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修 订 版 序 言

本书着重介绍各类有机化合物红外吸收光谱的特征峰 、列举特征峰的详
细数据 ，并根据作者的实践经验讨论了重要官能团的鉴别方法 ；举出典型性化
合物的谱图进行解析示范 ；书中有许多理论与实际相结合的范例 ，因此具有很
高的实用性 ，备受化学和药学等领域科技人员的重视和好评 ．本书的数据和实
例在实践中大量被参考和引用 ．各地函索本书者甚多 ，初版已不能满足需要 ，
加之当今乃高新技术发展日新月异的时代 ，红外光谱新的技术和新的应用范
围层出不穷 ，因此有必要予以修订 ．

修订版除对第一版中的内容 、数据作了补充和订正外 ，又增添了四章新内
容 ．第十九至二十一章详细讨论醌类 、黄酮类 、甾体和三萜等常见和重要天然
产物的红外光谱特征吸收峰数据 ，以及谱图解析范例等 ．第二十二章重点讨论
红外光谱技术在药学 ，包括药品 、制剂及中草药的定性 、定量和在临床医学上
的应用等 ，列举大量我国学者在此领域内公开发表的代表性广 、实用性强的研
究成果 ，供读者参考 ，以期起到举一反三的作用 ，使红外光谱技术在实际工作
中更能得心应手 ．最后还扼要地介绍了傅里叶红外光谱技术及分析技术联用
的新进展 ，冀望能对读者有所启迪 ，让红外光谱新技术这朵奇葩开放得更加艳
丽 ．

本书第一版为铅排 、铅印 ，为方便读者 ，修订后全部重新照排 ，版式 、封面
重新设计 ，胶版印刷 ，版面更加精美 ，图文更加清晰 ．修订版将以全新的面貌与
读者见面 ，读后将更加赏心悦目 ．在此 ，谨向科学出版社致以诚挚的谢意 ．

作 　者

· i ·



第 一 版 序 言

２０世纪初 ，Coblentz发表了 １００多种有机化合物的红外光谱图 ，给有机化学家提供了
鉴别未知化合物的有力手段 ．到 ４０年代红外光谱技术得到了广泛的研究和应用 ．以后又
在天然产物的化学研究中取得了卓越的成效 ，不仅解决了许多复杂的分子结构 ，而且推进
了天然产物的全合成 ．５０年代美国杰出化学家 Woodward在他合成降压药利血平的论文
中 ，红外光谱图竟达 ３５帧之多 ．他曾对红外光谱作过这样的评价 ：“不管反应所得到的混
合物纯度多么差 ，或生成预期产物的希望何等渺茫 ，如果采用红外光谱对它们作常规检
测 ，往往会对重大的发现提供某些线索 ，这是其他方法难以胜任的 ，… … ” ，可见当时红外
光谱技术在合成化学领域中曾起到何等重大的作用 ．

当今傅里叶变换红外光谱仪的分辨率越来越高 ，描记速度加快 ，检测的波数范围扩展
到 １０ ０００ — ２００厘米 － １ ，连有计算机和数据处理库 ，能进行谱线的相减或累加 ，使检测样
品量少至微克级 ．

现在 ，红外仪已是一般化学实验室必备的仪器 ．红外光谱提供的某些信息最为简捷可
靠 ．例如检测样品中有无羰基及其归属于哪一类（酸酐 、酯 、醛 、酮或酸）是其他光谱技术难
以替代的 ．因此对从事以有机化合物 、天然产物和药物为研究对象的化学工作者来说 ，红
外光谱学是必须熟悉和掌握的一门重要光谱知识 ．

本书共分 １８章 ，扼要介绍红外光谱的基本原理 、仪器构造与新的进展 ，以及红外光谱
的应用 ，并列举实例 ．本书着重阐述谱图的解析 ，对可能遇到的一些问题结合我们工作中
的体会作了讨论 ．为使分析谱图时查阅方便 ，将各类官能团特征峰数据以表格形式列出 ．
从第五章开始以各类有机化合物官能团特征峰波数大小为顺序编排 ．每一章节都对所讨
论官能团的特征峰作了详细的论述 ，并就如何区分同一频率范围内出现的不同官能团作
了一些经验性的探讨 ．书中附有国内新开发的药物或有生物活性的化合物的光谱图 ．还列
有大量天然产物主要官能团的数据 ．

本书在编写过程中曾得到梁晓天教授及吴寿金 、刘延泽等同志的支持 、帮助 ；特别是
梁晓天教授热忱审阅初稿 ，提出许多宝贵意见 ，在此谨向他们表示衷心的感谢 ．

由于作者的水平和经验有限 ，书中难免有不足和错误之处 ，谨希读者批评指正 ．
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第七章 　烷烃（包括各类甲基和亚甲基） （９５）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
７唱１ 　概述 （９５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
７唱２ 　甲基特征峰 （９８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ７唱２唱１ 　碳甲基（ C CH３ ） （９８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ７唱２唱２ 　异丙基和偕二甲基 （９８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７唱２唱３ 　叔丁基 （９９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７唱２唱４ 　甲氧基 、氮甲基和硫甲基 （９９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ７唱２唱５ 　 CH３Y（Y ＝ C
O

，CN和 X） （１０２）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
７唱３ 　亚甲基特征峰 （１０２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ７唱３唱１ 　亚甲基（ — CH２ — ） （１０２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ７唱３唱２ 　 C
O

CH２ 和 — CH２ — SO２ — （１０３）… … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ７唱３唱３ 　 N＋CH２ （１０３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ７唱３唱４ 　 — CH２ — C C 和 — CH２ — C ≡ C — （１０３）… … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ７唱３唱５ 　环烃中的亚甲基 （１０６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
第八章 　烯烃 （１０７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

８唱１ 　概述 （１０７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
８唱２ 　开链烯 （１１３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 ８唱２唱１ 　亚甲烯（RCH CH２ 和 C
R
R

CH２ 的区别） （１１４）… … … … … … … … … … … …

　 　 ８唱２唱２ 　双取代烯（顺式 C
R
H

C
R
H
和反式 C

R
H

C
H
R
的区别） （１１６）… … … … … …

　 　 ８唱２唱３ 　三取代烯 （１１９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ８唱２唱４ 　四取代烯 （１２０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ８唱２唱５ 　共轭烯 （１２０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ８唱２唱６ 　芳香烯 （１２１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
８唱３ 　环烯 （１２２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

