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基于超快多维振动光谱技术解析分子体系的三维空间构型
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摘要：超快多维振动光谱技术目前已经被广泛应用到各种凝聚态分子体系中分子的结构以及快速变化动力学

过程的测量之中，并有望成为新一代解析分子体系微观结构及超快行为的常规手段。本文从两个主线出发，

介绍如何利用超快多维振动光谱技术解析分子体系的三维空间构型。一方面通过测量分子内各个振动模式跃

迁偶极矩间的夹角来获得分子体系内不同基团的相对空间取向，并最终确定分子的空间构型。另一方面，通

过详细解析分子间振动能量转移的机理，进而将实验中测得的振动能量转移速率转化为分子之间的距离信息。
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Determining 3D Molecular Conformations with Ultrafast Multiple-
Dimensional Vibrational Spectroscopy
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Abstract: In recent years, ultrafast multiple-dimensional vibrational spectroscopy has been widely applied
to studies of molecular structures and ultrafast dynamics in various condensed phases, and is expected to
become a new generation of routine analytical tool for determining microstructures and ultrafast behaviors in
molecular systems. In this review, we introduce in detail a method of determining three-dimensional (3D)
molecular conformations with ultrafast multiple-dimensional vibrational spectroscopy. The introduction of our
research follows two directions: (1) obtaining relative spatial orientations of different groups in a molecular
system and finally determining molecular conformations by measuring cross angles of vibrational transition
dipole moments; and (2) exploring the nature of vibrational energy transfers and determining molecular distances
with experimentally measured vibrational energy transfer rates.

Key Words: Multiple-dimensional vibrational spectroscopy; Ultrafast spectroscopy; 2D infrared
spectroscopy; Molecular conformation; Vibrational energy transfer

1 引 言
超快多维振动光谱技术是通过多束波长在中

红外的超短脉冲激光(通常是从几十个飞秒到几个

皮秒)对分子各个化学键的振动模式进行顺序激

40



陈海龙等：基于超快多维振动光谱技术解析分子体系的三维空间构型No.1

发，从而获得关于分子动态及静态结构信息的方

法。这种方法可以在飞秒到皮秒的时间尺度上检

测分子体系中原子核的振动行为，并可以得到分

子内以及分子间不同振动模式的相互关联。因

此，与原子核运动相关的各种分子体系微观结构

信息以及快速变化动力学过程，例如化学键或氢

键的形成及断裂，分子或化学键的转动，振动能

量的传递等，都可通过这一技术来进行研究 1－29。

目前这一方法已经被广泛应用于化学反应机

理 1－3，水及水溶液微观结构和动力学过程 30－36，蛋

白质、多肽动力学及结构 19－21,37－46，氢键动力学及

热动力学 25,26,47－50，分子振动耦合及能量弛豫 51－55，

电荷转移 56,57，等等各类分子体系中重要科学问题

的研究。

近几年来，原美国莱斯大学(Rice University)

郑俊荣教授课题组一直致力于将超快多维振动光

谱技术发展成为解析分子体系三维空间构型的常

规手段 58－75。在凝聚态分子体系中，分子构型的快

速变化对于很多重要的化学和生物学过程有着非

常重要的意义，例如化学反应的选择性、蛋白质

折叠、生物膜融合、以及分子识别等 76－82。目前，

人们已经发展出多种技术手段以用于分子空间构

型的解析。其中，X射线衍射(XRD)方法以及核磁

共振(NMR)方法是目前最为常用的，同时也是非常

有效的分子结构测量手段。但是这些方法自身的

一些特点限制了它们的适用范围，例如NMR方法

的时间分辨率较低，通常只能达到微秒的量级，

因此也就无法用来测量一些快速涨落的分子构型

以及一些寿命较短的化学反应中间态 61,83,84。而

XRD方法则通常要求待测体系有一定的空间周期

结构，极大地限制了它的应用范围。因此在实际

情况中，会有很多分子体系的空间构型无法利用

传统的方法进行解析。举例来说，为了研究一些

化学反应的分子机理，我们最好能够对这些催化

反应中间产物的分子结构进行直接观测。但是由

某些酶参与的催化反应的中间产物通常具有顺磁

性以及较短的寿命，甚至有时很难溶解，这些特

点都限制了传统的NMR方法对其结构进行解析。

此外，这些分子往往都很难制备成单晶，因此也

限制了 XRD 方法的应用。即便有时可以结成晶

体，也大都非常脆弱，容易被高强度的X射线所

损伤。电子顺磁共振(EPR)也被广泛应用到这些分

子体系中电子自旋的探测，并从中得到许多重要

的分子信息，但是EPR方法也无法用来直接解析
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分子的三维空间结构。同样的问题也存在于对其

它各类有机化学分子或生物体系中含金属分子结

构的测量。由于无法对化学反应中间产物的分子

结构进行直接观测，因此也很难从实验上直接证

实人们所假设的各种反应途径，使得很多化学和

生物催化机理一直都无法得到很好的解答。

而多维振动光谱技术，经过过去几年我们的

研究，现在可以比较定量地通过测量分子内各个

振动模式跃迁偶极矩间的夹角来获得分子体系内

不同基团的相对空间取向，以及通过振动能量转

移过程测量分子之间的距离。其时间分辨率可以

达到飞秒的量级，并可以适用于几乎所有的凝聚

态体系，从而有着更为广泛的适用范围，并有希

望成为新一代解析分子体系三维空间构型的有力

手段。在本篇综述中，将首先简要介绍超快多维

振动光谱技术的实验装置与原理，之后通过两个

主线详细介绍我们相关的一些工作：(1) 如何通过

测量分子内各个振动模式跃迁偶极矩间的相对取

向来获得分子体系的三维空间结构信息；(2) 如何

测量分子间的振动能量传递过程，并将实验中测

得的传能速率转化为分子之间的距离。

2 实验装置简述

分子体系中振动模式之间的夹角以及振动能

量传递过程都可以通过超快多维振动光谱仪来测

量。传统的多维振动光谱技术，即二维红外方

法，在实验上有多种手段可以实现 7－10,61,85－89。而近

几年来，我们通过对传统的二维红外技术进行的

一系列改进，逐步发展了一种独特的“窄带高能

量激发-超宽谱带探测”的超快多维振动光谱测量

手段，并拥有传统方法所无可比拟的诸多优

点 63－65。

首先，激光光源由传统的一台飞秒激光放大

器扩展为一对时间同步的飞秒及皮秒激光放大

器。进而将窄带高能量的皮秒激光光源独自作为

样品的激发光，以对分子体系中任意的振动模式

进行选择性地激发，并因此获得极高的激发效

率。而传统的二维红外方法，无论采用的是光子

回声(photon echo)技术 90,91，还是借助于声光调制器

等 8,86－89，都只能选取飞秒激光放大器的部分能量作

为激发光。并在对激发光的处理过程中，例如通

过声光调制器，能量还会进一步损失。更重要的

是，由于其激发源采用的是宽谱带的飞秒激光，

因此在对分子的激发过程中，分配到单个振动模

式上的能量也只是其中的一小部分，进而导致产

生的三阶非线性信号较小。因此在实际运用中，

传统的二维红外方法通常只能局限于对一些较强

的振动吸收峰进行测量，所得到的分子结构信息

也非常有限。而利用独立的皮秒激发光的方法，

对单个振动模式的激发效率至少要提高一个数量

级以上，因此极大地提高了所产生的三阶非线性

信号的强度，进而获得大量传统方法所无法测量

到的分子振动模式间的相互耦合信息 61。其测量范

围几乎涵盖了分子体系中所有重要的化学键所参

与的振动模式，因此可以获得充足的分子结构及

动力学信息，最终解析出分子的三维结构及其动

态变化。

另一方面，将传统的由光参量放大器产生的

中红外探测光源改为超连续中红外-太赫兹飞秒脉

冲光源。通过将高强度的800 nm/400 nm混合飞秒

激光脉冲聚焦在空气中将空气电离产生等离子

体，可以从中获得同时覆盖整个中红外乃至远红

外太赫兹光谱区域的超宽光谱 63－65,92,93。而传统中红

外探测光源的谱宽通常仅有约 100－200 个波数，

为获得更宽的探测范围，只能通过不断改变中心

波长来实现，并且也无法将探测延伸到低频振动

模式，如远红外区振动模式的测量。超宽光谱的

探测光源，结合可独立调频的窄带高能量的激发

光源也使得对多维振动光谱的采集时间极大地缩

短。具体在实验中所采用的光路以及超连续探测

光源的光谱如图1所示。

具体来说，首先将一个重复频率为76 MHz的

飞秒振荡器产生的飞秒脉冲激光分为两个部分，

分别作为一对同步的皮秒和飞秒放大器的种子

光。皮秒放大器所产生的激光(~1 ps，1 kHz)经由

一台光参器放大器产生约0.8 ps的中红外脉冲，其

频率在 500 cm－1到 4000 cm－1之间连续可调，带宽

为10－35 cm－1，能量为每个脉冲约1－40 μJ。而飞

秒放大器所产生的激光(~40 fs，1 kHz)经由 β相偏

硼酸钡(BBO)晶体倍频后聚焦在空气中产生一个脉

冲宽度小于100 fs，频率范围从小于10 cm－1覆盖到

大于 3500 cm － 1 的中红外 -太赫兹超连续脉冲光

源 63,64。在超快多维振动光谱实验中，皮秒红外激

光聚焦在样品上用来激发样品，其光斑大小约

100－500 μm，能量的大小根据实际需求可进行调

节。而飞秒超连续光源作为样品的探测光，透过
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样品后被光谱仪收集。探测器通常采用碲镉汞

