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〈红外应用〉 

聚乙烯亚甲基面内摇摆振动二维红外光谱研究 

常  明 1，武玉洁 2，张海燕 2，程  瑶 2，张  凡 1，马胜杰 1，于宏伟 1 
（1. 石家庄学院 化工学院，河北 石家庄 050035；2. 河北一品制药有限公司，河北 石家庄 050035） 

摘要：在 293～393 K 范围内，分别测定聚乙烯的一维红外光谱、二阶导数红外光谱、四阶导数红外

光谱和去卷积红外光谱来确定聚乙烯分子结构。进一步采用二维红外光谱研究了聚乙烯亚甲基面内

摇摆振动模式（
2CH ）。研究发现，聚乙烯分子中同时存在晶区和非晶区。随着测定温度的升高，

聚乙烯分子中
2CH 红外吸收强度变化快慢顺序为：720 cm－1（

2(CH ) crystalline）＞731 cm－1（
2(CH ) crystalline）

＞725 cm－1（
2(CH ) amorphous）。此项研究显示出二维红外光谱在高分子材料热变性分析中的重大作用。 
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Abstract：In the temperature range from 293 K to 393 K, the polyethylene molecular structure has been 
studied by one-dimensional infrared spectroscopy, second derivative infrared spectroscopy, fourth 
derivative infrared spectroscopy and deconvolution infrared spectroscopy. The polyethylene CH2 rocking 
vibration（

2CH ）was researched by two-dimensional infrared spectroscopy. The ordered crystalline region 

and disordered amorphous region were also found. Two-dimensional infrared spectroscopy of polyethylene 
were studied to determine the sequence of intensity changes. It has been found that the sequence of 
intensity changes was 720 cm－1（

2(CH ) crystalline）＞731 cm－1（
2(CH ) crystalline）＞725 cm－1（

2(CH ) amorphous）. 

The study demonstrated the key roles of two-dimensional infrared spectroscopy in the analysis of thermal 
denaturation of the polymer materials. 
Key words：polyethylene；one-dimensional infrared spectroscopy；second derivative infrared spectroscopy；

fourth derivative infrared spectroscopy；deconvolution infrared spectroscopy two-dimensional infrared 

spectroscopy； 

 

0  引言 

聚乙烯具有优良的理化性能而广泛用于制造

各种薄膜、中空制品、管材、纤维和各类杂品等领

域[1-4]。聚乙烯的理化性能与其特殊结构有关。研究

聚乙烯结构的方法[5-7]主要有 X 射线衍射法、热重

分析法、透射电镜法、固体 NMR 法，红外光谱法

等。其中红外光谱是研究聚乙烯结构的主要方法之

一。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，而二阶导数红外光谱，四阶导数

红外光谱和去卷积红外光谱通常是基于一定的数学

模型和假设[8-12]。二维红外光谱则是完全客观地、

清晰地显示了未重叠谱峰的位置，因此可大大增加

原谱图的分辨率，具有重要的理论研究价值。本文

收稿日期：2014-10-16；修订日期：2014-11-18. 
作者简介：常明（1975-），男，辽宁省辽阳市人，硕士，讲师。  
通讯作者：于宏伟（1979-），男，黑龙江省哈尔滨市人，博士，副教授，现主要从事红外光谱的教学与科研工作。E-mail：yhw0411@163.com。 
基金项目：河北省科技厅科学技术研究与发展计划，编号：10215687；石家庄学院校级科研平台资助项目，编号：XJPT008。 



第 37卷 第 2期                                       红 外 技 术                                     Vol.37  No.2 
2015 年 2 月                                       Infrared Technology                                    Feb.  2015 

