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类胡萝卜素在光合作用捕光体系中兼具光捕获与光保护功能, 其激发态弛豫路径直接影响其向 (细

菌)叶绿素的能量转移效率. 然而, 在光学允许的 S2 (  ) 态与光学禁阻的 S1 (  )态之间是否存在独立

的中间态, 以及该中间态的物理本质和形成机制, 长期以来仍存在争议. 本文以共轭长度为 10的类胡萝卜素

分子球形烯 (spheroidene)为研究对象, 采用飞秒受激拉曼光谱结合瞬态吸收光谱, 系统研究了其在溶液中的

激发态结构动力学演化过程. 实验结果表明 , 在 S2 与 S1 态之间存在一个具有   对称性的独立中间态

SX 态, 它的形成伴随着超快分子骨架扭曲特征. 通过温度调控正己烷溶剂体系的黏滞系数, 进一步发现 S2 态

和 SX 态的寿命对黏度变化高度敏感, 而 S1 态动力学基本不受影响, 说明分子构型扭曲在 SX 态的形成中起关

键作用. 上述结果为球形烯中间态的结构起源提供了直接实验依据, 阐明了光诱导构型扭曲在类胡萝卜素激

发态弛豫过程中的重要作用.
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 1   引　言
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光合作用捕光复合物是高效捕获太阳能并将

其转移到反应中心的卓越系统. 在所涉及的色素分

子中, 类胡萝卜素在光捕获和光保护方面扮演双重

角色 [1–5]. 尽管已有大量研究, 但关于类胡萝卜素促

进激发能向 (细菌)叶绿素转移的微观机制仍未完

全阐明, 尤其是瞬态中间态及其结构动力学在能量

传递过程中的具体作用依然是被持续关注的重要

问题. 类胡萝卜素激发态通常用三能级模型来描

述, 即从 S0 (  电子对称性)基态跃迁到光学允

许的 S2 (  电子对称性)态, 然而直接跃迁到 S1
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(  电子对称性)态是光学禁阻的 [6]. 超快光谱证

据表明, S2 与 S1 态之间存在着“光学禁阻”中间态,

并被认为在类胡萝卜素向 (细菌)叶绿素的超快能

量转移过程中起着关键作用. 关于该中间态的物理

本质, 目前主要存在两种不同解释: 一类观点认为

其来源于 S1 态的高振动态布居, 即所谓的“热 S1”

态 [7–10]; 另一类观点则将其归因于具有   或  

电子对称性的独立激发态电子态 [11–15]. 与此同时,

理论计算指出, 光激发后类胡萝卜素在蛋白质微环

境中可能发生细微而快速的构象变化 (如多烯骨架

的扭转), 这些动态结构畸变可以使激发态能级顺

序重新排列, 形成瞬时的激发态中间能级, 从而调

控能量转移效率及其弛豫通道 [14,16]. 然而, 传统的
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时间分辨电子光谱技术 (如瞬态吸收和时间分辨荧

光光谱)难以分辨瞬态中间态的电子对称性特征及

实时结构演化, 这在很大程度上限制了对其物理本

质的深入理解.

本工作以共轭为 10的类胡萝卜分子球形烯为

研究对象, 利用飞秒受激拉曼光谱 (femtosecond

stimulated Raman spectroscopy, FSRS)结合瞬态

吸收光谱 (transient absorption spectroscopy, TA)

来研究其在溶液中的实时动态结构演化. FSRS相

对于传统的时间分辨电子光谱学具有明显优势, 其

能同时提供高时间和光谱分辨率, 从而直接追踪不

同激发态的振动指纹及其演化过程 [16–18]. 此外, 类

胡萝卜素各激发态的对称性特性可以通过特征振

动模式来解析, 使 FSRS成为研究光激发类胡萝卜

素动态结构变化与对称性演变的有力手段 [16,19–22].
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基于上述实验策略, 在 S2 (  )与 S1 (  )

