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络合物形成对电子 -声子耦合的影响*
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测量了室温 (20 ◦C)条件下极性溶剂 1, 2-二氯乙烷 -碘溶液中的 β 胡萝卜素紫外 -可见吸收光谱和拉曼光谱.

结果表明,生成络合物的 β 胡萝卜素在 460 nm处的紫外 -可见吸收峰消失,并在 1000 nm处出现 β 胡萝卜素与碘
形成络合物的吸收峰,致使 514.5 nm激光激发时察觉不到络合物中 β 胡萝卜素离子 CC键的共振拉曼光谱.而溶液

中没有形成络合物的 β 胡萝卜素 CC键拉曼散射截面随络合物浓度增加而减小,拉曼光谱线宽增加, π电子 -声子

耦合系数增加,其机理是随络合物增加溶液混乱程度增加、β 胡萝卜素分子结构有序性减小所致,且可以用 “相干

弱阻尼电子 -晶格振动”、“有效共轭长度”、“振幅模型” 等理论给予解释.
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1 引 言

由于多烯类线性链状分子特有的性能,使其在

光电器件等领域中得到广泛应用. 类胡萝卜素等多

烯类线性链状生物分子特殊的生物功能和光学性

质使其备受关注 [1−4]. 电荷转移络合物在材料、化

学和医药学等诸多领域都具有重要应用 [5−7]. 典型

的类胡萝卜素分子 β 胡萝卜素与碘在溶液中的相
互作用研究,包括生成物的性质及络合物的形成机

理等已有较多报道,并认为 β 胡萝卜素与碘生成电
荷转移络合物. 但是, 对溶液中络合物及没有形成

络合物的 β 胡萝卜素的拉曼活性研究很少.

β 胡萝卜素分子是含 9 个共轭 C=C 双键

的线性生物分子, 具有特殊的光学性质. 研究结

果表明 [8−10], 在溶液中其拉曼活性极大, 其中拉

曼散射截面用 514.5 nm 激光激发可达到 10−23—

10−20 cm2·molecule−1·Sr−1,这样大的拉曼散射截面

是由于在 β 胡萝卜素分子结构有序程度很高时产
生的共振拉曼效应,即产生相干弱阻尼 CC键振动

所致[11,12].

本文研究了在极性溶剂 1, 2-二氯乙烷碘溶液

中的 β 胡萝卜素的紫外 -可见吸收光谱和拉曼光

谱.研究结果表明,在碘和 β 胡萝卜素的 1, 2-二氯

乙烷溶液中,随着络合物的形成,其紫外 -可见吸收

光谱从 460 nm移至 1000 nm, 514.5 nm共振拉曼光

谱消失.溶液中未生成络合物的 CC键拉曼散射截

面随生成络合物浓度增加而减小,拉曼光谱线宽增

加, 电子 -声子耦合系数增加. 该研究结果对线性

多烯类链状生物分子在溶液中的结构和性质的研

究具有参考价值,尤其为认识络合物形成对 β 胡萝
卜素结构与光学性质的影响及电子 -声子相互作用

规律研究提供了新思路.

2 实 验

2.1 仪器与试剂

Renishaw InVia型共聚焦拉曼光谱仪, 20倍镜

头,采用氩离子 (Ar+)激光作为激发光源,激发波长
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514.5 nm,激发功率 4.3 mW,仪器分辨率 1.4 cm−1,

积分时间 10 s. 采用背向接收的方式采集拉曼信号.

Avaspec-2048-2 型紫外 - 可见吸收光谱仪, 光源功

率 90 W,仪器分辨率 4.3 nm, 积分时间 2 ms, 扫描

范围为 200—1100 nm.

全反式 β 胡萝卜素 (简称 β 胡萝卜素)购于美

国 Sigma公司,在 −18 ◦C的黑暗条件下存放. 1, 2-

二氯乙烷为分析纯, 碘利用浓硫酸干燥, 并且使用

前升华两次.

2.2 样品制备

将 β 胡萝卜素溶于 1, 2- 二氯乙烷溶液中, 配

置成一定浓度的溶液,然后逐次加入碘, 配成各种

浓度的 β 胡萝卜素 -碘溶液.测量其共振拉曼光谱

时向溶液中加入环己烷,以其 1444 cm−1 拉曼带作

为内标.

3 实验结果与分析

3.1 电子转移络合物的生成

β 胡萝卜素与碘在各种溶剂中都可以生成络
合物, 但随着溶剂极性的不同, 生成络合物的性质

及形成常数不同 [13].

