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第二版前言

包括紫外光谱 、红外光谱 、核磁共振谱和质谱的波谱分析具有样品用量少 、结
构信息丰富的特点 ，在化合物结构测定方面得到了极为广泛的应用 。近年来 ，随着
生命科学研究的发展 ，用波谱技术在分子水平上研究生命过程的分子运动和变化
规律成为前沿领域的热门课题 ，波谱法测定生物分子的技术也得到快速的发展 ，如
核磁共振的二维（多维）谱 、基体辅助激光解吸电离飞行时间质谱和电喷雾电离质
谱 、色谱 波谱联用技术的发展使许多复杂样品和复杂化合物的结构分析得以解

决 ，极大地促进了化学和生物化学等学科的发展 。与此同时 ，波谱学在理论 、仪器 、
方法和应用各方面都取得了很大进步 ，化合物结构分析的水平也得到相应的提高 。
为使本书能更好地反映学科前沿的发展 ，立足本科教学 ，我们参考近年来国内外出
版的相关教材 ，对第一版教材进行了相应的修订 。

本书第一版自 ２００３年发行以来 ，被许多高等学校采用 ，作为化学及相关学科
的本科生或研究生课程的教材或参考书 ，五次印刷印数达 １９ ０００ 册 ，在使用过程
中受到任课教师的普遍好评 。 修订后的教材保持了原书的体系和特色 ，对部分内
容进行了精简 ，补充了上述反映学科发展的新内容 。 大部分读者最主要的是要掌
握图谱分析和应用 ，因此书中增加了一些例题和习题 ，并对推导结构的题目给出参
考答案 ，以便读者自学和练习 。

限于编者水平 ，书中难免存在错误和不当之处 ，敬请读者批评指正 。

编 　 者
２００７年 ５月于中山大学



第一版前言

波谱法是化合物结构测定和成分分析的重要手段 。 近 ３０年来 ，由于科学技术
的发展 ，波谱学与电子学 、计算机科学的紧密结合 ，波谱法取得了极大的发展 ，从根
本上改变了化学研究的方法 ，特别是有机化合物结构分析的方法 。紫外光谱 、红外
光谱 、核磁共振谱（氢谱和碳谱） 、质谱等波谱方法已迅速取代或部分取代了传统的
结构鉴定方法 ，成为化学研究强有力的工具 。 波谱法的应用 ，大大缩短了复杂化合
物结构测定的时间 ，也使许多过去难以解决的问题 ，如生命科学中蛋白质 、核酸 、多
糖的结构测定等迎刃而解 ，促进了学科的发展 。目前 ，波谱法已迅速渗透到生物化
学 、植物化学 、药物学 、医学 、农业 、商业等各个研究领域 ，在科学研究和国民经济各
个部门得到广泛应用 。因此 ，波谱法也成为从事化学及相关学科的科技人员必须
掌握的基本知识和基本技能 。 在国内外各类高等学校中 ，波谱学已成为化学及与
化学有关专业的学生的必修课程 。

为了满足高等学校教学用书的需求 ，我们在多年教学工作的基础上 ，根据自编
讲义枟有机波谱分析枠和研究生课程“有机结构分析”的教学内容 ，并参考近年出版
的国内外有关教材 ，立足本科课程 ，编写了枟波谱分析教程枠这本书 。 本书力求简明
扼要地论述紫外光谱 、红外光谱 、核磁共振氢谱 、核磁共振碳谱 、质谱的原理和方
法 ，波谱的特征数据和化合物结构的关系及在化合物结构鉴定中的应用 。 本书还
力求反映波谱学领域的新成就和新技术 。 书中收录了较多的谱图和数表 ，以帮助
读者学习 ，还选择了一定数量的习题 ，供学生练习使用 。

本书共分 ６ 章 ，第 １ 、２章由刘岚博士编写 ，第 ３ 、４ 、６ 章由邓芹英教授编写 ，第
５ 章由邓慧敏副教授编写 。 全书由邓芹英教授作统一的编排 。 博士研究生何建
峰 、张珍英和周丽华在本书书稿的打印 、谱图和结构式的绘制方面做了许多工作 。
在本书编写和出版过程中 ，得到中山大学化学与化学工程学院领导的鼓励和大力
支持 ，在此表示衷心感谢 。

由于编者水平有限 ，书中难免存在不当甚至错误之处 ，殷切希望读者多提意
见 ，以利于进一步改进和提高 。

编 　 者
２００３年 １月于中山大学
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第 1章 　紫 外 光 谱

紫外和可见光谱 （ultraviolet and visible spectroscopy ， UV唱Vis） 是由分子
吸收能量激发价电子或外层电子跃迁而产生的统称为电子光谱 。电子光谱的波长
范围为 １０ ～ ８００nm ， 该波段又可分为 ： 可见光区 （４００ ～ ８００nm） ，有色物质在此
区域有吸收 ；近紫外区 （２００ ～ ４００nm） ，芳香族化合物或具有共轭体系的物质在
此区域有吸收 ， 该波段是紫外光谱研究的主要对象 ； 远紫外区 （１０ ～ ２００nm） ，
由于空气中的 O２ 、 N２ 、 CO２ 和水蒸气在此区域也有吸收 ， 对测定有干扰 ， 远紫
外光谱的操作必须在真空条件下进行 ，因此这段光谱又称为真空紫外光谱 ，通常
所说的紫外光谱是指 ２００ ～ ４００nm 的近紫外光谱 。 现在市售紫外分光光度仪的测
试波段通常较宽 ，包括紫外和可见光谱范围 。

由于分子中价电子能级跃迁的同时伴随着振动能级和转动能级的跃迁 ，电子
光谱通常不是尖锐的吸收峰 ， 而是一些平滑的峰包 。 与其他的光谱测定方法相
比 ，紫外光谱具有仪器价格较低 ， 操作简便的优点 ， 在有机化学领域应用广泛 ，
历史也很长久 ， 主要应用于有机化合物共轭发色基团的鉴定 、成分分析 、 平衡常
数测定 、 相对分子质量测定 、互变异构体测定 、 氢键强度测定等 ， 是一种有力的
分析测试手段 。

１畅１ 　紫外光谱基本原理
1畅 1畅1 　紫外吸收的产生

光是电磁波 ，其能量 （ E） 高低可以用波长 （λ） 或频率 （ν） 来表示

E ＝ hν ＝ h × cλ （１畅１）

式中 ： c ———光速 （３ × １０８ m／s） ；
h ———普朗克 （Planck） 常量 （６畅６２６ × １０ － ３４ J · s） 。

频率与波长的关系为

ν ＝ c
λ （１畅２）

光子的能量与波长成反比 ，与频率成正比 ， 即波长越长 ， 能量越低 ； 频率越高 ，
能量越高 。



表 １唱１ 列出了不同电磁波段的相应波长范围以及分子吸收不同能量电磁波所
能激发的分子能级跃迁 。 如紫外和可见光引起分子中价电子的跃迁 ，红外光引起
分子振动能级的跃迁 ；因此紫外 可见光谱又称为电子光谱 ， 而红外光谱又称为
分子振动光谱 。

