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Представлен обзор основных областей применения обобщенной двумерной корреляционной 
спектроскопии (2D-COS) в аналитической химии. 2D-COS метод, используемый для анализа 
наборов данных, полученных в результате спектроскопических измерений. Этот подход осно-
ван на использовании двумерных корреляционных карт для выявления и анализа корреляций 
между различными областями спектра или данными двух методов измерений. Цель применения 
2D-COS — увеличение объема аналитической информации путем выявления скрытых корре-
ляций данных. Анализ таких корреляций для серий спектральных данных, полученных для не-
которого диапазона концентраций аналита, pH или соотношений компонентов смеси, а также 
при изменении температуры или других внешних факторов, дает возможность исследовать и вы-
являть химические процессы и взаимодействия, информацию о которых невозможно получить 
непосредственно из спектров. По сравнению с одномерными спектрами 2D-COS выигрывает 
в значимости аналитической информации для сложных смесей, прежде всего при идентифика-
ции компонентов и установления состава. Кроме того, 2D-COS можно использовать для монито-
ринга изменений в образце с течением времени, что делает его ценным инструментом изучения 
динамически меняющихся систем. В целом 2D-COS — достаточно универсальный подход, ко-
торый может быть использован совместно с большим числом методов и для большинства анали-
тических задач и сложных объектов, в том числе и без пробоподготовки. В обзоре представлены 
достижения в области применения 2D-COS по состоянию на начало сентября 2023 г.
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Обобщенная двумерная корреляционная спек-
троскопия (2D-COS) – метод углубленной об-
работки спектральных данных, основанный на 
двумерном корреляционном анализе с исполь-
зованием одного (для выявления и анализа кор-
реляций между различными областями спектра) 
или различных спектроскопических методов. Этот 
метод позволяет улучшить спектральное разре-
шение сложных неразрешенных спектров, упро-
стить визуализацию и интерпретацию спектров, 
состоящих из множества перекрывающихся полос, 
а также расширить возможности многих методов 
при идентификации соединений. Кроме того, за 
счет выявления скрытых корреляций спектраль-
ных данных 2D-COS предоставляет информацию, 
которую часто невозможно получить, используя 
одномерные спектры, в частности о структур-
ных изменениях веществ, супрамолекулярных 

взаимодействиях, механизмах реакций, после-
довательности событий в неравновесных про-
цессах и др. [1].

Первоначально двумерная корреляцион-
ная спектроскопия разработана как вариант 
ЯМР‑спектроскопии [2] и прочно утвердилась 
в этой области как один из важнейших способов 
получения информации. В дальнейшем концеп-
ция двумерной корреляционной спектроскопии 
была обобщена на другие методы и использована 
в оптической, ИК‑спектроскопии и других мето-
дах. В отличие от ЯМР‑спектроскопии, в других 
типах спектроскопии для построения двумерных 
карт необходимо проведение серий измерений 
для разных условий или под воздействием неко-
торых внешних факторов. В качестве таких фак-
торов (корреляционной переменной) используют 
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концентрацию компонентов, рН, температуру, 
время (в случае мониторинга процессов) и другие 
химические и физические параметры исследуемой 
системы. В настоящий момент обобщенную дву-
мерную корреляционную спектроскопию приме-
няют для решения задач биомедицины, материа-
ловедения [3], в фундаментальных исследованиях 
[4] широкого круга объектов, таких как полимеры 
[5], лекарственные препараты [6], газовые смеси 
[7] и т. п.

В последние годы математический аппарат и ме-
тодическое обеспечение двумерной корреляцион-
ной спектроскопии быстро развиваются. Однако 
за исключением ЯМР‑спектроскопии этот метод 
используется в аналитической химии ограниченно, 
хотя его возможности востребованы при решении 
сложных химико-аналитических задач и объектов, 
для которых невозможно использовать методы 
разделения и концентрирования. В настоящем 
обзоре рассмотрены возможности двумерной кор-
реляционной спектроскопии при решении задач 
аналитической химии и химического анализа.

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О МЕТОДЕ 
ОБОБЩЕННОЙ ДВУМЕРНОЙ 

КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Метод обобщенной двумерной корреляцион-
ной спектроскопии является усовершенствова-
нием традиционных спектроскопических мето-
дов. Он позволяет преобразовывать одномерные 
спектры в двумерные корреляционные карты и вы-
являть корреляции между отдельными полосами 
или линиями или целыми областями в спектре. 
Математический аппарат метода дает возможность 
находить взаимосвязь между полосами или лини-
ями в одном спектре (гомоспектральная двумерная 
корреляция) или спектрами в различных областях 
или полученными разными методами для одного 
объекта (гетероспектральная двумерная корреляция). 
Сигнал, спектральная интенсивность, в 2D-COS 
является функцией двух независимых спектраль-
ных переменных. Спектральная переменная может 
представлять собой любые подходящие физиче-
ские величины. Например, в этом качестве может 
выступать волновое число в ИК‑спектроскопии, 
сдвиг комбинационного рассеяния, длина волны 
ультрафиолетового излучения или угол дифракции 
рентгеновских лучей. Наиболее важные задачи 
2D-COS [8–10]:

1) упрощение сложных спектров, состоящих из 
перекрывающихся полос;

2) увеличение спектрального разрешения за счет 
разложения полос вдоль второй оси, поскольку 
вместо единственной оси исходного спектра 

перекрывающиеся полосы распределяются 
по координатной плоскости двумерной карты 
интенсивности [11];

3) установление корреляции полос или ли-
ний, связанных различными механизмами 
взаимодействия.

Метод предложен Исао Нодой (Япония) [12] 
в 1986 г. для ЯМР. Однако он имел один недоста-
ток: для того, чтобы эффективно использовать 
исходную схему анализа данных, форма волны 
динамических изменений интенсивности спек-
тра, зависящая от времени, должна быть простой 
синусоидой. Вследствие этого в 1993 г. Нода пред-
ставил усовершенствованный математический 
аппарат для построения 2D‑корреляционных карт 
из любой серии спектров, имеющих произвольный 
сигнал. При этом были разработаны алгоритмы, 
основанные на преобразовании Гильберта, облег-
чающие вычисление функций корреляции. Этот 
математический подход расширил возможности 
корреляционного анализа на все спектральные 
методы и был назван обобщенной двумерной кор-
реляционной спектроскопией (далее 2D-COS) [13]. 
С историей развития метода можно ознакомиться 
в работе [14].