在极性溶剂 1, 2- 二氯乙烷中, 能够生成 β 胡
萝卜素与碘的络合物,其形成常数为 2.3[14]. 络合物

的生成可用下式 [14]表示:

β −C40H56 +nI2 ↔ C40H56 ·nI2.

在介电常数高的溶剂里 C40H56 · nI2 可以认为是

[C40H56I]+I−3 ,即:

β −C40H56 +2I2 ↔ (C40H56I)++ I−3 ,

在这一过程中 β 胡萝卜素发生异构化,碘附加到共

轭双键上 [5]. 此时, 溶液中原 β 胡萝卜素的紫外 -

可见吸收光谱的 460 nm的吸收峰强度随络合物的

生成而减小,在 1000 nm处出现了 β 胡萝卜素与碘
络合物的新峰. 图 1为不同碘浓度下溶液的紫外 -

可见吸收光谱.

在图 1 的紫外 - 可见吸收光谱图中, 各吸收

谱线已按文献 [5] 方法进行了归属, 在此只对 β
胡萝卜素的吸收峰及其与碘形成络合物而产生的

新的吸收峰, 即 460 nm 和 1000 nm 处的吸收峰进

行研究.

图 1 β 胡萝卜素与碘的混合溶液在不同碘浓度下的紫外 -可
见吸收光谱 碘的浓度 (10−5 mol/L)为: a, 0; b, 1; c, 2; d, 3; e,
4; f, 5; g, 6; h, 8

3.2 络合物生成对 β 胡萝卜素拉曼散射截
面及拉曼光谱线宽的影响

3.2.1 络合物生成对 β 胡萝卜素拉曼散射截
面的影响

β 胡萝卜素的拉曼峰主要有 3 个, 其

中1520 cm−1 处为 C=C 伸缩振动峰, 1155 cm−1

处为 C−C 伸缩振动峰, 此外, 1005 cm−1 处为 —

CH3 弯曲振动.在拉曼光谱研究中,用 514.5 nm激

光作为 β 胡萝卜素共振拉曼光谱的激发光源. 在

低浓度的溶液中, β 胡萝卜素可以获得较高强度的
3条拉曼光谱线.由于 β 胡萝卜素和碘生成络合物,

这种新成分所产生的紫外 -可见吸收峰在 1000 nm

处, 已远离 β 胡萝卜素的原紫外 -可见吸收峰. 因

而在用 514.5 nm激光激发时,形成络合物的 β 胡萝
卜素离子的拉曼光谱已观察不到. 根据 Vardeny等
[15] 的振幅模型理论,不会观察到络合物中的 β 胡
萝卜素离子的共振拉曼光谱 (我们在其他实验中已

验证了用远离共振的激光激发时,观察不到共振光

谱).因而,用 514.5 nm激光激发 β 胡萝卜素和碘的
1, 2-二氯乙烷溶液,只能观察到没有形成络合物的

β 胡萝卜素的共振拉曼光谱.

测量了不同浓度下 β 胡萝卜素在514.5 nm激

光 激 发 下 的 拉 曼 光 谱 (图 2), 以 环 己 烷

1444 cm−1 的 峰 (拉 曼 散 射 截 面 为 1.01×
10−30 cm2·molecule−1·Sr−1作为内标, 计算了不同

浓度下 β 胡萝卜素 C−C和 C=C键的拉曼散射

截面. 结果表明,随着碘浓度的增大,即 β 胡萝卜素
和碘络合物生成量的增多, β 胡萝卜素分子在溶液

187802-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 18 (2013) 187802

中减少, 其 CC 键散射截面减小. 计算数据见表 1.

计算中应用以下公式 [16,17]:

σS = σR

(
IS

IR

)[
ν0(ν0 −νR)

3

ν0(ν0 −νS)3

](
CR

CS

)
L(ν0), (1)

L(v0) =

(
n2 +2

3

)4

, (2)

σS,σR 分别为类胡萝卜素和环己烷在 1444 cm−1

处 拉 曼 散 射 截 面, 其 中 σR = 10.1 × 10−29

cm2·molecule−1·Sr−1; IS, IR 分别为类胡萝卜素和

内标环己烷的拉曼光谱强度; vS, vR 分别为类胡萝

卜素和环己烷的拉曼频率; CS, CR 分别为类胡萝卜

素和环己烷的摩尔浓度; L(v0)是局域场修正系数;

n为溶液的折射率,由于类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溶液的折射率; v0 为激发

光的波数.

