
[Article] www.whxb.pku.edu.cn

物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)

Acta Phys. -Chim. Sin. 2013, 29 (8), 1609-1617August

Received: April 16, 2013; Revised: May 31, 2013; Published on Web: June 3, 2013.
∗Corresponding author. Email: dywu@xmu.edu.cn; Tel: +86-592-2189023.

The project was supported by the National Natural Science Foundation of China (91027009, 21021002, 20973143), National Key Basic Research

Program of China (973) (2009CB930703), and Xiamen University, China (2010121020).

国家自然科学基金(91027009, 21021002, 20973143), 国家重点基础研究发展规划项目(973) (2009CB930703)和厦门大学(2010121020)资助

Ⓒ Editorial office of Acta Physico-Chimica Sinica

doi: 10.3866/PKU.WHXB201306032

p-π共轭分子的氨基面外弯曲振动模的拉曼光谱

陶 莎 于利娟 吴德印* 田中群
(厦门大学化学化工学院化学系, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)

摘要: 拉曼光谱是一种用途广泛的无损分子检测技术, 其能够提供化学物质的分子结构指纹信息. 一种面外

弯曲振动模被称作wagging振动, 它的信号尤为特殊, 其频率和强度都非常依赖于检测环境. 以乙烯胺和苯胺

为例, 采用密度泛函理论计算研究了p-π共轭分子分别与水簇和银簇作用的平衡结构、成键作用和拉曼光谱.

结果表明, 弱相互作用, 如分子与金属表面的弱吸附作用以及分子与水之间的氢键作用, 均使氨基面外弯曲振

动模(ωNH2
)的拉曼信号发生显著的变化. 考虑溶剂化效应后, 氢键作用减弱, 计算拉曼光谱趋于一致. 通过进一

步对电子结构的分析, 解释了面外弯曲振动信号显著增强的原因, 揭示了面外弯曲振动模与分子p-π共轭作用

之间的关系.

关键词: 面外弯曲振动模; 分子间弱相互作用; 氢键; 乙烯胺; 苯胺; 拉曼光谱; 密度泛函理论
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Raman Spectra of Amino Wagging Vibrational Modes in
p-π-Conjugated Molecules
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Abstract: Raman spectroscopy has been widely used as a non-destructive testing and molecular

recognition technology, providing fingerprint information for chemical and biological molecular structures.

One type of out-of-plane bending vibration observed in Raman spectroscopy is named the‘wagging

vibration’. The Raman signal of the wagging mode is very sensitive; not only the vibrational frequency but

also the Raman intensity depends strongly on environment factors. In this report, density functional theory

(DFT) calculations are used to study the equilibrium structures, binding interactions, and Raman spectra of

vinylamine and aniline as well as their complexes with silver clusters and water clusters. Vinylamine-silver

and aniline-silver clusters were used to simulate the interactions of the molecules adsorbed on silver

surfaces, while vinylamine-water and aniline-water clusters were used to investigate the hydrogen bonding

interactions of vinylamine and aniline with water clusters. Our calculated results show that the Raman

signal of the amino wagging mode strongly depends on the hydrogen bonding interaction of the nitrogen

lone pair in the amino group with the O―H bond of water. Increasing the size of the water clusters causes

a large blue shift and considerable enhancement in the intensity of the wagging vibration. When the

polarized continuum model was used to consider the solvation effect, the electrostatic interaction

contributing to the hydrogen bond was weakened. In this case, the simulated Raman spectra were similar

to each other. For vinylamine and aniline interacting with silver clusters, the Raman signals of the amino

wagging vibration were changed by the weak binding interaction, revealing the relationship between the

abnormal signal of wagging vibrations and the weak interaction in p-π-conjugated systems.
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1 引 言

弱相互作用是一类普遍存在的作用, 其中氢键

作用占有重要的地位. 在生物分子体系中, 含有芳

香氨基基团的许多分子与其环境形成氢键作用, 但

这类研究体系往往较为复杂, 难于进行系统研究.