(MCT)阵列元件，其光谱分辨率与探测的中心波长

有关，约为1－3 cm－1。

通过调节光参量放大器以及光谱仪可以分别

扫描激发光以及探测光的频率，而通过改变两束

光的时间延迟可以得到样品激发态随时间变化的

信息。图 2所示为一典型的多维振动光谱图 69，激

发光的频率记为ω1，作为多维振动光谱的 x轴；探

测光的频率记为ω3，作为多维振动光谱的 y轴，时

间固定在0.2 ps附近。通过对其中各个信号峰进行

分析，便可以获得样品的分子构型信息。

此外，在探测光的路径中还需插入一对偏振

片以改变探测光相对于激发光的偏振状态。通常

在实验中，需要分别测量在二者偏振平行以及垂

直情况下信号强度的大小，分别记为 I‖与 I⊥，由此

得到信号的各向异性信息 R(t) = (I ‖ － I ⊥ )/(I ‖ +

2I⊥)。通常会有两个原因导致R(t)值随时间进行衰

减：分子转动与共振能量转移 61，其中后者可以用

来测量共振能量传递的速率。而在非共振能量转

移的测量实验中，用 Ilife(t) = I‖ + 2I⊥来表示各向同

性信号的大小，可以排除分子自身转动的影响。

3 分子体系三维空间构型的解析

3.1 4′-甲基-2′-硝基乙酰苯胺(MNA)分子构型的

测量

分子体系的三维空间构型，可以利用多维振

动光谱技术通过测量分子内各个振动模式跃迁偶

极矩间的相对取向来获得 62－64,68,69。我们首先选择

MNA作为模型分子来测量它在不同环境下的三维

空间构型 64。通过与XRD结果比较来标定这个新

图1 超快多维振动光谱实验装置及超连续探测光光谱图 64

Fig.1 Laser setup of ultrafast multiple-dimensional vibrational spectroscopy and the measured spectra of detection beam64

(A) laser setup. The mid-IR mode-specific-pump pulse is generated from the ps optical parametric amplifier (OPA) and ps difference frequency

generation (DFG) setup pumped by the ps amplifier. The mid-IR and terahertz super-continuum pulse is generated from the optical setup shown in

the dashed box, acting as the ultrabroadband-probe pulse. (B) spectrum of the super-continuum pulse in the high frequency range measured with

a liquid-nitrogen-cooled mercury-cadmium-telluride (MCT) array detector. The low-frequency cutoff is caused by the low efficiencies of

the grating and the MCT detector. (C) spectrum of the super-continuum in the low frequency range measured with

the air-biased-coherent-detection (ABCD) method.

43



Acta Phys. -Chim. Sin. 2017 Vol.33

方法的准确度，MNA分子可以在不同的溶液中形

成不同的结晶，例如，在饱和水-乙醇混合溶液中

会析出白色的晶体，而在其它一些非极性饱和溶

液中会析出黄色的晶体，二者分别对应于不同的

晶体结构以及分子空间构型 94。利用 XRD 方法，

人们已经测量了这两不同晶体的分子结构 95，如图

3所示。MNA分子的主体构型可由三个分子平面

的相对夹角所确定，分别是：(1) 苯环所形成的平

面；(2) 硝基所形成的平面；(3) 酰胺所形成的平

面。在MNA分子晶体中，硝基上的氢原子既可以

与相邻另一个MNA分子氨基上的氧原子结成氢键

(白色晶体)，也可以与同一分子内氨基上的氧原子

结合成氢键(黄色晶体)，进而形成不同的分子空间

构型，对应于三个平面形成不同的夹角，如图3所

示。其中，在白色晶体内，MNA分子只有一个空

间构型，标记为MNA-W；而在黄色晶体内则有两

个，分别标记为MNA-Y1和MNA-Y2。接下来将

以MNA分子在不同环境下(白色晶体，黄色晶体，

溶液，以及熔融状态)三维构型的解析为例，介绍

一下利用多维振动光谱方法测量分子空间构型的

基本原理。

3.1.1 振动跃迁偶极矩夹角的测量

图4(A)所示为MNA白色晶体的分子红外吸收

光谱，其中几乎每一个峰都对应于MNA分子的一

个振动模式。例如在 1362 cm－1处的吸收峰对应于

图2 氰基乙烯乙酸酯在0.2 ps时刻的多维振动光谱图 69

Fig.2 Multiple-dimensional vibrational spectrum of

1-cyanovinyl acetate at a waiting time of 0.2 ps69

图3 MNA分子在(A)白色晶体与(B)黄色晶体中的分子构型 64

Fig.3 Molecular conformations of 4′-methyl-2′-nitroacetanilide (MNA) in (A) the white crystal, and

(B) the yellow crystal64

图4 (A)MNA白色晶体的分子傅里叶变换红外光谱；(B)振动跃迁偶极矩夹角测量方法示意图 64

Fig.4 (A) Fourier transform infrared (FTIR) spectrum of MNA in the white crystal;

(B) illustration of how the vibrational cross angle between two modes being experimentally determined64
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硝基上NO2基团的拉伸振动 vs(NO2)，而 1672 cm－1

处的吸收峰对应于酰胺上 C＝O 键的拉伸振动

v(CO)。这些振动模式分布在分子不同的化学基团

上，并且每一个振动模式都对应于一个有特定空

间取向的跃迁偶极矩。跃迁偶极矩之间的相对空

间取向则由分子的整体三维空间构型所唯一确

定。这也就意味着，如果我们能在实验上确定每

对振动跃迁偶极矩间的相对夹角，便可以得到分

子的空间构型信息。以测量 vs(NO2)与 v(CO)之间的

相对夹角为例，如图 4(B)所示。由于分子内两个

振动模式之间往往存在着一定的非简谐耦合 96，其

中一个振动模式的激发往往会导致另外一个振动

模式的频率发生一定的位移，进而反映在多维振

动光谱的信号中。因此，在实验中，我们首先采

用一束中心波长在 1362 cm－1附近的线性偏振脉冲

激光去激发样品中NO2基团的拉伸振动。紧接着，

在非常短的时间内(约 0.1－0.2 ps)，用另外一束中

心波长在 1672 cm－1附近的线性偏振脉冲激光同样

去照射样品，便可以探测 C＝O 键拉伸振动的响

应，得到两个振动模式之间的耦合信号。信号强

度的大小与两束激光的相对偏振以及两个振动跃

迁偶极矩之间的夹角直接相关。因此，通过改变

两束激光的偏振，便可以确定 vs(NO2)与 v(CO)之间

的夹角大小。进一步地，通过分别扫描激发脉冲

和探测脉冲的频率，便可以得到一幅覆盖有多个

振动模式的多维红外光谱图，见图 5(A)。图中每

一对红峰和蓝峰都代表一对振动模式的耦合信

号，从中可以得到这两个模式的空间夹角。通过

分析这些大量的夹角信息，便可以构建出分子的

三维空间构型。

图5 测量不同振动模式的相对空间夹角 64

Fig.5 Determine cross angles between different vibrational modes64

(A) multiple-mode 2D IR spectrum of a polycrystalline sample of the MNA white crystal at waiting time 0.2 ps with the detection beam

perpendicular to the excitation beam. The relative intensities of peaks are adjusted to be comparably visible by multiplying the raw data with

constants which are listed in the supporting materials; (B) enlarged 2D-IR spectrum for the cross peak pair between vs(NO2) (ω1) and

v(C＝O) (ω3) frequency range; (C) enlarged 2D-IR spectrum for the cross peak pair between v(NH) (ω1) and v(C＝O) (ω3) frequency range;

(D) a slice cut along ω1 = 1362 cm－1 of Fig.5(B) with the polarization of the excitation both parallel (‖) and perpendicular (⊥) to the polarization of

the detection beam and (E) a slice cut along ω1 = 3260 cm－1 of Fig.5(C) with the polarization of the excitation both parallel (‖) and

perpendicular (⊥) to the polarization of the detection beam. The solid lines denote Gaussian peak fits.
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首先，让我们分析图 5(B)所示的一对耦合

