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溶剂效应对β胡萝卜素分子电子振动耦合的影响∗
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测量了 10种典型溶剂中β胡萝卜素分子的紫外 -可见吸收谱和共振拉曼光谱. 结果表明: 溶剂的极化率、
介电常数都对β胡萝卜素分子的电子 -振动耦合有影响; 随着极化率的增大, β胡萝卜素分子的黄昆因子、电
子 -振动耦合常数减小, 拉曼截面增加, 且这些影响与溶剂极性无关; 随着溶剂介电常数的增加, 对于非极性溶
剂, β胡萝卜素分子的黄昆因子、电子 -振动耦合常数减小, 拉曼截面增加, 对于极性溶剂, 没有获得比较好的
规律. 给出了溶剂性质对电子 -振动耦合的影响规律, 为分子的电子 -振动耦合研究中溶剂的选择提供了参考.
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1 引 言

类胡萝卜素分子是含有π电子共轭双键的线

性多烯类分子, 在很多方面都有重要的应用. 例如,
在医学上, 它是对抗自由基最有效的抗氧化剂之
一, 可以预防癌症和心血管疾病; 在生物学上, 它具
有光采集和光防护的作用 [1−3]. 它的可见光吸收带
为 400—500 nm, 与单光子从 11Ag− (S0) 基态到
11Bu+ (S2)激发态, 然后再迅速从S2态到 21Ag−

(S1)激发态的跃迁有关, 这一过程中类胡萝卜素完
成了光合作用和猝灭单态氧 [4−6]. 由于物质的性
质与它的分子结构密切相关, 而分子所处的环境对
其结构和分子的运动状态影响很大, 所以在溶液环
境下研究类胡萝卜素更具有实际意义 [7,8]. 溶剂效
应会对溶质分子的化学活性和物理性质产生重要

影响, 不同性质的溶剂会对溶质产生不同的影响,
如溶剂极性会导致溶质分子电子态摇摆及各激发

态的变化 [9]. 同样, 溶剂的极化率和介电常数都会

对溶质的能级和跃迁矩产生影响, 且对分子的电子
-振动相互作用也有十分重要的影响 [8,10]. 电子 -振
动耦合是物理学和材料科学中一种重要的现象, 一
直备受研究人员的重视. 本文研究了溶剂的极化
率和介电常数对β胡萝卜素电子 -振动耦合的影响.
测量了 10种溶剂的可见吸收光谱和共振拉曼光谱.
实验结果和理论分析表明: 随溶剂极化率和介电常
数 (非极性)的增加, β胡萝卜素分子的电子 -振动
耦合系数减小, 紫外吸收谱发生红移, 拉曼光谱活
性提高, 拉曼散射截面增加; 而对于极性溶剂, 随着
介电常数的增加, 我们没有得到很好的规律. 用溶
剂效应理论及线性多烯分子相关的理论模型对上

述现象给予解释.

2 实 验

将 0.0013 g的β胡萝卜素分子溶于 20 mL环
己烷中制成溶液, 取 10份 1 mL溶液, 分别加入等
量的正己烷、正辛烷、四氯化碳、苯、二硫化碳、乙
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醚、正丁醇、二氯甲烷、三氯甲烷、苯胺至 10 mL, 制
成β胡萝卜素浓度为 10−5 mol/L 和环己烷浓度为
10−1 mol/L的液态样品, 环己烷 1444 cm−1拉曼线

作为内标, 将样品放入玻璃毛细管内, 测试拉曼光
谱, 同时用样品池测试其紫外 -可见吸收光谱. 正
己烷、正辛烷、四氯化碳、苯、二硫化碳为非极性溶

剂, 乙醚、正丁醇、二氯甲烷、三氯甲烷、苯胺为极性
溶剂.

β胡萝卜素分子购于Sigma公司. 正己烷、正
辛烷、四氯化碳、苯、二硫化碳、乙醚、正丁醇、二氯

甲烷、三氯甲烷、苯胺均为分析纯试剂. 利用北京
普析通用仪器有限责任公司生产的TU-1901型双
光束光谱仪测量样品的可见吸收光谱, 分辨率为
1 nm. 采用英国Renishaw公司生产的 InVia型共
聚焦拉曼光谱仪测量样品的拉曼光谱, 测试时采用
垂直照射, 反射接收的方式, 选用五倍镜头, 激发
光源为氩离子激光器, 激发波长为 514.5 nm, 功率
为4.3 mW,仪器分辨率为2 cm−1,积分时间为20 s.
光谱强度采用峰高强度进行了归一化.