近些年来, 苯胺分子已经成为一个很好的模型分

子.1-5 前人已对苯胺分子与其它小分子的红外光谱

进行测量, 通过分析氨基伸缩振动谱峰的变化探讨

分子间氢键作用. 如Nakanaga等 6-9用红外光谱研究

了苯胺与一系列小分子(如H2O、NH3、N2和CO等)之

间的氢键作用, 发现苯胺分子的氨基与小分子的氮

或氧原子形成氢键, 其导致氨基的N―H伸缩振动

发生几十个波数的红移. 然而, 人们目前普遍关注

的是这种弱相互作用对高频区谱峰的影响, 很少有

人关注氢键作用对氨基的面外弯曲振动模谱峰

(ωNH2
)的影响. 实际上氨基上氮与氢给体形成的氢键

作用更强,10,11 其引起频率的位移更大, 谱峰强度变

化也更显著.

拉曼光谱是一种非弹性散射光谱, 它以单色性

很好的激光作为光源, 能够提供化学和生物分子结

构的指纹信息, 广泛用于无损检测和分子识别技

术. 在采用拉曼光谱研究苯胺及苯胺类衍生物分子

与银表面作用的实验中, 氨基面外弯曲振动模的信

号相对于分子发生显著的变化.12-14 当苯胺分子吸附

在银表面上, 人们常在900-1000 cm-1区间观测一个

很强且很宽的拉曼谱峰, 该峰被认为来自于苯环的

呼吸振动或氨基的摇摆振动.15-17 最近, Zhao等 18用

密度泛函理论计算了苯胺分子吸附在币族金属表

面的拉曼谱峰, 观察到了ωNH2
振动模的频率明显蓝

移, 同时其拉曼信号显著增强. 他们认为ωNH2
振动频

率的蓝移是由于沿着该振动模的势能曲线由双势

阱转化单势阱, 同时势能曲线的曲率增大. 该振动

模的拉曼强度显著增强可以解释为伴随着ωNH2
振动

氮原子的杂化在 sp2和 sp3之间变化, 导致电子密度

的重新分布, 从而极化率导数显著增大.

在本文中, 我们选择了乙烯胺和苯胺分子作为

研究对象, 用密度泛函理论分析这两个分子与水以

及与金属表面作用对分子内p-π共轭效应及拉曼光

谱的影响, 研究分子间的弱相互作用与氨基面外弯

曲振动的关系, 进一步解释氨基的面外弯曲振动拉

曼信号异常产生的原因.

2 理论计算方法和模型

为了研究弱相互作用对氨基的面外弯曲振动

模的影响, 我们构造了分子与水簇作用以及分子与

银簇作用的两种理论模型. 选择乙烯胺分子作为探

针分子, 主要是该分子涉及分子内p-π作用, 且前人

对其分子本身的振动光谱有详细研究.19-21 首先, 对

于乙烯胺和苯胺分子与水作用, 如图1所示, 我们主

要考虑水以O―H键与氨基氮原子形成氢键. 随水

分子数增加, 氨基的N―H键也与水分子的氧成氢

键作用. 因氢键作用很依赖于介质环境, 我们用溶

质密度(SMD)的溶剂化模型,22 其考虑氢原子的影响

和非静电作用项, 能很好地预测溶剂化的吉布斯自

由能. 我们选择水作为溶剂, 取水体相的相对介电

常数值为78.3.

