
收稿日期：2010-12-01；修回日期：2010-01-13
作者简介：刘杰超（1984—）�男�广东深圳人�硕士研究生（导师：马永健）�理论物理专业
通信作者：马永健�博士�研究员�主要从事同位素技术应用研究

第24卷 第1期
2011年2月

同　位　素
Journal of Isotopes

Vol．24　No．1
Feb．2011

12C18O和13C16O分子X1Σ＋基态的
完全振动能谱和同位素位移
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（深圳大学 物理科学与技术学院�广东 深圳　518060）

摘要：采用双原子分子及离子体系的完全振动能谱和精确振动光谱常数的代数方法（Algebraic Method）�根
据实验所得的一组精确的12C16O 分子 X1Σ＋基态低振动能级计算出其精确振动光谱常数和完全振动能谱；
并结合 Herzberg 的同位素效应理论得出实验上缺乏的12C18O 和13C16O 分子 X1Σ＋基态的各项光谱常数�计
算出它们之间的同位素位移。
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Studies on the Fully Vibrational Spectra and the Isotope Effect of
12C18O and 13C16O in Ground State

LIU Jie-chao �MA Yong-jian�DOU Liang
（College o f Physics Science and Technolog y�Shenz hen Univ ersity�Shenz hen518060�China）

Abstract： With the algebraic method of studying the full vibrational energy and precise vi-
brational spectrum constants in diatomic molecules and ions systems�a series of precise vi-
brational spectrum constants and full vibrational energy spectrum were generated based on a
number of experimentally-measured lower vibrational energy levels of 12C16O．The ground
states spectrum constants of 12C18O and13C16O and the isotope shif t of them have also been
obtained by combining algebraic method with the Herzberg’s isotope effect theory�which
may be important and useful for the experiment measurements．
Key words： isotope effect；algebraic method；ground state；spectrum constants

　　红细胞寿命缩短是导致贫血的原因之一�但
是造成红细胞寿命缩短的原因比较复杂�目前尚
未完全清楚。如果能即时判断红细胞寿命是否
缩短�为临床即早进行治疗�缓解病情提供帮助。

研究［1］证实�用呼气中 CO 浓度可判断红细胞寿
命是否缩短。故利用稳定同位素标记的一氧化
碳12C18O 和13C16O 进行呼气试验�可准确探测
呼气中 CO 的浓度。测量稳定同位素的传统方



法是质谱法�但质谱仪费用昂贵�操作复杂。如
果能详细了解同位素标记的分子12C18 O 和
13C16O相对于12C16O 的光谱移动（即同位素位
移）�则可能建立一种通过测光谱来测定12C18O
和13C16O 的方法�大幅减化操作过程�减少费
用。12C16O 分子 X1Σ＋基态的实验振动光谱已有
文献［2］报道�但12C18O 和13C16O的振动能谱却未
见相关报道。

对于 CO 这样的多电子双原子分子体系�常
用的研究能谱量子力学变分理论从头计算法

（Ab initio）比较复杂［3］�而且大多数使用单电子
轨道近似、固定核近似（Born-Oppenheimer 近
似） ［4-6］等物理模型。在这些模型中�多次使用变
分参数�致使计算结果的精确性受到很大影响。
本工作拟根据实验已经获得的12C16 O 分子
X1Σ＋基态精确的低振动能谱�结合代数方法
（Algebraic Method�AM）和 Herzberg 的同位素
效应理论�计算12C16O 分子 X1Σ＋基态的完全振
动能谱和同位素分子12C18O 和13C16O 的各项光
谱常数�比较12C18O 和13C16O 与12C16O 同级能
级之间的同位素位移�为相关研究提供参考。

1　理论与方法
1．1　AM方法理论

对于多电子体系�精确的量子力学计算非常
复杂。利用这种繁杂的方式得到非常精确可靠
的能谱是很困难的。虽然实验上已经积累了很
多分子电子态的部分振动能级光谱数据�但对于
大多数分子电子态来说�其完全振动能谱的实验
光谱数据还非常缺乏。如何用已知实验数据得
到目前实验上尚未得到�且其他理论也难以得到
的精确可靠的分子电子体系的完全振动能谱

