
第一章　　红外光谱

概 述

红外光谱 具有测定方法简便、迅速、所需试样量少，得

到的信息量大的优点，而且仪器价格比核磁共振谱和质谱便宜，

因此红外光谱在结构分析中得到广泛的应用。

红外光谱主要用于有机和无机物的定性和定量分析，其应用

领域十分广泛：如石油化工、高聚物（塑料、橡胶、合成纤维）、纺

织、农药、医药、环境监测、矿物甚至司法鉴定等。近二十年来

精细化工发展很快，红外光谱是分析鉴定精细化工产品的有力

工具。

红外光谱的功能

鉴定有机物官能团

氨基（

根据特征吸收峰的位置和强度可鉴定有机物分子所含的化学

键和官能团，推断化合物属于饱和或不饱和，是脂肪族还是芳香

族？是否含有双键、叁键、羟基（ ）或羰 基

（ ）等。

推断分子结构

根据存在的化学键和官能团以及其他结构信息，通过与标准

谱图的对比推断分子结构，进行定性分析。

定量分析

红外光谱适用于一些异构体和特殊体系的定量分析，它们的

红外光谱尤其是指纹区的光谱各有特征，因此可利用各自特征吸

收峰的强度定量。

鉴定无机化合物

不要认为红外光谱只能鉴定有机物，它也是鉴定无机物很好



、或

各种光谱区域示意图图

的

的手段之一，例如络合物的研究，地矿科学的研究也普遍采用红

外光谱。

无机化合物的红外光谱是酸根离子的特征。对其特征性和规

律性的研究不及有机化合物成熟，不过有些无机物的特征却是很

明显的，例如 和 。它们结构上的差异

仅仅是所带结晶水的多少不同，可红外光谱有较大差异，很容易

区分它们。

红外光谱基本知识

各种光谱区域（图

光是电磁波的一种，红外光与 光、紫外光、可见光以及

无线电波一样都是一种电磁波，不过它们的波长不同而已。红外

光是一种波长大于可见光的电磁波。

红外光区可分作三个区域：近红外区波长范围

其波长靠近可见光故称为近红外，低能量的电子跃迁及

的伸缩与弯曲振动的倍频与组合频都在此区，与基频相比强

度较弱，相差约两个数量级之多，测定时需要加大样品的浓

度。可用于定性定量分析，适用于测定含一

，分子中原子振动的基频谱带在此

基团的水、醇、酚、胺及不饱和碳氢化合物的组成。此外在研究

氢键和分子间相互作用等方面也已被广为利用。中红外区波长范

围

跃迁到第一激发态（区。所谓基频是分子从基态（

，主要是分子的骨架

共振吸收频率。此区适用于有机化合物的结构分析和定量分析。

远红外区波长范围

弯曲振动及无机化合物重原子之间的振动，金属有机化合物、金

属络合物的伸缩和变角振动等，主要用于研究分子结构及气体的

、



纯转动光谱。各类化合物在远红外区的吸收规律不如中红外区

成熟。

波动的基本关系式

由于光具有波粒二象性，光是电磁波可用频率和波长来

描述：

转动能量的变化，故红外光谱亦称为振

普朗克常数

红外光谱的产生

物质分子是不断运动的，分子本身的运动很复杂，作为一级

近似可分为平动、转动、振动和分子内电子相对于原子核的运

动。与产生红外光谱有关的运动方式是原子的振动和分子的

转动。

用红外光照射化合物分子，分子吸收红外光的能量使其振动

能级和转动能级产生跃迁。通常振动能级间的能量差在

范围内，转动能级间的能量差则更小，

分子吸收能量后在振动运动状态发生改变的同时必然伴随着若干

转光谱。但并非任何大

小的能量都能被分子吸收而产生跃迁，通常情况下分子都处于基

量之差时（

态，只有当外来电磁辐射的能量恰好等于基态与某一激发态的能

，这个能量才能被分子吸收产生红外光谱，或

式中

式中

（

（

光量子的能量，

光又具有微粒性，光量子的能量为：

光速 ）。

；频率（ ）或（

波长（ ）；



跃迁至激发态所需的能量不同（

也不同。

）谱带的强度

红外光谱谱带的强度与跃迁几率成正比。通常从基态到第一

激发态的跃迁几率最大，故基频峰最强。跃迁到其他激发态的几

率就较小，所以倍频是弱峰。而跃迁几率又与分子的偶极矩有

关，极性分子或基团的基频谱带都是强峰，同核双原子分子没有

红外光谱。谱带的摩尔消光系数与强度的关系见表

）的伸缩振动；

是）的伸缩振动；

是 是

）的伸缩振动；是

）的变形

振动。

由于不同分子化学结构不同，其能级分布不同，因此从基态

，特征频率（

是 ）的伸缩振动；

图 是基团与化学键的频率范围：

图 基团与化学键频率范围

是有规律的（见图

各种基团和化学键的特征频率与化学结构有关，出现的位置

谱带的位置 特征频率

红外光谱的基本概念