其次, 为了研究分子在银纳米结构表面的吸

附, 选取银簇模拟金属表面的吸附活性位, 研究了

两个分子与银簇的作用对氨基的面外弯曲振动模

的影响. 在分子-银簇模型中, 分子与银簇的作用主

要是通过氨基孤对轨道形成配位作用. 因为分子-银

簇的相互作用依赖于吸附位和金属簇的大小, 因此

我们选择了不同大小的银簇Agn (n=1, 2, 3, 4)模拟

银表面可能的活性位. 依据成键规则, 如能量相近、

轨道对称性的匹配和最大重叠, 选择的银簇不仅可

以反映表面活性位的电子结构特性, 而且也能较好

地描述乙烯胺和苯胺与银簇作用的成键作用. 在以

前研究中, 该模型合理地模拟了吡啶分子吸附在粗

糙金属表面的拉曼光谱.23

为了考查不同密度泛函对计算结果的影响, 采

用不同的杂化密度泛函 B3LYP、X3LYP 和 M06 进

行了理论计算. 本文所有密度泛函理论计算由

Gaussian 09程序 24得到. 在计算中对分子中的原子

采用全电子基组6-311+G(d, p), 其为C、N、O和H原

子提供了极化函数, 为C、N和O原子提供了弥散函

数.25,26 对银原子采用相对论赝势和相应基组

LANL2DZ 描述金属内壳层的电子和价层电子.27,28

基于上述方法和基组, 我们计算了苯胺和乙烯胺分
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子本身的面外弯曲振动的频率和拉曼散射因子. 同

时, 我们也用B3LYP方法计算分子-水簇以及分子-

银簇的成键能和拉曼光谱. 计算分子与金属之间的

成键能定义为: BE=-(EMOL-Mn-EMOL-EMn), 其中n代表

银簇中银原子的个数, EMOL-Mn代表复合物的能量,

EMOL和EMn分别代表分子和银簇的能量. 在成键能计

算中, 也用基组重叠误差(BSSE)校正方法 29,30来校正

成键能. 还利用自然成键轨道理论(NBO)31,32分析分

子间的轨道作用能.

采用公式(1)计算了不同振动模的微分拉曼散

射截面, 其对应于单个分子第 i个振动模的拉曼强

度,33

æ
è
ç

ö
ø
÷

dσ
dΩ i

=
(2π)4

45
⋅ h

8π2cν͂i

⋅
(ν͂0 -ν͂i)

4

1 -exp(-hcν͂i /kBT)
Si (1)

其中, Si = 45
æ
è
ç

ö
ø
÷

dσ
dQi

2

+ 7
æ
è
ç

ö
ø
÷

dγ
dQi

2

式中, h、c、kB 和 T 分别为 Planck 常数、光速、

Boltzmann常数和Kelvin温度. ν͂0 和 ν͂i 分别为激发

光频率(cm-1)和第 i个振动模的振动频率(cm-1). 为

了与实验拉曼谱进行比较, 我们也对200-1800 cm-1

波数的密度泛函计算谐频率采用0.981进行校正. Si

为拉曼散射因子. dα/dQi和dγ/dQi分别为极化率的各

向同性部分和各向异性部分对第 i个简正坐标的导

数. 在理论计算拉曼光谱中, 对计算微分拉曼散射

截面进行Lorentzian展开, 采用最大高度半高宽为

10 cm-1, 激发光波长为514.5 nm.

3 计算结果与讨论

3.1 苯胺和乙烯胺分子的拉曼光谱

我们利用不同的杂化密度泛函B3LYP、X3LYP

和 M06的理论计算方法和 6-311+G(d, p)基组计算

了甲胺、乙烯胺和苯胺分子的面外弯曲振动的频率

和强度, 比较不同烃基与氨基相连时面外弯曲振动

谱性质的变化. 表 1给出三种不同理论方法计算的

面外弯曲振动模的频率和拉曼散射因子. 结果表明

计算方法对结果影响不大, 与甲胺的ωNH2
频率相比,

乙烯胺和苯胺的频率明显减小, 并且这两者较接

近. 这主要是由于在甲胺分子中氨基是 sp3杂化, 而

在乙烯胺和苯胺分子内存在 p-π共轭效应, 氨基上

的孤对与乙烯基或苯环共轭导致其倾向于 sp2杂化

性质. 由此可见氨基面外弯曲振动模的频率与氨基

的杂化性质紧密相关. 在氨分子中, 其伞式振动频

图1 在B3LYP/6-311+G(d, p)水平下计算的气相中苯胺(a)和乙烯胺(b)分子分别与一个、三个和五个水分子的

水簇作用的优化结构

Fig.1 Optimized structures of aniline (a) and vinylamine (b) interacting with one, three, and five water molecules in

