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〈红外应用〉 

硬脂酸亚甲基变角振动二维红外光谱研究 

胡瑞省，刘会茹，周  冉，李  丹，秦  婷，于宏伟 
（石家庄学院 化工学院，河北 石家庄 050035） 

摘要：在 293～393 K 温度范围内，分别采用一维红外光谱、二阶导数红外光谱和二维红外光谱测定

硬脂酸亚甲基变角振动模式（CH2）。实验发现：在 1440～1480 cm－1 范围内，硬脂酸CH2 存在“第

一特征频率谱带”和未见文献报道的“第二特征频率谱带”，并进一步研究了温度对于硬脂酸 δCH2

红外吸收强度及变化顺序的影响。本项研究显示出二维红外光谱在材料热变性分析中的重大作用。 
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Two-Dimensional Infrared Spectroscopy of Stearic Acid Methylene  

Scissoring Bond Vibration 

HU Rui-sheng，LIU Hui-ru，ZHOU Ran，LI Dan，QIN Ting，YU Hong-wei 

（School of Chemical Engineering，Shijiazhuang University，Shijiazhuang 050035，China） 

Abstract：Stearic acid methylene scissoring bond vibration(δCH2) of one-dimensional infrared spectroscopy, 

second derivative infrared spectroscopy and two-dimensional infrared spectroscopy were measured in the 

temperature range from 293 K to 393 K. The first key band frequencies and the unreported second key band 

frequencies were discovered in the band region from 1440 to 1480 cm－1. The temperature effect on band 

intensity and ordered change were discussed as well. The study demonstrated the key role of 

two-dimensional infrared spectroscopy in the analysis of material thermal denaturation. 

Key words：one-dimensional infrared spectroscopy，second derivative infrared spectroscopy， two- 
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0  引言 

硬脂酸广泛应用于生物体系[1-3]及材料改性等领

域中[4-8]。硬脂酸特殊的长链分子结构在很大程度上决

定了其所应用的生物体系及材料的光谱特性及理化

性质。研究硬脂酸分子结构的常见方法有：透射电子

显微镜法[4-5]、X 射线衍射仪[4-5]、原子力显微镜[2]、

红外光谱法等[9-10]。其中红外光谱法由于具有方便、

快捷、灵敏度高等优点已经成为研究硬脂酸结构的最

常见的方法。但是常规的红外光谱（一维红外光谱）

中的谱峰重叠现象严重，二阶导数红外光谱的分辨率

则有所提高。二维红外光谱则是完全客观、清晰地显

示了谱峰的位置，因此对提高红外谱图的分辨率有一

个重大的飞跃[11-13]。本文采用二维红外光谱技术，以

硬脂酸亚甲基变角振动 δCH2 的频率和吸收强度为主

要研究对象，通过测定不同温度下，硬脂酸 δCH2 一维

红外光谱、二阶导数红外光谱及二维红外光谱，来进

一步研究温度对于硬脂酸 δCH2 红外吸收强度及变化

顺序的影响。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 
硬脂酸（分析纯，上海国药集团化学试剂有限责

任公司）。 
1.2  仪器与设备 

Spectrum 100 型红外光谱仪，美国 PE 公司；SYD 
TC-01 变温控件，英国 Eurotherm 公司。 
1.3  方法 
1.3.1  样品制备方法   

采用压片法，硬脂酸 2 mg 与溴化钾 200 mg 混合，
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研磨均匀后压片。 
1.3.2  红外光谱仪操作条件 

每次实验对于信号进行 32 次扫描累加，测定范

围 4000～400 cm－1。 
1.3.3  变温控件操作条件 

测温范围 293～393 K，变温步长 5 K，控温精度

为±0.1 K。 
1.4  数据获得及处理 

一维红外光谱数据获得采用 PE 公司 Spectrum v 
6.3.5 操作软件；二阶导数红外光谱数据获得采用 PE
公司 Spectrum v 6.3.5 操作软件，平滑点数为 13；二

