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·研究论文· 

核酸碱基的非谐性振动: III, DNA 叠加二聚体的一维和二维红外光谱 

王桂秀    王建平* 
(中国科学院化学研究所  分子反应动力学国家重点实验室  北京分子科学国家实验室  北京 100190) 

摘要  用量子化学计算方法研究了 DNA 碱基单体及其 15 个 B 型和 2 个 G-四链体的叠加二聚体的非谐性振动光谱特

征. 研究发现, 从碱基单体到二聚体, C＝O 伸缩模式之间的相互作用很强, 表现在其非谐性振动频率和非谐性常数都

发生了明显的改变, 特别是在含碱基 G 的叠加体中. 这些变化能在一维和二维红外光谱中很好地表现出来. 利用振动

模式的势能分布和非谐性常数的组成分析, 讨论了叠加二聚体中 C＝O 模式的离域化程度. 
关键词  量子化学计算; B 型 DNA 叠加二聚体; G-四链体叠加二聚体; 非谐性频率; 非谐性常数 

Anharmonic Vibrations of Nucleobases: III, Structural Basis of One- 
and Two-Dimensional Infrared Spectra for DNA Stacking Dimers 

Wang, Guixiu     Wang, Jianping* 
(Beijing National Laboratory for Molecular Sciences, State Key Laboratory of Molecular Reaction Dynamics,  

Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  In this work, DNA base monomers, 15 B-form stacking dimers and two G-quadruplex stacking 
dimers were studied by quantum chemical computations. Detailed anharmonic vibrational analysis was car-
ried out to reveal vibrational signatures for structural aspect of the base monomers and dimers. It was found 
that from isolated base monomers to stacking dimers, particularly those containing guanine, the interaction 
between the C＝O stretching is very strong, as depicted by the significant changes of their vibrational fre-
quencies and anharmonicities. Such changes can be manifested well in simulated 1D IR and 2D IR spectra. 
Delocalization degree of the C＝O vibrational modes in stacking dimers, represented by the potential energy 
distribution and the contribution to the diagonal anharmonicity composition from the vibrators, was found to 
have significant variations in comparison with isolated bases, which resulted from the influences of the C＝
O stretching and the nearby vibrations of stacking bases. 
Keywords  quantum chemical computation; B-form DNA stacking dimers; G-quadruplex stacking dimers; 
anharmonic vibration; anharmonicity 

传统的一维红外光谱(如 FTIR)具有广泛用途, 其中

包括研究核酸碱基及核酸分子(DNA 和 RNA)的结构和

动力学. 在基质隔离的条件下, FTIR 能识别碱基的振动

光谱, 如碱基 A (adenine)[1], T (thymine)[2], C (cytosine)[3]

和 U (uracil)[4], 特别是对碱基 G (guanine)异构体的研究

更多, 除了在基质隔离的条件下[5～8], 还结合紫外光谱

研究气相中的异构体[9～11]. FTIR 还可以测量各种形态的

核酸碱基对, 如液相[12]和晶体[13]中的 A-U 碱基对, 薄膜

中的 A, B, C, D 和 Z 型的双螺旋聚 A-T 分子[14]. 与紫外

光谱相结合还能高分辨地区分气相中不同的 A-T 配对

异构体[15]、G-C 配对异构体及其它碱基配对体[16]. 此外, 
红外光谱可以区分A、B型双螺旋DNA[17], 研究dAn•dTn
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×dTn 三链螺旋[18], 及其它各种各样的碱基配对结构[19]

和碱基的叠加结构[20]. 红外光谱技术的这些应用, 是基

于红外振动跃迁与核的运动相联系: 分子的振动频率在

某种程度上反映了分子中包含着核势能的非谐性项, 而
且振动跃迁偶极距的取向与相关基团的化学键取向密

切相关. 然而, 红外光谱技术所能提供的结构和动力学

信息是有限的, 主要是因为振动吸收峰较宽, 而振动模

的数量较多, 造成了光谱重叠; 而且, 一般较弱的倍频

与和频峰被基频吸收带的谱线增宽效应掩盖了; 再者, 
传统的红外光谱不能表征在分子结构变化时与不同位

置的核坐标关联的分子间和分子内相互作用, 也就无法

给出振动模式相互作用的动力学.  
近十几年来建立在超快激光技术上发展起来的二

维红外光谱(two-dimensional infrared spectroscopy, 2D 
IR)在以高时间分辨率获取分子的结构信息方面非常有

前景[21－24]. 它把三束(波矢为 k1, k2, k3)飞秒激光脉冲聚

焦在样品上, 并对这三束超快飞秒泵浦光的顺序和间隔

时间进行操作. 第一束泵浦光激发后, 随后跟进第二束

和第三束泵浦光, 得到一个在相位匹配(－k1＋k2＋k3)条
件下自由衰减的发射信号 ks. 固定 k2 和 k3 之间的延时

T(布居时间), 使用碲镉汞红外检测器扫描 k1 和 k2 之间

的延时 τ(相干时间)和 k3 的作用时间 t, 能得到一个沿 τ
和 t 的二维时域振荡信号. 进行二维傅立叶变换则得到

二维频域光谱, 其二维光谱线形反映了样品中分子从 
v＝0 到 v＝1 和从 v＝1 到 v＝2 等振动吸收带的增宽机

制, 对角和非对角非谐性常数也自然展现在二维频率图

中. 二维频域谱中的对角峰包含核位势沿着单个振动坐

标支配的分子运动, 非对角线位置的耦合峰的频率和强

度表征了空间位置不同的振子相互作用的信息, 这种耦

合包含了振动动力学, 化学键的关联和模式间的势能函 
数[25～28]. 由此看出二维红外光谱对分子的结构非常敏

感, 它可以反映分子振动模式的非谐性特征和模式之间

振动的关联. 人们应用二维红外光谱成功地研究了乙醇

的氢键动力学[29]、多肽模式间的耦合[25,30～32]、有机阳离

子模式间的能量转移[33]和 DNA 低聚物分子的对角非谐

性常数及相邻分子的耦合[34,35]. 宽带二维红外光谱[36]中

包含了更多的振动模式, 能使人们更好地认识分子结构

动力学.  
通常分子振动的量化计算以谐振子为模型. 对于多

原子分子, 由于没有考虑非谐性因素的影响, 所得结果

与气相中的光谱实验值相差较大. 如在 HF/6-31G(d,p)
水平上计算的 DNA 碱基 G 异构体中 NH 伸缩振动频率

的校正系数为 0.893, 而 OH 伸缩振动的校正系数则为

0.867. 这反映了不同振子的非谐性强度不同. 在同等水

平基组上即使应用精确度更高的二阶 Møller-Plesset 微

扰理论(MP2)方法计算也需要对频率进行校正, 碱基 G
异构体中 NH 伸缩振动频率的校正系数为 0.942, OH 伸

缩频率的校正系数为 0.951[16]. 振动二阶微扰理论[37]可

以对分子的全模式振动频率进行非谐性修正. 简单地

说, 这一方法首先对全部振动能量分析二阶导数得出谐

性频率后, 通过中心数字微分得出三阶力常数和半对角

四阶力常数, 由此在谐性近似的基础上植入非谐性项, 
得到非谐振子的振动能量, 如下式.  

