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分子振动光谱及其技术

�
�

� 分子振动光谱在电磁波谱中的位�

众所周知
,

分子始终不停地运动
,

近似地说
,

其运动可分为四类
,

即分子整体的平动和

转动
,

分子中各原子之间的振动及分子 内电子的运动等
,

这些运动都反映一定的能态或能级
,

所以分子的总能量可大约表示为相应能量的总和
。

� 总一 �
。

� � 平十� 转 � � 振 � � 电

� 。

为零点能 �分子内在的
,

不随分子运动而改变的能量 �
,

� 平 的变化是连续的
,

它表现为分

子的热运动
,

其余三者为非连续变化的能量
。

一般
,

它们之间的能级差如下
�

� 转 ,

成 �
·

� �� � �镇 ��� ��
一 ‘
� � � 振

, �
·

� � � �
·

�� � �� � � � � � � �� � 一 ‘
� � � 电

, �一 �� � � �� � � � � 一

� � � � �� �
一‘
�

,

这些能级变化在电磁波谱区域的划分中只占很小一部份
,

如图 � 所示
。

� � � � � � � � 石 � � �
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圈 � 电盛波谱区城的绷分

由此可见
�

转动光谱落在图 � 远红外至微波 ��� � 一�� � 区
,

振动光谱落在近红外 �� �� �
,

中红外 ���� �
,

远红外 ���� � 区
,

电子谱落在紫外 �� � �
,

可见 �� ���
,

近红外 �� �� � 区
。

应该说明
,

这些划分并不严格
。

�
�

� 分子振动光谱的实验技术

分子的振动光谱主要是研究分子 中各原子之间的振动
,

测定它的实验技术有两种
�

红外

吸收光谱和拉曼散射光谱
。

两种光谱的共同点是
,

都与分子振动能级的变化密切相关
,

提供

的信息都是分子振动光谱
,

但两者得到相应光谱的原理不同
,

它们所遵循的选择定则亦不相

同
。

分述如下
�
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�
�

� 获得分子振动光谱的原理
�

红外光谱是利用光吸收的原理得到的
,

即一束连续波长的

红外光源照射到物质上
,

物质的分子吸收一部分光能
,

将透过物质的光用单色器色散
,

测定

不同波长处光吸收的强弱
,

即得红外光谱
,

由于红外光谱比较普及
,

这里仅简单提及
。

拉曼

光谱是利用光的散射原理得到的
,

称为拉曼散射
。

下面着重从两个不同角度来讨论它的形成
。

从光子和物质 �分子 � 相互作用的角度看间题
�

已知
,

光子打到分子上会产生两种类型

的碰撞
,

弹性碰撞和非弹性碰撞
。

前者产生的原理是
,

分子可以看为带正 电的核和带负电的

电子的集合体
,

当单色光以频率 � �一 � ��
�

� �� � � 打到分子上时
,

由于电子较轻
,

光场的力能

很容易地改变它的运动
,

结果使电子云以入射光的频率 场 发生振动
。

而核较重
,

相对不受影

响
,

因此光子使电子云相对于原子核产生了波动变化
,

即在分子 中诱导出一个波动的偶极矩
。

这个波动的偶极矩会向各个方向散射
,

散射的频率亦为
·

��
。

也就是说
,

在此过程中
,

光子和分

子相互作用的结果没有能量的得失
,

即 � 欲二 �
人射 一�。

。 ,

故称为弹性碰撞
,

由弹性碰撞产生的

散射称为瑞利散射
,

它是电子与入射光偶合的结果
,

是分子体系中最强的光散射
。

非弹性碰

撞产生的原理是
,

如上所述
,

分子中的原子 �核 � 始终在不停地振动 �设其中某一振动频率

为
� ,
�

,

这个振动的原子核必然也会影响以
。。

波动的电子云的运动
,

其结果使电子云以 ��
。
士

� � � 的频率振动
,

这就在分子中诱导出另一类波动的偶极矩
。

同理
,

这个波动的偶极矩也会向

各个方向散射
,

其散射频率为 �。
。
士 � � �

。

也可以说
,

在此过程中
,

光子与分子相互作用的结果

从分子得到及失去部份能量
,

即 � , 一 � �� 士 。� � 笋 � 人射一�场
,

因此称为非弹性碰撞
,

非弹性

碰撞产生的散射称为拉曼散射
,

它是电子与核振动偶合的结果
,

由于这种偶合作用很弱
,

所

以拉曼谱线的强度仅为瑞利线强度的十万分之一至一亿分之一 ��� 一
�
一 ��

一‘
�

。

由此可见
,

拉

曼散射的能量 �� ��
。
士 。 � �〕是随入射光频的变化而变

,

但它与瑞利线能量之差却是一个常数
,

即 � ��
。
士 � � � 一 �。

。
一 ��

�
�相当于分子的振动能级 �

,

位于瑞利线低频一侧的谱线称斯托克斯

��� � � � � � 谱线
,

高频一侧的谱线称反斯托克斯 �� � ��
一

�� � � � � � 谱线
。

从能级关系看问题
�

图 � 为瑞利散射
,

斯托克斯和反斯托克斯散射示意图
。

由图可见
,

拉曼散射过程不包括能级间的直接跃迁
,

而是与中间虚态有关的过程
,

根据波尔

兹曼分布定律
�

在一定温度下
,

处于基态的分子数比处于激发态的分子数多
。

所以 �� �� �� 谱

线强 度 比 � � ��
一

� �� � �� 谱线强 度

强得多
。

一业
八昌作

�
�

�
�

� 选律
�

分子振动光谱理论

分析表 明
,

振动光谱在红外和拉

曼光谱中的出现是严格受选律限

制的
。

两种光谱的选律完全不同
。

红外光谱的选律是
�

当分子 中各

原子以某种模式振动时若发生了

偶极矩的变化
,

那么这种振动模

式是红外活性的
,

它必然出现在

红外光谱中
。

这条红外谱带 的强

度正 比于偶极矩的变化
。

拉曼光

谱的选律是
�

在上述振动过程 中
,

若发生极化率的变化
,

则该振动

模式是拉曼活性的
,

它必然出现

�

灵
�� �

�
� �

� �  �� � ��� �一�飞�� �  

图 � 瑞利散射
一

,

斯托克斯和反斯托克斯做射示意图
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在拉曼光谱中
,

这条拉曼谱带的强度正比于极化率的变化
。

当然
,

如果在振动过程中
,

偶极

矩和极化率都发生变化 �或都不发生变化 �
,

那么这条谱带在红外和拉曼光谱中都会出现 �或

都不出现 �
。

关于
“

偶极矩的变化
”