· v ·



　 　 ８唱３唱１ 　环内烯 （１２２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ８唱３唱２ 　环外烯 （１２５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ８唱３唱３ 　共轭环烯 （１２５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ８唱３唱４ 　并环烯和大环烯 （１２７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第九章 　亚胺 、肟 、腙和偶氮等 X ＝ Y型双键 （１２８）… … … … … … … … … … … … … … … …
９唱１ 　概述 （１２８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱２ 　亚胺及其盐 （１２９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ９唱２唱１ 　环亚胺 （１３０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 ９唱２唱２ 　亚胺盐 （１３２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱３ 　胍 （１３２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱４ 　脒 （１３３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱５ 　亚氨酸酯 （１３４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱６ 　肟 （１３５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱７ 　吖嗪或缩肼 （１３６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱８ 　腙 （１３７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱９ 　缩氨基脲及缩氨基硫脲 （１３７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
９唱１０ 　偶氮 （１３７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第十章 　三键和连双键化合物 （１３９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱１ 　炔类化合物 （１３９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱１唱１ 　 C — H键伸缩振动峰（ν≡ C — H） （１３９）… … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １０唱１唱２ 　 C — H键弯曲振动峰（ν≡ C — H） （１４０）… … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １０唱１唱３ 　 C ≡ C键伸缩振动峰（νC ≡ C） （１４２）… … … … … … … … … … … … … … … … … …

１０唱２ 　腈类化合物 （１４２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱２唱１ 　饱和脂肪腈 （１４３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱２唱２ 　 α ，β唱不饱和腈 （１４３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱２唱３ 　芳香腈 （１４４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱２唱４ 　杂环腈 （１４４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱２唱５ 　无机氰化物 （１４６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱３ 　异腈 （１４６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱４ 　丙二烯类 （１４７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱５ 　异氰酸酯（ — N C O） （１４８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱６ 　异硫氰酸酯（ — N C S） （１５０）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱７ 　氰酸酯（ — O — C ≡ N） （１５０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱８ 　硫氰酸酯（ — S — C ≡ N） （１５０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱９ 　碳化二亚胺类 （１５１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱１０ 　叠氮化合物 （１５１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１０唱１１ 　重氮化合物及重氮盐 （１５２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱１１唱１ 　脂肪重氮化合物 （１５２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

· vi ·



　 　 １０唱１１唱２ 　芳香重氮化合物 （１５３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １０唱１１唱３ 　重氮盐 （１５３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第十一章 　芳香化合物 （１５５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１１唱１ 　概述 （１５５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１１唱２ 　第 Ⅰ区（３１２５ — ３０３０厘米 － １）吸收峰 （１５７）… … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱２唱１ 　芳香化合物与烷烃的区别 （１５８）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱２唱２ 　芳香化合物与烯烃的区别 （１５８）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
１１唱３ 　第 Ⅱ区（２０００ — １６６０厘米 － １）吸收峰 （１５８）… … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱３唱１ 　单取代芳香化合物 （１５９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱３唱２ 　多取代芳香化合物 （１６０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱３唱３ 　含羰基的芳香化合物 （１６１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱３唱４ 　二个以上环并合的芳香化合物 （１６１）… … … … … … … … … … … … … … … … …
１１唱４ 　第 Ⅲ区（１６００ — １４５０厘米 － １）吸收峰 （１６１）… … … … … … … … … … … … … …
１１唱５ 　第 Ⅳ区（１２５０ — １０００厘米 － １）吸收峰 （１６３）… … … … … … … … … … … … … …
１１唱６ 　第 Ⅴ区（９００ — ６６５厘米 － １）吸收峰 （１６３）… … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱６唱１ 　孤立氢的芳香化合物 （１６４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱６唱２ 　二个相邻氢的芳香化合物 （１６５）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱６唱３ 　三个相邻氢的芳香化合物 （１６６）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱６唱４ 　四个相邻氢的芳香化合物 （１６６）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １１唱６唱５ 　五个相邻氢的芳香化合物 （１６７）… … … … … … … … … … … … … … … … … …

第十二章 　羰基化合物 （１６９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１２唱１ 　概述 （１６９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１２唱２ 　酸酐 （１７９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱２唱１ 　开链酸酐 （１８０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱２唱２ 　环状酸酐 （１８２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱２唱３ 　芳香酸酐 （１８５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１２唱３ 　酰卤 （１８５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱３唱１ 　脂肪酰卤 （１８６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱３唱２ 　 α唱卤代酰氯 （１８７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱３唱３ 　共轭酰卤 （１８８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱３唱４ 　硫代酰氯 （R C
S
Cl） （１８８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱３唱５ 　芳香酰卤 （１８８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１２唱４ 　酯 （１８９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱４唱１ 　饱和脂肪酸酯 C（R
O
O — R′） （１９２）… … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱４唱２ 　 α唱酮酯和 α唱双酯 （１９３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱４唱３ 　 β唱酮酯 、β唱双酯和 γ唱双酯 （１９３）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱４唱４ 　 α唱电负性基团取代的酯 （１９５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …

· vii ·



　 　 １２唱４唱５ 　烯醇酯和酚酯 （１９８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱４唱６ 　 α ，β唱不饱和酯 （１９８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱４唱７ 　炔酯 （２０１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱４唱８ 　芳族酯 （Ar C
O
OR′） （２０１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱４唱９ 　杂环酯 （２０４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱４唱１０ 　 R C
O
OX类酯 （２０５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱４唱１１ 　硫醇酯 （２０６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱４唱１２ 　硅醇酯和硒醇酯 （２０９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１２唱５ 　内酯 （２１０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱５唱１ 　 β唱内酯 （２１２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱５唱２ 　 γ唱内酯 （２１２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱５唱３ 　 δ唱内酯 （２２０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱５唱４ 　大环内酯 （２２５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱５唱５ 　硫代内酯 （２２５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１２唱６ 　醛 （２２６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱１ 　饱和脂肪醛 （２２８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱２ 　 α唱卤代醛 （２２９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱３ 　不饱和脂肪醛 （２２９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱４ 　炔键或联双键共轭醛 （２３０）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱５ 　 α唱双醛 （２３１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱６ 　杂原子取代醛 （２３１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱７ 　芳香醛 （２３１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱６唱８ 　杂环醛 （２３２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１２唱７ 　酮 （２３４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱７唱１ 　开链酮 （２３６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱７唱２ 　开链双酮 （２４２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱７唱３ 　环酮 （２４５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱７唱４ 　芳族酮 （２５９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 　 １２唱７唱５ 　环庚三烯酮和环庚三烯酚酮 （２６９）… … … … … … … … … … … … … … … … … …

１２唱８ 　 CX
O
X ， CX

O
Y 或 CY

O
Y 类化合物 （２７３）… … … … … … … … …

　 　 １２唱８唱１ 　双酰卤类 C（X
O
X） （２７４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱８唱２ 　碳酸酯 （ROCOR′）
O