Внешнее возмущение. Применение 2D-COS ос-
новано на том, что используется дополнительное 
так называемое динамическое внешнее возмущение, 
т. е. фактор или группа факторов, влияющие на 
исследуемые соединения или процессы и про-
являющиеся в результирующих спектрах. Когда 
к исследуемой системе прикладывается внешнее 
возмущение, селективно меняются (“возбужда-
ются”) различные составляющие системы. Про-
цессы возбуждения и последующей релаксации 
к равновесному состоянию исследуемой системы 
контролируются спектроскопическими методами 
(ИК-, КР‑спектроскопия и др.). На рис. 1 схе-
матически показан базовый алгоритм обработ-
ки данных в 2D-COS, основанный на внешнем 
возмущении.

Схема, представленная на рис. 1, является об-
щей для генерации динамических спектров и ох-
ватывает большое число возможных вариантов, 
поскольку в 2D-COS не задается физическая 
природа внешнего возмущения или механизмы, 
на основе которых оно влияет на исследуемую 
систему. Каждое внешнее возмущение влияет 
на систему своим образом. Таким образом, ин-
формация, содержащаяся в динамических спек-
трах, определяется выбором как типа внешнего 
возмущения, так и спектрального метода. Для 
целей, связанных с химическим анализом или 
биомедицинскими задачами, объект чаще всего 
подвергается таким внешним возмущениям, как 
изменение температуры [15–20], давления [21–23], 
рН [24], концентраций [25–30], механические [31, 
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32] и электрические воздействия [33, 34], химиче-
ские реакции [35, 36], включая фазовые переходы, 
сорбционные, а также диффузионные явления. 
В настоящее время наиболее распространенными 
видами внешних возмущений являются измене-
ние концентрации основного компонента [37, 38] 
и температуры [39–41].

Типичными спектральными изменениями, на-
блюдаемыми при динамическом возмущении, явля-
ются изменение интенсивностей, смещение поло-
жений спектральных полос и изменение их формы.

Принципы обработки данных в двумерной кор-
реляционной спектроскопии. На первой стадии 
2D-COS получают набор одномерных спектров, 
измеренных при воздействии внешнего возмуще-
ния. Выбранный спектральный метод (или методы) 
используется для первичного изучения объекта, 
при этом находят характерные взаимосвязи между 
спектрами. Далее из последовательных (при ва-
рьировании статического внешнего возмущения, 
такого как заданная концентрация или темпера-
тура и т. д.) или динамически отличающихся (при 
постоянном нагреве, во времени и т. п.) спектров 
собирается трехмерная матрица “спектральная 
переменная–интенсивность–возмущение”, кото-
рая преобразуется в собственно двумерные карты 
посредством корреляционного анализа. Исходя 
из задач работы, генерируются синхронные и асин-
хронные 2D корреляционные карты [42].

Синхронная корреляция. Первая часть 2D карт 
(синхронная) отражает одновременные или слу-
чайные изменения в измеренных спектральных 
сериях. На рис. 2 показан схематический пример 
синхронной 2D корреляционной карты [43].

Эта карта всегда симметрична относительно 
диагональной линии и имеет пики на диагонали 
(автопики), которые всегда положительны. На-
пример, на рис. 2 имеется четыре автопика, рас-
положенных в спектральных координатах A, B, C 
и D. Интенсивность автопика – это общая степень 

изменения спектральной интенсивности, наблю-
даемая для конкретной спектральной переменной 
в диапазоне приложенного внешнего возмущения. 
Любые области спектра, в которых интенсивность 
при заданном внешнем возмущении изменяется 
в значительной степени, будут демонстрировать 
интенсивные автопики, в то время как те области, 
которые остаются неизменными, проявляются на 
синхронной карте слабо. Таким образом, автопик 
представляет собой общий отклик спектральной 
интенсивности в соответствующей спектральной 
области при внешнем воздействии.

Пики вне диагонали называются кросс-пиками 
и отражают степень корреляции. Знак кросс-пи-
ков может быть как положительным, так и отри-
цательным. Когда знак кросс-пика положителен, 
оба пика изменяются в одном направлении (оба 
увеличиваются или уменьшаются). Отрицатель-
ный знак кросс-пиков указывает на то, что одна из 
спектральных интенсивностей возрастает, а другая 
уменьшается. На рис. 2 знак кросс-пиков в коор-
динатах (A, C) отрицателен, что указывает на то, 
что интенсивность в одной полосе увеличивается, 
а другая уменьшается. С другой стороны, знак 
кросс-пика в координатах (B, D) является поло-
жительным, что указывает на то, что обе полосы 
меняются одинаково. Таким образом, кросс-пики 
представляют собой одновременные или случай-
ные изменения спектральных интенсивностей, 
наблюдаемые при двух разных спектральных пере-
менных v1 и v2. Такое синхронное изменение часто 
указывает на возможное существование связан-
ного или родственного происхождения вариаций 
спектральной интенсивности.

Корреляционные квадраты связывают автопи-
ки с соответствующими им кросс-пиками. Если 
кросс-пики, образующие корреляционный квадрат 
с автопиками, положительны, то спектральные 
полосы, генерируемые автопиками, одновременно 
увеличиваются. Если кросс-пики отрицательны, 

Рис. 1. Общая схема получения двумерных корреляционных карт [13].
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спектральные пики одновременно уменьшают-
ся. На рис. 2 могут быть построены два отдель-
ных корреляционных квадрата между A и C, B 
и D. Кросс-пики, связывающие A и C, являются 
отрицательными, поэтому A и C одновременно 
уменьшаются, тогда как кросс-пик, связывающий 
B и D, является положительным, что означает, что 
B и D одновременно увеличиваются [44]. Таким 
образом, корреляционный квадрат показывает 
существование синхронного изменения спектраль-
ных данных при этих спектральных переменных.

Асинхронная корреляция. Вторая двумерная 
корреляционная карта, асинхронная, предостав-
ляет информацию о некоррелированных областях 
спектров и последовательность, в которой они 
реагируют на внешнее возмущение. На рис. 3 по-
казан пример асинхронной 2D-корреляционной 
карты. Смещение полосы создает на асинхронной 
карте так называемый узор бабочки, что позволяет 
отличить сдвиг одного компонента от перекрыва-
ния двух компонентов, для которых наблюдается 
кажущийся сдвиг максимума суммарного пика 
в одномерных спектрах [45].

