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摘 � 要 � 本文对手性检测的旋光检测器 ( ORD ) 和圆二色光谱检测器 ( CD ) 的基本原理进行了介绍, 并阐

述了 ORD, CD及紫外光检测器 ( UV ) 三者之间的关系. 通过 ORD与 CD两者的比较, 圆二色光谱要优于

旋光光谱, 提出以圆二色光谱特定波长上的康顿效应宏观标识手性对映体.
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� � 手性对映体在立体的结构上互为镜像, 在生命体有时相当于两个完全不同的物质, 但其物理、化

学性质极其相似, 只有一些光学方面的性质存在差异
[ 1]
. 手性化合物的光学活性差异主要是表现在两

个方面, 一是对线性偏振光偏振平面的旋转; 另一是对左、右旋圆偏振光的吸收差异.

� � 利用光学活性的差异, 分别对应两种手性检测器: 旋光检测器 ( ORD) 和圆二色检测器 ( CD) ,

其原理如图 1所示.

图 1� 旋光 ( A ) 和圆二色 ( B) 现象的原理 [ 2]

F ig�1� P ic to ria l representa tion o f the physica l basis for op tica l ro tatory d ispe rersion ( A )

and circu la r d ichro ism ( B) m easurem ents

1� 旋光现象及旋光光谱

� � 当一束平面偏振光通过光学活性物质时, 由于该物质对左、右旋圆偏振光的折射率不同, 传播速

度也不相同, 此时叠加产生的平面偏振光其振动面就会发生旋转, 即产生旋光现象. 其偏振平面的偏

转角度可由式 ( 1) 确定.
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式中, �0为入射光波长, L为通过的光程, nL, nR分别是左、右旋圆偏振光的吸光系数.

� � 在实际测量中, 多采用旋光仪来测定. 一般采用钠光源 ( 589 nm ) 作为常用光源, 有的仪器采

用汞光源 ( 586 nm ) . 对某个物质进行旋光度表征时, 多用比旋光度表示, 比旋光度由式 ( 2) 确定.
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式中, �为实测的偏转角度, l为通过的光程, C为物质的浓度.

� � 物质的比旋光度与测定波长有关, 测定时的温度对其也有影响, 所以要标明测定温度和光源的波

长. 在不同的波长, 光学活性物质的比旋光度差异较大, 有时可能在某一波长上是左旋而在另一波长

上是右旋
[ 3]
.

� � 一个旋光物质在旋光谱仪中, 采用不同的波长可得到不同的旋光度值, 绘制成曲线即旋光光谱

( ORD ). 在钠光源下相同或相似的两种旋光物质, 其旋光光谱曲线可能完全不同. 旋光光谱的特征

由旋光物质的构型及构象所决定, 也与发色基团和手性中心的相对位置相关. 在大多数情况下, 旋光
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光谱还与温度和溶剂相关. 这些特点使得旋光光谱成为研究有机化合物立体结构的重要方法之一.

� � 对于在紫外和可见光区无发色团的饱和化合物, 其旋光光度的绝对值随波长增大而减小. 对于旋

光度为负值的化合物, ORD谱线从紫外到可见光区呈单调递增; 而旋光度为正的化合物呈单调递减.

两者都向零线逼近, 但不与零线相交, 即谱线在一个象限内延伸, 既没有峰也没有谷. 这类 ORD谱

称为正常的或平坦的旋光谱线, 如 2�丁醇, 其谱线如图 2所示.

� � 如果分子中有一个简单发色团 (如羰基 ) , 其 ORD谱线与无发色团的 ORD谱线存在很大的差别.

因为羰基在 270nm附近有一个较弱的 n→ �
*
跃迁, 这就是紫外光谱在 270nm附近的弱吸收峰. ORD

曲线在此处越过零点, 进入另一个象限, 形成一个峰和一个谷组成的 ORD谱线, 称为简单的康顿效

应 ( Cotton E ffect) .

� � 当旋光谱波长由长波向短波变化时, ORD谱线由峰变化到谷, 称为正的康顿效应, 而 ORD谱线

由谷变化到峰时, 则为负的康顿效应. ORD与零线相交点的波长记为 �k, 谷与峰之间的垂直高度称

为振幅.

� � 有些化合物同时含有两个或两个以上的发色团, 其 ORD谱线可有多个峰和谷, 呈复杂的康顿效

应曲线. 每一个实际的 ORD曲线都是分子中所有发色团效应的平均结果, 包括 200 nm以下的吸收,

分子的各种取向, 每种分子构象的贡献. 图 3是樟脑酮的 ORD谱图, 从谱图上来看, 这是一个正康

顿效应, 是其发色团羰基受到不对称环境影响所导致的结果.

