
第２５卷，第１１期 光 谱 学 与 光 谱 分 析 犞狅犾２５，犖狅１１，狆狆１８２１１８２３
２００５年１１月 犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犛狆犲犮狋狉犪犾犃狀犪犾狔狊犻狊 犖狅狏犲犿犫犲狉，


２００５

犆犛２中对苯醌狀π
单三态跃迁的可见吸收光谱及其共振拉曼光谱

尹建华１，里佐威１，任春年２，张留洋１

１吉林大学物理学院，吉林 长春 １３００２３

２海信光电股份有限公司，青岛 ２６６０７１

摘 要 测量了对苯醌（狆犫犲狀狕狅狇狌犻狀狅狀犲，犘犅犙）在犆犛２中的可见吸收光谱，论证了该实验中发现的５０７狀犿带

来源于犘犅犙的狀π
单三态跃迁。基于液芯光纤内共振拉曼散射可以提高拉曼光谱强度１０

９倍这一技术，

在１０
－３
～１０

－６
犿狅犾·犔

－１的浓度范围首次探测到５１４５狀犿激光激发该跃迁而产生的共振拉曼光谱（１４３９

犮犿
－１）。分析认为该谱线来源于犘犅犙的狀π

单三态跃迁的羰基伸缩振动（ν 犆 犗
）。实验发现，随着犘犅犙溶

液浓度的降低，该谱线的拉曼频移发生蓝移。文章的研究结果将有助于理解犘犅犙电子结构与其光物理特性

的相互关系，便于获得更丰富的分子结构信息。
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引 言

作为一种最简单也最具有代表性的醌，对苯醌（狆犫犲狀狕狅

狇狌犻狀狅狀犲，犘犅犙）以它独特的结构对称性和光化学作用，在分子

物理学、化学和生物学科一直扮演着重要的角色［１］。犘犅犙的

紫外可见吸收光谱、振动光谱（拉曼光谱和红外光谱）已被

广泛研究，并获得了很多重要的实验和理论成果。它的电子

吸收光谱无论是在气相、晶体还是在溶液中已被多次报

道［２］。然而，当犘犅犙溶解在犆犛２ 溶剂中时，来源于羰基

（ 犆 犗 ）的狀π
单三态跃迁的可见吸收光谱尚未见报道。

另外，犘犅犙的拉曼光谱的研究多数集中在自发拉曼光谱
［３５］

和三态间的时间分辨共振拉曼光谱［６，７］。源于单三态跃迁的

拉曼光谱，也仅在进行无机化合物的研究中被报道过［８，９］；

而犘犅犙的狀π
单三态跃迁的共振拉曼光谱，根据其单三态

间实现共振的机理，其共振拉曼的强度很弱，至今未见报

道。

液芯光纤方法可以提高自发拉曼光谱强度１０
２
～１０

３

倍［１０，１１］，若在液芯光纤内产生共振而用于研究共振拉曼光

谱，则可以提高拉曼光谱强度１０
６
～１０

９ 倍［１２］。当研究的样

品浓度很低或者样品的拉曼光谱强度较弱时，用液芯光纤内

共振的方法来测量拉曼光谱则效果更为显著。

本文主要介绍了犘犅犙在犆犛２ 中的狀π
单三态跃迁可

见光谱以及用５１４５狀犿激光激发该谱带而产生的共振拉曼

光谱。其研究结果将有助于对犘犅犙分子的结构研究，更好地

理解犘犅犙的三重态的性质，并为认识电子在单三态间的分

配和跃迁提供实验依据。

１ 实验部分

实验中，选取犆犛２作为溶剂，因为它具有以下优点：（犪）

符合光纤传光机理，其折射率（１６２）大于石英的折射率

（１４６）；（犫）犘犅犙的共振拉曼信号主要集中在１３００～１７００

犮犿
－１的范围内，而犆犛２在这一波段则没有拉曼信号，对实验

没有影响；（犮）犆犛２ 是一种惰性试剂，室温下不容易和犘犅犙

发生化学反应［１３］。

溶质犘犅犙首先经过升华提纯，量取一定量的犘犅犙溶于

犆犛２溶剂中，稀释成各种浓度（１０
－３
～１０

－６
犿狅犾·犔

－１）的溶液。

将配好的新鲜溶液充入优质的空心石英光纤内构成液芯光

纤。光纤的两端用带有窗口和低压气室的“封头”封起来，防

止漏液。

采用犞犪狉犻犪狀犆犪狉狔５０光谱仪测量可见吸收光谱。拉曼光

谱在犇犻犾狅狉犗犕犃犚犛８９型拉曼光谱仪上进行，采用氩离子

（犃狉
＋）激光器作激发光源，激发波长５１４５狀犿，激发功率

３００犿犠，仪器分辨率１犮犿
－１，积分时间１犿犻狀。采用前向接

收的方式接收拉曼信号，即从光纤一端入射，在另一端接收

散射光。

２ 结果与讨论

２１ 犘犅犙在犆犛２中的可见吸收谱

图１是溶液浓度分别为１０
－３和１０

－４
犿狅犾·犔

－１的犘犅犙的



可见吸收光谱。根据文献［１４１６］报道，可以把４３９，４６０和

４７７狀犿三个吸收峰归因于犘犅犙的狀π
单单态跃迁。而对

于５０７狀犿附近出现的一个弱的吸收带的指认，则参照了

犘犅犙在气相和晶体状态下的吸收光谱以及犘犅犙在其他溶剂

中的可见吸收光谱［１４１７］。犛犻犱犿犪狀
［１４］研究了犘犅犙晶体在低温

下的电子吸收光谱，发现在狀π
单单态跃迁吸收带的长波

方向还有一个弱的吸收带并且将其分配给狀π
单三态跃

迁。犓狌犫狅狔犪犿犪
［１５］在温度为５和４２℃的犘犅犙的庚烷溶液中

也发现了这条谱带。犓犪狀犱犪
［１７］则比较了犘犅犙在气相和低温晶

体下该谱带的波长范围。本实验中５０７狀犿吸收带便处于这

两种物态的狀π
单三态跃迁的波长范围内。犌狅狅犱犿犪狀和

犅狉狌狊
［１６］也曾对犘犅犙的狀π

激发态进行了精确地辨别和分

配，认为５００３→５３５狀犿均属狀π
单三态的跃迁。因此，

本实验所观测到的５０７狀犿带被分配给狀π
单三态跃迁。

犉犻犵１ 犜犺犲狏犻狊犻犫犾犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犅犙犻狀

犆犛２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅犾狌狋犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

