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温度对短链多烯生物分子 β 胡萝卜素
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摘要 用 Gobin Yvon hr800 拉曼光谱仪及与之相连接的 Linkam，Thms600 加热装置，测量了含 9 个 C-C共轭
双键的 β胡萝卜素分子在二甲基亚砜中在 25 ～ 73 ℃范围内的拉曼光谱． 结果表明，短链多烯生物分子 β胡
萝卜素在液体中有很大的拉曼散射截面［6. 5 × 10 －23 cm2 / ( molecule·Sr) ］，除共振效应外，β胡萝卜素分子
结构有序产生较强的弱阻尼 C-C键相干振动，是获得大拉曼散射截面的重要因素． 温度对多烯类链状线性
分子结构有序性影响很大． 温度升高，分子结构有序性下降，C-C 键弱阻尼相干振动减弱，C-C 键长变短，
各 C-C键键长略有不同，使拉曼散射截面减少，拉曼光谱谱线蓝移，振动频率成分增加使线宽增加．
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含有 π电子共轭双键的多烯类线性链状分子在纳米材料及光电器件等方面具有广泛应用［1］． 类胡
萝卜素是含有 π电子共轭双键的一类重要分子［2］，它具有光采集和光防护功能［3，4］，在分子导线等光
电器件中有重要应用前景． 我们对短链 β胡萝卜素分子在不同溶剂及不同溶液浓度下的光学性质进行
了研究，发现在不同溶剂中，不同溶液浓度下其拉曼散射强度( 散射截面) 不同［5］． 其机理为: 不同环
境下 β胡萝卜素分子结构有序性程度不同，其产生的相干弱阻尼 C-C键振动强度不同，其拉曼散射截
面不同［6］． 键状多烯分子结构有序程度不仅对拉曼散射截面有很大影响，对谱线宽度及频率也有着重
要影响． 很多生物过程和化学反应在液体中进行，液体中生物分子结构与性能研究更有实际意义． 多
烯类线性生物分子结构有序性与温度密切相关，在一定温度下，多烯类线性链状分子结构有序程度

高，π电子离域扩展，使分子具有特殊光学性质，如拉曼散射截面增大，三阶非线性系数提高．
本文研究了温度对 β胡萝卜素共振拉曼光谱的影响，研究结果对认识多烯类线性链状分子的性质

与结构的关系在外场中的变化提供了依据，也为该类分子的研究和利用提供了参考．

1 实验部分
1． 1 试剂与仪器

β胡萝卜素购于 Sigma公司． 苯和二甲基亚砜均为分析纯试剂．
可见吸收光谱由 TU-1901 双光束光谱仪测量，分辨率 1 nm． Gobin Yvon hr800 拉曼光谱仪，Linkam

的 Thms600 加热装置与之相连接，选用 5 倍镜头，采用氩离子激光器作为激发光源( λ = 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．
1． 2 实验过程
将 0. 0007 g 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，取适量样品测试拉曼光谱．

2 结果与讨论
2． 1 温度对 β胡萝卜素拉曼散射截面的影响
对液体中多烯类生物分子 β胡萝卜素及番茄红素等的光学特性研究结果表明，在共振条件下该类

分子有很大的拉曼散射截面，可达到 10 －23 ～ 10 －20 cm2 / ( molecule·Sr) ，并与液体性质及溶液浓度等有
关［5］，其中在密度较大的非极性溶剂中，在低浓度下该类分子的拉曼散射截面可达到 10 －20 cm2 /
( molecule·Sr) ，甚至更大． 普通分子的散射截面为 10 －30 cm2 / ( molecule·Sr) ，即类胡萝卜素分子在
液体中的散射截面比普通分子大 10 个数量级． 共振拉曼效应可以提高拉曼光谱强度约 104，最高不超

过 106 ． 因而，线性多烯类分子的高拉曼散射截面是其分子有序性较好时产生的强相干弱阻尼 C-C 键
振动引起的［7］． 图 1 为测得的 β胡萝卜素 C-C键在二甲基亚砜中 25 ～ 73 ℃温度范围内的拉曼光谱．