峰。其中红峰的激发频率对应于ω1 = 1362 cm－1，

即vs(NO2)的0－1 (基态到第一激发态)跃迁，而探测

频率对应于ω3 = 1672 cm－1，即 v(CO)的 0－1跃迁。

说明了此信号来源于激发硝基上NO2基团的拉伸振

动后，因与酰胺上C＝O键的拉伸振动之间的相互

耦合所引起的后者频率发生位移。而蓝峰的探测

频率对应于ω3 = 1555 cm－1，表明了频率位移的方

向与大小。如图 5(D)所示，耦合峰的信号强度大

小与激发光和探测光的相对偏振有关。如果假设

在激光探测范围内(光斑直径约几百微米)的样品分

布是各向同性的，我们便可以直接得到在不同相

对激光偏振下测量得到的信号强度的大小与相应

的两个振动跃迁偶极矩空间夹角的关系式 61,97：

I⊥
I‖

= 2 － cos2θ
1 + 2 cos2θ

(1)

其中，I‖与 I⊥分别代表在激发光与探测光的偏振平

行或垂直条件下所测得的信号强度。q为信号所对

应的两个振动模式跃迁偶极矩的相对空间夹角。

这样，如图 5(D)所示，通过分别测量偏振平行及

垂直条件下耦合信号的大小，并利用公式(1)，我

们就可以计算出，NO2基团的拉伸振动与C＝O键

的拉伸振动之间振动夹角为 70° ± 2°。进一步地，

利用同样的方法我们可以得到分布在MNA分子上

各个化学键和基团的振动模式(如 v(CO)、vs(NO2)、

v(NH)、vas(NO2)、vs(C＝C)，等等)在空间上的相对

夹角 64。

3.1.2 将振动夹角转为空间夹角

由于MNA分子的空间结构主要取决于前面所

述三个分子平面的相对夹角，因此下一步需要将

实验中所测量得到的振动模式空间夹角转化三个

平面相交所形成的两个二面角，即图3中定义的两

个二面角∠CC/NO 和∠CC/NC。基于密度泛函

(DFT)方法，可以通过将两个二面角固定为任意数

值来计算出相应分子构型下每个振动模式跃迁偶

极矩的空间取向。并且对任一分子构型，每一对

振动模式之间的夹角是唯一确定的。理论计算结

果表明，分子振动模式的空间夹角非常依赖于分

子三维空间构型的选取。具体来说，当将NMA分

子中两个二面角∠CC/NO 和∠CC/NC 从 0°变换到

360°时，一些振动模式之间，如 v(CO)与 vs(NO2)，

的夹角可以从0°变换到90°。但两者之间的关联并

不是一一对应的：尽管每对固定的二面角对应于

唯一的振动夹角，但是不同的二面角有可能会对

应于相等的振动夹角 64。因此，为了尽量得到唯一

的分子构型，我们需要同时考虑尽可能多的振动

夹角，尤其是那些对分子构型依赖性很强的振动

夹角。基于这些振动夹角对分子构型的依赖性不

同，当选取的数量足够多的时候，便可以唯一确

定出分子的空间构型。从图 5所示的测量结果中，

我们共选取了 15对振动模式，包含有CH、NO2、

C＝O、C＝C及NH等化学键的振动，它们对两个

二面角的变化有着截然不同的依赖关系。通过将

这 15个角度数值与理论计算的结果相对比，就可

以确定出分子的构型。在实际操作中，考虑到分

子的对称性，我们将二面角∠CC/NO从－80°变换

到 90°，而二面角∠CC/NC从 0°变换到 350°，步长

间隔都为10°。对于每一对固定的二面角，分别计

算相应分子构型下所有振动夹角的数值，并代入

到如下公式 64：

Er(x, y) =
∑

i = 1

m

||AC
i － AE

i

m
(2)

其中， AC
i 表示在固定二面角∠CC/NO = x (x =

－80°, －70°, ···, 90°)和∠CC/NC = y (y = 0°, 10°, ···,

350°)的分子构型下计算所得到的第 i对振动模式间

的夹角；AE
i 为在实验中测量得到的第 i对振动模式

间的夹角；m为振动模式对的个数，在这里取为15。

通过选取合适的二面角，即 x与 y的数值，使得平

均夹角偏差(Er(x,y))达到最小，从而使实验值与理

论计算值最为接近。此时所对应的 x与 y的数值即

为我们最终所确定的二面角∠CC/NO与∠CC/NC。

结果如图 6(A)所示，通过代入 15对振动模式

夹角的计算以及实验数值，我们得到了对应于不

同二面角∠CC/NO 与∠CC/NC 下的 Er(x,y)数值分

布。图中用白色方块所标记出来的位置即表示两

个全局数值最小点，分别对应于两个彼此镜面对

称的分子构型(∠CC/NC, ∠CC/NO) = (50°, 40°)和

(310°, －40°)。由此认定，这两对二面角所对应的

分子构型即为实验测量得到的MNA白色晶体中最

可能的分子构型。而利用XRD测量的结果表明，

这两个二面角的数值为(46°, 43°)和(314°, －43°)，

与上述数值非常接近，表明了利用多维振动光谱

技术测量分子三维空间构型的可行性以及准确性。

利用同样的方法，我们也可以测量MNA黄色

晶体中分子的构型。但这里需要额外考虑的是，
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在这种晶体中有两种不同分子构型的存在，MNA-

Y1和MNA-Y2。如果直接采取上述方法，我们将

得到的是两种分子的平均构型。但是通过对样品

红外吸收光谱的测定可以发现，晶体中这两种分

子所对应的NH键的振动频率和C＝O键的振动频

率是不同的：MNA- Y1 对应于 (3360 cm － 1, 1709

cm－ 1)；MNA-Y2 对应于(3383 cm－ 1, 1720 cm－ 1)64。

由于在实验中所测量得到的信号峰将主要来自于

分子内的振动耦合 62，因此，所有测量到的与这两

个振动模式有关的夹角都可以通过激发或探测频

率的差异被明确指认为来源于哪种分子的贡献，

进而可以将实验测得的所有振动夹角分为两组，

并分别利用上述方法求解各自的分子构型。图 6

(B)和(C)分别表示在MNA-Y1和MNA-Y2中对应于

不同二面角∠CC/NO与∠CC/NC下的Er(x,y)数值分

布图。从中我们可以确定MNA-Y1所对应的两个

最可能的构型为(∠CC/NC, ∠CC/NO) = (150°, 20°)

和(210°, －20°)，而MNA-Y2所对应的两个最可能

的构型为(∠CC/NC, ∠CC/NO) = (160°, 30°)和(200°,

－30°)。同样，与利用XRD方法得到的结果(图中

红点所示)非常相近。

在这里我们需要注意的是，上面所用到的振

动夹角都是指分子内简正模式的振动夹角，也即

对应于利用 DFT 计算所得到的各个简正振动模

式，与分子的红外吸收光谱相对应(费米共振等特

殊情况除外)。但由于振动耦合强度与振动模式间

的相对距离有极强的依赖关系，当分子体系的尺

度非常大的时候，一些简正振动模式通常会离域

到分子上较大的空间，此时两个简正模式的耦合

可以认为主要由靠得很近的两个局域模式的耦合

所决定。这样，在实验上通过测量分子振动耦合

所得到的振动夹角，应当会退化为相应两个局域

模式的振动夹角，进而可通过上述方法转化为分

子局部的空间夹角。利用这一点，我们可以将一

些复杂的分子体系空间构型的求解逐步简化为各

个局部构型的测量。这将会在将来的工作中进一

步证明和讨论。

3.1.3 液态环境下MNA分子构型的确定

相比于XRD方法，多维振动光谱技术的一个

重要优势是它的测量范围可以覆盖几乎所有的凝

聚态体系，例如溶液状态下甚至于熔融状态下

MNA 分子的构型。图 7(A)中列出了在四类不同

图6 样品(A) MNA-W，(B) MNA-Y1以及(C) MNA-Y1中对应于不同二面角∠CC/NO与∠CC/NC的Er(x,y)的数值 64

Fig.6 Average Er(x,y) values with different ∠CC/NO and ∠CC/NC dihedral angles for (A) MNA-W,

(B) MNA-Y1, and (C) MNA-Y264

The z-axis is the amplitude of Er(x,y). The minimum Er(x,y) values of each MNA species are labeled with white boxes, which correspond to the most

possible molecular conformations in the crystal, as depicted in the right panels. The dihedral angles of red dots are determined by XRD. color online
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的液态样品中，对应于不同二面角∠CC/NO 与