｛Eυ｝�是件很值得研究的事情。
AM 的基本思想如下。1）由于将振动本征

能量同本征量子态联系在一起的解析关系式是

振动能级公式�对于分子电子态的全程振动范围
而言�都可以通过能级表达式将本征能量同振动
光谱常数集合与本征量子态解析地正确联系在

一起。2）对于给定分子电子态而言�已知的部分
振动能级的各种组合都将分别构成其完全振动

能谱集合｛Eυ｝的一个能级子集合 ［ Eυ］�而任一
子集合中的每一个振动能级都完全满足解析振

动能级表达式。3）如光谱实验或严格的量子力
学计算足够精确�则完全振动能谱的一切振动信

息就包含在已知的子集合 ［ Eυ］中。但在很多情
况下�对于给定的分子电子态而言�由于实验方
法或量子力学处理所产生的很难避免的误差�而
导致测得的某些实验数据或算得的某些振动能

级也带有误差。所以�并非所有的子集合中的每
一个振动能级 Eυ所对应的振动光谱常数集合都

具有相同的精确度。因此有必要建立一定的物
理方法并寻找一定的物理判据�从一组己知的振
动能级中将能够正确代表该电子态的真实振动

光谱常数集合遴选出来。4）利用遴选出来的正
确振动光谱常数集合代入表征完全振动能谱的

能级表达式求得该分子电子态的完全振动能谱

｛Eυ｝的精确数据。
以上即是 AM 方法研究双原子分子体系电

子态的完全振动能谱｛Eυ｝所依据的基本思想。
其核心在于所建立方法的严格性和如何选择能

够代表完全振动能谱的正确能级子集合［ Eυ］。
1．2　方法

在分子的电子态确定后�理论上该电子态的
分子振转能量可以通过求解原子核运动的

Schrödinger 方程得到。哈密顿量中势能函数不
同�可以得到不同近似程度的振转能量及其表达
式。双原子分子常用的势能函数有简谐振子函
数（SHO） ［7］、Morse 函数［8］、HMS 势能函数［9］

和 Murrel-l Sorbie 势能函数［10-12］等。构造这些
经验势能函数要用到一些实验参数�所以势能函
数本身的精确度受到这些实验数据精度的影响。
双原子分子体系核运动的非相对论径向

Schrödinger 方程表达式如下：
［— h28π2μ

d2dR2＋V （R）＋｛J（ J＋1）—Λ2｝h28π2μR2 ］
Ψ（R）＝Eυ·JΨ（R） （1）

　　（1）式中�h为普朗克常数；μ为双原子体系
的折合质量；R为核间距；V 为双原子分子的核
运动势能；J为转动量子数；Λ是体系电子的总
角动量 L 在 Z 轴分量的本征值；Ψ为双原子体
系电子的波函数；E为振转能量的本征值；υ为
振动量子数。求解这个微分方程�可以得到双原
子分子的振转能级。利用 Sun 等［13-14］建立的以
非谐振子模型为基础并结合量子力学的二阶微

扰理论�得到双原子分子的振转能量表达式
如下：

Eυ·J＝ω0＋（ωe＋ωe0）（υ＋12）—ωex e （υ＋
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12）2＋ωey e（υ＋12）3＋ωez e（υ＋12）4＋ωet e（υ＋
12）5＋ωes e（υ＋12）6＋ωe r e（υ＋12）7＋……＋Bυ

［ J（ J＋1）—Λ2］—Dυ［ J（ J＋1）—Λ2］2 （2）
（2）式中�ω0、ωe ＋ωe0、—ωex e、ωey e、ωez e、

ωet e、ωes e 和ωe r e 为非谐性振动常数；ωe0是对谐
性振动常数ωe 的修正项；υ为振动量子数；Bυ为

振动态υ中的转动常数；Dυ为振动态υ中表示
离心力影响的平均转动常数。对于确定的双原
子分子电子态�振动能量远远大于转动能量［7］�
因此在忽略转动能级贡献的情况下�非相对论核
运动振动能谱的解析表达式为：

Eυ＝ω0＋（ωe＋ωe0）（υ＋12）—ωex e（υ＋12）2

＋ωey e（υ＋12）3＋ωez e（υ＋12）4＋ωet e（υ＋12）5＋
ωes e（υ＋12）6＋ωe r e（υ＋12）7＋…… （3）

（3）式中�ω0和ωe0是微小量�它们在计算高
阶振转能级时有不可忽略的贡献。用 AM 方法
计算振动光谱常数和完全振动能谱的基本出发

点是将正确的微扰振动能级解析式（3）式写成矩
阵形式［13］：

A X＝E （4）
　　其中振动光谱常数的向量矩阵 X 和振动能
量矩阵 E 分别表示为：

X＝

ω0
ω’
—ωex e

ωey e

……
ωe r e

�E＝
Eυ

Eυ＋ j

Eυ＋ i

Eυ＋s

　　
υ＝0�1�2�
3�……

上式中�ωe’＝ωe＋ωe0�A 为含有 n×8个矩
阵元的系数矩阵�其矩阵元的形式为 Aυk ＝（υ＋
12）k�k＝0�1�2�3�4�5�6�7。对于一个双原子