比较容易理解
,

但
“

极化率的变化
”

则较难理解
,

通俗地说
,

它

可视为电子云形状的变化
,

即振动时原子通过它们平衡位置前后电子云形状的变化
,

以线型

三原子分子 � �
�

的振动为例 �图 ��
,

根据 �� 一 � 规则
,

�� �应有四条基颇
� 场

,

巩 , 巧 和 叭
,

其中 场 和 � �

为二重并的谱带
,

由图 � 清楚看出
, � ,

振动时
,

原子通过平衡位置前后
,

电子云

形状发生了变化
,

所以极化率变化了
,

因此它是拉曼活性的
,

而偶极矩并未发生变化 �正负

电中心重迭 �
,

故为红外非活性的
。

相反
,

叽
, 。� 和 � � 在振动通过平衡位

置前后
,

电子云形状并未发生变化
,

极化率没有变
,

但偶极矩却变化了
,

所以它们是拉曼非活性
,

而红外活

性的
。

这个例子正好是选律的一种

特殊情况
,

即红外和拉曼活性互不

相容
,

亦称选律的互不相容性
。

这

只出现在具有对称中心的分子
,

而

对大多数无对称中心的分子
,

其选

律不满足互不相容性
,

要用其它方

法确定它们在红外和拉曼光谱中的

活性情况
,

在此不详述了
。

,
�

� 红外光谱与拉受光谱的若干

对比

振动光谱的两种实验方法所提

供的信息
,

在某种意义上说是互补

的
。

因此
,

只有两种方法同时采用

才能获得分子振动光谱的全貌
。

然

而并非两种技术都能同时具备
。

为

了更好地利用这两种手段
,

表 � 对

它们的异同和长短处作某些对 比
。

表 � 为它们主要基团频率的对 比
。

农 � 两种光工方法的对比

样品的适应性

样品的限制

样品制备的难易

液体

粉末

水溶液

聚合物

纤维

气体和燕汽

提供最佳的信息

定量分析

定性分析

仪器测定的波数

范围

净化要求

红外光谱

� � �

单晶
,

金属
,

水溶

液

随样品性质而异

很简单

简单
,

但比拉曼

难些

很困难

难易因样而异

困难 �孺显徽附

件 �

简单

非对称振动
,

极

性健

� � � �
,

�〕�
,

� � �
。 � 。

�

好

好

分段扫描
, � � � � �

一 ��� �
一 �

远红外区要除水

拉曼光谱

� � �

深色样品
,

发荧

光物质

很简单

很简单

很简单

很简单

很简单

可能

可能

对称振动
,

非极
性键

� � 一 �
,

� � �
,

�

一 � … �

较困难

好

一次扫描
, � ���

一 � �� �
一 �

不需要



� � �  
,
� �� � 福建分析测试 � � �

表 � 拉曼光谱和红外光谱主要基团频率卿〕

强度
‘� ,

振动
‘� ’ 频率范围

�� � 一 � � 拉 曼 红 外

。 �� 一 � �

。 �� 一 � �

� �  � 一 � � � �

� � � � 一 � � � �

口 �三� 一 � � � � � �

。 �� �一 � � � � � � 一 � � � �

� �一 � 一 � � � � � � 一 � � � �

� �一 � 一 � � � � � � 一 � � � �

。 ��三� � � � � � 一 � � � � � � — �
�一 �

。 �� 三� � � � � � 一 � � � � � 一 �

�
 ! ∀ # ∃ % & ∋ � 一 168 0 S— 、叼

u
( C 二 C ) 1900一 150 0 V S— nl 0 一 W

u (C 一 N ) 1 680一 16 10

u (N ~ N ) aliph
.
d erivat 158 0 一 15 50

。
( N ~ N )

a r o
m

.
d
e r
i
v a t 1 4 4 0 一 1 410

(C 一 ) N O Z)

(C 一 ) N ()2)

15 90 一 153 0

13 80一 134 0

了 ( (C 一 ) S C : ( 一C ))

少 ( (C 一 ) S ()2 (一 C ) )

u ( (C 一 ) 5 0 ( 一C ))

u (C 二 S )

台 (C H Z)
,

己
.
(C H

3
)

乱 (C H 3)

13 50一 13 10 w 一 0

116 0 一 11 20

107 0 一 10 20

12 50 一 100 0

1 470 一 14 00

138 0 、V — nl
S— 】11

s
(若在 C 一 C 键上 )

u (C C )
,

(
a r o

m
a t i

e s
)

1 6 0 0
,

1 5 8 0 S — nl
111— S

150 0 ,
1 4 5 0 1 1飞— VV

111 —S

1 000
(单取代及 1

,

3

,
5

邻位取代)
0一 W

”
( C C ) {

a

!

