
红外光谱  

红外光谱 (Infrared Spectroscopy, 

IR) 的研究开始于 20 世纪初期，自 

1940 年商品红外光谱仪问世以来，

红外光谱在有机化学研究中得到广

泛的应用。20 世纪初 Coblentz 已

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 50 年代末

就已经积累了丰富的红外光谱数据。

到 70 年代，在电子计算机蓬勃发展

的基础上，傅立叶变换红外光

谱 (FTIR) 实验技术进入现代化学家的实验室，成为结构分析的重要工具。它以高灵敏度、

高分辨率、快速扫描、联机操作和高度计算机化的全新面貌使经典的红外光谱技术再获新生。

近几十年来一些新技术 (如发射光谱、光声光谱、色——红联用等) 的出现，使红外光谱技

术得到更加蓬勃的发展。 

 

原理概述 

当一束具有连续波长的红外光通过物质，物质分子中某个基团的振动频率或转动频率和红外

光的频率一样时，分子就吸收能量由原来的基态振(转)动能级跃迁到能量较高的振(转)动能

级，分子吸收红外辐射后发生振动和转动能级的跃迁，该处波长的光就被物质吸收。所以，

红外光谱法实质上是一种根据分子内部原子间的相对振动和分子转动等信息来确定物质分

子结构和鉴别化合物的分析方法。将分子吸收红外光的情况用仪器记录下来，就得到红外光

谱图。红外光谱图通常用波长(λ)或波数(σ)为横坐标，表示吸收峰的位置，用透光率(T%)

或者吸光度(A)为纵坐标，表示吸收强度。 

当外界电磁波照射分子时，如照射的电磁

波的能量与分子的两能级差相等，该频率

的电磁波就被该分子吸收，从而引起分子

对应能级的跃迁，宏观表现为透射光强度

变小。电磁波能量与分子两能级差相等为

物质产生红外吸收光谱必须满足条件之

一，这决定了吸收峰出现的位置。 

红外吸收光谱产生的第二个条件是红外光与分子之间有偶合作用，为了满足这个条件，分子

振动时其偶极矩必须发生变化。这实际上保证了红外光的能量能传递给分子，这种能量的传
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递是通过分子振动偶极矩的变化来实现的。并非所有的振动都会产生红外吸收，只有偶极矩

发生变化的振动才能引起可观测的红外吸收，这种振动称为红外活性振动；偶极矩等于零的

分子振动不能产生红外吸收，称为红外非活性振动。  

分子的振动形式可以分为两大类：伸缩振动和弯曲振动。前者是指原子沿键轴方向的往复运

动，振动过程中键长发生变化。后者是指原子垂直于化学键方向的振动。通常用不同的符号

表示不同的振动形式，例如，伸缩振动可分为对称伸缩振动和反对称伸缩振动，分别用 Vs 和

Vas 表示。弯曲振动可分为面内弯曲振动(δ)和面外弯曲振动(γ)。从理论上来说，每一个

基本振动都能吸收与其频率相同的红外光，在红外光谱图对应的位置上出现一个吸收峰。实

际上有一些振动分子没有偶极矩变化是红外非活性的；另外有一些振动的频率相同，发生简

并；还有一些振动频率超出了仪器可以检测的范围，这些都使得实际红外谱图中的吸收峰数

目大大低于理论值。  

组成分子的各种基团都有自己特定

的红外特征吸收峰。不同化合物中，

同一种官能团的吸收振动总是出现

在一个窄的波数范围内，但它不是出

现在一个固定波数上，具体出现在哪

一波数，与基团在分子中所处的环境

有关。引起基团频率位移的因素是多

方面的，其中外部因素主要是分子所

处的物理状态和化学环境，如温度效

应和溶剂效应等。对于导致基团频率

位移的内部因素，迄今已知的有分子

中取代基的电性效应：如诱导效应、

共轭效应、中介效应、偶极场效应等；

机械效应：如质量效应、张力引起的键角效应、振动之间的耦合效应等。这些问题虽然已有

不少研究报道，并有较为系统的论述，但是，若想按照某种效应的结果来定量地预测有关基

团频率位移的方向和大小，却往往难以做到，因为这些效应大都不是单一出现的。这样，在

进行不同分子间的比较时就很困难。 

另外氢键效应和配位效应也会导致基团频率位移，如果发生在分子间，则属于外部因素，若

发生在分子内，则属于分子内部因素。 

红外谱带的强度是一个振动跃迁概率的量度，而跃迁概率与分子振动时偶极矩的变化大小有

关，偶极矩变化愈大，谱带强度愈大。偶极矩的变化与基团本身固有的偶极矩有关，故基团

极性越强，振动时偶极矩变化越大，吸收谱带越强；分子的对称性越高，振动时偶极矩变化

越小，吸收谱带越弱。 

 