分子确定的电子态�若已知 M（M≥8）条低振动
能级［ Eυ］�便可从中选出8条振动能级作为已知
振动能级许多子集合中的一个来构成振动能量

矩阵 E�进而通过代数方法�得到一组振动光谱
常数［ω0�ωe’�—ωex e�ωey e�ωez e�ωet e�ωes e�ωe r e ］。
将其带入（3）式中�即得到体系的一组完全振动
能谱 Eυ。而根据振动能谱的物理性质�一套能
够表示一个确定电子态的完全振动能谱的光谱

常数应满足以下性质［13-14］：
Eυmax ≤De （5）
De—Eυmax →足够小 （6）
ΔE（υmax�υmax—1）＝Eυmax —Eυmax—1→足够小

（7）
dEυdυ│υ＝υmax＝0 （8）
ΔE（c�e）＝ 1

m＋1Σm
υ＝0［ Eυexp —Eυcal ］→0 （9）

（5）～（9）式是挑选代表体系完全振动能谱
Eυ的最佳物理表象的判据条件。（5）式和（8）式
表示最高振动能级的收敛极限�对于分子长程无
能垒的情况�De 对应体系的两原子相距无穷远

时的平衡离解能；（6）式和（7）式表示在离解极限
处相邻能级所要满足的物理条件；（9）式表示
AM 能级和实验能级要高度吻合。由此可从部
分已知的精确低振动能级 ［ Eυ］中找到满足判据
条件（5）～（9）式的实验振动能级的最佳子集合�
从而获得一组能够代表体系真实振动信息的精

确振动光谱常数及该电子态的正确的完全振动

能谱 Eυ。这就是获得双原子分子电子态的精确
振动光谱常数和完全振动能谱的 AM 方法。

2　结果与讨论
2．1　AM方法确定的12C16O分子 X1Σ＋基态的

完全振动能谱

根据实验测出的12C16O 分子 X1Σ＋基态的
低振动能谱（υ＝0～37） ［2］�即可选能级数目Μ＝
38。将 AM 方法得出的完全振动能谱和由文献
［2］提供的低振动能谱列于表1。
由表1可以看出�AM 方法计算出的完全振

动能谱在低能级时与实验值吻合�满足判据条件
（9）式�说明该方法在计算双原子分子振动能谱
中的可靠性。已知12C16O 分子 X1Σ＋基态的离
解极限为 De＝90544．7600cm—1［2�15］。当振动
量子数υmax＝77时�用 AM 方法得出的振动能
级 E＝90542．7344cm—1�已经很接近其离解极
限�相对误差仅为2．237×10—5。当时υ＝78�
E ＝90496．7990cm—1�已经出现收敛迹象 �
Eυmax —Eυmax—1＝3．7074cm—1�已经足够小�满足
判据条件（5）～（9）式。计算结果表明�在实验振
动能谱 Eυ

exp的精确性可靠的情况下�用 AM 方
法得出了相当精准的12C16O分子 X1Σ＋基态的完
全振动能谱。
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表1　12C16O分子 X1Σ＋基态振动能谱的

AM计算结果与实验结果的比较 cm—1

υ Exp／Re f ［2］1） AM 结果 υ AM 结果
0 1081．7764 1081．7765 40 66901．0211
1 3225．0478 3225．0478 41 68041．6039
2 5341．8389 5341．8389 42 69157．9070
3 7432．2158 7432．2158 43 70249．8531
4 9496．2462 9496．2461 44 71317．3480
5 11533．9992 11533．9991 45 72360．2785
6 13545．5458 13545．5459 46 73378．5117
7 15530．9588 15530．9590 47 74371．8935
8 17490．3123 17490．3127 48 75340．2474
9 19423．6823 19423．6829 49 76283．3728
10 21331．1464 21331．1471 50 77201．0439
11 23212．7833 23212．7842 51 78093．0080
12 25068．6734 25068．6743 52 78958．9839
13 26898．8983 26898．8991 53 79798．6606
14 28703．5405 28703．5410 54 80611．6952
15 30482．6835 30482．6836 55 81397．7117
16 32236．4115 32236．4110 56 82156．2989
17 33964．8091 33964．8080 57 82887．0086
18 35667．9611 35667．9596 58 83589．3538
19 37345．9524 37345．9506 59 84262．8070
20 38998．8673 38998．8658 60 84906．7977
21 40626．7898 40626．7891 61 85520．7110
22 42229．8026 42229．8035 62 86103．8850
23 43807．9872 43807．9909 63 86655．6088
24 45361．4232 45361．4309 64 87175．1203
25 46890．1882 46890．2013 65 87661．6042
26 48394．3571 48394．3771 66 88114．1890
27 49874．0021 49874．0301 67 88531．9453
28 51329．1914 51329．2282 68 88913．8830
29 52759．9895 52760．0352 69 89258．9487
30 54166．4564 54166．5100 70 89566．0235
31 55548．6469 55548．7058 71 89833．9198
32 56906．6102 56906．6696 72 90061．3791
33 58240．3895 58240．4416 73 90247．0688
34 59550．0208 59550．0542 74 90389．5798
35 60835．5328 60835．5313 75 90487．4230
36 62096．9462 62096．8875 76 90539．0270
37 63334．2728 63334．1273 77 90542．7344
38 64547．2441 78 90496．7990
39 65736．2192 79 收敛

