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摘　要　应用便携式拉曼光谱仪，采集了四种醛类分子（ＣｎＨ２ｎＯ，ｎ＝１，２，３，４）的拉曼光谱，并通过量子化

学中密度泛函理论（ＤＦＴ）对四种醛类分子进行了分子模型构建和 理 论 拉 曼 光 谱 模 拟 计 算。通 过 实 验 拉 曼 光

谱和ＤＦＴ模拟计算结果的对比，对四种醛类分子的特征振动峰进行了指认。同时对四种醛类分子的实验光

谱进行了分析比较。应用便携式拉曼光谱技术完全实现了对这几种醛类分子的现场快速鉴定和分析。
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引　言

　　激光拉曼光谱技术在物质鉴定与化学分子结构分析方面

应用十分广泛［１，２］。但是到 目 前 为 止，拉 曼 光 谱 技 术 对 于 化

学分子的研究，仅 局 限 于 某 些 个 别 分 子［３－５］，还 没 有 像 红 外

光谱等较为成熟的技术一样，对各种分子按种类进行较为系

统的分 析 和 研 究。笔 者 在 已 建 立 的 拉 曼 光 谱 数 据 库 基 础

上［６，７］，对醛类分子进行了 拉 曼 光 谱 的 实 际 检 测，并 应 用 密

度泛函理论对它们进行了分析计算，对它们的特征振动峰进

行了指认。

作为检测样品的甲醛［８，９］、乙醛［１０］、丙醛［１１］、丁醛四种

醛类，都具有一定的毒性，并且应用常 规 检 测 方 法 不 容 易 检

测。以甲醛为例，目前还没有一种较为 理 想 的 甲 醛 现 场 快 速

检测方法［１２］，分光光 度 法 受 水 浴 或 浓 硫 酸 等 操 作 条 件 的 限

制［１３，１４］，电化学检测 法 对 样 品 预 处 理 要 求 较 高［１５］，色 谱 法

受仪器设备限制［１６］，传感器检测甲醛成本高、寿命短［１７］。因

此建立一种简便、快速、灵敏的醛类分 子 在 线 检 测 方 法 是 适

时而必要的。应用便携式拉曼光谱技术完全实现了对这几种

醛类分子的快速鉴定。

１　实验部分

　　因甲醛常态下为气体，不易进行 拉 曼 光 谱 的 检 测，因 此

采用浓度为４０％的甲醛水溶液作为甲醛（ＨＣＨＯ）的标样。乙

醛 （ＣＨ３ＣＨＯ ）、 丙 醛 （ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯ ） 和 丁 醛

（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ）三种实验用药品为上海化学试剂有限公

司生产。用于光谱检测的仪器为欧普图斯光学纳米科技有限

公司生 产 的ＲＴ２００型 拉 曼 光 谱 仪，产 品 参 数 为：７８５ｎｍ波

长、３００ｍＷ激光功率输出、２ｃｍ－１光谱精度。

应用量子化 学 中 密 度 泛 函 计 算 方 法，分 别 选 择ＢＶＰ８６
作为 泛 函 数，６－３３１Ｇ作 为 原 子 轨 道 基 组 进 行 理 论 拉 曼 光 谱