‘c

丫
c‘悦
s r

\allPnatlC cnains

(C 一 O 一 C )

130 0 一 60 0 S — nl
nl— W

1 150 一 106 0

少 ( C 一 0 一 C ) 97 0一 80 0 S— 111
w 一 0

Ua (51一O 一 51) 11 10一 10 00 w 一 0

ua (5 1一 O 一 5 1) 5 50 一 4 50 0一W

u (O 一 O ) 900 一 845
0 一 w



福建分析测试 综述 1995 ,
4 ( 2 )

气 续表

振动
‘. )

频率范围

(em
一

1

)

强度
‘b ,

拉 曼 红 外

u (S一 S )

u (Se 一 Se )

u (C (arom aties ) 一S )

u (C (aliPh atie) 一 S )

u (C 一C I)

。
( C 一 B r )

。
( C 一 I)

55 0 一 4 30

3 30 一 2 90

1 10 0一 1 080

79 0 一 6 30

80 0 一 5 50

70 0 一 5 0 0

6 6 0 一 48 0

0一 w

0一 w

S— nl

S—111

S

S

S

氏 (C C )
,

C
n , n

=

n
)

1 2

分子晶体中的晶格振动

400一 2 50

24 95 /n

2 00 一 2 0

S— 111

v s一O

w 一 0

s 一 0

(a ) 。

伸缩振动
,
占弯曲振动

,
少对称伸缩振动

,
u. 反对称伸缩振动

,

凡对称弯曲振动
,

氏反对称弯曲振动
。

( b )

v s

很强
, s

强
,

m 中等
,

w 弱
,

o 非常弱或非活性的
。

通过对 比可见
,

两种方法有许多共同之处
,

但也各有千秋
,

下面在着重突出各 自特长的

基础上
,

简述它们在化学上的若干应用动态
。

2

.

红外光谱的应用

回顾红外光谱技术的发展过程
,

大致可分如下几个阶段
: 1930 年制成了世界上第一台梭

镜分光单光束手录式红外分光光度计
; 1946 年制成梭镜分光双光束自动记录红外分光光度

计
,

40 年代中至 50 年代未
,

仪器主要技术是采用梭镜分光和电子管放大线路
,

即第一代红外

光谱仪
,

60
一 70 年代

,

采用光栅分光及晶体管放大线路
,

即第二代红外光谱仪
;
70 年代以后

,

为克服红外分光光度计在灵敏度和录谱速度等方面的局限性
,

开发了以干涉调制为原理的付

里叶变换 (F T ) 红外光谱仪
,

即第三代红外光谱仪
,

二十余年的发展
,

它几乎要取代了传统

的色散型红外分光光度计
。

所以当今红外光谱的应用主要指的是 FT IR 技术的发展与应用
。

以

下从四个方面来考察 FT 仅 的应用
:

2
.
1 F T IR 联用技术的发展

: FT IR 联用技术首先从与色谱联用开始
,

由于色谱本身的发展
,

目前已有如下联用技术
:

气相色谱一付里叶变换红外光谱 (G C /FTI R )

高效液相色谱一付里叶变换红外光谱 (H P Lc /FTI R )

超临界流体色谱一付里叶变换红外光谱 (SFC /FT IR )

薄层色谱一付里叶变换红外光谱 (T Lc /F T IR )

与其它技术联用的有
,

热重分析一付里叶变换红外光谱 (T G A /F T IR )

这些联用技术都是为了满足各领域日益提出的众多应用要求而发展的
,

每一种联用都有

其自身的技术问题需解决
,

限于篇幅下面仅以 T L C /F T IR
,

T G A / F T I R 为例简单介绍其应用

情况
。
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T L C /F T IR
:
众所周知

,

薄层色谱法被广泛用

于分离非挥发性的有机物
,

早期对 T L C 洗脱物进

行红外光谱分析是把色谱斑点括下来
,

溶于适当

溶剂中
,

然后用红外液体池对该溶液进行分析
,

显

然
,

这既费时
,

操作不便
,

且难免发生样品损失

和污染
,

因此必须采取联用技术
。

联用中首先要

解决的问题是消除薄层色谱中固定相 (一般为硅

胶和氧化铝) 对分析样品光谱的干扰
,

因为它们

有强的红外吸收
。

目前解决较好的是采用所谓
“

自动洗脱物转移法
”

其原理可用 Sha fe
r
等

‘
,

2

设计

的洗脱物转移接 口为例加以说明
。 ’

将分离后的

T L C 板插入装有系列金属蕊丝的金属 导轨组件

中 (见图 4)
,

使其表现与金属蕊丝接触
。

导轨上

排列着 58 个直径 lm m
,

相互间隔 1
.
6m m 的样品

杯
,

每个杯中有一根金属蕊丝
,

杯上端有 K B
:粉

末
。

将组件放入溶剂皿上
,

溶剂将色谱班点带到

T L C 板上端
,

分析物经金属蕊丝被转移到 K B
r
粉

末中
,

并经空气吹扫而浓缩
。

整个转移过程完成

后
,

用漫反射方法测各馏份的 IR 谱
。

图 5为采用

类似原理分离一个三组份混合物的红外重建色谱

及其紫外 (2 20n m ) 检测的色谱图
,

由图可见
,

红

外重建色谱图没有降低色谱的分辨
。

T G A / F T I R

:

T G A 法是研究物质在受热过程

中质量随温度 (或时间) 变化的一种方法
,

通过

质量的变化来解释热解过程乃至推断物质的结

正视 图 样品杯

T L C 板

侧面图

厂厂〕〕匡二二
一一才才 固定螺 钉

图 4 洗脱物转移接口袭工 (部分)

0.4
R 、 值
刃a )

0
.
4

R :值

( b )

图 5 混合物 T LC /F T IR 分析的 U V (a) 和红

外皿趁色讼圈 (b)

