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变换溶剂方法研究溶剂对 C O 费米共振的影响
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摘 � 要 � 费米共振是振动光谱中常见的现象, 变换溶剂法是一种研究费米共振的主要方法。利用傅里叶变

换红外光谱法研究了对苯醌在 13 种溶剂中的费米共振现象。研究发现溶剂的介电常数与费米共振的强度比

之间存在一定的函数关系, 通过曲线拟合得到费米共振的强度比与溶剂介电常数之间关系的经验公式。并

把 K irkw oo d- Bauer- M agat( KBM )方程引入到费米共振研究中, 得到费米共振的强度比与介电常数的关系,

这与实验得到的经验公式一致。作者对 N yquist和 Seehr a的红外光谱数据分别进行处理也得到了类似的结

果。
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引 � 言

� � 费米共振是由 Fer mi提出的[ 1] , 他在研究 CO2 的振动光

谱时发现了这一现象。它是分子内或分子间的某基团的基频

与另外一些基团的和频 (或倍频)发生的耦合和能量转移现

象, 其结果会出现两个新的能级。费米共振的发现对于振动

光谱的分析有很重要的意义[2, 3] , 因此, 许多学者从理论上

和实验上对费米共振做了研究。在理论上[4- 8] , 费米共振的

发生是由于基频与泛频之间的相互作用对未发生相互作用体

系的微扰。根据微扰理论可以得出费米共振的强度比 R、频

率差 S 和共振前的频率差S 0 之间的关系

S 0 =
R - 1
R + 1

S (1)

耦合系数 W 可以写为

W =
1
2

S2 - S 2
0 (2)

通过实验中获得的 R 和 S 可以得到费米共振的S 0 和 W , 进

而了解到费米共振中基频和泛频的相互作用。在实验方面,

许多物质的费米共振现象被广泛研究, 例如 CCl4 [8] ,

CH 4
[10] , 对苯醌[11] , 环戊酮[ 12] 等分子。

由于在不同溶剂里 , 分子的振动能级受到溶剂分子的作

用而发生变化。于是用变换溶剂的方法研究费米共振成为一

种简单有效的方法。而 C O 双键的频率对溶剂很敏感,

C O 双键的频率受溶剂的影响变化很大, 因此选用对苯

醌作为样品, 通过对对苯醌在 13 种不同溶剂中的傅里叶变

换红外光谱的观测, 研究对苯醌的费米共振现象, 结合环戊

酮和对二甲胺基苯甲醛的红外光谱数据, 发现对苯醌、环戊

酮和对二甲氨基苯甲醛的 C O 的费米共振的强度比与溶

剂的介电常数之间存在一定的关系。通过对实验数据的分析

得出经验公式, 并从理论上进行了分析。

1 � 实 � 验

� � 所需的样品: 环己烷、四氯化碳、苯、乙醚、三氯甲烷、

四氢呋喃、二氯甲烷、吡啶、甲醇、乙醇、硝基甲烷、乙腈、

二甲亚砜和对苯醌, 纯度为分析纯。仪器: N ico let 公司的

A V A T A R360 型傅里叶变换红外光谱仪, 分辨率 4 cm- 1 , 采

用 32 次取平均的方法。

实验过程: 将对苯醌分别溶于13 种溶剂中, 配成浓度为

0� 01 mo l� L - 1的溶液, 放在液体槽中进行光谱的测量。



2 � 结果与讨论

2� 1 � 对苯醌的 C O 在不同溶剂中的红外光谱数据

表 1 为对苯醌的 C O 在不同溶剂中的红外光谱数据,

根据表 1中的 R 与�数值作图并用 o rig in 软件拟合的结果如

图 1 所示, 拟合曲线的函数为:

R = 0� 40 + 0� 66/ (�- 1� 93) (3)