图 2 β 胡萝卜素与碘在 1, 2- 二氯乙烷中不同碘浓度下的
共振拉曼光谱 碘的浓度为: a, 0; b, 2; c, 4; d, 6; e, 8 (单位:
10−5 mol/L)

由表 1数据获得 CC键散射截面与碘浓度关系

如图 3所示. 在计算中取碘和 β 胡萝卜素的络合物
形成常数为 2.3.

表 1 不同碘浓度下 β 胡萝卜素的拉曼散射值

I2 的浓度 / C−C (1155 cm−1)/ C=C (1155 cm−1)/

10−5 mol·L−1 10−23 cm2·molecule−1·Sr−1 10−23 cm2·molecule−1·Sr−1

0 3.97 4.75

2 3.84 4.51

4 2.62 2.85

6 1.23 1.48

8 0.96 0.89

研究结果证明,线性多烯类生物分子在较高的

分子结构有序条件下,具有一系列特殊的光学性质,

其中包括极大的拉曼散射截面和窄的拉曼光谱带.

尽管 β 胡萝卜素分子链较短, 但它仍具有同样性

质. 我们研究了 β 胡萝卜素在不同溶剂中的拉曼散
射截面发现,其数值很大, C=C键的拉曼散射截面

在 10−23 cm2·molecule−1·Sr−1 以上, 并随其浓度及

溶剂的不同而不同.随着其浓度降低, 拉曼散射截

面增加. 其原因不是由于共振效应所致,而是其分

子结构有序性增加,即 π电子离域扩展使其产生相

干弱阻尼的 CC键振动所致.在 β 胡萝卜素和碘溶
液中, β 胡萝卜素与碘生成络合物是可逆反应, 因

而溶液的各物理参数不稳定,甚至一些热力学参数

不能有稳定值.溶液的这种不稳定性, 会随络合物

生成量的增加而增加. 没有生成络合物的 β 胡萝卜
素分子结构有序性会随之下降, 影响 π 电子离域,

使相干弱阻尼的 CC键振动减弱,从而使拉曼散射

截面逐渐减小. 此外, 1, 2-二氯乙烷为极性溶剂,在

其溶液中 I−3 随浓度的增加而增加, 使各分子间的

静电相互作用和范德华相互作用更复杂,也会使 β
胡萝卜素分子结构有序性下降,从而使拉曼散射截

面减小. 这与 β 胡萝卜素在未形成络合物的溶剂中
不同.

图 3 不同浓度下 β 胡萝卜素 CC键的拉曼散射截面
a, C=C; b, C−C

3.2.2 络合物生成对 β 胡萝卜素拉曼光谱线
宽的影响

随着络合物在溶液中浓度增加,没有生成络合

物的 β 胡萝卜素分子结构有序性程度下降,各 CC

单键、双键键长差逐渐增加, 使谱线成分增多, 致

使 C−C, C=C键线宽增加.
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图 4为随络合物浓度增加, β 胡萝卜素分子拉
曼线宽与碘浓度的关系. 可以看出, 随着溶液中碘

浓度的增加, C−C键与 C=C键的线宽均随着溶

液中碘浓度的增加而增大.

图 4 不同浓度下 β 胡萝卜素 CC键的线宽 a, C−C; b, C=C

3.3 络合物生成对电子 -声子耦合的影响

3.3.1 不同浓度下的紫外 -可见吸收光谱
β 胡萝卜素的紫外 -可见吸收峰是由于允许跃

迁 S0(11Ag−)→ S2 (11Bu+) 产生的, 吸收光谱带含

有三个峰,从左到右分别为 0-2, 0-1, 0-0声子峰,随

络合物浓度增加,溶液中 β 胡萝卜素分子吸收峰发
生蓝移. 这是由于随络合物浓度增加, β 胡萝卜素
分子结构有序性减小,有效共轭长度减小, π-π∗ 能

隙增加,电子吸收峰蓝移.

图 5 电子吸收光谱计算机分峰处理结果

由于 β 胡萝卜素的紫外 - 可见吸收含 3 个吸

收峰,并且叠加在一起. 用计算机软件做分峰处理,

结果如图 5所示. 选用不同络合物浓度下的 0-0吸

收带进行频率的测量和比较,从而得到随着浓度的

增加, β 胡萝卜素的紫外 -可见吸收光谱频率向短

波段移动即蓝移的实验结果 (见图 1). 不同浓度下,

吸收峰 (0-0)的频率与浓度的关系如图 6所示.

