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分子环境变化对振动退相时间影响的实验研究∗
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( 2015年 2月 9日收到; 2015年 3月 20日收到修改稿 )

物质分子振动退相时间测量是一种非标记无损分子检测方法, 用超连续谱时间分辨相干反斯托克斯拉
曼散射方法可同时获得分子振动谱和退相时间. 实验以苯甲腈和甲醇为样品, 研究当分子环境变化时, 其主
要振动谱的振动退相时间变化情况. 将苯甲腈与无水乙醇混合, 测量了苯甲腈分子 1017, 2247和 3085 cm−1

三个典型分子振动的退相时间随环境变化的规律, 并得到了变化后的振动退相时间. 测量了甲醇分子 2851,
2960 cm−1两个相邻分子振动的退相时间随环境的变化情况, 给出实验变化规律. 这种方法具有检测分子所
处环境变化和分子相互作用的能力, 在生命科学、分子生物学和材料科学等研究领域中具有重要的应用前景.

关键词: 相干反斯托克斯拉曼散射, 振动退相时间, 时间分辨, 分子振动光谱
PACS: 33.20.Fb, 42.65.Dr DOI: 10.7498/aps.64.143301

1 引 言

由于物质分子振动退相过程与分子所处环境

变化有关, 因此, 分子振动退相时间的变化也可以
反映物质分子所处环境的变化, 而这种变化可用
作研究某种分子与其周边分子的相互作用, 并受
到关注 [1]. 在常温条件下, 物质分子的振动退相时
间随分子状态不同而不同, 在几百飞秒至数皮秒范
围. 研究物质分子的振动退相过程可以分别在时
域或频域中进行, 这两种方法实际上是等价的. 时
域研究方法有时间分辨相干反斯托克斯拉曼散射

(CARS) [2,3]和光子回波法 [4], 频域方法主要有拉
曼线型分析法 [5]. 在时域中, 测量振动退相时间将
不易受峰值分布引起的光谱非均匀展宽的影响 [6],
而在频域中测量混合物质分子振动退相时间容易

受到这种干扰. 另外, 在频域中测量需要高分辨率
光谱进行线型分析, 而通常要获得高分辨率光谱需
要测量较长的时间.

利用时间分辨CARS方法对化合物分子振动
弛豫过程进行研究已有报道 [7,8], 但都是对分子某
一个振动退相时间进行测量. 本文将采用作者先前
发表的超连续谱激发时间分辨CARS方法 [9,10], 同
时对分子多个振动退相时间进行同时测量 [11], 从
实验方面对分子环境变化时分子振动退相时间的

变化情况做进一步探索研究. 与传统CARS时域方
法只能测量一个振动频率不同, 利用超连续谱激发
时间分辨CARS方法一次可测得待测物质分子多
个CARS谱的振动退相时间. 分子振动退相时间的
差异可以用来辅助区分具有微小差异成分和结构

的分子, 研判分子所处环境变化和分子是否与其他
分子发生了相互作用. 文中通过对苯甲腈和甲醇溶
液的分子主要振动模式的振动退相时间随环境的

变化进行实验测量, 给出实验结果并进行分析, 进
一步认识分子相邻振动谱和非相邻振动谱振动退

相时间变化规律的差别, 并弄清楚苯甲腈分子振动
退相时间 [12]变化的规律.
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2 测量装置与方法

图 1所示为实验装置布局. 激光器输出的功率
1.2 W、波长782 nm、脉宽140 fs、重复频率76 MHz;
隔离器阻止回射光对激光器锁模的影响; 分束镜将
激光光束分成两部分, 一束抽运光子晶体光纤产生
超连续谱光, 再经显微物镜收集和准直, 另一束作
为探测光EP′ ,通过由移动精度1 µm微位移平台和
一组全反镜所组成的时间延迟系统, 再通过中心波
长为782 nm、带宽0.7 nm的窄带通滤光片; 超连续
谱光通过截止波长为 800 nm的长波通滤光片后作
为产生CARS信号所需的抽运光EP和斯托克斯光