162 

在 293～393 K 温度范围内，通过测定不同温度下，

聚乙烯亚甲基面内摇摆振动模式（
2CH ）的一维红

外光谱、二阶导数红外光谱、四阶导数红外光谱和

去卷积红外光谱，并进一步采用二维红外光谱研究

了温度对于聚乙烯分子结构的影响，该研究方法未

见相关文献报道。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

低密度聚乙烯薄膜（广东省江门市鑫峰发展有

限公司生产）。 

1.2  仪器与设备 

Spectrum 100 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 

    采用薄膜透射红外光谱法，单层聚乙烯薄膜固

定在变温附件上。 

1.3.2  红外光谱仪操作条件 

以空气为背景，每次实验对于信号进行 16 次扫

描累加，频率测定范围 4000～400 cm－1；测温范围

293～393 K，变温步长 10 K。  

1.3.3  数据获得及处理 

一维红外光谱数据获得采用 PE 公司 Spectrum 

Ver.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 Ver.6.3.5 操作软件，平滑点数

为 13；四阶导数红外光谱数据获得采用 PE 公司

Spectrum Ver.6.3.5 操作软件，平滑点数为 13；去卷

积红外光谱数据获得采用 PE 公司 Spectrum 

Ver.6.3.5 操作软件（Gamma＝2.0，Length＝10）；

二维红外光谱数据获得采用清华大学编写的软件 

TD Ver.4.2（Interval＝2，Contour Number＝30）；图

形处理采用 Origin 8.0。 

2  结果与分析 

2.1  聚乙烯红外光谱研究 

分别测量了聚乙烯的一维红外光谱（图 1(a)）、
二阶导数红外光谱（图 1(b)）、四阶导数红外光谱（图 
1(c)）和去卷积红外光谱（图 1(d)）。研究发现：聚

乙烯在 3500～400 cm－1的频率范围内主要有 3组较

强的红外吸收峰。其中 3000～2800 cm－1范围的红

外吸收峰归属于聚乙烯亚甲基的伸缩振动模式

（
2CH ）；1480～1450 cm－1 范围的红外吸收峰归属于

聚乙烯亚甲基变角振动模式（
2CH ）；而 750～700 

cm－1 范围内的红外吸收峰归属于聚乙烯亚甲基面

内摇摆振动模式（
2CH ）。本文主要开展聚乙烯亚

甲基
2CH 的红外光谱及二维红外光谱研究。 

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

393K

A

cm-1

293K

       
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-0.05

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

A

cm-1

293K

393K

 
     (a)一维红外光谱                                 (b)二阶导数红外光谱 
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(c)四阶导数红外光谱                             (d)去卷积红外光谱 

图 1  聚乙烯的红外光谱（3500～400 cm－1）    Fig.1  Infrared spectra of polyethylene（3500～400 cm－1） 
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2.2  聚乙烯亚甲基
2CH 红外光谱研究 

720 cm－1 和 731 cm－1 处的裂分双峰主要归属

于聚乙烯的亚甲基
2CH 模式（图 2(a)）。这主要是

因为聚乙烯结晶度很高，一个晶胞中的两个大分子

有时会产生偶合振动，而引起亚甲基面内摇摆振动 

谱带的分裂[9]。相对应的二阶导数红外光谱（图 2(b)）

和四阶导数红外光谱（图 2(c)）的分辨率要大大提

高，720 cm－1 和 731 cm－1 处的裂分双峰可以得到很

好的区分。但研究了聚乙烯的
2(CH ) 的去卷积红外

光谱（图 2(d)）：在 725 cm－1 位置分别发现强度很

弱的吸收峰。这是因为聚乙烯分子中还存在非晶区。

中科院化学所沈德言等人[7]采用偏振极化透射红外

光谱技术，在 725 cm－1 位置附近发现了聚乙烯非晶

区亚甲基的面内摇摆振动模式（
2(CH ) amorphous）。聚

乙烯晶区和非晶区引起的
2CH 红外吸收频率是有

所差异的。随着测定温度的增加，725 cm－1 处的红

外吸收峰强度略有增加，但 720 cm－1 和 731 cm－1 处

的红外吸收峰强度略有下降。 

 

2.3  聚乙烯亚甲基 
2CH 二维红外光谱研究 

二维红外光谱反映的是动态的特征，可显著提

高了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[10-12]。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（图 3），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

峰对应着两个波数的红外峰，它表明相应于这两个

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。 

首先开展了聚乙烯
2CH 的同步二维红外光谱研

究（图 3），在 720 cm－1、725 cm－1、和 731 cm－1 附近

发现有 3 个对角线峰。根据相关文献报道[7,13-17]，720 

cm－1 和 731 cm－1 处红外吸收峰归属于晶区中亚甲基

的面内摇摆振动模式（
2(CH )crystalline ）；而 725 cm－1处

的红外吸收峰则归属于非晶区亚甲基的面内摇摆振

动模式（
2(CH )amorphous ）。同步二维红外光谱证明了

聚乙烯分子同时存在着晶区和非晶区，并进一步证

明了聚乙烯去卷积红外光谱的正确。
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      (a)一维红外光谱                                (b)二阶导数红外光谱 

