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峰 位  与化学键类型、相连原子质量有关。
     与化学环境有关。       

峰 强  与振动过程中偶极矩的变化有关。       

偶极矩的变化
连接原子电负性差异                
分子的对称性                                
振动的形式



1、红外吸收光谱的特点

l  是分子振动和振转光谱

l  特征性强、适用范围广

l  测样速度快、操作方便

l  不适合测定含水样品

l可用于结构鉴定，也可进行定量分析

  

一、概述



2、 红外区域的划分   0.8～830 µm 
l  0.8～2.5 µm 近红外区：泛频区

l  2.5～25 µm 中红外区：

大部分有机物的基团振动频率在此区域

l  25～830 µm 远红外区：

    转动和晶格振动



3、红外光谱的表示方法

纵坐标为百分透过率（％）
横坐标为波长（µm）或波数（cm-1）



二、红外吸收光谱分析基本原理

1、红外光谱产生的条件

l  E红外光=ΔE分子振动   或υ红外光=υ分子振动

•  能级跃迁选律：振动量子数(ΔV）变化为±1时

，跃迁几率最大。从基态(V=0)到第一振动激发态

(V=1)的跃迁最重要，产生的吸收频率称为基频。

l  红外光与分子之间有偶合作用：分子振动时

其偶极矩(μ)必须发生变化，即Δμ≠0。



 μ＝δr 

分子偶极矩(μ)



红外光的能量是通过分子振动时偶极矩的
变化传递给分子。
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2、 分子振动方程式

    若将双原子分子看作谐振子，将其振动

看作是简谐振动。       

简谐振动的特征：

   * 谐振子在平衡位置附近有微小的位移

   * 外力与位移方向相反，位移呈余弦变化



由经典力学和量子力学均可推出双原子分

子的简谐振动频率由下式决定：

C 为光速, σ为波数, K 为化学键力常数, u为分子的折合质

量
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    由于各个有机化合物的结构不同, 它们的相对原子

质量和化学键的力常数各不相同, 就会出现不同的吸收

频率, 因此各有其特征的红外吸收光谱.



   分子发生振动能级跃迁的同时伴随有

转动能级的跃迁。转动能级的能级差

大约是振动能级的1％。高分辨仪器

可检测到气态简单分子的转动能级跃

迁叠加在振动能级跃迁上产生的精细

结构。



3、 分子的振动形式

亚甲基的振动形式



• 分子振动与红外吸收峰的关系

原则上，每一种振动都有特定的频率，能吸

收相应频率的红外光，在光谱图中出现一个

吸收峰。实际上，因种种原因分子振动数目

与谱图中吸收峰的数目不尽相同。

• 分子振动数目

      线性分子：   3n-5个
      非线性分子：3n-6个



示例 ü水分子——非线性分子 3633 F
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二氧化碳分子的振动方式和频率



   吸收峰减少的原因

¢ 分子的一些振动没有偶极矩变化，是红外

非活性的；

¢ 不同的振动方式的频率相同，发生简并；

¢ 一些振动频率十分接近，仪器无法分辨；

¢ 一些振动频率超出了仪器可检测的范围。
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  吸收峰增多的原因