的计算。同时将四种分子的每一个原子加以数字标号前缀以

加以区分，例如１Ｈ原子表示１号氢原子，２Ｃ原子表示２号

碳原子。２Ｈ—１Ｃ—３Ｈ弯 曲 振 动 表 示 以１Ｃ原 子 为 中 心２Ｈ
和３Ｈ原子间的弯曲运动模式。每个分子 的 全 部 振 动 模 式 将

在各小节中详细讨论。

２　结果与分析

２．１　甲醛拉曼光谱振动

图１中上方曲线ａ是甲醛的实验拉曼光谱。由其实测拉

曼光谱图可知，甲醛主要存在四个较 明 显 的 拉 曼 特 征 峰，分

别位于８９２，１　０３８，１　２８５及１　４６８ｃｍ－１。图１ｂ曲线是 甲 醛

的理论计算拉曼光谱，计 算 结 果 中 有 四 个 较 明 显 的 振 动 峰，

与实验检测所得拉曼光谱在数量上一致，但计算结果整体较

实验值高出５０波数，同 时 实 验 拉 曼 光 谱 与 理 论 拉 曼 光 谱 在

峰强上具有一定差异，理论计算 光 谱 中１　２８５波 数 处 振 动 峰

最强，而真实测量结果中８９２ｃｍ－１位置振动最强，这可能与

甲醛分子处于水溶液状态有关。８９２ｃｍ－１处 振 动 峰 由２Ｈ原



子和３Ｈ原子同时做凹进纸平面内和突出纸平面外的摇摆振

动引起；１　０３８ｃｍ－１处 振 动 峰 由２Ｈ原 子 和３Ｈ原 子 在 纸 平

面内交替摇摆振动 引 起；１　２８５ｃｍ－１处 特 征 振 动 峰 以２Ｈ原

子和３Ｈ原子平面内弯曲振动为主，同时具有１Ｃ和４Ｏ原子

之间的伸缩振动；１　４６８ｃｍ－１处特征振动峰以１Ｃ和４Ｏ原子

之间的伸缩振动为主，伴有２Ｈ原子和３Ｈ原子平面内 弯 曲

振动。
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２．２　乙醛拉曼光谱振动

图２中曲线ａ是乙醛的实验检测拉曼光谱。由其实验拉

曼光谱可 知，乙 醛 的 主 要 拉 曼 特 征 峰 位 于４７４，５２６，８３８，

１　０９２，１　１８９，１　３４１，１　３６１和１　４４２ｃｍ－１。图２中曲线ｂ是

乙醛的理论计算结果，理论计算所得光谱峰形与实验值基本

一致，同时理论计算的峰位波数值与实验振动峰位值差异较

小。实验拉曼光 谱 与 理 论 计 算 光 谱 在 峰 强 上 存 在 一 定 的 差

异，在实验检测结果中，５２６ｃｍ－１波 数 处 的 振 动 峰 强 度 值 最

大，而理论计算的结果强度值偏低，其 他 振 动 峰 强 度 对 比 基

本吻合。对乙醛实 验 拉 曼 光 谱 的 主 要 振 动 峰 进 行 指 认：４７４
ｃｍ－１处特征振动峰是７Ｏ原子和１Ｃ原子以５Ｃ原子为中心的

弯曲振动产生；５２６ｃｍ－１处特征振动峰是由２Ｈ，３Ｈ，４Ｈ原

子以１Ｃ原 子 为 中 心 的 摇 摆 振 动 产 生，同 时 伴 有６Ｈ原 子 以

５Ｃ原子为中心的单键摇摆振动；８３８ｃｍ－１处振动由１Ｃ和５Ｃ
原 子 间 的 伸 缩 运 动 引 起；１　０９２ｃｍ－１处 的 特 征 振 动 峰１Ｃ和
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５Ｃ原子间 的 伸 缩 振 动 以 及３Ｈ—１Ｃ—４Ｈ 之 间 的 摇 振 动 产

生；１　１８９ｃｍ－１处的特征由６Ｈ—５Ｃ摇 摆 振 动 伴 随 有 轻 微 的

１Ｃ—５Ｃ间伸缩振动，３Ｈ—１Ｃ—４Ｈ 原 子 间 对 称 弯 曲 振 动 引

起１　３４１ｃｍ－１处的拉曼峰；２Ｈ—１Ｃ—４Ｈ原 子 间 弯 曲 振 动 造

成１　３６１ｃｍ－１处拉曼振动峰；７Ｃ原子和５Ｏ原子间的碳氧伸

缩振动引起１　４４２ｃｍ－１处拉曼振动峰。

２．３　丙醛拉曼光谱振动

图３中曲线ａ是丙醛的实验检测拉曼光谱。由其实验拉

曼光谱可知，丙醛的主要拉 曼 特 征 峰 出 现 在３２４，４６４，８２７，

８７９，１　０３１，１　１４８，１　４２８，１　４５１和１　６３４ｃｍ－１处。图３中曲

线ｂ是丙醛的理论计算结果。密度泛函理论模拟计算的拉曼

光谱与实验测得的丙醛拉曼光谱大体吻合。但由于实验检测

获得的丙醛拉曼信号 强 度 不 高，给 比 对 工 作 造 成 一 定 困 难，

尽管如此在４６４，８７９，１　０３１，１　４５１，１　６３４几 处 的 出 现 的 振

动峰均比较明显，且与模拟计 算 结 果 比 较 吻 合。３２４ｃｍ－１处

的特征 振 动 峰 由６Ｈ—５Ｃ—７Ｈ 非 对 称 摇 摆 振 动 产 生；４６４
ｃｍ－１处的特 征 振 动 峰 由  ９Ｏ ８Ｃ ５Ｃ 弯 曲 振 动 产 生；２Ｈ
与３Ｈ原 子，以 及６Ｈ 和７Ｈ 原 子 的 非 对 称 摇 振 动 引 起８２７
ｃｍ－１处拉曼振动 峰；５Ｃ原 子 和８Ｃ伸 缩 振 动 引 起８７９ｃｍ－１

处拉曼振动峰，同 时 伴 有２Ｈ，３Ｈ，４Ｈ，６Ｈ，７Ｈ 原 子 摇 摆

振动；１Ｃ和６Ｃ原子间的伸缩振动引起１　０３１ｃｍ－１处拉曼特

征振动峰；２Ｈ，３Ｈ以及６Ｈ，７Ｈ原 子 的 非 对 称 摇 摆 振 动 产

生１　１４８ｃｍ－１处拉曼振动峰；１　４２８ｃｍ－１处的特征振 动 峰 由

６Ｈ—５Ｃ—７Ｈ弯 曲 振 动 和８Ｃ—１０Ｈ 摇 摆 振 动 产 生；２Ｈ 和

３Ｈ原子的非对称摇摆振动引起１　４５１ｃｍ－１处拉曼峰；８Ｃ和

９Ｏ原子间的伸缩振动产生１　６３４ｃｍ－１处拉曼峰。
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２．４　丁醛拉曼光谱振动