表 1唱1 　电磁波谱
区 　 　 域 波 　 　 长 原子或分子的跃迁

γ 射线 １０ － ３ ～ ０畅 １nm 核跃迁

X 射线 ０畅 １ ～ １０nm 内层电子跃迁

远紫外 １０ ～ ２００nm 中层电子跃迁

紫外 ２００ ～ ４００nm
可见 ４００ ～ ８００nm 外层 （价） 电子跃迁

红外 ０畅 ８ ～ ５０μm
远红外 ５０ ～ １０００μm
微波 ０畅 １ ～ １００cm

分子转动和振动跃迁

无线电波 １ ～ １００m 核自旋取向跃迁

紫外光谱是分子在入射光的作用下发生价电子的跃迁而产生的 。当以一定波
长范围的连续光波照射样品时 ， 其中特定波长的光子被吸收 ，使透射光强度发生
改变 ，于是产生了以吸收谱线组成的吸收光谱 ， 以波长为横坐标 ， 百分透光率
（ T ％ ） 或吸光度 （ A） 为纵坐标即可得被测化合物的吸收光谱 。当照射光的波长
范围处于紫外光区时 ，所得的光谱称为紫外吸收光谱 。 吸收光谱又称吸收曲线 ，
最大吸收值所对应的波长称最大吸收波长 （λmax ） ， 曲线的谷所对应的波长称最
低吸收波长 （λmin ） ； 在峰旁边一个小的曲折称为肩峰 ；在吸收曲线的波长最短一
端 ，吸收相当大但不成峰形的部分称为末端吸收 。整个吸收光谱的位置 、 强度和
形状是鉴定化合物的标志 。

1畅 1畅2 　朗伯 比尔定律

朗伯 比尔定律是吸收光谱的基本定律 ， 也是吸收光谱定量分析的理论基础 。
定律指出 ：被吸收的入射光的分数正比于光程中吸光物质的分子数目 ； 对于溶
液 ，如果溶剂不吸收 ，则被溶液所吸收的光的分数正比于溶液的浓度和光在溶液
中经过的距离 。 朗伯 比尔定律可用式 （１畅３） 表示

A ＝ lg I０I１ ＝ lg １
T ＝ εcl （１畅３）

式中 ： A ———吸光度 （absorbance） ，表示单色光通过试液时被吸收的程度 ， 为入
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射光强度 I０ 与透过光强度 I１ 的比值的对数 ；
T ———透光率 （transmit tance） 也称透射率 ， 为透过光强度 I１ 与入射光强

度 I０ 之比值 ；
l ——— 光在溶液中经过的距离 ， 一般为吸收池厚度 ；
ε———摩尔吸光系数 （molar absorptivity） ，它是浓度为 １mol · L － １的溶液

在 １cm 的吸收池中 ， 在一定波长下测得的吸光度 。
ε表示物质对光能的吸收程度 ，是各种物质在一定波长下的特征常数 ， 因而

是鉴定化合物的重要数据 ，其变化范围从几到 １０５ 。 从量子力学的观点来看 ， 若
跃迁是完全 “允许的” ，则 ε大于 １０４ ； 若跃迁概率低时 ， ε小于 １０３ ； 若跃迁是
“禁阻的” ， 则 ε小于几十 。 在一般文献资料中 ，紫外吸收中最大吸收波长位置及
摩尔吸光系数 ， 表示为

λEt O Hmax ２０４nm（ε１１２０）
即样品在乙醇溶剂中 ，最大吸收波长为 ２０４nm ，摩尔吸光系数为 １１２０ 。

吸光度具有加和性 ， 即在某一波长 λ， 当溶液中含有多种吸光物质时 ， 该溶
液的吸光度等于溶液中每一成分的吸光度之和 ， 这一性质是紫外光谱进行多组分
测定的依据 。

理论上 ，朗伯 比尔定律只适用于单色光 ， 而实际应用的入射光往往有一定
的波长宽度 ，因此要求入射光的波长范围越窄越好 。 朗伯 比尔定律表明在一定

的测定条件下 ， 吸光度与溶液的浓度成正比 ，但通常样品只在一定的低浓度范围
才成线性关系 ， 因此 ，定量测定时必须注意浓度范围 。 温度 、 放置时间 、 pH 等
因素也会对样品的光谱产生影响 ，测定时也必须注意 。

1畅 1畅3 　溶剂的选择

测定化合物的紫外吸收光谱时一般均配成溶液 ， 故选择合适的溶剂很重要 。
选择溶剂的原则是 ：

（１） 样品在溶剂中应当溶解良好 ，能达到必要的浓度 （此浓度与样品的摩尔
吸光系数有关） 以得到吸光度适中的吸收曲线 。

（２） 溶剂应当不影响样品的吸收光谱 ，因此在测定的波长范围内溶剂应当是
紫外透明的 ，即溶剂本身没有吸收 ， 透明范围的最短波长称透明界限 ，测试时应
根据溶剂的透明界限选择合适的溶剂 。常用溶剂的透明界限如表 １唱２ 所示 。

（３） 为降低溶剂与溶质分子间作用力 ，减少溶剂对吸收光谱的影响 ， 应尽量
采用低极性溶剂 。

（４） 尽量与文献中所用的溶剂一致 。
（５） 溶剂挥发性小 、 不易燃 、无毒性 、价格便宜 。
（６） 所选用的溶剂应不与待测组分发生化学反应 。

·３·第 １章 　紫外光谱



表 1唱2 　紫外光谱测量常用溶剂的透明界限

溶剂
透明界限

／nm
水 ２０５

异丙醇 ２０３

氯仿 ２４５

吡啶 ３０５

溶剂
透明界限

／nm
正己烷 １９５

乙醇 ２０５

乙酸乙酯 ２５４

丙酮 ３３０

溶剂
透明界限

／nm
环己烷 ２０５

乙醚 ２１０

乙酸 ２５５

甲醇 ２０２

溶剂
透明界限

／nm
乙腈 １９０

二氧六环 ２１１

苯 ２７８

石油醚 ２９７

1畅 1畅4 　紫外光谱中常用的名词术语

（１） 发色团 （chromophore） 或称生色团 ， 是指在一个分子中产生紫外吸收
带的官能团 ，一般为带有 π 电子的基团 。 有机化合物中常见的发色团有 ： 羰基 、
硝基 、双键 、叁键以及芳环等 。

发色团的结构不同 ， 电子跃迁类型也不同 ， 通常为 n → π 倡 ， π → π 倡 跃迁 ，
最大吸收波长大于 ２１０nm 。 常见发色团的紫外吸收如表 １唱３所示 。

表 1唱3 　常见发色团的紫外吸收
发色团 化合物 溶剂 λmax／nm εmax

C C CH ２ CH ２ 气态 １６５ １０ ０００

C C HC CH 气态 １７３ ６０００

C N CH ３C N 气态 １６７ —

C O CH ３COCH ３ 环己烷
１６６

２７６ １５

— COOH CH ３COOH 水 ２０４ ４０

C S CH ３CSCH ３ 水 ４００ —

N
O

O
CH ３NO ２ 水 ２７０ １４

— O — N O CH ３（CH ２）７ON O 正己烷
２３０

３７０

２２００

５５

— C C — C C — H ２C CH — CH CH ２ 正己烷 ２１７ ２１ ０００

甲苯

苯

　