维红外光谱数据获得采用清华大学编写的软件 TD 
Versin 4.2，其中参数部分为：Interval＝2，Contour 
Number＝30；图形处理采用 Origin 8.0。 

2  结果讨论 

把硬脂酸变温范围分为 3 个阶段：分别是相变前

（293～333 K）、相变过程中（338～348 K）及相变后

（353～393 K）。 

2.1  相变前硬脂酸红外光谱研究 

研究相变前硬脂酸一维红外光谱发现（如图 1）：

硬脂酸 δCH2 在 1472 cm－1和 1464 cm－1部分裂分为双

峰（本文将其定义为硬脂酸 δCH2“第一特征频率谱

带”）。这主要是因为硬脂酸晶体中相邻分子碳氢链

上的 CH2 变形频率发生相互作用所致[14-17]。而二阶导

数红外光谱的分辨率则大大提高，δCH2 裂分双峰可以

得到很好的区分。 

二维红外光谱反映的是动态的特征，可显著提高

传统一维红外谱图的分辨率。二维红外光谱包括同步

二维红外光谱和异步二维红外光谱[11-13]。同步二维红

外光谱的对角线峰通常的一维红外谱峰位置相符，如

图 2(a)，对角线峰总是正峰，代表吸收峰对一定物理

微扰的敏感程度。同步二维红外光谱的重要信息来自

对角线外的峰，称为交叉峰，任一交叉峰对应着 2 个

波数的红外峰，它表明相应于这 2 个红外吸收峰官能

团之间存在着分子内的相互作用或连接关系。研究了

相变前硬脂酸同步二维红外光谱，如图 2(a)，在 1448、

1464、1467 和 1472 cm－1 附近同时发现 4 个对角线峰，

其中 1448和 1467 cm－1处的红外吸收峰是硬脂酸未见

报道红外吸收峰，本文将其定义为硬脂酸 δCH2“第二

特征频率谱带”。异步二维红外光谱仍呈正方形，但

图中无对角线峰，仅有对角线以外的峰，即交叉峰，

如图 2(b)。异步相关谱中的交叉峰表明与它相应的 2

个红外吸收的行为是独立的。因此这种交叉峰正好说

明与这两个吸收所对应的官能团没有相互连接、相互

作用的相关。研究了相变前硬脂酸的同步二维红外光

谱和异步二维红外光谱，相关数据见表 1。 

表 1 中Ф(ν1,ν2)代表同步二维红外光谱，而Ψ(ν1,ν2)

代表异步二维红外光谱。根据 Noda 规则[11-13]，当

Ф(ν1,ν2)和 Ψ(ν1,ν2)同号时，ν1 处光谱峰强度的变化早

于 ν2 处光谱的变化；当 Ф(ν1,ν2)和 Ψ((ν1,ν2)异号时，ν1

处光谱峰强度的变化晚于 ν2 处光谱的变化；当Ф(ν1,ν2)

为 0 时，ν1 和 ν2 处光谱峰强度变化次序不能以Ψ(ν1,ν2)

的符号简单判断。由表 1 数据可知，相变前，随着测

定温度的升高，硬脂酸 1448、1464、1472 cm－1处的

红外吸收强度下降，而 1467 cm－1 红外吸收强度增加。

硬脂酸 δCH2 红外吸收强度变化的快慢顺序是 1472＞

1448＞1467＞1464 cm－1。 

2.2  相变过程中硬脂酸的红外光谱研究 

研究了相变过程中硬脂酸一维红外光谱及二阶导

数红外光谱（如图 3）发现：随着测定温度的升高，硬

脂酸 δCH2 的裂分双峰中高频位置的 1472 cm－1 附近红

外吸收峰趋于消失，在 348 K 时完全消失，而只在 1467 

cm－1 附近保留单一红外吸收峰。这主要是因为随着测

定温度的升高，部分破坏了硬脂酸的晶体结构。 

研究相变过程中硬脂酸同步二维红外光谱和异

步二维红外光谱，如图 4。其相关解释见表 2。 

根据表 2 的数据，得到以下结论：相变过程中，

随着测定温度的升高，硬脂酸 1464、1467 和 1472 cm－1  
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(a) 一维红外光谱                           (b) 二阶导数红外光谱 

