
联合散射分子光谱分析

李先框 余永安 高北简

近代化学工业如石汕燃料
、

塑胶
、

染料
、

药物等等生产中提出对复 杂分子枯构与分

析进行研究的需耍
。

特别是当遇到有机混合物
,
其中含有相近佛点和类似粘构的同分异

构体
,

或当样品量少时
,

或在研究与分析时不适宜加献剂 ( 例如研究格合物的形成与粉

合状态 ) 等如用化学方法非常困难
,

或者消费太多时固
。

在这丝情况下
,

权据生产与实

赚实践靓明应用分子光谱方法是极为有效的
。

分子光浩方汰包括可晃与紫外区电
一

子吸收

光藉
、

杠外吸收光豁
、

联合散射光韶以及微波波豁
。

我国分子光斋学的研究与应川解放只来由于党的倾异与关怀
、

随着社会主义建役工

放业大跃进才获得迅速的发展① 。

仅就联合散射光韶而言
,
已耙用于研究复杂分子的振

动
,

对苯 甲酸分子在不同的溶剂中研究其联合散射光斋
,

靓明有在不同的粉合状态② 。

并用于品体的研究
,

就压电品体 罗榭 尔盐的联合散射光豁征明了不存在所刹
“
短

” 的氢

健③
。

配合石油燃料工业的发展 需要
,
科学院物理研究所与石汕研究所进行了低沸点石

抽翩分的联合散射光甜分析④ ,

对影响藉接强度的激发 因素与仪器分布函数 lIIJ 翅作了实

滋探豺
, 导出了正确 的定量分析实麟条件

。

敲填研究又配制了已 知 成 分 的 甲苯
、

环己

烷
、
甲基环 己咤的沮合物 ( 混合的成分此例为 33

:
33

: 34似及 1:3 明
:
3 5 )

,

并对两个混合

物做联合散射定量分析
,

淮秘度为 IQ%
。

此后扩充了分析翩分的沸点范围
,

研究了煤油

与汽油翩分中的芳香炫的分析⑤
。

在苏联 自从 192 8年光的联合散射效应为 lJ
.

H
.

曼捷里斯担姆与 r
.

C
.

兰斯别尔格发砚

似来 ( 同时在印度为拉使与克里史南所发现 ) ,
通过他护,和舒多光豁学工作者的努力将

这阴不.tI学发展成为光学中极为重要的一部分
。

至今不断地进行着有关的极为精密的实脸

与理谕 J二作⑥ ,
对联合散射光豁筱的五个从本参数 (频率△ 7 )

、

最大张度 I
。 、

秋分强

度 I。
、

冤度子
、

退偏度 尸 )以及影响这些参数的各种 因素进行探尉
,

这对了解分子 箱构
、

分子内部及分子和分子之简的相互作用
、

有关的基本物理与化学过程提供谕据
。

仅就应用联合散射光错分析于石汕燃料生产的跳题
,

r
.

C
.

兰斯别尔格
、

n
.

A
。

巴儒

林
、

M
.

M
.

苏兴斯去攀和他俏的同事俐完成了大量的研究工作
。

他俏发表了碳氢化合 物的

联合散射墓木参数⑦
,

包括 140 个单种碳氢化合物的精密侧量和 13 8个其他文献上的数

据整理
,

这是首次系扶化了复杂分子联合散射光斋⑥ 。

这些表列数据使得不具备大盆单

碗碳氢化合物的实脆室能够进行有关 的联合散射定性与定量分析
。

二十年来苏联的光错

学与化学工作者合作不断地发展并推广联合散射光豁方法于石汕燃料工业中⑧ ⑨ L 。

在
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柳点 1印
。 C以下的汽油分析

,

准确度对芳烃钓 2 一 3 肠
,

对环经钓 5 %
,

对煌烃钓 1份石

匆
。

太展 照相分析法的同时
,

在苏联和其他工作者发展 了光 电自动靛录法⑦ 。 ,

天为节

省时简又适于秋分强度的侧量
。

必上仅只就近年来我国与苏联在联合散射光错分析方面特别有关的工作尽量简扼地

介招
。

我仍实麟室为应用联合散射方法级研究分子精构和分子分析起觅
,

进行了下面的协

t 分析
,

借必滋查分析的准确度
。

用现备有的单种物盾配成两 个混合物
:

混合物 ( 甲 )所

含四氛化碳与环 己煌的体积滇度此为 49 呱与 51 肠 ,
混合物 ( 乙 ) 的为 24

.

5%与 75
.

