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摘  要 

π…H-X氢键(以下简称π氢键)作为X-H质子供体与π电子体系间的弱相互作用，广泛存在于生物大分子中，

在分子识别、超分子组装与生物结构稳定等过程中起到重要作用。本文以费米共振为分子探针，采用拉

曼光谱，系统研究低温对π氢键的调控机制。具体研究结果如下：测量了苯–甲醇浓度梯度实验，得到π
氢键与费米共振之间的关系：π氢键数量的增加会导致费米共振强度降低。其次对1:1苯–甲醇进行了变

温实验，结果表明，通过降温使样品发生相变进而强化氢键作用：约−10℃苯率先凝固，分子有序度提

升，费米双峰峰强上升、半高宽变窄并红移；约−90℃甲醇形成共晶，氢键网络更加致密，π氢键对振动

非谐性的调控显著增强，进而使费米共振耦合强度进一步降低。 
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Abstract 
The π…H-X hydrogen bond (hereinafter referred to as π-hydrogen bond) is a weak interaction formed 
between X-H proton donors and π-electron systems. It widely exists in biomacromolecules and plays a 
vital role in molecular recognition, supramolecular assembly and biological structural stabilization. 
Using Fermi resonance as a molecular probe and Raman spectroscopy as the research method, this 
paper systematically investigates the regulation mechanism of low temperature on π-hydrogen 
bonds. The main research findings are summarized as follows. Concentration gradient experiments 
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of benzene-methanol mixtures were carried out, revealing the correlation between π-hydrogen 
bonds and Fermi resonance: an increase in the number of π-hydrogen bonds reduces the intensity 
of Fermi resonance. Variable-temperature experiments were further performed on benzene-meth-
anol mixtures at a molar ratio of 1:1. The results demonstrate that cooling induces phase transition 
and strengthens hydrogen bonding interactions. Benzene solidifies first at approximately −10˚C 
with enhanced molecular orderliness, accompanied by increased intensity, narrowed full width at 
half maximum and redshift of the Fermi doublet peaks. Methanol forms eutectic crystals at around 
−90˚C, constructing a denser hydrogen bond network. The regulation effect of π-hydrogen bonds on 
vibrational anharmonicity is markedly enhanced, which further weakens the coupling strength 
of Fermi resonance. 
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1. 引言 

π 氢键是一种特殊的分子间或分子内弱相互作用[1]-[3]。π 氢键由含 π 键体系(如烯烃、芳香环等)作
为质子受体，与含极性 H-X 键(X 为 O、N、F、Cl 等电负性较强原子)的分子作为质子供体所形成。与传

统氢键中受体依靠孤对电子不同，此氢键中 π 键的成键 π 轨道或反键 π*轨道的电子云与 H 原子相互作

用。π 氢键与传统氢键相同，都有饱和性、方向性等特点，π 氢键广泛存在于有机物以及生物大分子之间，

其在不对称反应立体选择性、蛋白质结构稳定等化学与生物化学领域有着广泛影响[4]-[7]。 
但是 π 氢键强度通常较弱，难以直接观测，所以本文用费米共振(Fermi resonance)作为分子探针来反

映溶液中 π 氢键随温度变化的影响。费米共振是分子基团间的振动耦合和能量转移现象[6]-[11]其研究不

仅在物理学中的分子电子态、振动态及其相互耦合方面有重要理论意义。而且在材料、生物、化学研究

中的谱线认证、归属、分子构象的确定及抗癌药物疗效考证等方面也有重要应用价值[12]-[20]。 
目前对于低温对 π 氢键的影响的研究较少，主要集中在电声耦合、二维材料以及拓扑材料等领域研

究。基于此，本文以苯–甲醇混合体系为研究对象，以费米共振为分子探针，结合拉曼光谱系统探究低

温下 π 氢键的形成、演化及调控机制。通过浓度梯度实验与变温实验，揭示温度与相变对 π 氢键强度、

及费米共振耦合行为的影响，明确低温强化 π 氢键的内在规律，为弱相互作用的低温调控、分子识别及

超分子结构设计提供实验依据与研究思路。 

2. 实验步骤及数据处理方法 

我们选取了苯作为实验的研究对象，因其本身具有费米共振并且含有大 Π 键可以作为 π 氢键受体，

选取结构较为简单并且含有氢键供体的甲醇作为溶剂。对摩尔比 1:1 的苯–甲醇混合溶液开展变温拉曼

光谱测试。实验中使用的试剂购自阿拉丁化学试剂公司，试剂无需进一步提纯，将配置好的溶液放置在

低温台，实验使用 labRAM HR E 拉曼光谱仪进行测量，变温实验采用林克曼公司的显微镜用变温台进行

样品降温，以 10℃为起始温度，逐步降温至−160℃，每间隔 10℃采集一次拉曼光谱，测试条件设定为激

光功率 100 mW、积分时间 5 秒、积分次数 5 次。并将收集的实验数据使用 fityk 软件进行基线处理以及
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分峰拟合，使用 Origin 软件作图。 

