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Chapter 12 Infrared Spectroscopy

12.1 Theoretical background
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波长λ与波数之间的关系
为：

红外光的波长：0.78-1000mm，通常分为为三个区：

近红外光区（0.78 ~ 2.5µm ）
中红外光区（2.5 ~ 50µm ）
远红外光区（50 ~ 1000µm ）



红外光谱图：
纵坐标用吸收强度[吸光度A或透光率T(%) =(T/T0)%]表示
横坐标用波长λ( μm )或波数σ＝1/λ (cm-1)表示

有机化合物结构：可以用峰数，峰位，峰形，峰强来描述。

红外光谱与有机化合物结构

纵坐标用吸收强度[吸光度A或透光率T(%) =(T/T0)%]表示
横坐标用波长λ( μm )或波数σ＝1/λ (cm-1)表示

有机化合物结构：可以用峰数，峰位，峰形，峰强来描述。



Stretching
(伸缩振动)

Bending
(弯曲振动)

12.1.1 Molecular Vibrations



红外光谱是由于分子振动而产生的。

（1）分子振动方程式

K化学键的力常数，与键能和键长有关

μ为双原子的折合质量 μ =m1m2/（m1+m2）

发生振动能级跃迁需要能量的大小取决于键两端原子的折合质
量和键的力常数，即取决于分子的结构特征。
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红外光谱产生的条件

• 必要条件：红外辐射应具有恰好能满足能级跃
迁所需的能量，即物质的分子中某个基团的振
动频率应正好等于该红外光的频率。

• 充分条件：物质分子在振动过程中有偶极矩的
变化。

• 注意：对称分子没有偶极矩，辐射不能引起共
振，无红外活性。



Condition of Infrared Absorption Spectroscopy
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对称分子：没有偶极矩，辐射不能引起共振，无红外活

性。

如：N2、O2、Cl2 等。

非对称分子：有偶极矩，红外活性。

偶极子在交变电场中的作用示意图



12.1.2 Effect of Bond Order



两种类型：色散型

干涉型（傅立叶变换红外光谱仪, FT-IR）

12.2 The Infrared Spectrometer



傅立叶变换红外光谱仪（FT-IR）

原理: 仪器中的Michelson干涉仪的作用是将光源发出的光分

成两光束后，再以不同的光程差重新组合，发生干涉现象。当
两束光的光程差为λ/2的偶数倍时，则落在检测器上的相干光相
互叠加，产生明线，其相干光强度有极大值；相反，当两束光
的光程差为λ/2的奇数倍时，则落在检测器上的相干光相互抵
消，产生暗线，相干光强度有极小值。由于多色光的干涉图等
于所有各单色光干涉图的加合，故得到的是具有中心极大，并
向两边迅速衰减的对称干涉图。干涉图包含光源的全部频率和
与该频率相对应的强度信息，所以如有一个有红外吸收的样品
放在干涉仪的光路中，由于样品能吸收特征波数的能量，结果
所得到的干涉图强度曲线就会相应地产生一些变化。包括每个
频率强度信息的干涉图，可借数学上的Fourier变换技术对每个

频率的光强进行计算，从而得到吸收强度或透过率和波数变化
的普通光谱图。



傅里叶变换红外光谱仪结构示意图
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傅里叶变换红外光谱仪工作原理图



（1）扫描速度极快：一次完整扫描据需要为8、
15、30s等。

（2）具有很高的分辨率：分辨率达0.1~0.005 cm-
1。

（3）灵敏度高：可检测10-8g数量级的样品。

（4）波数准确度高：可达0.01 cm-1的测量精度。

（5）光学部件简单：只有一个可动镜。

（6）多通路：所有频率同时测量。

傅立叶变换红外光谱仪的特
点



一、红外光谱法对试样的要求
（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。

（2）试样中不应含有游离水。

（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。

试样的处理和制备



二、制样方法（sampling methods）
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（1）气体——气体池

（2）液体：
① 液膜法——难挥发液体（bp>>80°C）

② 溶液法——液体池

溶剂： CCl4 ，CS2常用。

（3）固体:

① 研糊法（液体石腊法）

② KBr压片法

③ 薄膜法



1 .气体样品

气态样品可在玻璃气槽内进行测定，它的两端粘有红
外透光的NaCl或KBr窗片。先将气槽抽真空，再将试样
注入。

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，直接直接滴在两片盐片之间，形成液
膜。

二、制样的方法



3 . 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)×107 Pa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。