态之间识别出一个具有  对称性的中间态 SX

态, 该中间态的形成源于在 S2 态发生的光诱导超

快分子骨架扭曲, 该结构变化导致原本位于 S2 态

之上的高能  态与 S2 态发生能级交换, 从而形

成一个独立的激发态电子态 SX. 随后, SX 态继续

发生结构扭曲并最终弛豫至 S1 (  )态. 我们进

一步在同一溶剂体系 (正己烷)中通过改变温度实

现了对黏滞系数的调控, 避免更换溶剂引入的极性

与极化率变化对激发态能级和动力学产生干扰, 从

而验证了球形烯分子的光诱导动态结构变化对环

境摩擦阻尼的响应. 本研究利用 FSRS在溶液体系

中直接捕捉了球形烯激发态的超快结构演化及瞬

态中间态的对称性特征, 为 SX 态的结构起源提供

了直接实验证据, 并阐明了构型扭曲如何通过调控

能级影响类胡萝卜素的激发态弛豫过程.

 2   实验方法

 2.1    球形烯制备

按照先前报道的方案, 从类球红细菌 2.4.1菌

株 (Rhodobacter sphaeroides 2.4.1)中提取并纯化

了共轭 C=C键数为 10 (N = 10)的全反式球形烯.

使用甲醇-丙酮混合液 (体积比 2∶7)多次从湿菌体

中提取色素, 所得干燥色素混合物溶于正己烷后,

通过氧化铝柱层析纯化, 以正己烷-乙醚混合液洗

脱. 全反式球形烯经重结晶后用于后续光谱测量.

 2.2    瞬态吸收光谱

采用商用光谱仪 (Helios Fire, Ultrafast Sys-

tem)测量飞秒瞬态吸收光谱. 钛宝石激光放大系

统 (Astrella, Coherent公司, 脉冲宽度 35 fs, 功率

7 W, 重复频率 1 kHz)产生 800 nm 基频光. 光化

学泵浦光通过光学参量放大器 (OPerA Solo, Co-

herent公司)产生: 球形烯正己烷 (n-hexane)溶液

实验的泵浦光波长为 480 nm, 球形烯二甲基亚砜

(DMSO)溶液实验的泵浦光波长为 500 nm. 探测

光为超连续白光, 通过将 800 nm基频光聚焦于蓝

宝石晶体片产生, 波长范围 410—570 nm. 系统的

仪器响应函数 (IRF)约为 120 fs.

 2.3    飞秒受激拉曼光谱

将基频激光脉冲 (Coherent公司 Astrella, 脉

冲宽度为 35 fs, 单脉冲能量为 7 mJ, 重复频率为

1 kHz)分为 3束, 分别用于产生可调谐窄带皮秒拉

曼泵浦光、宽带飞秒拉曼探测光和飞秒光化学泵浦

光. 光化学泵浦光中心波长为 480和 500 nm, 由光

学参量放大器 (OperA Solo, Coherent公司)产生.

约 3 W基频光引入二次谐波带宽压缩器 (SHBC,

Coherent公司)产生 400 nm皮秒脉冲, 随后通过

皮秒光学参量放大器系统 (TOPAS-400, Coherent

公司)产生皮秒拉曼泵浦光. 在斯托克斯激发态拉

曼实验中, 为了获取激发态共振增强的拉曼信号,

选择 530 nm作为球形烯正己烷 (n-hexane)溶液

实验的拉曼泵浦光波长, 选择 550 nm作为球形烯

DMSO溶液实验的拉曼泵浦光波长. 约 15 mW基

频激光聚焦于 2 mm厚蓝宝石单晶, 产生超连续白

光作为拉曼探测光. 实验装置中拉曼泵浦光和激发

光的脉冲宽度分别通过与飞秒探测光秒冲的交叉

相关测得, 如图 1所示.