、硫代及双硫代碳酸酯 （２７４）… … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱８唱３ 　卤代甲酸酯类 （ CX
O
Y ） （２７６）… … … … … … … … … … … … … … … … …

· viii ·



　 　 １２唱８唱４ 　氨基甲酸酯类 C（RO
O
N ） （２７６）… … … … … … … … … … … … … … … …

　 　 １２唱８唱５ 　尿素衍生物 （２７９）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
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第一章 　红外光谱的基本原理

１唱１ 　光 的 性 质

　 　 光是一种电磁波 ，它在电场和磁场二个正交面内波动前进 ．二个波峰或波谷之间的
距离为波长 ，以“λ”表示 ．

电磁波包括波长短至 ０畅１ 纳米的 X 射线到长达 １０６ 厘米的无线电波 ．其中波长为
０畅７５微米到 ２００微米 ，即从可见光区外延到微波区的一段电磁波称红外光 ．红外光通常
以微米为单位（ μm 或 μ ＝ micrometer） ．１ 微米等于 １０ － ４厘米（１ μm ＝ １０ － ４ cm） ，因此 ，红

外光波长以厘米为单位时 ，其倒数 １
λ（厘米） 就是 １厘米内的波数（ ～ν ） ，所以波数的单位

是厘米 － １（cm － １） ．红外光既可以波长（ λ） ，也可以波数（ ～ν ）表示 ，二者关系如（１唱１）式所
示 ．

～ν （cm － １） ＝ １０４

λ（ μm） （１唱１）

例如红外光波长 ５微米（ μm 或 μ）相当于波数 ２０００厘米 － １（cm － １） ．
由于光的能量与频率有关 ，因此红外光也可以频率为单位 ．频率（ ν或 f）是每秒内振

动的次数 ．频率 、波长和波数的关系是 ，

ν ＝ cλ ＝ ～ν · c （１唱２）

式中 ：c为光速 ，是常数（３ × １０１０厘米／秒） ；λ是波长（微米） ；ν是频率（秒 － １） ； ～ν 是波数

（厘米 － １） ．
由于波数是频率被一个定值（光速）除的商值 ，因此红外光谱中常将波数迳称为频率 ．
光既有波的性质 ，又有微粒的性质 ．可将一束光看作高速波动的粒子流 ，最小单位为

光子 ．根据爱因斯坦 普朗克关系式 ，一定波长或频率的单色光束中每个光子具有能量 E ，

E ＝ hν ＝ hc ～ν ＝ h· cλ （１唱３）

式中 ：h为普朗克常量 ，等于 ６ ．６３ × １０ － ３４焦耳·秒 ．
按（１ ．３）式可以算出波长 ２ μm（５０００厘米 － １）的红外光子能量为 ６ ．６３ × １０ － ３４（焦耳·

秒） × ３ × １０１０厘米／秒
２ × １０ － ４厘米

＝ ９ ．９５ × １０ － ２０焦耳 ．

同理波长 １０ 微米（１０００ 厘米 － １）的红外光子的能量仅 １畅９９ × １０ － ２０焦耳 ．可见波长
短 ，能量大 ．波长长 ，能量小 ．
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１唱２ 　分子光谱的种类

有机分子同其他物质一样始终处于不停的运动之中 ．分子在空间自由移动需要的能
量为移动能 ．沿重心轴转动的能量为转动能 ，约 ０畅１ — ０畅００１ 千卡１）／摩 ．二个以上原子连
接在一起 ，它们之间的键如同弹簧一样振动 ，所需能量为振动能 ，约 ５ 千卡／摩 ．此外分子
中的电子从各种成键轨跃入反键轨所需能量为电能 ，约 １００千卡／摩 ．

１） 按“法定计量单位”规定 ，“卡 ，千卡”为非许用单位 ，１ 卡 ＝ ４ ．１８６８ 焦耳 ，余同 ．

分子在未受光照射之前 ，以上描述的诸能量均处于最低能级 ，称之为基态 ．当分子受
到红外光的辐射 ，产生振动能级的跃迁 ，在振动时伴有偶极矩改变者就吸收红外光子 ，形
成红外吸收光谱 ．若用单色的可见光照射（今采用激光 ，能量介于紫外光和红外光之间） ，
入射光被样品散射 ，在入射光垂直面方向测到的散射光 ，构成拉曼光谱 ．

红外光谱根据不同的波数范围分为三个区 ：
近红外区 　 １３ ，３３０ — ４０００厘米 － １（０ ．７５ — ２ ．５微米）

中红外区 　 ４０００ — ６５０厘米 － １（２ ．５ — １５ ．４微米）
远红外区 　 ６５０ — １０厘米 － １（１５ — １０００微米）
近红外区是可见光红色末端的一段 ，只有 X — H 或多键振动的倍频和合频出现在该

区 ，其应用有限 ，仅在研究含氢原子的官能团如 O — H ，N — H 和 C — H 的化合物 ，特别是
醇 、酚 、胺和碳氢化合物上 ，以及研究末端亚甲基 、环氧基和顺反双键等时比较重要 ．在研
究化合物的氢键方面也很有用 ．另外用偏振光可鉴定天然界多聚体如蛋白质和多肽等的
α或 β型 ．
中红外区是红外光谱中应用最早和最广的一个区 ．该区吸收峰数据的收集 、整理和归

纳已经臻于相当完善的地步 ．由于 ４０００ — １０００厘米 － １区内的吸收峰为化合物中各个键的

伸缩和弯曲振动 ，故为双原子构成的官能团的特征吸收 ．１４００ — ６５０ 厘米 － １区的吸收峰大

多是整个分子中多个原子间键的复杂振动 ，可以得到官能团周围环境的信息 ，用于化合物
的鉴定 ，因此中红外区是本书讨论的重点 ．

远红外区应是 ２００ — １０厘米 － １ ．由于一般红外仪测绘的中红外范围是 ５０００ — ６５０ 厘
米 － １或 ５０００ — ４００厘米 － １ ，因此 ６５０ — ２００厘米 － １也包括在远红外区 ．含重原子的化学键
伸缩振动和弯曲振动的基频在远红外光区 ，如 C — X 键的伸缩振动频率为 ６５０ — ４５０ 厘
米 － １ ，弯曲振动频率为 ３５０ — ２５０ 厘米 － １ ，均是强峰 ．肟分子中 O — H 的扭曲振动也在
３７５ — ３５０厘米 － １ ，为一极强的吸收 ．有氢键的化合物 ，X — H … X 的伸缩振动在 ２００ — ５０
厘米 － １ ；弯曲振动在 ５０厘米 － １以下 ．