the gas phase calculated at the B3LYP/6-311+G(d, p) level

The unit of bond length is in nm and the values in parentheses are calculated by the solute model of density (SMD).
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率是 958 cm-1.34 甲基取代氨的一个氢后, 三种泛函

预测甲胺的ωNH2
频率为808和801 cm-1, 其略大于实

验观测值(780 cm-1).35 在乙烯胺和苯胺中, 由于 p-π

共轭作用, 理论计算谐振动频率小于甲胺中相应的

频率, 而实验观测的频率分别为 570和 660 cm-1,19,36

其大于理论计算谐振动频率. 这主要是观测频率不

是振动基频, 而是由于该振动模均具有显著的非谐

性, 在自由分子中具有双极小势阱, 因此观测频率

为泛频.37 Rauhut和Pulay38建议其谐振动频率为541

cm-1, 与表1计算频率接近.

图2是采用密度泛函理论计算乙烯胺和苯胺分

子内涉及 p-π共轭作用的轨道图. 在氨基与乙烯基

和苯基形成C―N σ键的同时, 氨基的孤对轨道也与

π轨道发生作用. 在乙烯胺分子中, 我们发现氨基的

孤对轨道主要与乙烯基的π成键轨道作用, 形成乙

烯胺分子中的一个成键轨道和一个反键轨道. 在苯

胺分子中, 氨基的孤对与苯基的两个π成键轨道相

互作用, 形成苯胺分子中三个与 p-π共轭作用相关

的分子轨道. 在这两个分子中, 上面的分析表明轨

道作用主要发生在占据轨道之间, 未占据的π反键

轨道不产生明显影响.

3.2 氢键作用对氨基面外弯曲振动模的影响

图1中也给出苯胺和乙烯胺分子以氨基与不同

大小的水簇作用的优化结构, 它们将用于研究氢键

作用对分子中氨基面外弯曲振动模的拉曼信号的

影响. 图中标出了与分子间氢键相关的N…H―O和

O…H―N的氢键键长, 括号中为采用溶剂化 SMD

模型计算的结构参数. 比较N…H―O氢键结构的变

化可以看出, 在苯胺和乙烯胺中随着水分子数目的

增加, N…H的距离均逐渐变短. 用NBO分析计算氨

基氮孤对与O―H键反键轨道作用能, 得到在苯胺

复合物中其分别为18.07、32.72和64.02 kJ·mol-1, 而

在乙烯胺复合物中其依次为 17.24、31.46 和 60.96

kJ·mol-1. 表明N…H―O氢键随水分子数目增大该

氢键作用增强. 这也与表 2计算的分子之间的氢键

的键能越来越大相一致. 含有三个水分子和五个水

分子的氢键复合物, 其N―H…O氢键的H…O原子

距离随水分子数增加而增长. 这说明氨基的氮原子

与水分子的氢原子之间的氢键作用随水分子数增

加会变得更加稳定.