3 6 3 6

0
1 1 1( , ) ( ) ( )( )
2 2 2

N N

i j i i ij i j
i i j

E n n E hc n hc x n nω∑ ∑
－ －

≤

＝ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

其中 ωi为谐性频率, ni为第 i 个模式的振动量子数, xii (i
＝j)和 xij 是非谐性校正项, 是用上述三阶和四阶力常数

表示的[37]. 可由下列公式得到振子非谐性振动的基频、

倍频与和频 :  2 /2i i ii ijj i
v x xω

≠∑＝ ＋ ＋ ,  2 2 2i i iiv v x＝ ＋ ,  

ij i j ijv v v x＝ ＋ ＋ , 因此应用振动二阶微扰理论可以计算 
振子从 v＝0 到 v＝1 和从 v＝0 到 v＝2 的非谐性能级跃

迁, 在获得全模式的非谐性基频、倍频与和频后, 即可

计算求得对角与非对角非谐性常数. 最近报导的利用振

动二阶微扰理论计算的 DNA 碱基 A 和 RNA 碱基 U 的

非谐性频率与实验值非常接近[38,39]. 我们利用振动二阶

微扰理论研究了DNA配对体[40], DNA错配体及RNA配

对体的非谐性的振动特征 [ 41 ] , 碱基单体和 Watson- 
Crick 配对[40]中 NH 和 C＝O 伸缩的频率和实验数据吻

合 ,  碱基 G ,  C 中 C＝O 伸缩的对角非谐性常 
数[40,41]和仅有的 2D IR 实验值[34]也符合得较好.  

在核酸碱基分子间较弱的相互作用中, 除了由氢键

连接的 Watson-Crick 配对[42]之外, π-π 叠加在核酸的非

键作用中也较为重要, 对其双螺旋的稳定性和构象的多

样性起着关键作用[43,44]. π-π叠加对基因的调控也极为重

要, 例如, 酶-核酸识别的调控基因多数由 π-叠加的芳

香性氨基酸和核酸碱基的控制来表达[45,46]. 由于碱基叠

加的重要性, 人们对核酸碱基-核酸碱基二聚物的叠加

展开了大量研究, 研究内容通常集中在 π-π 相互作用的

强度上[47～51]. 最近, 有关于 A 型和 B 型 DNA 低聚物中

相邻叠加体中 C＝O 的耦合及其在 2D IR 光谱中表现的

报导[35], 关于 DNA 双螺旋 dGn:dCn和 dAn:dTn (n 从 1 到

10)的 2D IR 光谱模拟也有报导, 其中模拟的 B 型

d(GC)10的数据和 A 型 dG5C5双螺旋 2D IR 实验数据有

基本相同的光谱指纹[52]. 但迄今为止人们还没有在理论

上系统地研究 DNA 碱基叠加体非谐性的振动特征. 
理论模拟[52～54]和实验[20,34,35]都在 1400～1800 cm－1

的振动区间研究了 DNA 叠加体的振动光谱, 而其中有

着强红外跃迁偶极的 C＝O 伸缩振动对结构尤为敏感, 
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因此我们利用振动二阶微扰理论对常见的 B 型 DNA 和

DNA 染色体端粒的 G-四链体的叠加结构做非谐性的计

算, 研究 C＝O 伸缩模式的频率和非谐性常数对结构的

敏感性. 以前的模型计算表明在 DNA 叠加体中第一层

和第三层碱基之间的 C＝O 伸缩振动耦合约为 1～2  
cm－1, 两个相邻碱基的耦合约为 19 cm－1 [35]. 因而本文

将研究相互作用较强的相邻碱基的系列叠加体的振动

特征. MP2方法预测醌-嘧啶形成了叠加二聚体, 而实验

仅能观察到由氢键连接的平面二聚体结构的振动光 
谱[55]. 这或许由于叠加分子的作用能低, 形成的结构不

稳定, 数量很少, 无法在光谱中分辨. 因此, 叠加二聚

体结构和振动光谱的理论研究具有必要性. DNA 四个碱

基叠加顺序不同会造成结构的多样性, 其中仅单链就含

有 16个不同的叠加二聚体结构. G-四链体中层与层之间

的叠加结构也不同, 从中选出两个相邻的结构和 B 型

DNA 的叠加二聚体可以模拟 DNA 叠加分子的振动性

质. 此外, 理想的计算应当考虑磷酸和脱氧戊糖基团的

影响, 为了节省计算时间, 我们只计算碱基单体的叠加

体系. 因此在本工作中我们对 15 个 B 型DNA(除了没有

C＝O 官能团的碱基 A 的叠加二聚体)和 G-四链体的第

一个环部位 5'链的两个叠加碱基二聚体的非谐性振动进

行了探索.  

1  计算方法 

研究表明叠加体系的作用由三部分组成: 短程交换

排斥力, 色散吸引力和静电力[49,56]. 正确描述短程交换

排斥力和色散作用的计算方法需要考虑电子相关, 已经

有文献论述过MP2和CCSD (coupled cluster method with 
single and double replacements)是计算叠加结构合适的

方法[48,51]. CCSD 极为耗时, 所以合理协调了准确性和

计算时间的 MP2 成为首选. 计算叠加结构的分子还需

考虑基组方面对短程距离含有的电子相关效应的恰当

描述, 6-31G*(0.25)应用广泛, 它以指数 0.25 代替了通常

第二层原子 d-指数的 0.8[48,51], 以此突出色散吸引力所

含的电子相关效应, 基组含有增大的极化函数和弥散函

数也能描述电子相关[57]. 但用 MP2 方法结合上述基组

计算 17 个包含 26～32 个原子的碱基叠加体系是一项颇

具挑战性的工作. 这是由于振动二阶微扰理论对分子的

非谐性计算包含 3N－6 个模式的基频, 倍频及(3N－

6)(3N－5)/2 个模式之间的和频, 尽管这类计算可在计算

机簇系统内并行实现, 但仍然极为耗时, 在有限的时间

内 MP2 方法无法完成这样的计算. 虽然密度泛函 DFT
方法没有考虑短程距离的电子相关, 但 DFT 方法可用 

来进行 DNA 碱基对叠加四聚体结构的优化[35,53]. 而 HF
和 DFT 方法在氨基乙酸二肽分子频率的相关性、对角

和非对角非谐性常数方面所得值的近似性已经专门论

述过[58], 说明 HF 加上合适的基组可以近似地再现酰胺- 
I 带伸缩振动模式在 DFT 方法下得到的非谐性常数. 在
最近的工作中, 我们首先考察了 HF 与 DFT 方法计算

DNA 碱基单体与 Watson-Crick 配对的非谐性振动性质, 
发现两者的相关性较好, 在 DNA 的配对体计算方面 HF
方法可以合理地替代DFT方法, 因此对DNA正规配对、

错配体以及 RNA 配对结构的非谐性计算采用了 HF 方

法与 6-31＋G*基组[41]. 在本文中我们采用相同的方法

和基组处理 DNA 的碱基单体和叠加二聚体. 为了使叠

加体的角度和平行距离保持不变, 优化过程中对内坐标

的参数如原子间距, 角度和二面角进行了固定, 对其余

的原子进行了自由优化. 本文的侧重点是碱基单体形成

叠加二聚体之后所选模式的频率和对角非谐性常数值

的变化以及模式间的非对角耦合, 而考察频率变化对计

算方法的精确性要求可以不过分严格, 这是因为这些参

数来自频率相减, 由计算方法引起的误差得以消除.  
为进行非谐性频率的计算, 所有的碱基单体(结构

和命名见图 1)和二聚体的结构在严格收敛的条件下优

化. 稳定点由没有虚频的谐性频率识别, 碱基 C[40]和所

有的二聚体有一个 20～30 cm－1 的虚频, 二聚体的虚频

对应着两个碱基彼此垂直的振动方式, 文献[59]报导了

叠加二聚体的稳定能低于垂直二聚体的稳定能, 所以碱

基叠加体的振动趋向于形成更稳定的结构. 由于虚频对

应的振动方式与 C＝O 伸缩振动无关, 碱基 C 及二聚体

中 C＝O 伸缩振动的频率和没有虚频的单体 G、T 情形

相比在预测的 C＝O 伸缩振动范围内. 碱基单体中 C＝
O 伸缩模式的对角非谐性常数值介于 12.0～18.0 cm－1, 
与通常属于 C＝O 伸缩模式的酰胺-I 带的对角非谐性常