1
.
咖啡因 2

.
非那西汀 3

.
那可汀

构
,

所以是化学中被广泛应用的一种方法
,

但如果能在受热过程中
,

在监测质量变化的同时

对被释放出来的物质进行定性分析
,

这不仅可提供多维的信息
,

而且将大大提高研究结果的

可靠性
。

T G A / F T I R 联用技术则是为满足这种应用要求而发展起来的
,

实现这种联用的技术

关键是设计一个联接热重分析仪与 T FI R 仪的接 口 (包括传输线)
,

即一种红外气体流动池
。

最

早的接口有使用常规气体他的
,

也有使用G C /FT IR 光管的
,

不过光管一旦被污染
,

就难于清

洗
。

比较合理和方便的是设计专用接 口
。

图 6为这类接 口的示意图
。

红外光束经 M
, ,

M

Z ,

M 从

三面镜反射后射到检测器上
,

这样可增加样品池的光程长度
,

从而提高检测灵敏度
。

整个检

测池置于绝热套中
,

温度可调
。

J
6 h

n

so

n

等阁采用这种联用技术分析一种火药
。

图 7 为火药的

热失重曲线
。

由图可见
,

在 400 ℃以前存在两个失重过程
,

主要失重出现在 200 ℃左右
,

另一

缓慢失重约在 360 ℃
。

图 8 为相应过程逸出气的在线红外光谱图
。

图 8 (
a) 为 202 ℃时逸出气

的 IR 谱
。

主要为
: N O (180 0一 Z000em 一 ’

)
,

C O

:

( 2 3 5 0 和 66 7em
一 ‘

)

,

C O ( 2 2 5 0 一 Zo5 0c m )
一‘

及弱的醛类吸收谱带 (~ 2750c m 一 ’
)

。

图 8 (b) 为 360 ℃时逸出气的 IR 谱
。

图中醛类的 vc
H和

vc _
。

谱带 (~ 2750和 17 10c m 一’
) 已很明显

。

根据这些结果推断
,

第一个失重过程主要是火药

中硝化纤维与其它组分热解的结果
,

而第二小失重过程则为火药中纸浆的分解引起的
。

2

.

2 多功能附件的开发
:
为了扩大红外光谱的应用范围

,

不断开发出多种功能的附件
。

还在



福建分析侧试 综述 1995 ,
4 ( 2 )

000
八U只门04

,�
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困 6 T G A /F T 】R 专用接口示. 田 圈 7 火药的热失皿曲线

侧职哪

口口口动动
33356‘CCC
泊泊人人丸丸丸

侧来奋

4000

圈 8

3000
(a ) 波数

2000

(cm 一 l )

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 1 0 0 0

( b ) 波数 (。 m
一 ’

火药在 202 ℃ (a ) 和 356 ℃ (b) 时遨出气在线红外光讲圈

色散型红外分光光度计年代
,

就已有了许多附件
,

如漫反射 (n ffu se Re f】ec
t
an ce )

,

镜面反射

(s
pec
ular R eflec tanee)

,

反射吸收 (R
eflection一 A b

sor

p t
in

n
) ( 以上三种技术统称为外反射技术)

,

衰减全反射 (A tt en ua ted T ot al R efl ec ti on ) (或称内反射)
,

偏振器
,

光声探测器
,

一

变温附件等
。

随着 FT IR 技术的问世与蓬勃发展
,

大大提高了侧试的灵敏度与速度
。

随之而来又开发新的附

件
,

如红外显徽镜 (尽管早期也有过显徽红外分光光度计
,

但终究因色散型仪器本身的局限

而使显微红外技术成效甚少 )
,

扫描红外探针
,

时间分拚光谱附件
,

甚至付里叶变换拉曼光谱

附件 (当然也有单独的 FT 一 R
am , 光谱仪)

。

要在短短一篇文章中介绍如此众多功能的附件

及其应用是不可能的
,

但有幸的是有一本介绍近代付里叶变换红外光谱技术及应用的大型书

籍可供参考川
.
这里笔者仅结合自己的研究工作

,

齐绍原位变很红外光谱技术在化学反应过程

中的某些应用、 同时简单叙述红外显徽镜的应用
。

原位变温红外光谱
:
我们在研究化学反应历程的过程中曾自行设计了一套原位变沮红外

光谱法监侧气一固化学反应的装置
〔5〕,

并利用它研究一类过渡金属三核淡酸配合物在不同系

统中的反应行为
。

实验表明
,

当配合物在一定的温度条件下失去部分配体后所得的活性物种
,

能活化某些小分子进行化学反应
。

图 9 为民
r30 (0 2C H )。 ( H

Z
O )

:
O
:
C H 〕(表示为 〔C

r3F 〕) 在

C ZH :+ H
ZO 系统中原位升温反应所得气相产物的红外光谱图

‘幻
,

如图 9 所示
,

约从 150 ℃起
,

系统中检测到甲酸燕气谱(图 95 4一7 )
,

其强度随沮度上升先是增加
,

后下降
,

最后约在 25 0℃

时消失
,

这是 〔C
r3F〕脱端配位甲酸基及后者热解的结果

,

约 200 ℃时 CO 和 CO
:
出现了 (图

9 : 5~ 9)
,

说明从 200 ℃开始
,

甲酸进行了如下反应
:

H C0 0 H ~ C 0
2
+ H

Z
, CO + H 20

’

(1
)

当温度升至 220 ℃
,

系统中出现了乙烯 (图 9“ 6~ 9 )
,

2
50
℃明显检侧到乙醛 (因为它的峰与

甲酸的峰靠近
,

所以很可能在更低的温度下就产生了乙醛) (图 9
: 7~ 9)

。

这个实验提示
,

可
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能在热解过程的某阶段
,

[
C

r 3
F 〕失去部分配体后的活性碎片能活化乙炔进行如下加反应

,

C

Z

H

:

十 H
Z
~ C ZH ; (2 )

C ZH : + H :O ~ C H sC H O (3 )

反应 (2) 的氢源来自反应 (l )
。

采用类似的方法我们还研究了通式为 〔F
eZM O (O

Ze R )。 ( H
Z
o )