图3是在B3LYP/6-311+G(d,p)水平上计算分子-

水簇的拉曼光谱. 图中标出了含有氨基面外弯曲振

动贡献的谱峰, 其中用*标出的为亚甲基面外弯曲

振动的谱峰. 图 3(A, C)是在气相中计算的拉曼光

谱. 从图上可以看到, 不论是苯胺还是乙烯胺, 其氨

基的面外弯曲振动模均依赖于氨基周围水分子的

数目, 与其分子本身的拉曼光谱(表 1)相比, 频率有

明显的蓝移, 强度有明显的增大. 如图3(A)所示, 当

苯胺与不同水簇作用时, 在700-1000 cm-1的波数范

围内均出现三个包含ωNH2
振动坐标的谱峰. 通过对

振动谱峰的分析, 表 2结果表明它们来自于面外弯

表1 用不同密度泛函理论方法计算的甲胺、乙烯胺和苯胺的氨基面外弯曲振动的拉曼频率(ωi)和拉曼强度(Si)

Table 1 Vibrational Raman frequencies (ωi) and intensities (Si) of ωNH2 calculated by different density functional theory

methods for methylamine, vinylamine, and aniline

afrom Ref. 35; b from Ref. 19; c from Ref. 36

Species

CH3NH2

C2H3NH2

C6H5NH2

B3LYP

ωi/cm-1

808

544

564

104Si/(nm4·amu-1)

2.98

3.86

6.88

X3LYP

ωi/cm-1

808

546

562

104Si /(nm4·amu-1)

2.93

1.84

6.91

M06

ωi/cm-1

801

534

544

104Si /(nm4·amu-1)

2.12

1.24

7.61

Expt.

ωi /cm-1

780a

570b

660c

图2 氨基的孤对轨道分别与乙烯基和苯基的π轨道作用

形成乙烯胺和苯胺的p-π共轭轨道的轨道能级图

Fig.2 Plots of p-π conjugated orbitals in vinylamine and

aniline formed from the lone pair orbital in the

amino group interacting with the π orbitals in vinyl and

phenyl groups
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曲坐标与环呼吸振动坐标或C―H面外弯曲坐标的

耦合. 随着水簇的增大, 三个谱峰的频率均有蓝移

的趋势. 对于乙烯胺与水分子作用, 如图 3(C)所示,

ωNH2
的频率也随着水簇的增大发生显著蓝移. 在这

种情况下, 对应于ωCH2
的拉曼谱峰位于 838 cm-1, 其

信号在频率和强度上几乎保持不变, 可见氨基与水

簇的作用对它的影响较小.

为了模拟水体相中分子拉曼光谱的变化, 采用

SMD模型考虑溶剂化效应在氢键作用上的影响. 由

图1给出氢键结构参数可见, 考虑溶剂化后, 分子与

H2O作用的N…H―O氢键的距离仍随水分子数目

增加保持缩短趋势.10,11 相对于气相情况, 在两个分

子与一个和三个水分子形成的簇中, 溶剂化效应导

致N…H―O氢键的距离均缩短, 而当两个分子与五

个水分子形成的簇中, N…H―O氢键的距离略有增

长. 在考虑溶剂化条件下, 采用 NBO 分析计算了

N…H―O氢键的轨道作用能, 得到在苯胺复合物中

其分别为28.20、34.85和41.84 kJ·mol-1, 而在乙烯胺

复合物中其依次为27.24、31.88和38.79 kJ·mol-1. 与

气相NBO计算的轨道作用能相比, 前两者是增强

的, 后者是减小的. 这与我们计算的氢键距离的变

化相吻合, 表明虽然溶剂化作用导致贡献到氢键作

用的静电作用能减小, 但轨道作用相对增强, 并且

在三个复合物中趋向互相接近.