图 2� ( + )和 ( - ) �2�丁醇的 ORD曲线

F ig�2� ORD of ( + ) and ( - ) � 2�butano l

图 3� 樟脑酮的 ORD谱线

Fig�3� ORD of 2�camphanone

2� 圆二色性及圆二色光谱
� � 当平面偏振光通过光学活性物质时, 因左、右旋圆偏振光的传播速度不同, 导致二者吸收存在差

异, 两者的吸收差异被称为圆二色性 ( CD) , 即 CD (�A ) 信号, 其吸收大小由式 ( 3) 确定,

�A = A L - AR = �LCL - �RCL = ��CL ( 3)

式中, C为物质浓度, L为检测池长度, �L为物质对左旋光摩尔吸光系数, �R为物质对右旋光摩尔吸

光系数.

� � 有机物分子中发色团能级的跃迁受到不对称环境的影响是产生 CD和 ORD康顿效应的本质原因,

一般有三种情况会导致康顿效应的产生
[ 4]
: ( 1) 由固有的手性发色团产生, 如不共面的取代联苯化

合物, 螺烯等. ( 2) 原有发色团是对称的, 但处在手性环境当中而被歪曲. 如手性环己酮中羰基是

对称的, 但邻位有一个手性中心, 导致了其康顿效应的产生. 手性烯烃中的双键也同样可以被歪曲而

产生康顿效应, 如环己酮. ( 3) 由分子中轨道不互相交叠的发色团耦合相互作用而产生康顿效应.

如 ( + ) �biphenanthry l�2, 2� �d io l[ 5 ] .
� � 如果让左旋圆偏振光和右旋圆偏振光分别通过光学活性物质, 其所得的图谱可用图 4表达, 其中

( a)是正常的紫外吸收, ( b)是左圆偏振光和右圆偏振光分别的吸收及圆二色吸收.

� � 如果待测样品在 200 nm � 700 nm 波长范围内无特征吸收, ORD呈单调平滑曲线, 此时 CD近于

水平线, 不呈特征吸收, 对解释化合物的立体构型没有作用. 若在上述范围内有特征吸收, 则 ORD

和 CD都呈特征康顿效应曲线. 图 5是 R �甲霜灵的圆二色光谱图, 从图 5可以看出, 在 220nm �
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270nm之间存在正康顿效应, 这是典型的正康顿效应曲线.

图 4� 圆二色性的图解

Fig�4� P ictor ia l representation of circu la r d ichro ism

3� 圆二色光谱与紫外光谱的关系

� � 基于上述三种康顿效应产生的原因, 可知只有分子中具备了发色团时, 才可能具有圆二色性, 即

在出现紫外 �可见光吸收峰的情况下才可能出现圆二色谱的吸收峰, 即康顿效应.

� � 图 6是 MCPP�M的一个对映体的圆二色光谱与紫外光谱对照, 从图 6可以看出, 在 220nm和

280nm附近出现了紫外吸收峰, 而圆二色谱图也在这附近出现了两个康顿效应, 但两者出现的 �max并

不一定同时. 第一个紫外吸收峰在 228nm处, 而圆二色谱吸收峰却出现在 238nm.

4� 圆二色光谱与旋光光谱的关系

� � 圆二色光谱和旋光光谱是同一个现象的不同方面, 即都是光与物质的相互作用. CD光谱反映了

光和分子之间的能量交换, 而 ORD光谱则反映电子运动的情况.

� � 从实际应用上来看, CD光谱有较好的分辨率, 并且对掩埋在较强康顿效应曲线中的较小的康顿

效应也可表现出来. 因此, CD谱愈来愈多地用来取代 ORD光谱.

� � 从量子力学的微观角度看, 旋光性和圆二色性都与电子跃迁相关. 当电子由基态跃迁到激发态

时, 必然使光强减弱, 对分子而言激发的结果, 使整个电荷分布发生改变, 即产生极化, 这种电荷分

布与光波电磁场的相互作用必然影响光的传播速度及折射率.

� � 量子力学用旋转强度 ( Ro tational Power) 描述光学活性. 分子的旋光性及圆二色性都与旋转强度

有关
[ 6]
. 旋转强度 (Roa ) 定义为电子的电跃迁矩 ( �oa ) 和磁跃迁矩 (m ao ) 点积的虚部. R oa在光学

活性理论中是一个重要参数, 一方面它将分子与光谱现象联系在一起, 另一方面它又使立体结构信息

转换为光学活性跃迁来表征, 即 R oa又将分子的电跃迁矩和磁跃迁矩与分子的构象和环境联系起来.

要出现光学活性, 必需� R oa� 0, 即要求电子跃迁时, 既要沿轴对称, 又要绕轴旋转
[ 7]
.

� � 旋光色散和圆二色是同时产生的, 表现电子运动不同的两个方面, 并且可以由 Kronig�Krammers

转换方程相互转换
[ 8]
.
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� � CD计算 ORD公式如式 ( 4) :

[ �� ] =
2

��
�

0
�( �)
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i

d�i ( 4)

� � 从 ORD计算 CD公式如式 ( 5) :
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� � CD光谱较 ORD光谱具有更容易辨别重叠峰, 弱带更容易检测, 康顿效应的正负更容易识别和具

有较 ORD图谱峰更多的结构信息等特点.