∠CC/NC下的Er(x,y)数值分布图。这四种样品分别

为：(1) 室温下MNA分子在CCl4中的 0.01 mol∙L－1

稀溶液，此时MNA分子内的氢键作用要远强于溶

质－溶剂间的相互作用；(2) 在 100 °C熔融状态下

的MNA分子，此时MNA分子内的氢键作用与相

邻MNA分子间的氢键作用同时存在；(3) 65 °C下

2 mol∙L－1水-乙醇过饱和溶液，此时白色晶体开始

结晶；(4)室温下在 CCl4中的 0.3 mol∙L－ 1饱和溶

液，此时黄色晶体开始结晶。结果表明，在这四

种完全不同状态下的样品中，MNA分子最可能的

空间构型基本相同，即以共平面构型为中心，

(∠CC/NO, ∠CC/NC) = (180°, 0°)，有一定范围的空

间分布，如图 7(B)所示。分子动力学模拟也给出

了非常类似的结果，如图 7(C)所示，有多于一半

的MNA分子构型与共平面构型所对应的两个二面

角相差在30°以内。上述结果表明，即便是在即将

析出晶体的过饱和溶液中，MNA分子的主要空间

构型也与其在相应晶体中的完全不同。这个结论

将有利于我们将来深入了解分子晶体结晶过程中

的微观分子动力学行为。

最后我们需要注意，对于MNA分子，无论是

在晶体样品中还是溶液样品中，我们都采用公式

(1)来确定两个振动模式跃迁偶极矩的相对空间夹

角。在这里有两点需要考虑：一方面，待测的

MNA分子晶体是以粉末的形式存在。因此尽管在

每个晶粒内部分子取向并不是随机的，但在整个

激光探测的区域内，各个晶粒的取向是随机分布

的，从而保持了公式(1)的有效性。而如果在探测

区域内分子的取向不是随机分布，例如一块单晶

图7 液态环境下MNA分子的空间构型 64

Fig.7 Molecular conformations of MNA in liquids64

(A) the average difference Er(x,y) between the experimental and calculated vibrational cross angles of MNA conformations with different ∠CC/NC

and ∠CC/NO dihedral angles for the four liquid samples. The z-axis is the amplitude of Er(x,y); (B) the MNA molecular conformation corresponding

to the dihedral angles of the Er(x,y) minima in all four liquid samples; (C) conformational distributions of liquid samples 2－4 from MD simulations.

The z-axis is the relative population of each conformation with a pair of ∠CC/NC and ∠CC/NO dihedral angles as the x- and y-axis.
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样品，则需要根据晶体的空间取向详细计算出各

向异性数值与振动跃迁偶极矩空间夹角的关系；

另一方面，由于有分子转动或共振能量转移的存

在会导致R(t)值随时间进行衰减，为了尽可能准确

地获得跃迁偶极矩的空间夹角，时间值应尽量选

择在接近时间零点的位置。例如，上述实验采用

的探测时间为光激发后的0.2 ps。

3.2 应用实例

3.2.1 金属纳米粒子表面分子构型的解析

在过去几十年里，金属纳米粒子已经被人们

广泛研究，并已应用到催化、生物学过程、纳米

光电装置等等各个领域 98－105。对吸附在金属纳米粒

子表面分子的空间构型以及能量动力学的深入研

究，将有助进一步推动它们在实际中的应

用 105－107。但在这类问题面前，一些传统的测量手

段显示出了很多的局限性。为此，我们利用多维

振动光谱技术测量了吸附在 3.5 nm金粒子表面的

4-羟基苯硫酚(p-HO-C6H4-SH)分子的空间构型，证

明了此方法可以有效到应用到此类问题的解析之

中 68。如图 8所示，4-羟基苯硫酚分子可以与金表

面的原子形成相对较强的硫―金键，因此，对于

这类系统的一些研究结论也可以直接应用到分子

导线与电极间的接触体系之中 108。

对于这样的一个分子体系，我们首先需要考虑

的是，在金属纳米粒子的影响下如何计算分子的振

动模式以及它们之间的夹角。根据文献 109－111，3.5

nm的金粒子已经显示出明显的金属性质。此外有

些证据表明，在一些干净的金属表面，电子会与

吸附的分子有着极强的耦合，从而会导致玻恩-奥

本海默近似(BOA)的破坏 112－114。进而在金属导带内

连续电子能级间的电子-空穴跃迁会与表面分子的

核运动耦合在一起，使得分子的振动能量以一定

的速度向金属发生转移。但是，如果假设这种非

绝热电子-振动耦合作用与分子内的振动耦合相比

很小的话，我们在计算中就可以忽略非绝热电子-

振动耦合的影响，进而可以在计算中减少金属原

子的个数以简化计算过程。为了证明这种假设的

合理性，我们首先测量了 3.5 nm金粒子表面的 4-

羟基苯硫酚分子各个振动模式第一激发态的寿

命，包括有 O―H 键、C＝C 键、C―H 键，以及

C―O键等等 68。并将这些结果与在纯 4-羟基苯硫

酚分子晶体中，以及在CCl4溶液中所测量得到的

结果进行对比。结果表明，除了C―O键拉伸振动

的寿命略有缩短外(可能源于费米共振的影响)，其

它各个振动激发态的弛豫时间在上述三种环境下

基本保持不变，证明了因电子-振动耦合作用所导

致的振动能量弛豫在这里可以忽略不计。这也与

理论计算结果保持一致：由表面非绝热电子-振动

耦合所导致的振动弛豫时间与上述测量到的振动

态寿命相比要小于近两个数量级。因此，在接下

来对分子振动模式的计算之中，我们可以直接采

用玻恩-奥本海默近似，将金纳米粒子简化成三个

金原子。我们开展了一系列的实验来考察玻恩-奥

本海默近似在金属纳米颗粒表面的成立条件 115。

接下来便是通过多维振动光谱技术测量大量

的分子振动夹角并进一步转化为分子的空间构

型。对于金纳米粒子表面的 4-羟基苯硫酚分子，

其构型主要由两个自由度决定：(1) 羟基相对于苯

图8 吸附在3.5纳米金粒子表面的4-羟基苯硫酚分子构型示意图以及测量得到的多维振动光谱图 68

Fig.8 Molecular conformation and vibrational dynamics of 4-mercaptophenol on the 3.5 nm gold nanoparticle surface

probed with multiple-mode multiple-dimensional infrared spectroscopy68
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环的转动；(2) 苯环相对于硫-金键的转动。通过改

变这两个自由转角，计算相应构型下分子振动模

式之间的夹角，并与在实验中测得的 16对振动夹

角进行对比，便可以最终得到纳米金粒子表面的

4-羟基苯硫酚分子的空间构型，如图 9所示 68。结

果表明，羟基相对于苯环平面有 50°－60°的转动，

而苯环相对于硫-金键有约20°的转动。其中，羟基

相对于苯环平面的偏离可以归结为几种表面几何

约束作用相互竞争的结果，包括有 π－π堆叠以及

氢键疏水作用等。

3.2.2 氨基酸分子构型的测定

在很多生物学过程中，蛋白分子的构型变化

起着至关重要的作用。例如一些催化反应，细胞

信号传导，生物膜的融合等等 81,82,116,117。这里，我

们以L-半胱氨酸分子为例，证明如何通过多维振

动光谱技术解析组成生物蛋白的基本单元——氨

基酸分子的空间构型 63。与前面两个体系相比，在

氨基酸分子的构型解析过程中所面临的一个重要

问题就是相对较多的自由度。对于L-半胱氨酸分

子来说，如图 10所示，它有四个主要的自由度。

这样，如果按照之前的方法，将每个自由度对应

的转角从0°扫描到360°，并以10°为间隔。最终将

面临的是 364 = 1679616种分子构型的计算，其工

作量是十分惊人的，并且极其费时。因此需要考

虑一些策略以及近似条件来减小构型空间的搜索

范围。具体来说，基于所测量的大量振动模式之

间的夹角对二面角β和 γ依赖性很大，我们首先忽

略另外两个自由度的影响，而只计算改变这两个

二面角所导致的分子振动模式的变化，并与实验

结果进行对比，便可以得到β与 γ的大概角度。进

一步地，再通过固定 β的数值，搜索 α和 γ空间转

角，利用同样的方法可以确定出α的数值。最后再

利用S―H键所对应的振动模式与分子上其它振动

模式间的夹角确定出二面角δ的数值，最终构造出

L-半胱氨酸分子在晶体中两种不同的空间构型，如

图10所示。这里需要注意的是，对于 γ和δ转角的

确定，需要涉及到氢原子的位置。但是由于氢原

子本身较小的散射截面，使得XRD等散射的方法

无法对其很好的确定。而利用多维振动光谱技术

可以很好地解决这一问题，通过对这些转角的测

量，将会对氨基酸或蛋白分子所形成氢键性质的

研究提供非常重要的信息 63。

3.2.3 分子间相对空间取向的测量

在前面几个实例中，通过测量分子内不同振

动模式跃迁偶极矩间的相对夹角可以得知分子的

三维空间构型信息。其中分子内的振动夹角通过

式(1)来确定，或者也可以写成如下形式：

R(t) =
3 cos2θ(t) － 1

5
(3)