正己烷

正己烷

　

２６１
２０６畅 ５
２５４

２０３畅 ５

２２５
７０００
２０５
７４００
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（２） 助色团 （auxochrome） 。有些原子或原子团单独在分子中存在时 ， 吸收
波长小于 ２００nm ，而与一定的发色团相连时 ， 可以使发色团所产生的吸收峰位
置红移 ， 吸收强度增加 ， 具有这种功能的原子或原子团称为助色团 。助色团一般
为带有孤电子对的原子或原子团 。 常见的助色团有 — OH 、 — OR 、 — NHR 、
— SH 、 — SR 、 — Cl 、 — Br 、 — I等 。在这些助色团中 ， 由于具有孤电子对的原
子或原子团与发色团的 π 键相连 ，可以发生 p唱π共轭效应 ，结果使电子的活动范
围增大 ， 容易被激发 ， 使 π → π 倡 跃迁吸收带向长波方向移动 ， 即红移 。 例如 ，
苯环 B带吸收出现在约 ２５４nm 处 ， 而苯酚的 B带由于苯环上连有助色团 — OH ，
而红移至 ２７０nm ，强度也有所增加 。

（３） 红移 （red shif t） 也称向长波移动 （bathochromic shif t） 。 当有机物的
结构发生变化 （如取代基的变更） 或受到溶剂效应的影响时 ，其吸收带的最大吸
收波长 （λmax ） 向长波方向移动的效应 。

（４） 蓝移 （blue shif t） 也称向短波移动 （hypsochromic shif t） 。 与红移相反
的效应 。

（５） 增色效应 （hyperchromic effect） 或称浓色效应 。 使吸收带的吸收强度
增加的效应 ，反之称为减色效应 （hypochromic effect） 或浅色效应 。

（６） 强带 。在紫外光谱中 ，凡摩尔吸光系数大于 １０４ 的吸收带称为强带 。 产
生这种吸收带的电子跃迁往往是允许跃迁 。

（７） 弱带 。 凡摩尔吸光系数小于 １０００ 的吸收带称为弱带 。 产生这种吸收带
的电子跃迁往往是禁阻跃迁 。

1畅 1畅5 　电子跃迁的类型

紫外吸收光谱是由价电子能级跃迁而产生的 ，在有机化合物中的价电子 ， 根

图 １唱１ 　醛基中
价电子类型

据在分子中成键电子的种类不同可分为 ３ 种 ： ① 形成单
键的 σ 电子 ； ② 形成不饱和键的 π 电子 ； ③ 氧 、 氮 、
硫 、卤素等杂原子上的未成键的 n 电子 。 这 ３ 种类型的
电子可以醛基为例 ， 如图 １唱１所示 。

分子中电子跃迁的方式与化学键的性能有关 ， 根据
光谱资料和分子结构理论的分析 ， 各种电子能级的能量
高低的顺序为 ： σ ＜ π ＜ n ＜ π 倡 ＜ σ 倡 ， 电子跃迁共有 ４ 种
类型 ，即σ → σ 倡 ，n → σ 倡 ， π → π 倡 ， n → π 倡 ，各种跃迁所需能量 （Δ E） 的大小如
图 １唱２所示 。各种跃迁所需能量 （Δ E） 的大小次序为

σ → σ 倡 ＞ n → σ 倡 ＞ π → π 倡 ＞ n → π 倡

讨论如下 ：
（１） 电子从基态 （成键轨道） 向激发态 （反键轨道） 的跃迁 ， 也称为N → V
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图 １唱２ 　电子能级和跃迁示意图

跃迁 。包括 σ → σ 倡 跃迁和 π → π 倡 跃迁 。
σ → σ 倡 跃迁是指处于成键轨道上的 σ

电子吸收光子后被激发跃迁到 σ 倡 反键轨

道 ， 由于 σ键键能高 ，使 σ电子跃迁需要
很高能量 ， 因此其吸收位于远紫外区 ，
如乙烷的最大吸收波长为 λmax １３５nm 。 因
饱和碳氢化合物在近紫外区是透明的 ，
可作紫外测量的溶剂 。

π → π 倡 跃迁是指不饱和键中的 π 电
子吸收光波能量后跃迁到 π 倡 反键轨道 。

由于 π键的键能较低 ，跃迁的能级差较小 ，对于孤立双键来说吸收峰大都位于远
紫外区末端或 ２００nm 附近 ， ε值很大 ，一般大于 １０４ ，属于强吸收峰 。

当分子中两个或两个以上双键共轭时 ， π → π 倡 跃迁能量降低 ， 吸收波长红
移 ，共轭烯烃分子如 １ ，３ 丁二烯的这类吸收在光谱学上称为 K 带 （取自德文 ：
共轭谱带 ， konjuierte） 。 K 带出现的区域为 ２１０ ～ ２５０nm ， εmax ＞ １０４ （ lgε ＞ ４） ，
随着共轭链的增长 ， 吸收峰红移 ， 并且吸收强度增加 。 共轭烯烃的 K 带不受溶
剂极性的影响 ， 而不饱和醛酮的 K 带吸收随溶剂极性的增大而红移 。

芳香族化合物的 π → π 倡 跃迁 ， 在光谱学上称为 B 带 （benzenoid band ， 苯
型谱带） 和 E 带 （ethylenic band ， 乙烯型谱带） ， 是芳香族化合物的特征吸收 。
所谓 E 带指在封闭的共轭体系中 （如芳环） ， 因 π → π 倡 跃迁所产生的较强或强

的吸收谱带 ， E 带又分为 E１ 和 E２ 带 ， 两者的强度不同 ， E１ 带的摩尔吸光系数

ε大于 １０４ （lgε＞ ４） ， 吸收出现在 １８４nm ； 而 E２ 带的摩尔消光吸收 ε约为 １０３ ，
吸收峰在 ２０４nm 。 两种跃迁均为允许跃迁 。 B 带指在共轭的封闭体系 （芳烃）
中 ， 由 π → π 倡 跃迁产生的强度较弱的吸收谱带 ， 苯 B带的摩尔吸光系数 ε约为
２００ ， 吸收峰出现在 ２３０ ～ ２７０nm 之间 ，中心在 ２５６nm ， 在非极性溶剂中芳烃的
B带为一具有精细结构的宽峰 ， 但在极性溶剂中时精细结构消失 。 当苯环上有
发色基团取代并和苯环共轭时 ， E 带和 B 带均发生红移 ， 此时的 E２ 带又称为

K 带 。
（２） 杂原子未成键电子被激发向反键轨道的跃迁 ， 又称为 N → Q 跃迁 。 包

括 n → σ 倡 和 n → π 倡 跃迁 。
n → σ 倡 跃迁是指分子中处于非键轨道上的 n 电子吸收光波能量后向 σ 倡 反键

轨道的跃迁 。 当分子中含有下列基团如 ： — NH２ 、 — OH 、 — S 、 — X 等时 ， 杂
原子上的 n电子可以向反键轨道跃迁 。 n → σ 倡 跃迁所需能量比 σ → σ 倡 跃迁的小 ，
波长较 σ → σ 倡 长 ，由于取代基团的不同 ，吸收峰可能位于近紫外区和远紫外区 ，
如甲胺的紫外吸收为 λmax ２１３nm （ε６００） 。
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n → π 倡 跃迁是指分子中处于非键轨道上的 n 电子吸收能量后向 π 倡 反键轨道