从量子理论分析可知［１８２０］：纯粹的单线态→三线态跃

迁是量子力学上禁阻的，但是，由于实际态并非纯粹的单线

态或三线态，而是经过与各种复杂态混合而成的，只不过这

种跃迁不完全禁阻的几率比较低。犅狉狌狊等人
［１６，２０］详细论证

了犘犅犙的狀π
单三跃迁是通过电子自旋轨道耦合及振动

自旋轨道耦合来实现的；单三态的相互作用对应中间态的强

烈的耦合，而不是统计上的有限的系间窜跃［１９］。这些耦合可

能导致一些禁阻模式在共振激发时变为活性。由此可见，采

用５１４５狀犿激发恰能实现对狀π
单三态跃迁的共振激发

而产生共振拉曼光谱，尽管强度会弱一些。

２２ ５１４５狀犿激发的共振拉曼光谱

采用光纤内共振拉曼方法，检测到了５１４５狀犿激光激

发５０７狀犿吸收带而产生的共振拉曼光谱，如图２所示，峰位

出现在１４３９犮犿
－１，被测量溶液浓度范围是从１０

－３到１０
－６

犿狅犾·犔
－１。同样条件下，采用氩离子激光器的４８８狀犿线激发

则没有检测到该谱线，更进一步说明该共振拉曼线来源于

５１４５狀犿激光的共振激发。

通常基态的 犆 犗 的伸缩振动的拉曼频移（ν 犆 犗
）在

１６７０犮犿
－１左右，而犕狅犺犪狀犱犪和犝犿犪狆犪狋犺狔

［２１］曾用犅犘８６方法

计算了狀π
跃迁ν 犆 犗

在１４３９犮犿
－１。这是因为随着一个狀

电子被激发到π
轨道，犆原子上的电子密度要比基态时的

电子密度高，并且犗原子在激发态时将是电子不足，这意味

着π
轨道在犆原子上比在犗原子上更为离域，这时的

ν 犆 犗
通常会表现出大幅度的变化：其频移较之于基态有很

大降低［１６］。犘犅犙三重态（犘犅犙（犜）），其电子分布类似于相应

的对苯醌负离子基（犘犅犙
－·）：都具有相同的π

轨道布居。

犘犅犙
－·的ν 犆 犗

在１４３５犮犿
－１［６犪，２２］，水中犘犅犙的激发三态

的ν 犆 犗
是１４９６犮犿

－１［６犪］。本文的实验结果相较于水中犘犅犙

的激发三态的ν 犆 犗
低了５０多个波数，这是由于水的溶剂化

作用是一种很强的效应，而犘犅犙是一种中等强度的氧化剂，

在激发三态有较强的氧化性，但是其氧化还原势却稍微低于

把水氧化成为犗犎基所需要的还原势
［６犪］，因此会有一个电荷

转移反应影响 犆 犗 的振动结构，从而使得文献［６犪］的实验

结果高于我们的很多。而我们的实验结果则和犘犅犙
－·的

ν 犆 犗
比较接近。

据此，通过对理论和实验结果的比较研究，本实验所发

现的１４３９犮犿
－１拉曼线被指认为狀π

单三态跃迁的 犆 犗

的伸缩振动。

犉犻犵２ 犜犺犲５１４５狀犿狉犲狊狅狀犪狀犮犲犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳

犘犅犙犻狀犆犛２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