其中R(t) = (I‖ － I⊥)/(I‖ + 2I⊥)是随时间变化的各向

异性数值，而θ(t)的定义则为在 t时候所探测的振动

模式跃迁偶极矩与在零点时刻所激发的振动模式

跃迁偶极矩的空间夹角。只有当时间 t选取在零点

附近时，例如0.2 ps，由上式所计算的角度θ(t)才真

正表示分子内振动模式间的夹角。这里需要注意

的是，分子间的振动模式耦合作用往往很小，可

以忽略不计。但当时间较长的时候，有两个过程

需要考虑，一是分子自身会随时间发生一定的转

图9 3.5纳米金粒子表面的4-羟基苯硫酚分子空间构型的确定 68

Fig.9 Determining the molecular conformation of HOC6H4-S(Au)2 on the surface of 3.5 nm Au nanoparticle68

(A) The most probable conformation of HOC6H4-S(Au)2 on the surface of 3.5 nm Au nanoparticle determined by experiments. α, β, and γ are the

dihedral angles as defined. (B) Experimental and calculated vibrational cross angle deviation Er vs the CC/OH dihedral angle C(2)C(3)/O(12)H(13) at

different dihedral angles of C(5)C(6)/S(11)Au(15) (β) from 0° to 90°. Er reaches the global minimum when α = －120° and β = 20°.
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动，这一点在溶液中极为明显。由此，探测到的

振动模式的空间取向也会随之改变。另一方面，

分子的振动激发态往往都寿命较短，通常仅有几

个皮秒。在此之后，振动能量会弛豫到分子内以

及周围环境中较低的振动能级，最终转化为热

量，扩散到周围的分子中。这种以热量形式存在

的低频振动同样也会与分子内相对能量较高的振

动能级发生耦合，进而改变后者的振动频率，在

多维振动光谱中贡献信号 118－120。但是由于热能的

传递，此时所探测到的振动模式已经既包含有原

激发分子内的振动，同时也含有邻近分子的振

动，如图 11所示。换言之，此时根据实验测量的

R(t)所计算出的角度θ(t)将会获得邻近分子间相对空

间取向的信息，具体做法可以参看相关工作 62。

一个完整的分子结构包括分子三维构象与化

学键间的距离。上面介绍了确定构象的方法。下

面将介绍我们为解析分子间短距离而发展的分子

尺方法。

4 精度为埃的“分子尺”

分子之间在瞬时内的短程相互作用在很多化

学反应和生物学过程中扮演着非常重要的角色，

例如在水溶液中离子与离子间的相互作用，膜蛋

白上的离子与蛋白相互作用，以及酶和底物的相

互作用等。如果能够在超快的时间尺度上测量分

子之间的距离，并达到极高的空间分辨精度，将

会使我们更加深入地了解这些化学以及生物学过

程。在过去的几十年里，人们已经利用荧光共振

能量转移技术(FRET)来研究分子之间的距离与相

互作用 121,122，即基于荧光能量给体与受体间通过偶

极-偶极相互作用并以非辐射方式转移电子态能量

的过程，建立起能量转移的速率(或荧光的量子产

率、荧光强度、荧光寿命等)与给-受体之间的距离

关联。对于这种方法，一方面需要待测体系中有

合适的荧光给体与荧光受体探针连接于待测分子

上，这就限制了此方法的应用对象范围；另一方

面，这些探针分子的尺寸通常有 1－2 nm，甚至于

更大。这样不仅会限制了待测对象的距离只能在

更大的空间尺度，同时探针分子本身对待测分子

图10 利用多维振动光谱技术测量L-半胱氨酸晶体中的分子空间构型 63

Fig.10 Molecular conformations of crystalline l-cysteine determined with vibrational cross angle measurements63

图11 利用热能传递过程测量分子间的相对空间取向

Fig.11 Relative intermolecular orientation probed via

molecular heat transport
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间相互作用的影响也不容忽视。

究其原因，在FRET方法中，空间的测量是基

于电子态的能量传递过程，而其测量精度也必然

会受相对较大的电子能量传递载体的限制。但

是，如果将测量对象转为振动能量的传递，上述

遇到问题将都会避免。同FRET方法类似，分子内

所包含的振动模式经光激发后，所获得的振动能

量也同样将会传递给周围分子的振动模式，而振

动能量的传递速率也同样与分子间的距离密切相

关。如果我们能够在实验上测量分子间振动能量

传递的速率，并在理论上推导出传能速率与分子

间距的关系，将会得到分子之间的距离信息。但

与FRET方法不同，一方面，几乎所有分子体系本

身就包含有大量的振动模式。这样，无需额外的

探针分子，就可以得到待测分子间的能量传递信

息；另一方面，振动能量的载体甚至可以小至一

个化学键，尺寸只有 1－2 Å (1 Å = 0.1 nm)，这样

就可以允许我们测量极短的分子间距。这种基于

振动能量传递过程测量分子间距的办法有望发展

成为精度为埃的“分子尺”来研究各种凝聚态分

子体系中的瞬态分子相互作用过程 58－60,65。

4.1 振动能量转移速率的测量

根据振动能量传递过程中能量的给体与受体

的振动能级差值，可以将传能过程简单地区分为

两类：(1) 共振能量转移，即给体与受体的振动能

级相同；(2) 非共振能量转移，即给体与受体的振

动能级不同。对于这两种传能过程，在实验中有

着各自的测量手段。这里，我们以对饱和(10 mol∙
L－1)硫氰酸钾(KSCN)水溶液中的振动能量转移过程

的测量为例，分别介绍这两种测量方法。

4.1.1 非共振能量转移

分子或是离子之间的非共振能量转移过程可

以利用超快多维振动光谱技术来直接观测 70,72,123。

图 12(a)为分子动力学模拟计算得到的 1.8 mol∙L－1

的KSCN水溶液微观结构示意图 72。可以看出，由

于SCN－阴离子的浓度较高，部分离子倾向于聚集

在一起形成团簇。这样，振动能量便可以在相邻

的离子间进行交换。为了方便测量离子间的非共

图12 超快非共振能量转移过程的观测 72

Fig.12 Observation of ultrafast nonresonant energy transfer72

(A) a snapshot of a 1.8 mol∙L－1 KSCN aqueous solution obtained from MD simulation, with O (red), H (white), C (light blue), N (deep blue), K

(green), and S (yellow). Some water molecules are removed to better display the cluster structure; (B) FTIR spectrum of the CN and 13C15N stretches

of SCN－ and S13C15N－ of a 10 mol∙L－1 KSCN/KS13C15N ~ 1/1 aqueous solution; (C) the waiting time-dependent 2D IR spectra of the 10 mol∙L－1

solution. As Tw increases, the off-diagonal peaks appear due to vibrational energy exchange between SCN－ and S13C15N－. color online
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振能量转移过程，我们将其中一半的SCN－阴离子

替换为含同位素标记的S13C15N－阴离子。同位素的

作用可以将C≡N键振动的基态到第一激发态(0－1)

的跃迁频率从 2066 cm－1 (SCN－)位移至 1991 cm－1

(S13C15N－)，如图 12(b)所示。通过超快多维振动光

谱技术，我们可以直观测振动能量在这两种离子

之间的交换过程。见图 12(c)，在光激发后较短的

时间(例如 200 fs)，振动能量传递的过程还几乎没

有发生。这时候在光谱中仅能看到两对对角峰 1－

4，其中峰1和峰2分别表示的是SCN－中C≡N键振

动的0－1跃迁与1－2跃迁，而峰3和峰4分别表示

的是S13C15N－中 13C≡15N键振动的0－1跃迁与1－2跃

迁。而随着光激发后时间的增加，振动能量将会

开始在两种离子间进行交换。例如在 50 ps 的时

候，我们可以看到非对角元上出现四个明显的信

号峰5－8，便是来源于振动能量的转移。其中，峰

5和峰 6对应的激发频率为 2066 cm－1 (C≡N键振动

的 0－1 跃迁)，而相应的探测频率为 1991 和 1966

cm－1 (13C≡15N键振动的 0－1跃迁和 1－2跃迁)，因

此我们可以认定峰5和峰6来源于振动能量由SCN－

离子向S13C15N－离子的转移。同样地，峰7和峰8来

源于振动能量由S13C15N－离子向SCN－离子的转移。

在每一个固定的时刻，峰5和峰6的强度总是略大

于峰7和峰8的强度。这可以利用细致平衡原理来

解释，即能量从一个高能级传向低能级总是会快

于从低能级向高能级的传递过程。这两个过程的

速率之比是由波尔兹曼(Boltzmann)因子决定的：

kDA/kAD = exp[(ωD － ωA)/RT]。其中，ωD － ωA表示能

量传递的给体(D)与受体(A)的能级差值。

通过分析各个非对角峰的强度随时间的变化

(见图13)，便可以得到振动能量在相邻两个不同的

离子间传递的速率。为此我们需要构建一个动力

学模型，以便定量化地分析实验数据中所包含的

传能速率等物理量。具体分析如下：由于此时溶

液是饱和的，按前面所述，很多离子将会不可避

免地聚集在一起形成团簇。我们可以将水溶液中

的硫氰酸根阴离子分为两类：一是处于团簇中的

阴离子，振动能量可以彼此间高效地进行转移；

另一类是其它被水分子分隔开的游离的阴离子，

由于彼此间距离较远，能量转移几乎无法发生。

这两类硫氰酸根阴离子的振动频率几乎相同，因

此我们无法从光谱上进行区分。例如，在图 12(C)

