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本文从 (R)-(-)-1,3-丁二醇 ((R)-(-)-1,3-Butanediol)的拉曼峰强和拉曼旋光峰强,求得其键极化率和微分键极化

率,得出在拉曼过程中,电荷主要沿 H16 (或 H15) O6C3C2C1O5所形成的 (六边)环向外围的 OH键和 CH键流动.

而此环内外化学键的微分键极化率的符号正好相反,此意味着这个分子具有相当好的手性不对称性质.
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1 引 言

构成生命体的有机分子很多都具有手性. 手性

化合物由于其独特的光学活性, 广泛应用于医药、

食品、化工、农药等领域,手性药物成为近年来研

究的热点和方向,而光学纯醇类化合物是手性药物

合成的重要中间体. (R)-1,3-Butanediol (BDO)是其

中重要的一种,在抗生素、信息激素、脑保护等生

物医学方面也有重要的作用 [1−3].

手性分子具有光学旋光性 (optical activity),在

拉曼散射方面,体现在手性分子的振动模对于左右

圆偏振光散射具有不同的散射截面,即手性分子对

左、右圆偏振光的拉曼散射的强度不同,这就是所

谓的拉曼光活性 (Raman optical activity, ROA)[4,5].

这个左、右圆偏振光不同的拉曼散射强度,就称为

拉曼旋光谱. 拉曼旋光谱的峰强非常小, 一般只有

拉曼散射截面的万分之一而已. ROA谱峰强为左右

圆偏振光强度之差, 因此 ROA 谱的强弱与其所对

应的 Raman谱峰的强弱没有关系.

从本质上说, ROA的物理机理牵涉到分子内振

动引致的电偶极与磁偶极过程和电四极矩过程的

相互作用. 它蕴藏着比普通红外及拉曼光谱更为

丰富的结构信息,也因此, ROA是研究分子立体结

构的有效手段,其应用前景尤其体现在生物化学等

领域 [6−8].

为得到 ROA 的信息, 关键的是分析拉曼和

ROA谱峰的强度.以下,就介绍如何从拉曼和 ROA

峰强入手, 来求得键极化率和微分键极化率, 从而

探讨手性分子的不对称的性质. 我们选择的分子是

(R)-(-)-1,3-丁二醇 ((R)-1,3-Butanediol).

2 键极化率分析

从拉曼峰强分析得到键极化率是由吴等提出

的 [9]. 拉曼峰强与 ∂α/∂Q j 相关,这里 Q j 是分子简

正坐标, α 是分子的电极化率, 它是衡量电子受原

子核束缚疏松程度的物理量,并与电荷数量成正比.
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我们的目标是, 在拉曼过程中, 从蕴含分子整体信

息的 ∂α/∂Q j 来推导得到键上 (键内坐标为 Sk)受

扰动电荷密度信息的 ∂α/∂Sk. 为方便,把 ∂α/∂Sk

叫做键极化率.
Chantry等提出 [10],拉曼峰强 I j与其波数 ν j及

∂α/∂Q j 相关,

I j ∝ I0
(v0 − v j)

4

v j
(∂α/∂Q j)

2, (1)

这里, I0 是激光强度, v0 是激发光波数. 把 Q j 变换

到键坐标 Sk,

Sk = ∑Lk jQ j. (2)

这样,我们有

±
√

I j ∝
√

I0
(v0 − v j)

2

√v j
∑Lk j(∂α/∂Sk), (3)

并定义

a jk =
(v0 − v j)

2

√v j
Lk j. (4)

同时,只考虑相对的拉曼峰强和相对的键极化

率,这样就得到如下的矩阵方程:
P1
√

I1

P2
√

I2
...

P3N−6
√

I3N−6

= [a jk]


∂α/∂S1

∂α/∂S2
...

∂α/∂S3N−6

 , (5)

式中, Pj 为 +1或 −1. 如果这些相符号可以确定的

话,对上面的矩阵方程求逆,就可以求出键极化率.