5%
。

实脸的枯果廷到达类物质分析的较高的准确度
。

实 脸 部 分

光源燃燎状态的选定
:

当激发光源 ( 水旗灯 n P K一 2 型 ) 燃境状态改变时
,

激发艘 的 宽 度 与形状都会改

变
,
会影响联合散射光藉麟最高强度 〔微分强度 ) 的相对分布

。

虽然用同一个类型的水

叙灯
,
渗考文献④ 和⑦ ⑧得不天相同的拮果

。

我仍迭定了激发 电流为 3
.

2 安倍的数值
,

巷是在正常燃婉区
。

联合散射光谱枝窄的和竟的相对强度的改变较媛慢
。

我俏么稠压器保

特翰入 电压的稳定3 水叙灯的电流改变在士 0
.

2安倍范围必内
。

强度标与豁麟强度的测量
:

取硫酸奎宁的发光光错作为标准此较光错
。

硫酸奎宁 溶 液 的制备是
:
将硫酸奎石

三

榕解于水中
,
其摄度为 5 x 10

一 “
克 /毫升

,
然后再加 5 x 10

一 `
克 l毫升的硫酸使溶液的 p H

植为 2
.

83 ④ ⑦ 。

在溶液 P H值 由 2
.

63 至 3
.

20 的范 围内
,

么及水敛灯激发电流山2
.

6至 3
.

4

安培的范围内发光光藉的强度分布己征明是稳定的④ 。

我们用了参考文献⑦ 所粉的发光

光错强度分布数据
。

为取得强度标
,
在散射管前放阶梯减光片

,
似聚光透溉形成阶梯减

光片的放大象于狭糠上
,
进行摄糟

。

用环己煌的窄修 80
一

CM
一 1和稍竞的珑 I O29 CM

一 ’
作为

标准麟
。

对应于混合物中所有甜接以及标淮校的各波长处作出乳剂特性曲袂
。

侧量混合物中某联合散射糟麟 ( 即分析接 ) 的黑度
,

并扣除背景
,

从乳剂特性曲接

求得标志此修相对于太光光淤的强度的数值 K
。

同样求得标志标淮接相对于发 光 光藉的

强度的数值少
。

段 I` 巾与 16巾各为对应于敌联合散接与标淮接 预 率 处 的 发 光 光 糟 强 度

( 从已知的发光光赘强度分布图萦 出 )
,
那么就得歌联合散射接的张度

:

K
·

I二 山

坛 = 一于一
’

成 石
一 ’ `二 ( 1 )

趁里
,

I 犷为标准褛的表列数值⑦ 。

体积滇度的补算
:

从表列数据⑦ 得 ( 1 ) 式中联合散射接的耗物厦的强度 吸
。 。

权据联合散射 光帮楼

的强度与混合物中单位体积中所含的散射物厦分子数目成正此的规律 ( 假定分子同的相

互作用可忽略去 )
,

lBJ 得混合物 中敌成分的体积误度百分此
:

I , J 一 二 一

七 “ 1 蕊
se ee “ ’ 。 。 肠 ( 2 )
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衣

实脆条件
:

摄淤仪
:

H C n一51 型
,

.

照相机物玺焦距几70 毫米
,
在 4 358 久色散为 27 孟/毫米

。

狭糙霓度
:

4C 微米
。

激发光源
:

n P K一 2 型水叙灯
, 电流 3

.

2安培
,
激发技 43 58 孟

。

滤 光 片
:

H Cn 一 5 1型摄糟仪的附件
,
摄发光光谱用 H g 36 6光滤

,

摄联合散射

光帮用 H g 43 58 光滤
。

照相底片
:

A g f a
厂出的 R a m a n p l a t t e n , o r t h

〔 , 。

侧微光度补
:

蔡司 11 型快速光度针
。

显影与定影
:

用实阶室 自配的米托尔一海得奎路显影液与定影液
,
在 2a0 C显影 6

分钟
,

定影 2 0分钟
,

用水冲洗一小时
。

光谱曝光的时尚
:

光光 糟糟 曝 光 时 简 (分 钟 )))

照照照 片 (一 ))) 照 片 (二 )))

标标雄物盾环已煌煌 6 000 6000

硫硫酸奎片
巴

发光光糟糟 70 (管上加套 ))) 30 (管上不加套 )))

混混合物 ( 甲 )( 环 己煌 51 %
,

四诚化碳 4 9
.

% ))) 60 (摄两次 ))) 60 (摄两次 )))

馄馄合物 ( 乙只环 己烷 75
.

5%
,

四氯化碳 24
.