数值非常接近[31,60]; 二聚体中 C＝O 伸缩模式的对角非

谐性常数值波动范围在 3.0～26.0 cm－1 之间, 在最近的

工作中 DFT 方法计算的 T 中两个 C＝O 模式由于耦合, 
它们的对角非谐性常数分别为 23.7 与 2.7 cm－1 [40]. 叠加

体中 C＝O 伸缩的对角非谐性常数值能近似地再现 DFT
的结果, 所以对碱基 C 与二聚体中虚频的影响不予考

虑 . 为了解模式的振动组成对其进行了势能分布

(potential energy distribution, PED)分析. 主要计算利用

Gaussian 03[61]程序进行. 用 HF 方法计算得出的单体和

二聚体中的非谐性频率没有进行频率因子的校正, 因为

我们关注的是碱基形成叠加结构后其 C＝O 伸缩模式的

非谐性频率的变化情况.  
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图 1  带原子序号的 DNA 碱基 A (adenine), C (cytosine), G 
(guanine)和 T (thymine)的分子结构 
Figure 1  Molecular structures of A (adenine), C (cytosine), G 
(guanine) and T (thymine) with atomic numbering 

2  结果和讨论 

2.1  叠加二聚体的结构 

所选定的 DNA 叠加二聚体包括 A-C, A-G, A-T, 
C-A, C-C, C-G, C-T, G-A, G-C, G-G, G-T, T-A, T-C, T-G
和 T-T. G-四链体来自于由 DNA 寡核苷酸的两个链缔合

形成的四螺旋的溶液结构[62], 我们从 G-四链体第一个

环部位的 5'链依次选取了两个相邻的二聚体: G-G1(第
一层与第二层碱基 G 的叠加)和反平行叠加的 G-G2(第
二层与第三层碱基 G 的叠加). 所有的叠加二聚体按核

酸链通常用的 5'到 3'的顺序命名.  
优化后的二聚体层面距离为 3.4 nm. DNA 二聚体中

碱基中心轴的扭转角度大约是 36.0°, 对于 G-G1 和

G-G2, 则分别是 25.0°, 88.7°. 优化后两个叠加的碱基环

平面的倾斜角度在 3°至 12°之间. 这是由于碱基环上的

原子偏离了平面, 源于叠加体中色散能的排斥, 并伴有 

很小的变形能[51].  

2.2  叠加二聚体的频率和 1D IR 光谱特征 

我们选取了 6 个典型的叠加二聚体. 它们分别属于

只有一个C＝O基团的A-G, 两个碱基各含有一个C＝O
基团的 G-G、G-G2、G-C 和含多个 C＝O 基团的 C-T、
T-C, 结构俯视图见图 2A. 表 1 和表 2 左半部分分别列

出了单体和二聚体中 C＝O 伸缩振动的非谐性频率、跃

迁强度和模式指认. 经比较发现, 所有叠加体中 C＝O
的非谐性频率与跃迁强度和单体相比都发生了不同程

度的变化. 图2B是模拟的六个叠加二聚体C＝O伸缩的

1D IR, 其(a)到(e)面板分别为 A-G, G-G, G-G2, C-T, T-C
和 G-C, 其谱峰进行了人为增宽, 所用高斯线型的半高

宽为 10 cm－1. 这些光谱各有特点: A-G 中孤立的 C＝O
谱峰和单体的相比, 振动频率和跃迁强度的变化都较

小. G-G 与 G-G2 叠加二聚体中 C＝O 峰与 A-G 的明显

不同, 和单体相比, 振动频率与跃迁强度都发生了较大

变化, 尤其是它们的跃迁强度对比明显, 这表明分子间

两个 C＝O 相互作用强. 频率较高的为相互作用所产生

的对称伸缩振动, 光谱强度高; 频率较低的峰为不对称

伸缩振动, 光谱强度弱. 强相互作用导致 G-G 中较高频

率的 C＝O 伸缩发生了明显的兰移: 28.9 cm－1, 它对应

着 G-G 上方碱基中的 C＝O; G-G2 中较低频率的 C＝O
红移较大: 23.7 cm－1, 它来自于 G-G2 中的下方碱基. 
G-G2 中两个 C＝O 的谱峰距离较 G-G 中的更近, 显示

它们的作用更强. 与此不同的是图 2B(f) 中的 G-C 叠加

体, 两个 C＝O 的频率差值大, 表明振动局域化程度高, 
近似于单体内的模式.  

在图 2B(d)和(e)中, 交错叠加体 C-T 和 T-C 的组成

相同, 1D IR 谱峰却有明显不同: C-T 的红外谱峰分布较

广且分离明显, 其中频率值最高的 C(2)O(T)伸缩频率兰

移了13.6 cm－1, 频率值最低的C(4)O(T)伸缩频率红移了

26.5 cm－1, 并且 C(2)O(C)和 C(4)O(T)的强度反差大. 而
T-C 的 1D IR 光谱峰频率相近, 强度也相近. 其中位于

中间的 C(4)O(T)的频率和单体的频率接近, 最高峰 

表 1  计算获得的 DNA 碱基 C, G 和 T 的 C＝O 伸缩振动的非谐性频率(νi, 单位 cm－1), 红外强度(IRint, 单位 km/mol)和 PED(%) 
Table 1  The calculated anharmonic frequency (νi, in cm－1), IR intensity (IRint, in km/mol) and PED (%) of the C＝O stretching vibra-
tion in DNA bases C, G and T 

Species Mode νi IRint PEDa 
C νC(2)O 1922.2 969.5 νC(2)O(19.5), εN(1)H(11.7), εN(1)C(2)N(3)(8.9), νN(1)C(2)(6.0), νN(3)C(2)(9.2) 
G νC(6)O 1933.9 1046.8 νC(6)O(17.5), νC(5)C(6)(11.4), εC(5)C(6)N(1)(7.4), εN(1)H(9.6), νC(6)N(1)(4.1) 

T νC(2)O 1941.6 751.6 
νC(2)O(15.2), νC(4)O(6.6), νN(3)C(2)(6.4), νN(1)C(2)(6.9), εN(1)H(9.3), εN(3)H(6.9), 
εN(1)C(2)N(3)(7.3) 

 νC(4)O 1922.9 1171.3 
νC(4)O(14.4), νC(2)O(5.2), νC(4)C(5)(6.9), νN(3)C(4)(5.6), εN(3)H(17.5), 
εN(3)C(4)C(5)(6.6) 

a ν＝伸缩振动, δ＝面内弯曲振动, ε＝角度变形. 