　　注：1） 文献 ［2］给出的12C16O 分子 X1Σ＋基态的实验振动
能级（υ＝0～37）

2．2　12C18O和13C16O光谱常数和振动能级的同
位素效应

根据 Herzberg 的同位素效应理论［7］�由同
位素分子的折合质量之比�可以确定一个同位素
参数ρ�通过该参数可以将同位素分子的相关光
谱常数联系起来。

ρ＝ μ
μi （10）

ωi
e＝ρωe （11）

ωex i
e＝ρ2ωex e （12）

ωey i
e＝ρ3ωey e�…… （13）

（10）～（13）式中�μ为 CO 分子的折合质
量�其上标 i 为同位素分子。根据（10）～（13）
式�利用 AM 方法得出的12C16O 的振动光谱常
数�计算出了同位素分子12C18O 和13C16O 的光
谱常数�并得出它们的振动能谱。12C16O、12C18O
和13C16O 的光谱常数和同位素位移列于表2和
表3。

3　结　论
对于12C16O 分子 X1Σ＋基态［16］�根据实验测

出的部分精确的低振动能级�就可以用 AM 方
法求得该电子态的完全振动能谱 Eυ。这在一定
程度上弥补了实验方法不能测出高振动激发态

能级的缺陷。本工作采用 AM 方法计算出
12C16O的光谱常数�并结合 Herzberg 的同位素
效应理论�确定了12C18O 和13C16O 分子 X1Σ＋基
态的振动光谱常数�进而计算出了它们的振动能
谱。由计算结果可以看出�相对应的同级的光谱
常数有明显的差别（表2）�从而导致了它们振动
能谱的不同�即产生了同位素位移（表3）。该同
位素位移的计算结果为探讨通过测光谱的方法

来测定 CO 同位素分子的应用技术提供了参考
依据。

表2　CO同位素分子 X1Σ＋基态的振动光谱常数比较 cm—1

CO X1Σ＋

ωe ωex e 102ωey e 105ωez e 107ωet e 108ωes e 1010ωe r e
12C16O1） 2169．8132 13．2881 1．0471 6．2952 5．9543 —1．9071 —1．4792
12C18O 2143．4434 12．9671 1．0094 5．9947 5．6012 —1．7722 —1．3578
13C16O 2121．4437 12．7023 0．9787 5．7523 5．3196 —1．6658 —1．2632

　　注：1） 12C16O 分子 X1Σ＋基态的各项光谱常数由 AM 方法计算得出
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表3　CO同位素分子 X1Σ＋基态振动能谱的同位素位移比较 cm—1

序号 E（12C16O） E（12C18O） E（13C16O） ΔE（1）1） ΔE（2）2） ΔE（3）3）
0 1081．7765 1068．6718 1057．7381 13．1047 24．0384 10．9337
1 3225．0478 3186．2141 3153．8092 38．8337 71．2386 32．4049
2 5341．8389 5277．9148 5224．5655 63．9241 117．2734 53．3493
3 7432．2158 7343．8375 7270．0686 88．3783 162．1472 73．7689
4 9496．2461 9384．0473 9290．3815 112．1988 205．8646 93．6658
5 11533．9991 11398．6108 11285．5689 135．3883 248．4302 113．0419
6 13545．5459 13387．5963 13255．6968 157．9496 289．8491 131．8995
7 15530．9590 15351．0734 15200．8327 179．8856 330．1263 150．2407
8 17490．3127 17289．1132 17121．0453 201．1995 369．2674 168．0679
9 19423．6829 19201．7880 19016．4046 221．8949 407．2783 185．3834
　　注：1）为12C18O 对12C16O 的同位素位移；2）为13C16O 对12C16O 的同位素位移；3）为13C16O 对12C18O 的同位素位移
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