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摘  要 

紫外–可见吸收光谱在化学检测、化合物表征方面起到非常重要的作用。然而近期在实验中发现，在坐

标图纵轴的负坐标区域发现有零线以下的吸收图谱，被称为紫外–可见光负吸收图谱。该现象少有发现

和报道，在常规思维与科学理论下非常难以理解，从而被忽略。本文以树枝分子吡啶基PAMAM和碘基

苯分支化合物的紫外光区负吸收图谱为基础，分析了负吸收的相关的因素及特征，试图解开负吸收的相

关机理，为找到特征的负吸收材料提供基础数据。化学材料在紫外–可见光区域内的负吸收现象具有潜

在的科学价值和广阔的研究前景。 
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Abstract 
UV-Vis absorption spectrum plays an important role in chemical detection and characterization of 
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compounds. However, in recent experiments, it has been found that there is an absorption spec-
trum with zero lines in the negative coordinate area of the vertical axis of the coordinate diagram, 
which is called the negative absorption spectrum of ultraviolet and visible light. This phenomenon 
is rarely discovered and reported, and is very difficult to understand under conventional thinking 
and scientific theory, so it is ignored. In this paper, the factors and characteristics of negative ab-
sorption were analyzed based on the UV-Vis absorption spectrum of dendrimers with pyridinyl 
PAMAM and iodinyl benzene branches, in an attempt to unravel the mechanism of negative ab-
sorption and provide basic data for finding the characteristic negative absorption materials. The 
negative absorption of chemical materials to ultraviolet and visible light has potential scientific 
prospect and great research value. 
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1. 引言 

紫外–可见(UV-Vis)吸收光谱显示了样品如何吸收紫外线或可见光区域的光，并测量从基态到激发态

的跃迁[1]。紫外–可见分光光度计测量紫外–可见吸光度。通过样品池的测量光的强度为(IT)，并比较这

种强度光通过样品前的强度(I0)。IT/I0的比值称为透射率(T)，吸光度(A)。透射率与吸光度关系式为公式(1) [2]： 

( )logA T= −                                         (1) 

朗伯比尔定律(公式(2))描述了浓度、样品池和吸光度之间的关系[3]： 

A bcε=                                            (2) 

A 是测量的吸光度，用吸光度单位表示(a.u.)，b 为通过样本的路径长度(cm)，c 为吸收物质的浓度。

为每一个物种的固定吸收波长对应 ε (L∙mol−1∙cm−1)，是一个已知的常数，叫做摩尔吸收系数或消光系数，

用它来表示样品的吸收能力[4]。 
紫外–可见吸收光谱在化学检测、化合物表征方面起到非常重要的作用。日常紫外–可见吸收光谱

图谱的测量范围在 200 nm 至 800 nm 左右，样品吸收遵循朗伯比尔定律，吸光系数大于零。然而近期在

实验中发现，在坐标图纵轴的负坐标区域发现有零线以下的吸收图谱，被称为紫外–可见光负吸收图谱。

在前期对水等溶剂的研究，发现了紫外–可见负吸收现象[5]。该现象少有发现和报道[6]，在常规思维与

科学理论下非常难以理解，从而很容易被忽略。 
本文以树枝分子吡啶基 PAMAM 和碘基苯分支化合物(图 1)的紫外光区负吸收图谱为基础，分析了紫

外–可见光谱负吸收的相关的因素及特征。 

2. 结果与讨论 

2.1. 实验观测 

测试了树枝分子 2PTPS-G0 和苯分支化合物 8I 的紫外–可见吸收光谱，实验图谱(图 2)发现在紫外区

200 nm 至 300 nm 存在零线下的负吸收。2PTPS-G0 的乙醇溶液测得紫外–可见吸收光谱在 230 nm 和 270 
nm 左右存在两个零线以下的负吸收峰，最大负吸光度−0.3，即紫外区的负吸收现象。在 8I 的紫外–可见
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吸收光谱(图 3)发现在 220 nm和 280 nm左右有负吸收现象，测试溶液是四氢呋喃(THF)与水的混合溶剂，

在含 THF 70%，80%，90%时，存在紫外区负吸收，最大负吸光度−0.6。在随后的一周(图 4)和两周(图
5)后，重复紫外–可见吸收光谱实验，显示结果没有出现负吸收。而在纯 THF 溶剂中，在第一次测试与

两周后测试，并未发现负吸收现象。 
 

 
Figure 1. Branch molecular pyridinyl polyamide-amine (PAMAM) derivative 2PTPS-G0 and 
iodinyl benzene branch compound 8I molecular structure 
图 1. 树枝分子吡啶基聚酰胺-胺(PAMAM)衍生物 2PTPS-G0 和碘基苯分支化合物 8I 的
分子结构 