3 实验结果及讨论

长链线性多烯分子具有良好的光学特性, 尽管
β胡萝卜素是只有 11个C=C键的短链线性多烯
类生物分子, 在一定条件下它也会像长链多烯分子
一样具有良好的物理性质和光学特性. 如它的原子
振动被电子能隙所调制, 有很大的拉曼活性, 分子
拉曼散射截面可达 10−23—10−20 cm2[11], 比普通
分子的拉曼散射截面 (10−30 cm2)大 10个数量级,
它具有高强度的倍频、和频及反Stokes光谱强度.

研究人员提出了有效共轭长度和相干弱阻尼电子 -
晶格振动 [12,13]等理论对上述现象作出解释.

3.1 溶剂极化率和介电常数对β 胡萝卜素

紫外吸收谱的影响

β胡萝卜素的紫外 -可见吸收谱含有 3个吸收
峰, 我们用Origin 8.0软件做分峰处理得到的结果
如图 1所示. β胡萝卜素的紫外 -可见吸收谱的 3个
峰是由允许跃迁 11Ag− (S0) → 11Bu+ (S2)产生,
从左到右依次标记为0-2, 0-1, 0-0.
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图 1 β胡萝卜素的紫外 -可见吸收谱及采用Origin8.0
软件得到的分峰处理结果

由Lorentz-Lorenz关系 [14,15]可知, 随着溶剂
极化率和介电常数的增加, β胡萝卜素的紫外吸收
峰发生了红移 (图 2 ).

本文测量和比较了不同极化率下0-0吸收峰的
波长, 结果如图 3所示. 由图 3可知: 随着极化率的
增加, β胡萝卜素的紫外 -可见吸收谱发生红移; 0-0
吸收峰的波长与极化率呈线性关系.
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图 2 在非极性溶剂、极性溶剂中, β 胡萝卜素的紫外 -可见吸收谱 (a) 非极性溶剂, 曲线 a, b, c, d, e对应的溶剂
分别为正己烷、正辛烷、四氯化碳、苯、二硫化碳; (b) 极性溶剂, 曲线 a, b, c, d, e对应的溶剂分别为乙醚、正丁醇、二
氯甲烷、三氯甲烷、苯胺
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这是因为β胡萝卜素分子处于振动基态时,
C=C键中的两个π电子位于π成键轨道上, 无极
性, 发生π → π∗跃迁后, 两个π电子分别在π成键

轨道和π∗反键轨道上, 产生极性, 由于激发态与极
性溶剂作用强, 激发态能量下降得大, 而基态能量
下降得小, 使得能级间的能量差减小. 随着极化率
和溶剂密度的增加, β胡萝卜素分子摇摆等运动的
空间减小 [16], 分子结构有序性增加, 使得有效共轭
长度增加, π成键轨道与π∗反键轨道之间的能隙减

小, 从而导致电子吸收峰发生红移 [17].
介电常数 ε是溶剂的一个重要性质, 它表征了

溶剂对溶质分子溶剂化以及隔开离子的能力. 随着
介电常数的增加, 溶剂分子的偶极矩随之增加. 增
加分子的偶极矩, 使得分子间相互作用产生的色散
作用力增大, 进而导致紫外吸收峰发生红移. 我们
用φ (φ = (ε − 1)/(ε + 2))作为介电常数的参数研
究β胡萝卜素 0-0吸收峰波长与介电常数的关系,
结果如图 4所示. 比较不同介电常数下紫外 -可见
吸收谱的 0-0吸收峰的波长可知: 在非极性溶剂中
随着介电常数的增加, β胡萝卜素的紫外 -可见吸
收光谱发生红移, 同时 0-0吸收峰的波长与介电常

数呈线性关系; 极性溶剂中由于分子相互作用力复
杂而没能得到规律性结果.

3.2 溶剂极化率和介电常数对β胡萝卜素

的黄昆因子、电子振动耦合、拉曼散射

截面的影响

黄昆因子表征电子振动和晶格振动的强弱. 黄
昆因子越大, 基态离子和激发态离子的平衡位置错
开得越大. 弗兰克 -康登因子给出了吸收光谱带和
荧光光谱带中电子的连续振动强度 [11]. 当发生从
电子激发态的振动基态到电子基态的振动激发态

(m振动能级)的跃迁时, 能级跃迁强度为 [18,19]

Im,j =
e−Sj(Sj)

m

m!
, (1)

式 中 Sj为 第 j振 动 模 的 黄 昆 因 子, j =

0, 1, 2, 3, · · · . 取 (1)式中m = 0, 1, 得到
S0 =

I1,0
I0,0

. 这里 I0,0, I1,0分别为零声子峰、第一

振动峰的吸光度.
对不同极化率下的紫外 -可见吸收谱 (图 2 )进

行分峰处理, 得到β胡萝卜素分子的黄昆因子S

(S = I10/I00), 结果如图 5所示.

