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温度对 β 胡萝卜素结构有序的影响*
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本文测量了全反式 β胡萝卜素在二甲基亚砜中 81—25 ◦C范围的紫外—可见吸收和拉曼光谱.结果表明,随

温度降低,紫外—可见吸收光谱、拉曼光谱都发生红移,拉曼光谱线型变窄,散射截面增加这些现象的发生是由于

随温度降低, β胡萝卜素分子的热无序降低、分子结构有序性增加、π电子离域扩展,有效共轭长度增加,分子的

电子能隙变窄.另外,随着温度的降低,溶剂密度增加,由 Lorentz-Lorenz关系得知相伴的折射率增加,从而引起吸收

光谱的红移. CC键键长增加,使 CC键拉曼光谱红移;振动弛豫时间变长,各 CC键之间的键长差减小,线宽变窄;但

由于声子, π电子耦合加强使 CC键拉曼线型不对称程度增加,低频端 “肩”扩展, CC键的弱阻尼相干振动增加,使

拉曼散射截面增加.
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1 引 言

含有 π电子共轭双键的多烯类线性链状分子

在纳米材料,生物学及光电器件等方面都有重要应
用 [1−3].类胡萝卜素是含有 11个π电子共轭双键的

一类重要分子 [4],它具有光采集和光防护功能 [5,6],
在分子导线等光电器件中有光明应用前景 [7]. 我们
对这种短链 β胡萝卜素分子在不同液体环境下光

学性质进行了研究 [8,9]. 发现 β胡萝卜素在不同密

度溶剂中的拉曼散射截面不同 [10], 我们用液芯光
纤方法研究了不同浓度溶液中 β胡萝卜素拉曼散

射截面不同, 随其浓度降低, 拉曼散射截面大幅度
增加,达到 10−20 cm2/mol·Sr,比普通分子的拉曼散
射截面大近 10个数量级 [11]. 其机理是: 不同液体
环境 β胡萝卜素结构有序成都不同,其产生的弱阻
尼相干振动强度不同所致 [12]. 很多生物过程、化
学反应都是在液体中进行. 温度是影响分子结构、

性质的重要因素.我们对 81—25 ◦C温度范围 β胡

萝卜素的紫外—可见吸收光谱、拉曼光谱进行了

研究. 结果表明, 随温度降低、紫外可见吸收光谱

谱线红移. 拉曼光谱线宽减小和红移, 而拉曼散射

截面增加. 本文给出实验结果和微观解释.

2 实 验

将 0.0007 g的 β胡萝卜素溶于 10 ml苯中,取

1 ml溶液溶于 9 ml二甲基亚砜中,制成β胡萝卜素

摩尔浓度为 10−5 mol/L的液态样品 10 ml, 取适量

样品放入样品池中,将样品池放于拉曼光谱仪下测

试拉曼光谱. β胡萝卜素购于 Sigma公司,没有进一

步提纯. 苯和二甲基亚砜为分析纯试剂. 可见吸收

光谱由 TU-1901双光束光谱仪测量, 分辨率 1 nm.

拉曼光谱是 Gobin Yvon的 hr800,与之相连接的加

热装置的型号是 Linkam 的 Thms600; 选用五倍镜

头;采用氩离子激光器作为激发光源, 激发光波长
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为 514.5 nm, 积分时间 10 s. 实验前拉曼光谱仪通

过 Si 520 cm−1 拉曼线定标;以苯的 992 cm−1 拉曼

线为内标.

3 实验结果与分析

3.1 温度对 β 胡萝卜素紫外— 可见吸收
光谱的影响

β 胡萝卜素紫外 — 可见吸收峰来源于基态

1A+
g (S0)到最低允许的激发态 1B+

u (S2)的 π—π∗ 电

子跃迁 [13,14]. 又由 0—0, 0—1, 0—2跃迁形成三个

主要吸收峰. 在不同溶剂中由于溶剂效应吸收峰位

置会有所不同.我们测得的 β胡萝卜素在二甲基亚

砜 81—25 ◦C紫外—可见光谱如图 1.

图 1 β胡萝卜素在二甲基亚砜中 81—18 ◦C紫外—可见吸
收谱. a: 81 ◦C, b: 73 ◦C, c: 64 ◦C, d: 55 ◦C, e: 46 ◦C, f: 37 ◦C, g:
28 ◦C, h: 18 ◦C

由图 1可以看到,随温度变化 β胡萝卜素紫外

—可见吸收光谱随温度降低红移.

由于 β胡萝卜素紫外—可见吸收带主要由三

种跃迁形成的吸收带组成,我们用计算机软件进行

分峰处理 (图 2)选不同温度下的 0-0光谱带进行频

率的测量和比较, 得到 β胡萝卜素紫外—可见吸

收光谱随温度降低,吸收光谱频率移向长波段即红

移 (图 3).