的跃迁 。 如连有杂原子的不饱和化合物 如 C O 、 — C N 中杂原子上的 n
电子跃迁到 π 倡 轨道 。 这种跃迁在光谱学上称为 R 带 （取自德文 ： 基团型 ，
radikalar tig） ，跃迁所需能量比 n → σ 倡 的小 ， 一般在近紫外或可见光区有吸收 ，
其特点是在 ２７０ ～ ３５０nm ， ε值较小 ， ε值通常在 １００以内 ， 为弱带 ， 该跃迁为禁
阻跃迁 。 随着溶剂极性的增加 ， 吸收波长向短波方向移动 （蓝移） 。 例如 ， 甲基
乙烯基丙酮的 n → π 倡 跃迁紫外吸收为 λmax ３２４nm （ε２０） 。

1畅 1畅6 　影响紫外吸收波长的因素

１畅 共轭体系的形成使吸收红移

共轭体系的形成使分子的最高已占轨道能级升高 ， 最低空轨道能级降低 ，
π → π 倡 跃迁的能量降低 ，如图 １唱３ 所示 ，共轭体系越长 ， π → π 倡 能量差越小 ， 紫
外光谱的最大吸收越移向长波方向 ， 甚至到可见光部分 ，随着吸收的红移 ，吸收
强度也增大 ，并且出现多个吸收谱带 ，如图 １唱４所示 。

图 １唱３ 　共轭系统的能级示意图 图 １唱４ 　 H 刺 CH CH 聪 nH的紫外吸收光谱图
２畅 超共轭效应

当烷基与共轭体系相连时 ， 可以使波长产生少量红移 。 这是因为烷基的
C — H的 σ电子与共轭体系的 π 电子云发生一定程度的重叠 ， 扩大了共轭范围 ，
从而使 π → π 倡 跃迁能量降低 ，吸收红移 。

３畅 溶剂效应

在 π → π 倡 跃迁中 ，因激发态的极性大于基态 ， 所以在极性溶剂中 ， 极性溶
剂对电荷分散体系的稳定能力使激发态和基态的能量都有所降低 ， 但程度不同 ，
前者大于后者 ， 这就导致跃迁吸收能量较在非极性溶剂中减小 ， 故吸收带红移 。
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在 n → π 倡 跃迁中 ，极性溶剂对它的影响与 π → π 倡 跃迁相反 ，溶剂使得 n → π 倡 跃

迁的吸收带随着溶剂极性增加而蓝移 ，如图 １唱５所示 。

图 １唱５ 　溶剂对电子跃迁能量的影响

图 １唱６ 　溶剂效应对丙酮紫外吸收的影响
１畅 己烷 ； ２畅 ９５ ％ 乙醇 ； ３畅 水

图 １唱６ 表示了溶剂对丙酮紫外
吸收的影响 。这种位移较 π → π 倡 跃

迁的吸收带的位移大 。 这是因为在
极性溶剂中 ， 强极性键中的氢原
子 ，能和孤电子对生成氢键 ， 使得
分子的非键轨道能量有较大程度的

降低 。 一旦发生了 n → π 倡 跃迁 ， 孤
电子对遭到破坏 ， 轨道上留下来一
个电子 ， 失去了生成氢键的能力 ，
所以极性溶剂仅仅使得 π 反键轨道
能量稍微降低 ， 结果在极性溶剂中
跃迁需要增加克服一个氢键的能

量 ，故吸收带蓝移 。

４畅 立体效应

立体效应是指因空间位阻 、 构象 、跨环共轭等影响因素导致吸收光谱的红移
或蓝移 ， 立体效应常常伴随增色或减色效应 。

空间位阻妨碍分子内共轭的发色基团处于同一平面 ， 使共轭效应减小或消
失 ，从而影响吸收带波长的位置 。如果空间位阻使共轭效应减小 ， 则吸收峰发生
蓝移 ，吸收强度降低 ；如果位阻完全破坏了发色基团间的共轭效应 ，则只能观察
到单个发色基团各自的吸收谱带 。如下面三个 α 二酮 ， 除 n → π 倡 跃迁产生的吸

收带 （２７５nm） 外 ， 存在一个由羰基间相互作用引起的弱吸收带 ， 该吸收带的波
长位置与羰基间的二面角 （ ψ） 有关 ，因为二面角的大小影响了两个羰基之间的
有效共轭的程度 。 当 ψ越接近 ０°或 １８０°时 ， 两个羰基双键越接近处于共平面 ，
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吸收波长越长 ； 当 ψ越接近 ９０°时 ， 双键的共平面性越差 ， 波长越短 。

另外 ， 苯环上取代有发色基团或助色基团时 ， 如果 ２ 位或 ２ 、 ６ 位有另外的
取代基 ， 取代基的空间位阻削弱了发色基团或助色基团与苯环间的有效共轭 ， ε
值将减少 ，这种现象又称为邻位效应 。

　 　 　 　 　 NO２ 　 　

NO２

CH３

　 　

NO２

C２ H５

　 　

t唱C４ H９

NO２

t唱C４ H９

　 　 K带 εmax 　 　 　 ８９００ 　 　 　 　 　 　 ６０７０ 　 　 　 　 　 　 　 ５３００ 　 　 　 　 　 　 ６４０

跨环效应指两个发色基团虽不共轭 ， 但由于空间的排列 ，它的电子云仍能相
互影响 ，使 λmax和 εmax改变 。如下列两个化合物 ， 化合物1 的两个双键虽然不共
轭 ，由于在环状结构中 ， C C双键的 π 电子与羰基的 π电子有部分重叠 ， 羰基
的 n → π 倡 跃迁吸收发生红移 ，吸收强度也增加 。

５畅 pH 对紫外光谱的影响
pH 的改变可能引起共轭体系的延长或缩短 ， 从而引起吸收峰位置的改变 ，

对一些不饱和酸 、烯醇 、 酚及苯胺类化合物的紫外光谱影响很大 。 如果化合物溶
液从中性变为碱性时 ，吸收峰发生红移 ， 表明该化合物为酸性物质 ；如果化合物
溶液从中性变为酸性时 ， 吸收峰发生蓝移 ，表明化合物可能为芳胺 。例如 ，在碱
性溶液中 ，苯酚以苯氧负离子形式存在 ， 助色效应增强 ， 吸收波长红移 ［图 １唱７
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（a）］ ，而苯胺在酸性溶液中 ， NH ２ 以 NH ＋
３ 存在 ， p唱π 共轭消失 ， 吸收波长蓝移

［图 １唱７ （b）］ 。

图 １唱７ 　溶液酸碱性对紫外光谱的影响

又如酚酞在酸性介质中 ，分子中只有一个苯环和羰基形成共轭体系 ， 吸收峰
位于紫外区 ，为无色 ；在碱性介质中 ， 整个酚酞阴离子构成一个大的共轭体系 ，
其吸收峰红移到可见光区 ，为红色 。