 3   结果与讨论
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图 2(a)展示了正己烷和 DMSO溶液中游离

球形烯的稳态吸收光谱. 在正己烷溶液中, 游离球

形烯在 500 nm以下的 3个吸收峰对应着从基态

S0 (  )向第二激发态 S2 (  )的 0-0, 0-1与

0-2跃迁; 而在 DMSO溶剂中, 吸收谱整体红移,

这主要归因于 DMSO具有更高的溶剂极化率参

数 (DMSO, R = 0.28; 正己烷, R = 0.23), 从而对
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激发态产生更强的稳定作用 [23,24]. 图 2(b)—(d)对
比了游离球形烯在不同环境下的基态 FSRS 光谱,

可识别出 3个典型的振动特征区域: 1) 1520 cm–1

附近的拉曼峰源于多烯共轭链的 C=C伸缩振动模

式; 2) 1155 cm–1 附近的特征峰源于 C—C伸缩振动

模式; 3)位于 850—1000 cm–1 区间的多个峰对应于

C—H面外摇摆 (hydrogen out-of-plane, HOOP)振

动模式. 清晰的 HOOP信号表明基态的球形烯主链

并非完全平面, 而存在一定程度的构型畸变 [6,25,26].

值得注意的是, 在室温条件下, DMSO溶液中 C=C

与 C—C伸缩振动相较于正己烷分别出现约 1 cm–1

的红移, 这可归因于高极化率溶剂对共轭体系振动势

能面的软化作用 [6,27]. 相反地, 在正己烷溶液中, 当温

度降低至–40 ℃ 时, 上述两种伸缩振动模式相较于

室温均表现出频率蓝移. 同时, –40 ℃ 正己烷溶液在

1400 cm–1 附近出现了可能来源于甲基形变的新拉曼

峰 [28], 也反映出分子结构的改变.

图 3(a)展示了常温下正己烷溶液中球形烯分

子在 480 nm激发 (150 nJ/脉冲)条件下获得的 TA

光谱. 样品的二维 TA光谱在 410—570 nm的探

 

1.2 (a)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

-4 -2 0 2 4

N
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
si

ty

Time/ps

1.2 (b)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

-120 -80 -40 400 80 120

N
o
rm

a
li
z
e
d
 i
n
te

n
si

ty

Time/fs

100 fs3.5 ps

图 1    (a)拉曼泵浦光和 (b)激发光脉冲的持续时间

Fig. 1. Pulse duration of (a) Raman pump pulse and (b) actinic pump pulse.
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图 2    (a)球形烯 (SPH)在正己烷和 DMSO溶液中的稳态吸收光谱, 两光谱在 0-0跃迁处归一, 上方插图为球形烯分子结构, 右

方插图为球形烯分子基态构型的能级结构图; (b) 20 ℃ 条件下和 (c) –40 ℃ 条件下球形烯在正己烷溶液中的基态拉曼光谱 ;

(d) 20 ℃ 条件下球形烯在 DMSO溶液中的基态拉曼光谱

Fig. 2. (a) Steady-state absorption spectra of spheroidene in n-hexane and DMSO solutions, normalized at 0-0 transition peak. The

upper inset shows the molecular structure of spirilloxanthin, and the right inset illustrates the corresponding electronic energy-level

scheme in ground state structure. (b), (c) Ground state Raman spectra of spheroidene in (b) n-hexane (20 ℃), (c) n-hexane (–40 ℃).

(d) Ground state Raman spectra of spheroidene in DMSO solution at 20 ℃.
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测波长范围内呈现出复杂的激发态光谱特征, 包括

位于 410—500 nm区间的基态漂白 (ground-state

bleaching, GSB)信号, 以及分布在 500—560 nm
范围内的激发态吸收 (excited-state  absorption,

ESA)信号. 基于衰减关联差分光谱 (decay-asso-

ciated difference spectra, DADS)的全局拟合结果

如图 3(b)所示. 采用包含 3个时间分量的动力学

模型对实验数据进行拟合得到的时间常数分别为

 = 180 fs,   = 580 ps, 和   = 8.1 ps. 其中,  

分量主要表现为负信号特征, 包含位于 480 nm处

的基态漂白信号, 以及在 500 nm以上的受激发射

信号, 该受激发射归因于 S2(  ) 态的荧光发射.

 和   分量也在 480 nm以下包含了基态漂白信

号. 另外, 在 500—600 nm波长范围内均呈现出明

显的激发态吸收特征. 其中,   分量通常被指认为

来源于 S1(  )态的激发态吸收; 而对于   分量

的物理起源, 目前仍存在一定争议. 有研究将其归

因于处于较高振动态的 S1 态 (即热 S1 态)[7–10], 亦

有研究认为该分量可能对应于一个独立的电子激

发态 (SX 态)[11–15].