中的对角峰 1 和 2 就同时包含有上述两类阴离子

C≡N 键振动的共同贡献。但是对非对角峰来说，

由于反映的是离子间振动能量的传递，因此信号

主要来源于处于团簇中的阴离子的贡献。基于对

角峰与非对角峰信号来源的区别，我们便可以通

过同时分析它们随时间变化的动力学过程从而得

到振动能量在不同离子间交换的速率常数，并且

还可以得到处于团簇中的与游离的阴离子数量的

比值。上述物理图像可以用如下能量转移及位置

交换动力学模型来表示 61,72：

其中，SCN－

clu与S13C15N－

clu分别代表水溶液中形成团

簇的硫氰酸根阴离子及其同位素的含量，SCN－

iso与

S13C15N－

iso分别代表溶液中其余的被水分子分隔开的

硫氰酸根阴离子及其同位素的含量。处在团簇中

的阴离子会与游离的阴离子不断地交换位置，即

团簇中的某个阴离子可以在某一时刻脱离开团簇

而变为一个游离的阴离子，而其逆过程也同时在

图13 在图12(C)中非对角峰的强度随时间的变化 72

Fig.13 Waiting time-dependent intensities of peaks 1, 3, 5, and 7 in Fig.12(C)72

Dots are experimental data, and curves are calculated results based on the kinetic model.
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发生，二者处于一个动态的平衡过程。式中用

kclu→iso和 kiso→clu分别表示两者间的交换速率常数，而

它们的比值K = kiso→clu/kclu→iso由微观可逆性原理(prin-

ciple of microreversibility)来决定。另外，振动能量

还可以在位于团簇中的两种离子SCN－

clu和S13C15N－

clu

之间进行交换。式中用k
SCN－→ S13C15N－和k

S13C15N－→ SCN－来分

别表示这两种能量传递过程的速率常数，而二者

的比值D = k
S13C15N－→ SCN－/kSCN－→ S13C15N－则由前面所述的细

致平衡原理来决定。为了简便起见，我们不考虑

游离的阴离子之间以及它们与团簇中的离子之间

的能量传递。由于它们在空间上被水分子分隔的

较远，能量传递过程可以忽略不计。除此之外，

所有处在激发态的阴离子本身也会因为振动能量

的弛豫而回到基态。这里我们不妨简单假设无论

阴离子是位于团簇中还是游离状态，C≡N 键

或 13C≡15N 键振动态的弛豫时间都不变，分别用

kSCN－和k
S13C15N－来表示。

基于上述动力学模型，我们便可以构建出四

个微分方程来定量地解析四类阴离子激发态的动

力学变化过程，并将其与实验结果进行对比 72。这

里需要注意的是，考虑到振动弛豫的时间常数kSCN－

和 k
S13C15N－可由单独的实验直接获得，以及 D =

k
S13C15N－→ SCN－/kSCN－→ S13C15N－可以由细致平衡原理所确定，

上述微分方程组中的系数将会仅有三个未知的参

数：能量传递速率(k
S13C15N－→ SCN－或k

SCN－→ S13C15N－)，团簇

中与游离的阴离子之间进行位置交换的平衡常数

(K = kiso→clu/kclu→iso)以及位置交换的速率常数(kiso→clu或

kclu→iso)。通过适当地选取这三个参数的数值代入到

方程中求解，并将求得的四个动力学曲线与图 13

中的四条数据曲线进行同时拟合，便可以最终确

定出最符合实验结果的三个参数数值。其结果

为：振动能量从SCN－向S13C15N－的转移时间常数为

1/k
SCN－→ S13C15N－ = (115 ± 15) ps，平衡常数为 K = 19 ±

3，位置交换速率常数为 1/kclu→iso = (12 ± 7) ps。从

图 13中可以看出，实验数据与理论计算的结果符

合的非常好。此外，平衡常数K = 19 ± 3也预示着

在KSCN饱和溶液中有近95%的阴离子聚集在一起

形成团簇。具体的算法与计算参数可以参看相关

文献 72。

4.1.2 共振能量转移

还以饱和KSCN水溶液为例，在形成的每一个

离子团簇内，振动能量不但可以在不同的阴离子

间(SCN－与S13C15N－)进行非共振转移，同时也会在

同类的阴离子间(例如 S13C15N－)共振传递。在实验

部分中已经提及，共振能量转移速率可以通过测

量分子振动态的各向异性弛豫来确定。为了将实

验中所测得的各向异性弛豫速度与共振能量转移

速度定量地关联起来，我们需要考虑两点：一是

在这种体系中，各向异性弛豫的来源有两种，即

共振能量的转移与分子自身的转动；另外，共振

能量传递的给体将振动能量传递给受体后，同时

也会接收其它受体的能量，其结果将会导致各向

异性数值的恢复。考虑到以上两点，我们便可以

构建适当的物理模型，并推导出如下关系式来定

量分析离子间的共振能量转移过程 66,72：

R(t)
R(0)

= e
－

t
τor{[1－ 1

1 + (n tot － 1)× c
]e

－[1 + (ntot－1)× c] t
τ +

}1
1 + (n tot － 1) × c

(3)

我们不妨先把S13C15N－看作是振动激发态能量

的载体，则 tor代表在团簇中S13C15N－离子转动的时

间常数；c表示 S13C15N－离子在溶液中所有阴离子

中(SCN－及S13C15N－)所占的浓度比值；ntot表示团簇

内每个能量传递单元中所包含阴离子的数目；t表
示振动能量从一个给体离子共振传递给另一个给

体离子的时间常数。通过改变同位素标记阴离子

的浓度 c，我们便可以在实验上测到多条各向异性

值R(t)/R(0)随时间衰减的曲线，如图 14所示。可

以看出，当 KS13C15N 的浓度较低时，不同的

S13C15N－离子之间间隔较远，振动能量转移速度较

慢，因此R(t)/R(0)随时间衰减也会相对较慢。而当

图14 在不同KS13C15N/KSCN摩尔比的10 mol∙L－1

硫氰酸钾水溶液中，S13C15N－离子上 13C≡15N键振动信号的

各向异性弛豫曲线 72

Fig.14 Anisotropy decay data (dots) of the 13C≡15N stretch

pump/probe signal of S13C15N－ in 10 mol∙L－1 aqueous

solutions with different KS13C15N/KSCN molar ratios72
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KS13C15N的浓度较高时，例如在100 : 0溶液中，不

