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以环己烷的 "))) *+, " 拉曼线为内标，采用 -").- /+ 激发光分别测量了!0胡萝卜素的 ""1 1 双键（"-%$ *+, " ）

和 1—1 单键（""-- *+, "）振动模式下在不同折射率溶剂中的拉曼散射截面，结果表明随溶剂的折射率增加!0胡萝

卜素在两种振动模式下拉曼散射截面都增加 2利用色散力和共振拉曼理论解释了在不同折射率溶剂中!0胡萝卜素

散射截面的差异 2
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" . 引 言

!0胡萝卜素是一种多稀烃碳氢化合物，分子式

1)$>-’，分子量 -#’.&-.!0胡萝卜素最为科研人员广

泛研究的是其在生物领域的光合作用［"］，它的单线

态和三线态电子激发态与光合作用密切相关［%］；""
个共轭双键长链结构使其具有一定的三阶非线性特

征，是非线性光学研究的对象［#］；同时它在可见和紫

外光谱区含有几个电子吸收带，因此它又是共振拉

曼光谱研究的理想样品之一［)，-］；而在医学领域!0胡
萝卜 素 又 是 一 种 有 效 预 防 癌 症 的 天 然 生 物 大 分

子［’］2因此对!0胡萝卜素的研究一直是生物、化学、

医学等诸多学科备受重视的热门课题 2
拉曼光谱可以给出分子电子态和振动态相互耦

合的丰富信息，是研究分子结构和性质的最有效的

方法之一 2很多化学反应和生物过程是在液体中进

行的，溶液中分子结构和性质的研究更有实际意义 2
而拉曼散射截面作为一个重要参量，正如拉曼频移

和线宽表现了分子的微观特性，它表现了分子的光

散射能力 2 它不仅与激发光的波长和分子结构有

关［3］，还与分子所处的环境有关 2!0 胡萝卜素基频区

有三 条 特 征 拉 曼 谱 线，分 别 是 "-%$ *+, "（!" ），

""-- *+, "（!%）线，"$$- *+, "（!#）它们分别归属于

""

1

1 双键伸缩振动，1—1 单键伸缩振动和 1—> 键

面内 弯 曲 振 动［&］，同 时 也 可 以 观 察 到 #$)# *+, "

（%!"），%’3’ *+, "（!" ?!%），%-%) *+, "（!" ?!#），%#""

*+, "（%!%）倍频线与和频线 2本文重点测量了它在五

种不同折射率溶剂下的 ""1 1 双键和 1—1 单键伸

缩振动模式下相对拉曼散射截面的变化，研究表明

!0胡萝卜素 ""1 1 双键和 1—1 单键的伸缩振动对

分子的环境很灵敏，利用分子间作用力和 @7AB<*CD
的共振拉曼给予了解释 2

% . 实验部分

% &’( 测量原理

由于拉曼散射截面的测量与光路、仪器、激发光

波长和测试方法等许多因素有关，为减少测量误差，

本文采用内标的办法来测量拉曼强度，即用环己烷

"))) *+, "作为拉曼强度的内标，这基于以下几点：

首先它与 "-%$ *+, " 及 ""-- *+, " 波数差较小，可以

不计由于探测器的响应差异而引起的误差；其次它

是饱和键的碳氢化合物，不与其他溶剂和!0胡萝卜

素发生反应，拉曼强度受其他的溶剂影响小；另外有

良好 的 光 传 输 及 无 明 显 的 荧 光［(］2 采 用 的 公

式是［"$］

第 -& 卷 第 "$ 期 %$$( 年 "$ 月

"$$$0#%($E%$$(E-&（"$）E’($&0$-
物 理 学 报
@1F@ G>HIJ1@ IJKJ1@

L:72-&，K:2"$，M*D:A<B，%$$(
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
%$$( 1C6/2 GCNO2 I:*2



!! "!#
!!
!( )
#

"$（"$ %"#）&

"$（"$ %"!）
[ ]&

"#

"( )
!