Fig． 1 C-C bond’s Raman spectra of β-carotene
at different temperatures
a． 73 ℃ ; b． 58 ℃ ; c． 49 ℃ ; d． 40 ℃ ; e． 25 ℃ ．

由图 1 可发现，随着温度的升高，C—C ( 1155
cm －1 ) 和 C C( 1520 cm －1 ) 的强度、频率和线宽都
有不同程度的变化． 根据图 1，利用 Plazczak 公式，
计算不同温度下的拉曼散射截面:
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式中，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 ( mole-
cule·Sr) ; IS，IR分别为 β 胡萝卜素和内标苯的拉

曼光谱强度; νS，νR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( ν0 ) 为局域场修正系数; n为溶液的折射率，由于 β胡萝卜素和内标苯浓度较小，因此可忽略其对折
射率的影响，仍以溶剂的折射率为混合液的折射率; ν0为激发光的波数． 计算室温常压下 β 胡萝卜素
C-C键在二甲基亚砜中的散射面为 6. 5 × 10 －23 cm2 / ( molecule·Sr) ，比苯分子的拉曼散射截面大 7 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 C-C键振动所增加的两部分．
由图 1 及式( 1) 和式( 2) 计算的 β胡萝卜素在二甲基亚砜中的拉曼散射截面( RSCS) 列入表 1 中，

由表 1 中的数据可获得不同温度下的拉曼散射截面的关系图( 图 2) ． 由图 2 可以看到，散射截面随温
Table 1 C-C bond’s Raman scattering cross section( RSCS) of β-carotene at different temperatures

t /℃
10 －23 RSCS / ( cm2·molecule － 1·Sr － 1 )

C—C C C
t /℃

10 －23 RSCS / ( cm2·molecule － 1·Sr － 1 )
C—C C C

t /℃
10 －23 RSCS / ( cm2·molecule － 1·Sr － 1 )

C—C C C
25 5. 9 6. 5 43 5. 7 6. 3 61 5. 7 6. 1
28 5. 8 6. 6 46 5. 6 6. 2 64 5. 3 6. 0
31 6. 0 6. 4 49 5. 6 6. 1 67 5. 4 6. 1
34 5. 8 6. 2 52 5. 7 6. 2 70 5. 4 6. 1
37 5. 9 6. 3 55 5. 5 6. 1 73 5. 3 5. 8
40 5. 8 6. 2 58 5. 4 6. 1

Fig． 2 Relationship between the RSCS of C—C( A) ，C C( B) and temperature
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度的升高而线性下降． 随着温度的升高，溶液中分子运动速度增加，熵增加，使溶液不稳定，β 胡萝卜
素分子有序性下降，从而使相干弱阻尼 C-C键振动程度减弱，造成拉曼散射截面减小．
2． 2 温度对 β胡萝卜素拉曼光谱线宽的影响
比较不同温度下 β胡萝卜素 C-C键的拉曼光谱线型( 图 3) 可以观察到，随着温度的升高，拉曼线

Fig． 3 Relationship between half-width of C—C ( 1155

cm －1 ) ，C C( 1520 cm －1 ) and temperature
a． 73 ℃ ; b． 58 ℃ ; c． 49 ℃ ; d． 40 ℃ ; e． 25 ℃ ．

线宽增加． 测量了 β胡萝卜素 C-C键拉曼线在
不同温度下的半高宽 d，d 与温度的关系见图
4． 可以看到，随着温度升高，拉曼线宽度增
加． 这是因为在实验条件下，随着温度升高，
分子有序性下降，使各 C-C 键键长也略有不
同，从而导致振动频率成分增多，谱线加宽．
这与某些长链多烯分子在低温下的温度特性不