3

〕
·

x H

Z

O ……
,

其中M

二M
n ,

C
。 ,

Ni

;
R 一 C H

3 ,

C

Z

H

。 ,

系列配合物在氮中的反应行为
,

发现其活性碎片能活化梭

酸进行脱梭制酮反应
‘7〕,

即

ZR C O O H

红外显微镜的应用
:
顾名思义

,

红外

显微镜是为解决微量固体样品的特殊

测试要求而不断推陈 出新发展起 来

的
。

它具有灵敏度高
,

吸光度准确
,

制

样简便及无损检测等特点
,

适于样品

的微区 (可以小至 4拌m x 4 拌m )及微量

分析 (检测限 10一 9克有时达 Pg 级)
,

因此在法庭科学
,

多层聚合物或复合

材料的剖析
,

微小颗粒或微小班点的

IR 光谱测定
,

动植物组织…等方面获

得越来越广泛的应用
。

例如林林等
〔幻

利用红外显微镜结合超薄切片机对四

层复合薄膜材料进行了红外光谱分析

(图 〕0)
,

图中 (a) 分别为四层材料的

IR 谱
,

( b) 的上图为其中第三层的差

谱
,

下图为从谱库中检索到的标准谱
。

检索结果
,

第三层材料的成分为聚酞

胺
,

又 如
,

图 n 为密 蜂 和 蛾 翅膀

(20脚x Zo拼m ) 的显微红外光谱
〔8 , ,

窄一看
,

两者很相似 (图 n (a)
,

但

仔细分析 3100一 2800
em

一 ‘

波段 〔见图

n (b )〕
,

则发现蛾翅膀中一C H
Z
一谱

~ R
ZCO + CO

Z
十 H

ZO

CH3CHO
CH压 C H O

1 7 6 0 ‘ 1 7 3 0

C H 3 C H O

汽臀

(4)
9
一
304C

』27 1
·

e

7

一
2 5 4 ℃

6
~ 2 2 0

)
C

5
2 0 3

O
C

C O Z C O

1 7 9 0 一 1 7 4 0

H C O O H

1 1 0 0

H C O O H

旦10 1
·

c

兰6。
·

e

溉碧

4000

图 9 (C

l(一 2

H

Z

- - J

ee

3 0 0 0

1 6 3 0

H

2

0

1 6 0 0

C

:

H

:

、jC
: H Z

1200

(em 一 l 户

8 0 0 4 0 0 2 0 0

r3 F
F) 在乙炔水汽系统中原位变沮所得气相产物的

红外光谱

带 (29 20
,

2 8 5 1
c

m

一 ‘
) 强度高于密蜂的相应值

。

这说明两种昆虫翅膀中的有机分子链的组成

不同
。

2

.

3 计算机在 FT IR 光谱中的应用
:
随着计算机技术的蓬勃发展

,

它已进入现代科技各个领

域
。

在红外光谱中
,

由计算机进行光谱数据的自 动采集与处理
,

仪器的控制与操作已成为现

代红外光谱仪的不可缺少的组成部份
。

由于计算机硬件及软件技术的迅速发展
,

目前已建立

了许多大型红外光谱数据库及小型专用谱库可供联机检索
。

所有这一切已大大提高了分析工

作的效率
。

但要利用计算机检索技术对世界上数以百万计且与日俱增的化合物进行定性及结

构分析
,

必然受到谱库存贮量及数据质量的制约与限制
。

必须研究一种不依赖于任何标准数

据库的谱图解析方法
。

犹如一个经验丰富的红外光谱专家
,

从谱带的基本信息 (特征频率
,

峰
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形及峰强) 出发
,

依据已总结出的光谱与分子结构之间的关系与规律
,

对未知物的官能团及

结构进行推理分析
。

这就是当前光谱工作者与计算机工作者致力开发的计算机辅助谱图解析

与人工智能技术
。

再进一步
,

必须利用多种光谱数据和其它化学信息
,

发展与完善对鉴定化

学结构更有效的计算机专家系统
。

一种初步的人工智能技术是模式识别方法
“

,

卜
’幻

。

它是利用计算机对各种模式
,

例如峰

位
,

峰强
,

峰形
,

熔点
,

沸点等进行描述和分类
,

从中找出规律以实现识别它们的目的
。

在

模式识别中首先要有一个
“

学习
”

过程
,

它的作甩是建立化合物的光谱特征 (如吸收频率) 与

结构信息 (如官能团) 之间的关系
。

为达此 目的必须选择一定数量具有代表性的参考光谱数

据
,

组成一个
“

训练集
” 。

计算机对
“

训练集
”
中代表各类化合物的点 (模式) 在超空间中的

分布进行分析
,

经数学统计运算
,

找出它们在
n
维空间的分布规律

,

求得到别化合物类别的

判别函数
。

例如
,

刘布鸣等m
〕
建立的一个 区分毅基类和快基类化合物的简单模式识别系统

,

毅
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基类以 17o o
em 一 ‘

[

u
( C 一O )〕

,

炔基类 以 3300
em 一’