0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 0.36

480

485

490

495

500

505

510

515

520

1
2

3
4

5⊲

1
2
3
4
5

/
n
m

/
n
m

(a) (b)

0.20 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32 0.34

480

485

490

495

500

505

510

1

2

3 4

5

1
2
3
4
5

⊲

图 3 在非极性溶剂、极性溶剂中, β胡萝卜素 0-0吸收峰波长与极化率的关系 (a) 非极性溶剂; (b) 极性溶剂
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图 4 在非极性溶剂、极性溶剂中, β胡萝卜素 0-0吸收峰波长与介电常数的关系 (a) 非极性溶剂; (b) 极性溶剂
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图 5 在非极性溶剂、极性溶剂中, 不同极化率下β 胡萝卜素分子的黄昆因子 (a) 非极性溶剂; (b) 极性溶剂

从图 5可以看出, 黄昆因子随溶剂极化率的增
加而减小. 这是因为随着溶剂极化率的增加, 能级
间距减小, 从而使得跃迁所需的能量减小, 分子有
序性增加, 有效共轭长度增大, 进而导致黄昆因子
减小.

对不同介电常数下的紫外 -可见吸收谱进行分
峰处理, 得到的黄昆因子S如图 6所示. 从图 6可

以看出, 在非极性溶剂中随着介电常数的增加, 黄
昆因子减小, 而在极性溶剂中, 所获得的实验结果
没有表现出明显的规律性. 这是由于随着介电常数
的增加, 溶液中溶剂化作用增强, 它限制了分子的
自由转动和振动, 使得分子有序性增加, 黄昆因子
减小.
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图 6 在非极性溶剂中, 不同介电常数下β 胡萝卜素分子

的黄昆因子

电子 -振动耦合常数V 是表示拉曼散射过程的

重要物理量之一, 它可以决定拉曼光谱的强度及带
宽等. 在线性多烯分子拉曼光谱的研究中, 电子 -振
动耦合常数可以表征多烯分子的π电子离域程度

及有效共轭长度等. 然而在实际研究中要获得碳
碳键每个振动模的电子 -振动耦合常数却比较困难,
这需要多个激发波长进行激发才能得到. Tubino

等 [20]提出了一种带量纲的电子 -声子相互作用常
数, 同样可以表征有效共轭长度、光谱强度 (散射
截面) 等参量的变化规律, 且与无量纲电子 -振动
耦合常数 [17]表征的有效共轭长度、光谱强度的变

化规律呈逆向关系. 通过它与黄昆因子的关系式,
利用单个激发波长获得的拉曼散射频率、光谱强度

就能计算出碳碳键每个振动模的电子 -振动耦合常
数.根据文献 [20]的研究结果, C—C和C=C键的
电子 -振动耦合常数V1, V2与其拉曼光谱的强度 I1,
I2 和振动频率 ν1, ν2及黄昆因子S 有如下关系:

I1
I2

=

(
V 2
1

ν21

)/(
V 2
2

ν22

)
, (2)

S =
V 2
1

ν21
+

V 2
2

ν22
. (3)

由 (2), (3)式可求得β胡萝卜素分子在10种溶
剂中的C—C, C=C振动模的电子 -振动耦合常数
V1, V2, 结果如图 7和图 8所示. 从图 7可以看出,
随着极化率的增大, 碳碳键电子 -振动耦合常数减
小. 这是由于极化率的增加导致能级间的能量差减
小, 使得分子的热无序减小, 分子的有效共轭长度
增加, 进而导致电子 -振动耦合常数减小.

从图 8可以看出, 在非极性溶剂中, 随着介电
常数的增加, 电子 -振动耦合常数减小. 而在极性溶
剂中随着介电常数的增加, 所获得的电子 -振动耦
合常数不具有规律性. 这是因为在非极性溶剂中,
随着介电常数的增加溶液中溶剂化作用增强, 限制
了分子的自由转动和振动, 使得分子有序性增加,
分子的有效共轭长度增大, 进而导致电子 -振动耦
合常数减小.