β胡萝卜素紫外 C＝C与 C—C交替连接的链

状线性分子,随温度降低,热运动减弱,即分子热无

序降低, β 胡萝卜素紫外分子结构有序增加, 分子

趋于变直和伸长,使 π电子离域能降低,离域扩展.

分子能隙收缩,各重复单元能隙差减小,使紫外—

可见吸收光谱红移. 另外, 由于折射率也会引起峰

位的移动 [15,16],

E = E0
0 + p

n2 −1
n2 +2

, (1)

其中 (n2 −1)/(n2 +2) = ϕ(n2)为洛伦兹关系, E0
0 为

截取峰的能量, p为 E 相对于 ϕ(n2)的斜率,折射率
因子 ϕ(n2)反应了光与物质的相互作用并且随着温

度的变化而变化 [17,18]. ϕ(n2)的改变定义如下:

ϕ(n2) ∝ ρ/M ∝ l−3, (2)

其中 ρ 和 M 分别为周围物质的分子量和密度, l 为

样品的长度, 在整个变化的温度内, 密度和折射率
都是随着温度的变化而变化的. 有文献表明, 当温
度 T = 60 ◦C 时, ρ = 1.060398 g/cm3, n = 1.4620,
然而当温度 T = 20 ◦C 时, ρ = 1.100401 g/cm3,
n = 1.4793[19]. 所以随着温度的降低,液体的密度和
折射率都增加也是吸收光谱发生红移的重要因素.

图 2 电子吸收光谱进行计算机分峰处理图

图 3 不同温度下 0-0电子吸收带的频率与温度关系

3.2 温度对 β胡萝卜素拉曼光谱的影响

测得 β 胡萝卜素在在二甲基亚砜中, 81—
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25 ◦C温度范围的拉曼光谱如图 4所示.

图 4 β胡萝卜素 C—C, C＝C键不同温度下的拉曼光谱图 a:
81 ◦C, b: 73 ◦C, c: 61 ◦C, d: 49 ◦C, e: 37 ◦C, f: 25 ◦C

3.2.1 温度对 β胡萝卜素拉曼线型的影响

比较不同温度下的 β 胡萝卜素 CC 键的拉曼

光谱线型,我们明显观察到,随温度降低,拉曼线线

宽减小,经过仔细测量其 CC键拉曼线在不同温度

下的半高宽 d,做 d与温度 T 关系图 (图 5),很明显,

随温度降低,拉曼线宽减小. 这是因为随温度降低,

分子有序性提高, π电子离域扩展.当温度降低时,

电子云分布更均匀, 使各 CC 键键长差减小, 从而

导致振动频率成分减小,谱线变窄.另外,温度降低,

在 S1 态更长的振动弛豫时间也是线宽变窄的一个

重要的因素 [20−22]. 由于温度降低, 弛豫速度变慢.

因此随着温度的降低, CC键的拉曼线宽变窄.

3.2.2 温度对频移的影响

从图 4可观察到随温度降低,拉曼线发生红移.

这与普通分子在温度降低时拉曼线红移不同,当温

度降低时 β胡萝卜素分子结构有序性提高, π电子

离域容易和扩展,使 CC键变长,变软 [23],振动频率

减小, 即红移, 这结果与固态可溶长链多烯分子的

相关研究结果相似 [24]. 图 6为 β胡萝卜素频率与

温度的关系图.

随温度降低,我们也观察到 C＝C键拉曼线型

并不对称, 低频端线宽与高频端线宽的差增加, 即

低频端明显出现 “肩”, 这是随温度降低, β胡萝卜

素分子共轭程度增加, 使声子和 π 电子耦合并逐

渐加强,而使 C＝C键拉曼线低频端出现逐渐加强

的“肩”[25].

图 5 CC键 1155 cm−1, 1520 cm−1 拉曼线宽随温度变化 (a)
C—C; (b) C＝C

3.2.3 温度对拉曼散射截面的影响
利用 plazczak公式 (3), (4),计算不同温度下的

拉曼散射截面 [26,27]:

σS = σR

(
IS

IR

)[
ν0(ν0 −νR)

3

ν0(ν0 −νS)3

](
CR

CS

)
L(ν0), (3)

L(v0) =

(
n2 +2

3

)4

, (4)

σS, σR 分别为 β 胡萝卜素和苯在 992 cm−1

处拉曼散射截面, 其中 σR = 2.57 × 10−30 cm2·
molecule−1·Sr−1; Is 和 IR 分别为 β 胡萝卜素和内

标苯的拉曼光谱强度; vS 和 vR 分别为 β胡萝卜素

和苯的拉曼频移; CS, CR 分别为 β 胡萝卜素和苯

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 β胡萝卜素和内标苯浓度较小, 因此

本文认为忽略其对折射率的影响,仍以溶剂的折射
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率为混合液折射率; v0 为激发光的波数. 计算获得
室温 25 ◦C 常压下 β 胡萝卜素 CC 键在二甲基亚
砜中的散射面为 5.02×10−25 cm2·molecule−1·Sr−1,
比苯分子的拉曼散射截面大 5个数量级. 这里包括
共振效应和分子有序产生的相干弱阻尼 CC键振动
所增加的两部分.
由图 4和 (3), (4)式计算的 β胡萝卜素在二甲