１畅２ 　紫外光谱仪

紫外光谱仪一般又称为紫外分光光度计 ， 其组成主要包括光源 、 分光系统 、
吸收池 、 检测系统和记录系统五个部分 。 现分别介绍如下 ：

１畅 光源

理想的紫外光谱仪光源应当能提供所用的光谱区内所有波长的连续辐射光 ，
强度足够大 ，并且在整个光谱区内 ， 强度随波长的改变没有明显的变化 。 但实际
的光源往往只能在一定的波长内强度稳定 ，因此紫外光谱仪的光源在不同的波长
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范围内使用不同的光源 ， 在检测过程中自动切换光源 。 紫外区的连续光谱由氢灯
或氘灯提供 ，其光谱范围为 １６０ ～ ３９０nm 。 由于玻璃对紫外光有吸收 ， 灯管用石
英玻璃制成 ，灯管内充几十帕的高纯氢 （或同位素氘） 气体 。当灯管内的一对电
极受到一定的电压脉冲后 ，自由电子被加速穿过气体 ， 电子与气体分子碰撞 ， 引
起气体分子电子能级 、 振动能级 、 转动能级的跃迁 ， 当受激发的分子返回基态
时 ，既发出相应波长的光 。氘灯的辐射光强度大于氢灯 ，寿命也长于氢灯 。

可见光的连续光谱可由白炽的钨丝灯 （普通电灯泡） 提供 ， 其波长范围为
３５０ ～ ８００nm ，其光谱分布与灯丝的工作温度有关 。 由于钨灯提供的光谱主要为
可见光谱 ，提高灯丝的工作温度可以使光谱向短波方向移动 ，但提高温度则会增
大灯丝的蒸发速度而降低灯的寿命 ， 通常在灯泡中会充有惰性气体 ，以提高灯泡
的寿命 。 为提高灯丝的寿命 ， 在钨灯中充入适量的卤素或卤化物 ， 可制成卤钨
灯 。卤钨灯具有比钨灯更长的寿命和更高的发光强度 。

２畅 分光系统

分光系统 （或单色器） 是指能将来自光源的复色光按波长顺序分解为单色
光 ，并能任意调节波长的装置 。 这是紫外光谱仪的关键部件 ，由入射狭缝 、准直
镜 、色散元件和出射狭缝组成 。 其中色散元件通常为棱镜或衍射光栅 。

来自光源的入射光 ，通过入射狭缝 ， 成为一条细的光束 ， 照射到准直镜上 ，
经准直镜反射成为平行光 ，通过棱镜或衍射光栅分解为单色光 ，通过改变转动棱
镜或光栅使单色光依次通过出射狭缝得到单色光束 。调节出射狭缝的宽度可以控
制出射光束的光强和波长纯度 。

３畅 吸收池

紫外光谱仪常用的吸收池通常有石英和玻璃两种 。 石英池可用于紫外光区和
可见光区 ，玻璃池用于可见光区 ，可见光区有时也可以用有机玻璃吸收池 。吸收
池的光程有 ０畅１ ～ １０cm 多种规格 ， 其中以 １cm 吸收池最常用 。 从用途上看 ， 有
液体吸收池 、气体吸收池 、可装拆吸收池 、微量吸收池以及流动池等 。

用于定量分析时 ，参比光路和样品光路中的吸收池必须严格匹配 ，以保证两
只空吸收池的吸收性能与光程长度严格一致 。 吸收池与窗口之间的距离应准确 ，
窗口应垂直于光路 。 吸收池不能加热或烘烤 ，以防止吸收池变形 。 使用时 ，吸收
池必须保持彻底清洁 ，操作时手指不能触摸窗口 。

４畅 检测系统

检测系统的作用是将光信号转变成电信号 ， 并检测其强度 。紫外光谱仪常用
的检测器有光电池 、 光电管 、光电倍增管三种 。 其中光电倍增管灵敏度高 ，不易
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疲劳 ，许多紫外光谱仪都采用这一种检测器 。近年来有些仪器采用了自扫描光敏
二极管阵列检测器 ， 具有性能稳定 、 扫描准确 、 光谱响应宽的特点 。

５畅 记录系统

紫外光谱仪中常用的记录系统有检流计 、 微安表 、 电位计 、 数字电压表 、
x唱y记录仪 、示波器及数据台等 ， 近年来生产的仪器多采用后四种 。 随着计算机
技术的发展 ，现在的紫外光谱仪可以通过仪器配用的数据台 ， 直接进行数据处
理 ，显示器可立刻显示紫外光谱图 ， 操作者通过键盘输入指令 ，可对谱图进行修
正 、扣除或平滑等操作 。 数据可通过曲线形式或以数据表格输出 ， 通过打印机可
立刻打印出谱图曲线或峰值数据 。操作者也可直接用软盘拷贝数据 ，然后根据需
要通过不同的数据处理软件对数据进行进一步的处理 。

图 １唱８ 　日立 UV３４０型紫外可见分光光度计
W畅 钨灯 ； D２畅 氘灯 ； M １畅 凹面反射镜 ； S１畅 入射狭缝 ； M ２ ， M ４ ， M ５ ， M ６ ， M ７ ，

M ８ ， M ９畅 平面反射镜 ； M ３ ， M １０畅 准直镜 ； P畅 棱镜 ； G １ ， G ２畅 光栅 ； S２ ， S３畅 中间狭
　 　 缝 ； Se１ ， Se２畅 扇形旋转镜 ； PM畅 光电倍增管 ； PbS畅 PbS 管

６畅 日立 ３４０型紫外可见分光光度计

以日立 ３４０型紫外可见分光光度计为例介绍紫外光谱仪的工作原理 （图 １唱８） 。
来自光源 （钨灯或氘灯） 的光束 ， 经凹面反射镜 M １ 反射 ， 通过入射狭缝 S１ 被

平面反射镜 M ２ 反射于准直镜 M ３ 形成近平行光束 ， 通过第一单色器棱镜 P 色散
后 ，光束再经 M ３ 汇合由 M４ 和 M５ 反射经过中间狭缝 S２ ， 到达由 M６ 和光栅 G１

和 G２ 组成的第二单色器 ， 由狭缝 S３ 射出单色光 ， 被扇形旋转镜 Se１ 分解为交替
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照射于样品和参比的两个光束 ， 这两个光束被与 Se１ 同步旋转的扇形镜 Se２ 重新
合为同一光路 ，经反射镜 M ９ 反射 、 M１０聚焦于检测器 。紫外 可见区用光电倍增

管 ，近红外区用 PbS管做检测器 。 样品光束和参比光束分别通过样品池和参比
池后交替照射于光电倍增管上 ， 信号通过前置放大器输入计算机 ， 经数据处理于
x唱y 记录仪上随波长记录下谱图 。
在微型计算机控制下 ， 光源在 ３５０nm 处自动切换 ， 并可进行波长扫描 、 狭