为了进一步理解球形烯分子激发态结构动力

学的演变, 首先采用脉冲能量为 150 nJ /脉冲的

480 nm激发光, 通过 FSRS探测室温下球形烯在

正己烷中的激发态结构动力学过程 (见图 4(a),

(c)). 对于正己烷溶液中的游离球形烯, 选择与其

激发态吸收带及受激发射带相匹配的 530 nm作

为拉曼泵浦光波长, 通过对激发态拉曼信号的共振

增强获得高信噪比激发态拉曼信号.

图 4(a)展示了室温下游离于正己烷中的球

形烯在 1600—1910 cm–1 频率范围内的 FSRS光

τ1 τ2 τ3

1B+
u

τ1

谱, 动力学信号包含了一个在 1705 cm–1 处的较弱

的、短寿命的拉曼信号以及一个 1817 cm–1 处强

激发态拉曼信号, 后者呈现出明显的级联式上升

与衰减动力学行为. 利用基于 DADS的全局拟合

来分析该 FSRS光谱, 如图 4(c)所示. 在 1600—

1910 cm–1 频率范围内, DADS光谱给出的 3个时

间常数 (   = 150 fs,    = 600 fs和    = 8.5 ps),

与可见光区TA数据一致 (见图 3). 其中, 1705 cm–1

处的拉曼模式 (图 4(a)中红色箭头, 图 5(a)紫色

数据)表现出来源于 S2 (  ) 态的快速衰减, 寿

命为    = 150 fs. 该模式的详细起源和归属将在

后面讨论.

如图 4(c)所示, FSRS的 DADS光谱揭示了

1810 cm–1 附近拉曼模式的两阶段演化行为. 需要说

明的是, 在本文采用的全局拟合符号约定中, DADS

中的负振幅对应于相关拉曼特征在该时间常数上的

增长或建立过程. 阶段 I中, 位于 1816 cm–1 的拉曼

信号在 t1 = 150 fs内迅速建立, 随后以 t2 = 600 fs

的时间常数衰减. 阶段 II中, 一个新的 1817 cm–1 拉

曼模式以 t2 = 600 fs的时间常数出现, 并随后以 t3 =

8.5 ps的时间常数发生衰减. 这一两阶段演化也在

图 5(c)中得到了直观展示.

2A−
g

1A−
g

2A−
g

A−
g 2A−

g 1A−
g

阶段 II中的瞬态拉曼信号 (1817 cm–1) 在类

胡萝卜素分子体系中已被广泛报道, 源自 S1(  )

和 S0(  )态之间的电子 -振动耦合 (vibronic

coupling), 反映了 S1(  )态 C=C伸缩振动模

式的动力学 [16,19]. 全反式类胡萝卜素分子可视为典

型的全反式多烯体系, 根据 C2h 点群对称性, 球形

烯分子中具有  对称性的两个态 (  和   )

发生电子振动耦合时, 参与耦合的上能级会向高频
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图 3    20 ℃ 条件下, 正己烷溶液中球形烯 (SPH)的二维瞬态吸收光谱 (a)及其对应的 DADS光谱 (b)

Fig. 3. (a) Two dimensional transient absorption spectra and (b) corresponding DADS spectra of spheroidene in n-hexane solution at 20 ℃.
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g

侧发生蓝移, 而参与耦合的下能级则会向低频侧发

生红移. 因此, 球形烯基态的 C=C伸缩振动信号

位于 1525 cm–1, 而 S1 态信号则出现在基态蓝侧

近 300 cm–1 的 1817 cm–1 处 [29–31]. 在阶段 II的动

力学中, 600 fs的上升过程对应了更高电子激发态

向 S1 (  )态中较高振动态 (热 S1)布居的过程.