3. 结果与讨论 

3.1. 苯–甲醇溶液中 π氢键与费米共振的关系 

在不同的情况下氢键对于费米共振的影响不同，所以第一步我们测量了常温下苯–甲醇溶液的浓度

梯度拉曼光谱，揭示在苯的浓度发生变化时 π 氢键与费米共振之间的关系。根据 Mino 等人的研究[6]可
知苯与甲醇混合后，苯的大 Π 键会与甲醇的羟基之间产生电荷吸引作用，从而形成 π 氢键。溶液中 π 氢

键的数量受到苯分子浓度的影响。图 1 是苯体积浓度从 0.1 到 0.9 的费米双峰拉曼光谱，可见苯的基频 ν8

与和频 ν1 + ν6的双峰强度均随苯浓度升高逐渐增大，费米双峰的峰位也逐渐向低波数移动，在苯浓度升

高时，苯–甲醇溶液中 π 氢键的数量也随之上升，说明 π 氢键的增多会导致费米双峰红移。 
 

 
Figure 1. Fermi doublet of benzene in the concentration-gradient Raman spectra of 
benzene–methanol 
图 1. 苯–甲醇浓度梯度拉曼光谱中苯的费米双峰 

 
为了表明浓度对费米共振的具体影响，我们对苯的费米共振具体参数进行分析，利用 J Bertran 方程

[21]-[24]计算耦合系数方程得出费米共振系列参数随浓度的变化关系为： 
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其中 Δ0为固有频率差，Δ 为费米共振频率差，R 为费米共振双峰强度比和费米耦合强度 W， fI 和 aI 分别

为基频与和频的拉曼强度。费米共振频率差可以通过光谱中费米双峰的峰位差值得到，同理费米共振双

峰强度比 R 也可以从实验数据中得出，然后将两个参数代入方程得到费米耦合强度 W 以及固有频率差

Δ0。计算的费米参数如图 2 所示。 
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Figure 2. Relationship between Fermi parameters and benzene concentration: (a) Frequency difference Δ 
of Fermi doublet; (b) Intensity ratio R of Fermi doublet; (c) Fermi coupling strength W; (d) Intrinsic 
frequency difference Δ0 
图 2. 费米参数与苯浓度的关系(a)费米双峰频率差 Δ；(b)费米双峰强度比 R；(c)费米耦合强度 W；

(d)本征频率差 Δ0 
 

图 2 中实线均为数据线性拟合结果，可以观察到费米共振频率差 Δ (图 2(a))随苯浓度升高而降低，与

本征频率差 Δ0 (图 2(d))的变化趋势相反，这一变化表明，π 氢键的作用促使费米双峰的能量从基频向合

频转移。费米双峰强度比 R (图 2(b))随苯浓度升高而升高，费米耦合强度 W (图 2(c))随苯浓度升高而降

低，说明溶液中 π 氢键的增多抑制了苯分子中的费米共振，进而说明 π 氢键数量与费米共振耦合强度呈

反比关系。 

3.2. 苯–甲醇低温实验 

下面我们测量了苯–甲醇溶液浓度为 1:1 的低温拉曼光谱，图 3 为苯分子费米双峰对应的拉曼光谱

图。在实验过程中，温度 10℃至 0℃区间内，样品维持液态，此时液态样品的拉曼峰半高宽相对较大，

峰强较低，基频位于 1587.5 cm−1，和频位于 1607 cm−1；在−10℃附近，样品发生第一次相变，样品由液

体转变为固体，在样品池中形成白色晶体状物质，对应光谱中拉曼峰出现显著变化。相变后，样品处于

固态，其拉曼峰半高宽(FWHM)减小、峰强度显著增强、峰位发生红移(向左频移，即向低波数方向移动)：
基频峰 ν8从 1587.5 cm−1移至 1585 cm−1，和频峰 ν1 + ν6从 1607 cm−1移至 1604 cm−1。同时，固态样品的

拉曼峰形呈现出更丰富的细节特征，在费米双峰的低波数侧(左侧)各出现一个次级小峰。 
苯的熔点约为 5℃，甲醇熔点约为−90℃。当混合溶液凝固形成晶体状物质时，苯组分因熔点更高而

率先析出，形成苯晶体与液态甲醇的混合体系。苯分子从液态下的无序分布转变为固态下的规整排列，

这一结构变化利于甲醇分子与苯分子之间 π 氢键的形成，进而引发苯的费米双峰向低波数方向发生红移。 

https://doi.org/10.12677/japc.2026.153022


姜博文 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2026.153022 231 物理化学进展 
 

 
Figure 3. Temperature-dependent Raman spectra of Fermi doublet of benzene 
图 3. 苯的费米双峰随温度变化拉曼光谱图 

 

 
Figure 4. Normalized Raman spectra: (a) Fermi resonance doublet; (b) Combination peak ν1 + ν6; (c) Fundamental peak ν8 
图 4. 归一化后拉曼光谱图(a) 费米共振双峰；(b) 基频峰 ν8；(c) 和频峰 ν1 +ν6 
 