 
 No. 4 王桂秀等：核酸碱基的非谐性振动: III, DNA 叠加二聚体的一维和二维红外光谱 415 

 

表 2  6 个叠加二聚体 C＝O 伸缩振动的非谐性频率(νi, 单位 cm－1), 红外强度(IRint, 单位 km/mol)和 PED 组成(%) 
Table 2  The calculated anharmonic frequency (νi, in cm－1), IR intensity (IRint, in km/mol), and PED composite (%) of C＝O stretching 
vibration in 6 stacking dimers 

Speciesa Mode νi IRint PEDb 

G in A-G νC(6)O 1921.4 953.1 
νC(6)O(9.4), δN(1)H(13.3), εC(5)C(6)N(1)(4.0), νC(5)C(6)(6.2), νC(6)N(1)(2.3), ρC(6)…
N'(6)(3.0), ρC(6)…H'(61)(4.3), ρC(6)…H'(62)(3.4), ρC(6)…C' (2)(2.7), ρH(1)…N'(6)(2.5), 
δN'H'(1.1) 

G in G-G νC(6)O 1933.4 337.7 
νC(6)O(9.6), νC(5)C(6)(6.3), νC'(6)O'(5.0), εC(5)C(6)N(1)(4.0), δN(1)H(7.1), δN'(1)H'(3.6), 
ρC(6)…C'(6)(2.2) 

G'' in G-G νC(6)O 1962.8 1330.7 
νC(6)O(9.8), νC(5)C(6)(6.1), νC'(6)O'(5.0), δN(1)H(7.2), ρC'(6)…O(6)(4.5), δN'(1)H' (4.2), 
εC(5)C(6)N(1)(4.1)  

G in G-G2 νC(6)O 1920.4 1324.7 
νC(6)O(6.3), νC'(6)O'(5.9), νC(5)C(6)(4.0), νC'(5)C'(6)(3.7), δN(1)H(5.3), δN'(1)H' (5.2), 
εC(5)C(6)N(1)(2.5), ρN'(7)…C(6)(2.3), ρC'(5)…O(6)(1.8), ρC'(4)…C(6)(1.4) 

G'' in G-G2 νC(6)O 1910.2 488.8 
νC(6)O(5.7), νC'(6)O' (5.3), νC(5)C(6)(3.9), νC'(5)C'(6)(3.6), δN(1)H(4.8), δN'(1)H' (4.4), 
εC(5)C(6)N(1)(2.5), εC'(5)C'(6)N'(1)(2.3), ρC(6)…H'(1)(3.5), ρC'(6)…O(6)(1.6) 

C in C-T νC(2)O 1918.8 1217.0 
νC(2)O(6.3), νC(2)N(3)(3.1), νN(1)C(2)(1.9), νC'(4)O' (6.0), νC'(2)O'(1.0), δN(1)H(5.7), 
εN(1)C(2)N(3)(2.9), ρC(2)…H'(3)(3.3), ρC(4)…C'(4)(1.9), ρC(2)…O'(4)(1.6) 

T in C-T νC(2)O 1955.2 1253.3 
νC(2)O(10.5), νC'(2)O'(2.5), νC(4)O(1.5), νC(2)N(3)(4.7), νN(1)C(2)(4.6), δN(1)H(9.8), 
δN(3)H(8.2), εN(1)C(2)N(3)(5.0), ρN'(4)…H(3)(3.2), ρN'(1)…C(2)(3.0), ρC'(4)…H(3)(2.7), 
ρC'(2)…O(2)(2.4) 

 νC(4)O 1896.4 150.9 
νC(4)O(5.7), νC'(2)O'(5.2), δN(3)H(6.6), νC(2)O(1.7), εN(3)C(4)C(5)(2.6), ρN'(4)…H(3)(2.8), 
ρC'(5)…C(4)(1.5) 

T in T-C νC2O 1932.4 1085.2 
νC(2)O(11.8), νC(2)N(3)(5.3), νC(2)N(1)(5.1), νC(4)O(3.0), ν'(2)O'(2.3), δN(1)H(11.3), 
δN(3)H(8.3), ρC'(4)…C(2)(1.8), ρN'(4)…H(3)(1.7), ρC'(5)…C(2)(1.7) 

 νC(4)O 1922.9 998.7 
νC(4)O(10.7), νC(4)C(5)(5.0), νC(4)N(3)(4.0), νC(2)O(1.9), νC'(2)O' (0.3), δN'H'2(2.1), 
εN(3)C(4)C5(4.9), δN(3)H(11.2), ρH'(41)…C(4)(3.5), ρN'(4)…H(3)(2.6) 

C in T-C νC(2)O 1910.2 645.7 
νC(2)O(14.4), νC(2)N(3)(6.6), νC(2)N(1)(4.5), δN(1)H(13.4), εN(1)C(2)N(3)(6.5), νC'(2)O'(2.6), 
νC'(4)O'(0.3) 

G in G-C νC(6)O 1922.7 1006.8 
νC(6)O(11.7), νN(1)C(6)(7.5), νC(5)C(6)(3.0), νC'(2)O'(0.4), εC(5)C(6)N(1)(5.0), εN(1)H(9.8), 
ρN'(3)…O(6)(2.7) 

C in G-C νC(2)O 1888.2 1058.3 
νC(2)O(9.2), δN(1)H(9.6), δN'H'2(3.4), εN(1)C(2)C(3)(4.3), νC'(6)O(0.6), νN(1)C(2)(3.0), 
ρC(2)…H'(2)(4.0) 

a “''”俯视图中下方的碱基, bρ=叠加原子的振动相关, “'”另一个碱基的原子, 环外的 H 和 O 的序号和连接在环上原子序号相同.

C(2)O(T)与最低峰 C(2)O(C)的频率红移也较小, 分别为

9.2 和 12.0 cm－1. 
表 1 和表 2 的右半部分还分别列出了单体和二聚体

中C＝O伸缩振动的势能分布(PED). PED分析建立在内

坐标的基础上, 表现为与模式振动相关的化学键的伸

缩、弯曲等的振动及相关角度的改变, 二面角的变形等, 
因此模式自身的 PED 组成＜100%. 表 1 中的 PED 分析

表明, 位于这一频率范围内的所谓的 C＝O 吸收峰实际

上不仅仅包含 C＝O 自身的伸缩振动 , 还包括环上

C—N 键的伸缩, 相邻 N—H 的平面内弯曲振动以及 C
＝O 伸缩振动引起的角度变形, 具有较强的离域特性. 
对于碱基 T 来说, 还包含两个 C＝O 之间耦合的贡献. 
形成叠加二聚体后(表 2), C＝O 伸缩这种强振动模式不

仅分布于自身的碱基, 还延伸到空间叠加的碱基, 造成

C＝O 的离域化大大增加, 使得 C＝O 自身及分子内相

关振动模式的贡献减少, 叠加碱基中的 C＝O 伸缩及附

近各种各样的振动贡献相应地增加了, 另外还有叠加结

构特色的振动模式, 暂时称之为叠加振动关联: 表示 C
＝O 伸缩振动引起 C、O 及附近原子与叠加碱基垂直区

域的原子的相对位移, 这是由 C＝O 伸缩振动引起的空

间碱基之间的关联. 
根据以上分析可见, 二聚体中 C＝O 伸缩的频率和

跃迁强度的改变与叠加碱基的种类有关. 碱基 A 极性最

弱[63], 且没有极性强的 C＝O 伸缩振动, 它对叠加碱基

中 C＝O 伸缩的作用较小. 如与表 1 中 G 的 C＝O 伸缩

的 PED 分析相比, 表 2 中 A-G 中 C＝O 伸缩的频率及跃

迁强度的变化较小. C＝O 伸缩自身的贡献为 9.4%, 小
于单体中的 17.5%. 同时碱基自身的 C—N 伸缩、

N∠ (1)C(2)N(3)的角度变化的贡献减少, 叠加碱基空间

的振动关联增加许多. 此外碱基 A 中 C—N 伸缩等也有

较小贡献(没有列出). 其它只有一个 C＝O 伸缩的叠加

体如 G-A、A-C、C-A 中 C＝O 伸缩的势能分布也与之

类似, 可以断定其 C＝O 伸缩模式的频率及跃迁强度变

化都不大. 例外的是 C-A 中 C＝O 模式的频率发生了显

著的红移: 29.2 cm－1, 其振动强度(861.8 km/mol)和单体

相比变化不大. 叠加体 A-T、T-A 的两个 C＝O 伸缩模

式以及它们分子内的耦合受 A 的影响都会发生改变, 反                   
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图 2  (A)所选 6 个典型叠加碱基二聚体优化结构的俯视图, (a) A-G, (b) G-G, (c) G-G2, (d) C-T, (e) T-C, (f) G-C. (B)上述 6 个叠加碱