１唱３ 　分子的振动方式

有机分子中诸原子通过各类化学键联结为一个整体 ，当它受到光的辐射时 ，发生转动
和振动能级的跃迁 ．简单的双原子化合物如 A — B 的振动方式是 A 和 B 二个原子沿着键
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作节奏性伸和缩的运动 ，可以形象地比作连着 A ，B二个球的弹簧的谐振运动 ．

为此 A — B键伸缩振动的基频可用虎克定律推导的（１唱４）式计算其近似值 ，

ν ＝ １
２ πc

k
mN （１唱４）

式中 ：ν为键的振动基频 ，单位为厘米 － １ ；c为光速 ；k为化学键力常数 ，相当于虎克弹簧常
数 ，是各种化学键的属性 ，代表键伸缩和张合的难易程度 ，与原子质量无关 ；mN 是质量为

mA 和 mB 的 A ，B二原子的折合质量 ，即
mA mB
mA ＋ mB ．

（１唱４）式表明键的振动频率与力常数成正比 ，力常数愈大 ，振动的频率愈高 ．振动的基
频与原子质量成反比 ．原子质量越轻 ，连接的键振动频率越高 ．

如将 C — H 单键力常数（５ × １０５ 达因１）／厘米） 、碳原子质量 １２
６ ．０２ × １０２３ 和氢原子质

量
１

６ ．０２ × １０２３ 代入（１唱４）式 ，可得 C — H 键伸缩振动频率 ν ≈ ３０４０ 厘米 － １ ．与实际测量

烷烃化合物中 C — H 键的伸缩振动频率 ２９７５ — ２９５０厘米 － １很接近 ．

１） 达因为非定单位 ，１ 达因 ＝ １０ － ５牛 ，下同 ．

上述是双原子化合物 ．多原子组成的非线型分子的振动方式就更多 ．含有 n 个原子
就得用 ３ n个坐标描述分子的自由度 ，其中三个为转动 、三个为移动 、剩下 ３ n － ６ 个为振
动自由度 ．每一种振动按理在红外光谱中都应该有其吸收峰 ，但是事实上只有在分子振动
时有偶极矩改变的才会产生明显的吸收峰 ．如顺式二氯乙烯在 １５８０厘米 － １处有双键振动

的强吸收峰 ．高度对称的化学键 ，如反式二氯乙烯分子中的双键 ，由于分子振动前后的偶
极矩没有改变 ，此种双键在红外光谱中无吸收峰（１６６５厘米 － １处的弱吸收峰是 ８４５和 ８２５
厘米 － １的合频） ．由于对称双键极化度发生改变 ，因此在拉曼光谱中 １５８０ 厘米 － １处有强

吸收峰 ．３ 甲基 － １ ，２ 丙二烯的红外光谱在 ２０００ — １９２５厘米 － １处有丙二烯基团

C
H

Cl
C

Cl

H
反式二氯乙烯

　 　

C
H

Cl
C

H

Cl
顺式二氯乙烯

　 　

C
H

H３C
C C

H

H
３ 甲基 １ ，２ 丙二烯

　 　

C
H３C

H３C
C C

CH３

CH３

四甲基丙二烯

（C C C）的特征峰 ．同样含有该基团的四甲基丙二烯 ，由于分子对称 ，在振动中无偶极
矩变化而无此吸收峰 ．

非线型分子中各基团有二种振动 ：伸缩振动用符号“ ν”表示 ；弯曲振动用符号“ δ”表
示 ．前者是沿原子间化学键的轴作节奏性伸和缩的振动 ．当二个化学键在同一平面内均等
地同时向外或向内伸缩振动为对称伸缩振动（ νs）（图１唱１a） ．若是一个向外伸展 ，另一个向
内收缩为不对称伸缩振动（ νas）（图 １唱１b） ．

在正常振动中引起键角改变的振动称弯曲振动 ．向内弯曲的振动为剪动 （ δ）（图
１唱１c） ．同时向左或向右弯曲的振动（如图 １唱１d所示）为摆动（ β） ．这二种运动都在同一平
面内进行 ，统称为面内弯曲振动（ δ面内） ．图 １唱１e和 f中“ ＋ ” 、“ － ”符号分别表示原子作垂
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直纸面的运动 ．前者二个键同方向运动 ，称仰动（ π或 ω） ．后者二个键异方向运动 ，为扭动
（ τ） ．它们都是平面外的弯曲振动（ δ面外） ．上述面内和面外弯曲振动有时以“ β”和“ γ”分别
表示之 ．

图 １唱１ 　非线型分子中基团的各种振动方式

同等原子之间键的伸缩振动所需能量远比弯曲振动的能量高 ，因此伸缩振动的吸收
峰波数比相应键的弯曲振动峰波数高 ．今以乙醛为例 ，各种键的振动波数标于图 １唱２ ．甲
基和醛基的 C — H 键伸缩振动波数（ νC — H）比弯曲振动波数（ δC — H）大 １倍多 ．

图 １唱２ 　乙醛分子中诸键伸缩和弯曲振动示意图

１唱４ 　吸收峰类型

红外光谱的吸收峰可以分基频 、倍频和合频三种 ．
（１） 基频峰（fundamental bands）
基频峰是分子吸收光子后从一个能级跃迁到相邻高一级的能级产生的吸收 ．以亚甲

基为例 ，下列诸振动峰均为基频峰 ．
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（２） 倍频峰（overton bands）
倍频峰是分子吸收比原有能量大一倍的光子之后 ，跃迁二个以上能级产生的吸收峰 ，

出现在基频峰波数 n倍（ n ＝ ２ ，３ … ）处 ．如基频为 ν１ ，ν２ … ，则一级倍频为 ２ ν１ ，２ ν２ … ；二级
倍频为 ３ ν１ ，３ ν２ … ；依此类推 ．由于分子连续跳二级以上的几率很小 ，因此一级倍频峰的
强度仅有基频峰的十分之一到百分之一 ，吸收峰的强度很弱 ．设羰基伸缩振动基频峰在
１７１５厘米 － １ ，一级倍频峰就在 ３４３０厘米 － １处 ，为一弱吸收 ．

（３） 合频峰（combination bands）
合频峰是在二个以上基频峰波数之和（ ν１ ＋ ν２ ＋ … ）或差（ ν１ － ν２ － … ）处出现的吸收

峰 ．吸收强度较基频峰弱得多 ．合频峰也包括同一种基团不同振动方式如伸缩振动波数和
弯曲振动波数的和（ νX — H ＋ δX — H） ．

（４） 热峰（hot bands）
热峰来源于跃迁时的低能级不是基态的一些吸收峰 ．在真空系统中（１３３畅３２２ ×

１０ － ４ — １３３ ．３２２ × １０ － ７帕）用液氮 、液氢或液氦冷却的低温固态化合物的红外光谱比室温
溶液光谱简单 ，原因是低温固态分子无秩序的热运动受到抑制 ，吸收峰变少并变尖（半波
宽由 ～ １００ 厘米 － １降至 ～ ５ 厘米 － １） ，这种因温度降低而消失的峰称热峰 ，它实质上是基
频峰 ．苯甲酰氯室温有二个羰基峰 ，有人将其归之于费米共振 ．但当温度降低后为一个单
峰 ，可见其中之一为热峰 ．