图 1  硬脂酸红外光谱（293～333 K）     Fig.1  Infrared spectroscopy of stearic acid（293～333 K） 
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(a) 同步二维红外光谱图                                (b) 异步二维红外光谱图 

图 2  硬脂酸二维红外光谱（293～333 K）     Fig. 2  Two-dimensional infrared spectroscopy of stearic acid（293～333 K） 

表 1  相变前硬脂酸二维红外光谱解释 

Table 1  Interpretations of before phase transformation two-dimensional infrared spectroscopy of stearic acid 

ν1/(cm－1) ν2/(cm－1) Ф(ν1, ν2) Ψ(ν1, ν2) 解释 

1448↓ 1464↓ ＞0 ＞0 
热微扰作用下 2 个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化正相关，

1448 cm－1峰吸收强度变化早于 1464 cm－1 

1448↓ 1467↑ ＜0 ＜0 
热微扰作用下 2 个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化负相关，

1448 cm－1峰吸收强度变化早于 1467 cm－1 

1448↓ 1472↓ ＞0 ＜0 
热微扰作用下 2 个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化正相关，

1472 cm－1峰吸收强度变化早于 1448 cm－1 

1464↓ 1467↑ ＜0 ＜0 
热微扰作用下 2 个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化负相关，

1467 cm－1峰吸收强度变化早于 1464 cm－1。 

1464↓ 1472↓ ＞0 ＜0 
热微扰作用下 2 个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化正相关，

1472 cm－1峰吸收强度变化早于 1464 cm－1。 

1467↑ 1472↓ ＜0 ＞0 
热微扰作用下 2 个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化负相关， 

1472 cm－1峰吸收强度变化早于 1467 cm－1。 

注：↑代表随着测定温度的升高，硬脂酸 δCH2 红外吸收强度增加；↓代表随着测定温度的升高，硬脂酸 δCH2 红外吸收强度降低。 
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(a) 一维红外光谱                       (b) 二阶导数红外光谱 

图 3  硬脂酸红外光谱（338～348 K）     Fig.3  Infrared spectroscopy of stearic acid（338～348 K） 

处的红外吸收强度下降，而 1448 cm－1 红外吸收强度

增加。硬脂酸 δCH2 红外吸收强度变化的快慢顺序为：

1467＞1448＞1472＞1464 cm－1。 

2.3  相变后硬脂酸红外光谱研究 

研究相变后硬脂酸一维红外光谱和二阶导数红外

光谱（如图 5）发现：硬脂酸 δCH2在 1472 cm－1和 1464 

cm－1 附近的裂分双峰完全消失，而只在 1467 cm－1 附

近保留有单一红外吸收峰。这主要是因为测定温度超

过硬脂酸的熔点，完全破坏了硬脂酸的晶体结构，硬

脂酸处于液体状态，因此其 δCH2 裂分双峰消失。 

最后研究相变后硬脂酸同步二维红外光谱和异

步二维红外光谱，如图 6。只在 1448、1467 cm－1 同
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时发现 2 个红外吸收峰，而 δCH2 第一特征频率谱带完

全消失，这可能是因为 δCH2 第一特征谱带与硬脂酸的

晶体结构有关，而硬脂酸 δCH2 第二特征频率谱带则不

受其理化状态改变的影响，相关二维红外光谱解释见

表 3。 

根据表 3 的数据，得到以下结论：相变后，随着

测定温度的升高，硬脂酸 1448 和 1467 cm－1 处的红外

吸收强度下降。而相应的 δCH2 红外吸收强度变化的快

慢顺序是：1448 cm－1＞1467 cm－1。 

3  结论 

1）硬脂酸 δCH2 在 1440～1480 cm－1 范围内主要

存在第一特征频率谱带（1464 cm－1 和 1472 cm－1），

和未见文献报道的第二特征频率谱带（1448 cm－1 和 

     