� � 在决定化合物的立体结构时, 不论是由 ORD还是 CD谱都应得出相应的立体化学结构. 但一般 CD谱

(不含激子手性法测定的 CD谱 ) 的谱线尖锐、简单明了, 比 S形的 ORD曲线容易分析, 如图 7所示.

图 7� 康顿效应在 ORD, CD和 UV上的差异

F ig� 7� D ifference o f cotton e ffect in ORD, CD and UV

5� 圆二色光谱康顿效应对手性对映体的宏观标识

� � 旋光仪和圆二色谱仪的原理不同, 旋光仪所测是平面偏振光的偏振平面的旋转角度; 圆二色光谱

所测是左、右旋光的吸收差异性, 所以两者包含关于分子结构的信息也有所不同. 圆二色谱因简单和

信息量较大而优于旋光谱, 但在技术现实上, 多数手性化合物的结构判定都以旋光上的左、右旋来确

定. 但愈来愈多的研究工作表明该方法存在不少局限性:

� � ( 1) 必须知道光学纯体之一的比旋光度. 但大多数未知化合物通过拆分的方法难以得到光学纯

体, 文献上已发表的比旋光度, 由于年代的限制也不一定很可靠.

� � ( 2) 被测化合物必须具有中等以上旋光能力, 否则误差较大. 而许多手性化合物对钠 D线的旋

光度绝对值很小, 或是趋于零.

� � ( 3) 比旋光度的测定受多种因素的影响, 如温度、样品浓度、少量高旋光性杂质和溶剂效应

等. 有时会有严重的误差, 尤其当样品分子中含有 � OH, � NH2, � COOH, � CONH 2等功能团时,

分子间氢键的缔合、溶剂与溶质相互作用可能使样品的旋光度随浓度改变而严重偏离正比关系.

� � ( 4) 样品用量大. 用单色旋光仪测比旋光度, 样品量通常在几百毫克以上, 而许多复杂天然有

机物, 往往经过很多的分离纯化工作, 才能得到几十毫克或几毫克.

� � 康顿效应的正负与特定的发色团及其所处的环境相关, 即康顿效应包含有手性化合物结构方面的

信息, 结合一定的理论可以对手性对映体的绝对构型进行判定. 而将手性检测器与液相色谱相连, 可

以很好地解决被测物量较少的问题. 手性检测器有 ORD和 CD之分, 如果使用 ORD作为检测器, 只

能得到某一波长上该物质的左旋或右旋, 而无法知道在该波长上康顿效应的正负, 对于结构上的信息

也不是很明确
[ 9]
.

� � 从技术上讲, ORD检测器的灵敏度较 CD检测器的灵敏度要低, 对于很多手性化合物, ORD没有响应,

所以将圆二色检测器与液相色谱联用, 通过康顿效应的正负来宏观标识手性对映体更具现实意义
[ 10, 11]

.
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� � 随着圆二色光谱技术的进步, 圆二色检测器相继在手性研究领域和手性药物生产领域开始应用,

给手性对映体宏观标识提供了一个新的方法. 圆二色值的正负改变称为康顿效应, 以某一波长上的康

顿效应的正负可以对手性对映体进行宏观标识. 在这方面, 我们将特定波长上的康顿效应对手性对映

体宏观标识的结果列于表 1.

表 1� 几种化合物对映体流出峰的康顿效应宏观标识

Tab le 1� Characteriza tion o f cotton effect to ch ira l com pounds

化合物 第一流出峰 第二流出峰 手性分离柱 化合物 第一流出峰 第二流出峰 手性分离柱

敌草胺 CE( - )
220

CE ( + )
220 O J�H 布洛芬 CE ( - )

254
CE( + )

254 O J�H

2, 4�滴丙酸甲酯 CE( + ) 236 CE ( - ) 236 O J�H 水胺硫磷 CE ( + ) 254 CE( - ) 254 OD�H

甲霜灵 CE( - ) 236 (S ) CE ( + ) 236 (R ) O J�H 甲胺磷 CE ( + ) 254 CE( - ) 254 OD�H

2�甲�4�氯苯氧丙酸甲酯 CE( + ) 236 CE ( - ) 236 O J�H 咪唑啉酮类除草剂 CE ( + ) 254 CE( - ) 254 O J�H

注: CE (康顿效应 ) ; 下标数字为测定波长.
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ABSTRACT

� � Th is paper introduced the principles of opt ica l rotato ry dispersion ( ORD ) and c ircu lar d ichroism ( CD )

ch iral detectors, and also discussed the relat ionship betw een ORD, CD and ultravio let detector (UV ). Com�
paring ORD w ith CD, itw as c learly indicated that the characterization of enantiomers w ith CD was better than

thatw ith ORD. Co tton e ffect w as suggested to describe the abso lu te configurat ion of enantiomer.

� � Keywords: optical rotatory d ispersion, circular d ichroism, cotton effec,t ch iral pestic ide.