红外光谱-分区 
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1. 红外光谱的分区 

通常将红外光谱分为三个区域：近红外区(13330~4000cm-1)、中红外区(4000~400cm-1)和远

红外区(400~10cm-1)。一般说来，近红外光谱是由分子的倍频、合频产生的；中红外光谱属

于分子的基频振动光谱；远红外光谱则

属于分子的转动光谱和某些基团的振

动光谱。  

由于绝大多数有机物和无机物的基频

吸收带都出现在中红外区，因此中红外

区是研究和应用 多的区域，积累的资

料也 多，仪器技术 为成熟。通常所

说的红外光谱即指中红外光谱。 

2. 红外谱图的分区 

按吸收峰的来源，可以将4000~400cm-1

的红外光谱图大体上分为特征频率区

（4000~1300cm-1）以及指纹区

（1300~400cm-1）两个区域。 

其中特征频率区中的吸收峰基本是由

基团的伸缩振动产生，数目不是很多，但具有很强的特征性，因此在基团鉴定工作上很有价

值，主要用于鉴定官能团。如羰基，不论是在酮、酸、酯或酰胺等类化合物中，其伸缩振动

总是在 1700cm-1 左右出现一个强吸收峰，如谱图中 1700cm-1 左右有一个强吸收峰，则大致

可以断定分子中有羰基。 

指纹区的情况不同，该区峰多而复杂，没有强的特征性，主要是由一些单键C-O、C-N和C-X(卤

素原子)等的伸缩振动及 C-H、O-H 等含氢基团的弯曲振动以及 C-C 骨架振动产生。当分子结

构稍有不同时，该区的吸收就有细微的差异。这种情况就像每个人都有不同的指纹一样，因

而称为指纹区。指纹区对于区别结构类似的化合物很有帮助。 

 

光谱分类 

红外光谱可分为发射光谱和吸收光谱两类。 

物体的红外发射光谱主要决定于物体的温度和化学组成，由于测试比较困难，红外发射光谱

只是一种正在发展的新的实验技术，如激光诱导荧光。将一束不同波长的红外射线照射到物

质的分子上，某些特定波长的红外射线被吸收，形成这一分子的红外吸收光谱。每种分子都

有由其组成和结构决定的独有的红外吸收光谱，它是一种分子光谱。 

例如水分子有较宽的吸收峰，所以分子的红外吸收光谱属于带状光谱。原子也有红外发射和

吸收光谱，但都是线状光谱。  
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红外吸收光谱是由分子不停地作振动和转动运动而产生的，分子振动是指分子中各原子在平

衡位置附近作相对运动，多原子分子可组成多种振动图形。当分子中各原子以同一频率、同

一相位在平衡位置附近作简谐振动时，这种振动方式称简正振动。 

含 n 个原子的分子应有 3n-6 个简正振动方式；如果是线性分子，只有

3n-5 个简正振动方式。以非线性三原子分子为例，它的简正振动方式

只有三种。在 v1 和 v3 振动中，只是化学键的伸长和缩短，称为伸缩振动，而 v2 的振动方

式改变了分子中化学键间的夹角,称为变角振动,它们是分子振动的主要方式。分子振动的能

量与红外射线的光量子能量正好对应，因此，当分子的振动状态改变时，就可以发射红外光

谱，也可以因红外辐射激发分子的振动，而产生红外吸收光谱。  

 

红外光谱仪 

1. 棱镜和光栅光谱仪   

  

属于色散型光谱仪，它的单色器为棱

镜或光栅，属单通道测量，即每次只

测量一个窄波段的光谱元。转动棱镜

或光栅，逐点改变其方位后，可测得

光源的光谱分布。  

随着信息技术和电子计算机的发展，

出现了以多通道测量为特点的新型红

外光谱仪，即在一次测量中，探测器

就可同时测出光源中各个光谱元的信

息，例如，在哈德曼变换光谱仪中就

是在光栅光谱仪的基础上用编码模板代替入射或出射狭缝，然后用计算机处理探测器所测得

的信号。与光栅光谱仪相比，哈德曼变换光谱仪的信噪比要高些。  

2. 傅里叶变换红外光谱仪   

它是非色散型的，核心部分是一台双光束干涉仪（图 4 中虚线框内所示），常用的是迈克耳

孙干涉仪。当动镜移动时，经过干涉仪的两束相干光间的光程差就改变，探测器所测得的光

强也随之变化，从而得到干涉图。经过傅里叶变换的数学运算后，就可得到入射光的光谱

B(v)：  

 