ES; 时间延迟系统调节探测光与抽运光之间的延迟
时间, 实现时间分辨方法, 延迟系统的调节精度可
达 6.7 fs; 合束镜将超连续谱光与探测光合成一束,
共线耦合进消色差显微物镜, 消色差显微物镜放大
倍率 40倍, 数值孔径 0.75 NA; 再使用相同的消色
差显微物镜收集前向CARS信号; 在收集显微物镜
后安装了截止波长为 790 nm的短波通滤光片, 消
除探测光、激发光和荧光对CARS信号探测的影响;
用一台热电制冷电荷耦合器件 (CCD)光纤光谱仪
探测CARS 信号, 光谱仪光谱分辨率为 0.27 nm (4
cm−1). 入射样品的超连续谱光中的光谱成分之间
满足分子多个 (甚至所有)振动谱ωv = ωP − ωS的

条件时, 将同时激发物质中分子的这些振动模式.
入射到待测样品中的探测光的平均功率为 10 mW,
超连续谱光平均功率为3 mW.

时间延迟系统和光谱仪由计算机控制, 测量
时, 在不同延迟时间处光谱仪记录CARS谱的信号
强度, 从而记录下振动弛豫过程, 实现对分子的各
种振动模式振动退相时间的测量. 在测量过程中,
将时间轴的 0时刻定义为出现任何可探测CARS
信号的时刻, 正的时间延迟表示EP′比EP和ES晚

到. 微位移平台精确改变EP′的光程, 即调节EP′

与EP, ES之间的光程差, 实现时间延迟. 为实现对
振动退相时间进行精确测量, 时间延迟变 0.12 ps,
即微位移平台每移动0.018 mm采集一次光谱数据.

为获得振动退相时间, 需要对所记录的振动弛
豫过程的光谱数据进行处理, 在对光谱数据处理
时, 需先确定振动弛豫衰减的起始时刻, 而振动弛
豫衰减发生在对应的光谱强度达到最大强度之后,
于是分别把各个振动弛豫衰减起始时刻定为对应

的光谱强度达到最大强度时刻, 对每一个振动波

数, 提取相应测量数据中最大强度之后的强度随延
迟时间变化的数据作为处理所需数据. 振动弛豫过
程通常是指数衰减过程, 振动退相时间与光谱强度
之间满足指数衰减的关系 [13]:

I(t) = A exp(−2t/T ),

其中 I为强度, A为常数, T为振动退相时间, t为延
迟时间. 因此, 在后续的实验数据处理中都采用单
指数拟合方法对提取的所需处理数据进行数值拟

合, 得到振动退相时间T或T/2.

τ

图 1 超连续谱激发时间分辨CARS实验系统示意图
Fig. 1. Schematic diagram of supercontinuum excita-
tion time-resolved experiment system for CARS.

3 实验结果与讨论

在室温条件下, 用纯苯甲腈 (密度为 1.004
g/mL, 质量分数>98.5%)与无水乙醇 (密度为 0.79
g/mL, 质量分数>99%)混合成摩尔数之比为1 : 1,
1 : 5两种溶液作为实验样品. 苯甲腈三个较强的
分子振动谱1017, 2247和3085 cm−1分别对应于分

子键C—H伸缩振动, C≡N的伸缩振动, C—H转
动的情况. 依据文中的方法所得纯苯甲腈CARS光
谱如图 2 (a)所示, 分别提取三个较强的振动CARS
信号强度随时间变化的数据进行处理, 所得三个振
动的振动退相时间如图 2 (b)—图 2 (d)所示.

对苯甲腈和无水乙醇的混合溶液做同样的数

据处理, 所得的振动退相时间结果如图 3所示.
如 图 2 (b)所 示, 所 测 苯 甲 腈 振 动 波 数

1017 cm−1的振动退相时间为 5.81 ps, 这与已报
道的值一致 [14], 说明通过搭建的超连续光谱作为
抽运光源的时间分辨 CARS 测试系统所获得的实
验数据是可靠的. 通过数据拟合处理, 得到苯甲腈
的其他两个典型的分子振动退相时间分别为1.2 ps
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图 2 (a)纯苯甲腈CARS光谱; (b), (c), (d)振动波数分别为 1017, 2247和 3085 cm−1的分子振动退相时间

Fig. 2. (a) The CARS spectra of benzonitrile; (b), (c), (d) relaxation process and dephasing time for
1017 cm−1, 2247 cm−1 and 3085 cm−1 band.