图 3(B)和 3(D)是在溶剂化下苯胺和乙烯胺与

水簇复合体系的计算拉曼光谱. 考虑溶剂化后, 计

表2 在气相和溶剂化下理论计算苯胺、乙烯胺与水簇复合物的包含面外弯曲振动模的频率(ωi)、拉曼强度(Si)、

氢键键能(BE)以及振动模的归属

Table 2 Calculated frequencies (ωi), Raman activity (Si), hydrogen bonding energy (BE), and vibrational assignment of

ωNH2 for C6H5NH2-nH2O and C2H3NH2-nH2O complexes (n=1, 3, 5) in the gas phase as well as that with SMD model

ωNH2: the NH2 wagging; ωCH2: the CH2 wagging; γ: out-of-plane

Species

C6H5NH2-H2O

C6H5NH2-3H2O

C6H5NH2-5H2O

C6H5NH2-H2O-SMD

C6H5NH2-3H2O-SMD

C6H5NH2-5H2O-SMD

C2H3NH2-H2O

C2H3NH2-3H2O

C2H3NH2-5H2O

C2H3NH2-H2O-SMD

C2H3NH2-3H2O-SMD

C2H3NH2-5H2O-SMD

ωi/cm-1

817

771

727

946

890

868

1004

982

974

819

769

723

818

771

740

840

794

751

838

780

870

838

977

838

761

826

812

772

820

804

104Si/(nm4·amu-1)

23.94

5.70

6.15

19.50

3.87

15.22

4.51

63.14

11.07

85.82

32.11

41.31

77.31

27.81

22.79

152.77

34.10

15.91

8.18

2.58

3.91

5.92

9.79

7.77

10.79

18.18

37.56

9.14

50.03

24.12

Assignment

ωNH2, ring breathing

ωNH2, γCH

ωNH2, γCH

ωNH2

ωNH2, γCH

ωNH2, γCH

ωNH2

ωNH2, γCH

ωNH2, γCH

ωNH2, ring breathing

ωNH2, γCH

ωNH2, γCH

ωNH2, ring breathing

ωNH2, γCH

ωNH2, γCH

ωNH2, ring breathing

ωNH2, ring breathing

ωNH2, γCH

ωCH2

ωNH2

ωNH2

ωNH2

ωNH2

ωCH2

ωNH2

ωNH2

ωNH2

ωNH2

ωNH2, ωCH2

ωNH2, ωCH2

BE/(kJ·mol-1)

23.35

43.01

44.39

14.27

35.31

25.40

22.43

40.29

41.30

13.47

19.66

24.31
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算拉曼光谱显著不同于在气相条件下计算的拉曼

光谱. 虽然ωNH2
振动谱峰的频率蓝移减小, 谱峰强度

增加, 但计算得到拉曼谱的线形随水簇大小的变化

明显减小. 对于苯胺分子, 氢键作用使ωNH2
频率位移

至818或840 cm-1. 在500-1400 cm-1区间, 该拉曼谱

峰是较强的拉曼谱峰之一. 这与实验测得的苯胺液

体和晶体以及苯胺的饱和水溶液的拉曼光谱都非

常相似.39-42 这是因为三者的氢键作用相近.43 但前人

将该谱峰指认为苯胺的环呼吸振动 44或与氨基有关

的其它振动.41 依据计算结果, 我们认为在苯胺液体

中分子间氢键可能导致其ωNH2
频率蓝移至820 cm-1,

其与苯胺环呼吸振动耦合. 在图 3(B)中, 高波数区

有三个相对较强的谱峰, 它们依次归属为苯环的三

角畸变、苯环上C―H面内弯曲和C―N伸缩振动.

它们的振动谱峰在频率和强度上均不随水分子数

目变化. 图3(D)是在考虑溶剂化后乙烯胺分子的计

算拉曼光谱. 在溶剂化后, 在不同的水簇中其ωNH2
频

率蓝移程度减小, 强度显著增加. 如表 2所示, 在乙

烯胺与五个水分子作用时, 两种面外弯曲振动发生

耦合, 且在溶剂化条件下, 面外弯曲振动模受水簇

大小的影响很小, 谱图趋于一致.

上述结果表明, 无论苯胺还是乙烯胺, 与水簇

作用后, 氨基面外弯曲振动的频率与甲胺的非常接

近. 这说明分子之间的弱氢键作用导致苯胺和乙烯

胺中氨基的杂化性质与甲胺的接近. 为了进一步说

明这种振动模对弱相互作用的敏感性, 下面我们研

究了这两个分子与银簇的吸附作用.