#（"$），（’）

#（!$）" $( ) (( )&
*
， （(）

式中!!，!# 分别为"+胡萝卜素和环己烷的拉曼散

射截面；!!，!# 分别为"+胡萝卜素和内标环己烷的

拉曼散射强度；"!，"# 分别为"+胡萝卜素的拉曼频

移 ’,($ -.% ’ 或者 ’’,, -.% ’，内标环己烷的拉曼频

移 ’*** -.% ’；"!，"#，分别为"+胡萝卜素和内标环

己烷的摩尔浓度；#（"$ ）是考虑了局 域 场 的 依 赖

/012345 模型的修正系数，它是液体折射率的函数；$
为溶液的折射率，由于"+胡萝卜素和内标环己烷浓

度较小，因此本文认为忽略其对折射率的影响，仍以

溶剂的折射率为混合液折射率，"$ 为激发光的波

数 6

表 ’ "+胡萝卜素 !!7 7，7—7 振动模式拉曼强度与散射截面与内标环己烷之比

溶剂（折射率）

"+胡萝卜素 ’,($ -.% ’

与环己烷 ’*** -.% ’

强度之比

!!’"+胡萝卜素 ’,($ -.% ’

与环己烷 ’*** -.% ’散射

截面之比8’$9

"+胡萝卜素 ’’,, -.% ’

与环己烷 ’*** -.% ’

强度之比

!!("+胡萝卜素 ’’,, -.% ’

与环己烷 ’*** -.% ’散射

截面之比8’$9

7!(（’:9(） *$:’ ;,:’9 ’<:, &<:’9

79=9（’:,(） &&:& ,(:9* ’,:; (*:>(

77?*（’:*<） ’&:* ’;:$’ ;:, ’’:*’

7(=,/=（’:&9） ,:9 ,:99 &:9 &:,<

7=&/=（’:&&） &6’ (:;’ (:9 (:&<

! "!# 实验方法和仪器

将适量的"+胡萝卜素溶于环己烷中，分成等量

的五份，各 ’ .@，分别加入到等量的二硫化碳、苯、

四氯化碳、甲醇和乙醇中，制成"+胡萝卜素摩尔浓度

’$% ,.A?8@ 和环己烷摩尔浓度 &:< .A?8@ 的液态样品

各 ’$ .@，将其放入硬质玻璃毛细管内，放于拉曼光

谱仪下测试拉曼光谱，同时用样品池测试其紫外可

见吸收光谱 6

"+胡萝卜素购于 !B3.2 公司，没有进一步提纯 6
二硫化碳、苯、四氯化碳、甲醇和乙醇、环己烷为分析

纯试剂 6 可见吸收光谱由 CD+’>$’ 双光束光谱仪测

量，分辨率为 ’ 0.6拉曼光谱是在 #40B1E2F G0HB2 型

共聚焦拉曼光谱仪上测量的，采用垂直照射、反射接

收的方式测试拉曼光谱；选用五倍镜头；采用氩离子

激光器作为激发光源，激发波长 ,’*:, 0.，功率 ’$

.I，仪器分辨率 ( -.% ’，积分时间 ’$ 16光谱强度采

用峰高强度，利用 JB-A?4K 公司的 LM /NJG7 软件计

算光谱强度 6

& : 结果与讨论

$ "% "测试拉曼散射截面的结果

测得"+胡萝卜素拉曼光谱如图 ’ 所示，拉曼散

射截面（’）和（(）式计算，测得的拉曼强度比和相对

拉曼散射截面列表 ’ 中 6

图 ’ "+胡萝卜素在不同溶剂中的拉曼光谱

从图 ’ 和 表 ’ 中 可 以 发 现"+胡 萝 卜 素 ’,($
-.% ’，’’,, -.% ’ 两条谱线的拉曼强度有很大的不

同，在 7!( 中表现最强，在 7=&/= 中表现最弱 6相同

浓度的"+胡萝卜素拉曼强度随折射率的增加而线性

增加，本文对其进行了线性拟合，结果具有良好的线

性相关性，相关系数 %( " $:>9<，参见图 ( 和图 &，这

一结果同文献［’’］相符合 6从图 *，图 , 可以看到"+
胡萝卜素 ’,($ -.% ’，’’,, -.% ’ 两条谱线计算的散
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射截面与环己烷 !""" #$% ! 之比随着溶剂的折射率

的增大而增大 &在五种不同的溶剂中 !’() #$% !线计

算的散射截面都大于对应溶剂中 !!’’ #$% ! 的拉曼

散射截面 &其中!*胡萝卜素 !’() #$% !计算的与环己

烷 !""" #$% !在苯溶剂中 ’!"+’ ,$ 激发光的散射截

面之比为 ’+(- . !)/，这一结果说明!*胡萝卜素散射

截 面 远 大 于 一 般 的 物 质 散 射 截 面，环 己 烷 在

!""" #$% !的绝对散射截面为 "+0 . !)% 0)（#$(·12·
$345#645% !）［!(］，将!*胡萝卜素 !’() #$% !的相对拉曼

散射截面结果换算成绝对拉曼散射截面为：’+(- .
!)/ . "+0 . !)% 0) 7 (+(- . !)% ((（#$(·12·$345#645% !），