已有研究证明, 线性多烯分子是否为共振激
发, 它都有很大的拉曼活性 [21]. 图 9为β 胡萝卜素

碳碳键在10种溶剂中的共振拉曼光谱.
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图 7 在非极性溶剂、极性溶剂中, 不同极化率下 β胡萝

卜素分子的电子 -振动耦合常数 (a) 非极性溶剂; (b) 极
性溶剂
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图 8 在非极性溶剂中, 不同介电常数下β 胡萝卜素分子

的电子 -振动耦合常数

应用Dudik公式 [22]计算了β胡萝卜素的

C—C键 (1155 cm−1)和 C=C键 (1520 cm−1)在
10种溶剂中的拉曼散射截面, 结果列于表 1 .
图 10和图 11分别给出了不同溶剂中β胡萝卜

素的拉曼散射截面随极化率和介电常数的变化.
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图 9 在非极性溶剂、极性溶剂中, β胡萝卜素的拉曼光
谱 (a) 非极性溶剂, 曲线 a, b, c, d, e对应的溶剂分别
为正己烷、正辛烷、四氯化碳、苯、二硫化碳; (b) 极性溶剂,
曲线 a, b, c, d, e对应的溶剂分别为乙醚、正丁醇、二氯甲
烷、三氯甲烷、苯胺

拉曼散射截面表征拉曼光谱的强度, 拉曼谱线
强度与其诱导偶极矩值成正比. 从图 10 可以看出,

表 1 514.5 nm激发下C—C键 (1155 cm−1)、C=C键 (1520 cm−1)的拉曼散射截面

溶剂 极化率 介电常数 导电率/S·m−1 C—C拉曼散射截面/10−23 cm2 C=C拉曼散射截面/10−23 cm2

正己烷 0.229 0.230 1.0× 10−18 23.880 27.530
正辛烷 0.241 0.268 1.6× 10−18 27.016 30.224
四氯化碳 0.274 0.285 4.0× 10−18 43.318 54.300
苯 0.295 0.302 7.6× 10−8 51.866 63.662

二硫化碳 0.354 0.347 3.7× 10−3 75.062 94.728
乙醚 0.215 0.702 3.7× 10−13 21.282 27.822
正丁醇 0.242 0.693 9.12× 10−9 24.946 34.563
二氯甲烷 0.255 0.729 4.3× 10−11 46.154 55.338
三氯甲烷 0.267 0.558 1.0× 10−10 49.267 60.790
苯胺 0.335 0.677 2.4× 10−8 78.027 89.580
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随着极化率的增加, 拉曼散射截面增加, 这是由于
极化率的增加使得分子的诱导偶极矩增大, 从而
导致拉曼散射截面增大. 由图 11 可以看出, 在非
极性溶剂中, 随着介电常数的增加, 拉曼散射截面
增加. 这是由于分子有序性提高, 有效共轭长度增
加而产生了相干弱阻尼振动所致. 而在极性溶剂
中随着介电常数的增加, 所获得的结果不具有规
律性.
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图 10 在非极性溶剂、极性溶剂中, C—C键、C=C键的
拉曼散射截面与极化率的关系 (a) 非极性溶剂; (b) 极
性溶剂

0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 0.36

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1
2

3

4

5

1
2

3

4

5

/
1
0

-
2
3
 c

m
2

1
2
3
4
5

图 11 非极性溶剂中, C—C键、C=C键的拉曼散射截
面与介电常数的关系

4 结 论

本文研究了溶剂效应对β胡萝卜素分子电子 -
振动耦合的影响. 研究发现: 在非极性溶剂中, 随
着溶剂极化率和介电常数的增加, β胡萝卜素分子
电子跃迁矩减小. 电子吸收光谱发生红移, 电子 -
振动耦合常数减小, 拉曼活性提高, 拉曼截面增加,
同时π电子离域扩展, 分子有序性提高, 有效共轭
长度增加, 光学活性提高. 但对于极性溶剂的介电
常数对β 胡萝卜素电子 -振动耦合的影响, 本文没
有得到规律性结果. 因此, 我们认为在研究溶剂效
应对电子 - 振动耦合的影响时, 选取溶剂极化率作
为参考要优于溶剂的介电常数.
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Abstract
Solvent effect plays an important role in determining electron-vibration coupling constant, however, the physical

properties of solvent effects and the relationship between them still need to be investigated. We measure the UV-visible
absorption and Raman spectra of β-carotene in 10 typical solvents. The results show that polarizability and dielectric
constant of solvent have a significant effect on the electron-vibration coupling constant of β-carotene. With the increase
of polarizability, no matter whether the solvent is of polarity, Huang-Ryes factor and the electron-vibration coupling
constant of β-carotene decrease and the Raman scattering cross section of β-carotene increases. As to nonpolar solvent,
Huang-Ryes factor and the electron-vibration coupling constant of β-carotene decrease with increasing the dielectric
constant of the solvent. For polar solvent, no good regularity is obtained. In this paper, the regularity of solvent effect
on the electron-vibration coupling constant is presented, which can provide a reference for how to choose the solvent in
studying the electron-vibration coupling constant.

Keywords: polarizability, dielectric constant, electron-vibration coupling constant, resonance Raman
spectra
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