2A−
g

1B+
u

如图 4(c)和图 5(c)所示, 阶段 I中观测到的

拉曼信号 (1816 cm–1)在约 150 fs内迅速建立, 随

后以约 600 fs的时间常数衰减. 该信号的动力学特

征明显不同于阶段 II的 S1(  )态, 表明其来源

于一个独立的激发态. 这一结果为在 S2(  )与

2A−
g
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g

3A−
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u
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g 1A−
g

1B+
u

1B+
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S1(  )态之间存在一个瞬态中间态 SX 提供了直接

实验证据. 值得注意的是, 与阶段 II中由  / 

电子振动耦合所导致的高频拉曼特征类似, 阶段 I

中表现出的 1816 cm–1 高频拉曼模式表明 SX 态仍

然涉及一种电子-振动耦合机制. 基于全反式球形

烯 (共轭长度 N = 10)的电子态能级结构, 理论计

算显示  激发态位于 S2(  ) 态之上, 位于 S2

之下则分别是  ,  S1(  )和 S0(  )态 (如

图 2(a)中插图所示)[22,32–34]. 在 480 nm激发光垂直

激发下, 球形烯分子首先被激发至 S2 (  )态, 随

后其能量弛豫通常遵循  →  →S1(  )→
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图 4    (a), (c) 20 ℃ 条件下, 正己烷溶液中球形烯的飞秒受激拉曼光谱 (a)及其所对应的 DADS光谱 (c); (b), (d) –40 ℃ 条件下,

正己烷溶液中球形烯的飞秒受激拉曼光谱 (b)及其所对应的 DADS光谱 (d)

Fig. 4. (a)  Femtosecond stimulated  Raman spectra  and (c)  corresponding  dads  spectra  of  spheroidene  in n-hexane  solution  at  20  ℃;

(b) femtosecond stimulated Raman spectra and (d) corresponding dads spectra of spheroidene in n-hexane solution at –40 ℃.
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图 5    (a) 20 ℃ 和–40 ℃ 条件下, 正己烷溶液中球形烯的飞秒受激拉曼光谱在 1700 cm–1 频率处的动力学; (b) –40 ℃ 条件下, 正

己烷溶液中球形烯的飞秒受激拉曼光谱在 1805 cm–1 的动力学 ; (c) 20 ℃ 条件下 , 正己烷溶液中球形烯的飞秒受激拉曼光谱在

1815 cm–1 的动力学

Fig. 5. (a) Kinetics of the FSRS signal of spheroidene in n-hexane at 1700 cm–1 measured at 20 ℃ and –40 ℃; (b) kinetics of the

FSRS signal at 1805 cm–1 in n-hexane at –40 ℃; (c) kinetics of the FSRS signal at 1815 cm–1 in n-hexane at 20 ℃.
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S0 (  )的内转换路径. 因此在此基础上可以推

论出 SX 属于  对称性的激发态中间态. 然而荧

光激发光谱研究表明, 从   到   态的内转换

效率明显较低 [27], 这表明  /  电子振动耦合

是禁阻的. 因此, 阶段 I中观测到的 SX 态难以简单

归因于全反式构型下的  态.
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文献 [14,16]研究进一步指出, 当类胡萝卜素

分子骨架发生构型扭曲时, 其电子态能级顺序可能

发生反转. 对叶黄素 (lutein, 共轭 N = 9)的研究

证实了分子扭转会导致  与 S2 (  )态发生能

级反转, 使原本位于高能的  态下移至 S2 (  )

与 S1 (  )之间, 从而形成一个与构型畸变相关

的 SX 中间态 [16]. 结合本工作中阶段 I所观察到的

高频电子振动耦合特征及其超快动力学行为, 推测

球形烯中的 SX 态可能同样起源于激发态结构扭曲

所诱导的能级重排, 导致  与 S2 (  )态能级

交换, 使其能量弛豫遵循 S2 (  ) →   → S1
(  ) → S0 (  )的内转换路径, 因此在阶段 I

观测到  /  电子-振动耦合信号.