从图２中还可以看到， 犆犆 犗 的拉曼带随着溶液浓度的

降低而发生了蓝移，这一现象的机理正在进一步的研究。但

作为是一种极性小分子有机物，犘犅犙的羰基和溶剂的相互作

用应该是导致 犆 犗 拉曼线蓝移的主要因素。

３ 结 论

本文探测到了犘犅犙在犆犛２ 中的狀π
单三态跃迁可见

吸收光谱；利用液芯内光纤共振拉曼光谱技术，在溶液浓度

从１０
－３到１０

－６
犿狅犾·犔

－１的范围内，检测到了犘犅犙的狀π
单

三态跃迁的共振拉曼光谱，归于 犆 犗 的伸缩振动。随着

溶液浓度的降低，该共振拉曼线发生蓝移。

２２８１ 光谱学与光谱分析 第２５卷
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２００２，２３（１２）：２３００．

［１２］ 犔犐犣狌狅狑犲犻，犔犐犑犻狀犪狀，犌犃犗犛犺狌狇犻狀（里佐威，李继男，高淑琴）．犑狆狀．犑．犃狆狆犾．犘犺狔狊．，１９９８，３７（４犃）：１８８９．

［１３］ 犚犲犻犮犺犪狉犱狋犆．犛狅犾狏犲狀狋犈犳犳犲犮狋狊犻狀犗狉犵犪狀犻犮犆犺犲犿犻狊狋狉狔．犖犲狑犢狅狉犽：犠犲犻狀犺犲犻犿，犉犲犱犲狉犪犾犚犲狆狌犫犾犻犮狅犳犌犲狉犿犪狀狔；犞犲狉犾犪犵犆犺犲犿犻犲，１９７９．犃狆狆犲狀犱犻狓犲狊：

犜犪犫犾犲犃７．

［１４］ 犛犻犱犿犪狀犑犠．犑．犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，１９５６，７８：２３６３．

［１５］ 犓狌犫狅狔犪犿犪犃．犅狌犾犾．犆犺犲犿．犛狅犮．犑犪狆犪狀，１９６２，３５（２）：２９５．

［１６］ 犌狅狅犱犿犪狀犑，犅狉狌狊犔犈．犑．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，１９７８，６９（４）：１６０４．

［１７］ 犓犪狀犱犪犢，犓犪狊犲犱犪犎，犕犪狋狌犿狌狉犪犜．犛狆犲犮狋狉狅犮犺犻犿．犃犮狋犪，１９６４，２０：１３８７．

［１８］ 犎狌犪狀犵犚犔，犌狅犺犛犎，犗狀犵犛犎．犜犺犲犆犺犲犿犻狊狋狉狔狅犳犉狉犲犲犚犪犱犻犮犪犾狊．犔狅狀犱狅狀：犈犱狑犪狉犱犃狉狀狅犾犱犔狋犱．，１９７４．７９．

［１９］ 犃狏狅狌狉犻狊犘，犌犲犾犫犪狉狋犠犕，犈犔犛犃犢犈犇犕犃，犲狋犪犾．犆犺犲犿．犚犲狏．，１９７７，７７：７９３．

［２０］ 犅狉狌狊犔犈，犕犮犇狅狀犪犾犱犑犚．犑．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，１９７３，５８：４２２３．

［２１］ 犕狅犺犪狀犱犪狊犘，犝犿犪狆犪狋犺狔犛．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犃，１９９７，１０１：４４４９．