基 C＝O 伸缩振动的模拟一维红外光谱图. (C)上述 6 个叠加碱基 C＝O 伸缩振动的模拟二维红外“点”光谱图 
Figure 2  (A) Perspective view of the optimized structures of six typical stacking dimers. (a) A-G, (b) G-G, (c) G-G2, (d) C-T, (e) T-C, 
(f) G-C. (B) Simulated 1D IR spectra of the C＝O stretching vibrations of the above stacking dimers. (C) Simulated 2D IR “dot” spectra 
in the same frequency region 

之, 这种改变又影响了模式彼此的耦合和伸缩振动, 使
得它们的频率及耦合都发生了明显的变化(见 2.3.2 节). 
对于 G-G, G-G2, PED 分析表明分子间 C＝O 的耦合较

强, 特别是对于 G-G2, 叠加体上方的 C＝O 伸缩自身占

6.3%, 来自下方碱基 C＝O 伸缩的贡献达 5.9%; 反之亦

然: 叠加体下方 C＝O 自身伸缩为 5.7%, 上方碱基中 
C＝O 伸缩的贡献为 5.3%, 分子间 C＝O 伸缩混合程度

极大, 显示彼此的作用很强. 同为碱基G叠加体的G-G1
中两个 C＝O 伸缩振动的跃迁强度值分别为 1572.0 和

97.8 km/mol, 对比更强, 直观地表明 C＝O 伸缩之间的

耦合也很强. 这些都因为嘌呤 G 的叠加作用能最大[64], 
并且极性强[63], G 的叠加二聚中两个 C＝O 伸缩产生的

强耦合使 G-G 中一个 C＝O 出现了较大的频率兰移, 
G-G2 中一个 C＝O 出现了较大的频率红移, G-G1 中属

于叠加体上方的 C＝O 频率红移更为显著, 为 36.6  
cm－1. 图 2B(f)显示 G-C 中 C＝O 伸缩的强度近似, PED
显示 C＝O(G)自身贡献为 11.7%, C＝O(C)的贡献仅为

0.4%; 同样, C＝O(C)自身贡献为 9.2%, C＝O(G)贡献仅

为 0.6%, 两个 C＝O 模式的振动很大程度上局限在各自

的碱基上. 在含有多个 C＝O 的叠加体中, C＝O 伸缩彼

此关联, 导致所有 C＝O 伸缩振动的频率与跃迁强度都

发生了变化. C-T 叠加体中 C(2)O(C)与 C(4)O(T)伸缩振

动的混合程度极高, 对 C(2)O(C)而言, 其自身占 6.3%, 
C(4)O(T)的贡献为 6.0%, 而 C2O(T)仅占 1.0%; 对

C(4)O(T)伸缩而言, 其自身为 5.7%, C(2)O(C)占 5.2%, 
C(2)O(T)只占 1.9%. C(2)O(C)与 C(4)O(T)两者强耦合使

得 C(4)O(T)的频率红移很大. T-C 叠加体中任何两个 C
＝O 伸缩之间的相互作用都较小(表 2), 叠加体中 C＝O
伸缩附近其它振动模式影响较小, 3个C＝O伸缩的频率

及跃迁强度变化不显著. 
表 3 给出了 B 型 DNA 和 G-四链体的叠加二聚体以

及DNA碱基单体中C＝O伸缩振动的非谐性频率. 由表

3可见, 与单体相比, 这些二聚体中C＝O伸缩的频率的

改变都很明显. 其中, 导致碱基 C 中 C＝O 伸缩频率改

变最显著的叠加体是 C-G 与 G-C, 其振动频率都出现了

很大的红移, 分别为 36.9和 34.0 cm－1, 特别是G-C中两

个碱基的 C＝O 伸缩的耦合极弱, 但 C 中 C＝O 伸缩的

频率红移仍很显著, 这与 G 的影响有关. 此外, 碱基 G
改变了与之叠加的碱基 T 中 C＝O 的振动次序, 单体 T
中 C(2)O 的伸缩振动频率高于 C(4)O 的伸缩振动频率, 
在 A-T, T-A, T-C 和 C-T 中属于碱基 T 的两个 C＝O 伸

缩振动的能量次序和单体中的相同. 而 T 和共轭 π键最

大的 G 形成 T-G 和 G-T 叠加体后, T 中 C(2)O 和 C(4)O
伸缩振动的能量次序发生了改变: C(2)O 伸缩振动的频

率低于 C(4)O 伸缩振动的频率. 结合 G-G, G-G1, G-G2
中 C＝O 伸缩巨大变化的情形, 得出结论: 碱基 G 能显

著地影响与之叠加碱基的 C＝O 伸缩振动. 
对于 T-T 叠加体, 每个 C＝O 伸缩振动的离域化延   
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表 3  B型DNA, G-四链体的叠加二聚体和DNA碱基单体中C＝O伸缩振动的非谐性频率(νi, 单位 cm－1), 对角非谐性常数(Δi, 单
位 cm－1), 对角非谐性常数中模式自身的组成(Δ'i, 单位 cm－1)及自身组成的贡献(Δ'i/Δi, 单位%) 
Table 3  Anharmonic frequency (νi, in cm－1), diagonal anharmonicity (Δi, in cm－1), composition of diagonal anharmonicity from normal 
mode (Δ'i, in cm－1) and its contribution (Δ'i/Δi, %) to the diagonal anharmonicity of the C＝O stretching vibration in B form DNA, 
G-quadruplex stacking dimers and DNA base monomers 

System Mode νi Δi Δ'i Δ'i/Δi System Mode νi Δi Δ'i Δ'i/Δi 
A-G νG:C(6)O 1921.4 14.6 4.0 0.27 C-T νT:C(2)O 1955.2 6.4 5.0 0.78 
G-G ν'C(6)O 1962.8 7.2 3.6 0.50  νC:C(2)O 1918.8 13.8 －8.2  
 νC(6)O 1933.4 11.5 －3.4   νT:C(4)O 1896.4 7.1 2.6 0.37 
G-G1 νC(6)O 1970.5 21.2 3.1 0.15 T-C νT:C(2)O 1932.4 14.8 4.5 0.30 
 ν'C(6)O 1931.6 3.3 －8.2   νC:C(2)O 1910.2 10.9 5.7 0.52 
       νT:C(4)O 1922.9 23.6 6.7 0.28 
G-G2 ν'C(6)O 1920.4 23.2 1.5 0.06 G-C νG:C(6)O 1922.7 17.2 4.7 0.27 
 νC(6)O 1910.2 12.8 －8.2   νC:C(2)O 1888.2 15.3 3.7 0.24 
A-C νC:C(2)O 1902.0 16.6 6.7 0.40 C-A νC:C(2)O 1893.0 18.3 6.1 0.33 
A-T νC(2)O 1940.0 13.6 4.3 0.32 T-A νC(2)O 1936.5 13.5 4.3 0.32 
 νC(4)O 1927.1 23.7 4.7 0.20  νC(4)O 1916.4 26.0 4.1 0.16 
C-C ν'C(2)O 1925.7 26.0 4.5 0.17 C-G νG:C(6)O 1916.8 14.8 －2.4  
 νC(2)O 1911.2 12.7 1.3 0.10  νC:C(2)O 1885.3 18.6 3.1 0.17 
      G-A νG:C(6)O 1920.8 16.7 3.9 0.23 
T-G νG:C(6)O 1941.4 6.5 1.5 0.23 G-T νG:C(6)O 1941.6 11.9 3.4 0.29 
 νT:C(4)O 1932.8 7.9 3.2 0.41  νT:C(4)O 1935.0 7.6 －7.2  
 νT:C(2)O 1890.5 3.0 －3.8   νT:C(2)O 1925.2 25.0 －0.8  
T-T νC(2)O 1946.4 7.2 3.0 0.42 C νC(2)O 1922.2 15.3 6.7 0.44 
 ν'C(4)O 1940.8 9.5 0.26 0.03 G νC(6)O 1933.9 18.0 5.0 0.28 
 ν'C(2)O 1938.6 8.4 －5.4  T νC(2)O 1941.6 12.2 4.2 0.34 
 νC(4)O 1891.5 6.9 1.5 0.22  νC(4)O 1922.9 12.0 2.6 0.22 

