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一.引言

•
 

“红外”作为专业术语，大家并不陌生，会听
 到、看到、用到过。从物理学上讲，它是电磁

 波谱家族中的一员，位于1—1000微米（µm）
 之间。

•
 

作为应用红外辐射的技术很多。据资料，大体
 分三大类：

•
 

红外光谱属于现代分析测试技术方法，在研究
 物质的分子结构和成分上能发挥重要作用，受
 到众多科学家的重视和青睐。北京大学教授吴
 瑾光主编的《近代傅立叶变换IR光谱技术及应
 用》一书（1995）指出，红外光谱法是“一种

 全能的技术”。它不仅在化学各科有着重要作
 用

 
在其它学科领域

 
也有着重要应用



一.引言

•
 

红外光谱在研究对象上，与其它技术比较，有
 明显区别。与X-射线粉晶衍射技术、扫描电镜
 技术、透射电镜技术、电子探针技术、同位素
 质谱技术、X-荧光光谱技术、原子吸收光谱技
 术的区别。

•
 

红外光谱主要是研究物质中分子的结构和成
 分，因此，IR光谱又叫分子光谱。



一.引言

•
 

红外光谱的特点，固体、液体、气体、
 有机、无机、晶体、非晶体样品，均可
 用红外光谱研究，用样量少。

•
 

本技术方法，1.课堂上讲一讲红外光谱的
 基础知识，产生原理，判图方法，仪器

 与制样技术，应用；2.实验室亲自制样、
 图谱解析；3.完成一定作业。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

1.红外辐射及其在光谱学上的划分

•
 

2.红外光谱的产生原理

•
 

3.分子的简正振动



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

1.红外辐射及其在光谱学上的划分

红外辐射

红外辐射的发现、特性、在电磁波谱中的位
 置、波长、波数、能量、划分

波数的物理意义，是指在真空中单位厘米长
 度内所含波长的数目。

波长与波数的互换公式:
ν̃（cm¯¹）=10000/λ（μm）

不同领域红外光谱波段的划分（μm或cm¯¹）



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

适于研究和应

 用的领域 近红外 中红外 远红外

适于红外光谱

 学研究

0.75—2.5

13×10³—4000

2.5—25

4000—400

25—1000

400—10
适于军事、空

 间和多数工业

0.75—3.0

13×10³—
 3333.3

3.0—6.0

3333.3—1666.7

6.0—1000

1666.7—10

适于红外烘烤

 加热技术

0.75—1.4
13×10³—

 7142
 

9

1.4—3.0
7142.9—3333.3

3.0—1000
3333.3—10



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

1.红外辐射及其在光谱学上的划分

红外辐射的表征：

波长
 

0.75—1000微米

•
 

波数
 

（13×10³—10）/厘米

•
 

频率
 

38×10¹³—3×10¹¹赫磁

•
 

能量
 

0.924—1.239×10¯³电子伏

•
 

1.4892×10¯²—198.56×10¯³



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

2.红外光谱的产生原理

•
 
⑴分子的结构、内部运动及其能量

•
 
⑵分子的能级及分子光谱的形成

•
 
⑶红外光谱的基本特征

•
 
⑷红外光谱产生的条件



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

2.红外光谱的产生原理

⑴分子的结构、内部运动及其能量

•
 

分子的结构

•
 

内部运动:①电子的运动；②分子的振动; ③分
 子的平动.

•
 

分子的能量：①分子中电子的运动能量
 （Ee）；②分子中组成原子的振动能量
 （Ev）；③分子整体的转动能量（Er）；④分

 子整体的平动能量（Eb）
•

 
E=Ee+Ev+Er



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

2.红外光谱的产生原理

⑵分子的能级及分子光谱的形成

从量子力学的观点出发,分子的每一种运动
 状态的能量都是量子化的,也就是说,分立的,不
 连续的。当电磁辐射与物质的分子相互作用

 时，如果某一波长的能量与分子的电子、振动
 或转动的能量差相当时，就能产生分子相应能
 级跃迁，分子就吸收或发射一定频率的电磁辐
 射。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

双原子分子光谱的能级图



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

也就是说，能量的转变满足玻尔频率条
 件。

 
△E=△Ee+△Ev+△Er=hν

•
 

△E大，ν就大；反之，依然。

•
 

分子从低能态激发到高能态，吸收辐
 射，形成吸收光谱；反之，产生发射光

 谱。

•
 

ν=（E"–E'）/h=[（Ee"+Ev"+E"）–
 （Ee'–Ev'Er'）]/h=△Ee/h+△Ev/h+△Er/h

 =νe+νv+νr



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

理论和实践均证明：分子中的电子能级
 △Ee为1—20eV；

•
 

原子的振动能级△Ev为0.05—1eV；

•
 

分子的转动能级△Er﹤0.05eV；

•
 

△Ee﹥△Ev﹥△Er
•

 
每个电子能级之上，可以有较小间隔的

 振动能级，每个振动能级之上又有高小
 间隔的转动能级。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

各种光谱的形成：

•
 

当△Ee=△Ev=0，△Er≠0时，
 ν=△Er/h=νr 形成分子的纯转动光谱

•
 

当△Ee=0，△Ev≠△Er≠0时，
 ν=（△Ev+△Er）/h 形成 分子的振转光

 谱



•
 

⑶红外光谱的基本特征

•
 

分子中的电子从一个轨道跃迁到另一个
 轨道时，不仅引起辐射的吸收或发射，
 而且还将改变分子的电子云分布和核间
 静电荷作用力，使分子的结合力与核间
 距离发生变化，导致分子必须建立新的
 平衡。电子跃迁，必然导致分子振动、
 转动状态的变化。