• 特征谱带 区：波数4000-1330 cm-1处，主要官
能团特征峰出现的地带，也称为基团频率区。

• 指纹区：波数为1333-667 cm-1处，出现的谱带
特别密集，能反映分子结构的细微变化。每种
化合在该区的谱带位置、强度及形状都不一
样，形同人的指纹，故称为指纹区。

12.3 Characteristic Absorption of Functional   
Groups



基团吸收带数据

Ｏ－Ｈ ３６３０

Ｎ－Ｈ ３３５０

Ｐ－Ｈ ２４００

Ｓ－Ｈ ２５７０

　　　 ≡ Ｃ－Ｈ ３３３０

　　　Ａr－Ｈ ３０６０

　　　＝Ｃ－Ｈ ３０２０

－ＣＨ３ ２９６０，２８７０

　ＣＨ２ ２９２６，２８５３

－ＣＨ ２８９０

　　　Ｃ ≡ Ｃ ２０５０

　　　Ｃ ≡ Ｎ ２２４０

Ｒ２Ｃ＝Ｏ １７１５

ＲＨＣ＝Ｏ １７２５

Ｃ＝Ｃ １６５０

Ｃ－Ｏ １１００

Ｃ－Ｎ １０００

Ｃ－Ｃ ９００

Ｃ－Ｃ－Ｃ ＜５００

Ｃ－Ｎ－Ｏ ≈５００

Ｈ－Ｃ＝Ｃ－Ｈ ９６０（反）

Ｒ－Ａr－Ｈ ６５０－９００
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常见基团的红外吸收带

特征区 指纹区

500100015002000250030003500

C-H，N-H，O-H

N-H C≡N C=N

S-H P-H N-O N-N C-F C-X

O-H
O-H（氢

键） C=O C-C，C-N，C-O

=C-H C-H C≡C C=C



常见基团的红外吸收带





影响基团位移的因素

外部效应 试样状态，测定条件的不同及溶剂的极性的影

响等外部因素都会引起基团频率的位移。
内部效应

1. 电子效应
包括诱导效应、共轭效应和中介效应，它们都是由于化学

键的电子分布不均匀引起的。
诱导效应：由于取代基具有不同的电负性，通过静电诱导

作用，引起分子中电子分布的变化。从而改变了键力常数，
使基团的特征频率发生了位移。一般来说，随着取代基团数
目的增加或取代基电负性的增大，诱导效应增大，从而导致
基团振动频率向高频移动。



中介效应：当含有孤对电子的原子（O、S、N等）与具有多

重键的原子相连时，也可起类似的共轭作用，称为中介效应。
偶极效应：在分子内的空间里，相互靠近的官能团之间，才

能产生偶极场效应。
2. 氢键
氢键的形成使电子云密度平均化，从而使伸缩振动频率降

低。
3. 振动偶合
适当结合的两个振动基团，若原来的振动频率很近，它们可

能会产生相互作用而使谱峰裂分为两个，一个高于正常频率，
一个低于正常频率，这种相互作用，称为振动的偶合。
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问题：C=O  强；C=C  弱；为什么？

吸收峰强度→跃迁几率→偶极矩变化

吸收峰强度 ∝ 偶极矩的平方

偶极矩变化——结构对称性；

对称性差→偶极矩变化大→吸收峰强度大

符号：s(强)；m(中)；w(弱)

红外吸收峰强度比紫外吸收峰小2～3个数量级；

The Intensity of  Infrared Absorption  Bands



红外谱图解析的基本步骤是：

鉴定已知化合物：
1. 观察特征频率区：判断官能团，以确定所属化合物

的类型。
2. 观察指纹区：进一步确定基团的结合方式。
3. 对照标准谱图验证。

测定未知化合物：
1. 准备性工作：

了解试样的来源、纯度、熔点、沸点等；
经元素分析确定实验式；
有条件时可有MS谱测定相对分子量，确定分子式；

12.4 Identifying Infrared Spectra



根据分子式计算不饱和度，其经验公式为：

U = 1 + n4 + 1/2（n3 – n1）

式中：U—代表不饱和度；n1、n3、n4分别代表分子中一价、三
价和四价原子的数目。

双键和饱和环状结构的U为1、三键为2、苯环为
4。

2.按鉴定已知化合物的程序解析谱图。

谱图解析示例：P220-223



邻二甲苯的邻二甲苯的IRIR



间二甲苯的间二甲苯的IRIR



对二甲苯的对二甲苯的IRIR



甲苯的甲苯的NMRNMR



异丙苯的异丙苯的NMRNMR
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