考虑到液态与固态样品的拉曼峰在强度及峰位上存在显著差异，为聚焦固态下的光谱特征，我们剔

除液态区间的拉曼峰后，对−10℃至−160℃的固态拉曼峰进行归一化处理，得到图 4(a)，将基频与和频峰

放大得到图 4(b)和图 4(c)。由图可知，随着温度的降低，苯的费米双峰均持续向低波数方向红移：其中和

频峰 ν1 + ν6在红移过程中峰形保持稳定，未出现明显畸变；基频峰 ν8则在−90℃时呈现双峰叠加特征(如
图 5(b)所示)，右峰肩的峰位与−10℃至−80℃区间的峰位(1604.2 cm−1，如图 5(a)所示)相近，左峰肩的峰

位与−100℃至−160℃区间的峰位(1603.7 cm−1，如图 5(c)所示)接近。 
上述峰位的显著移动源于−90℃左右发生的二次相变：此时苯与甲醇形成共晶体系[25]，甲醇由液态

转变为固态，与苯分子与甲醇分子间构建起更规整、致密的氢键网络。这一结构变化使 π 氢键对苯费米

共振的调控作用进一步增强，分子振动势垒拓宽，最终导致振动峰向低波数方向红移。 
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Figure 5. Raman spectra of fundamental peak ν8: (a) −70˚C; (b) −90˚C; (c) −160˚C 
图 5. 基频峰 ν8拉曼光谱图(a) −70℃；(b) −90℃；(c) −160℃ 

 
随后对低温实验的费米共振使用 J Bertran 方程求出苯分子随温度变化时费米共振参数的变化规律，

如图 6 所示，图 6(a)中费米双峰频率差在−10℃减小，是由于样品由液态变为固态所以发生一次明显突

变，在−10℃到−160℃之间保持相对稳定，说明费米双峰随温度降低，基频与和频向低波数移动的速度基

本一致，所以费米双峰频差未发生明显变化。图 6(b)反映的双峰强度比在−10℃和−90℃时分别发生明显

改变，对应样品在降温过程中发生的两次相变，样品在液态时 R 值为 0.8 左右，样品转变为固态后 R 值

在 0.5 附近，−10℃到−90℃之间 R 在 0.5 左右，−90℃到−160℃之间 R 值进一步下降接近 0.4。在整个降

温过程中影响拉曼峰强度的因素有两个，首先是温度降低分子间距减小使得苯分子与甲醇分子间形成更

多 π 氢键，其次温度对基频与和频的影响也不同，最终使强度比呈现两次下降趋势。图 6(c)和图 6(d)由
费米双峰频差 Δ 与费米双峰强度比 R 计算得出，其中图 6(c)的费米耦合参数 W 与费米双峰强度比 R 趋

势相似，在−10℃有明显降低，后随温度降低到−90℃时耦合参数 W 再次小幅度降低。 
结合浓度梯度与低温实验结果可知：温度降低引发样品两次相变，使苯与甲醇分子间距减小，从费

米耦合参数变化分析得到 π 氢键数量的变化与耦合参数 W 呈反比关系，所以，随着温度降低耦合参数降

低，说明样品中形成了更多的 π 氢键，从而抑制了苯的费米共振。 
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Figure 6. Relationship between Fermi parameters and temperature: (a) Frequency difference Δ of Fermi dou-
blet; (b) Intensity ratio R of Fermi doublet; (c) Fermi coupling strength W; (d) Intrinsic frequency difference 
Δ0 
图 6. 费米参数与温度的关系(a) 费米双峰频率差 Δ；(b) 费米双峰强度比 R；(c) 费米耦合强度 W；(d) 
本征频率差 Δ0 

4. 结论 

本文以苯–甲醇混合体系为研究对象，以费米共振为分子探针，结合拉曼光谱，系统探究了低温对

π 氢键的调控规律与作用机制，主要结论如下： 
首先，浓度梯度实验表明苯浓度升高会增加溶液中 π 氢键数量，使苯的费米双峰发生红移，费米共

振频率差 Δ 降低、耦合强度 W 减小，证明 π 氢键可显著抑制苯分子内的费米共振耦合。其次，变温拉曼

实验揭示了降温通过两次相变逐步强化 π 氢键作用。约−10℃时苯率先凝固，分子有序度显著提升，费米

双峰峰强上升、半高宽变窄并明显红移；约−90℃时甲醇与苯形成共晶，氢键网络更致密，π 氢键对振动

非谐性的调控进一步增强，费米共振耦合强度 W 持续降低。低温调控氢键机制为：温度降低使分子间距

减小、排列更规整，促进更多 π 氢键生成；π 氢键数量与费米耦合强度 W 呈负相关，即 π 氢键越多，对

费米共振的抑制作用越强。 
综上所述，低温可通过相变与分子有序化强化 π 氢键，并可利用费米共振特征信号实现 π 氢键的灵

敏表征。为弱相互作用的低温调控与光谱识别提供了实验依据与方法参考。 
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