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紅外輻射的吸收
分子內的原子並非靜止不動，而是在其平衡位置上不停地振動。當分子吸收紅外輻射，所吸收的能量促使鍵合原子振動的幅度增大。此時，分子處於激發的振動狀態。當分子回復基態，所吸收的能量則以熱能釋出。
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某對原子形成的特定鍵會有特徵振動頻率，這些自然振動頻率剛好位於電磁譜的紅外光區(1.20 x 1013 SYMBOL 45 \f "Symbol" 1.20 x 1014 Hz)。分子內的原子吸收紅外輻射後會振動得更加劇烈。
量度測試樣本對不同頻率的紅外輻射的吸收，可獲得一幅 IR 光譜。紅外吸收通常以波數 (cm(1)，即波長的倒數 (1/SYMBOL 108 \f "Symbol") 來表示。由於頻率 (() 與波長 (SYMBOL 108 \f "Symbol")的關係是 c = (SYMBOL 108 \f "Symbol"  (c 是光速)，因此波數可直接用來表示頻率。
紅外光譜的特徵
一幅紅外光譜是透光百分率(或吸光度)對波數(頻率或波長)的坐標圖。下圖為一幅典型紅外光譜：
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丙醛的IR光譜
在光譜中出現100% 透光率，表示測試樣本並沒有吸收紅外輻射。當化合物吸收紅外輻射，透過的輻射會減弱，透光百分率因而降低，導致光譜中出現下陷處(一般稱為吸收峰或吸收帶)。不同種類的基團(如C(H，O(H，N(H…等)會吸收不同波數的紅外輻射。

闡釋紅外光譜

在闡釋 IR 光譜時，一般可將它劃分為四個區域：
4000 SYMBOL 45 \f "Symbol" 2500 cm(1：

由氫及其他元素所形成的單鍵的吸收，
例如：CSYMBOL 45 \f "Symbol"H、OSYMBOL 45 \f "Symbol"H、NSYMBOL 45 \f "Symbol"H

2500 SYMBOL 45 \f "Symbol" 2000 cm(1：

三鍵的吸收，
例如：CSYMBOL 186 \f "Symbol"C、CSYMBOL 186 \f "Symbol"N

2000 SYMBOL 45 \f "Symbol" 1500 cm(1：

雙鍵的吸收，
例如：C=C、C=O

1500 SYMBOL 45 \f "Symbol" 400 cm(1：

這區域通常包含很多不同而複雜的吸收帶，而且在每一種化合物的譜圖中，這個區域都是獨特的，故稱為指紋區。這區域很少用作鑑定官能基。

紅外光譜中，波數1000 至 1500 cm(1 的區域通常用作鑑定測試樣本的官能基。
不同的官能基各有不同的特徵吸收波數，下列的對照表提供這方面的資料，用來作闡釋譜圖之用：
化學鍵
特徵區域 (波數/cm(1)

C=C
烯類
1610至1680

C=O
醛類、酮類、酸類、酯類
1680至1750

C(C
炔類
2070至2250

C(N
腈類
2200至2280

O(H
酸類 (以氫鍵鍵合)
2500至3300

C(H
烷類、烯類、芳烴類
2840至3095

O(H
醇類、酚類 (以氫鍵鍵合)
3230至3670

N(H
一級胺類
3350至3500

表一：官能基與紅外吸收波數的對照表
若某化合物的紅外光譜在波數 3200 至3700 cm(1 的範圍出現一吸收峰，那麼就可以假定該化合物含有O(H或N(H基團。
以下例子說明如何利用特徵吸收波數來鑑定有機化合物所含的官能基。圖一顯示乙醇的部分 IR 光譜。在波數 2950 cm(1 和 3340 cm(1 出現的峰分別是由 CSYMBOL 45 \f "Symbol"H 和OSYMBOL 45 \f "Symbol"H 基團吸收紅外輻射所導致。因此，乙醇分子應含有 OSYMBOL 45 \f "Symbol"H 基團。
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圖一：乙醇的 IR 光譜
圖二顯示甲酸的部分 IR 光譜。在波數 1710 cm(1   和 3100 cm(1 出現的峰分別是由 C=O 和 OSYMBOL 45 \f "Symbol"H 基團吸收紅外輻射所導致。因此，甲酸分子應同時含有 C=O 及 OSYMBOL 45 \f "Symbol"H 基團。
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圖二：甲酸的 IR 光譜
由醇和羧酸的 OSYMBOL 45 \f "Symbol"H 基團所產生的吸收帶通常是寬闊而不是狹長的，這是因為 OSYMBOL 45 \f "Symbol"H 基團的振動受到氫鍵影響而變得複雜。
利用紅外光譜鑑定官能基的策略摘要

1.  檢視光譜中高波數部分 (1500 cm(1以上)，以及專注主要的吸收峰。
2.
把光譜中的主要吸收峰分類：
(a)
X(H吸收
(4000 - 2500 cm(1)

(b)
三鍵吸收
(2500 - 2000 cm(1)

(c)  雙鍵吸收
(2000 - 1500 cm(1)

3.  利用對照表或相關圖為每一吸收峰找出可能的官能基。
(注意：勿期望能夠為光譜中每一吸收峰找出有用資料。)

4.
除正面資料外，亦應考慮反面資料，例如：若在波數1600 - 1800 cm(1  範圍內沒有吸收峰，則測試樣本不含羰基。
使用紅外光譜法來鑑定有機化合物的限制
1.  一些紅外吸收有非常接近的波數，引致吸收峰併合起來。
2.  並非所有振動都會產生強的吸收峰。
3.  並非所有的吸收峰都是與某特定的鍵或分子的某部分有關連。
4.  分子間的相互作用令紅外光譜變得複雜。
5.
紅外光譜法所能提供與分子結構有關的資料是有限的。
※


※


※
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