[

。
( C 一 H )]频

率为模式
。

在这个二维空间中进行一批标准光谱数据 (训练集)的

统计运算
,

最后得到了一条直线的判别函数
,

这条直线将两类化

合物在平面上分开
,

如图 12 所示
,

其中A 区为拨基类
,

B 区为炔

基类
,

坐标表示各自的频率值
。

判别未知物时
,

只需输入其频率

值
,

计算机即可确定它落在何区
,

从而确定未知物的类别
。

若要

进行多元分类时
,

要连续使用上述的二元分类器
,

形成一个
“

判

别树
” ,

通过多次配对比较
,

方可实现类别归属
。

模式识别只用于判断化合物中是否含有某种基团
,

还仅是较

简单的化合物分类
。

因此必须开发计算机辅助红外谱图解析程序
。

完全模仿光谱工作者从未知物的光谱数据入手
,

推测可能存在的

衬衬

图 12 二维模式识别示意

图

结构单元
,

再配合其它结构信息达到最终确定分子结构的目的
。

这种软件不需要计算机存贮

大量标准红外光谱数据
,

而是基于人们已积累的大量特征频率与化学结构单元之间的相关表
,

对未知物光谱数据进行逻辑判断和推理
,

最后给出各种可能存在的基团及结构单元
,

并按可

能性的大小顺序列表输 出
。

W

o

od

r u
f f 等提出的 P A xR s (P

rogram fo: th e A nalysis of xnfrared

S peetra) 程序具有一定代表性
〔“

’
‘5 〕,

在此不详述了
。

单依靠计算机辅助红外谱图解析只能提供分子官能团信息
,

不能给出分子量
,

分子式
,

各

结构单元的定量关系和连接方式等其它结构信息
。

而这些信息又往往是其它谱学手段
,

如质

谱 (M s)
,

核磁共振 (N M R ) 等的长处
。

因此只有把多种谱学数据联合应用
,

互相取长补短
,

才能得到更完整
,

更可靠的结构单元信息
。

目前已有一些应用多光谱数据的实例
〔“一 ‘的

。

但还

只能处理一些简单的有机化合物
,

对于> C
Z。
的大分子的结构解析

,

尚无能为力
。

因此继续发

展利用多种光谱数据的化学结构分析的计算机专家系统是当前 F T IR 领域人工智能技术的主

攻方向
。

2

.

4 其它方面的应用
:
举例介绍遥感付里叶变换红外光谱和高压红外光谱法的应用

。

遥感 FTI R
:
遥感 F T IR 法主要用于环境污染物

,

如工业排放气体
,

燃油发动机尾气的监

测
,

固体推进剂燃烧 的研究
,

森林火灾的报警
,

热气体温度的遥测或某些特殊红外辐射源

(如飞机
,

导弹等) 红外光谱绝对能量分布的测量等
。

它是一种很有潜力的分析测试技术
,

对

环保
,

航天
,

军事等都有重要价值
。

它的测量方法主要分主动式和被动式两种
。

主动式需在

待测对象的一端置一红外光源
,

另一端为 F T IR 仪
,

后者测量 目标气体对红外光源能量的吸收

光谱
。

被动式则由 FT IR 光谱仪遥测 目标气体自身辐射的红外光谱
。

一般说
,

主动式的灵敏度

较高
,

受背景干扰较小
,

而被动式则便于操作
。

下面仅举例说明其应用
。

王俊德等
〔
190 采用遥

感 FT IR 分析了水上摩托快艇的尾气
,

图 13 为其吸收光谱
。

测试时使用 G lob ar 作参考光源
,

吸收光程~ 30 m m
,

出气 口尾气温度为 354 K
,

船与光谱仪的距离 ~ 10 米
。

由图可见
,

尾气主

要成份为
:
甲醇 (3705

,

3 6 6 9

,

2 9 7 7 一 28 72
,

1 3 4 9

,

1 0 5 5

,

1 0 3 3 和 lo osem 一 ‘
)

,

C O

Z

( 一 236oem 一’

处的二个谱带) 和 CO (~ 2165 处的二个谱带)
。

作者还定量分析了通常和加力情况下尾气各

组份的含量
。

通过这个例子
,

可看出遥感 F T IR 光谱法的应用潜力
。

高压 FT IR
:
高压红外光谱法是一个特殊且重要的研究方法

,

是研究高压条件下
,

红外光

谱与物质结构之间关系的有力手段
。

该方法的关键技术
,

一是设计一个能产生高压的样品池
,

二是选择制作该池的材料
。

美国国家标准局设计的金刚石顶砧池 (Di
am on d A nvi l C ell

,

简称

D A C) 能满足上述两条件
,

是高压红外光谱的主要高压池
。

若为监测反应历程
,

则须设计能
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侧澎米

邻c或
·

件卯
。
.
州:

肥

翩
;
八曰

耐不同压力的高压原位反应池
。

高压红外光谱

研究的领域有
:
地球化学

,

地球物理
,

法科医学
,

高聚物
,

催化
,

生物化学和生物物理等
。

下面

举一例子说明高压 F T IR 在研究催化方应方面

的应用
。

A ra k
a
w

a

等
〔‘用 高压原位反应池直接监

测 R h 一 M
n 一 L i/510

:
催 化剂对 H Z/CO 二 2/ 1

混合气的 C
:
催化反应

。

测定不同压力
,

温度和

时间条件下的红外光谱 (设为 A 组)
,

然后侧在

相同条件下但没有催化剂的红外光普作为空白

对照 (设为 B 组)
。

由 A T 系列光谱减去 B 系列

光谱
,

得催化反应产物的原位红外光谱 (示于

图 14) 一图中出现两类醋酸的毅墓伸缩振动
,

第

一 类 为 1579 和 14 44c m 一‘ ,

它 们 与 M n

(q c cH
3):

·

4 H

Z

O 的相应谱带一致
;
第二类为

1745 和 1444em 一 ’ ,

它们与吸附在 510
:
或 Li 上

的 C H 一C O O
一
的吸收峰相近

。

由此推侧
,

H

:

和

C O 生成 C
Z
化合物是在 M n 或 Li 的位置生成

的
。

从这个例子可见
,

采用商压 FT IR 可方便地

研究最佳催化剂组成
,

最佳反应条件以及催化

动力学等是毋用置疑的
。

3

.

拉受光谙的应用

回顾拉曼光谱的发展史
,

应追溯到 1923

年
。

当时 Sm eca
l从理论上预言光的非弹性散

射
。

1 9 2 8 年印度物理学家 C
.
V
.
Ra m an 在研究

4000

臼 13

3200 2400 16加 8如

在翔常坎况卞
,

. 托快妞月气的吸欣先奋

.
,

分拼举为 倪m
一 1

2 1 0 7

态C O

2044

l产。3 0
, 门

{ :

生8产3

八
, 7产5

5
.
O M oa

.
533K幼

5
.
O M P a 3 33 K开始

J OM P a
,

5 3 3 甘

0
.
IM P a 6 3 3 K

0
.
IM P a 2 9 3 K

.