 
伸到其它 3 个 C＝O 的伸缩上, 兼之分子内与分子间 C
＝O伸缩临近模式的贡献, C＝O伸缩振动的频率与跃迁

强度都发生了明显改变, 其中叠加体下方 T 中两个 C＝
O 的振动能量次序发生了交错. 此外, 应当注意的是碱

基叠加后引起 C＝O 键的键长发生改变, 而这相应地引

起 C＝O 伸缩振动频率的变化. 在我们的计算中, 如
C-G中C＝O(G)双键键长增加了0.006 Å, 相应的非谐性

频率红移了 17.1 cm－1. 类似地, 在有 Cu 离子螯合的叠

加结构中, C＝C 键长增加了很小的量(0.003 Å), 相应的

波数红移了 9 cm－1 [65]. 
2.3  非谐性常数 

图 3A 是两个耦合的非谐振子的跃迁示意图. 非谐

振子(i 或 j)的 0-1 和 1-2 能级跃迁能量之差即非谐性常

数, 分别表示为对角非谐性常数 Δi和 Δj; 如果这两个非

谐振子有耦合, 则有表征两者耦合强度大小的非对角非

谐性常数 Δij. 图 3B 是模拟的耦合振子的二维红外“点”

光谱图, 它反映的是所有振动能级和跃迁在二维谱中所

能表现出的基本光谱骨架信息. ντ轴和 νt 轴分别对应相

干时间 τ和检测时间 t. 在模拟的 2D IR 点光谱中, 一个

二维峰的坐标位置为(νt, ντ). 对角线上的峰(νt＝ντ)即核

势能支配的分子运动沿单个振动坐标的信息, 代表振子

从 ν＝0 到 ν＝1 的能级跃迁产生的振动频率. 对于振子

i 和 j, 相应的跃迁频率为 νi和 νj, 其谱峰的坐标为(νi, νi)
和(νj, νj), 以较大的红点表示. 沿 νt平行的较大蓝点和对

角线上红点之间的距离代表振子从 ν＝1 到 ν＝2 的能级

跃迁产生的非谐性常数Δi或Δj. 非对角线位置上较小的

红点沿 ντ轴与对角线上红点的中心平行, 也表示模式的

基频, 当两个振动模式产生了耦合, 沿 νt 平行的小蓝点

为模式耦合的非谐性峰, 其坐标为(νj－Δij, νi)和(νi－Δij, 
νj), 它和非对角线上的红点之间的差值即为非对角非谐

性常数: Δij＝νi＋j －νi－νj. 由此可见, 二维红外点光谱

图中成对的谱峰简明地给出了相关的非谐性振动参数. 
单个 2D IR 光谱图携带着单激发与双激发振动能级结构

信息.  
2.3.1  C＝O 伸缩振动的对角非谐项及其在 2D IR 点光

谱中的表现 

在表 3 中我们列出了 B 型 DNA 和 G-四链体的叠加

二聚体以及 DNA 碱基单体中 C＝O 伸缩振动的对角非                
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图 3  (A)两个耦合的振子跃迁. (B)模拟的两个耦合振子的 2D IR“点”光谱图 
Figure 3  (A) vibrational energies and transitions of two coupled anharmonic oscillators. (B) simulated 2D IR “dot” spectrum 

谐性常数(Δi), 对角非谐性常数中模式自身的组成(Δ'i)
及自身组成对整体非谐性常数的贡献(Δ'i /Δi)等.  

单体 G, C 的 C＝O 伸缩的对角非谐性常数分别为

18.0 和 15.3 cm－1. T 中两个 C＝O 的 Δi值分别为 12.2 和

12.0 cm－1, 而最近的计算[52]中 1-mT (1-methylthymine)
的 C(2)O 和 C(4)O 的 Δi值分别为 15.1 和 16.2 cm－1, 与
我们的结果很接近. 从表 3 可以看出从单体到叠加二聚

体, C＝O 伸缩模式的对角非谐性常数发生了改变. 这些

变化, 能在 2D IR 点光谱中很好地表现出来.  
图 2C 是所选六个叠加体的 C＝O 伸缩的 2D IR 点

光谱模拟图, 排列顺序与图 2B 的相同, 其中表示基频

的峰与图 2B的光谱峰对应. 在 2D IR图中, 单个振子非

谐性跃迁的对角特征包含在沿对角线分布的两个光谱

峰中. 图(a)A-G 中 C＝O 伸缩模式倍频跃迁的非谐性位

移为中等大小, 其 Δi 值为 14.6 cm－1, 和单体的值相似. 
与图(a)相比, 图(b)G-G 中对角线上的两个红点与较大

蓝点的距离明显偏小, 其表达的 Δi值(7.2, 11.5 cm－1)都
低于单体的 18.0 cm－1. 图(c)G-G2 中频率较高的峰沿 νt

轴延伸到较大蓝点的距离很大, 其 Δi值(23.2 cm－1)明显

高于单体的值. G-G2 中另一个C＝O 伸缩的Δi比单体的

值低, 为 12.8 cm－1. C-T 与 T-C 的 2D IR 光谱在 C＝O
伸缩振动区域有极为不同的光谱特征. C-T 叠加体中频

率最高峰与频率最低峰的 Δi值明显很低, 分别为 6.4 和

7.1 cm－1, 它们属于碱基 T 的 C(2)O 与 C(4)O, 低于单体

内对应的值. 中间 C(2)O(C)的 Δi值为中等大小, 看起来

和单体的值接近, 为 13.8 cm－1. T-C 中介于中间的峰为

碱基T的C(4)O, 其Δi值极大: 23.6 cm－1, 频率最大的峰

(T 中 C(2)O 的伸缩振动)与频率最小的峰(C 中 C(2)O), 
其倍频的非谐性位移为中等大小, Δi 值(14.8 与 10.9  
cm－1)和单体的接近. 图(f) G-C 叠加体中频率较大的为

C(6)O(G), 其 Δi 值(17.2 cm－1)和单体的值极为接近 , 
C(2)O(C)的 Δi 值(15.3 cm－1)和单体的相同, 两个 C＝O

伸缩的 Δi值几乎不受结构的影响.  
以上 6 个二聚体中 C＝O 伸缩的 2D IR 点光谱图说

明碱基单体形成叠加体后, C＝O 伸缩模式的 Δi 值改变

了. 可以看出Δi值改变的规律和非谐性频率变化的规律

类似. 首先, 以 A-G 为例, 其 C＝O 伸缩的 Δi值和单体

的 Δi接近, C-N 伸缩、NH 面内弯曲振动对 C＝O 的对角

非谐性常数的改变影响较小. 可以预测只有一个 C＝O
的其它叠加体如 G-A, A-C, C-A 中 C＝O 的 Δi值不会明

显地偏离单体的值, 表 3 中这些二聚体中 C＝O 伸缩的

Δi值分别是 16.7, 16.6, 18.3 cm－1, 和单体的值极为接近. 
其次, 比起 1400～1800 cm－1振动区间其它模式的影响, 
C＝O 之间较强的耦合会对其对角非谐性常数产生较强