为了确定相符号,可以把不同相组 {Pj}代入,计算

得到 ∂α/∂Sk, 然后从物理思想的角度去排除不合

适的 {Pj}组.

3 微分键极化率分析

我们用 IR, IL 分别代表右、左圆偏振光散射下

的拉曼峰强. 从 ROA的实验里,我们有 IR
j + IL

j = I j

和 IR
j − IL

j = ∆I j (∆I j 就是 ROA峰强),则

IR
j = (I j +∆I j)/2, IL

j = (I j −∆I j)/2. (6)

因此,我们有
∂∆α/∂S1

∂∆α/∂S2
...

∂∆α/∂St



=[a jk]
−1


P1(

√
IR
1 −

√
IL
1 )

P2(
√
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√
IL
2 )

...

Pt(
√

IR
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√
IL
t )

 , (7)

这里, ∆α 被定义为 αR − αL, (在 ∂αR/∂Sk −
∂αL/∂Sk 的定义下),又考虑到√

IR
j −

√
IL

j ≈ ∆I j/
√

I j, (8)

就可得
∂∆α/∂S1

∂∆α/∂S2
...

∂∆α/∂St

= [a jk]
−1


P1(∆I/

√
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√

I2)
...

Pt(∆It/
√

It)

 . (9)

因此, 只要能确定 {Pj}, 并从实验测得了拉曼

和 ROA 的谱峰峰强, 则从 (9) 式, 我们就可求得

∂∆α/∂Sk, 称之为微分键极化率, 这个分子参数对

我们解释 ROA光谱的物理机理是重要的.

4 实验和简正振动分析

R-(-)1,3-butanediol (R-1,3-BDO),是一种无色无

味透明液体. 购于 Aldrich Chemical Co. Ltd., 没有

作进一步的纯化. Renishaw Invia Raman spectrom-

eter 测量拉曼光谱, 50× 物镜完成背部散射, 半导

体激光器, 激发波长 532 nm, 功率为 10.0 mW, 缝

宽是 50 µm, 积分时间是 20 s. ROA 光谱测量采

用 Biotool chiral RAMAN ROA 光谱仪, 激发波长

532 nm, 聚焦功率是 400 mW. 在 180◦ 实验设置条

件下.

R-1,3-BDO的结构可以通过 DFT B3LYP (采用

6-31+ 基组) 来优化取得. 分子结构和它的原子编

号, 如图 1(a). 所测得的拉曼和 ROA 光谱见图 2,

图 3. 图中带符号 + 的是分析所用的高频谱峰, 带

符号 * 的是分析所用的低频的拉曼和 ROA 谱峰.

拉曼强度、ROA强度和简正分析所得的模式的势

能分布,列在表 1里 (只列与下面讨论有关者) . 由

于 ROA 光谱仪只能覆盖在 1800 cm−1 以下, 对应

的是 R-1,3-BDO骨架部分的伸缩振动和弯曲振动,

因此对于 C-H 伸缩的高频部分则不作 ROA 方面

的分析.
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图 1 R-1,3-BDO 的 (a) 结构和它的原子编号 (1-4 为 C, 5-6 为 O, 其余为 H). (b) 分子的另一取向, 大、小箭头分别示意 H16(或
H15)O6C3C2C1O5所形成的 (六边)环上和 C3-C4上的振动引致电偶极矩,圆弧线为环上引致电偶极矩所诱导的磁场示意. 磁场和环上
键的引致电偶极矩接近垂直,而和 C3-C4上的引致电偶极矩则接近于平行,故它们的相互作用明显,这导致 C3-C4的微分键极化率比环
上的都大,并且反号

图 2 R-1,3-BDO的拉曼光谱图 (+和 ∗是分别用来求取键
极化率的高频和低频峰位)