3.3 分子与银簇的作用对氨基面外弯曲振动模的

影响

表3给出乙烯胺与四个不同的银簇作用的结构

参数和成键能. 乙烯胺与银簇作用的成键能在

15-59 kJ·mol-1之间, 属于弱的化学吸附甚至物理

图3 在B3LYP/6-311+G(d, p)水平下计算的苯胺(A, B)和乙烯胺(C, D)与一个(a), 三个(b)和五个(c)水分子作用的拉曼光谱图

Fig.3 Simulated Raman spectra of aniline (A, B) and vinylamine (C, D) interacting with one (a), three (b), and five (c) water

molecules calculated at the B3LYP/6-311+G(d, p) level

The incident wavelength of 514.5 nm was used here with Lorentzian line width of 10 cm-1. (A) and (C) are calculated in the gas phase;

(B) and (D) are calculated with the SMD model in aqueous solution. Peaks labeled with an asterisk belong to ωCH2.
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吸附. 无论是以氨基还是亚甲基与Ag4作用时, 其成

键能都是最大的. Ag4簇的这种特殊成键作用主要

是它能提供合适的未占据轨道, 与氨基氮原子孤对

形成配位键. Zhao等 18在研究苯胺与银簇的作用中

发现, 氨基氮上的孤对轨道与 Ag4簇的成键最强.

Metiu等 45,46研究丙烯和DNA碱基与不同银簇作用

时, 也发现不同配体与Ag4簇作用成键能最大, 复合

物体系更为稳定. 因此, 我们主要用Ag4作为表面吸

附活性位来模拟分子以氨基吸附在银表面的情况.

如图4所示, 从成键轨道的电子云图可以看出, 当乙

烯胺分别以亚甲基和氨基与Ag4簇作用时, 分子是

以π轨道或者氨基的孤对轨道与Ag4簇的未成键 s轨

道作用的.

乙烯胺分子同时含有碳碳双键和氨基孤对电

子, 在自由分子中亚甲基和氨基的面外弯曲振动的

频率分别为813和544 cm-1. 它在银表面存在两种可

能吸附构型, 如图4所示, (i) 分子以氨基上氮的孤对

轨道与银簇作用和(ii) 分子以π轨道与银簇作用. 我

们的计算结果(如表 4所示)表明当分子以氨基与银

簇作用时, 会使分子上氨基与碳碳双键之间的 p-π

共轭效应减弱. 一方面, C―N键长增加, 电荷从氮

上转移到银簇加强了乙烯胺与银之间的相互作用,

此时氨基的翻转角从自由分子中的 37.1°增大到

48.5°, 氨基氮原子的 sp3杂化性质增加. 这导致ωNH2

振动的频率升高到 901 cm-1, 与自由分子中该振动

模的拉曼强度比较, 吸附态的拉曼强度增大约 15

倍. 另一方面, 这一作用也使 C＝C 键长显著缩短,

导致π键的定域性质增强, 因此ωCH2振动的频率发生

蓝移. 当分子以π键与银簇作用时, C＝C键长变长,

导致ωCH2振动频率降低了 5 cm-1. 此时靠近氨基碳

上的 p轨道倾向于与氨基的孤对轨道作用, 这使得

C―N键长缩短. 氨基的面外弯曲振动和摇摆振动

耦合并转变为两个NH的面外弯曲振动.