¢ 倍频：由振动能级基态跃迁到第二、三激发态时所产

生的吸收峰。倍频不是基频的整数倍。

¢ 组合频：一种频率红外光，同时被两个振动所吸收。

    组合频和倍频统称为泛频。因不符合跃迁选律，发

生的几率很小，显示为弱峰。

¢ 振动偶合：相同的两个基团相邻且振动频率相近时，

发生振动偶合，引起吸收峰裂分。

¢ 费米共振：基频与倍频或组合频之间发生的振动偶合

，使后者强度增强。



1、划分方法

l  基团特征频率区（含氢键区、叁键区和
双键区） 4000～1500cm-1

l  指纹区   1500～400cm-1

三、红外光谱的基团频率

（1）X－H伸缩振动区，4000～2500cm-1。

（2）叁键和累积双键区，2500～2000cm-1。

（3）双键伸缩振动区，2000～1500cm-1。

（4）X－Y伸缩振动及X－H变形振动区（单键区）, 

1500～400cm-1。



¢ 基团特征频率区的特点和用途

l  吸收峰数目较少，但特征性强。不同化合物

中的同种基团振动吸收总是出现在一个窄的波

数范围内。

l  主要用于确定官能团。

¢ 指纹区的特点和用途

l  吸收峰多而复杂，很难对每一个峰进行归属

。

l  单个吸收峰的特征性差，而对整个分子结构

环境十分敏感。

l  主要用于与标准谱图对照。



例

乙基异丙基酮和甲基丁基酮的IR



10.7影响基团频率位移的因素

外部因素

内部因素

位移
因素

电子效应

共轭效应

氢键效应

振动偶合

费米共振

立体障碍

试样状态，测试条件，溶剂效应，制样方法等



2、影响基团频率位移的因素

¢ 电子效应

l 诱导效应  通过静电诱导作用使分子中电子
云分布发生变化引起K的改变，从而影响振
动频率。如  C＝O

吸电子诱导效应使羰基双键性增加，振动频
率增大。



l   共轭效应   共轭效应使共轭体系中的电子

云密度平均化，即双键键强减小，振动频

率红移。也以C＝O为例：

CH2＝CH2

  1650  cm-1

CH2＝CH－CH＝CH2

          1630  cm-1C=C

若考虑共轭体系中的单键，情况如何？



¢空间效应

l  空间位阻   破坏共轭体系的共平面性，使

共轭效应减弱，双键的振动频率蓝移。
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   1663cm-1              1686cm-1                               1693cm-1       



–   环的张力

基团        六元环  五元环     四元环     三元环

环酮C＝O    1715      1745 1780     1850

环外烯C=C      1651      1657 1678     1781

环烷烃C－H     2925         －    －     3050

环丙烯C=C   1639      1623 1566          －

环外基团振动频率蓝移，环内基团振动
频率红移。 



• 氢键

 氢键的形成使O-H或N-H的键长增大，K 变小，振

动频率红移。氢键形成与测定条件有关。



3、影响谱带强度的因素

   谱带强度与振动时偶极矩变化有关，偶极矩变

化愈大，谱带强度愈大；偶极矩没有变化，谱

带强度为0，即为红外非活性。

• 与分子(或基团)本身的极性(即偶极矩)大小有关

;

• 与结构的对称性有关。

例如：R－CH＝CH2                  = 40 
     顺式 R－CH＝CH－R´      = 10 
     反式 R－CH＝CH－R´     = 2



4、常见基团的红外吸收带

具体见教材上的表11-1：317页



红外光谱的试样可以是液体、固体或气体，一般应要求： 
        1、试样应该是单一组份的纯物质，纯度应
>98%或符合商业规格，才便于与纯物质的标准光
谱进行对照。多组份试样应在测定前尽量预先用分
馏、萃取、重结晶或色谱法进行分离提纯，否则各
组份光谱相互重叠，难于判断。 
        2、试样中不应含有游离水。水本身有红外吸
收，会严重干扰样品谱，而且会侵蚀吸收池的盐
窗。 
        3、试样的浓度和测试厚度应选择适当，以使
光谱图中的大多数吸收峰的透射比处于10%~80%
范围内。  



¢制样的方法 
1.  固体试样 
（1） 压片法 
    将1~2mg试样与200mg纯KBr研细均匀，置于模具中，用
（5~10）´107Pa压力在油压机上压成透明薄片，即可用于
测定。试样和KBr都应经干燥处理，研磨到粒度小于2微米，
以免散射光影响。 
（2） 石蜡糊法 
    将干燥处理后的试样研细，与液体石蜡或全氟代烃混合，
调成糊状，夹在盐片中测定。 
（3） 薄膜法 
    主要用于高分子化合物的测定。可将它们直接加热熔融后
涂制或压制成膜。也可将试样溶解在低沸点的易挥发溶剂中，
涂在盐片上，待溶剂挥发后成膜测定。 
　 



¢ 当样品量特别少或样品面积特别小时，采用光束聚
光器，并配有微量液体池、微量固体池和微量气体
池，采用全反射系统或用带有卤化碱透镜的反射系
统进行测量

2 .  液体和溶液试样 
（1） 液体池法 
    沸点较低，挥发性较大的试样，可注入封闭液体
池中，液层厚度一般为0.01~1mm。 
（2） 液膜法 
        沸点较高的试样，直接滴在两片盐片之间，形
成液膜。