１唱５ 　吸收峰位置

伸缩振动和弯曲振动都是基团内部原子间化学键的振动 ．键的振动波数 ，根据（１唱４）
式 ，与原子的质量成反比 ，与键的刚度成正比 ．例如 C — H 基的折合质量比 C — C 基小 ，因
此 C — H 伸缩振动波数高于 C — C 的伸缩振动波数 ．键的刚度即力常数的大小取决于键
的性质 ．以碳原子的键为例 ，与 s和 p 轨杂化程度有关 ．C — H ， C — H 和 ≡ C — H 三种键
分别为 sp３ ，sp２ 和 sp 杂化键 ，s轨成分各占 １／４ ，１／３和 １／２ ，s轨成分越多键长越短 ，亦即
力常数大 ．饱和碳键的力常数为 ～ ５０ 牛／厘米 ，双键碳 ～ １００ 牛／厘米 ，而三键碳为 ～ １５０
牛／厘米 ．因此当原子折合质量相同时 ，键的伸缩振动波数随杂化键中“ s”成分增多而升
高 ，如 ν≡ C — H ＞ ν ＝ C — H ＞ νC — H ；νC ＝ O ＞ νC — O ．

弯曲振动与伸缩振动的方向性是不相同的 ，因此同一种化学键二者振动所需能量大
小刚好相反 ．以 X — H 键为例 ，当 X 同 H 连接的键 p 轨成分增多时 ，由于 p 轨的方向性
比 s轨强 ，因此该键伸缩较易 ，而弯曲较难 ．所以饱和碳氢键 、烯氢键和炔氢键的弯曲振动
波数大小顺序与伸缩振动波数相反 ：δC — H ＞ δ ＝ C — H ＞ δ ≡ C — H ，详见表 １唱１ ．
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表 1唱1 　饱和碳氢 、烯氢和炔氢键的波数（厘米 － １）

CH３

（ sp３）

C — H
（ sp ２）

≡ C — H
（ sp）

νC — H
～ ２９６２
～ ２８７２ ３０４０ — ３０１０ ３３２０ — ３３１０

δC — H ～ １４５０ ～ ９７０ ７００ — ６００

根据实验结果 OH ，NH ，CH ，SH 和 OD 等各原子与氢结合的化学键 ，伸缩振动在
４０００ — ２２００厘米 － １ ．叁键如 C ≡ C ，C ≡ N 和 A B C 移至 ２５００ — ２０００ 厘米 － １ ．双键如
C O ．C N ，C C 和 C S 等大多在 １８００ — １５００ 厘米 － １ ．单键如 C — C ，C — N ，C — O
和 C — X 等在 １５５０ — ６５０厘米 － １ ．弯曲振动大多出现在 １６００ — ６５０ 厘米 － １ ，详见图 １唱３ ．

图 １唱３ 　各种化学键和基团伸缩振动和弯曲振动波数范围

← → 为伸缩振动 ； 为面内弯曲振动 ；± 为面外弯曲振动 ．

既然基团的振动频率决定于原子的质量和化学键的刚度 ，那末由相同原子和化学键
组成的基团在红外光谱中的吸收峰位置应该是固定的 ，但事实上并不尽然 ，不同化合物中
的同一种基团吸收峰位置往往不一样 ．例如脂肪族的乙酰氧基 （ROCOCH３ ）在 １７２４

厘米 － １ ，而芳香族的乙酰氧基（Ar — OCOCH３）在 １７７０ 厘米 － １ ．同样都是乙酰氧基中的羰

基振动 ，其频率竟相差 ５０ 多厘米 － １ ，显然是由于基团的环境不同所引起的 ，此为内在因
素 ．此外还有外在因素 ．现将外在和内在因素分述于下 ．

1唱5唱1 　影响吸收峰位置的外在因素

外在因素大多是机械因素 ，如制备样品的方法 、溶剂的性质 、样品所处物态 、结晶条
件 、吸收池厚度 、色散系统以及测试温度等均能影响基团的吸收峰位置及强度 ，甚至峰的
形状 ．

相的不同是吸收峰变动的主要原因之一 ．如 N唱甲基乙酰胺（ CH３C
O

NHCH３ ）的羰
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基峰 ，气态在 １７２０厘米 － １ ，为单分子的吸收特征 ．稀溶液在 １７００ 厘米 － １ ，液体降至 １６５０
厘米 － １ ．

不含极性基团的样品在溶液中检测 ，与溶剂有无极性关系并不大 ．但是含极性基团的
样品在溶剂中检测 ，不仅与溶液浓度和温度有关 ，而且与溶剂极性大小有关 ．极性大的溶
剂围绕在极性基团的周围 ，形成氢键缔合 ，使基团的伸缩振动波数降低 ．在非极性溶剂中 ，
因是游离态为主 ，故振动波数稍高 ．

极性基团如酮 、酰胺和腈基等伸缩振动波数与溶剂的介电常数之间有 Kirkward唱
Bauer唱Magat 关系式 ，

νv － νs
νv ＝ K· D － １

２ D ＋ １ （１唱５）

式中 ：νv 为极性基团在气相中的波数 ；νs 是在溶液中的波数 ；K 是常数 ；D 是溶剂介电常
数 ．此关系式主要适用于非极性溶剂 ．极性溶剂包括苯在内不甚符合 ，因为溶质与溶剂之
间有缔合作用 ．

极性不同的溶剂不仅能改变吸收峰位置 ，有的甚至影响吸收峰的形状 ．如缩水甘油酸

酯类 R — CH
O
CH C

O
OR 在无氢键的溶剂（CCl４ 或 CS２）中 ，羰基呈强度等高的双峰

（ ν１１７２９厘米
－ １ ，ν２１７５３厘米

－ １） ，以前将其归源于二聚体 ，经用冰点法测定分子量的结果

予以否定 ．在能形成氢键的溶剂（CHCl３ ，n — C４H９OH ， NH２ 和 CH３OH ）中测

量 ，只有一个宽的单峰（ ～ １７３７ 厘米 － １） ，溶剂氢键能力增强 ，峰的中心向低波数移动 ．为
了避免上述外在因素对官能团峰的干扰 ，最好采用非极性溶剂配制的稀溶液检测 ．