苯胺分子与银簇作用后, 氨基的翻转角由自由

分子的 39.2°增大到 50.6°, 此时氮原子上的孤对电

子与苯环的共轭效应减弱, 导致C―N键长伸长, 而

氨基氮原子的 sp3杂化性质增加, 因此ωNH2
的频率升

高到934 cm-1, 拉曼强度增大约15倍. 比较乙烯胺和

表3 B3LYP/6-311G(d, p)/LANL2DZ(Ag)水平下计算的

C2H3NH2-Agn (n=1, 2, 3, 4)复合物的结构参数和成键能

Table 3 Structural parameters and bonding energies (BE)

for C2H3NH2-Agn (n=1, 2, 3, 4) complexes calculated at

the B3LYP/6-311G(d, p)/LANL2DZ(Ag) level

(C―Ag)

(N―Ag)

Complex

C2H3NH2-Ag1

C2H3NH2-Ag2

C2H3NH2-Ag3

C2H3NH2-Ag4

C2H3NH2-Ag1

C2H3NH2-Ag2

C2H3NH2-Ag3

C2H3NH2-Ag4

lC―Ag/nm

0.2699

0.2501

0.2437

0.2424

0.2728

0.2462

0.2414

0.2395

lC―C/nm

0.1353

0.1359

0.1365

0.1366

0.1334

0.1331

0.1329

0.1330

lN―C/nm

0.1374

0.1366

0.1363

0.1365

0.1406

0.1420

0.1424

0.1424

BE/(kJ·mol-1)

14.98

37.15

48.16

58.87

12.68

34.94

41.92

52.22

图4 乙烯胺分子分别以亚甲基(a)和氨基(b)与Ag4作用的

优化结构及成键轨道图

Fig.4 Optimized structures and the plots of bonding

orbitals for vinylamine interacting with a silver cluster Ag4

via methylene group (a) and amino group (b)

表4 B3LYP/6-311G(d, p)/LANL2DZ(Ag)水平下计算乙烯胺和苯胺与Ag4复合物的翻转角(θ)、C―C键长(l)等结构参数、

面外弯曲振动模的频率(ωi)和拉曼强度(Si)

Table 4 Inversion angle (θ), structural parameters (l), vibrational frequencies (ωi), and Raman intensities (Si) of

wagging modes for C2H3NH2, C6H5NH2 and their complexes with Ag4 calculated at the B3LYP/6-311+G(d, p)/LANL2DZ level

Species

C2H3NH2

C2H3NH2-Ag4 (C-Ag)

C2H3NH2-Ag4 (N-Ag)

C6H5NH2

C6H5NH2-Ag4

θ/(°)

0

37.1

16.1

48.5

0

39.2

50.6

lC―C/nm

0.1334

0.1366

0.1330

0.1398

0.1433

lC(N)―Ag/nm

0.2424

0.2394

0.2385

ωi/cm-1

813(CH2)

544(NH2)

808(CH2)

901(NH2)

874(CH2)

564

934

104Si /(nm4·amu-1)

8.39

3.86

64.87

58.86

2.12

6.88

101.04
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苯胺分子以氨基与银簇作用, 发现二者的氨基面外

弯曲振动模的频率蓝移的程度和拉曼强度增加的

倍数非常接近. 同时, 结果表明弱相互作用对这种

p-π共轭体系的氨基面外弯曲振动的影响均较大.

4 结 论

通过密度泛函理论计算, 分析了苯胺和乙烯胺

与水簇的氢键作用以及它们和银簇的弱吸附作用.

我们发现这两类弱的相互作用显著影响分子内p-π

共轭效应, 从而导致分子内氨基面外弯曲振动的拉

曼光谱发生显著变化, 如在气相中, 弱的作用导致

拉曼谱峰发生显著蓝移. 分子以氨基与水簇或金属

簇作用后, 氨基氮的 sp3杂化性质增强, 氨基的翻转

角增大导致 p-π共轭作用变化. 这种弱的作用也导

致氨基面外弯曲振动模的拉曼强度增大约15倍. 最

后, 理论研究结果也建议含这类氨基分子的拉曼信

号可能用作为一种分子探针, 通过分析拉曼信号,

研究分子与表面或环境分子的成键性质, 推断分子

的成键或吸附状态.
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