5% ))) 6 0 (摄两次 ))) 60 (摄三次 )))

硫硫酸奎宁发光光赘赘 30 (管
,

上不加套 ))))))))))))))))))) 33333330 (管上不加套 )))

标标攀物质环己煌煌 6000 6000

侧量与补算的拮果
:

必侧微光度补 b1lJ 照片上所有应侧的黑度
,

制出对应于所有分析接的乳胶特性曲技
。

按上 ( ! ) 式与 ( 2 )式蔚算混合物 ( 甲 ) 与混合物 ( 乙 ) 的成份含量
,

列如下面表 (一 )

和表 ( 二 )
:
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表 (一 )

己知成分混合物联合散射分子定量分析枯果 (呱 )

照 片 (一 )

混混 合 物物 标标 成 分分 分 析 簇 ( e M
一 几

))) 平 均 值值

{
换算” 果果

率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率
接接接接接 3 1333 4三999 1呢999 126 777 1科三三2852222222

混混 合 物 甲甲 8 0 222 环 己 烧烧 }}}一一 4666 4 111 三222 4888 4 777

}
4999

环环 己 烷 引 %%%%%%%%%
{{{{{{{{{{{{{{{

四四
.

舰 化 碳4 9%%%%%%%%%
一一一一一一一一

一一一一一一一一一一一一一

四四四四氛化碳碳 4888 499999999999 4999
}

5 111

111110 2999 环 己 烧烧烧烧 三666 5000 6444 5999 5777

…
4。。

四四四四氧化碳碳 5 888 599999999999 5 999

{
5 111

平平平 均均 环 己 烷烷烷烷 5 111 4666 5888 5444 E222

1
4。。

.......

四氯化碳碳 5333 544444444444 5 444

{
5 111

rrr
’

一
...

混混 合 物 乙乙 80222 环 己 煌煌煌煌 印印 5666 6666 7999 655555 7666

坏坏己烧 万
。

5%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

四四氛化碳筑
.

5%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 2444四四四四氛化碳碳 1999 2 11111111111 20000000

1111102 999 环 己 烧烧烧烧 7444 6666 7999 9666 799999 7666

四四四四氯化碳碳 2333 266666666666 2 55555 2 444

77777777777777777777777777777777777777777777777777777777777775555555555555平平平 均均 环 己 煌煌煌煌 6 777 6 111 7333 88888888 7666

四四四四氛化联联 2 111 244444444444 233333 24
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(表二 ) 己知成分混合物联合散射分子定量芬析桔果 (% ) 照片 (二 )

巨州窿鞠竺国举稀岸遍
{

…降
1 1 1 }坏 己 俘 1 1 { 1 60 { 4 8 1 50 45 ! 44 } 49 {1 49

{ } }8叫二万不二卜万 j 卜月一 {一…一
{

一 …一 }
_

一

,
·

}
`

}一 {婴铿产四芭日一 }一…一 } 卢
。

尸
1一…

} 1 } }别
、

已
`

说 } } } 】 7 2 } 56 { 6 1一 5 3 ! 5 3 } 〔 9 }{ 4 9 }

{混 合 物 甲 } {102 9匕二丁瓦卜二二卜二丁卜 }一 {一卜 }一卜 {
一

{
{
- - -

一 }
,

.

…一一樱鄂婴鲁击讯谕…
一

训髦
一

…
衅

’
5”

…
。

’

骂寒卒…翻去认
4

息
一

……
一

艾
一

…
四 瓶 化 碳 } }102 91一一—

{

— …—卜
:

—
{

二二一止二
}
二二

~

{ 一 { 一 】} 一 !

一蒸尸{
混 合 ’ 乙

沐嚣泣誉导卜中卜分
…
…:

一

}
环 己

钊
` …一

_

{ha
一六一污而蔺临亩丽九了 {

7 7

}
’ 5

_

5%

…
一

舒寥
…
贾味益片…引习

四 盆 `匕嫉
:

{
v
{一
一

些竺巴竺 {塑上土
-
}止

_
_ _ _

…一匕竺
_
_

}
24

}

止幸拼钻引
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表中所列的每一个数值是樱侧微光度补上重复三次或四次的平均值
。

混合物中成份

的含量又按所选定的不同的两条标堆裁似及不同的好几条分析旗补得的拮果求平均值
。

最后按同一强照片上重复两次或三次摄影的枯果求总平均值
。

用环己烷印Z CM
一 ’
或 L02 9C M

一 ’
作为标攀麟得同样堆确度的桔果

。

至于分析麟表 (一 )

