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摘 � 要 � 一些分子的拉曼散射系数随其在溶液中的浓度而变化。通过改变样品的浓度测量了 CCl4 , CS2 和

C6H 6 等几种溶剂的拉曼光谱并获得了费米共振的普遍规律, 发现了两费米峰不对称移动、倍频峰的基频被

费米共振调制并向同方向移动等弱费米共振的一些规律。这与 Bier 利用高压方法获得的结果相同。文章还

验证了以下结论: 参与费米共振的和频中的基频只有其振动对称性与直接参与费米共振的基频的振动对称

性相同时其光谱强度变化对费米共振有影响, 否则无影响。实验证明了通过改变溶液浓度方法可以获得费

米共振的有关规律, 这对溶液中谱线归属、酶分子构象确定、异构体鉴别、氢键对分子结构与性质的影响等

方面提供了途径与依据。
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引 � 言

� � 众所周知, 费米共振是分子基团之间的振动耦合和能量

转移现象[1, 2]。最新研究表明, 不仅分子内存在着费米共振,

而且分子间由于配位等多种因素也存在着费米共振现象[3]。

对其研究不仅在物理学中的分子电子态、振动态相互耦合有

重要理论意义, 在生物、化学、材料科学研究中的谱线认证、

归属、分子结构的确定及抗癌药物考证等都有重要应用[4- 7]。

溶剂效应研究一直是倍受国内外关注的课题。很多化学

反应及生物过程是在溶液中进行的。溶液中存在着大量的费

米共振现象, 而分子间相互作用对溶质、溶剂分子的结构、

性质都会产生影响。通过对蛋白质酪氨酰残基 850 和 830

cm- 1拉曼费米共振双线变化的研究认识了氢键在蛋白质中

的作用[8- 11] , Bur ikow 等的研究证明费米共振可以促进水拉

曼散射化合键带的形成[12]。

迄今为止, 对溶液中的费米共振研究已有很多报道。通

过变换溶剂来研究费米共振已是一种成熟的研究方法[ 13]。

其理论依据是 Onsager 局域场理论, 分子的一些基团在不同

溶剂中振动频率发生位移, 从而影响费米共振的发生。然

而, 溶液中分子相互作用不仅会引起振动频率变化, 也会引

起光谱强度的改变。其变化原因与溶剂介电常数、给体受体

数、极性等因素有关。F ini等已从理论和实验两方面证明在

二元溶液中低折射率分子的某些基团散射系数会随其浓度降

低而增加, 而高折射率分子则相反[ 14]。我们也曾验证这一结

论[ 15, 16]。我们采用拉曼光谱、红外光谱研究了不同浓度下的

CS2-C6H 6 , C6H6-CH3OH, CS2-CH 3OH 和 CS2 � CCl4 等二

元溶剂中的费米共振, 分析了 C6H 6, CS2 , CCl4 和 CH 3OH

中费米共振特性参数在不同浓度溶液中的变化规律。发现不

同浓度下发生费米共振的两振动的光谱强度的变化会引起费

米共振变化。我们至今尚未见到有关该方面的研究报道。通

过分析研究, 得出以下结论: 通过改变分子在溶液中的浓度

来测量费米共振特性参数变化可以作为一种研究费米共振的

新方法。应用该方法发现了只有高压方法才能发现的�2 受�1

~ 2�2 费米共振调制的弱费米共振现象
[17] , 即: 费米共振双

峰的不对称移动以及倍频的基频受费米共振调制, 而目前其

他研究方法无法发现; 同时也验证了已有的关于参与费米共

振的各基频振动的振动强度在费米共振中的作用的理论, 即

凡直接参与费米共振的基频(允许跃迁)的光谱强度变化一定

影响费米共振, 而对于和频(不允许跃迁 )中的基频则分两种

情况: 若该基频与直接参与费米共振的基频对称性相同, 其

光谱强度变化会影响费米共振, 否则其强度变化对费米共振



无影响[18]。据此证明了通过变换溶液浓度方法来研究费米

共振是符合科学规律的, 这为研究费米共振提供了一种全新

的方法。

1 � 变换溶液浓度方法研究费米共振的相关理
论依据

1� 1 � 溶液折射指数对拉曼散射系数的影响

依据 Onsager 的电介质极化理论, M ir one推导出分子在

纯气体、溶液中的拉曼散射系数之比为[ 19]
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式中: E s 和 E 分别为溶液及真空中的电场强度; ��eff /� Q为
有效极化率�ef f对简正坐标 Q 的导数; ��/�Q 为孤立分子极

化率�对简正坐标 Q 的导数。

进一步推导, 并设介电常数 �= n2s ( ns 为溶液折射指数) ,

可得
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n为纯液体(溶质)的折射指数。对纯液体 n s= n, 有
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由式( 2)和式( 3)可得
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由式( 4)可以看出: 溶液中分子的拉曼散射系数随折射指数 n

和 ns 变化。解析式( 4)可以得出, 分子在高折射率溶液中散

射系数增加, 而在低折射率溶液中则相反。样品分子在溶液

中浓度不同, 则溶液折射率 n s 不同, 会使分子散射系数不

同, 即获得的拉曼光谱强度不同。

1� 2 � 固有光谱强度比 R0 在费米耦合中的作用

费米共振是发生在两个具有相同对称性振动之间的耦合

现象。Ber tran 从量子力学微扰理论出发推导出费米共振特

性参数光谱强度比 R、固有光谱强度比 R0、固有频差 (未受

微扰时) �0、频差 �(受微扰时)及耦合系数 W 之间的关系

R =
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从而有
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� � 由式( 5)和式( 6)不难看到, 两光谱固有强度比 R0 对费