� � 从图 1 可以看到, 介电常数与费米共振的强度比之间存

在着一定的关系, 通过用 or ig in 软件的非线性拟合, 得到了

( 3)式的函数关系, 得到费米共振的强度比和溶剂的介电常

数存在反函数的关系。根据 KBM 方程, 溶质在溶剂中的频

率, 是和介电常数是有联系的; 而费米共振的强度比和费米

共振后的两频率有着密切的关系, 因此, 我们决定引入 KBM

方程来处理费米共振中的强度比和介电常数的关系。

Table 1 � Fermi resonance data of p-benzoquinone in various solvents*

Solven t � F- F + R S 0 F-
0 F +

0

Cycloneh exane

Carbon tet rachloride

Benzene

Diethyl ether

Ch loroform

T et rahydrofuran

Eth ylene dichloride

Pyridine

Eth yl alcoh ol

M ethyl alcohol

Nit romethane

Acetonit rile

Dimeth yl s ulfoxide

2� 023

2� 228

2� 247

4� 335

4� 9

7� 58

10� 36

13� 3

24� 55

32� 63

36� 64

38� 2

46� 7

1 655� 31

1 656� 09

1 656� 07

1 657� 20

1 656� 88

1 657� 86

1 656� 76

1 656� 42

1 658� 15

1 657� 95

1 659� 04

1 658� 95

1 656� 06

1 672� 82

1 671� 08

1 670� 29

1 671� 24

1 672� 31

1 671� 12

1 672� 00

1 669� 99

1 671� 37

1 671� 82

1 673� 47

1 672� 75

1 673� 22

7� 955

1� 791

1� 244

0� 932

0� 622

0� 612

0� 644

0� 872

0� 499

0� 352

0� 566

0� 781

0� 328

13� 60

4� 12

1� 55

0� 50

3� 60

3� 19

3� 30

0� 93

4� 42

6� 65

4� 03

1� 70

8� 69

1 657� 26

1 661� 54

1 662� 41

1 663� 87

1 662� 80

1 662� 89

1 662� 73

1 662� 74

1 662� 55

1 661� 56

1 664� 24

1 665� 00

1 660� 30

1 670� 86

1 665� 66

1 663� 95

1 664� 37

1 666� 40

1 666� 08

1 666� 03

1 663� 67

1 666� 97

1 668� 21

1 668� 27

1 666� 70

1 668� 98

� � � * F - , F + 为费米共振产生的两个能级的本征态, S为 F - 和 F+ 的频率差。F-
0 , F+

0 为费米共振前的两个能级的本征态,

S 0 为F -
0 和 F+

0 的频率差。R= Intens ity(F + ) / Intens ity( F -
0 )

Fig� 1� The relation between dielectric constant �and the inten-
sity ratio R of C O of p-benzoquinone, and the fit-

ting curve

� � KBM 方程

V v apo r - V so lut ion

V vapor

= C
�- 1
2�+ 1

(4)

V vapo r代表物质在气态时的频率, V s olut io n代表物质在溶液中的

频率, �代表溶剂的介电常数, 常数 C 是依赖于溶剂的一个

常数。

在发生费米共振以前, 溶质在溶剂中的基频和泛频写为

V va po r (F+
0 ) - V so lut ion ( F+

0 )

V vapor ( F+
0 )

= C
�- 1
2�+ 1

(5)

V va po r (F-
0 ) - V so lut ion ( F-

0 )

V vapor ( F
-
0 )

= C
�- 1
2�+ 1

(6)

� � V vapor ( F+
0 ) 为溶质在气态时的 F+

0 能级的振动频率,

V v apor ( F-
0 )为溶质在气态时的 F-

0 能级的振动频率。

而

S0 = V s olut ion ( F
+
0 ) - V solut io n( F

-
0 ) ( 7)

结合( 7)式和( 1)式得到

V va po r (F+
0 ) - V v apo r (F-

0 )

S
1- C

�- 1
2�+ 1

=
R - 1
R + 1

( 8)

� � ( 8)式经过化简, 最终可以得到 R= a+ b/ (�+ c)的形式。

而我们得到的经验公式也是这样的形式, 因此可以说图 1 中

拟合的曲线是符合( 8)式的。为了进一步确认我们的结果,

我们引用了 N yquist和 Seehra 的实验数据[12, 13] 。

2� 2 � 环戊酮 C O 在不同溶剂中的红外光谱数据

根据 Ny quist的实验数据[ 12] (见表 2)。

� � 根据表 2数据用介电常数 �和 1/ R 作图(图 2)。

� � 拟合的函数为
1/ R = 0� 37+ 3� 60/ (�- 1� 50)

这里得到的结果和( 1)式得到的结果很相似, 只是系数不同,

由于在原文献中, 强度比 R = I ( lo w frequency) / I ( hig h fre-

quency ) , 这里为了和上文统一, 取高频谱线与低频谱线的强

度比为纵轴, 因此, 这里作图的时候选取 1/ R 作为纵轴。

2� 3 � 对二甲氨基苯甲醛 C O 在不同溶剂中的强度比

根据 Seehr a[ 13] 的对二甲胺基苯甲醛的 C O 在不同溶

剂里面的红外数据, 这里只列出强度比 R。
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Table 2 � Fermi resonance data of cyclopentanone
in various solutions

Solvent

�C O and

co mbinat io n

t one/ cm - 1

R*

Correct ed for

Ferm i

reso nance

Neat liquid

H exane

Met hy l ter t- buty l ether

Diet hy l et her

Carbon tet rachlo ride

Benzene

Carbon disulfide

Benzo nit rile

Nitrobenzene

Aceto nit rile

Dichlorom ethylene

Nitrom ethane

Dim ethyl sulfo xide

Chloro form ( 0� 1% )