态的频率时，则产生共振吸收 产生红外光谱。

者说只有当外来电磁辐射的频率恰好等于从基态跃迁到某一激发



分子振动与基团特征频率

，多数情况下少于

和以

，应有 个吸收谱带。

但实际上出现的基频谱带要少于这个数目。其原因是：①分子的

对称性，使某些基频简并；②在振动过程中无偶极矩的改变，故

无红外活性；③强度太低，峰不出现；④分辨率差而与其他吸收

峰重叠；⑤吸收谱带出现在测试的波数范围以外；也有某些振动

如倍频和组合频又增加了简正振动的数目，所以实际出现的吸收

峰的数目并不等于

双原子分子的振动

双原子分子中原子是通过化学键联结起来的，可以把两个原

子看成是两个小球，把化学键看作质量可以忽略不计的弹簧，如

个，其中包括非红外活性的整个分子

个

简正振动的数目

所谓简正振动的数目即一个化合物分子的红外光谱可以出现

多少个吸收峰。

三个自由度。含对于一个原子而言，它具有

原子的分子其自由度为

分子自由度

的三个平动自由度和三个转动自由度。非线性分子的振动自由度

（简正振动的数目） （平动自由度 转动自由度）

线性分子只有两个转动自由度，故线性分子振动自由

度

为例，它们简正振动的数目为：

各出现一个强吸收峰（亦称谱带）。

苯的简正振动的数目：

表 摩尔消光系数与谱带强度



和表和的 值，参见表

常见双原子基团通常所指的基团特征频率实际指的是波数。

改写成用波数表示的式子：子分子频率公式（

，把双原单位为）是波长的倒数波数（

弱和化学键所连接的两个原子的质量。

式可见基团和化学键的特征频率取决于化学键的强由（

原子质量（

是两个相对分子的折合质量

。

（ ；叁 键；双键

通常，单键化学键的力常数（式中

根据虎克定律双原子分子的频率公式为：

伸展状态平衡状态；

双原子分子振动示意图图

图 所示。它们在平衡位置附近作简谐振动。



多原子分子的振动

多原子分子的振动主要有两种形式，一是伸缩振动，二是变

或

形振动（弯曲振动或变角振动）以亚甲基为例见图

）和不对称伸缩

伸缩振动：沿键轴伸展和收缩，振动时键长发生变化，

键角不变。伸缩振动又可分为对称伸缩（

一般不对称伸缩频率比对称伸缩高。

平面摇摆振动（

变形振动：振动时键长不变，键角改变。变形振动又可

细分为：①剪式振动（

数目的增加而增大；③非平面摇

④卷曲振动（

，强度随相邻

摆振动（ 或

所示。，如图

亚甲基（ ）主要有六种基本振动方式，每一种红外活性振

的关系与相近时双原子基团表

表示金属原子。

、表 与单键双原子基团的 的关系



伸缩振动频率的一个分

，只有环丙烷的不对称伸缩振

亚甲基的伸缩和变形振动图

动都对应一个吸收峰， 基团的存在不能从单一特征峰来确

定，必须考虑一组相关峰，对亚甲基而言其主要相关峰是它的

所示。

，只要当这

三个峰同时存在方能确认 的存在。另外从

位置和强度判断相邻

峰的

基团数目的多少，其非平面摇摆及卷

曲振动吸收峰强度较弱价值不大。

多原子简正振动的频率需要运用群论和矩阵来计算，比较复

杂本书略。

常见基团的特征频率

表示）是红外基团的特征频率（实际上是指波数值，习惯用

光谱用以定性的基础。

饱和烃（

饱和烃的伸缩、变形及骨架振动

是区分饱和与不饱和

小于

，及卤代烷是例外，见表

界线，饱和烃的

动



见表 所示：

由表

之间。

可见大部分卤代烷的不对称伸缩振动频率

，在

烷烃的特征吸收谱带

表 烷烃的特征吸收谱带

过

）都超

表 卤代烷的 伸缩振动频率



的伸缩振动分辨为四个吸收峰

）有强吸收峰是饱和烃

注：表中括号内数字为摩尔消光系数 。

）由饱和烃特征频率所得的信息

根据甲基（ 、亚甲基（ ）的伸缩振动、变形振动和骨架

振动的频率数据可获得关于饱和烃许多结构上的信息。

（

①区分饱和与不饱和化合物

在小于 ，

的特征，光栅光谱能将

续表



链越长

强度相近，而

见图

②提供异构化的信息

甲 基 对 称 变 形 振 动 （

时

的裂分提供了烷烃异构化

的信息，裂分双峰的强度相等时表

明有异丙基；双峰强度为

表明存在偕二甲基；双峰强度比为

时表明存在叔丁基。实际上异

丙基和偕二甲基往往不易区分，但

可借助骨架振动的频率来区分它

们，异丙基骨架振动频率为

率为

，而偕二甲基骨架振动频

。当然最好采

用核磁共振谱来确定。

③提供碳链长短的信息

和

的 相 对 含量 可 由

吸收峰的相对强