 
在红外吸收光谱内，偶而存在有负的震动频率，称为虚频。而在紫外–可见光区的负吸收也偶有报

道：在银纳米粒子溶液与葡萄单宁溶液混合的紫外–可见吸收光谱，发现紫外区[7]存在负吸收峰；在前

期工作对水、乙醇、氯仿等溶剂的紫外–可见吸收光谱研究中，发现在 300 nm 到 800 nm 左右的看可见

光区[5]存在微弱的负吸收带；在某些化合物的紫外–可见吸收光谱水平线[8]，部分处于零线以下的负吸

收区。这些报道显示，某些物质的紫外–可见吸收光谱是存在零线以下的负吸收现象。 
普通紫外–可见吸收的吸光度 A > 0，没有吸收 A = 0。而 A < 0 的情况是一种负吸收现象。负吸收图

谱峰在零线或基线以下。负吸收的出射光强度要大于入射光强度(IT > I0)，即透过率 T = IT/I0 > 100%。紫

外–可见光区的负吸收现象少有报道，由于该现象出现几率较小，很难解释清楚，在理论和机理上目前

还缺乏解释，从而很容易被忽略。 

2.2. 树枝分子结构 

2PTPS-G0 与 8I 都应该属于树枝分子结构，有着向树枝分叉一样的分支结构。既有分散分支接收光

谱的作用，又有分子分支发射天线的作用。树枝分子包括核心结构，分支结构，和端基结构。这些不同

的部位有着不同的化学官能团，对化学属性、物理属性都有着不同的微观特征和属性。2PTPS-G0 中心是

聚酰胺–胺 G0，含有氨基和酰胺等基团，分支采用三苯胺空穴传输材料，端基接入吡啶，调节树枝分子

末端微观属性。8I 中心为苯基，分支为四个三苯胺，端基用碘修饰。碘基具有较强的亲核性，同时具备

重原子效应。这样的树枝分子组合使得 2PTPS-G0 和 8I 就产生了丰富而复杂的化学与物理属性。树枝分

子展开后，表面积大，有利于对光子捕捉和吸收；末端基团又有发射天线作用，对荧光发射等光谱具有

增强和调节作用。树枝分子在溶液里形成特殊的微球，从而影响和改变分子的光谱特性。从而使得
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2PTPS-G0 和 8I 产生了特殊的紫外–可见光谱负吸收现象。 
 

 
Figure 2. Ultraviolet-visible (UV-Vis) absorption spectrum of dendrimer 2PTPS-G0. In the ultraviolet (UV) region of 230 
nm and 270 nm, there is a negative absorption peak below the zero line. Solvent ethanol 95% 
图 2. 树枝分子 2PTPS-G0 的紫外–可见吸收光谱，在紫外区 230 nm，270 nm 附近有在零线以下的负吸收峰。溶剂

乙醇 95% 

2.3. 溶剂 

2PTPS-G0在乙醇中测试得到的负吸收图谱(图 2)，乙醇含有 3%~5%的水，也部分近似属于混合溶剂。

8I 苯分支结构在 THF 和水的混合溶剂中测得的负吸收(图 3)，在 THF/水百分比为 70%，80%，和 90%混

合溶剂的溶液中，8I 显示出很强的紫外区负吸收。在纯溶剂 THF 中第一次测试紫外–可见光谱吸收和两

周后重复测试都没有发现负吸收现象(图 6)。这说明溶剂对紫外–可见光谱的负吸收现象起着一定的作用，

而且混合溶剂存在比较复杂溶液环境，使得 2PTPS-G0 和 8I 等化合物更容易产生负吸收现象。 
 

 
Figure 3. UV-Vis absorption spectrum of benzene branch compound 8I, with a negative absorption peak below the zero line 
near 220 nm and 280 nm in the UV region. The solvent is the mixed solvent of THF and water, and the figure is inserted as 
the UV-Vis absorption peak under different percentages of mixed solvent. THF/water showed negative absorption at 70%, 
80%, and 90% 
图 3. 苯分支化合物 8I 的紫外–可见吸收光谱，在紫外区 220 nm，280 nm 附近有在零线以下的负吸收峰。溶剂为

THF 与水的混合溶剂，插入图为不同混合溶剂百分比下的紫外–可见吸收峰。其中 THF/水在 70%，80%，90%时存

在负吸收现象 
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Figure 4. UV-Vis absorption spectra of the benzene branch compound 8I, measured one week after Figure 2, showed no 
negative absorption peaks in the UV region. The solvent is THF mixed with water 
图 4. 苯分支化合物 8I 的紫外–可见吸收光谱，在图 2 一周以后测量，在紫外区没有负吸收峰。溶剂为 THF 与水的