В отличие от синхронной, асинхронная карта 
асимметрична по отношению к диагональной линии 
и не имеет автопиков. Кросс-пики располагаются 
вне диагонали и проявляются, когда изменение 
интенсивности двух областей спектра происходит 
частично или полностью асинхронно (не в фазе друг 
с другом). Соединяя кросс-пики с их диагональ-
ным партнером, можно построить асинхронные 
корреляционные квадраты. На рис. 3 наблюдается 
асинхронная корреляция для пар A и B, A и D, B 
и C, C и D. Из кросс-пиков можно выделить четыре 
асинхронных корреляционных квадрата.

Асинхронный кросс-пик появляется только 
в том случае, когда интенсивности двух спек-
тральных полос в серии изменяются по-разному 
(т. е. раньше или позже относительно друг дру-
га). Эта особенность важна для установления 
перекрывающихся полос, возникающих из сиг-
налов различного происхождения [46]. Напри-
мер, могут быть найдены отдельные компоненты 
сложной смеси за счет их различия в спектрах, 
функциональные группы, на которые в разной 
степени влияет выбранное внешнее возмущение, 
или установлена неоднородность материала, со-
стоящего из нескольких фаз. Даже если полосы 
расположены близко друг к другу, то в случае 
различия последовательных изменений в одно-
мерных спектрах будут проявляться асинхронные 
кросс-пики.

Знак асинхронных кросс-пиков дает представ-
ление о характере отклика на внешнее возмуще-
ние и позволяет установить последовательность 
спектральных изменений. Для случаев, когда пики 
изменяются в одном направлении, положительный 
кросс-пик означает, что эта полоса реагирует на 
возмущение раньше или сильнее, чем другая [47], 
отрицательный кросс-пик означает, что полоса ме-
няется позже или медленнее, чем другая. Если же 
пики изменяются в противоположных направлени-
ях, то это правило меняется на противоположное, 
и отрицательный пик означает изменение раньше 
или интенсивнее, а положительный – позже или 
менее интенсивно [47]. Спектр на рис. 3 указывает 
на изменение интенсивности (либо увеличение, 
либо уменьшение) в полосах А и С после измене-
ний в B и D. Таким образом, знак асинхронного 
кросс-пика дает информацию о последователь-
ности наблюдаемых событий.
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Рис. 2. Схематическая корреляционная карта син-
хронного двумерного корреляционного спектра. 
Темные области обозначают отрицательную корре-
ляционную интенсивность [43].
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Рис. 3. Схематическая корреляционная карта асин-
хронного двумерного корреляционного спектра. 
Темные области обозначают отрицательную корре-
ляционную интенсивность [43].
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Некоторые основные параметры корреляцион-
ных карт отмечены на рис. 4 [47]. Можно видеть 
диагональные пики в синхронной части и симме-
тричный положительный кросс-пик, что указывает 
на то, что обе полосы меняются в одном направ-
лении. В асинхронной части нет диагональных 
пиков, а по отрицательному пику в нижнем пра-
вом углу можно сказать, что полоса при значении 
переменной 70 меняется медленнее, чем полоса 
при 30 (положительный пик в верхнем левом углу 
свидетельствует о том же самом). В обоих случаях 
можно получить корреляционный квадрат, кото-
рый соединяет все пики, принадлежащие двум 
коррелирующим полосам в спектрах [47].

Практическая реализация алгоритмов 2D-COS. 
К настоящему времени разработано программное 
обеспечение, которое позволяет применять метод 
2D-COS для обработки спектральных данных для 
большинства случаев. Эти программы могут быть 
как с открытым кодом в свободном доступе (язык 
Python, 2Dpy, 2022; язык R, corr2D, 2022 [48]), так 
и с закрытым кодом, реализуемым в совокупно-
сти с программами от производителей оборудова-
ния (Bruker OPUS или ResolutionPro Agilent) или 
обработки данных (OriginLab). Принцип работы 
программного модуля (приложения) для OriginLab 
(2019 г.) или Thermo Scientific™ SpectraCorr 2DCOS 
(2020 г.) заключается в вычислении синхронных 
и асинхронных корреляционных карт из одного 
набора динамических спектров (гомокорреляция) 
или двух наборов динамических спектров (гете-
рокорреляция), вызванных возмущением. Более 
подробно с существующими программным обеспе-
чением можно ознакомится в работах [49] или [50], 
исчерпывающая информацию по состоянию на 
начало 2023 г. представлена в работе [51]. Динамика 

обработки данных показывает, что к настоящему 
моменту обработка и алгоритмы построения кор-
реляционных карт все чаще реализуются в авто-
матическом режиме в программном обеспечении 
[52], либо с применением методов машинного об-
учения [53].

Синхронные и асинхронные карты могут быть 
вычислены и интерпретированы по алгоритму 
для случая неравномерного возмущения, пред-
ставленному в руководстве [54]. Допустим, есть 
динамический спектр, состоящий из m отдельных 
спектров, полученных при значениях внешнего 
возмущения от t1 до tm. Спектр, полученный при 
значении внешнего возмущения tj, можно обозна-
чить как yj(ν), где ν – спектральная переменная.

При неравномерном возмущении требуется 
дополнительно доопределить дополнительные 
точки внешнего возмущения t0 и tm+1:

t t t0 1 22= − ,

t t tm m m+ −= −1 12 .

В таком случае референсный спектр, относительно 
которого отсчитываются изменения при внешнем 
возмущении, определяется как

y
y t t

t t
j

m

j j j

j
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j j

( ) =
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−( )
= + −

= + −

∑
∑

1 1 1

1 1 1

( )
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Референсный спектр затем вычитается из 
отдельных исходных спектров. Полученные 
векторы обозначаются y ν( ). При этом интенсив-
ность в точке с координатами v1 и v2 синхронной 
карты определяется выражением:
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Рис. 4. Синхронная (а) и асинхронная (б) карты и построение корреляционных квадратов [47].
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Асинхронная карта задаётся аналогично:
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где z j
 ν2( )  – численное преобразование Гильберта 
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ВАРИАНТЫ ДВУМЕРНОГО 
КОРРЕЛЯЦИОННОГО АНАЛИЗА

2D-COS включает два варианта анализа (рис. 5). 
Первый из них называется гетероспектральным [55] 
и является сравнением двух независимых наборов 
спектральных данных. Гетероспектральная 2D-COS 
предоставляет расширенную информацию о взаим-
ных влияниях и связях между сигналами от разных 
участков спектра, различных методов или образцов. 
Второй способ двумерного корреляционного анализа 
называется гомоспектральным [47], поскольку на 
входе имеются два идентичных набора одномерных 
спектров. Гомоспектральная 2D-COS используется 
для подтверждения одновременных или последо-
вательных изменений спектральных сигналов, на-
пример с помощью одного МС- или ИК‑датчика.