固态与液态也有所不同 ．分子在固相晶格中排列非常有秩序 ，因此吸收峰比较尖 ，峰
的数目比在其他相时增多或减少 ．加之分子间距离缩短 ，相互之间的吸引力加大 ，基团的
振动波数低于液态 ．例如 ω 氯代苯乙酮在气态或液态中有重叠式和参差式等多种旋转
异构体 ．前者的羰基波数比后者高 ．但是固相只有一种稳定的异构体 ，因此只有一种羰基
峰 ．又如在稀溶液中伯酰胺或仲酰胺的羰基有二个强峰 ：１６９０ 厘米 － １（酰胺峰 Ⅰ ）和 １６２０
厘米 － １（酰胺峰 Ⅱ ） ．在固相中由于分子间氢键使之变成一个宽峰（１６８０ — １６００厘米 － １） ．

长链脂肪酸如硬脂酸的固相光谱由于分子中亚甲基的反式排列 ，在 １３５０ — １１８０ 厘
米 － １区内比液相光谱多出一群强度递降的特征峰（详见 １２唱９节羧酸） ．又同一化合物在某
种晶体中分子在晶格中有强的相互吸引 ，同一个基团在二个分子中出现同相和异相振动 ，
因此呈双峰 ．如止咳药矮茶素的环状内酯羰基特征峰 ，低熔点的针状晶体呈单峰 ，但高熔
点的方块状晶体呈双峰（图 １唱４） ．
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图 １唱４ 　止咳药矮茶素 ，KBr片
（a） 高熔点（２２４ — ６ ℃ ） ；　 （b） 低熔点 （１４８ ℃ ，含结晶水） ．

综上所述 ，同一基团伸缩振动波数降低的顺序是气态 →溶液 →纯液体 →结晶固体 ．因
为分子间距离随上述顺序渐次缩短 ，相互之间的作用增强 ；而弯曲振动波数是升高的 ，理
由如前所述 ．

1唱5唱2 　影响吸收峰位置的内在因素

内在因素实质上就是分子的结构问题 ．有机化合物的结构千变万化 ，所以内在因素相
当多 ．主要有取代基的质量 、同一分子中数种振动频率的偶合效应 、立体因素如空间张力 、
场效应和环的张力 ，以及诱导或共轭等电性效应 ．后者在某些分子中越过空间起到跨环效
应 ．此外还有氢键等 ．

１ ．质量效应（mass effects）
凡由质量不同的原子构成的化学键 ，其振动波数是不同的 ．见表 １唱２ 中 X — H 键的伸

缩振动波数 ．当 X是同族元素时 ，由于彼此质量差别较大 ，随质量增大波数明显地变小 ，
如 νC — H３０００厘米 － １ ，νSn — H降至 １８５６ 厘米 － １ ．但是同周期的元素却因质量差异较小 ，电
负性差别很大的缘故 ，随原子序数的增大 ，νX — H反而升高 ．如 νF － H比 νC — H大 １０００
厘米 － １ ．　 　 　 　

下面叙述质量的二级效应 ．对二个原子质量相差悬殊的 X — H 键的振动而言 ，较重的
X 元素几乎不动 ，主要是氢原子在振动 ，因此该类键的振动频率与 X 原子上所连基团的
质量变化并无多大关系 ．但是由二个质量近似的原子形成的键就不一样 ，二个原子均在振
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动 ，任何一个原子上连的基团质量如果不同 ，就会影响振动波数 ，如醛和酮的羰基振动波
数相差 １５厘米 － １就是一例 ．由于是二级效应 ，一般不超过 ２５ 厘米 － １ ．

表 1唱2 　 X — H键的伸缩振动波数（厘米 － １）
νC — H ３０００ νN — H ３４００ νO — H ３６００ νF — H ４０００

（ νO — D ２６００）

Si — H ２１５０ p — H ２３５０ S — H ２５７０ Cl — H ２８９０

Ge — H ２０７０ As — H ２１５０ Se — H ２３００ Br — H ２６５０

Sn — H １８５０ Sb — H １８９０ I — H ２３１０

２ ．偶合效应 （coupling effects）
当基团在光谱中表现出不正常吸收时 ，应考虑到两个频率之间的偶合作用 ．当分子中

两个类同的基团彼此靠得较近时 ，它们的振动频率发生干扰 ，蜕变为距离较大的两个吸收
峰 ，这种现象称为偶合 ．例如嘧啶酮酯 ４唱位酮基同 ３唱位酯羰基处顺式构象 ，彼此偶合 ，３ 位
酯基的 νC O升高至 １７５０厘米 － １（极强） ，而 ４ 位酮基降低至 １６８０ 厘米 － １（中） ，两个羰基

峰相距约 ８０厘米 － １ ．温度升至 １４０ ℃ ，顺式转为反式 ，两个羰基之间的偶合消失 ，两峰间
隔变小 ，强度相等 ，见图 １唱５ ．

图 １唱５ 　不同温度下嘧啶酮的羰基峰形［ Tetrahedron ，33 ，２２９３ ，（１９７７）］
（a） 室温 ；　 （b） １４０ ℃ KBr 片 ；　 （c）室温 ，氯仿溶液 ．

还有是两个不同的基团紧连在一起 ，振动方式虽不同 ，但是频率相近 ，也能偶合 ，出现
高于或低于正常波数的异常峰 ．例如 N 甲基乙酰胺的 δN — H和 νC — N频率相近 ．在顺式构

象中偶合较弱 ，两峰相距仅 １００厘米 － １（ δN — H１４５０ ，νCN １３５０ 厘米 － １） ．但在反式构象中偶

合极强 ，致使两峰间距达 ２８０厘米 － １（ δNH１５５０ ，νCN１２７０厘米 － １） ．由于它们对氘代均较敏
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感 ，足以证明它们确系 δNH和 νCN的偶合峰 ．

CH３

C
O

N
H

CH３

　 　 　 CH３

C
O

N
CH３

H
顺式 反式

二个基团共享一个原子的偶合效应强于被一个以上原子或化学键隔开的体系 ．如丙二
烯基团 ，C C C ，二个双键共享中间碳原子 ，偶合强烈 ，使不对称振动峰高至 ～ １９５０ 厘

米 － １ ，对称振动峰低至 ～ １０５０厘米 － １ ，二峰相距 ９００厘米 － １ ．而共轭双烯 ， C C
C C

，

二个双键被单键隔开 ，偶合作用变弱 ，不对称伸缩振动（ ～ １５９０ 厘米 － １）和对称伸缩振动
（ ～ １６３０ 厘米 － １）峰相距仅 ４０厘米 － １ ．

