
第九章 分子结构和光谱 
 

9.1 分子的远红外吸收光谱是一些rHB 194.16~ −=Δ 厘米v 等间隔的光谱线。试求

分子的转动惯量及原子核间的距离。已知rHB H 和 的原子量分别为 1.008 和

79.92。  

rB

解：远红外光谱是由分子的转动能级跃迁产生的。分子转动能级为 
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+=     其中 J=0,1,2, ……，为转动角动量量子数。 

由分子纯转动的跃迁选择定则 ΔJ=1 得能级 J至 J−1 之间的跃迁能量 
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跃迁对应的光谱线的波数为： J
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9.2  HCl 分子有一个近红外光谱带，其相邻的几条谱线的波数是：

。 H 和 Cl 的原子量分别

是 1.008 和 35.46。试求这个谱带的基线波数

－１厘米49.2821,56.2843,09.2865,25.2906,78.2925

0
~v 和这种分子的转动惯量。 

解：分子的近红外光谱带产生于分子的振动和转动。光谱带中任意谱线的波数可

表达为（设分子转动惯量近似为常量）: 
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考虑分子振转跃迁的选择定则 ΔJ =±1。 

对ΔJ = J’−J = +1 的跃迁： 
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对ΔJ = J’−J = −1 的跃迁: 
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因此，对于每类跃迁，相邻谱线的波数差均为常数 
Ic4π

h
2 ；而在 0

_

ν 位置则是一

个空缺，此即振转谱带的基线位置。与基线相邻的两条谱线的波数差为前述波数

差值的 2倍，即
Ic2π

h
2 。 

从题中数据得 HCl 近红外谱带中相邻谱线的波数差分别为: 

19.53、41.16、21.53、22.07   厘米−1

显然，四个数值中有三个值彼此近似相等，而另外一个值为其它三个值的 2倍。

因此，与谱带基线相邻的两条谱线的波数分别为 2906.25、2865.09 厘米
−1
。 

因此谱带的基线 0

_

ν = (2906.25 + 2865.09)/2 = 2885.67 cm
−1
。 

 由 
Ic2π

h
2 = 41.16 cm

−1
 可以计算出这种分子的转动惯量 I = 2.72× 10−47 kg⋅m2

  

 

9.3 Cl 原子的两同位素 分别与 H化合成两种分子 。试

求这两种分子的振动光谱中相应光谱带基线的频率 之比。 
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9.4 试证明双原子分子相邻振动能量之间跃迁时发射光的频率与两核间固有振

动频率一致。假设两原子间相互作用力为弹性力。 

证明：在同一电子态中，振动能级的跃迁时发光频率 由下式决定：v
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式中 是固有振动频率fcfhcaabx ;//,/ === ω 。 

若原子间为弹性作用，第二项或能级修正项 21( )
2

v + b应略去。因此
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也就是 ……= ωωω 3,2~ ，v ；对于相邻振动能级， 1vΔ =  

ω=∴ v~  

而 cf /=ω ；所以两相邻能级间跃迁时发射光的频率为： v cv f= =  

9.5 怎样解释分子的组合散射有下列两个特点： 

（1） 波长短的伴线比波长长的伴线的强度弱； 

（2） 随散射体温度的升高，波长短的伴线强度明显增强而波长长的伴线

的强度几乎不变。 

解：（1）根据统计分布律，处在较高能级的分子数少于处在较低能级的分子

数。因此，分子在纯转动能级间的受激辐射比受激吸收要弱得多。辐射的能量归

并于原光子，吸收的能量取自原光子。因而波长短的伴线比波长长的伴线的强度

弱的多。 

（2）按玻尔兹曼分布律，
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0−−= ， 是处在高能级 上

的分子数， 是处在低能级 上的分子数。 是对应的权重。可见当 T增

高时，位于较高能级上的分子数 就会明显增多。因而，随温度升高，波长短

的伴线的强度明显增强。而在一般温度范围内，处于低能级（通常是基态）上的

分子数变化不十分显著，因而波长长的伴线的强度几乎不变。 

iN iE

0N 0E 0, ggi

iN

9.6 光在 HF 分子上组合散射使某谱线产生波长 为两条伴线。试

由此计算该分子的振动频率和两原子间已知的原子量分别为 1.008 和 19.00。 
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式中 是入射频率； 是振动谱带频率。由上两式可得： 0v 1v
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