¢ 对于一些吸收很强的液体，当用调整厚度的方法仍
然得不到满意的谱图时，可用适当的溶剂配成稀溶
液进行测定。一些固体也可以溶液的形式进行测定。
常用的红外光谱溶剂应在所测光谱区内本身没有强
烈的吸收，不侵蚀盐窗，对试样没有强烈的溶剂化
效应等。 
　 
3 .气体样品 
    气体样品可在玻璃气体池内进行测定，它的两端
粘有红外透光的NaCl或KBr窗片。先将气体池抽真
空，再将试样注入。



1、红外光谱图解析的一般步骤

¢ 确定化合物的类型

¢ 判断可能含有的官能团

¢ 探讨细则，即根据吸收峰的准确位置推测
基团所处的环境

¢ 参考其他信息列出可能结构

¢ 对照标准

四、红外光谱图的解析



• 确定化合物的类型

l 区分有机物还是无机物   
•  3000 cm-1 附近是否有饱和或不饱和C－H
•  谱图中峰形和峰的个数。

l 区分饱和与不饱和化合物

• 以3000cm-1为界限，大于3000cm-1 的尖峰为不饱

和C－H；

• 三键和双键区是否有吸收峰。

l 区分脂肪族化合物和芳香族化合物

• 1600～1450cm-1是否有2～4个苯环骨架振动吸收

峰。



¢判断可能含有的官能团

  主要利用官能团特征频率区提供的信息

－4000～2500cm-1的氢键区：O－H、N－H、C－H等

－2500～2000cm-1的三键和累积双键区：CC、CN
、C＝C＝C、N＝C＝O等

－2000～1500cm-1的双键区：C＝C、C＝O、N＝O苯

环等

－ 1500～1300cm-1：C－H的弯曲振动；

－ 1300～400cm-1：C－O、C－X、苯环和双键取代

类型等。 



¢探讨细则

        将已确定的基团相互连接，对于简单化

合物可列出可能结构。

－ 从吸收峰的准确位置推测基团所处环境。

如相邻是否有产生共轭或诱导效应的基团；

－ 从1000～650 cm-1的信息确定烯烃或芳烃

的取代类型；

－ 从1380 cm-1的存在、是否裂分以及相对强

度等判断甲基的情况，等等。



¢参考其他信息列出可能结构

 134 2
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 － 样品来源和用途，熔点、沸点及其他物

理化学性质

 － 其他波谱信息

 － 根据元素组成计算不饱和度



¢对照标准

       红外光谱比较复杂，特别是指纹区的吸

收无法一一归属，但整体特征性强。

－ 在相同条件下测定标准化合物的红外光谱

，然后进行比较；

－ 与红外标准谱图进行比较(注意测定条件)

。      



  2、谱图解析示例  
已知该化合物的元素组成为C7H8O。



3、 红外谱图解析的注意事项

¢ 兼顾吸收峰的位置、强度和峰形，其中以峰的位置

最为重要；

¢ 注意相互映证；

l 一个基团的几种振动吸收峰的相互映证，如烯烃

l 相关基团振动吸收峰之间的相互映证，如醛、酸

¢ 不忽略一些有结构特征的弱峰；

¢ 注意区别和排除非样品谱带的干扰；

¢ 解析只是对特征有用的谱带而言，并非谱图中每一

个吸收峰都能得到归属；单凭红外光谱解析很难确

定有机物结构。



1、 色散型红外光谱仪
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傅里叶变换红外光谱仪结构

2、傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）



1、光源：能斯特灯，硅碳棒，陶瓷光源

2、检测器：

l真空热电偶

l热释电检测器

• DTGS （氘代硫酸三苷肽）

• DLATGS（L-丙氨酸DTGS） 
l光导检测器

• HgTe－CdTe碲化汞镉（MCT）检测器



3、干涉仪



恒定值

干涉图光程差

  0

  

  /2

相长干涉

相消干涉

相长干涉

单色光的干涉图



三种不同频率光
的干涉图

连续光的干涉图



FT

傅里叶变换原理

将时域谱转换为频域谱

任何连续测量的时序或信号
，都可以表示为不同频率的
正弦波信号的无限叠加

逆傅里叶变换



4、吸收池

• 透射型

– 固体——压片、石蜡糊

– 液体——涂膜、液体吸收池

– 气体——吸收池、光管

• 衰减全反射（ATR）

• 入射光无折射
• 入射角大于临界角
• 从光密物质进入光

疏物质