度来判断，如图 所示，正构

的 烷都有两个甲基，故

亚甲基的

吸收峰越强。

长碳链的存在还可以从

判断（见表

增大而增强。

）对

，且强度随

④羰基（

表

伸缩振动

）吸收峰的

伸缩振动和变形振动的影响见

值随碳链的增长低波数位移，趋近于

吸收峰的位置和强度来

强度却相差很多，可见碳

（

图 烷烃



）的对称变形振动谱带

当红外光谱图中甲基伸缩振动谱带相对较弱时应考虑到除结

构中甲基很少以外，甲基是否与羰基相邻接，从而进一步考察它

的变形振动吸收峰是否低移，强度是否增强。

⑤当甲基与杂原子相连时（

的位置发生明显的改变（见表

邻接羰基的

图

表

基 团

伸缩振动

伸缩振动

伸缩振动

变形振动

变形振动

变形振动

强 度

大大下降（特征）

大大下降（特征）

增加很多（特征）

增加（低移）

（低移）

没有显著位移

（略升高）

频 率

的伸缩、变形振动谱带

变形振动谱带正庚烷、正十三烷、正二十八烷



，故

和

的电负性，大于

。

值小。两个电负性相同的元素质量大者

电负性相同，而 的质量大，故

应当考虑到有杂原子与甲基相

由图

中等强度是

对称变形振动谱带表

①系指质量数。

②系指电负性。

值增大，

这些谱带的位置是由与甲基相连的杂原子的电负性和质量效

应决定的。其规律是：相连杂原子电负性增大则

值减小。

两个质量相近的元素电负性大者

质量增大时

举例： 值大，

的电负性为和 质量数相近，

。

值发生改变时，当发现

邻接。

烷烃的红外光谱图

图 是正己烷的红外光谱，确认一个正构的饱和烃必须找

到饱和烃的相关峰，同时峰位和强弱次序必须与标准谱图一致。

可见， 有四个强峰，它们的频率值为

、 、

和

及

弱



，在带出现在小于

一时的

正己烷的红外光谱（液膜）图

没有发生裂分，表明不存在异丙基和偕二吸收是

谱带是一（甲基等； ，表明至少有四个

）

相连接。

烯烃（

伸缩振动、变形振动和烯烃的特征频率包括：

伸缩振动。

伸缩振动频率有两个波段：

），乙烯基（）和

烯烃

（ ）是

两个吸收峰兼有。

伸缩振动

面外弯曲振动谱带列于表伸缩振动和

出现在大于

可见，开链烷基烯烃的

为分界线，

谱

范围内的弱吸收峰表明取代情况可能是反式、三取代或

四取代结构。若是顺式、乙烯基或亚乙烯基结构，则其

之间，强度中一强，

是尖峰.

。由表

伸缩振动也有两个波段，以

即在



表

①邻接极性基团 、

化 　　合 物

乙烯

反式

三取代

四取代

乙烯基

顺式

亚乙烯基

②面外弯曲频率范围为

代的

测出来

（ 弱

尖），当 邻接

原子被极化，四取

才能被检

频率②

无

无

（中、强尖）
宽峰常接近

不如反式稳定

使该带位移。、

角在环外，随②键角效应的影响有两种情况：

下降约的因素很多，主要有①共轭使影响

收带也越强。

才是红外活性的，不对称性越强，其吸结构不对称当

谱带，只有是红外非活性的，不出现极矩没有改变，

伸缩振动时偶的强度变化很大，具有对称结构的

面外弯曲伸缩振动频率

和开链烯烃的 面外弯曲振动谱带



图 和图

、

弯曲振动（变形振动）

面内弯曲振动是弱峰，无实用价值。

面外弯曲振动在 范围内，根据此区域内

谱带的位置及强度可以进一步确定烯烃的取代类型及构型（见

表 。

必须指出：顺式结构 谱带特征性差，受取代

基性质的影响较大，峰位值是变化的。顺式 聚丁二烯的

基团的伸缩振动

时该谱带在 时该峰便位移到

面外变形振动谱带还会受顺式含量的影响。当含量为

，当含量减少到

范围内有吸收才能定为顺式

，因此在确定烯烃取代类型时，只有在排除了其他取代

类型的存在后，在

结构。

面外变形振动谱带是特征的，较恒烯烃

、

定，基本上不受共轭的影响，但极性取代基一

等会使它发生位移。

己烯的红外光谱。特己烯和反式分别为

征频率见图下注。

、
叁键化合物（ ）

伸伸缩振动、

缩振动和

叁键化合物的特征频率主要是：

伸缩振动。

伸缩振动

和基团伸缩振动频率比

角变小，环张力增大，双键在环内，随 变小，例如

增大，例如变小，环张力增大，



。为中

氰化氢在，乙炔衍生物的

，谱带较强而尖。乙炔的频率高，接近于

面外变形振动（反式构型特征）

反式图 己烯的红外光谱（液膜）

面外变形振动（特征）

图 己烯的红外光谱（液膜）