二.红外光谱基本知识与产生原  
理



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

⑶红外光谱的基本特征

•
 

电子能级Ee¹跃迁到Ee²时，吸收的谱线νe=
 （Ee²–Ee¹）/h定为基线，并考虑到与每个电子

 能级相应有一系列振动能级，对大量分子而
 言，有的分子从基态的较低振动能级跃迁到激

 发态的较高振动能级，获得的辐射频率高于基
 线频率，其值为νe+νv；而有的分子从基态

 的较高振动能级跃迁到激发态的较低振动能
 级，得到的辐射频率低于基线频率，其值为
 νe–νv。对大量分子的最终观测结果，在基
 线频率的高低频俩侧出现若干不同的νe–νv
 谱线。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

⑶红外光谱的基本特征

•
 

从分子能级图上看到，每个振动能级上还迭加
 一系列转动能级，因振动态的变化将导致转动
 能级间的跃迁，所以，在每条νe+νv或νe–

 νv谱线的俩侧，又会出现许多转动跃迁谱
 线，使上述谱线频率增加或减少νr，由于转动

 能级间隔很小，谱线彼此靠得很近，用普通分
 辩率的光谱仪很难观测到，看到的是一个连续
 的光谱带，而不是分立的谱线。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

⑶红外光谱的基本特征

•
 

综上述，与分子中某两个电子能级间的跃迁相
 应的是在基线两侧出现一个个光谱带，带的中
 心频率分别为νe+νv和νe–νv，其中νv将

 因不同振动能级间的跃迁而异，这些光谱带构
 成一个个光谱带系，不同的两个电子能级间的
 跃迁形成分子光谱的不同光谱带系。所以，分
 子光谱即红外光谱是带理就在此。



•
 

⑷红外光谱产生的条件

•
 

从上述讨论看出，似乎任何分子都能出
 现振动和转动态的变化，产生红外光

 谱。

•
 

考查双原子分子：氮气、一氧化氮

•
 

结论：凡具有固有偶极矩的异核双原子
 分子，均可产生红外光谱；凡不具有固
 有偶极矩的同核双原子分子，均不产生
 红外光谱。

二.红外光谱基本知识与产生原  
理



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

⑷红外光谱产生的条件

多原子分子情况复杂，产生纯转动光谱的条件
 仍然要求分子具有固有偶极矩。而能否产生红

 外振动光谱的条件，并不取决于有固有偶极
 矩，而取决于状态改变时有无偶极矩的变化。

 因多原子分子结构和振动的复杂性，有些振动
 方式可以改变分子的正负电荷中心，引起瞬时
 偶极矩的变化，这种振动方式叫红外活性振

 动，并可产生红外光谱。然而，某些方式……



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

⑷红外光谱产生的条件

•
 

由此看到，多原子分子结构的对称性对
 红外光谱有重要影响，例如，完全无对

 称性的分子，每一种简正振动都能引起
 偶极矩的变化，尽管这种变化的大小可
 能相差很大，但这类分子的所有简正振
 动都是红外活性的。然而，具有某种对
 称性的多原子分子，某些振动无偶极矩
 变化，因而，不是红外活性的振动。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

⑷红外光谱产生的条件

•
 

应该指出，非红外活性的某些振动，虽不引
 起分子偶极矩的变化，但它可能引起分子外围
 电子云对称性的变化，即引起分子极化率的改
 变，这样的振动将产生拉曼光谱，因此，是拉
 曼活性的。一般所有红外活性的振动都是拉曼
 非活性的，而所有拉曼活性的振动都红外非活
 性的，这个规律称为相互排斥原理。也有某些
 振动，可能在红外和拉曼光谱中都是禁戒的。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

3.分子的简正振动

•
 
⑴简正振动的概念

•
 
⑵简正振动的数目

•
 
⑶简正振动的类型

•
 
⑷简正振动的简并

•
 
⑸简正振动的行为

•
 
⑹简正振动的频率



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

3.分子的简正振动

•
 
⑴概念：在分子振动中，所有原子以

 相同的频率和相同的位相在某些方向上
 的运动。

•
 
⑵数目：分子的简正振动数目也叫振

 动自由度。

•
 
一般分子3N-6，线性分子3N-5



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

3.分子的简正振动

•
 

⑶类型：两大类

•
 
①伸缩振动：原子主要沿连接原子的

 化学键方向做周期伸缩运动。其特点是
 键长改变，也叫价键振动。

•
 
②弯曲振动：原子主要沿与化学键垂

 直方向的运动，这种运动使分子发生周
 期性变形。其特点是键角改变。



二.红外光谱基本知识与产生原  
理

•
 

3.分子的简正振动

•
 
⑷简并：在多原子分子的简正振动

 中，有时二个或三个不同的简正振动模
 式具有相同的频率，在红外光谱上成为
 一个光谱带，这种现象称为简并。

•
 
⑸行为

•
 
⑹频率
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