和0.78 ps. 在同一分子中, 组成分子的化学键具有
不同形式的振动模式, 当外加抽运光场消失后, 各
个振动模式具有恢复到原始的振动状态的趋势. 分
析实验数据可知, 在外加抽运光场强度保持不变的
情况下, 由于不同振动模式的共振增强不同, 故恢
复到原始振动状态的时间也不同, 即振动退相时间
不同. 图 3的结果显示, 在无水乙醇中, 苯甲腈分子
主要的三个振动模式的振动退相时间减小, 1 : 1配
置时变为 2.98, 1.16, 1.00 ps, 而 1 : 5配置时变为
1.86, 0.9, 0.92 ps. 这说明苯甲腈分子所处周边环
境发生变化时, 苯甲腈分子的各振动模式振动退相
时间也发生了变化, 而且这种变化的大小与趋势都
与分子的振动模式有关.

另一组实验测量了甲醇与水在不同混合比下

振动退相时间的变化, 对混合溶液中甲醇的两个较
明显的振动模式进行了测量. 用质量分数为97.5%、
密度为0.792 g/mL的甲醇与水混合,配置成体积分

数分别为 100%, 80%, 66%, 50%, 40%, 25%, 20%,
10%的甲醇溶液. 甲醇分子的分子振动模式主要是
C—H的拉伸振动, 这种拉伸振动又分为对称拉伸
振动和非对称拉伸振动, 分别对应于振动谱中振动
波数为 2851, 2960 cm−1的位置. 分别测量这几种
不同体积分数的甲醇溶液的C—H的拉伸振动的振
动退相过程, 并测量其振动退相时间. 所得到的体
积分数为 100%的甲醇溶液的CARS光谱如图 4所
示, 利用单指数拟合的数据处理方法, 对甲醇溶液
的CARS信号强度随时间变化的数据进行处理, 得
各振动模式的振动退相时间如图 5所示.

同理, 可分别测出其他体积分数的甲醇溶液中
甲醇的C—H的对称拉伸振动和非对称拉伸振动的
情况, 其测量结果列于表 1 . 甲醇溶液中C—H拉
伸振动的振动弛豫过程的变化与体积分数之间的

关系如图 6所示.

表 1 甲醇分子C—H拉伸振动退相时间随体积分数变化数据
Table 1. The data of relaxation process and dephasing time varing with volume fractions for methanol
molecule C—H stretching vibration.

3

2 1
10% 20% 25% 40% 50% 66% 80% 100%

2851 cm−1 764 498 445 280 240 540 560 688
2960 cm−1 726 601 551 348 292 400 530 942

1, 体积分数; 2, 退相时间 (T/2), 单位为 fs; 3, 波数.

143301-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 14 (2015) 143301

0 1 2 3 4 5 6 7 8

1017 cm-1

T/2=1.49 ps

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

1017 cm-1

T/2=0.93 ps

2247 cm-1

T/2=0.58 ps

2247 cm-1

T/2=0.45 ps

3085 cm-1

T/2=0.50 ps

3085 cm-1

T/2=0.46 ps

0 1 2 3

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3

/
a
rb

. 
u
n
it
s

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

/ps

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/ps

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/ps

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/ps

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/ps

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/ps

图 3 苯甲腈分子振动波数 1017, 2247和 3085 cm−1振动模式的单指数拟合曲线 (a), (c), (e)对应摩尔数之比
为 1 : 1; (b), (d), (f)对应摩尔数之比为 1 : 5
Fig. 3. Benzonitrile molecular vibrational wave numbers 1017 cm−1, 2247 cm−1 and 3085 cm−1 vibration
modes of a single exponential fitted curve: (a), (c), (e) for mol ratio 1 : 1; (b), (d), (f) for mol ratio 1 : 5.
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图 4 时间延迟为 3.50 ps时纯甲醇溶液的CARS光谱和强度变化