Гетероспектральный корреляционный анализ. 
Существует три типа двумерного гетероспектраль-
ного корреляционного анализа. Первым из них 
является, собственно, гетероспектральная корре-
ляция спектр–спектр [56, 57], которая сравнивает 
два разных типа спектров, полученных для одного 
образца при одном и том же внешнем возмущении. 
Двумерная гетероспектральная корреляция двух 
спектральных областей для одного образца явля-
ется чаще всего используемым вариантом 2D-COS 
в целом. Исходя из задач, существует два варианта 
ее применения. Первый связан со сравнением 
близких по физическим принципам видов спек-
троскопии, таких как ИК‑спектроскопия в средней 
ИК‑области и ближняя ИК‑спектроскопия, или 
КР- и ИК‑спектроскопия, или спектрофотометрия 
и спектрофлуориметрия [58].

Другой случай применения корреляции спектр–
спектр – гетерокорреляция между существенно 
разными типами спектроскопии или даже физиче-
ских методов в более широком смысле, такими как 
ИК- и масс-спектроскопия или КР- и спектроско-
пия рентгеновского рассеяния. Этот тип гетеро-
спектральной корреляции важен для максимально 
полного выявления структурных и физических 
изменений свойств материалов при определенном 
внешнем воздействии.

Вторым типом гетероспектральной 2D-COS 
является так называемая гибридная корреляция (кор-
реляция возмущение–возмущение) [59, 60]. В этом 
случае 2D корреляционные спектры вычисляют 
с использованием двух серий спектральных дан-
ных, полученных одним методом и для одного 
и того же образца, но при двух разных внешних 
возмущениях. Возможны три способа осущест-
вления гибридной 2D-COS. В первом способе 2D 
корреляционные спектры вычисляют с использо-
ванием двух независимых внешних возмущений. 
Во втором способе 2D корреляционные спек-
тры строят из спектров, полученных при прямо 
связанных или близких по характеру внешних 
возмущениях. В третьем способе рассматривают 
2D корреляционные карты, полученные из двух 
наборов спектральных данных, полученных при 
одном и том же типе внешнего возмущения, но 
в разных условиях.

Наконец, третий тип гетероспектральной 
2D-COS – это корреляция образец–образец [61, 
62]. Она основана на использовании двух серий 
спектральных данных для двух разных образцов, 
полученных при одном и том же внешнем воз-
мущении [63]. Этот вариант появился относи-
тельно недавно [64–66]. Вместо построения 2D 
корреляционных карт, где по осям расположены 
энергетические характеристики спектров, стро-
ят  [65] 2D корреляционные карты, где по осям 
устанавливают переменные внешнего возмуще-
ния (температура, концентрация, давление или 
время). Корреляция образец–образец может быть 
применена к системам, в которых происходит 
динамический процесс, например мономериза-
ция димера. Этот тип 2D-COS анализа дополняет 
2D корреляционный анализ спектр–спектр или 
возмущение–возмущение. Все преимущества 
и ограничения 2D-COS сохраняются и в варианте 
образец–образец.

Гомоспектральный корреляционный анализ. Гомо-
спектральный вариант 2D-COS можно рассматри-
вать как частный случай гетероспектральной 2D 
корреляции спектр–спектр, в котором два набора 
спектральных данных для одного исследуемого 
образца полностью идентичны. Этот вариант со-
ответствует термину “автокорреляция” в общей 
терминологии корреляционного анализа в мате-
матической статистике.

Гомоспектральный вариант 2D-COS востре-
бован для упрощения сложных спектров, состоя-
щих из большого числа перекрывающихся полос, 
и приводит к росту спектрального разрешения без 
изменения условий регистрации спектра. Этот 
метод используют как вариант или альтернативу 
деконволюции спектров и для определения за-
висимых полос в спектре [67, 68]. Это позволя-
ет, например, выявлять различное динамическое 
поведение в образцах в зависимости от степени 
кристалличности [69]. Самым распространенным 
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вариантом является гомоспектральная 2D-COS 
ИК‑спектроскопия в средней области [70] или 
КР‑спектроскопия [71].

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДВУМЕРНОЙ 
КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

В МЕТОДАХ АНАЛИЗА

Основная идея 2D-COS – достаточно гибкая 
и общая, и её применение не ограничивается 
конкретной областью спектроскопии, связанной 
с определённым методом. В настоящий момент 
2D-COS используется в ИК‑спектроскопии, ближ-
ней ИК‑спектроскопии, КР-, УФ‑спектроскопии, 
спектрофлуориметрии, спектроскопии кругового 
дихроизма и спектроскопии кругового дихроизма 
в ИК‑области КД- и ВКД‑спектроскопии. Кро-
ме того, применение 2D-COS не ограничивается 
оптической спектроскопией. Так, метод приме-
няется в рентгеновской спектроскопии и моле-
кулярной масс-спектрометрии. Универсальность 
2D-COS продемонстрирована в работах [72–74], 
где основная идея метода использована с данными 
гельпроникающей хроматографии с временным 

разрешением. Ниже рассмотрены характерные 
примеры применения 2D-COS (табл. 1) [19, 45, 
54, 67, 68, 70, 71, 75–134].

Двумерная ЯМР‑спектроскопия. Преимуще-
ствами двумерной ЯМР‑спектроскопии перед 
одномерной является получение большего объема 
сведений о структуре молекулы и установление 
структуры сложных молекул [135–139]. В отличие 
от методов обработки информации, рассмотренных 
выше, этот метод является физическим (табл. 1).