同［8］． 这不仅与 π电子离域程度减小有关，也
与测量在密封样品池中进行，温度升高，压力

增加，产生较小的压力展宽有关．

Fig． 4 Relationship between half-width of C—C( A) ，C C( B) and temperature

2． 3 温度对 β胡萝卜素拉曼光谱频移的影响
由图 3 和图 5 可观察到，随着温度的升高，拉曼线发生蓝移，这与普通分子在温度升高时拉曼线

红移不同，当温度升高时，β胡萝卜素分子结构有序性降低，π电子离域困难( 减少) ，使 C-C 键变短，
变硬［9 ～ 11］，振动频率增加，即蓝移，这与固态长链多烯分子的相关研究结果相似［8，12，13］． 本实验在密
封条件下进行，温度升高，液体压力也会增加，压力增加会使分子间相互作用能增加，也会发生光谱

线蓝移，但在研究中温度变化只有 48 ℃，压力变化很小． 根据文献报道和我们的研究［14］，每增加 1
GPa，谱线蓝移 2 ～ 4 cm －1，而实验中压强的增加量为 9. 5 × 10 －3 GPa，远远低于 1 GPa，这样的压力对
谱线频移影响非常小，因而不会影响实验结果．

Fig． 5 Relationship between Raman shift( 珘ν) of C—C( A) ，C C( B) and temperature

上述研究结果表明，多烯类线性链状生物分子光学性质与其分子结构有序程度密切相关，而分子

结构有序程度与其所在环境有关． 溶液温度对分子结构有序性有重要的影响． 随着温度的升高，多烯
类线性生物分子结构有序性下降，使共轭 π电子离域减小，C-C 键键长不同程度地微量变短，相干弱
阻尼振动减弱，使谱线蓝移，线宽加宽，拉曼散射截面减小． 研究结果对认识多烯类线性链状生物分
子结构与性质提供了依据，也对其性质和应用提供了有价值的参考．
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Effect of Temperature on the Raman Spectrum of Short-chain
Polyenes Biological Molecules β-Carotene

WANG Wei-Wei1，2，LI Liang2，LI Zhan-Long2，SUN Cheng-Lin1，2* ，OUYANG Shun-Li2，XU Da-Peng2，
QU Guan-Nan2，LI Zuo-Wei1，2，GAO Shu-Qin2，CAO Jun-Sheng3，GAO Feng-Li4，ZHOU Qiang1

( 1． State Key Laboratory of Superhard Materials，Jilin University，Changchun 130021，China; 2． College of Physics，
Jilin University，Changchun 130023，China; 3． Lab of Excited State Processes，Changchun Institute of Optics，

Fine Mechanics and Physics，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China; 4． State Key Laboratory on Integrated
Optoelectronics，College of Electronic Science and Engineering，Jilin University，Changchun 130012，China)

Abstract Raman spectra of β-carotene with 9 conjugated double bonds polyenes bioligical molecules were
measured in dimethyl sulfoxide( DMSO) solution，at temperature range from 298 K to 346 K( 25—73 ℃ ) in
this experiment by Gobin Yvon hr800 Raman spectrometer commreted Linkam，Thms600 heating device． The
results show that short-chain polyenes biological molecules β-carotene have larger Raman scattering cross sec-
tion［6. 5 × 10 －23 cm2 / ( molecule·Sr) ］． Besides the Resonance Raman effect，the molecular structural order
of β-carotene，which can generate coherent weak damping C-C bond vibration is an important factor，can lead
to high Raman scattering cross section． The temperature has great effect on polyenic linear molecular structural
order． Due to the temperature increases，the molecular structural order of β-carotene decreases，which lead to
the weak of coherent weakly damping C-C bond vibration，the C-C bond length changes short． Because the
C-C bond length is slightly different，the Raman scattering cross section decreases． And the frequency shifts
towards higher frequencies，the frequency components of vibration increase，and the Raman linewidth becomes
broadened．
Keywords Molecular structural order; Raman scattering cross-section; Blue shift; Polyenes molecule
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