同的S13C15N－离子之间将会靠得很近，振动能量转

移速度很快，对应于R(t)/R(0)随时间的衰减明显加

快。利用式(3)对所有曲线同时进行拟合，便可以

得到三个未知变量的数值，即tor、ntot和t。
其中，团簇中S13C15N－离子转动的时间常数 tor

可以由 1% KS13C15N (1 : 99 (摩尔比))所对应的各向

异性弛豫曲线来直接获得。这是因为在此溶液

中，S13C15N－离子所占的比例非常小，在每个离子

团簇中，几乎最多只能存在一个。因此，每个

S13C15N－离子几乎无法将能量共振传递给其它的

S13C15N－离子。此时所测量得到的R(t)/R(0)值随时

间的衰减将仅来源于S13C15N－离子自身的转动。这

样，通过指数拟合，我们便可以直接得到离子转

动的时间常数：tor = (10.0 ± 1.0) ps。仅剩的两个未

知变量将会很容易从对所有曲线进行的同时拟合

中获得，并且我们由图 14可以看出，公式(3)与实

验结果拟合得非常好。最终结果表明，团簇内每

个能量传递单元中所包含阴离子的数目为ntot = 18 ±

3，以及振动能量从一个给体离子共振传递给另一

个给体离子的时间常数为 t = (54 ± 8) ps。因此，

在纯KS13C15N溶液中，即KS13C15N : KSCN摩尔比

为 100 : 0时，一个阴离子向一个能量传递单元内

所有其它阴离子的传能时间常数约为 t/ntot ≈ 3 ps。

而在 KS13C15N : KSCN 摩尔比为 50 : 50 的溶液中，

由于共振传能受体的个数约减少了一半，因此相

应的时间常数约为6 ps。这里需要强调的是，每个

振动能量传递单元并不等同于每个离子团簇。通

常一个较大的离子团簇中将会包含有多个能量传

递单元，但在较稀的溶液中，由于每个离子团簇

都非常地小，因此可以将它等同视为一个能量传

递单元，上述结论将会在后面再次提及。

4.2 分子间距的确定

当在实验上确定出不同分子间或离子间的振

动能量转移速率后，接下来要面对的一个重要问

题就是如何将它与分子间的相对距离关联起来。

这个问题的解答事实上将会涉及到一个非常基本

的物理化学问题，即振动能量转移的微观机理是

什么？在自然界中，几乎所有的化学反应以及生

物学过程都伴随有振动能量的产生。振动能量从

分子的一个能级转移到其它能级，或是从一个分

子转移到另一个分子上，是凝聚态体系中一个最

基本的分子现象 70,123－129。对能量转移过程中分子机

理的研究，无论是电子态的，还是振动态的，几

十年间一直没有中断 130－136，并始终存在着许多困

惑与争议。大体上，分子间的能量转移过程可以

分为两类。如果能量转移的给体和受体之间的耦

合作用非常强(强度大于或等于去相干线宽 60)，能

量将会在分子间以相干 (coherent)的形式进行传

递 60,137,138。而如果给-受体之间的耦合作用较弱(强

度小于去相干线宽 60)，能量将会以跳跃(hopping)的

形式从一个分子传递到另外一个分子上 60,137。在凝

聚态体系中，对绝大多数的分子间振动能量传递

过程而言，其中的给体和受体之间的耦合作用通

常相对较弱，可以用能量跳跃模型来进行 59,60。因

此在本文中将只讨论后面这种情况的理论处理与

实验验证。

4.2.1 共振及非共振传能机理

在凝聚态体系中，由于分子每时每刻都在不

停的运动以及相互碰撞等，分子的振动频率将不

是单一的数值，而是在能量空间有一定的分布。

当能量传递的给体与受体的能量相同，即发生共

振能量传递时，此传能过程将主要由退相位机理

(dephasing mechanism)所决定 59,60。其物理图像如

下：由于能量传递的给体与受体所包含的振动态

因偶极-偶极相互作用耦合在一起，从而形成一个

相干的叠加态。如果没有任何外界干扰，激发态

能量将会在给体的振动态与受体的振动态之间以

相干的形式不断地相互交换。但在凝聚态体系

中，由于分子热运动的存在，相互碰撞总是不可

避免，而这种碰撞往往会瞬间改变分子的振动频

率，从而会导致给体与受体这对分子间的相干性

被破坏，对应于相干态的退相位过程。而退相位

的结果就是，给体所携带的振动能量将有一定概

率存在于受体的激发态上，并且不再回传，由此

完成了一次能量传递过程 32,33。考虑到退相位过程

的发生在时间上将会有一定的概率分布，将所有

这些退相位过程在时间上作个积分，便可以得到

振动能量传递速率kDA的解析表达式 59,60：

kDA = 2

1 + e
－
ΔωDA

RT

V 2
DA

τ－1

(ΔωDA)2 + 4V 2
DA + τ－2 (4)

在式(4)中，DωDA = ωD － ωA表示能量传递的给体

(D)与受体(A)的中心能级间隔，当间隔为零的时

候，即表示共振能量传递过程；τ表示能量传递给-

受体的相干退相位时间；VDA代表给-受体之间的耦

合强度 60，在以分子偶极－偶极相互作用为主的条
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件下，可以表示为 122：

V 2
DA = 1

n4

μ2
Dμ

2
A

(4πε0)
2

κ2

r 6
DA

(5)

其中，n为折射系数；e0是真空介电常数；μD和 μA

代表给-受体各自的振动跃迁偶极矩；rDA为给-受体

分子之间的距离；κ是取向因子，既由给-受体间

的相对取向决定，也与给-受体间相对转动速度的

快慢有关 59。以室温下水溶液中的离子为例，它们

的转动速度往往都远快于两个离子间的振动能量

传递速率。因此在计算耦合强度VDA时，κ值可以

近似为在空间中所有可能相对取向的平均值 60,72，

即(2/3)1/2。最后，将公式(4)和公式(5)结合起来，我

们便最终获得连接kDA与 rDA的解析表达式。公式(4)

的一个特例是著名的FRET传能公式 60。

对于非共振能量传递过程而言，除了退相位

过程，声子耦合作用也同样会在某些条件下起着

非常重要的作用 59,60,139－142。也就是说，在非共振能

量转移过程中，有两种机制在同时起着作用：(1)

在一个非共振能量传递系统里，由于振动能级的

不断快速涨落，给体与受体的振动能量是有一定

概率分布的，且总是有一定机率会达到重合。因

此，尽管二者的能级中心位置不一样，但是振动

能量总是可以通过给-受体间能量重合的那一部分

分子由共振的方式传递过去。这种能量传递过程

与前面所述的退相位过程是一样的，因此对应的

传能速率可以用上述公式来确定；(2) 同时，如果

给-受体之间的能级间隔恰好与分子体系内的某一

个声子的能量或几个声子能量的总和相等，振动

能量在传递前后的能量差值便可以由声子的能量

来进行补偿。即，如果给体的能级高于受体的能

级，传能过程中将伴随有一个或多个声子的产

生，其总能量恰好等于能级间隔 DωDA。反过来，

如果给体的能级低于受体的能级，传能过程中会

伴随对一个或多个声子能量的吸收。这种非共振

能量传递的形式便称为声子补偿机理。

在实际的凝聚态分子体系中，这两种传能机

理往往会同时起着作用，振动能量将通过两个途

径同时进行传递，其中传能速度相对较快的途径

将起着主导作用。例如在KSCN晶体中，由于声子

模式的大量存在，声子补偿机理将在能级间隔较

大的非共振能量传递过程中起着非常重要的作

用。而在KSCN的水溶液内，退相位机理则主导着

非共振能量的传递过程 58,60。我们最近的研究表

明，在室温条件下的溶液中，若振动传能给-受体

间的能级间隔远小于热能(DωDA < RT ~ 200 cm－1)，

则来源于声子补偿的贡献相对于退相位过程来说

可以忽略不计 58，其传能速率常数可以由式(4)及(5)

来确定。其原因可以简单概括如下：在溶液中并

没有固定的声子模式，尽管在每一时刻都存在着

瞬时的声子模式，可以用来补偿传能过程所带来

的多余能量。但是溶液中的分子无时无刻不在进

行着各种运动，例如原地旋转或是相互变换位置

等，这些过程发生的时间尺度往往都远快于能量

转移发生的过程。因此，在能量转移过程发生之

前，快速的分子运动将会导致给-受体分子相对于

声子模式的位置或相位等都在时刻发生着变化。

从而导致声子模式在给体分子和受体分子上的相

对调制强度差值在不断涨落，随着时间累积的效

果就是声子对给-受体分子的耦合作用极大地减

弱，从而减低了传能速度。对于此问题详细的物

理图像以及数学推导已经总结在我们最近的文献

中已有报道 58，并在实验上得以证明 58,65。

4.2.2 利用退相位模型确定分子间距

综上分析，对于在溶液中发生的大多数共振

及非共振能量传递过程，以及在晶体中发生的能

量间隔相对较小的非共振及共振能量传递过程都

可以用退相位模型很好地进行描述。振动传能的

速率常数则可以通过式(4)来表示，式中振动跃迁

偶极矩以及折射率的数值很容易确定，但是还剩

下两个未知参数，即退相位时间 t以及耦合强度

VDA需要通过实验获得。在前面所述测量振动传能

速率的方法中已经提及到，利用同位素标记的方

法可以改变振动能级的位置，但同时保持其它所

有的体系参数不变，这是因为同位素取代并不会

改变体系的电子结构或是分子间的相互作用 58,60,66。

换言之，通过不同类型的同位素标记，我们可以

改变式(4)中DωDA的数值，但同时保持其它参数不

变。若将实验中测量得到的传能速率的数值与相

应的DωDA值代入到方程中，我们便可以得到两组

或两组以上的方程。由于未知变量仅有两个，因

此便可以通过求解方程来确定退相位时间 τ以及耦

合强度VDA的数值。一旦VDA值确定，通过式(5)便

可以最终得到分子之间的相对距离。

但是在有些分子体系中，同位素标记并不是

能很容易实现。我们将会只能测量到一个固定能

量间隔DωDA下的速率常数，得到一个含有两个未
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知量的方程。为了得到耦合强度VDA的数值，我们