米共振有重要影响。在溶液中, 当浓度发生变化时 , 参与费

米共振的两固有光谱强度会发生变化, 亦即 R0 发生变化,

进而引起费米共振特性参数 R 和 �等的变化。式( 4) � ( 6)给

出了变换溶液浓度方法研究费米共振的理论依据。

2 � 实验及实验结果

2� 1 � 实验仪器及样品配制
实验中所用的溶剂 C6H6 和 CS2 等均为分析纯( A�R� )。

按照 CS2 和 C6H 6 两种溶剂的体积比为 10% , 20% , 30% ,

40% , 50% , 60% , 70% , 80% , 90%和 100% 配成混合溶液

(其他样品配制与此相同)。将混合溶液注入光纤中用拉曼光

谱仪进行光谱测量。光谱仪为英国 Renishaw in V ia 激光共

焦显微拉曼光谱仪。其激发波长为 514� 5 nm, 激发功率为
4� 5 mW, 采用背向散射, 物镜放大倍数为 20 倍, 积分时间

为 20 s, 积分次数为 1 次, 并用 Si 520 cm- 1拉曼线进行定

标。

2� 2 � 实验结果
2� 2� 1 � 利用变换浓度方法发现了存在非对称移动的费米共

振

图 1 为实验获得的 CS2 在液体 C6H 6 中不同浓度下的拉

曼光谱图。从上至下依次是浓度为 100% , 90% , �, 10%的
各谱线。内图为 360~ 440 cm- 1范围放大图, �1 峰基本保持

不变, 2�2 和�2 随浓度降低向高波数方向移动。

� � 图 1 显示[20] , 随 CS2 浓度的降低, 各谱线强度变弱。基

频�1 的位置不随浓度变化而频移, 而倍频 2�2 随浓度变化发

生频移, 且随浓度降低向高频率方向移动(蓝移) , 同时其基

Fig� 1 � Spectra of CS2 in C6H6 at different concentrations

频�2 亦随倍频 2�2 同向移动。这一现象与 Bier 利用高压方法

获得的结果相同。实验证明了通过改变溶液浓度方法可以获

得有关费米共振的特性参数, 从而获得费米共振的有关规

律。这说明该方法可以作为研究费米共振的一种新方法。而

且, 利用该方法, 通过对 CH3OH, CCl4 , C6H 6 和 CS2 等分

子在几种溶剂中的费米共振研究中发现了弱费米共振的特殊

现象, 即参与费米共振的两振动中基频拉曼峰频率不随浓度

变化, 而和频频率随浓度的改变而发生较大变化, 即两费米

峰不对称移动; 而倍频的基频随倍频变化而向同方向移动,

即倍频的基频受费米共振调制。关于这些现象我们认为主要

原因是当费米共振两振动的强度和频率有很大不同时, 非谐

力势能 H�+ + 和 H�- - 与能级间存在相互作用, 使上能级 E+