的影响. 如果C＝O之间的相互作用强, 会造成C＝O伸

缩的 Δi 值明显偏离单体的值, 如上面所论述的 G-G, 
G-G2. 而对于耦合极强烈的 G-G1(其跃迁强度对比较

大), 其中一个 C＝O(位于叠加体上方)的 Δi 值为 21.2  
cm－1, 显著高于单体的值, 另一个(3.3 cm－1)显著低于单

体的值. C-C 中一个 C＝O 的 Δi 值明显比单体的值高, 
C-G 中两个 C＝O 的 Δi值偏离单体值的程度不明显. 对
于A-T, T-A叠加体, 受碱基A及两个C＝O耦合的影响, 
C(4)O 的 Δi值明显高于单体的值(表 3). 而对于 G-C 叠

加体, 两个 C＝O 伸缩之间的耦合极其微弱, 对彼此 C
＝O 伸缩的 Δi 值影响极其微小. 而对于含有多个 C＝O
伸缩模式的叠加体, 离域的 C＝O 伸缩两两作用, 其 Δi

值一般偏离单体的值, 多数明显低于单体的值. 如图 2B
中 C-T 中的 C(2)O(T)与 C(4)O(T), 以及表 3 中 T-G, T-T
叠加体中所有 C＝O 伸缩的 Δi值都较低, 只有 G-T, C-T
中个别 C＝O 伸缩的 Δi值较高.  

上述分析显示 C＝O 伸缩的振动方式, 尤其是 C＝
O 之间的耦合对其 Δi值有着较为重要的影响. 受叠加体

中 C＝O 伸缩及附近振动模式的影响, C＝O 伸缩的离域

化程度多数明显增加, 影响着其 Δi 值. 非谐性模式的频
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率计算考虑了三阶、四阶力常数的贡献, 其对角非谐性

常数的组成中不仅含有自身模式(Δ'i)、也含有与其它模

式作用的三阶、四阶力常数的贡献[37]. 表 3 显示 C＝O
伸缩模式的局域化程度一般接近 50%, 其它接近 50%的

贡献如 PED 显示的多数来自较低频率的 NH 弯曲振动, 
C—N, C＝C 伸缩以及 C＝O 伸缩引起环上其它原子的

振动. 表 3 中有些模式自身组分的非谐性常数 Δ'i 为负

值, 如 G-G 中上方的 C＝O 伸缩对自身的对角非谐性常

数的贡献值为－3.4 cm－1, 说明模式的对角非谐性常数

不仅考虑自身的贡献, 也考虑了 3N－7 个其它模式的贡

献[37,66].  
2.3.2  C＝O 伸缩的非对角非谐性常数及其 2D IR 特征 

表 4 给出了所考虑的碱基单体和二聚体中 C＝O 伸

缩振动非对角非谐性常数, C＝O 键方向之间的夹角和

中点距离等. 图 3 右边窗口中对角线上方与下方较小的

红蓝点都表示和频的非谐性跃迁引起的位移, 它来源于

振子之间的耦合(见左边窗口), 其间距(红点 νt 坐标-蓝

点 νt坐标)为模式耦合的非对角非谐性常数(Δij), 对应着

模式之间相互作用的强弱. 仅有的 2D IR 实验结果表 
明[35], B 型 DNA 低聚物中相邻的叠加碱基 G 的 C＝O 伸

缩的耦合为(8.2±2) cm－1, 这与本文预测的 G-G 叠加体

中 C＝O 之间的 Δij＝9.4 cm－1较为接近(表 4). 
图 2C 从(b)到(f)面板表明 5 个叠加体内 C＝O 模式

对的 Δij存在着差异. 在图(b) G-G 中 C＝O 伸缩模式之

间的 Δij值为 9.4 cm－1. 图(c)显示 G-G2 中较小的红蓝点

之间的距离极大, 其中属于较低频率的较大蓝点覆盖了

表示耦合的小蓝点, 两个 C＝O 伸缩耦合的 Δij值为 24.9 
cm－1, 是所有叠加体中最大的. C-T 与 T-C 叠加体各有 3
个 C＝O 伸缩模式, 有三个模式对的耦合. C-T 中对应于

耦合模式 1955.2 cm－1和 1896.4 cm－1的蓝点位于较小红

点的右侧, 表示两个模式的 Δij 值为负: －2.3 cm－1. 而

频率最小的峰与中间峰的 Δij 值很大: 18.0 cm－1. 图
(e)T-C 中 C＝O 伸缩耦合值都较小. 图(f)G-C 叠加体中

较小的蓝点几乎位于所对应红点的中间, 两个 C＝O 之

间的耦合极小, 其 Δij为 0.3 cm－1. 对于 G-T, T-G 和 T-T
等叠加体, 在表 4 中列出了模式作用较为明显的 Δij值. 

这些 C＝O 伸缩振动耦合起源有二: 通过共价键作

用, 如 A-T, T-A 中的两个 C＝O 模式; 通过空间作用, 
即发生偶极-偶极相互作用. 典型的例子是 G-G2 与 G-C
两种叠加体, 前者耦合作用强, 后者则弱, 分别对应着

较大和较小的 Δij值. 因此, 如果含有多个 C＝O 基团的

叠加体中某 C＝O 伸缩对的耦合强, 它们的 Δij值大, 反
之, 则对应的 Δij 值小. 例如 C-T 中存在着 C(4)O(T)和
C(2)O(C)的强耦合对, 其 Δij 值为 18.0 cm－1. 与 C-T 相

比, T-C 中 3 个 C＝O 伸缩模式的局域化相对较高, 彼此

之间的耦合较弱, 对应着较小的 Δij值: 4.9 cm－1(T 中的

两个 C＝O)和 2.0 cm－1 [C(4)O(T)和 C(2)O(C)]. T-G, G-T
与T-T中C＝O伸缩之间的耦合与它们对应的Δij值也是

相同的情形. 在 C-T, T-C, T-G 和 T-T 中, 一些 C＝O 模

式对的Δij值远远小于含有两个C＝O伸缩的叠加体中的

Δij值(表 4, G-C 除外), 究其原因是 C＝O 伸缩的振动分

散到多个 C＝O 上, C＝O 伸缩两两之间的耦合减弱, 所
以其 Δij 值通常小于含有两个 C＝O 模式的叠加体中的

值. 以 T-T 叠加体为例, C＝O 伸缩之间的 Δij值最高为

10.1 cm－1, 另外两个模式对的 Δij值略低, 说明 C＝O 伸

缩振动的耦合主要分散到这几个模式对中.  
振动跃迁与核运动关联, 因此振动跃迁偶极距的取

向和化学键的取向相关, 表 4 还列出了相关化学键的中

点之间距离和角度, 与成对模式的 Δij值进行比较. 夹角

接近平行或反平行时偶极距作用较强, 与较高的 Δij 值

相对应, 如 G-G1 中的两个 C＝O, T-G 中的 C＝O(G)与
C（2）O(T). 而 G-G2 中两个 C＝O 的夹角接近垂直

表 4  B 型 DNA, G-四链体的叠加二聚体和碱基 T 中 C＝O 伸缩振动之间的非对角非谐性常数(Δij, 单位 cm－1), 它们之间的夹角

(θij, 单位°)和距离(rij, 单位 Å) 
Table 4  Off-diagonal anharmonicity (Δij, in cm－1) between C＝O stretching vibrations in B-form DNA, G-quadruplex stacking dimers 
and thymine, followed by their bond angle (θij, in °) and distance (rij, in Å) 