τ1 τ2 τ3

对于溶解于有机溶剂的小分子而言, 进行黏度

依赖实验是验证激发态结构变化最直接且有效的

方法. 然而, 更换溶剂往往伴随着溶剂极性和极化

率的显著变化, 而这两个因素也会影响类胡萝卜素

分子的激发态弛豫动力学 [35]. 为了控制变量唯一,

通过改变温度的方式在同一溶剂体系内调控溶液

的黏滞系数. 对于正己烷体系而言, 降温在较大程

度上仅改变溶剂的黏滞系数, 而其极性与极化率基

本保持不变, 从而为研究黏滞系数对激发态动力学

的影响提供了理想条件. 据此, 我们设计了温度依

赖的 FSRS实验, 将球形烯溶解于正己烷中, 并将

溶液温度降低至–40 ℃, 使其黏滞系数由室温下的

0.31 mPa·s增至 0.64 mPa·s[36]. 图 4(b)展示了在

–40 °C下球形烯溶于正己烷溶液的 FSRS光谱.

低温下球形烯的 DADS光谱包含 3个分量, 分别

为   = 210 fs,    = 1.4 ps和   = 8 ps, 如图 4(d)

所示. 值得注意的是, S2 态和 SX 态的衰减寿命在

20 ℃ 时为 150 fs和 600 fs, 在–40 ℃ 条件下则增

大了 1倍. 相比之下, S1 态寿命对黏度的变化不敏

感.  如图 5所示 ,  随着正己烷黏滞系数的增大 ,

S2 和 SX 态中分子结构变化所受到的溶剂空间阻

力显著增强, 导致多烯骨架扭转速率降低, 其寿命

由室温下的 150 fs和 600 fs分别延长至–40 ℃ 条

1B+
u

3A−
g 1B+

u

3A−
g 1B+

u

2A−
g

1B+
u 3A−

g

件下的 210 fs和 1.4 ps. 上述实验结果支持了球形

烯在 S2(  )态即发生了构型扭曲, 该构型变化

诱导了  态与 S2(  )态之间的能级交换. 从

而使  态成为中间态 SX 态并介导了 S2(  )

态向 S1(  )态的能量弛豫过程. 随后, SX 态继

续扭转并最终形成了扭曲的 S1 态, 最后 S1 态弛豫

形成了扭曲的 S0 态 (热基态). 这一过程凸显了分

子几何结构变化在调控类胡萝卜素激发态能级顺

序与弛豫动力学中的核心作用. 值得注意的是, 前

文提及的 1705 cm–1 振动模式 (图 4(a)中红色箭

头)正是源于球形烯分子的动态骨架扭曲导致 S2
(  ) 态与 SX(  )态在能级反转过程中彼此接

近, 并形成一个极为狭窄的能隙 [37,38], 从而显著增

强了二者之间的非绝热混合 (diabatic mixing), 使

1705 cm–1 处的振动模式得以通过激发态拉曼光谱

被直接观测到 [16,37,38].

τ1 τ2 τ3

为了进一步检验单纯通过更换溶剂来调节黏

滞系数是否能够揭示激发态结构动力学的黏度依

赖性, 我们将球形烯分子溶解于 DMSO中并开展

了 FSRS对照实验. 与正己烷相比, DMSO在室温

下具有显著更高的黏滞系数 (h ≈ 1.99 mPa·s)[39],
约为正己烷的 6倍以上. 然而, 与此同时, DMSO

也是一种强极性溶剂, 具有远高于正己烷的相对介

电常数 (正己烷: e = 1.89; DMSO: e = 48.9)和显

著不同的分子极化率 (正己烷: R = 0.23; DMSO:

R = 0.28)[24], 这些因素均会对类胡萝卜素分子的

激发态能级结构和弛豫通道产生影响 [35]. 实验结

果表明, 尽管 DMSO的黏滞系数大幅高于正己烷,

球形烯在 DMSO中的激发态动力学行为却并未呈

现出与正己烷体系中温度调控黏度实验相一致的

寿命延长趋势. FSRS实验结果如图 6所示, S2 态

(   = 120 fs) , SX(   = 550 ps)态和 S1 态 (   =

8 ps)的衰减动力学在 DMSO中与常温正己烷体

系下的结果基本一致. FSRS实验的这一现象表明,

在 DMSO中, 溶剂极性和极化率的改变引入的电

子能级重排、溶剂化稳定效应与黏滞系数增大所带

来的构型运动阻尼效应相互竞争甚至相互抵消, 从

而掩盖了单纯黏度对分子结构动力学的影响.

