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电磁波谱
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∆𝐸=ℎ𝜈能级差 ℎ=6.626×10-34 J·s

核自旋 转动跃迁 振动跃迁 电子跃迁 核过程
X 射线
衍射

可见紫外
吸收光谱

红外光谱核磁共振光谱
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红外光谱（Infrared Spectroscopy, IR Spectroscopy)

红外光谱观察分子中不同振动能级之间的跃迁，提供了化合物中化学键类型的信息。
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下面显示的是 Lynx“亚特兰蒂斯”身体喷雾除臭剂样品的红外光谱：

根据悠久的传统，红外光谱被绘制为百分比透射率与频率的关系。

当样品完全不吸收时，透射率为 100%，因此迹线出现在图的顶部。 当样品确实

吸收特定频率的光时，穿过样品的光量会下降，并且迹线向下移动。 因此吸收

峰对应于向下指向的特征

红外光谱谱图
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红外光谱谱图

下面显示的是 Lynx“亚特兰蒂斯”身体喷雾除臭剂样品的红外光谱：

频率以波数 (cm-1) 绘制。 这些是以一厘米为单位的完整波数，或以厘米表示的

波长范围内的波数。波数与频率成正比，可以将其视为频率单位。
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红外光谱谱图

下面显示的是 Lynx“亚特兰蒂斯”身体喷雾除臭剂样品的红外光谱：

由于 ΔE = hν，吸收频率与振动跃迁的能量成正比。因此，光谱左侧高波数

处的峰值对应于需要更多能量的振动。红外光谱中最有用的振动是拉伸，这

些通常需要最多的能量。几乎所有超过 1500 cm-1 的峰都对应于键拉伸。
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模拟双原子分子振动

描述这种系统的一个有用的模型，至少对于小振荡，是谐振子。 这种振荡器在

机械世界中以悬挂在弹簧上的重物为代表。当重物被拉下，即从其平衡位置移

位时，弹簧会施加一个力使其返回到原始位置。 结果是重量围绕平衡位置振荡。

我们可以将一个简单的双原子分子视为与代表键的弹簧相连的两个质量。 当键

被拉伸或压缩时，系统的能量上升，并且存在试图将键恢复到其平衡长度的恢

复力。
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描述这种系统的一个有用的模型，至少对于小振荡，是谐振子。 这种振荡器在

机械世界中以悬挂在弹簧上的重物为代表。当重物被拉下，即从其平衡位置移

位时，弹簧会施加一个力使其返回到原始位置。 结果是重量围绕平衡位置振荡。

振荡的频率取决于两件事，即重量的重量和弹簧的强度，最快的振荡发生在刚

度弹簧和质量较轻的情况下。这些参数之间的关系由胡克定律给出

红外光谱理论基础—简谐振荡
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振荡的频率取决于两件事，即重量的重量和弹簧的强度，最快的振荡发生在刚

度弹簧和质量较轻的情况下。这些参数之间的关系由胡克定律给出：

F = ma (牛顿第二运动定律)
F = -kx (胡克定律)m

k

-A             0           +A
x

红外光谱理论基础—简谐振荡
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我们可以调整这个模型以应用于振动双原子。 预期更强的键更难拉伸并因此

具有更大的力常数是合理的。 尽管拉伸键的难易程度与断裂键的难易程度不

同，但键强度与力常数之间存在相当大的相关性，如下表所示：

二个小球被一个劲度系数为k的弹簧连接

振动频率

折合质量

m1 m2

k

红外光谱理论基础—振动双原子模型
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修改模型时我们需要考虑的第二件事是，与天花板悬挂质量的情况不同，当双原