向较高位置移动, 下能级 E- 向较低频移动。若上、下能级移

动的距离相同, 即发生费米共振双线对对称移动, 也就是通

常观察到的结果, 亦即 Bert ran 理论所阐述的情况。而对费
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米共振的不对称移动情况则是因为非谐力势能与能级间的相

互作用使得上、下能级移动的距离不同, 非谐力势能的变化

引起下能级向更低位置移动, 即下能级比上能级移动更大的

距离, 导致两能级中心位置向较低位置移动。而且随 CS2 的

浓度的逐渐增加, 非谐力势能的相互作用增强, 两能级中心

位置向更低位置移动, 即两能级中心位置频移增大。其结果

是基频�1 无明显频移, 而倍频 2�2 向高频方向移动。

2� 2� 2 � 利用变换浓度方法验证参与费米共振的各光谱强度

在费米共振中作用的相关理论

研究表明, 在溶液中一些分子基团的振动光谱强度受溶

液浓度的影响而变化。这种变化是否影响费米共振要通过群

论、量子力学理论加以分析。已有理论结论表明, 凡直接参

与费米共振的基频的光谱强度变化一定影响费米共振, 而和

频中的基频若与直接参与费米共振的基频对称性相同, 其光

谱强度变化会影响费米共振, 否则其强度变化对费米共振无

影响。我们通过改变溶液浓度的方法验证了这一理论结论。

我们在对 CCl4 , CS2 和 C6H6 等几种溶剂的弱费米共振

研究中证明了: 随 CCl4 在溶液中的浓度不同, 其参与�1+ �4

~ �3 费米共振的基频�1 ( C � Cl对称伸缩振动)对�1+ �4 ~ �3
费米共振引起很大的变化; 同理, 因 CS2 在溶液中的浓度不

同, 其参与�1~ 2�2 费米共振的基频�1 ( C � S 伸缩振动)引起
的�1~ 2�2 费米共振的变化亦很大。因我们对不同溶剂如

CS2 , CCl4 和 C6H 6 等所讨论的问题得出的实验规律相同,

故本文只给出 CS2 和 C6H 6 的实验结果。

图 2 为 CS2 在 C6H 6 中�1~ 2�2 费米共振耦合系数 W 随

浓度(拉曼强度)的变化趋势。从图中可以看出, 耦合系数 W

随溶液浓度 (拉曼强度 ) 的增加而减小, 尤其在低浓度

( < 20% )附近变化更为显著。

Fig� 2� Valves for W of �1 ~ 2�2 FR of CS2
in C6H6 at dif ferent concentrations

� � 图 3 为 C6H 6 在 CS2 中不同浓度下的拉曼光谱, 从上至

下浓度依次为 100% , 90% , �, 10% ; �1 , �1+ �6, �8 三峰基
本不频移。图 4 为 C6H6 在 CS2 中相应浓度下的费米共振耦