这一对照实验清楚地表明, 通过更换溶剂来调

节黏滞系数并不能作为研究球形烯激发态结构动

力学的可靠手段. 相比之下, 在同一溶剂体系内通

过改变温度调控黏滞系数能够在保持溶剂极性与

极化率基本不变的前提下直接揭示分子构型变化
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对激发态弛豫动力学的影响. 因此, 正己烷体系下

的温度依赖 FSRS实验为确认球形烯在 S2(  )

和 SX(  )态中所经历的构型扭曲过程提供了更

为清晰的实验证据.

 4   结　论
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本工作利用飞秒受激拉曼光谱直接观测了球

形烯在其 S2(  )态及 SX 态中的光诱导结构变

化, 这些结构演化进一步驱动了随后形成的扭曲

的 S1(  )态. 上述结果澄清了长期以来关于 SX

态本质的争议, 即 SX 并非源自具有较高振动能级

的“热 S1”态, 而是一个独立的中间电子态. 该中间

态的形成起因于球形烯分子骨架在激发态中的动

态扭曲, 这一构型变化诱导了   与 S2(  )态

之间的能级反转, 从而使  态成为中间态 SX 态,

并介导了 S2(  ) → S1(  )的弛豫通道.

类似的结构扭曲中间体在天然光捕获体系中

已被广泛认识. 类胡萝卜素在光激发后发生的细

微而关键的骨架扭转可显著增强其与邻近叶绿素

分子之间的库仑耦合, 从而有效促进类胡萝卜素

向叶绿素的激发能量转移. 在本工作中, 球形烯

的结构扭曲中间态很可能同样充当了一条高效的

动力学通道, 促进了向细菌叶绿素的超快激发能

传递. 这一机制或可为类球红细菌 (Rhodobacter

sphaeroides) 捕光天线复合物 2(LH2)中球形烯向

细菌叶绿素高达 96%的能量转移效率 [3] 提供分子

的层面解释. 未来, 我们将进一步系统研究球形烯

在天然捕光天线中的激发态结构动力学, 以深化对

能量转移机制的理解.
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Carotenoids  play  indispensable  roles  in  photosynthetic  light-harvesting  systems  by  mediating  both  light

harvesting and photoprotection, with their excited-state relaxation pathways critically governing the efficiency

of energy transfer to (bacterio)chlorophylls. However, whether a distinct intermediate state exists between the

optically allowed S2 (  ) state and the optically forbidden S1 (  ) state, as well as its physical origin, has

long remained controversial. In this study, we investigate the excited-state structural dynamics of spheroidene, a

carotenoid with a conjugation length of N = 10, in solutions using femtosecond stimulated Raman spectroscopy

in  conjunction  with  transient  absorption  spectroscopy.  Our  experimental  results  reveal  a  distinct  SX
intermediate  with      symmetry  located  between  the  S2  and  S1  states,  which  emerges  along  with  ultrafast

twisting of the polyene backbone. To further elucidate the relationship between polyene backbone twisting and

SX state formation, we modulate the viscosity of n-hexane by varying the temperature. The lifetimes of the S2
and SX states show pronounced viscosity dependence, whereas the S1 state dynamics remain largely unaffected.

These results demonstrate that the SX state is a distinct electronic state with     symmetry, arising from a

photoinduced polyene backbone twisting that triggers an inversion of the excited-state energy levels. This work

resolves the long-standing controversy over the nature of the SX intermediate in spheroidene and provides direct

experimental evidence for its structural origin. More broadly, it offers a mechanistic basis for the high efficiency

of  carotenoid-to-bacteriochlorophyll  energy  transfer  in  natural  light-harvesting  systems,  in  which  such

structurally distorted intermediates may play an essential role.

Keywords: spheroidene,  femtosecond  stimulated  Raman  spectroscopy,  transient  absorption,  structural
dynamics
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