３ ．费米共振 （Fermi resonance）
多原子分子中二种互相相关的基团 ，它们的跃迁峰虽不同 ，如一个基团的基频与另一

个基团的合频或倍频 ，具有十分相近的振动能级 ，因此发生共振 ，使一个吸收峰波数增高 ，
另一个降低 ．与此同时吸收峰加强 ，尤其是微弱的倍频峰变成强峰 ．这种现象在二氧化碳
分子光谱中首先被费米发现 ，因此称费米共振 ．

二氧化碳分子中 ，O — C — O 基团弯曲振动的倍频 ，即 ２ × ６６７ ．３ ＝ １３３４ ．６ 厘米 － １（弱
吸收）恰好在 C — O 键对称伸缩振动基频 １３３６畅４厘米 － １（强峰）附近 ，彼此共振的结果 ，在
高于和低于它们的频率处 ，１３８８畅３ 和 １２８５畅５ 厘米 － １ ，出现二个强峰 ．在拉曼光谱中还能
见到 １４１０和 １２６５厘米 － １的弱吸收 ，为二级费米共振 ．

费米共振实质上也是偶合 ．由于倍频 、合频与基频相近的机率很多 ，因此它在红外和
拉曼光谱中很普遍 ．例如正丁基乙烯醚（ n唱C４H９O — CH CH２）分子中的双键与氧原子相
连接 ， CH 面外弯曲振动由 ９９０ 厘米 － １降至 ８１０ 厘米 － １ ，它的倍频（２ × ８１０ ＝ １６２０ 厘
米 － １）刚好与双键基频（１６２３厘米 － １）靠近 ，因此发生费米共振 ，从而出现 １６４０ 和 １６１３ 厘
米 － １二个强吸收峰 ．

４ ．立体因素

包括空间障碍 、场效应和环的张力等因素 ．
（１） 空间障碍（stric hindrance）
指分子中的大基团在空间的位阻作用 ，迫使邻近基团间的键角变小或共轭体系之间

单键键角偏转 ，使基团的振动波数和峰形发生变化 ．例如 １ 乙酰环己烯 １的羰基同双键
处于同一平面 ，νC O在 １６６３厘米 － １ ，是典型的 α ，β不饱和酮 ．而其 ２ ，６ ，６ 三甲基衍生物
邻位均被立体位阻大的甲基占据 ，羰基与双键不能共轭 ，νC O升至 １６９３ 厘米 － １ ．２ 甲基
衍生物的 νC O为 １６８６厘米 － １ ，介于二者之间 ．

COCH３

νC O １６６３ 厘米 － １ 　 　

COCH３

CH３

１６８６ 厘米 － １ 　 　
１６９３ 厘米 － １
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烯类化合物的空间障碍使双键的伸缩振动波数减小 ，理由是烯碳上的 R 基增大后 ，
键角将发生如下所示的变化 ，使双键的 p 轨成分增多 ．

芳香化合物的邻位取代基也有空间障碍作用 ．如硝基苯邻位被叔丁基取代后 ，硝基偏
离苯环面 ，因此它的二个特征峰波数一个降低 ，一个升高 ，而且前一峰变宽 ．

（２） 场效应 （field effects）
指基团在空间的极化作用 ，常使伸缩振动能量增加 ，弯曲振动能量减小 ．同分旋转异

构体中同一基团的吸收峰位置之所以不同 ，通常是场效应引起的 ．例如 １ ，２ 二氯乙烷的
反叠式（antiperiplanar）和顺叠式（synperiplanar）的旋转异构体中 CH２ 弯曲振动峰分别为

１２９０和 １２３５厘米 － １ ．

环己醇分子中直立羟基伸缩振动波数比平展的稍高几个厘米 － １ ．C — OH 键的弯曲振
动则相反 ，低 １００多厘米 － １ ．

（３） 环的张力（ring strain）
小环化合物由于碳的键角变小而使键长发生改变 ，从而使键的振动波数升高或降低 ，

须视具体情况而定 ．
环丙烷中碳的四个键是不等性的 ：环内二个键各占 １７ ％ “ s”轨 ，可视作 sp５ 杂化键 ．

环外二个键各占 ３３ ％ “ s”轨 ，接近于 sp２ 杂化 ，“ s”成分多于正常四价碳键 ，因此环丙烷的
C — H 键长比饱和烃的 C — H 键短 ，故其伸缩振动波数高至 ３０３０厘米 － １ ．如果环的张力缓
解 ，νC — H波数相应降低 ，见下列 ４ 种化合物的 νC — H ：
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环的张力对环内双键的影响 ：六元以上大环烯的键角是正常的 ，双键伸缩振动波数在
１６４５厘米 － １附近 ．当环变小后 ，张力增大 ，四元环的键角接近 ９０° ，环内双键 p 轨成分增
加 ，键变长 ，伸缩振动波数减小 ．而环外的 C — H 键由于 s 轨成分增加 ，键长变短 ，伸缩
振动波数升高 ．

环的张力对环外双键的影响与环内或开链双键相反 ，因为环的键角越小 ，环外双键碳
的 s轨成分越多 ，使双键伸缩振动所需能量增加 ，所以波数是升高的 ，见下列诸化合物 ：

５ ．电性因素

有诱导效应和中介效应二类 ，分述于下 ：
（１） 诱导效应 （inductive effects）
分推电子诱导效应（ ＋ I）和吸电子诱导效应（ － I）二种 ．烷基为推电子基团 ；腈基为吸

电子基团 ，当它们连接到某个化学键上后 ，将使该键的极性改变 ，因此振动波数也发生相
应的变动 ．如丙酸酯的乙基推电子作用比乙酸酯中的甲基强 ，羰基氧原子上电子云密度增
加 ，偶极也就增大 ，使振动能量下降 ，羰基吸收峰移往低波数 ．α 氰基乙酸酯由于腈基的
吸电子性 ，羰基氧原子电荷相对贫乏 ，羰基键的伸缩振动能升高 ，羰基峰波数增加 ．

CH３C
O

OC２H５

　 　 CH３CH２C
O

OC２H５

　 　 N ≡ CCH２C
O

OC２H５

νC O １７３３ 厘米 － １ 　 　 　 　 １７２８ 厘米 － １ 　 　 　 　 １７５１ 厘米 － １ 　 　 　 　

诱导效应是沿化学键直接起作用的 ，它与分子的几何形状无关 ．
（２） 中介效应 （mesomeric effects）
氧 、氮和硫等原子有孤电子对 ，能与相邻的不饱和基团共轭 ，为了与双键的 π电子云