［２２］ （犪）犜狉犻狆犪狋犺犻犌犖犚．犑．犆犺犲犿．犘犺狔狊．，１９８１，７４（１１）：６０４４．

（犫）犜狉犻狆犪狋犺犻犌犖犚，犛犮犺狌犾犲狉犚犎．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．，１９８７，９１：５８８１．

犞犻狊犻犫犾犲犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀犛狆犲犮狋狉犪犪狀犱犚犲狊狅狀犪狀犮犲犚犪犿犪狀犛狆犲犮狋狉犪狅犳狀π


犛犻狀犵犾犲狋犜狉犻狆犾犲狋犜狉犪狀狊犻狋犻狅狀狅犳狆犅犲狀狕狅狇狌犻狀狅狀犲犻狀犆犛２

犢犐犖犑犻犪狀犺狌犪
１，犔犐犣狌狅狑犲犻

１，犚犈犖犆犺狌狀狀犻犪狀
２，犣犎犃犖犌犔犻狌狔犪狀犵

１

１．犆狅犾犾犲犵犲狅犳犘犺狔狊犻犮狊，犑犻犾犻狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺犪狀犵犮犺狌狀 １３００２３，犆犺犻狀犪

２．犎犻狊犲狀狊犲犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犆狅．犔狋犱．，犙犻狀犵犱犪狅 ２６６０７１，犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋 犜犺犲狏犻狊犻犫犾犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳狆犫犲狀狕狅狇狌犻狀狅狀犲（犘犅犙）犻狀犆犛２狑犲狉犲犿犲犪狊狌狉犲犱，犪狀犱犪狑犲犪犽犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犫犪狀犱犪狉狅狌狀犱５０７狀犿

犪狋狋狉犻犫狌狋犲犱狋狅狀π

狊犻狀犵犾犲狋狋狉犻狆犾犲狋狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狑犪狊犱犲犿狅狀狊狋狉犪狋犲犱．犝狊犻狀犵狋犺犲狉犲狊狅狀犪狀犮犲犚犪犿犪狀犲犳犳犲犮狋犲狓犮犻狋犲犱犻狀犾犻狇狌犻犱犮狅狉犲狅狆狋犻犮犪犾犳犻犫犲狉

狑犺犻犮犺犮犪狀犲狀犺犪狀犮犲犚犪犿犪狀犻狀狋犲狀狊犻狋狔犫狔６９狅狉犱犲狉狊狅犳犿犪犵狀犻狋狌犱犲，狋犺犲犪狌狋犺狅狉狊狅犫狋犪犻狀犲犱狋犺犲５１４５狀犿犲狓犮犻狋犲犱狉犲狊狅狀犪狀犮犲犚犪犿犪狀（犚犚）

狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犅犙犪狋１４３９犮犿
－１
犻狀狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狉犪狀犵犲犳狉狅犿１０

－３
狋狅１０

－６
犿狅犾·犔

－１
．犜犺犲狀犲狑犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犚犚犫犪狀犱犻狊犪狋狋狉犻犫狌狋犲犱狋狅

狋犺犲狊狔 犿犿犲狋狉犻犮 犆 犗 狊狋狉犲狋犮犺（ν 犆 犗
）狅犳狀π


狊犻狀犵犾犲狋狋狉犻狆犾犲狋狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狅犳犘犅犙．犜犺犲狉犲狊狅狀犪狀犮犲犚犪犿犪狀狊犺犻犳狋犻狊犫犾狌犲狊犺犻犳狋犲犱狑犻狋犺

犱犲犮狉犲犪狊犻狀犵犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犻狊狆犪狆犲狉犪狉犲犺犲犾狆犳狌犾犳狅狉狌狀犱犲狉狊狋犪狀犱犻狀犵狋犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狋犺犲

狆犺狅狋狅狆犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犘犅犙，犪狀犱犳狅狉狅犫狋犪犻狀犻狀犵犿狅狉犲犪犫狌狀犱犪狀狋狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犿狅犾犲犮狌犾犲狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊 犔犻狇狌犻犱犮狅狉犲狅狆狋犻犮犪犾犳犻犫犲狉；狀π

狊犻狀犵犾犲狋狋狉犻狆犾犲狋狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀；犚犲狊狅狀犪狀犮犲犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪

（犚犲犮犲犻狏犲犱犛犲狆．８，２００４；犪犮犮犲狆狋犲犱犇犲犮．１８，２００４）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉
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