700 710 720 730 740 75

-0.002

0.000

0.002

0.004

A

cm-1

393K

293K

        
750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 700

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

A

cm-1

393K

293K

 

(c)四阶导数红外光谱                         (d)去卷积红外光谱 

  图 2  聚乙烯的红外光谱（750～700 cm－1）    Fig.2  Infrared spectra of polyethylene（750～700 cm－1） 
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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（图 4）。异

步相关谱中的交叉峰表明与它相应的两个红外吸收

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。进一步研究了聚乙烯的异步二维红外光谱，

相关数据及光谱解释见表 1。 

    表 1 中(ν1,ν2)代表同步二维红外光谱，而(ν1, 

ν2)代表异步二维红外光谱。根据 Noda 规则[10-12]，

当(ν1,ν2)和(ν1,ν2)同号时，ν1 处光谱峰强度的变化

早于 ν2 处光谱峰强度变化；当(ν1,ν2)和(ν1,ν2)异

号时，ν1 处光谱峰强度的变化晚于 ν2处光谱峰强度

变化；当(ν1,ν2)为零时，ν1 和 ν2 处光谱峰强度变化

次序不能以(ν1, ν2)的符号简单判断。由表 1 数据

可知，随着测定温度的升高，聚乙烯中
2CH 红外吸

收强度的变化快慢顺序为：720 cm－1（
2(CH )crystalline ）

＞731 cm－1（
2(CH )crystalline ）＞725 cm－1（

2(CH )amorphous ）。

与传统的偏振极化透射红外光谱技术相比，二维红

外光谱技术，则是动态研究聚乙烯晶体和非晶体的

方法，不但可以准确测定聚乙烯的晶体和非晶体的

吸收频率，更重要的可以给出随着温度的变化，聚

乙烯
2CH 红外吸收强度变化快慢的信息。

 

            
(a)同步二维红外光谱平面图                     (b)同步二维红外光谱立体图 

图 3  聚乙烯同步二维红外光谱（750～700 cm－1）   

Fig.3  Synchronous two-dimensional infrared spectra of polyethylene（750～700 cm－1） 

 

         
(a)异步二维红外光谱平面图                     (b)异步二维红外光谱立体图 

 

图 4  聚乙烯异步二维红外光谱（750～700 cm－1） 

Fig.4  Asynchronous two-dimensional infrared spectra of polyethylene（750～700 cm－1） 
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表 1  聚乙烯二维红外光谱解释 

Table 1  Interpretations of two-dimensional infrared spectra of polyethylene 

1, 2(cm－1) (ν1, ν2) (ν1, ν2) 解    释 

720↓，725↑ ＜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， 

720 cm－1处吸收峰强度变化早于 725 cm－1处吸收峰强度变化。 

720↓，731↓ ＞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， 

720 cm－1处吸收峰强度变化早于 731 cm－1 处吸收峰强度变化。 

725↑，731↓ ＜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， 

731 cm－1处吸收峰强度变化早于 725 cm－1处吸收峰强度变化 

注：↑代表随着测定温度的升高，聚乙烯 
2CH 红外吸收强度增加；↓代表随着测定温度的升高，聚乙烯

2CH  红外吸收强度 

降低。

3  结论 

在 293～393 K 温度范围内分别测定了聚乙烯

一维红外光谱、二阶导数红外光谱、四阶导数红外

光谱和去卷积红外光谱发现：聚乙烯主要存在
2CH 、

2CH 和
2CH 三种红外吸收模式。以聚乙烯

2CH 为研

究对象，进一步开展相关二维红外光谱研究。研究

发现：聚乙烯分子同时存在着晶区和非晶区。随着

测定温度的升高，聚乙烯
2CH 红外吸收强度变化快

慢的顺序为：720 cm－1（
2(CH )crystalline ）＞731 cm－1

（
2(CH )crystalline ）＞725 cm－1（

2(CH )amorphous ）。本项研

究拓展了二维红外光谱在高分子材料性能研究方面

的范围，具有重要的理论研究价值。 
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