1

‘LII比幻11妇J护们门日协r.一一O尸
.‘j.门诵厂嘴卜厂儿儿川一一C灯。洲r司|

.
J |岁一�式ZQ�\一一一线

2400

口 14

低卜
桥式CO1800
(cm 一 l

1 6 0 0 1 4 0 0

又一功长
\朋一20波

滋和气体的怕化反应的获位红外先讼口

Rh : M n : Li= 1
.
0 : 0

·

0 8
:

0

.

6
;

R h 含量

为 4
.7% 重蚤

: H :龙O = 2/1

液体苯的散射光谱时
,

首先从实验上发现这种

效应
,

为纪念他称之为拉曼效应
,

几乎同时
,

苏联物理学家朗茨伯格和曼德尔斯坦姆在研究

石英的散射光谱时也发现这现象
,

所以拉曼光谱在苏联称为联合散射光谱
。

从 1928 一 1945 年

的 17 年间
,

拉曼光谱在化学研究中起着重要的作用
。

从 19 46 年以后的十余年中
,

由于红外

光谱技术发展很快
,

人们从红外光谱获得分子振动光谱的信息远比拉曼光谱方便
。

所以直到
乍

五十年代末
,

拉曼光谱技术处于停滞状态
。

六十年代初
,

随着徽光技术的迅速发展
,

人们采

用激光光撅代像代替传统的汞弧光裸
,
使拉曼光谱技术得以复兴并飞快发展起来

。

由于作为

激光光稼的激光器 (如 A r+
,

K r+

,

H
e 一 N e 等徽光器) 都是使用在可见光区

。

所以传统的拉

曼光谱仪均是色徽型的仪器
,

然而遗憾的是
,

绝大多数化合物都发萤光
,

这大大干扰了它们

的拉曼光谱侧量
。

使拉曼光谱的普及应甩受到限制
。

为了克服这个困难
,

近年来开发了以近

红外徽光器 (N d :Y A G 激光器) 为徽发光撅的付里叶变换拉曼光谱仪 (F T 一R am 扭n )
。

开始

它是作为 F T 刃R 光谱仪的附件形式出现
.
九十年代初见制造出专用的 F T 一Ra m an 光谱仪

。

尽

管 FT 一R

~

光谱仪在解决祥品发荧光间题上比传统色散型徽光拉曼光光谱仪优越得多
,

但在某些方面
,

如共振拉受效应等
,

比起后者又显进色
。

两类拉曼光谱仪各有千秋 (此不作
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详细对比)
,

因此在当前的实际应用中都在发挥各自的作用
。

如前所述
,

拉曼光谱和红外光谱同属分子振动光谱范畴
,

在化学领域的研究对象也大致

相同
,

因此它们的应用领域也相类似
,

许多用于 F T IR 的技术同样亦可用于 R
am an

。

所以本文

仅就拉曼光谱具有特色之处
,

举例说明其应用
。

拉曼光谱技术突出的特长有
:
它能在远距离

条件下对体系进行原位研究
,

能够利用光导纤维进行有害环境下的分析
,

利用拉曼微探针能

提供高度空间分辨的微区分析
。

此外
,

聚合物及水溶液体系 (如生物体系 ) 则一直是拉曼技

术的专长所在
。

还有共振拉曼及表面增强拉曼更是拉曼光谱的独特效应
,

下面就围绕这些特

长
,

举例说明之
。

3

.

1 高分子材料方面的应用
:
如上所述

,

分子中的 c

一C 及 C 一C 等非极性键的振动是强的拉曼谱带
,

弱

的红外谱带
,

因此拉曼光谱是研究高分子材料的得心

应手工具
。

由于 C 一C 键存在相互藕合作用而引起高

聚物构象的变化
,

而且 C 一C 骨架频率对构象变化相

当敏感
,

这正是研究分子取向
,

分子间相互作用及高

分子结晶度等的有利因素
〔
21,

“2 , 。

此外
,

由于光导纤维

取样技术的应用
,

可实现非接触原位监测研究
。

例如

W illiam s等
〔2 3〕设计了一种光导纤维探针 (图 15)

。

从

N d : Y A G 激光器发出的激光通过一个微调定位器

(以减少能量损失 )进入光导纤维
。

这里激发光子的输

入光导纤维和收集散射光的光导纤维捆在一起
。

中心

的一根光导纤维传送激光束并发散地照射到样品上

(防止样品过热
,

周围的光导纤维象透镜一样收集散射

光
。

收集光导纤维束的另一端与仪器的J光 阑联接
。

利

用此装置
,

他们在反应过程中原位测定了苯乙稀和部

自入激发光
光导纤维 厂

瞥 干涉仪
门件以
。·

自
物镜徽显

田金 属罩
洲
洲
、

一

侧 {
Nd户八 G 激光器

( a )

返 回端
产
应匹配的光导纤今

一生、 一曳 探针末端

困 回盟(b) (e)
圈 15 F T 一 R am an 光讼仪光导纤维取

样示愈图

份聚合苯乙烯的 F T 一 R
am an 光谱 (图 16)

。

由

图可见
,

部份聚合苯乙烯中 1640c m
一 ’

(
Vc

_
。

) 的

相对强度明显下降
,

这是乙烯基减少之故
,

根

据 Vc
一。

的这个变化来实时了解聚合反应进行的

程度
。

3

.