缝宽度控制 、光电倍增管的灵敏度控制等操作 ， 并具有数据平均 、 基线校正 、 透
射率和吸光度计算等功能 ，还可进行一至四级微分扫描 。

采用双重色散系统 ， 使经过第一套棱镜色散后的光束在经光栅重复色散一
次 ，可以加强色散效果和减少杂散光 ，使得到的单色光更纯净 。

１畅３ 　各类化合物的紫外吸收光谱
1畅 3畅1 　饱和烃化合物

饱和烃类化合物只含有单键 （σ 键） ， 只能产生 σ → σ 倡 跃迁 ， 由于电子由 σ
成键轨道跃迁至σ 倡 反键轨道所需的能量高 ， 吸收带位于真空紫外区 ， 如甲烷和
乙烷的吸收带分别在 １２５nm 和 １３５nm 。 C — C键的强度比 C — H 键的强度低 ， 所
以乙烷的波长比甲烷的波长要长一些 。 由于真空紫外区在一般仪器的使用范围
外 ，故这类化合物的紫外吸收在有机化学中应用价值很小 。

环烷烃由于环张力的存在 ，降低了 C — C键的强度 ，实现 σ → σ 倡 跃迁所需要

的能量也相应要减小 ，其吸收波长要比相应直链烷烃大许多 ，环越小 ，吸收波长
越大 。例如 ，环丙烷的 λmax ＝ １９０nm ， 而丙烷的 λmax仅为 １５０nm 。

对于含有杂原子的饱和化合物 ， 如饱和醇 、 醚 、卤代烷 、硫化物等 ， 由于杂
原子有未成键的 n电子 ， 因而可产生 n → σ 倡 跃迁 ， n的能级比 σ的能级高 ，因而
n → σ 倡 跃迁所需吸收的能量比 σ → σ 倡 小 ， 吸收带的波长也相应红移 ， 有的移到
近紫外区 ，但因为这种跃迁为禁阻的 ，吸收强度弱 ，应用价值小 。 吸收带的波长
与杂原子的性质有关 ，杂原子的原子半径增大 ， 化合物的电离能降低 ，吸收带波
长红移 ， 如在卤代烷中 ， 吸收带的波长和强度按 F ＜ Cl ＜ Br ＜ I 依次递增 ， 溴代
烷或碘代烷的 n → σ 倡 跃迁波长在近紫外区 。 在卤代烷烃中 ， 由于超共轭效应的
作用 ，吸收带波长随碳链的增长及分支的增多而红移 。 卤代烃的紫外吸收如表
１唱４ 所示 。

烷烃和卤代烷烃的紫外吸收用于直接分析化合物的结构的意义并不大 ，通常
这些化合物作为紫外分析的溶剂 ， 其中由于四氟化碳的吸收特别低 ， λmax ＝
１０５畅５nm ， 是真空紫外区的最佳溶剂 。
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表 1唱4 　某些卤代烃的紫外特征吸收
化合物 溶剂 λmax／nm εmax
CF ４ 蒸气 １０５畅 ２ —

CH ３ F 蒸气 １７３ —

１６０ —

１５３ —

１６９ ３７０

CHCl３ 蒸气 １７５ —

１７５畅 ５ ９５０

CH ３Br 蒸气 ２０４ ２００

１７５ —

CH ２Br２ 异辛烷 ２００畅 ５ １０５０

１９８ ９７０

CHBr３ 异辛烷 ２２３畅 ４ １９８０

CH ３ I 蒸气 ２５７ ２３０

异辛烷 ２５７畅 ５ ３７０

CHI３ 异辛烷 ３４９畅 ４ ２１４０

３０７畅 ２ ８３０

２７４畅 ９ １３１０

1畅 3畅2 　简单的不饱和化合物

不饱和化合物由于含有 π 键而具有 π → π 倡 跃迁 ， π → π 倡 跃迁能量比 σ → σ 倡

小 ，但对于非共轭的简单不饱和化合物跃迁能量仍然较高 ， 位于真空紫外区 。 最
简单的碳 碳双键化合物为乙烯 ， 在 １６５nm 处有一个强的吸收带 ， 一个 π 电子跃
迁至 π反键轨道 ，在 ２００nm 附近还有一个弱吸收带 ， 此跃迁的概率小 ， 吸收强
度弱 。

当烯烃双键上引入助色基团时 ， π → π 倡 吸收将发生红移 ， 甚至移到近紫外
光区 。 原因是助色基团中的 n电子可以产生 p唱π 共轭 ， 使 π → π 倡 跃迁能量降低 ，
烷基可产生超共轭效应 ， 也可使吸收红移 ， 不过这种助色作用很弱 ， 如
（CH３ ）２ C C（CH ３ ）２的吸收峰位于 １９７nm （ε１１ ５００） 。不同助色基团对乙烯吸收
位置的影响如表 １唱５ 所示 。

表 1唱5 　助色基团对乙烯吸收位置的影响
取代基 NR２ OR SR Cl CH ３

红移距离／nm ４０ ３０ ４５ ５ ５

最简单的叁键化合物为乙炔 ， 其吸收带在 １７３nm ， ε ＝ ６０００ ， 无实用价值 ，
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与双键化合物相似 ， 烷基取代后可使吸收带向长波移动 。 炔类化合物除 １８０nm
附近的吸收带外 ，在 ２２０nm 处有一个弱吸收带 ε为 １００ 。

简单羰基的分子轨道 C — O 之间除 σ键的电子外 ，有一对 π 电子 ， 氧原子上
还有两对未成键电子 。可以发生 n → σ 倡 、 n → π 倡 和 π → π 倡 跃迁 ， 能量最低的分
子未占有轨道为 C — O 的 π 倡 反键 。 羰基有三个吸收带 ，一个弱带在 ２７０ ～ ３００nm
处 ， ε＜ １００ ，为 R带 ；一个带于 １８０ ～ ２００nm 处 ， ε＝ １０４ ，谱带略宽 ，为 n → σ 倡

跃迁产生 ； 另一个强带于 １５０ ～ １７０nm 处 ， ε＞ １０４ ， 为 π → π 倡 跃迁产生 。羰基的
n → π 倡 波长较长 （２７０ ～ ３００nm） ， 其跃迁为禁阻的 ， 故吸收强度很弱 ， 但在结构
的鉴定上有一定的应用价值 。羰基的 n → π 倡 波长随溶剂的极性增加向短波方向

移动 。
酮类化合物的 α碳上有烷基取代后使 π → π 倡 吸收带 （K 带） 向长波移动 ，

可能是烷基诱导效应所引起 。环酮吸收带的波长与环的大小有关 ， 其中环戊酮的
吸收波长最长为 ３００nm ， 这个特征在结构测定中可以协助其他波谱测试手段 ，
用于鉴别环的大小 。非环酮的 α位若有卤素 、羟基或烷氧等助色基团取代 ， 吸收
带红移且强度增强 ， 如α 溴代丙酮在己烷中的吸收带为 λmax ３１１nm （ε＝ ８３） ， 而
丙酮在己烷中的吸收带为 λmax ２７４ （ε＝ ２２） ， 如表 １唱６所示 。