式中 I(x)为干涉信号；v为波数；x 为两束光的光程差。  

傅里叶变换光谱仪的主要优点是：  
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①多通道测量使信噪比提高； 

②没有入射和出射狭缝限制，因而光通

量高，提高了仪器的灵敏度； 

③以氦、氖激光波长为标准，波数值的

精确度可达 0.01 厘米
-1
； 

④增加动镜移动距离就可使分辨本领

提高； 

⑤工作波段可从可见区延伸到毫米区，

使远红外光谱的测定得以实现。  

上述各种红外光谱仪既可测量发射光

谱，又可测量吸收或反射光谱。当测量

发射光谱时，以样品本身为光源；测量

吸收或反射光谱时，用卤钨灯、能斯脱

灯、硅碳棒、高压汞灯（用于远红外区）为光源。所用探测器主要有热探测器和光电探测器，

前者有高莱池、热电偶、硫酸三甘肽、氘化硫酸三甘肽等；后者有碲镉汞、硫化铅、锑化铟

等。常用的窗片材料有氯化钠、溴化钾、氟化钡、氟化锂、氟化钙，它们适用于近、中红外

区。在远红外区可用聚乙烯片或聚酯薄膜。此外，还常用金属镀膜反射镜代替透镜。  

 

红外光谱应用 

红外光谱对样品的适用性相当广泛，固态、液态或气态样品都能应用，无机、有机、高分子

化合物都可检测。此外，红外光谱还具有测试迅速，操作方便，重复性好，灵敏度高，试样

用量少，仪器结构简单等特点，因此，它已成为现代结构化学和分析化学 常用和不可缺少

的工具。红外光谱在高聚物的构型、构象、力学性质的研究以及物理、天文、气象、遥感、

生物、医学等领域也有广泛的应用。 

红外吸收峰的位置与强度反映了分子结构上的特点，可以用来鉴别未知物的结构组成或确定

其化学基团；而吸收谱带的吸收强度与化学基团的含量有关，可用于进行定量分析和纯度鉴

定。另外，在化学反应的机理研究上，红外光谱也发挥了一定的作用。但其应用 广的还是

未知化合物的结构鉴定。 

红外光谱不但可以用来研究分子的结构

和化学键，如力常数的测定和分子对称性

的判据，而且还可以作为表征和鉴别化学

物种的方法。例如气态水分子是非线性的

三原子分子，它的 v1＝3652 厘米
-1
、v3＝

3756 厘米
-1
、v2＝1596 厘米

-1
；而在液态水

分子的红外光谱中，由于水分子间的氢键
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作用，使 v1和 v3的伸缩振动谱带叠加在一起，在 3402 厘米
-1
处出现一条宽谱带，它的变角

振动 v2位于 1647 厘米
-1
。在重水中，由于氘的原子质量比氢大，使重水的 v1和 v3重叠谱带

移至 2502 厘米
-1
处，v2为 1210 厘米

-1
。以上现象说明水和重水的结构虽然很相近，但红外

光谱的差别是很大的。  

红外光谱具有高度的特征性，所以采用与标准化合物的红外光谱对比的方法来做分析鉴定已

很普遍，并已有几种标准红外光谱汇集成册出版，如《萨特勒标准红外光栅光谱集》收集

了十万多个化合物的红外光谱图。近年来又将些这图谱贮存在计算机中，用来对比和检索。  

分子中的某些基团或化学键在不同化合物中所对应的谱带波数基本上是固定的或只在小波

段范围内变化，例如， 

 

经常出现在 1600～1750 厘米
-1
，称为羰基的特征波数。许多化学键都有特征波数，它可以用

来鉴别化合物的类型，还可用于定量测定。由于分子中邻近基团的相互作用（如氢键的生成、

配位作用、共轭效应等），使同一基团在不同分子中所处的化学环境产生差别，以致它们的

特征波数有一定变化范围（见下表）。  

 

 