System Mixed-mode Δij θij/rij System Mixed-mode Δij θij/rij 
G-G νC(6)O/ν'C(6)O 9.4 35.2/3.3 C-T νT:C(2)O/νT:C(4)O －2.3 116.8/3.5 
G-G1 νC(6)O/ν'C(6)O 20.7 24.8/3.9  νT:C(4)O/νC:C(2)O 18.0 140.6/4.3 
G-G2 νC(6)O/ν'C(6)O 24.9 78.0/3.4 T-C νT:C(2)O/νT:C(4)O 4.9 117.4/3.5 
A-T νT:C(2)O/νT:C(4)O 13.9 115.8/3.5  νT:C(4)O/νC:C(2)O 2.0 86.3/5.7 
C-C νC(2)O/ν'C(2)O 14.2 37.3/4.2 G-C νC:C(2)O/νG:C(6)O 0.3 100.2/5.3 
C-G νC:C(2)O/νG:C(6)O 13.5 166.9/4.3 T-A νT:C(2)O/νT:C(4)O 11.2 116.6/3.5 
T-G νT:C(2)O/νT:C(4)O 9.8 116.5/3.5 T-T ν'C(2)O/ν'C(4)O 6.3 119.3/3.5 
 νG:C(6)O/νT:C(2)O 5.4 166.9/4.5  νC(2)O/ν'C(4)O 5.0 79.2/5.7 
G-T νG:C(6)O/νT:C(4)O 16.2 23.0/4.2  ν'C(2)O/νC(4)O 10.1 152.9/4.1 
 νT:C(2)O/νT:C(4)O 13.4 115.9/3.5 T νC(2)O/νC(4)O 7.1 116.1/3.5 
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(78.0º), 可能是两个碱基中 C＝O 基团的空间垂直叠加 
(见图 2A, 其距离与碱基层间距离相同)导致它们之间的

Δij值极大. 因此, C＝O伸缩振动模式之间相互作用的强

弱与结构密切相关.  
此外, 由于叠加碱基之间的作用不属于静电作用

力, C＝O 伸缩之间的距离对彼此的耦合没有决定性的

影响. 在含有两个 C＝O 的叠加体中, Δij 值从大到小的

顺序为 G-G2＞G-G1＞C-C＞A-T＞C-G＞T-A＞G-G＞

G-C, A-T, T-A中两个近距离的C＝O的Δij不是最大, 说
明距离近不占优势. 在 C-T, T-C, G-T, T-G, T-T 等含多

个 C＝O 伸缩模式的叠加体中也是类似的情形. 只有

T-G, T-C 中 Δij最大的值出现在 T 中的两个 C＝O 之间, 
在T-T中所列的三个较大的Δij值中只有一个属于碱基T
分子内 C＝O 耦合的值, 其余两个均为分子间 C＝O 耦

合的值, C-T 中两个 C＝O(T)之间的 Δij甚至很小. 一般

来说振动频率接近的模式间作用强, Δij 值高. 例如 C-T
叠加体三个 C＝O 伸缩的能量次序为 C(2)O(T) , 
C(2)O(C), C(4)O(T), 最大 Δij 值出现在振动能量毗邻的

C(2)O(C)与C(4)O(T)之间; T-C中则是另一种情形, 三个

C＝O 伸缩的顺序依次为 C(2)O(T), C(4)O(T), C(2)O(C), 
T-C 中较大的 Δij值出现在 T 中的两个 C＝O 之间. T-G
叠加体中三个 C＝O 的能量次序分别是 C(6)O(G), T 中

的 C(4)O, C(2)O, 较大的 Δij出现在 T 中的两个 C＝O 伸

缩之间, 但较小的 Δij则是另一种情形, 出现在振动能量

不毗邻的 C(6)O(G)和 C(2)O(T)之间, 或许是其它 3N－8
个三阶、四阶力常数对这两个混合模式的贡献很显 
著[37,66].  

综合上述, 振动二阶微扰理论提供了振子全模式的

非谐性跃迁, 并从中得出振子的非谐性位移, 振子之间

跃迁的耦合, 得到的分子结构动力学的信息比传统的红

外光谱更为详细. 并且不同结构的叠加体中 C＝O 伸缩

模式的非谐性频率、非谐性常数值均不同, 显示了其对

结构的敏感性, 因此形成了二维红外光谱的分子结构基

础.  

3  结论 

在 HF/6-31＋G*水平上用严格收敛条件优化了 4 个

DNA 碱基, 15个典型的 B型 DNA 的叠加体和G-四链体

中 5'链上两个相邻的二聚体. 利用振动二阶微扰理论对

上述体系进行了非谐性计算, 得到每一体系的 3N－6 个

振动模式的非谐性基频、倍频及模式之间的和频频率, 
并以 C＝O 伸缩振动为重点, 研究了其振动频率、对角

和非对角非谐性常数与二聚体构象的关系.  
研究表明, 碱基 A 没有对红外光谱极为敏感的 C＝

O 伸缩模式, 1400～1800 cm－1区间其它振动模式对 C＝
O 的频率、跃迁强度和对角非谐性常数的影响都较小, 
因此 A-C, A-G, C-A 和 G-A 中 C＝O 伸缩的这些值与单

体的值接近. 含有两个及多个 C＝O 伸缩模式的叠加体

中, 分子间与分子内 C＝O 的耦合对 C＝O 伸缩的频率、

跃迁强度和对角非谐性常数的改变起了主要作用. 其中

碱基 G 由于极性大、叠加作用强, 对与之叠加的 C, G 中

C＝O 伸缩的频率、振动强度甚至碱基 T 中两个 C＝O
伸缩振动的能量次序都产生了显著影响. 叠加体中 C＝
O 伸缩之间的非对角非谐性常数与它们的耦合密切相

关. G-G2 中两个 C＝O 伸缩及 C-T 中 C(2)O(C)与
C(4)O(T)的耦合极强, 它们之间的非对角非谐性常数极

大, G-C叠加体中C＝O伸缩耦合极弱, 它们之间的非对

角非谐性常数非常小. 含有多个羰基的二聚体, C＝O 伸

缩之间彼此作用, 导致两两之间的耦合相对较小, 其非

对角非谐性常数多数小于含有两个 C＝O 的叠加二聚体

中的值. 此外, 我们还讨论了 C＝O 化学键的夹角与距

离对非对角非谐性常数的影响, 模式夹角接近平行或反

平行有利于叠加体中 C＝O 伸缩的耦合. 由于叠加作用

与静电作用不同, 距离对模式耦合的强弱不起主要作

用.  
叠加体中 C＝O 伸缩振动的非谐性频率、跃迁强度

和对角及非对角非谐项所发生的改变, 反映了结构对振

动参数的影响. 与形成多个氢键的碱基对二聚体不同, 
在碱基叠加二聚体中没有直接的氢键或化学键的影响, 
所发生的变化可以归结为色散力的作用, 和振动偶极矩

相互作用. 在这些作用下, 所观测到的 C＝O 伸缩模式

已经不再是纯粹的 C＝O 的振动, 这从模式的 PED 组成

能够清楚地看出来.  
所选叠加体中 C＝O 伸缩的非谐性频率、对角非谐

性常数及非对角非谐性常数值在一维和二维红外光谱

中能够被表现出来. 不同的叠加体中 C＝O 伸缩振动具

有不同的一维和二维红外光谱特征, 显示了振动光谱与

结构的相关性. 这项研究能为以后 DNA 叠加体结构的

2D IR 实验解释和光谱模拟提供参考. 
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