表 1唱6 　某些脂肪族醛和酮的吸收特征

化合物 溶剂
n → π 倡 n → σ 倡

λmax／nm ε λmax／nm ε

甲醛 蒸气 ３０４ １８ １７５ １８ ０００

乙醛 蒸气 ３１０ ５

丙酮 蒸气 ２８９ １２畅 ５ １８２ １０ ０００

２ 戊酮 己烷 ２７８ １５ — —

４ 甲基 ２ 戊酮 异辛烷 ２８３ ２０ — —

环戊酮 异辛烷 ３００ １８ — —

环己酮 异辛烷 ２９１ １５ — —

环辛酮 异辛烷 ２９１ １４ — —

1畅 3畅3 　共轭双烯

当两个生色基团在同一个分子中 ，间隔有一个以上的亚甲基 ， 分子的紫外光
谱往往是两个单独生色基团光谱的加和 。 若两个生色基团间只隔一个单键则成为
共轭系统 ，共轭系统中两个生色基团相互影响 ， 其吸收光谱与单一生色基团相
比 ，有很大改变 。共轭体系越长 ，其最大吸收越移向长波方向 ，甚至可达可见光
部分 ，并且随着波长的红移 ，吸收强度也增大 。 下面介绍一些共轭体系中紫外吸
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收值的经验计算方法 。
一些共轭体系的 K 带吸收位置可以通过经验公式计算得到 ， 其计算值与实

测值较为符合 ， 共轭烯的最大吸收可通过 Woodward唱Fieser 规则计算 ，计算所用
的参数如表 １唱７ 所示 。

表 1唱7 　共轭烯的紫外吸收位置计算规则 （Woodward唱Fieser规则）

波长增加因素 λmax／nm
１畅 开链或非骈环共轭双烯 　 　 　 基本值 　 　 ２１７

　 　 　 双键上烷基取代 　 　 　 增加值 　 　 ＋ ５

　 　 　 环外双烯 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ ５

２畅 同环共轭双烯或共轭多烯

　 　 　 骈环异环共轭双烯 　 　 　 基本值 　 　 ２１４

　 　 　 同环共轭双烯 　 　 　 　 　 　 　 　 ２５３

　 　 　 延长一个共轭双键 　 　 　 增加值 　 　 ＋ ３０

　 　 　 烷基或环残基取代 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ ５

　 　 　 环外双键 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ ５

　 助色基团

　 　 　 — OAc 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ０

　 　 　 — OR 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ ６

　 　 　 — SR 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ ３０

　 　 　 — Cl 、 — Br 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ ５

　 　 　 — NR２ 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ ６０

计算举例 ， 计算结果后的括号内为实测值 ：

　 　 （１） 共轭双烯基本值
４个环残基取代
计算值

　 　 ２１７
　 ＋ ５ × ４
　 　 ２３７（nm）（２３８nm）

　 　 （２） 非骈环双烯基本值
４个环残基或烷基取代
环外双键

计算值

　 　 ２１７
　 ＋ ５ × ４
　 ＋ ５ 　 　
　 　 ２４２（nm）（２４３nm）

　 　 （３） 链状共轭双键
４个烷基取代
２个环外双键
计算值

　 　 ２１７
　 ＋ ５ × ４
　 ＋ ５ × ２ 　
　 　 ２４７（nm）（２４７nm）
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　 　 （４） 同环共轭双烯基本值
５个烷基取代
３个环外双键
延长 ２ 个共轭双键
计算值

　 　 ２５３
　 ＋ ５ × ５
　 ＋ ５ × ３
＋ ３０ × ２

　 　 ３５３（nm）（３５５nm） AcO

1畅 3畅4 　 α ，β 唱不饱和羰基化合物

１畅 α，β唱不饱和醛 、酮紫外吸收计算值

由于 Woodward 、 Fieser 、 Scott 的工作 ，共轭醛 、 酮的 K 吸收带的 λmax也可
以通过计算得到 。计算所用的参数如表 １唱８所示 。

表 1唱8 　 α，β唱不饱和醛 、酮紫外 K带吸收波长计算规则 （乙醇为溶剂）

C
β

β C
α

C O 　 　 　 　 　 　 　 C
δ

δ C
γ

C
β

C
α

C O
直链和六元或七元环 α ，β唱不饱和酮的基本值 ２１５nm

五元环 α ，β唱不饱和酮的基本值 ２０２nm
α ，β唱不饱和醛的基本值 ２０７nm

取代基位置
取代基位移增量／nm

烷基 OAC OCH ３ OH SR Cl Br NR ２ 苯环

α

β

γ

δ

１０

１２

１８

１８

６

６

６

６

３５

３０

１７

３１

３５

３０

３０

５０

８５

１５

１２

２５

３０
９５ ６３

表 １唱８ 是以乙醇为溶剂的参数 ， 如采用其他溶剂可以利用表 １唱９校正 。

表 1唱9 　 α，β唱不饱和醛 、酮紫外 K吸收波长的溶剂校正
溶剂 甲醇 氯仿 二氧六环 乙醚 己烷 环己烷 水

Δ λ／nm ０ ＋ １ ＋ ５ ＋ ７ ＋ １１ ＋ １１ － ８

计算举例 ， 计算结果后的括号内为实测值 ：

　 　 （１） 六元环 α ，β 唱不饱和酮基本值
２个 β取代
１个环外双键
计算值

　 　 ２１５
　 ＋ １２ × ２
　 ＋ ５ 　 　
　 　 ２４４（nm）（２５１nm） O
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　 　 （２） 六元环 α ，β 唱不饱和酮基本值
１个烷基 α取代
２个烷基 β取代
２个环外双键
计算值

　 　 ２１５
　 ＋ １０
　 ＋ １２ × ２
　 ＋ ５ × ２ 　
　 　 ２５９（nm）（２５８nm）

O

　 　 （３） 直链 α，β 唱不饱和酮基准值
延长 １ 个共轭双键
１个烷基 γ取代
１个烷基 δ取代
计算值

　 　 ２１５
　 ＋ ３０
　 ＋ １８
　 ＋ １８ 　
　 　 ２８１（nm）（２８１nm）

O

　 　 α，β 唱不饱和醛 π → π 倡 跃迁规律与酮很相似 ， 只是醛吸收带 λmax比相应的酮
向蓝位移 ５nm 。

２畅 α，β 唱不饱和羧酸 、 酯 、酰胺

α，β 唱不饱和羧酸和酯的计算方法与 α ，β 唱不饱和酮相似 ， 波长较相应的 α，β唱

不饱和醛 、 酮蓝移 ， α，β 唱不饱和酰胺的 λmax低于相应的羧酸 ， 计算所用的参数如
表 １唱１０ 所示 。

表 1唱10 　 α ，β唱不饱和羧酸和酯的紫外 K带吸收波长计算规则 （乙醇为溶剂）

基准值／nm
烷基单取代羧酸和酯 （α或 β）

烷基双取代羧酸和酯 （α ，β或 β ，β）

烷基三取代羧酸和酯 （α ，β ，β）

２０８

２１７

２２５

取代基增加值／nm

环外双键

双键在五元或七元环内

延长 １ 共轭双键

γ唱位或 δ唱位烷基取代

α唱位 OCH ３ 、 OH 、 Br 、 Cl 取代
β唱OCH ３ 、 OR 取代
β位 N （CH ３）２ 取代

＋ ５

＋ ５

＋ ３０

＋ １８

＋ １５ － ２０

＋ ３０

＋ ６０

计算举例 ： CH３ — CH CH — CH CH — COOH
β单取代羧酸基准值 　 　 　 　 　 ２０８
延长一个共轭双键 　 ３０
δ烷基取代 ＋ １８ 　
计算值 　 ２５６ （nm） （２５４nm）
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以上介绍了几种常见共轭体系的紫外吸收带 λmax的计算方法 ， 在实际应用中
可以帮助确定共轭体系双键的位置 。