共轭相区分 ，称其为中介效应（M） ．此种效应能使不饱和基团的振动波数降低 ，而自身连
接的化学键振动波数升高 ．

电负性弱的原子 ，孤电子对容易供出去 ，中介效应大 ，反之中介效应小 ．酰胺分子由于
·２１·



中介效应羰基趋于单键 ，振动能降低 ，νC O波数变小 ．N — H 键变成 N — H ，键长缩短 ，伸
缩振动波数反而升高 ．

电性效应是一个很复杂的因素 ，同一基团或元素的诱导效应和中介效应不能截然分
开 ，而它们的作用方向刚好相反 ，故在同一分子中须视何种效应占优势才能推知振动波数
是升高还是降低 ．以普通脂肪酯和硫醇酯分子中羰基振动波数为例 ，前者的 νC O波数比
饱和酮的高 ，后者却低 ，究其原因在于氧原子电负性强 ，吸电子诱导效应大于中介效应 ，使
羰基上电荷密度减少 ，伸缩振动频率增大 ．硫醇酯分子中的硫原子电负性较弱 ，中介效应
大于吸电子诱导效应 ，使羰基的电荷密度增加 ，因此振动频率降低 ．

RC
O

O R′
－ I ＞ ＋ M（氧原子）
νC O ～ １７３５ 厘米 － １

　 　 　
R C

O
R

　 　
～ １７１５ 厘米 － １

　 　 　

６ ．氢键的因素

由于形成氢键之后 ，基团的键力常数变小 ，因此有氢键的基团伸缩振动频率减少 ．氢
键每增加千克卡 ，基团的振动频率就往低波数移 ３５厘米 － １ ．

形成氢键的 X — H 键的伸缩振动波数降低 ，吸收强度增加 ，峰变宽 ．峰移动的幅度以
O — H 最大（ ～ １００ 厘米 － １） ，N — H 次之 ，S — H 和 P — H 最小 ．

１唱６ 　吸收峰强度

上述峰的位置是基团的特征之一 ．本节所述吸收峰强度是特征之二 ．吸收峰的强弱取
决于基团偶极矩改变的难易程度 ．基团的极性越大 ，吸收峰越强 ．如羰基特征峰在整个图
谱中总是最强之一 ．如果在羰基吸收区仅出现弱的吸收 ，就只能将其视作样品中少量含羰
基的杂质产生的 ，或是其他峰的倍频峰和合频峰 ．

同一种基团当其化学环境不相同时 ，除了吸收峰位置有变动外 ，吸收强度也发生变
化 ．有些基团如氰基强度变化比位置的变动更突出 ．表 １唱３ 中芳香腈或 α ，β 不饱和腈与
饱和脂肪腈的氰基峰位置仅差 ３０ — ４０厘米 － １ ，而吸收强度相差 ４ — ５倍 ．

表 1唱3 　不同氰基化合物中 νC ≡ N的位置及强度

C ≡ N
吸收峰位置 峰相对强度

饱和脂肪腈

芳香腈或 α ，β 不饱和腈

２２８０ — ２２４０ 厘米 － １

２２４０ — ２２１０ 厘米 － １

１

４ — ５

在红外光谱中吸收峰的强度有以下四种表示方式 ．
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（１） 透过率（percent transmission）
％ T ＝ １００· II０ （１唱６）

式中 ：T 为透射比（transmittance） ；I０ 为入射光强度 ；I为透过光强度 ．
（２） 吸收率（percent absorption）

１００ － T （１唱７）
（３） 吸光度（absorbance）

A ＝ lg I０I ν
＝ lg T０T ν

（１唱８）

式中 ：A 为吸光度 ；T０ 为波数 ν处吸收峰基线的透射比 ；T 为峰顶的透射比 ．如图 １唱６ 中

３０５０厘米 － １处甲苯的芳香氢特征峰吸光度（ A）为 lg ９３１５ ＝ ０ ．７９ ．纵坐标若是对数 ，可直接

得到吸光度 ．

图 １唱６ 　甲苯的芳香氢吸收峰（３０５０厘米 － １）强度

（４） 摩尔吸光系数（molar absorptivity）
根据比耳定律吸收强度与样品浓度和光穿透的距离成比例 ．

εa ＝ １
cl lg

I０
I ν

＝ １
cl lg

T０
T ν

（１唱９）

式中 ：εa 为表观摩尔吸光系数（apparent molecular absorption coefficient） ，又名分子消光系
数 ；c为溶液浓度（摩尔数／升） ；l为吸收池厚度（厘米） ；T０ 为入射光强度 ，T 为透过光强

度 ；lg I０I ν
及

T０
T ν

是在波数 ν厘米 － １处的吸光度 ．

由于红外光能弱 ，红外仪的狭缝比一般光电比色计的宽 ，因此入射光非单色光 ；吸收
峰的宽度与狭缝的宽度成相应的等级 ；加之制备测试样品的技术不容易达到标准化 ，故在
红外光谱中只有少数吸收较强的官能团采用表观的（实测）摩尔吸光系数（ εa）值表示峰吸
收的强弱 ，而大多数峰都用极强 、强 、中 、弱和极弱等字样表示它们的相对吸收强度 ．εa 值
与真实的摩尔吸光系数（ ε）有 ０ — ２０ ％的误差 ．
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第二章 　红外分光光度计的构造

２唱１ 　仪 器 构 造

　 　目前通用的红外分光光度计均是双照射式 ，并有自动描绘装置 ．双照射即光源同时照
射样品池与溶剂池（参照池） ，以抵消溶剂本身的吸收 ．仪器自动地把后者所透过的光线作
为 １００ ％ ．描绘的曲线坐标用吸光度或透过率表示样品吸收光的强弱程度 ．

双照射式红外分光光度计的主要元件有 ：（１） 发射红外线的光源 ；（２） 装溶剂和样品
的吸收池 ；（３） 取得单色光的棱镜或光栅 ；（４） 接受光的检测器 ；（５） 自动描绘装置等 ．

红外分光光度计的型号很多 ，设计各有特点 ，但其构造原理大同小异 ，光学系统基本
一致 ．图 ２唱１为双照式的光路及其主要元件的配位 ．

图 ２唱１ 　双照射式红外分光光度计的光路示意图

由光源 S辐射的红外线 ，经凹面反射镜 M１ 和 M２ 将平行光束聚焦后 ，反射出二束光 ，
分别通过样品池 C１ 和参照池 C２ ．M４ 是半圆反射镜 ，不停地旋转 ，当它转到左上侧如图２唱１
所示时 ，透过样品池 C１ 和狭缝 S１ 的光线直接通过进口狭缝 S３ 到达准直光镜 M５ ．当 M４

转到右下侧（图 ２唱１虚线位置） ，透过参照池 C２ 和狭缝 S２ 的光 ，经平面反射镜 M３ 和 M４ 反

射入进口狭缝 S３ 到达镜面 M５ ，此时透过样品池 C１ 来的光被 M４ 挡住 ．由于 M４ 每秒旋转
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