Типичный двумерный ЯМР‑эксперимент состо-
ит из последовательного измерения радиочастот-
ных импульсов (намагничивание связей) с перио-
дами, в течение которых нет никаких импульсов, 
и ядерные спины свободно прецессируют. Затем 
на связи действуют другой серией импульсов, пока 
не появится сигнал спада свободной индукции. 
Его можно рассматривать как функцию двух не-
зависимых переменных – времен, одно из кото-
рых – эволюционное время (длина эволюционного 
периода), а второе – фактическое время обнару-
жения. В свою очередь, такая функция может быть 
преобразована в функцию двумерной частотной 
области (две оси частот химических сдвигов), т. е. 

Способы 2D-COS

Сравнение двух независимых наборов спектральных данных

Гетероспектральная корреляция (спектр-спектр)
Гибридная корреляция (корреляция возмущение-возмущение) 

2D корреляционные спектры:

Вычисляют с использованием двух независимых внешних возмущений

Из двух независимых спектральных данных, полученных при одном и том же
типе внешнего возмущения, но в разных условиях

Строят из спектров, полученных при прямо связанных или близких
по характеру внешних возмущениях 

Корреляция образец-образец

Гомоспектральный

На входе имеются два идентичных спектра
2D корреляция спектр-спектр, в котором два спектральных набора данных 
для исследуемого образца полностью идентичны

Метод используют как вариант или альтернативу деконволюции
и определения зависимых полос в спектре

Гетерокорреляционный

Рис. 5. Общая схема способов 2D-COS.
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в 2D спектр ЯМР, применяя двумерное преобра-
зование Фурье.

Одномерная ЯМР‑спектроскопия также ис-
пользуется в сочетании с другими методами для 
гетероспектрального анализа. Например, в работе 
[107] сочетанием УФ/ЯМР изучают комплексы 
2-хлор‑4-нитрофенола с ацетатом в качестве 
модели взаимодействия аминокислот с боковой 
цепью. В работе [68] 2D-COS применена для 
гетероспектральной корреляции КР/ЯМР для 
характеристики изменений в фиброине шелка.

ИК- и КР‑спектроскопия. Наиболее часто 
используемым спектроскопическим методом 
в 2D-COS является ИК‑спектроскопия [140–143]. 
Здесь 2D корреляции обеспечивают более точную 
идентификацию обертонов и комбинационных 
полос, а также позволяют установить связанность 
полос, отвечающих колебаниям неорганических 
соединений и органических структур при образо-
вании комплексных соединений или адсорбции. 
При этом, воздействуя на исследуемый образец 
нагревом или варьированием рН или используя 
селективные химические реакции, можно с до-
стоверностью получить информацию о струк-
турно-групповом составе сложных веществ или 
их смесей.

Сочетание 2D-COS и ИК‑спектроскопии при-
меняется чаще всего с использованием корреля-
ции “средняя ИК–средняя ИК”, и самым распро-
страненными внешними возмущениями являются 
температура и время. Такое сочетание чаще всего 
характерно для белков [144, 145] и полимеров [3], 
а также растворимого природного органического 
вещества [146]. Основными задачами, которые 
решает 2D-COS в этом случае, являются: разре-
шение перекрывающихся полос по данным син-
хронных карт и последовательность изменений 
в структуре по данным асинхронных карт.

2D-COS как способ обработки ИК‑спектраль-
ной информации позволяет расширить объем 
данных о почвенном органическом веществе 
(ПОВ) для образцов близкого состава без допол-
нительной пробоподготовки. В частности, при 
этом проявляются полосы, относящиеся к функ-
циональным группам поверхности почвенных 
частиц, ароматическим компонентам и боль-
шему числу полос алифатических компонентов 
ПОВ, а также адсорбированным формам воды, 
в том числе в длинноволновой области (1000 см‑1 

и ниже), где доминирование минеральной состав-
ляющей не позволяет использовать ни выделение 
ПОВ, ни разрушающую пробоподготовку (отжиг, 
хемолиз) [147, 148]. Показана [149] реализация 
2D-COS для идентификации типа землеполь-
зования чернозема. Гомоспектральные карты 
2D-COS построены для фракций, полученных 
мокрым фракционированием, и размер являл-
ся корреляционной переменной. Синхронные 
карты характеризуются областями корреляции 

при 4 000–3 600 (водородные связи), 1 800–1 150 
(ПОВ) и 1100–200 см–1 (кварц). Диапазон ПОВ 
можно использовать в качестве отличительных 
особенностей, различающих типы землепользо-
вания по корреляциям 1 340–1 320 см–1 (–СН2–) 
и 1 670 см–1 (ароматические >C=C<). На асин-
хронных картах полосы 1 070, 797, 697, 505 и 400 
см–1 указывают на увеличение отношения сили-
ката к кварцу в мелких фракциях. Проявление 
асинхронных полос 1 650, 1 580–1 560, 1 444, 1​
340 и 1 250 см–1, в которых нет существенного 
вклада неорганических компонентов, обуслов-
лено карбонильными, карбоксилатными и аро-
матическими полосами, а порядок их появления 
(накопление соответствующих веществ в более 
крупных фракциях) различен для каждого типа 
землепользования [149].

Ближняя ИК‑спектроскопия также являет-
ся областью, в которой 2D-COS используется 
широко. В табл. 1 представлены работы по го-
моспектральной корреляции “ближняя ИК – 
ближняя ИК” и гетероспектральной корреляции 

“ближняя ИК – видимая область”, где внешним 
возмущением помимо времени, температуры 
и концентрации может быть и плотность жид-
кости. Этот вариант применяется для анализа 
сельскохозяйственной продукции, жидкостей, 
характеризующихся значимым вкладом водо-
родной связи в их структуру или ассоциацию, 
и физиологических образцов.

Cпектроскопия КР также часто используется 
в 2D-COS в исследованиях водных растворов 
[150], при решении задач визуализации (карти-
рования) некоторых полимеров, белков и жидких 
кристаллов  [84, 101, 103, 151–158], а также для 
оценки нековалентных взаимодействий [159]. 
В основном используется гомоспектральная 
2D-COS, а наиболее частым внешним возму-
щением является температура. В качестве ин-
тересного типа внешнего возмущения можно 
также упомянуть варьирование размера частиц 
[125, 149].