图 6 β 胡萝卜素 0-0电子吸收峰位与碘浓度的关系

3.3.2 不同络合物浓度下的黄琨因子和电
子 -声子耦合常数

3.3.2.1黄琨因子

弗兰克 -康顿因子给出了在吸收和荧光光谱带

电子的连续振动强度 [18]. 从电子激发态的 0基态

到电子基态的 m能级跃迁,其强度为 [19,20]

Im, j =
e−S j(S j)

m

m!
, (3)

式中 j 为振动带 m = 1, 2, 3, · · · 时的不同振动模,

我们取 j = 1, 2, 3, · · · ; S j 为振动模为 j 的黄琨因

子. 对于 (3)式中取 m = 1时,得到 S j =
I1, j

I00
,这里的

I1, j, I00 分别为 0-1和 0-0声子峰强度.

对不同浓度下测量的紫外 -可见吸收光谱进行

分峰 (图 5)得出 S = I10/I00, S为黄琨因子,根据图

1得到不同浓度下的黄琨因子 S (图 7). 从图 7中可

见,随着浓度的增加黄琨因子 S的值逐渐增大.

图 7 未形成络合物的 β 胡萝卜素分子的黄琨因子 S随碘浓
度的变化
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图 8 β 胡萝卜素的电子 -声子耦合系数 V1, V2 随溶液中碘浓

度变化的关系 a, V1; b, V2

3.3.2.2 不同络合物浓度下未生成络合物的 β
胡萝卜素分子 CC键振动电子 -声子耦合常数

为研究方便, Tubino 等 [21] 引用了 C−C 和

C=C模的电子 -声子耦合常数 V1,V2,根据他们的

研究结果, V1,V2 与 CC 键拉曼光谱的光谱强度 I1,

I2,频率 w1, w2 及黄琨因子有如下关系:

I1

I2
=

(
V 2

1

w2
1

)/(
V 2

2

w2
2

)
, (4)

S =
V 2

1

w2
1
+

V 2
2

w2
2
. (5)

根据 (4)和 (5)式求得不同温度下的 V1, V2 列

入表 2中,根据表 2中的数据可获得不同温度下V1,

V2 的关系图 (图 8). 我们观察到随着络合物浓度增

加, V1, V2 逐渐增大,即电子 -声子耦合系数增加.

表 2 不同碘浓度下 β 胡萝卜素的电子 -声子耦合系数

I2 的浓度/10−5 mol·L−1 C−C/1155 cm−1 C=C/1520 cm−1

0 802.45 1134.71

2 838.88 1149.06

4 863.74 1156.35

6 874.22 1158.68

8 889.24 1166.77

4 结 论

在 β 胡萝卜素、碘、1, 2-二氯乙烷溶液中,络

合物浓度对未形成络合物的 β 胡萝卜素共振拉曼
散射截面、拉曼光谱线宽和 π 电子 - 声子耦合系

数有重要影响. 随着溶液中络合物浓度增大, 溶液

的混乱程度增加, 热无序增大, β 胡萝卜素结构有
序性降低, π电子离域减小,有效共轭长度减小,相

干弱阻尼电子晶格振动减弱,紫外 -可见吸收峰发

生蓝移,拉曼散射截面增大;线宽增加;黄琨因子增

大,电子 -声子耦合常数增加.
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Abstract
The uv-vis absorption and resonance Raman spectra of all-trans-β -carotene in polar solvent 1, 2-dichloroethane with iodine are

measured at 293 K. The results indicate that the absorption peak of all-trans-β -carotene in the complex disappears at 460 nm and instead
a new peak of the complex formed by all-trans-β -carotene and iodine is found at 1000 nm, so that the all-trans-β -carotene within the
complex cannot produce the resonance Raman spectrum by 514.5 nm excitation laser. The Raman scattering cross section of CC
bonds of all-trans-β -carotene taht does not form in complex decreases, its full bandwidth broadens and electron-phonon parameter
increases with the increase of concentration of the complex, because when the concentration of the complex increases, the disorder
increases in the solution and the molecular structural order decreases. These phenomena are analyzed using the coherent weakly
damped electron-lattice vibration mode, the effective conjugation length mode as well as the theory of amplitude mode in this work.
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