与文献［!(］!+! . !)/ . 0)+- . !)% 0) 7 0+0/ . !)% ((

（#$(·12·$345#645% ! ）基本一致，其中 0)+- . !)% 0)

（#$(·12·$345#645% !）为苯的拉曼散射截面 &

图 ( !*胡萝卜素 !’() #$% ! 线相对拉曼强度与溶剂折射率的

关系

图 0 !*胡萝卜素 !!’’ #$%!线相对拉曼强度与溶剂折射率的关系

!"#" 拉曼散射截面差异的机理

溶质分子在溶剂中受到溶剂分子的作用而表现

图 " !’() #$% !振动模式下!*胡萝卜素的相对拉曼散射截面与

溶剂折射率的关系

图 ’ !!’’ #$% !振动模式下!*胡萝卜素的相对拉曼散射截面与

溶剂折射率的关系

的光谱频移和强度等的变化称为溶剂效应 & 溶剂对

分子构象、电子结构和化学反应都有重要的影响 &溶
质与溶剂分子之间存在取向力、诱导力和色散力，而

在这三者中色散力是占主导作用［!0］，其间作用能量

可表示为［!"］

!色散 7 % 0!( "
" #-

，

式中!为极化度，" 为相互作用分子的电离能 &
根据 8325,9*8325,9 方程［!’］

$（%( % !）

"（%( : (）
7

&;!
0#)

，

式中 % 为折射率，!为极化度，$ 为分子量，"为质

量密度，&; 为阿伏伽德罗常数，#) 为介电常数 &
随着折射率的增加，极化度!也增加，二硫化

碳有最大的折射率，其极化度!也最大，从 而 使

!色散 作用能量增加，而这一作用能量的增加导致溶
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质分子的吸收谱出现红移［!"］#在五种不同的溶剂下

的紫外可见吸收光谱见图 $ # 二硫化碳最大的折射

率使溶质分子!%胡萝卜素第一电子激发态"%"!跃

迁最大吸收峰值 "!& ’(，甲醇折射率最小，使!%胡萝

卜素 的 第 一 电 子 激 发 态 表 现 最 小 的 吸 收 峰 值

)** ’(#苯中吸收峰值 )+& ’(，四氯化碳中吸收峰值

)+! ’(，乙醇中吸收峰值为 ),- ’(#当采用 "!)." ’(
的激发光激发时，在二硫化碳中激发光正好落在!%
胡萝卜素的 ""/ / 双键"%"!的电子吸收带内的半

峰宽内，实现完全共振，其他四种溶剂也属于预共

振，在考虑 01234567［!$］条件下的拉曼散射截面为

!!，"（"-）8 #"-（"- 9"!"）& ":
4 ;":

-

（":
4 9":

-）[ ]:

:

，

其中，# 为常数，"- 为激发光频率，"!" 为拉曼振动频

率 #如果电子吸收"4 与激发光频率"- 接近，则散射

截面会变得很大 # 在二硫化碳中!%胡萝卜素"4 为

"!& ’(，最接近 "!)." ’( 的激发光波长，表现为最

大的 散 射 截 面，而 在 甲 醇 中!%胡 萝 卜 素"4 为

)** ’(，与激发光相距较远，表现为散射截面相对较

小；在不同的折射率溶剂中共振和预共振引起散射

截面的差异，也正是由于共振和预共振使得!%胡萝

卜素在 "!)." ’( 激发光下的拉曼散射截面远大于

其他物质 ""# / / 双键含有"%电子，有较大的极化

率， ""/ / 双键振动模式 !":- 5(9 ! 大于 /—/ 单键

振动模式 !!"" 5(9 !的!%胡萝卜素散射截面 #

图 $ !%胡萝卜素在不同溶剂中的紫外吸收谱

). 结 论

利用拉曼光谱测试了!%胡萝卜素在不同溶剂下

!":- 5(9 ! 和 !!"" 5(9 ! 两种振动模式的拉曼散射截

面，拉曼散射截面随溶剂的折射率的增大而增大；在

二硫化碳中散射截面最大，在甲醇中散射截面最小 #
利用色散力和共振拉曼解释了!%胡萝卜素在不同折

射率的溶剂中散射截面的差异 #而!%胡萝卜素在不

同溶剂下的紫外可见吸收谱峰频移和拉曼强度的变

化使之成为研究溶剂效应的良好探针 #
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