子分子振动时，两个原子都在移动。我们可以通过使用系统的折合质量 μ 来考虑

这两个质量：

二个小球被一个劲度系数为k的弹簧连接

振动频率

折合质量

m1 m2

k

请注意，如果一个质量比另一个质量大得多，则折合质量的表达式可简化：

红外光谱理论基础—振动双原子模型
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对称伸缩振动

面内不对称摇摆不对称伸缩振动

面内对称摇摆剪式摇摆

面上摇摆

拉伸振动 弯曲振动

拉伸振动和弯曲振动

12
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基团振动

分子振动的实际方式可能相当复杂，涉及所有原子同时运动。 但是，可以将

这种复杂的运动分解为某些模式。
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正如我们所看到的，说每个键在 IR 光谱中都会有一个吸收是不正确的。 很多

时候，单一的吸收对应于同时振动的许多键。 然而，通常情况下，给定的振

动模式在很大程度上对应于分子振动的一个特定部分。 例如，在上面的例子

中，3300 cm-1 附近的振动主要是由于 C-H 键的拉伸。 正是这一点使 IR 对识

别有机化学中的官能团非常有用——所有酮羰基通常以大致相同的频率振动，

与酯羰基通常振动的频率略有不同，等等。

基团振动
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基团振动
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基团振动

由于折合质量 μ 与频率之间的反比关系， μ 越小，振荡频率越高。 正如我们所

见，当我们有一个轻原子连接到一个重原子上时，折合质量会很小。 这解释了

红外光谱中的第一个区域：2500-4000 cm-1为 X-H 伸缩振动。 光谱中的其他区

域对应于键的不同强度（这反过来反映了 k f的变化）：三键 > 双键 > 单键。
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吸收强度

虽然键吸收的频率取决于其强度，但峰值的大小取决于键的偶极矩。 光是一

个振荡的电磁场，它可以与振动的偶极子相互作用——键中的偶极矩越大，吸

收越强。 如果键拉伸时偶极矩没有变化，则它根本不会吸收 IR。



Xiamen University
18

红外光谱 vs 拉曼光谱

仅仅因为像 N2 这样的分子不能吸收红外线，并不意味着它没有振动。可以使

用称为拉曼光谱的与红外光谱互补的技术来确定这种偶极矩没有变化的对称振

动的频率。 普通 IR 光谱观察样品吸收的光的频率，而拉曼光谱观察样品散射

的光的频率。

给定的振动模式可以是仅红外激活、仅拉曼激活或红外和拉曼激活。 然而，

对于双原子分子，同核双原子如 O2 和 N2 将仅具有拉曼活性，而异核双原子

如 HCl 和 CO 将同时具有拉曼和红外活性。
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例：氰乙酰胺

C–H 拉伸通常为 2900 – 3200 cm-1 – 通常仅小于 3000 cm-1。

例外：C≡C–H 异常强，吸收锐利~ 3300 cm-1。
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例：甲基苯胺

N-H 在 3300 cm-1 附近有尖锐吸收峰
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例：苯胺

由于对称拉伸和反对称拉伸，NH2经常出现两种吸收
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例：卞醇

O-H 拉伸的形状取决于样品中是否存在氢键。 有了氢键，吸收

范围很宽：
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例：无氢键的酚类

这是一个不寻常的例子，其中 O-H 拉伸非常尖锐。 由于庞大的

-CMe3 基团阻止了 OH 基团相互靠近，因此不可能产生氢键。
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例：苯甲酸

羧酸通常更“V”形
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三键和双键

三键：2000 ~ 2500 cm−1

双键：1500 ~ 2000 cm−1
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羰基

红外光谱在识别羰基方面特别有用。 由于大偶极矩，C=O 拉伸模式显示出

强烈的吸收，并且这种拉伸的确切频率很好地表明存在什么样的羰基官能团。

任何加强羰基键的基团都会引起更高频率的吸收；任何削弱羰基键的基团都

会引起低频吸收；羰基被任何吸电子的基团加强，被任何供电子的基团削弱。

Cl 吸电子，增强羰基 -NH2给电子，削弱羰基
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羰基

醛类的吸收率略高于酮类。 由于烷基可以微弱地向羰基系统提供电子，当

烷基被氢取代时（不可能提供电子），观察到 C=O 伸缩频率增加。

醛在这里有一个H而不是
酮中提供电子的弱烷基

氧在吸电子和给电子的能力介于氮和氯之间。 这反映在酯或羧酸中 C=O 的

吸收频率上——它位于酰胺和酰氯这两个极端之间。
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羰基

由于两个羰基的对称和反对称拉伸模式，酸酐显示出两次伸缩振动
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羰基