T ert- but yl a lco hol

Iso propyl alcohol

Et hy l alcoho l

Met hy l alcohol

Wat er

1 746, ~ 1 730

1 753, ~ 1 725

1 749, ~ 1 728

1 748, ~ 1 727

1 747, ~ 1 727

1 745, ~ 1 727

1 745, ~ 1 724

1 743, 1 729

1 742, 1 729

1 743, 1 730

1 742, 1 728

~ 1 742, 1 730

~ 1 740, 1 727

1 742, 1 726

1 744, 1 728

1 746, 1 728

1 746, 1 728

1 745, 1 727

1 742, 1 721

0� 730

0� 093

0� 217

0� 200

0� 256

0� 307

0� 184

0� 763

0� 825

1� 603

1� 019

1� 491

1� 813

1� 300

1� 313

1� 305

1� 323

1� 772

2� 107

1 739� 2, 1 736� 0

1 750� 6, 1 727� 4

1 745� 3, 1 730� 5

1 744� 5, 1 730� 5

1 742� 9, 1 731� 1

1 740� 8, 1 731� 2

1 741� 7, 1 727� 3

1 736� 9, 1 735� 1

1 736� 1, 1 734� 6

1 736� 3, 1 736� 7

1 734� 9, 1 735� 1

1 734� 8, 1 737� 2

1 731� 6, 1 735� 4

1 733� 0, 1 735� 0

1 734� 9, 1 737� 1

1 735� 8, 1 738� 2

1 735� 2, 1 737� 7

1 733� 5, 1 738� 5

1 727� 8, 1 734� 7

* 表中的强度比 R= I ( low f requency) / I ( hig h frequency )

Fig� 2� The relation between dielectric constant and the intens-i

ty ratio of C O of cyclopentanone, and the fitting

curve

� � 根据表 3 数据, 强度比随介电常数的变化图, 及拟合曲

线见图 3。

� � 拟合的函数为:

R = 0� 68 + 0� 78/ (�- 1� 76)

� � 由图 3 中得到的拟合函数, 与上面的结果符合的很好。

只是由于物质的差异, 造成系数的不同。

Table 3� The intensity ratio of 4-dimethylamino-benzaldehyde
in various solutions

S olvent R* Dielect ric cons tant

H exan e

Diethyl ether

Benzene

Carbon tet rachloride

H exam ethylph osphoramide

Acetone

Nit robenzene

Benzonit rile

Acetonit rile

Dimeth yl sulfoxide

Dichlorom ethane

Ch loroform

Propan- 2-ol

Eth eanol

M ethanol

W ater

0�15

0�43

0�82

0�71

0�86

0�92

1�00

0�95

0�79

0�73

0�77

0�64

0�35

0�33

0�32

0�11

1� 9

4� 3

2� 3

2� 2

30� 0

20� 7

34� 8

25� 2

38� 0

48� 9

9� 1

4� 8

18� 3

24� 3

33� 6

80� 4

* R = I( hig h f requ ency) / I( l ow fr equency)

Fig� 3 � The relation between dielectric constant and the intens-i
ty ratio of C O of 4-dimethylamino-benzaldehyde,

and the fitting curve

� � 根据以上分析和讨论, 可以得出, 对苯醌、环戊酮和对

二甲氨基苯甲醛的 C O 的费米共振的强度比与溶剂的介

电常数之间存在着 R= a+ b/ (�+ c)的函数关系。

3 � 结 � 论

� � 费米共振是分子结构、分子成份研究中不可忽略的重要
现象。不同溶剂中分子的费米共振的各个特性参数不同。我

们通过曲线拟合得到了经验公式, 并把 K BM 方程引入到费

米共振理论给出了光谱带强度比与溶剂介电常数的关系, 这

个结果与经验公式相符。该研究能够加深对费米共振机理的

认识。
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Investigation of Effect of Solvents on C O Fermi Resonance with So-l

vent Variation Method

ZHA N G L iu- y ang 1, 4 , W A NG Zh-i g ang 2, W AN G Y ue- meng 3, L I Zuo- w ei1* , L U Guo- hui1 , JIA N G Y ong- heng1 ,

GA O Shu- qin1

1. Co llege of P hysics, Jilin U niver sity, Changchun� 130021, China

2. Institute o f At omic and M o lecular Physics, Jilin U niver sity, Chang chun� 130012, China

3. Depar tment o f Electro nic Eng ineer ing, H eilo ng jiang Inst itute of T echno lo gy , H arbin � 150050, China

4. Schoo l o f Applied Science, Har bin U niv ersit y of Science and T echno log y, Ha rbin � 150080, China

Abstract� F ermi resonance is o ne o f the g ener al and impo rtant phenomena in vibr atio n spect ra. T he method of so lvent v ariat ion

is one of the main met ho ds to study Fer mi resonance. In the present paper , FT IR spectro sco py w as used to study the F ermi r es-

o nance of p- benzo quinone in thirt een solvents. T he r esults show t hat there are some functio n r elatio nships betw een the dielectr ic

co nstant of so lvent and the intensity r atio of Fer mi r eso nance. A nd the empirical for mula w as o btained by curve fitting . T he e-

quat ion of K ir kw oo d- Bauer- M agat was applied to the study of Ferm i r eso nance. A nd the autho rs o bt ained the relat ion between

the intensity r atio R and the dielectr ic constant �. T his result is in acco rdance with the em pirical fo rmula. In order to confir m o ur

result, the infr ared data o f R. A . N y quist and J. K . Seehra wer e analyzed. T hese results a re in accor d w ith that of p- benzoqu-i

none.

Keywords� Fer mi r eso nance; Solvent effect s
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