1畅 3畅5 　芳香族化合物的紫外吸收光谱

芳香族化合物在近紫外区显示特征的吸收光谱 ，图 １唱９ 是苯在异辛烷中的紫
外吸收光谱 ，吸收带为 ： １８４nm （ε６８ ０００） ，２０３畅５nm （ε８８００） 和 ２５４nm （ε２５０） 。
分别对应于 E１ 带 、 E２ 带和 B 带 。 B 带吸收带由系列精细小峰组成 ， 中心在
２５４畅５nm ， 是苯最重要的吸收带 ，又称苯型带 。 B带受溶剂的影响很大 ， 在气相
或非极性溶剂中测定 ， 所得谱带峰形精细尖锐 ； 在极性溶剂中测定 ， 则峰形平
滑 ，精细结构消失 。 取代基影响苯的电子云分布 ，使吸收带向长波移动 ， 强度增
强 ，精细结构变模糊或完全消失 ， 影响的大小 ， 与取代基的电负性和空间位阻
有关 。

硝基苯 、乙酰苯和苯甲酸甲酯分别在庚烷中的紫外吸收光谱图如图 １唱１０所示 。

图 １唱９ 　苯的紫外吸收光谱图
（溶剂 ： 异辛烷）

图 １唱１０ 　紫外吸收光谱图
１畅 硝基苯 ； ２畅 乙酰苯 ； ３畅 苯甲酸甲酯

（溶剂 ： 庚烷）

１畅 取代苯

苯环上有一元取代基时 ，一般引起 B带的精细结构消失 ， 并且各谱带的 λmax
发生红移 ， εmax值通常增大 （表 １唱１１） 。 当苯环引入烷基时 ， 由于烷基的 C — H
与苯环产生超共轭效应 ， 使苯环的吸收带红移 ， 吸收强度增大 。 对于二甲苯来
说 ，取代基的位置不同 ， 红移和吸收增强效应不同 ，通常顺序为 ： 对位 ＞ 间位 ＞
邻位 。
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当取代基上具有的非键电子的基团与苯环的 π电子体系共轭相连时 ， 无论取
代基具有吸电子作用还是供电子作用 ，都将在不同程度上引起苯的 E２ 带和 B 带
的红移 。 另外 ， 由于共轭体系的离域化 ， 使 π 倡 轨道能量降低 ， 也使取代基的
n → π 倡 跃迁的吸收峰向长波方向移动 。

表 1唱11 　简单取代苯的紫外吸收谱带数据

取代基
E２ 带 B 带

λmax／nm εmax λmax／nm εmax
溶剂

— H ２０３ ７４００ ２５４ ２０５ 水

— OH ２１１ ６２００ ２７０ １４５０ 水

— O － ２３５ ９４００ ２８７ ２６００ 水

— OCH ３ ２１７ ６４００ ２６９ １５００ 水

— F ２０４ ６２００ ２５４ ９００ 乙醇

— Cl ２１０ ７５００ ２６４ １９０ 乙醇

— Br ２１０ ７９００ ２６１ １９２ 乙醇

— I ２２６ １３ ０００ ２５６ ８００ 乙醇

— SH ２３６ １０ ０００ ２６９ ７００ 己烷

— N HCOCH ３ ２３８ １０ ５００ 水

— NH ２ ２３０ ８６００ ２８０ １４３０ 水

— N H ＋３ ２０３ ７５００ ２５４ １６０ 水

— SO ２N H ２ ２１８ ９７００ ２６５ ７４０ 水

— CHO ２４４ １５ ０００ ２８０ １５００ 己烷

— COCH ３ ２４０ １３ ０００ ２７８ １１００ 乙醇

— NO ２ ２５２ １０ ０００ ２８０ １０００ 己烷

— CH CH ２ ２４４ １２ ０００ ２８２ ４５０ 乙醇

— CN ２２４ １３ ０００ ２７１ １０００ ２ ％ 甲醇水溶液

— COO － ２２４ ８７００ ２６８ ５６０ ２ ％ 甲醇水溶液

当引入的基团为助色基团时 ，取代基对吸收带的影响大小与取代基的推电子
能力有关 。推电子能力越强 ，影响越大 。 其顺序为

— O － ＞ — NH２ ＞ — OCH ３ ＞ — OH ＞ — Br ＞ — Cl ＞ — CH３

当引入的基团为发色基团时 ，其对吸收谱带的影响程度大于助色基团 。影响
的大小与发色基团的吸电子能力有关 ， 吸电子能力越强 ， 影响越大 ， 如图 １唱１０
所示 。其顺序为

— NO２ ＞ — CHO ＞ — COCH３ ＞ — COOH ＞ — CN － 、 — COO — ＞
— SO２ NH ２ ＞ — NH ＋

３

取代苯的吸收波长情况较脂肪族化合物复杂 ，一些学者也总结出不同的计算
方法 ，但其计算结果的准确性比脂肪族化合物的计算结果差 ， 具有一定的参
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考性 。
Scot t 总结了芳环羰基化合物的一些规律 ， 提出了羰基取代芳环 ２５０nm 带的

计算方法 （表 １唱１２） 。

表 1唱12 　苯环取代对 250nm带的影响 （溶剂 ：乙醇）

基本发色基团 矱唱COR 基本值 λmax／nm
R ＝ 烷基 （或脂肪环） （苯甲酰酮） ２４６

R ＝ H （苯甲醛） ２５０

R ＝ OH ， OR （苯甲酸及酯） ２３０

环上每个取代基对吸收波长的影响 Δ λ／nm
取代基 邻位 间位 对位

烷基或脂肪环 ３ ３ １０

— OH 、 — OCH ３ 、 — OR ７ ７ ２５

— O － １１ ２０ １８ 倡

— Cl ０ ０ １０

— Br ２ ２ １５

— N H ３ １３ １３ ５８

— N HAc ２０ ２０ ４５

— N HCH ３ ７３

— N（CH ３）２ ２０ ２０ ８５

　 　 注 ： 位阻可使 Δ λ值显著降低 。

　 　 【例 1畅1】
　 　基本值
　 　邻位环残基
　 　对位 — OCH３ 取代

　 　计算值
　 　实验值

　 　 ２４６
　 　 ＋ ３
　 ＋ ２５ 　 　
　 　 ２７４ （nm）
　 　 ２７６nm （ε１６ ５００）

CH ３ O

O

　 　 【例 1畅2】
　 　基本值
　 　邻位环残基
　 　邻位 — OH 取代
　 　间位 — Cl取代
　 　计算值
　 　实验值

　 　 ２４６
　 　 　 ３
　 　 　 ７
　 　 　 ０ 　 　
　 　 ２５６ （nm）
　 　 ２５７nm （ε８０００）

OH

Cl

O

COOC２ H ５
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