共轭也会削弱羰基键，如果两个双键仅由一个单键隔开，则称羰基与 C=C 双

键共轭， 共轭将基频降低 20-30 cm-1。
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羰基

影响 C=O 拉伸频率的最后一个因素涉及羰基形成环的一部分的化合物。

环的尺寸越小，拉伸频率越高
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羰基

事实证明，环的大小不会显着改变 C=O 的强度。通过考虑 C=O 振动期间发生的

情况，可以理解该效应的原因。氧原子和碳原子都在移动，但由于其他碳原子的

排斥作用，碳原子会感觉到一些“阻力”。 环中的角度越小，振动过程中需要

压缩的 C-C 键就越多。这需要更多的能量，这反映在吸收的更高频率上。
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电磁波谱
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∆𝐸=ℎ𝜈能级差 ℎ=6.626×10-34 J·s

核自旋 转动跃迁 振动跃迁 电子跃迁 核过程
X 射线
衍射

可见紫外
吸收光谱

红外光谱核磁共振光谱
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紫外可见吸收光谱属于分子光谱，是由于价电子的跃迁产生。利用物质的分子或

离子对紫外可见光的吸收程度，可对其组成、含量和结构进行分析、测定、推断

紫外可见(UV-Vis)吸收光谱—电子跃迁

光源 平行
光管

棱镜/光栅 单色器 样品槽 检测器

33

A = log(I0/I) = εbc

朗伯-比尔(Lambert-Beer)定律 A:吸光度
I:透过光强度
I0:入射光强度

ε:摩尔吸收系数(L∙mol-1∙ cm-1)
b:光在溶液中经过的距离
（比色池的厚度: cm）
c: 溶液的浓度(mol/L)

在稀溶液中，吸光度与浓度之间为线性关系
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玻尔氢原子模型

基态电子可以通过吸收光跃迁到激发态

ν = ΔE / h

其中，ΔE为基态与激发态之间的能量差

由于它是从一个能级提升到另一个能级的电子，我们称之为“电子跃迁”。
通常，电子跃迁所需的辐射频率在电磁光谱的紫外线和可见光部分。
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分子氢的能量图

在氢 (H2) 中，两个 1s 原子轨道重叠形
成两个σ分子轨道。 轨道数总是守恒的。

有利的重叠导致低能量 σ 轨道的形成。
不利的重叠导致形成更高能量的 σ* 轨道。
这两个轨道的能量ΔE不同。

对于 H2 中的 H-H 键，ΔE 对应
于最大吸收波长 112 nm。

大多数单（即σ ）键，例如 C-C、C-H、O-H 和 C-O 具有对应于光谱
深紫外部分的 ΔE 值。我们通常不会观察 σ → σ*跃迁。
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π键的共轭如何影响 λmax？

最高已占分子轨道 (HOMO) 和最低未占据分子轨道 (LUMO) 之间的能隙

ΔE 随着共轭 π 键数量的增加而减小。

随着共轭 π键数量的增加，λmax也会增加！

乙烯 丁二烯 己三烯

1个π键 2个π键 3个π键
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乙烯的紫外-可见光谱

UV-Vis 光谱仪是一种有用的工具，因为它使我们能够准确确定样品吸收

光的位置，从而量化电子跃迁。 例如，知道乙烯的 λmax 为 174 nm，我们

可以计算能隙 ΔE，结果约为 164 kcal/mol。
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来自自然的色彩

胡萝卜素

番茄红素

黄体素

叶绿素 亚铁红素
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漂白剂如何工作？
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漂白剂（次氯酸钠，NaOCl）与烯烃的反应方式与我们之前见过的试剂
（H2O 中的 Cl2）类似。