中没有取 80 2 CM
一 `
那一条

、

因为在摄混合物时
,

四氯化碳的 79 0C M
一 `和 76 0C M

一 ’
产生 干扰

,

背景不易扣除
。

同理对四氛化碳含量的分析亦未取 7g0C M
一 `与 76 0C M

一 `
作为分析接

。

表

(二 )中我们在补算时把 802 C M
一 ’
作为分析麟之一

,

所得的桔果偏高
,
但是由于所取的分

析麟有五条之多
, 因此对含量总平均值的影响不至太大

。

桔 藉

分析的枯果示明就总平均值与配成含量相此较 lRJ 攀确度豹为土 4 %
,

达到了这类分

析较高的准确度
,
而就个别次摄稽为土 6 %

, 对个别次个别分析徒剧准确度较差一般为

土 IQ 96
产

,

对个别前已提及的受到干扰的分析减 E02
一 I

lnJ 更差
。

因此用这分析法应采取多

条分析麟
,

并重复摄谱的 次数
。

在摄发光光藉获得强度标时
,

照明方法除上越我刊采用的
,
还可以仍然用聚光透菠

把阶梯减光片置于狄徒前
,

另外也可似不用聚光镜将阶梯减光片置于狄键前
,

这三种照

明方祛的初步歌酸表明
:

不同的照明方法可能会影响乳胶特性曲楼的丫值 (反衬度 )
,

这

样也会影响分析桔果
,
我俏 将 就这尚题进行探甜

,

此较那一种照明最好
。

近年来苏联与其他国家采用 自制的低压水叙灯
,

与 n PK一型此较
,

激 发 接 的 背景

低
,

装置范种光源无疑地将会改进有关联合散射光帮的工作
。

在我俨工作中得到黄振望
、

张胜佳两同志协助进行一些实麟工作
,
在这里表示我护压

的戚榭
。
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M o : e R y 只p n H益 a H a : H 3 M e T o 及o M K o M 6 H n a 双H o o R o r o

p a e e e a , H , e B e T a
.

T p y及曰 中, s H砚 e e : o r o H n e T y扭
,
T o MV

,

18 7 ( 19印 )

〔9 〕 T
.

C
.

几 a n 双e 6 e P r H 3 6 P a n n曰 e T P y八悦
,

193一2 96
,

H叭
.

A H C C C P ( 19 58 )
。

〔10〕 T
.

C
.

IJ a 。仄e 6 p r ,
B

.

A
.

K a 3 a o e R H益
,

fl
.

A
.

B a 水y : H。 ,
T

.

中
.

B y : a , x o B a
,

A
.

IJ
.

IJ e 6 e

p M a l { ,
E

.

A
.

M H x a让皿 o B a ,
A

.

中
.

fl 卫a T 3 。
X

.

E
.

C T e p H n ,

M
.

M
.

C y以 H l l C K H让
,

r
.

A
.

T a p a e o B a ,
C

.

A
.

y x o : H且 ,
O n p e及e : e o H e , H。八 B H八y a : “ o r o e o e T a B a 6 e r卜

s u H o a fl P只M o 益 I’ o 月R H K o M 6 H n “ P o B a a n u M M e T o 及o M
.

H 3八
.

A H C C C P
-

19 69
。

〔 11〕 M
.

R
.

F e n s k e 。
W

·

G
.

B r a v n ,
R

.

V
.

W i e g a n d
,
D

.

Q
v i gg l e

,
R

·

H
.

M e e o r
面

e k
。

D
.

H
.

R a n k
,

A n a l
.

Ch e m
. 、

19
,
700 一 722 ( 194 7 )

-

W
.

G
.

B r a v n ,
D

.

F
.

S Po

oen
a ,

M
.

R
.

F e n
sk

e ,
A n a l

.

Ch e m
. ,

2 2 ,
1074一 10 84

( 1950 )
。

M O L E C U L A R A N A L Y S I S B Y CO M B I N A T IO N

SC A T T E R IN G SP E C T R A

L I H滋e n 一 s h u Y d Y u
gn

一 a n K a o c ha
o 一 l a n

A B S T R A C T

T h e a Pp l i e a t i o n o f e o l n b i n a ti o n s e a t t e r in g s P e e tr a i n 任u a n t i t a t iv e m o l e c u l a r a n a l y s i s

b a s b e e n i n v e s t电
a t e d

, a c c u r a c y o f 士 4 夕石 15 o b t a i n e d
。 i n a e e or d w i t h r e s u l t s o f P r e v i o u ,

a u ht o r s 〔4〕 〔9〕
.

I t h a s 玩 e n s h o

wn
t h a t a g r e a t n u m h e r o f a n : l y t i e : 1 l io e s s h o u ld b e

t a k e n t o g e t s u e h a e e u r a e y
。