图 3 R-1,3-BDO的 ROA图. 带 ∗的是用来求取微分键极
化率的模式

5 键极化率和微分键极化率的求取

对高频部分, 我们选择 6 个键伸缩坐标, 其

中 C1H8, C1H9; C2H10, C2H11; C4H12, C4H13,

C4H14 视为相同; 对于低频部分, 我们选择了 5

个键伸缩坐标 (对应于骨架上的伸缩键, 即 C1C2,

C2C3, C3C4,和 C1O5, C3O6键伸缩)和 7个弯曲振

动坐标 (S19, S26, S28, S30, S32, S34, S37) 来分析

键极化率. 与这些内坐标联系的拉曼峰和 ROA 谱

峰,如图 2和图 3中的 +,∗所示. 所选取的局域对

称坐标及内坐标的定义,见表 2.

表 1 R-1,3-BDO实验波数、拉曼强度、ROA强度 (强度已归一化,
拉曼强度以 2933.2 cm−1 为 1000, ROA强度以 784.7 cm−1 为

−100)和势能分布

实验波数/cm−1 拉曼强度 ROA强度 势能分布 (PED)

3376.5 760.6 — S2(99)

3240.6 204.7 — S1(99)

2973.1 447.6 — S4(63),S5(37)

2933.2 1000.0 — S13(70),S7(50)

2910.2 896.9 — S13(74),S7(47)

2893.3 411.3 — S11(95),S4(1)

1478.4 31.9 29.2 S19(108)

1459.5 81.1 79.9 S32(87)

1424.7 15.9 83.2 S36(40), S17(33)

1308.0 49.6 86.7 S24(43), S26(24)

1137.1 21.3 63.2 S25(25), S37(20)

1007.6 33.5 −26.8 S3(55), S6(24)

989.4 25.8 23.7 S12(40), S10(18)

966.0 99.1 −9.5 S35(20), S3(19)

907.0 36.4 16.2 S34(39), S16(34)

852.4 115.6 −73.9 S10(45), S16(14)

784.7 145.1 −100 S9(28), S10(16)

486.2 60.5 −26.7 S30(66), S28(42)

由于低频和高频的谱峰相距甚远, 耦合很小,

对应的 L矩阵可以认为相互独立,因此我们分别对

高频和低频部分求解. 求解相符号的条件是所有的

键伸缩极化率为正 (高频部分把 C1H8和 C1H9的

二个CH键, C2H10和C2H11的二个CH键, C4H12

和 C4H13及 C4H14的三个 CH键视为相同).在高
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表 2 R-1,3-BDO内坐标及局域对称坐标定义

局域对称坐标 按内坐标定义

S1 rO5H15

S2 rO6H16

S3 rC1O5

S4 (rC1H9 + rC1H8)/
√

2

S6 rC1C2

S7 (rC2H11 + rC2H10)/
√

2

S9 rC2C3

S10 rC3O6

S11 rC3H7

S12 rC3C4

S13 (rC4H12 + rC4H13 + rC4H14)/
√

3

S19 C1H8,C1H9 scissoring

S26 C3H7 rocking

S28 C3C4O6 deformation

S30 C2C3O6 deformation

S32 C4H12, C4H13, C4H14 asym deformation

S34 C4H12, C4H13, C4H14 rocking

S37 O6H16 bending

图 4 键极化率值. EHMO求得的键电荷密度作为对比也显示
于图中

频模式得到 1组解, 低频模式得到 2组解. 由于所

有拉曼强度以同一标准作归一化, 因此可将上述

BDO所有的键极化率综合,如图 4所示. 作为对比,

由扩展休克分子轨道理论 (extend Hückel molecule

orbital, EHMO)计算得到的电子基态的键电荷密度

也显示在图中. 与密度泛函方法相比, EHMO计算

采用较简单的物理模型, 在计算时非常方便, 并且

有非常明确的物理意义. 虽然此模型方法简单, 但

其计算的结果用于定性的方面还是合宜的 [11]. 如

图 4所示, 同类键上的电荷密度相差非常小. 对低

频模式, 一旦相符号确定, 就可计算得到微分键极

化率,如图 5 所示, 两组解所对应的微分键极化率

差别是非常的小.