Fig. 4. Time delay for 3.50 ps, the pure methanol CARS spectrum and intensity.
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图 5 甲醇分子C—H的振动退相时间 (a) 对称拉伸振动; (b) 非对称拉伸振动
Fig. 5. Relaxation process and dephasing time for vibrational bands of methanol molecule C—H: (a) sym-
metrical stretching vibration; (b) dissymmetric stretching vibration.
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图 6 甲醇分子C—H的振动退相时间与体积分数的关系 (a) 对称拉伸振动; (b)非对称拉伸振动
Fig. 6. Relations of relaxation process and dephasing time varing with volume fractions for vibrational bands
of methanol molecule C—H: (a) symmetrical stretching vibration; (b) dissymmetric stretching vibration.

表 2 对称拉伸与非对称拉伸振动拉曼强度比随体积分数变化的数据

Table 2. The data of intensity ratio on symmetrical stretching vibration and dissymmetric stretching vibra-
tion varing with volume fractions.

2

1
10% 20% 25% 40% 50% 66% 80% 100%

I2851/I2960 0.81 0.89 1.03 0.87 1.30 1.54 1.57 2.32

1, 体积分数; 2, 光强度比.

图 6显示甲醇的C—H的对称拉伸振动和非对
称拉伸振动的振动退相时间随甲醇溶液的体积分

数呈双向变化. 产生这种规律主要是由于甲醇分子
与周围分子的相互碰撞引起的分子振动弛豫所引

起. 甲醇与水在任何比例混合下都能够互溶, 特别
是在体积分数从45%到73%的溶液中,甲醇与水混
合后能够形成 (extended structures)扩展结构, 而
更大的结构通常能够引起更多的碰撞, 所以这种
复杂的扩展结构能够加速分子振动弛豫过程 [15,16].
反之, 从分子振动弛豫时间可以分析有关分子聚合
的有关信息.

为进一步研究混合溶液中甲醇分子的性质, 对

甲醇分子的C—H键对称拉伸振动和非对称拉伸振
动的拉曼强度比与溶液的体积分数的关系进行了

分析, 其关系数据如表 2所列.
对称拉伸与非对称拉伸振动拉曼强度比随体

积分数变化的趋势如图 7所示. 在拉曼频率没有发
生偏移的情况下, C—H键的对称拉伸振动和非对
称拉伸振动拉曼强度比呈单向变化, 但C—H键拉
曼强度随着体积分数的减小有增加非对称振动强

度的趋势. 产生这种趋势的原因主要是溶液中甲醇
分子的结构发生变化从而导致电荷受到原子核的

约束程度发生改变. 甲醇分子结构发生变化的原
因是其周围的水分子的分布不对称, 导致甲醇分子

143301-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 14 (2015) 143301

周围的势场不对称, 从而导致极化率不对称. 此外
甲醇分子有可能与周围的氢键相结合形成非对称

结构, 这种非对称的结构导致甲醇分子自身的结构
发生改变. 这两个潜在的因素都有可能使得C—H
键的非对称拉伸振动获得加强. 因此, 拉曼峰强度
也能够作为研究物质分子和所处环境变化的一种

方法.
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图 7 对称拉伸与非对称拉伸振动拉曼强度比随体积分数

的关系

Fig. 7. The Relations of intensity ratio on symmet-
rical stretching vibration and dissymmetric stretching
vibration varing with volume fractions.

从实验结果可看出, 超连续谱激发的CARS方
法同时能够获得多个振动模式 (或全部振动模式)
的分子振动弛豫过程和退相时间, 该方法具有一次
获得分子振动弛豫过程和退相时间全貌的能力.