需要对退相位时间 τ，或是退相位线宽 τ －1做出个大

概的估计。在方程(4)的推导过程中，我们已经证

明给-受体间的相干退相位线宽一定不会大于单独

的给体或受体自身的线宽之和 τ－1 D + τ－1 A，其

中 τ－1 D和 τ－1 A可以通过各自振动光谱的宽度

来获得 60。进一步说，如果给体与受体各自的退相

位过程是彼此相关联的，则有 τ －1 < τ－1 D + τ－

1 A。反之，如果二者并无关联，则有 τ－1 = τ－1

D + τ－1 A。在我们做过的所有关于硫氰酸盐水溶

液中振动能量传递的实验中，结果都表明给体和

受体的退相位过程是彼此相关的，由此导致相干

退相位线宽 τ －1约为给体或受体自身的线宽之和的

50%－80%。这可能是因为在这些体系中，给体与

受体之间的距离很近，通常仅有 0.4 nm左右。因

此其中任一个的退相位过程将会不可避免地对另

外一个的退相位过程造成影响。仅有在给-受体之

间的空间距离相对较远的时候，二者才不会相互

关联，我们才可以得到 τ －1 = τ－1 D + τ－1 A。值得

注意的是，在此条件下，公式(4)则将会过渡到传统

的Fӧrster传能公式，即传能速率将由给体与受体的

光谱重叠积分所决定 60。综上所述，若待测分子间

距较小，例如小于 1 nm时，我们可以将 τ－1 D +

τ －1 A值的 50%作为退相位线宽 τ －1的一个比较合

理的初步估计。进而可以通过实验中所测量得到

的振动传能速率估计出VDA以及分子之间的距离。

为了验证上述方法的可行性，我们利用此技

术测量了KSCN晶体中相邻两个离子之间的距离，

结果如图15所示 59。通过共振能量转移的实验，可

以得到在晶体中距离最近的两个离子之间能量共

振传递的速率为 kDA = 27 ps。结合在非共振能量传

递实验中所得到的结果，以及考虑到KSCN晶体的

结构，可以得到式 (4)和式 (5)中所有的参数：

DωDA = 0，μD = μA = 0.31 D，n = 1.5，τ = 0.66 ps，

以及(<κ 2>)1/2 = 0.378(考虑到晶体内离子的摆动过

程)，从中便可以计算出晶体中相邻两个离子的C≡
N键的距离为0.39 nm。而人们之前利用XRD的方

法测量KSCN晶体的结果表明，这两个离子间的距

离为 0.4017 nm，与我们的测量结果非常接近。这

一方面表明利用此方法计算分子间距的可行性与

有效性，同时也表明利用分子间的振动能量传递

过程测量分子间距，其精度甚至可以小于一个

埃，远高于FRET等测量手段的空间分辨精度。

4.2.3 应用实例——水溶液中离子间距的测定

在前面所介绍的对于饱和(10 mol∙L－1)硫氰酸

钾(KSCN/KS13C15N(1 : 1(摩尔比))水溶液的共振及

非共振能量转移过程的测量之中，我们得到了共

振转移速率为 6 ps，以及非共振转移速率 115 ps，

分别对应于DωDA = 0 cm－1以及DωDA = 75 cm－1。根

据公式(4)，可以得到给-受体之间的耦合强度VDA

约为 4.1 cm － 1，以及相干退相位时间 1/τ = 15

cm－1 60。但是这里测量所得到的振动传能速率对应

的是每个能量传递单元中一个给体阴离子向其它

所有受体阴离子(约18/2 = 9个，见4.1.2节)传能速

率的总和。因此VDA = 4.1 cm－1代表的是给体阴离子

与其它所有受体阴离子耦合强度的总和，而单个离

子与单个离子间的耦合强度则为V1→1 = VDA/91/2 = 1.4

cm－1 60,66。结合参数 n = 1.5，μD = μA = 0.33 D以及

<κ> = (2/3)1/2，我们便可以根据公式(5)得到在饱和

硫氰酸钾水溶液内的每个离子团簇能量传递单元

中，阴离子间的平均距离为 rDA = 0.51 nm60。这个

数值明显大于KSCN晶体中相邻两个离子的间距

(0.4017 nm)，这主要是因为 0.51 nm仅是一个能量

传递单元内一个阴离子与其它所有阴离子距离的

图15 利用共振能量传递测量KSCN晶体中的分子间距 59

Fig.15 Molecular distances in KSCN crystal determined with vibrational energy transfers59
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平均值，在一个由 18个阴离子组成的单元内，必

然会有些阴离子相对距离较远。如果我们想要了

解在这种水溶液里所形成的离子团簇中，相邻的

两个阴离子到底可以挨得多近，则需要进一步测

量较小的离子团簇中的振动能量传递过程。显

然，这样的离子团簇将会存在于相对较稀的溶液

中。当团簇内阴离子的个数不多于四个的时候，

我们便可以近似认为此时所测量得到的阴离子平

均间距约为相邻两个阴离子的距离。

图16所示为不同浓度的KSCN/KS13C15N (1 : 1)

水溶液在三个不同时刻的多维振动光谱图 72。可以

看出，在同一个时刻，稀溶液所对应信号的非对

角峰的强度总是相对较小，表明了其中的能量转

移速率相对较慢。进一步对它们的共振能量传递

信号以及非共振能量传递信号所作的定量分析表

明，在越稀的溶液里所形成的离子团簇就越少，

团簇的尺寸也越小。所有的结果列在表 1 中 60,72。

可以注意到，在1和1.8 mol∙L－1的水溶液中，一个

离子团簇内将仅包含有三到四个阴离子。因此在

这些溶液中所测量得到的离子平均间距 rDA可近似

看作为一个离子团簇内相邻两个阴离子间的距

离。根据表1中的结果，在这两种溶液中的离子间

距分别为 0.43和 0.44 nm，比较接近于KSCN晶体

中相邻两个离子的间距 0.40 nm。对水溶液中离子

团簇性质的进一步了解可以参考相关文献 60,65－67,71,72。

5 结论与展望

综上所述，超快多维振动光谱技术，可以通

过测量分子内各个振动模式跃迁偶极矩间的相对

取向来获得分子体系的三维空间结构信息，以及

通过振动能量转移过程测量分子之间的距离。飞

秒量级的时间分辨本领，以及极其广泛的适用体

系，使得此技术可有效地避免传统测量方法的一

些不足，并有希望成为新一代解析分子体系三维

空间构型的有力手段。但在此之前，仍然还有一

些问题尚待解决。例如测量分子体系的三维空间

图16 不同浓度的KSCN/KS13C15N (1 : 1 (摩尔比))水溶液在三个不同时刻的多维振动光谱图 72

Fig.16 Multiple-dimensional vibrational spectra of KSCN/KS13C15N (1 : 1 (molar ratio)) aqueous solutions with

different concentrations at three different waiting times72

表1 测量及计算得到的不同浓度下的KSCN水溶液中离子团簇的性质 60,72

Table 1 Experimental and MD simulation results of ion cluster properties in KSCN aqueous solutions at

different concentrations60,72

c(KSCN)/(mol∙L－1)

10.0

8.8

6.5

4.0

1.8

1.0

Experimental cluster percentage/%

95 ± 1

92 ± 1

70 ± 4

67 ± 4

35 ± 5

27 ± 6

MD cluster percentage/%

99.7

79.5

31.4

ntot

18 ± 3

13 ± 2

9 ± 2

5 ± 2

4 ± 1

3 ± 1

rDA/nm

0.51

0.50

0.48

0.46

0.44

0.43

ntot: the number of anions in an energy transfer unit, rDA: the energy donor-acceptor distances
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构型时，目前所解析的大多是小的分子结构，如

何将此方法扩展到生物大分子的测量将是在今后

急需解决的一个问题。以解析蛋白分子的空间构

型为例，一个可行的方法便是通过采用同位素标

记，逐步测量蛋白分子的各个局部结构，最终构

造出整个蛋白分子的空间构型。这种方案的可行

性也已经得到一定的验证 143。而在实际的科学问题

中，我们往往仅需关注蛋白质的某些特定功能性

基团的结构变化或某些基团间的相互作用，所以

此方法在实际运用中还可以得到进一步的简化。

由于分子的结构变化与很多生物现象以及化学反

应息息相关，此技术将会在今后很多重要的科学

问题中有着广泛的应用前景。

而对于利用振动能量转移过程测量分子之间

距离的这种方法，在实际应用中也同样可能受到

一定的制约。一方面，对于我们通常测量范围内

的振动模式(频率大于 800 cm－1)，其激发态在分子

内的振动弛豫速度(约几个皮秒)往往都远快于分子

间的振动能量转移过程(几十至几百个皮秒)。而且

它们的跃迁偶极矩大小通常也远小于上述所测量

C≡N键，从而使得分子间的振动能量转移信号通

常会小到难于观测；另一方面，在利用各向异性

信号的衰减过程测量共振能量转移速率时，往往

会受到分子自身转动的影响。若分子转动的速率

相当于甚至快于能量转移的速度时，将很难在信

号中区分二者的贡献；此外，目前对于分子间振

动能量转移机理的了解尚不够深入。尤其是在某

些条件下，当非退相位机制起主要作用时，如何

将实验测到的振动能量转移速率与分子之间的距

离定量地连接起来，也将会是今后的一个研究重

点。总之，相信随着激光技术以及探测技术的不

断发展，人们将会探测到更普遍的振动能量转移

过程。结合对振动能量转移机理的深入研究，将

会使多维振动光谱技术应用到更多分子体系内分

子间距的测量。

最后，如果把光频率推广到高达紫外可见近

红外低达远红外太赫兹并结合显微技术，多维光

谱技术将获得更加广泛的应用。不仅分子体系的

结构与变迁，而且各种材料的微观性质及变化，

如电声耦合 144，二维材料层间电荷传递 145，均有它

的用武之地。
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