(a) 同步二维红外光谱图                        (b) 异步二维红外光谱图 

图 4  硬脂酸同步二维红外光谱（338～348 K）    Fig. 4  Two-dimensional infrared spectroscopy of stearic acid（338～348 K） 

表 2  相变过程中硬脂酸二维红外光谱解释 

Table 2  Interpretations of in the process of phase change two-dimensional infrared spectroscopy of stearic acid 

ν1/(cm-1) ν2/(cm-1) Ф(ν1,ν2) Ψ(ν1,ν2) 解释 

1448↑ 1464↓ ＜0 ＜0 
热微扰作用下两个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化负相关， 

1448 cm－1峰吸收强度变化早于 1464 cm－1。 

1448↑ 1467↓ ＜0 ＞0 
热微扰作用下两个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化负相关， 

1467 cm－1峰吸收强度变化早于 1448 cm－1。 

1448↑ 1472↓ ＜0 ＜0 
热微扰作用下两个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化负相关， 

1448 cm－1峰吸收强度变化早于 1472 cm－1。 

1464↓ 1467 ↓ ＞0 ＜0 
热微扰作用下两个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化正相关， 

1467 cm－1峰吸收强度变化早于 1464 cm－1。 

1464↓ 1472 ↓ ＞0 ＜0 
热微扰作用下两个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化正相关， 

1472 cm－1峰吸收强度变化早于 1464 cm－1。 

1467↓ 1472↓ ＞0 ＞0 
热微扰作用下两个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化正相关， 

1467 cm－1峰吸收强度变化早于 1472 cm－1。 

注：↑代表随着测定温度的升高，硬脂酸 δCH2 红外吸收强度增加；↓代表随着测定温度的升高，硬脂酸 δCH2 红外吸收强度降低。 
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(a) 一维红外光谱                            (b) 二阶导数红外光谱 

图 5  硬脂酸红外光谱（353～393 K）      Fig.5  Infrared spectroscopy of stearic acid（353～393 K） 
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(a) 同步二维红外光谱图                           (b) 异步二维红外光谱图 
图 6  硬脂酸二维红外光谱（353～393 K）     Fig.6  Two-dimensional infrared spectroscopy of stearic acid（353～393 K） 

表 3  相变后硬脂酸二维红外光谱解释 
Table 3  Interpretations of after phase transformation two-dimensional infrared spectroscopy of stearic acid 

ν1/(cm－1) ν2/(cm－1) Ф(ν1,ν2) Ψ(ν1,ν2) 解释 

1448↓ 1467↓ ＞0 ＞0 
热微扰作用下两个变量处，光谱峰的红外吸收强度变化正相关，

1448 cm－1峰吸收强度变化早于 1467 cm－1。 

注：↑代表随着测定温度的升高，硬脂酸 δCH2 红外吸收强度增加；↓代表随着测定温度的升高，硬脂酸 δCH2 红外吸

收强度降低。 
 

1467 cm－1）。 
2）相变前，随着测定温度的升高，1448 cm－1、

1464 cm－1 和 1472 cm－1 处的红外吸收强度下降，而相

应的 1467 cm－1 处的红外吸收强度却增加。硬脂酸

δCH2 红外吸收强度变化的快慢顺序是：1472 cm－1＞

1448 cm－1＞1467 cm－1＞1464 cm－1。 
3）相变过程中，随着测定温度的升高，1464、1467

和 1472 cm－1处的红外吸收强度下降，而 1448 cm－1处

的红外吸收强度增加。硬脂酸 δCH2 红外吸收强度变化

的快慢顺序是：1467＞1448＞1472＞1464 cm－1。 
4）相变后，随着测定温度的升高，硬脂酸 δCH2

第一特征频率谱带消失，而 1448 和 1467 cm－1 处的红

外吸收强度下降。硬脂酸 δCH2 红外吸收强度变化的快

慢顺序是：1448 cm－1＞1467 cm－1。 
5）本项研究拓展了二维红外光谱在有机晶体材

料热变性分析中研究方面的范围，具有重要的理论研

究价值。 
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