混合溶剂 
 

 
Figure 5. UV-Vis absorption spectra of benzene branch compound 8I, measured two weeks after Figure 2, showed no nega-
tive absorption peak in the ultraviolet UV region. The solvent is THF mixed with water 
图 5. 苯分支化合物 8I 的紫外–可见吸收光谱，在图 2 二周以后测量，在紫外区没有负吸收峰。溶剂为 THF 与水的

混合溶剂 

2.4. 制备与测量时间 

刚制备出的新的溶液溶解产生这类负吸收现象。图 3 为 8I 新配制的溶液，测试出紫外区负吸收现象，

一周后再测试时负吸收现象消失(图 4)，两周后重复测试依然没有再出现负吸收现象(图 5)。刚制备出的

溶液一是化合物保留着某些样品特性；二是溶液初期的溶剂效应作用刚刚开始，溶液会出现溶质与溶剂

的溶解反应，而会产生许多动态的物理化学变化，影响和产生复杂溶液动力学过程，其中有可能产生对

紫外–可见光谱的负吸收现象。因此在早期的溶液溶解期溶液观测到负吸收现象。 
某些特殊的不确定性未知因素，如测试环境的温度、湿度对光谱影响。使用的光谱测量样品池，如比色

皿对光线的通过影响，包括不同材质(石英，或玻璃)的比色皿对光谱的吸光度、反射率、以及折射、散射都
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会对紫外–可见光谱的细节产生影响。甚至室内的照明荧光灯照射等因素对负吸收的影响目前也是未知的。 
 

 
Figure 6. UV-Vis absorption spectrum of branch compound 8I of benzene. The blue line and Figure 2 were measured si-
multaneously, and the red line were measured two weeks after Figure 2 There is no negative absorption peak in the UV re-
gion. The solvent is THF 
图 6. 苯分支化合物 8I 的紫外–可见吸收光谱，蓝线与图 2 同时测量图谱，红线在图 2 二周以后测量图谱。在紫外

区没有负吸收峰。溶剂为 THF 
 

 
Figure 7. Fluorescence emission spectra of benzene branch compound 8I. The solvent is THF mixed with water 
图 7. 苯分支化合物 8I 的荧光发射光谱。溶剂为 THF 与水的混合溶剂 
 

 
Figure 8. Fluorescent light of benzene branch compound 8I solution. Fluorescent light 365nm wavelength. The solvent was 
THF mixed with water in different percentages 
图 8. 苯分支化合物 8I 的溶液荧光灯照片。荧光灯光 365 nm 波长。溶剂为 THF 与水的不同百分比混合溶剂 

2.5. 荧光 

图 7 为 8I 的荧光发射图谱。图 8 苯分支化合物 8I 的溶液荧光灯照片，随着 THF 比例增加 8I 的荧光
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强度随之增加。荧光是在激发波长的光下激发样品产生发射光，在可见区的附近的光发射可以被看见或

捕捉探测，称为荧光。负吸收同样是在一定波长的光照射下，激发产生的吸收，正常的情况是正吸收。

如果出现出射光光强大于入射光光强，这时就会产生负吸收。荧光与负吸收的区别是，荧光的发射光的

能量是小于照射激发的入射光的能量。负吸收则是发射光的能量是大于照射激发的入射光的能量，也就

是出射光光增强，是携带了样品多余的能量。从能量守恒定律判断，出射光强大于入射光强，必定携带

了样品本身的多余能量，即负吸收结果会使样品总能量有微量的减少。这样负吸收的过程可以看作：低

能量进入，高能量出射的能量泵辅。 

2.6. 实验 

材料合成：2PTPS-G0 树枝分子的合成步骤参见文献[9]；8I 苯分支化合物的实验合成步骤参见文献[10]。 
紫外–可见吸收光谱在日本岛津 Shimadu UV-3600 型紫外–可见分光光度计上测得，石英比色皿，

测量范围从 200 到 800 nm。 
荧光测量使用 FluoroMax-4 荧光仪，四透光石英比色皿，室温(20 摄氏度)。设定激发波长在 400 nm，

测量范围从 410 到 800 nm。 

3. 结论 

本文以树枝分子吡啶基 PAMAM 和碘基苯分支化合物的实验观测紫外光区负吸收图谱为基础，分析

了负吸收的相关的因素及特征，试图解开负吸收的相关机理，为找到特征的负吸收材料提供基础数据。

负吸收现象对光谱化学是一项重要发现，化学物质与材料在紫外–可见光区域内的负吸收现象对化学、

物理、光学等学科具有潜在的科学前景与巨大的研究价值。 
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