УФ‑видимая флуоресцентная и абсорбционная 
спектроскопия. Флуоресцентная спектроскопия 
является одной из областей применения 2D-COS, 
где этот метод существенно увеличивает объем 
получаемой информации для решения целого 
ряда биологических задач, при этом наиболее 
часто используемым внешним возмущением яв-
ляется концентрация. В флуоресцентной спек-
троскопии в основном строят гомоспектральные 
корреляции, хотя начинают появляться рабо-
ты и по гетероспектральным корреляциям [58]. 
Большое число работ (табл. 1) включает сочетание 
2D-СOS и флуоресцентной спектроскопии для 
изучения тушения флуоресценции при добав-
лении металлов к органическим соединениям, 
а также конформационным изменениям биома-
кромолекул [160].
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лу
ор

ес
це

нт
ны

х 
ко
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И
зо

ф
ер

м
ен

ты
C

a2+
 и
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ф
ол
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ы
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ол

ьз
ов
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и 

в 
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че
ст

ве
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вы
х 
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га
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ов
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ен

ия
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х 
ди

ф
ф

ер
ен
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ьн
ог
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во

зд
ей
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ви
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на
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ф
ер
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ен
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х 
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я 
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ен
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ац
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И
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до
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ли

чн
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и 
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И
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И
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м
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ф

ол
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2ç
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оф
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ен
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[8
8]

Гл
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ил
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во
й,

 п
ри

че
м

 ф
ор

м
а 

во
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ио
нн

ы
е 

ф
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[9
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ре
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да
ни

е 
пр

ос
то
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ф
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м
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ю
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[9
3]

Тр
ав

ы
: L

on
ic

er
ae

 
ja

po
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ca
e 

Fl
os

 
(L
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) и

 L
on

ic
er

ae
 

Fl
os

 (L
F)

Ра
зр

аб
от

ка
 п

ро
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ог
о 

и 
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м
ет

од
а 
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F 

дл
я 
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я 
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зо
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ос
ти
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эф
ф

ек
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ле
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рс
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ны
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ре
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И
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ре
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И
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Те
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ту
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Э
то
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ци
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ф

ра
кр
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го
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ро
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хо
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ф
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бр
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по
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ен

ьш
ен

ь
Ра

зр
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от
ат

ь 
м
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од
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по
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ав
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ия
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ф
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ац
ии

 т
ре

х 
ви

до
в 

ж
ен

ьш
ен

я

I −
 с

ре
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К
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ео
бр

аз
ов

ан
ие

м
 Ф

ур
ье

, в
то

ри
чн

ую
 п

ро
из

во
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ф
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8]
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кр
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УФ‑видимая абсорбционная спектроскопия ис-
пользуется вместе с 2D-COS реже, чем описанные 
выше методы. Это сочетание в основном применяют 
при изучении электрохимических реакций и, сле-
довательно, внешним возмущением является элек-
тродный потенциал. Известны работы, где внеш-
ним возмущением является концентрация. Также 
УФ‑видимая спектроскопия применяется вместе 
с ЯМР для гетероспектральной корреляции [107]. 
Несколько примеров представлено в табл. 1.

Хроматографические методы. Применение 
2D-COS в хроматографии впервые предложено 
Изавой и соавт. [161]. Метод двумерной корреля-
ционной гельпроникающей хроматографии (2D 
ГПХ) применяют для анализа сложных данных ГПХ 
с временным разрешением. Изучаются кинети-
ка процесса и механизм полимеризации [72, 162], 
а также эффекты агрегации [163]. Внешним воз-
мущением является время элюирования. Авторы 
работы [128] применили 2D-COS для построения 
гетерокорреляции данных газовой хроматографии, 
а также ИК‑спектроскопии и адаптации алгоритмов 
сверхкритической флюидной хроматографии для 
контроля изменений в серии хроматограмм [164].

ОБЪЕКТЫ АНАЛИЗА И ОБЛАСТИ 
ПРИМЕНЕНИЯ 2D-COS

Двумерная корреляционная спектроскопия ис-
пользуется при решении различного рода задач 
с использованием широкого круга объектов, таких 
как биологические материалы, полимеры, жидкие 
кристаллы и пленки, фармацевтические препара-
ты и др.

Белки и пептиды. Для 2D-COS наиболее харак-
терны биологические объекты. В этом случае ос-
новными методами являются ИК‑спектроскопия 
в фундаментальной области и флуоресцентная 
спектроскопия. При этом задачей 2D-COS чаще 
всего является увеличение спектрального разре-
шения. Некоторые двумерные ИК‑корреляцион-
ные исследования белков направлены на изучение 
вторичных структур и оценку степени образования 
водородных связей [165], а сдвиг и уширение полос 
часто связывают с конформационными изменени-
ями молекул [166]. 2D-COS использована для раз-
решения спектров люминесценции двух остатков 
триптофана в миоглобине из сердца лошади [82]. 
В работе [81] 2D-COS ИК‑спектроскопию исполь-
зовали для изучения последовательности событий 
и начальной температурной зависимости тепловых 
переходов миоглобина, а также процесса агрегации 
белка, зависящего от различных условий окружаю-
щей среды. 2D-COS ИК‑спектроскопия применена 
[75] для изучения последовательных событий, про-
исходящих в процессе термического разворачивания 
и агрегации гемоглобина, и показана возможность 

детектирования даже незначительных структурных 
изменений в элементах вторичной структуры белков, 
вызванных двухступенчатым тепловым переходом. 
Типичный пример применения 2D-COS ИК‑спек-
троскопии с преобразованием Фурье – сравнение 
глутамил-тРНК‑синтаза в области Амид I с данны-
ми, полученными из мутантного белка, который 
отличается на одну аминокислоту [89]. В работе [90] 
контролировали термическую денатурацию ли-
зоцима и рибонуклеазы A в восстановительных 
и невосстановительных условиях в нейтральной 
среде. В отсутствие восстановителя лизоцим и РНКа-
за А испытывают кажущуюся денатурацию трех 
и двух состояний соответственно. Для обоих белков 
обмен водород–дейтерий происходит при более 
низких температурах, чем основные температуры 
денатурации, что указывает на переходный меха-
низм денатурации. Используя 2D корреляционный 
анализ, показано, что диссоциации предшествуют 
конформационные изменения. Методом 2D-COS 
ИК‑спектроскопии проанализирована [88] вто-
ричная структура доменов (участков) C2 классиче-
ских изоферментов PKC, R, ΙΙ и γ. Фосфолипиды 
и Ca2+ использовали как лиганды для изучения их 
дифференциального воздействия на изоферменты 
и их влияния на денатурацию белка. Синхронная 
2D корреляция выявила изменения в трех изофер-
ментах, а асинхронные 2D корреляционные карты 
показали, что во всех случаях агрегация денатури-
рованного белка возрастает после изменений в дру-
гих структурных компонентах. Также исследовали 
липопротеины плазмы крови человека [123].