基亚砜中的拉曼散射截面列入表 1中,由表 1可获

得不同温度下的拉曼散射截面的关系图 (图 7) ,可
以看到散射截面随温度降低线性增加. 其原因自然
是随温度降低, 溶液中分子运动速度减慢. 混乱度
(熵)减小,使溶液稳定, β胡萝卜素分子有序性增加
而使相干弱阻尼 CC键振动程度增强,造成拉曼散
射截面增加. 研究表明, 温度变化使拉曼强度改变
主要有三种因素: 1)散射分子密度变化, 2)分子统
计分布变化, 3)局域场 (折射率)变化 [28].

图 6 CC键的频移与温度关系 (a) C—C; (b) C＝C

表 1 不同温度下 β胡萝卜素 CC键的拉曼散射截面值

温度 /◦C C—C (1155 cm−1)/10−25 cm2·molecule−1·Sr−1 C＝C (1520 cm−1)/10−25 cm2·molecule−1·Sr−1

81 2.921 4.135

79 3.057 4.279

76 3.067 4.153

73 3.022 4.199

70 3.116 4.279

67 3.141 4.339

64 3.131 4.332

61 3.109 4.404

58 3.199 4.563

55 3.145 4.679

52 3.227 4.524

49 3.159 4.767

46 3.245 4.825

43 3.295 4.915

40 3.222 5.011

37 3.349 4.847

34 3.253 5.067

31 3.274 5.075

28 3.308 4.915

25 3.445 5.002
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图 7 CC键的频移与温度关系 (a) C—C; (b) C＝C

在图 7中所获得的不同温度下 β胡萝卜素 CC

键的拉曼散射截面值是在 514.5 nm激光激发下所

获得的数据. 拉曼散射截面大小与激发波长有关.

β胡萝卜素 CC键相关的电子光谱吸收峰在 470—

520 nm范围内.对于 514.5 nm激光激发, β胡萝卜

素分子所获得的拉曼光谱基本上属于共振拉曼光

谱. 为此, 我们对表 1 中的拉曼散射截面进行共振

修正, 以更好确定拉曼散射截面与温度的关系. 根

据 Albrench理论, β胡萝卜素的 CC键拉曼散射截

面 σ 主要由下式决定 [12]:

σ =
A

(V0 −Ve)2 +Γ 2
e
, (5)

式中 Γe 为电子跃迁 (00) 的阻尼系数, 即电子吸收

带的半高宽. V0 为激发光频率, Ve 为电子吸收峰频

率.图 7为激发波长修正后的 CC键的拉曼散射截

面值随温度的变化图.

4 结 论

线性短链多烯分子 β胡萝卜素在二甲基亚砜

中随温度降低, 频率, 线型, 线宽, 拉曼散射截面都

发生变化. 可见吸收光谱发生红移, 这是由于随着

温度的降低, 溶剂的折射率增加, 并且有效共轭长

度增加所引起的. 拉曼线宽变窄是由于随温度降低,

振动弛豫时间变长, CC键键长差缩短;分子结构有

序性增加, 共轭 π电子离域扩展,相干弱阻尼电子

晶格振动增加, 使 β胡萝卜素拉曼光谱红移,拉曼

散射截面增加.
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Abstract
The effects of temperature on the visible absorption and Raman spectra of all-trans-β-carotene dissolved in dimethyl sulfoxide

at temperatures ranging from 81 ◦C to 18 ◦C were determined. The bands of the visible absorption and Raman spectra of all-trans-
β-carotene showed red blue shifts. The bandwidth of the Raman spectra becomes narrow. Raman scattering cross-section increases
as the temperature decreases. The red shift of the absorption spectrum is attributed to the thermal conformational change-induced
decrease in the effective conjugation length in all-trans-β-carotene chains. The molecular structural order increases and the π-electron
delocalization range is extended as the temperature decreases. The red shift in all-trans-β-carotene can be also attributed to the
decrease in the liquid density, and the concomitant decrease in the refractive index is shown by the Lorentz-Lorenz relation. The
apparent behavior of the temperature-induced band broadening of CC bonds can be associated with the decrease of difference in C–C
and C=C bond lengths, and the shorter vibrational relaxation time. The shoulder observed below 1520 cm−1 shows a red shift. The
enhancement of coherent weakly-damped CC stretching vibrations may increase the Raman scattering cross-section.

Keywords: all-trans-β-carotene, molecular structural order, red shift, raman scattering cross-section
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