2 生物化学中的应用
:
构成生物的基本单元

是核酸
,

蛋白质及其酶和生物膜
。

要研究这些

分子的组成
,

构象和分子间的相互作用
,

用 X 一

射线衍射法不行
,

用红外光谱法也几乎无法做

到
,

因为生物分子活动的自然环境是水溶液
。

水

的 R
am an 散射极弱

,

是理想的研究介质
。

特别

在引进共振拉曼探针技术后
,

有激光光束小
,

样

侧卿州侧

3980 3500

拉曼位移 (c犷

图 16 苯乙始

(a) 部分聚合的苯乙烯

(b ) FT 一 R am an 光谱

品量需要少的优点
,

使得激光拉曼光谱成为生物化学
,

生物物理研究中的理想手段
。

下面介

绍生物膜研究一例
。

由于条件不同
,

生物膜的构造可分为平面型
,

囊状型和不规则型三种
,

它们的拉曼光谱

亦有差异
。

图 17 为二棕搁酸磷酞胆碱膜的结构和拉曼光谱图
。

碳链中 C 一C 的伸缩振动谱带
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在 1090 和 1133c m
一 ‘。

当加热到 40 ℃时
,

强度比 11 090 /l
, 1 3 ,

发生突变
。

表明结构亩平面型变为不

规则型
。

Vc

一H
与结构也有关系

,

平面型的 2890c m
一 ‘

谱带较 285 0c m
一‘

谱带强
,

囊状型的这两个

谱带的强度相近
,

而不规则型的相应强度则相反
。

根据拉受光谱的这些差别
,

可方便地确定

生物膜的构造
。

3

.

3 共抓增受和衰面增妞拉里光讼
:

当激发光的频率接近或等于样品的电子吸收谱带的频率时
,

会发生所谓共摄拉曼效应
(R es on an o R

am am Ef fec
t ,

简称 R R )
,

其结果使样品的拉曼散射孩度 比常规拉曼散射强度大

10
‘

~
1 06 倍

。

因此大大提高分析的灵敏度
。

这技术对研究有色样品和低浓度的生化样品特别有

用〔2 4〕 。

例如 C la
rk ‘2 5, 对深色簇化合物〔N E t

;
〕
:
[(中S )

:
Fe 凡M oS

Z
〕的谱带进行归脚

,

当用 6奋7
.
In m

激 光激发时
,

它的 48 8c m
一 ,
振动谱带明显增强 (图 18 一。

)
。 几

该族合物的萦外可见光谱约在

61 0n m 处有一宽电子谱带
,

它是由 S
,

~ M

。
的电荷迁移 (S 为端基硫)

。

据此分析
,

4
88 二

一 ’

谱

带应与 St
一

M
o

键相关
,

通过研究
,

确证 488c m
一 ’

是由M
。一

S
,

伸缩振动引起的
。

所以 R R 对谱带

的实验归属也是很有用的
。

70 年代中期
,

科学家们发现
,

吸附在银电极表面上的毗呢分子的拉曼散射强度比普通毗

咤分子增加了一百万倍 (106)
,

立刻引起了轰动
。

这种巨大的表面增强拉曼散射效应 (su rfa ce

E n han
ced R am an Sc

attering ,

简称 SER S )
,

很快得到广泛应用 “,
,

, , , ,

Hu

d。等
‘, , ,
将银的悬浮

液涂在银箔或玻璃表面
,

快速干燥后
,

将此基板擂入 0
.
01 M 的 2

,

2

,
一联毗吮水溶液中 (0

.
IM

K CI )
。

测得其表面增强 FT 一R
am an 光谱

,

示于图 19
。

显然这是一张高质量的拉曼光谱图
。

3

.

4 医疗方面的应用
:
由于近红外光波能穿透人的表皮组织几百徽米

,

因此 F T‘R
a
ma

。 光

谱提供 了一种诊断表皮卞病变的手段
。

例如 R av
a
等.

,
首次发表了正常人及病人主动脉的

FT 一R
am an 光谱

,

示于图 20
。

由图可见
,

正常人主动脉在 1669 和 14 5 2c m
一’
有谱带

,

它们分

别归属于酞胺 I和碳氢的弯曲振动
。

病人粥样硬化的动脉
,

其 1452cm
一’
谱带的强度明显增加

。

盯
!台工的�‘-‘一u.‘o出麟砚八

一-孟- ~一一一菇一 --一~‘ 占一一
曰- - - ~ - J

-
3 0 0 0 2 8 加 1140 1060 600 500 400 3佣 2的 1叨

波数
(cm 一 ’

) W
a v e n u

m b
e r

/
e
m

一 ,

图 17 二株物. . 吸胆玻浪的二盆构型

和拉. 光讼

田 18 [N E
t;〕
:
[ (ph

s):FeS:M os
。
」在肋1咬

用不同滋发狱率滋发的共摄拉里光讲
:

(a) 647
.1 ,

( b ) 5 6 8

.

2

,

(
e

) 5 1 4

.

5
,

( d ) 4 8 8
n r n
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(a)卿(b)

侧烈酬渊

13311255

残

耐岌20001800160014刀0 1 2 Q 0 1 0 0 0 8 0‘) 6 0 0 3 0 0

( c m
一 l

)

1 7 5 0 1 5 5 0 1 3 5 0 1 1 5 0 9 5 0 7 5 0

拉曼位移 ( cm 一 ’
)

图 19 2 ,
2
‘一

联毗咤农面增强傅里叶变换拉里光讼 图 20 (a) 正常人主动脉部位 FT 一R am an 光谱

(b ) 病人主动脉部位 F T 一R
am an 光谱

(e) 胆幽始醉的 F T 一 R
am an 光谱

这个例子说明
,

F T 一R
am an 光谱技术是一种新的从分子水平上了解疾病的研究手段

。

如果结

合光导纤维探针
,

那么在人体内部原位分析及诊断疾病是完全可能的
。

最后
,

必须说明的是
,

和红外光谱一样
,

拉曼光谱也开发 了许多不同功能的附件
,

诸如

偏振拉曼
,

显微拉曼
,

与薄层色谱联用等
。

从技术角度看
,

它们都有各自特殊的技术关键
,

但

从应用角度讲
,

它们与红外光谱十分相似
,

因此不一一赘述
。
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表 1 分析方法的盆现性和回收率
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平均值士标准差
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