Природные и синтетические полимеры. В слу-
чае технологических образцов, которые являются 
вторым основным типом объектов для 2D-COS, 
наиболее часто используют температурные измене-
ния в полимерах. В этом случае также применяют 
среднюю ИК‑область, где проявляются наиболее 
характеристические колебания, в качестве внешнего 
возмущения используют температуру. Некоторые 
из заслуживающих внимания работ включают ис-
следования влияния радиационной дозы на поли-
акриламидные гели [152], структурных изменений 
проводящего полимерного политиофена [113], ана-
лиз водородных связей в алифатическом сверхраз-
ветвленном полиэфире  [110], альгинате натрия [167] 
при нагревании за счёт взаимодействия молекул 
воды и полярных функциональных групп типа –OH 
или –COO–, а также изучение холодной кристал-
лизации изотактического полистирола [116, 117].

Другие задачи. Достаточно большое число работ 
посвящено 2D-COS жидкокристаллических систем. 
Изучены ферроэлектрические и антиферроэлектри-
ческие жидкие кристаллы [123, 168–170], а также 
олигомерные и полимерные жидкие кристаллы 
[114, 171, 172].

В работе [45] продемонстрирован потенциал 
метода распознавания образов для сдвига и уши-
рения полос в ИК‑спектрах при использовании 2D 
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корреляционных карт. Метод применен для анализа 
симметричной полосы растяжения –CH2– в темпе-
ратурно-зависимых ИК‑спектрах пленки Ленгмю-
ра – Блоджетт соли диоктадецилдиметил-Au(dmit)2.

Другие интересные системы, изученные с помо-
щью 2D-COS, включают фармацевтические препа-
раты [85, 100, 101, 103, 154] и антибиотики [84, 173], 
микропластик [174].

Для исследования молекулярных взаимодей-
ствий между диметилсульфоксидом и паральдегидом 
[97] использован метод 2D-COS ИК. В работе [125] 
показано использование 2D-COS для сравнения 
спектров КР наночастиц TiO2, отличающихся по 
размеру. 2D корреляционный анализ показал, что 
все полосы КР сдвигаются в область больших ча-
стот с уменьшением диаметра частиц. В работе [129] 
сообщается об ИК‑спектроскопическом исследо-
вании СО2, который попадает в пучки углеродных 
нанотрубок при термолизе. Изучена температур-
ная зависимость моды ν3 для захваченного СО2 
с помощью 2D-COS ИК‑спектроскопии. Также 
с использованием 2D-COS исследованы физиоло-
гические жидкости, в частности плазма крови [175, 
176], а также сверхпроводящие материалы [19].

Использование корреляции образец–образец. Ис-
следована [168] тепловая динамика FLC‑154 (сегне-
тоэлектрический жидкий кристалл [177]), в качестве 
возмущения использовали температуру. Этим ме-
тодом изучали фазовый переход жидкого кристалла 
и структурных изменений, вызванных нагревом 
[171]. Исследование продемонстрировало целесоо-
бразность сочетания двух видов двумерной корре-
ляционной спектроскопии (спектр–спектр и обра-
зец–образец) при изучении жидкокристаллических 
соединений с водородными связями. В работе [178] 
сочетание 2D-COS спектр–спектр и образец–об-
разец дало возможность понять механизм действия 
токсичных загрязняющих веществ, выявив одно-
временные изменения в спектрах различных частей 
живых клеток под действием этих токсикантов.

Гетероспектральный корреляционный анализ. 
Области применения гетероспектрального ана-
лиза широки – радиохимические, агрохимиче-
ские исследования и  др. [55]. В  частности, ге-
тероспектральный 2D-COS анализ позволяет 
идентифицировать полосы в областях с низкой 
интенсивностью и разрешением, таких как ближ-
няя ИК‑область, на основании спектров в сред-
ней ИК‑области, где уже достоверно известно 
отнесение полос. Например, в работах [133, 134] 
использовали гетероспектральную корреляцию 
на основе ИК‑спектроскопии в видимой и ближ-
ней ИК‑области для изучения зависимости ка-
чества куриного мяса от условий хранения и об-
работки. В  работе [130] использовали гетеро-
спектральную корреляцию в ближней и средней 
ИК‑областях для анализа влияния температуры 
на конформационные равновесия в воде. Разра-
ботан вариант гетероспектральной корреляции 

для использования ИК‑излучения с временным 
разрешением при оценке равновесий в реакциях 
фотолиза [179].

Из-за сложных и нестабильных спектральных ха-
рактеристик ПОВ широко используется небольшое 
число спектральных индексов, по которым можно 
построить новые динамически нормализованные 
разностные индексы для оценки надежности (ро-
бастности) методик определения ПОВ с помощью 
спектроскопии в видимой и ближней ИК‑областях 
[180]. В работе [128] оценили потенциальную воз-
можность сочетания гетерокорреляции на основе 
ИК‑спектроскопии в газовой хроматографии. Ана-
лиз 2D-COS также обеспечил однозначное отнесе-
ние неразрешенных пиков в видимой области для 
сравнения с расчетными спектрами для актиниль-
ных комплексов Np(V) при концентрациях свыше 
0.5 М [181].

Расширение возможностей 2D-COS связано 
с комбинированием подхода с разными дополни-
тельными способами обработки сигналов и данных. 
Легкая трехмерная модель сверточной нейронной 
сети (3D-CNN) в сочетании с анализом 2D-COS 
предложена для мониторинга окисления липидов 
замороженной свинины [182]. Также применены 
параллельный факторный анализ [183] и глубокое 
машинное обучение с учителем [184]. Другие при-
меры использования гетероспектральной 2D-COS 
обобщены в работах [19, 45, 54, 67, 68, 70, 71, 75–134] 
(табл. 1).