图 5 在二个相组下的微分键极化率值.为方便起见,以 C1O5
归一为 10. 二个相组下的差别很小

从 EHMO 求得的基态的键电荷密度和键极

化率对比看, 对于高频部分, 拉曼激发时, O5H15,

O6H16, (考虑到样品中, 可能的水含量的影响, 对

于 O-H 的键极化率可不过度解读) C3H7, 甲基

C4H12 电荷增加最明显. 我们也注意到在两个

解中, C2C3 的键极化率均小. 总的情况是, C-H,

O-H 的键极化率比骨架上的 C-C, C-O 的大, 或相

当, 然而对基态的键电荷密度, 却是 C-H, O-H 的

小于 C-C, C-O 的. 这就说明在拉曼过程中, 电荷

沿H16(或H15)O6C3C2C1O5所形成的 (六边)环向

外围的 OH键和 CH键流动.这与已有文献的报道

一致 [12,13].

从键极化率看, 对于低频部分, 不论哪个解,

S28
( 1√

18
(4α16 +α17 +α18

)
, 主要为 C3C4 O6 变

形振动)和 S30
( 1√

18
(α16 +α17 +4α18

)
,主要为 C2

C3O6 变形振动) 均很大, 这意味着 C3O6 键极化

率大. 而两个解中, 一个是 C3O6<C3C4, 另一个

是 C3O6>C3C4(此处均指键极化率值) , 对比 S28

和 S30 的键极化率的情况, 则要求解是对应着

C3O6>C3C4的那组 (即第一组解)比较合理.

另外, C1C2, C1O5(第一组解)的键极化率也相

对的大 (对比于 C2C3, C3O6), 此显示有较多的电

荷,集中在与 C1相连的键上. 这样,由此电荷流动

(因振动引致的) 所形成的环上的磁矩会较集中于

C1附近,其方向则和环外的磁矩方向不同.环上磁

矩和环上键电荷的偶极矩耦合时,磁矩和电偶极矩

的夹角较近于 90◦,因此耦合较弱. 而环外,如 C3C4
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处的磁矩和其电偶极矩耦合时, 方向较近于平行,

如图 1(b) 所示意. 这就造成了如图 5 所示所示的

C3C4的微分键极化率在骨架上的键中为最大,而

C2C3, C1C2, C1O5 的微分键极化率就小了. 我们

也注意到 C3C4 的微分键极化率和骨架上的其他

键反号 (除了 C3O6), 即 C3C4 的微分键极化率为

负号, 而 C2C3, C1C2, C1O5 的微分键极化率为正

号. C3O6 和 C3C4 的微分键极化率同为负号的原

因应与磁矩较接近于 C1 附近, 导致 C3O6 处的磁

矩和 C3C4处的方向相接近有关. 我们也看到, S28

(主要为 C3C4O6变形振动)属于环外的运动,所以

和 C3C4的微分键极化率同为负号,而 S30 (主要为

C2C3O6变形振动)属于环上的运动,其微分键极化

率则为正号了.

6 结 论

本文分析 1,3-BDO 的拉曼和 ROA 的谱峰强

度, 通过对键极化率和微分键极化率分析, 得到这

个手性分子物理图像的结构信息,并建立了该分子

的 ROA机理.
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Abstract
The Raman optical activity (ROA) of (R)-(-)-1,3-butanediol was described through the analysis of bond polarizability and differ-

ential bond polarizability, which were elucidated by Raman and ROA spectral intensities, respectively. Analysis shows that during the
Raman process, the charge flows from the (six) rings formed by H16 (or H15) O6C3C2C1O5 to the peripheral OH and CH bonds. The
analysis also shows that the signs of differential bond polarizabilities associated with the rings inside and outside are opposite. This
means that the chiral asymmetry of this molecule is fairly distinct.
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