合系数 W 与浓度变化的关系。

� � 虽然图 3显示在不同浓度下�1 的拉曼强度变化很大, 但

这种变化对�1+ �6~ �8 费米共振无影响, 即两费米峰频差等

几乎不变化, 且费米共振耦合系数 W 不随浓度变化 (见

图 4)。众所周之, 在苯中�1 拉曼线( 992 cm- 1 )为环呼吸 a1g

振动, ( 606 cm- 1 )为环变形 e2g振动 , �8 ( 1 585 cm- 1 )为环伸

缩 e2g振动。在�1 参与的�1+ �6 ~ �8 的费米共振中作为与�6

环变形 e2g振动的和频中的基频与基频环伸缩 e2g振动�8 产生

费米共振。由于基频�1 的对称性与基频�8 的对称性不同, 尽

管�1 受溶剂影响其散射系数(拉曼强度)变化很大, 但其对�1

+ �6~ �8 费米共振无影响, 两费米峰频差等不发生变化, 费

米共振耦合系数 W 不随浓度变化。这一通过变换溶液浓度

方法获得的实验结果验证了前述理论, 即参与费米共振的和

频中的基频若与直接参与费米共振的基频对称性相同, 其光

谱强度变化会影响费米共振, 否则其强度变化对费米共振无

影响。由此可见, 运用变换溶液浓度方法可以作为研究费米

共振的方法。

3 � 结 � 论

� � 溶液中由于局域场影响, 分子的基团散射系数会发生变

化。利用不同浓度下分子散射系数不同, 通过改变溶液浓度

可以进行费米共振研究。本文利用该办法讨论了 CCl4 和 CS2

等费米共振的不对称移动现象和倍频峰受费米共振振调制而

移动等弱费米共振的特点。这些实验结果与运用高压方法得

到的结论相同。利用该方法还验证了参与费米共振的基频振

动在溶液中其散射系数变化对费米共振是否有影响的相关理

论。这说明利用变换溶液浓度方法可以作为研究费米共振的

新方法。该方法可对于大量存在于化学、生物学领域的弱费

米共振研究有广泛的应用前景, 可能会在氢键研究、异构体

鉴别、酶分子构象确定、络合物谱线认证等方面发挥重要作

用。
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Study of Fermi Resonance by Means of Solution Concentration Variation

JIANG Xiu- lan1, 2 , L I Dong- fei3 , CH EN Yuan- zheng 3, ZH OU M i3 , SUN Cheng- lin2 , YANG Guang 3 , L I Zuo-w ei2, 3* ,

GAO Shu-qin3

1. Schoo l o f Science, Q ingdao T echnolog ical Univ ersity , Q ingdao � 266033, China
2. Stat e Key Labor ator y o f Superhard Mater ials, Jilin Univ ersity , Changchun � 130021, China

3. Co llege of Physics, Jilin Univer sity, Changchun� 130021, China

Abstract� T he values of Raman scatter ing coefficients of some molecules in which Ferm i resonance occur s v ary wit h solut ion

concentrat ion var iation. We measured the Raman spectr a of some so lv ents such as CCl4, CS2 , C6H6 , etc by changing the

concentrat ion of the so lutions ranging from 10% to 100% in volume. As a result, t he authors obtained the general law of Fermi

resonance. We found some w eak Fermi resonance phenomena as well that the two bands of Raman spectrum shift asymmetrically

and that the fundamenta l of over tone is tuned by Fermi resonance and moves t ow ards the same dir ection w ith the over tone

simultaneously, which is same as t he results Bier K. D. obtained by means o f high-pressure technique. By means of this

met hod, the author s demonst rated the conclusion that only the fundamental in combinations w hich has the same symmetr y as the

fundamental involved in Fermi resonance directly can its intensit y var iation influence the Fermi r esonance. In this art icle, the

autho rs pr esent a new met hod to study Ferm i resonance. T his method is valuable in the ident ification and the assignment of

spectral lines of so lutions, t he determination of molecular configuration o f enzyme, the discrimination of isomer, as w ell as the

influences on the molecular structur es and properties caused by hydro gen bond.

Keywords� Fermi r esonance; Raman spectr a; Overtone; Combination
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