*  *  *
Двумерная корреляционная спектроскопия пред-

ставляет собой метод обработки данных, широко 
используемый и востребованный во многих обла-
стях спектроскопии: ИК-, ближней ИК-, КР-, УФ-, 
флуоресцентной спектроскопии и др. В 2D-COS 
к системе прикладывается дополнительное внешнее 
возмущение (температура, давление, рН, концен-
трация и др.). Самым применяемым аналитическим 
методом в 2D-COS является ИК‑спектроскопия, 
а основными объектами исследования – полиме-
ры и живые системы. При помощи 2D-COS карт, 
соответствующих разным условиям эксперимента, 
можно получить существенный объем новой ин-
формации о структурно-групповом составе сложных 
веществ или их смесей. Тем не менее, несмотря на 
свой потенциал, двумерная корреляционная спек-
троскопия в аналитической химии применяется 
нечасто. Этот метод дает возможность значительно 
улучшить селективность и чувствительность при 
определении различных классов веществ, а также 
исследовать сложные смеси с упрощенной пробо-
подготовкой или даже без нее. Следует ожидать, что 
в будущем применение двумерной корреляционной 
спектроскопии приведет к расширению ее роли 
в аналитической химии, что позволит эффективнее 
и с более высокой точностью изучать различные 
материалы и объекты.
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ГЛОССАРИЙ

2D спектральная плоскость (2D spectral plane) – 
две ортогональные оси спектральных переменных, 
необходимых для построения двумерной корреля-
ционной карты.

Автопик (autopeak) – максимум корреляционной 
интенсивности, лежащий на диагонали двумерной 
корреляционной карты.

Асинхронная корреляция (asynchronous correlation) – 
информация о некоррелированных участках в сериях 
динамических спектров и последовательность, в ко-
торой динамические спектры реагируют на внешнее 
возмущение.

Внешнее возмущение (external perturbation) или 
корреляционная переменная – физический (например, 
время, давление, температура и т. д.) или химический 
(концентрация исследуемого или вспомогательного 
вещества, pH и т. д.) фактор, который воздействует 
на исследуемую систему или направленно меняется 
в эксперименте, приводя к спектральным изменени-
ям (динамическим спектрам), которые проявляются 
в двумерных корреляционных картах.

Двумерная гетероспектральная корреляция (2D 
heterospectral correlation) – способ двумерной корре-
ляционной спектроскопии, в котором сравнивают 
два набора спектральных данных, полученных (1) 
в одинаковых условиях внешнего возмущения различ-
ными методами (корреляция спектр–спектр); (2) 
одним методом и для одного и того же образца, но 
при двух разных внешних возмущениях (корреляция 
возмущение–возмущение, иначе гибридная корре-
ляция); (3) одним методом и в одинаковых условиях 
внешнего возмущения для двух образцов (корреляция 
образец–образец).

Двумерная гомоспектральная корреляция (2D 
homospectral correlation) – способ двумерной кор-
реляционной спектроскопии, в котором сравнивают 
набор спектральных данных одного образца в усло-
виях некоторого внешнего возмущения с самим собой.

Двумерная корреляционная карта (2D-спектр) (two-
dimensional correlation map, 2D spectrum) – контурная 
или трехмерная карта, для получения которой пе-
рекрестно коррелируют изменения интенсивности 
отдельных спектральных переменных.

Двумерная корреляционная спектроскопия “об-
разец–образец” (sample–sample 2D correlation 
spectroscopy) – основана на использовании серий 
спектральных данных для двух разных образцов, 
полученных при одном и том же внешнем возмущении.

Диагональный партнер (diagonal partner) – симме-
тричный относительно диагональной линии двумер-
ной корреляционной карты пик с противоположным 
знаком.

Динамический спектр (dynamic spectrum) – изме-
нения в спектрах исследуемой системы, вызванные 
приложенным внешним возмущением.

Корреляционный квад рат  (corre lat ion 
square) – соединяет пару кросс-пиков, расположенных 

на противоположных сторонах диагональной линии, 
проведенной через соответствующие автопики.

Кросс-пик (cross peak) – максимум интенсивно-
сти, находящийся вне диагонали двумерной корре-
ляционной карты.

Синхронная корреляция (synchronous correlation) – 
одновременные или случайные изменения изме-
ренных серий динамических спектров под действием 
внешнего возмущения.

Спектральная интенсивность (spectral intensity) – 
обобщенное наименование сигнала вдоль третьей 
оси, нормальной к 2D спектральной плоскости. В слу-
чае двумерной гомоспектральной корреляции представ-
ляет собой собственно сигнал в выбранном методе, 
в случае двумерной гетероспектральной корреляции 
представляет собой нормированные в единой шкале 
(например, 0–1) величины сигнала.

Спектральная переменная – переменная вдоль 
осей Х и Y двумерных корреляционных карт. Для дву-
мерной гомоспектральной корреляции – часто экс-
тенсивная физическая величина (энергия, частота, 
длина волны, волновое число, химический сдвиг, 
время удерживания и т. п.) серий спектральных дан-
ных. В большинстве случаев (и всегда в двумерной 
гетероспектральной корреляции) условная едини-
ца – порядковый номер экстенсивного параметра 
спектральных данных, что позволяет проводить 
корреляции между разными областями спектра 
и принципиально разными спектрами (например, 
ЯМР- и ИК‑спектрами).
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Abstract. An overview of the main applications of generalized two-dimensional correlation spectroscopy 
(2D-COS) in analytical chemistry is presented. 2D-COS is a method used to analyze datasets obtained from 
spectroscopic measurements. This approach is based on the use of two-dimensional correlation maps to identify 
and analyze correlations between different regions of the spectrum or data from two measurement methods. 
The purpose of using 2D-COS is to increase the amount of analytical information by revealing hidden data 
correlations. Analyzing such correlations for series of spectral data obtained for a certain range of analyte 
concentrations, pH, or component ratios of a mixture, as well as changes in temperature or other external factors, 
allows researchers to investigate and identify chemical processes and interactions that cannot be directly obtained 
from the spectra. Compared to one-dimensional spectra, 2D-COS offers significant analytical information for 
complex mixtures, particularly in identifying components and determining composition. Additionally, 2D-COS 
can be used to monitor changes in a sample over time, making it a valuable tool for studying dynamically 
changing systems. Overall, 2D-COS is a highly versatile approach that can be used in conjunction with a large 
number of methods for most analytical tasks and complex objects, including those without sample preparation. 
The review presents advancements in the application of 2D-COS as of early September 2023.

Keywords: two-dimensional correlation spectroscopy, IR spectroscopy, f luorimetry, biological objects, 
environmental objects.
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