4 结 论

对苯甲腈分子的三个较强振动模式, 利用超
连续谱激发的时间分辨CARS测量方法进行了振
动弛豫过程的同时实验测量. 通过实验测量得到
了各个振动模式在不同环境下 (苯甲腈与无水乙醇
混合)的振动退相时间, 并对甲醇两个相邻较强的
振动模式在不同环境下 (甲醇与水混合)的振动退
相时间也进行了实验测量. 实验结果表明: 1)分
子的振动退相时间在不同环境下会发生明显的变

化; 反之, 分子的振动退相时间的变化反映了分子
所处环境的变化; 2)当分子所处环境发生单向变
化时, 苯甲腈分子波数为 1017, 2247和 3085 cm−1

的振动退相时间呈单向变化, 而甲醇分子波数为
2851, 2960 cm−1的两个振动退相时间呈非单向变

化, 这说明当分子所处环境发生单向变化时, 分子
的振动退相时间变化不一定是单向; 3)甲醇波数为
2851, 2960 cm−1的两个振动强度比 I2851/I2960随
所处环境发生单向变化而呈单向变化.

从实验结果可看出, 分子振动退相时间的变化
能够反映其所处环境的变化, 也反映出与周边分子
相互作用的变化, 因此它可能成为一种研究细胞内
环境变化和溶质 -溶剂分子相互作用的手段. 由于
采用近红外飞秒激光, 对生物细胞杀伤很小, 又无
须对生物样品进行标记, 故具有无损识别细胞内各
种组分和监测细胞中环境变化的潜在能力. 因此,
可以通过测量分子振动退相时间的变化推断出细

胞样品中目标分子所处环境的变化, 或不同分子间
有无相互作用. 另一方面, 可看出分子振动退相时
间随分子环境变化的复杂性, 要使振动退相时间成
为测量分析的工具, 需要具体问题具体分析, 通过
实验对具体问题积累相关数据, 确定分析方法.

上述实验是初步的探索, 但随着利用超连续谱
激发时间分辨CARS法测量分子振动退相时间对
具体问题的深入研究、积累数据和进一步完善分析

方法, 它将会成为一种新的无损分析细胞内分子相
互作用或检测细胞变化的工具, 这在分子生物学、
细胞生物学和医学等领域具有重要的应用.
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Experimental study on vibration dephasing time varying
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Abstract
Measuring the vibration dephasing time in molecular vibration is the free-mark method for detecting molecules

harmlessly. Since molecular vibration refund processes are associated with molecular environment change, molecular
vibration dephasing time also may reflect the substance’s molecular environment change, which can be used to study the
interaction between a certain molecule and its neighboring molecules. The molecular vibration spectrum and vibration
dephasing time are obtained from the time-resolved coherent anti-stokes Raman scattering (CARS) simultaneously.
Benzonitrile and methanol are used as samples for studying, the vibration dephasing time changes for the main vibration
spectra when the environment changes. With benzonitrile mixed with anhydrous alcohol, its vibration dephasing time
changes with environment are measured in three typical benzonitrile molecular vibrations 1017 cm−1, 2247 cm−1 and
3085 cm−1. For adjoining methanol molecular vibrations 2851 cm−1, and 2960 cm−1, vibration dephasing time changes
are measured under environmental conditions. Results show that significant changes of molecular vibration dephasing
time will take place in different environments. For a unidirectional molecular environment change, the molecular vibration
dephasing time of benzonitrile is a one-way change, while the methanol molecule is of non-unidirectional vibration
dephasing time change. But methanol molecules with vibration intensity ratios between two unidirectional changes with
environment for I2851/I2960 are of a one-way change.

By experimental measurement the vibration dephasing time of the main vibration mode of benzonitrile and methanol
molecules varies with the changes in the environment, further understanding of differences on vibration dephasing time
of molecular vibration spectra of adjacent and non-adjacent variations can explain the variation of vibration dephasing
time of methanol molecules. This method has the ability of detecting molecular environment change and molecular
interactions, and has an important application prospect in the field of life science, molecular biology, and material
science etc..

Keywords: coherent anti-Stokes Raman scattering, vibrational dephasing time, time-resolved method,
molecular vibrational spectrum
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