图４中曲线ａ是丁醛的实验检测拉曼光谱。由其实验拉

曼光谱可知，丁醛的主要拉 曼 特 征 峰 出 现 在３２１，３９２，５０６，

６６１，７７５，８２９，９２４，１　０２５，１　１０２，１　２８１，１　３７４，１　４３０和

１　７０３ｃｍ－１处。图４中 曲 线ｂ是 丁 醛 的 理 论 计 算 拉 曼 光 谱。

密度泛函理论计算拉曼光谱与丁醛的实验检测拉曼光谱总体

拟 合程度较好。但在７５０～１　０００ｃｍ－１区间，实验值与理论计

算结果普遍存在大约６０ｃｍ－１的 差 值，理 论 计 算 的 峰 位 均 比
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实际峰位波数值偏高。理论计算的特征峰强度分布与实验光

谱拟合 度 较 好。１Ｃ，５Ｃ，８Ｃ原 子 间 弯 曲 振 动 产 生３２１ｃｍ－１

处拉曼峰；６Ｈ，７Ｈ以及９Ｈ，１０Ｈ原子的非对称摇摆振动产

生３９２ｃｍ－１ 处 拉 曼 峰；５０６ｃｍ－１ 处 的 特 征 振 动 峰 由

 １２Ｏ １１Ｃ ８Ｃ 原子 的 弯 曲 振 动 以 及９Ｈ—８Ｃ—１０Ｈ 对 称

摇振动产生；２Ｈ和３Ｈ，６Ｈ和７Ｈ，９Ｈ和１０Ｈ原子 的 同 向

摇摆振动 产 生６６１ｃｍ－１处 拉 曼 峰；２Ｈ 和３Ｈ，６Ｈ 和７Ｈ，

９Ｈ和１０Ｈ原 子 的 异 向 摇 摆 振 动 产 生７７５ｃｍ－１处 拉 曼 峰；

１Ｈ，２Ｈ和３Ｈ，６Ｈ和７Ｈ，９Ｈ和１０Ｈ原子的异向摇摆振动

产生８２９ｃｍ－１处拉曼峰；５Ｃ，１１Ｃ和８Ｃ原 子 间 的 非 对 称 伸

缩振动产生９２４ｃｍ－１处拉曼峰；１　０２５ｃｍ－１处的特征振动峰

由５Ｃ和８Ｃ原子间伸缩振动产生；１　１０２ｃｍ－１处的特征振动

峰由９Ｈ—８Ｃ—１０Ｈ 对 称 摇 摆 振 动 产 生，伴 随 有８Ｃ和１１Ｃ
原子的伸缩振动以及１Ｃ，５Ｃ和８Ｃ原 子 的 弯 曲 振 动；１　２８１
ｃｍ－１处的特征振动 峰 由９Ｈ—８Ｃ—１０Ｈ 对 称 弯 曲 振 动 产 生，

伴有１３Ｈ和１１Ｃ间 的 摇 摆 振 动；６Ｈ—５Ｃ—７Ｈ 原 子 间 的 对

称弯曲振动引起１　３７４ｃｍ－１处 拉 曼 峰；１Ｈ，２Ｈ和３Ｈ原 子

的非对称 摇 摆 振 动 引 起１　４３０ｃｍ－１处 拉 曼，此 处２Ｈ和３Ｈ
原子同时进行弯曲振动；１１Ｃ和１２Ｏ原子间的伸缩振动引起

１　７０３ｃｍ－１处拉曼峰。
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２．５　四种醛类分子的横向对比与分析

四种醛类分子的实验拉曼光谱如图５所示，其振动峰数

值列表参见表１。四种醛类分 子 的 拉 曼 主 强 峰 波 数 位 置 分 别

是８９２，８３８，８３０和８２９ｃｍ－１处，可明显看出随着ＣＨ３ 基团

的增加，这四种醛类化合物的主强峰显现出向低波数区移动

的趋势。四种醛类均在８００ｃｍ－１区间存在主强振动峰，以及

１　４００ｃｍ－１区间的次强振动峰。可以作 为 醛 类 化 合 物 共 性 的

判断依据。

因为甲醛的构成原子数量最少，所以它的实验拉曼光谱

振动峰数量最少，另 外 因 为 甲 醛 的 醛 基 直 接 与 氢 原 子 相 连，

所以甲醛不具备其他醛类拉曼光谱中与Ｃ—Ｃ振动相关的振

动模式。

乙醛的实验拉曼光谱振动峰数量最多，并且峰的强度明

显优于其他三种醛。乙醛在４７４和５２６ｃｍ－１处存在明显有别

于其他几种醛的强拉曼振动峰，可以作为乙醛鉴定的判断依

据。

丙醛的实验拉曼光谱振动 峰 数 量 较 少，且 强 度 较 低，与

甲 醛更为类似。需要特别注意的是丙醛在１　０００～１　２５０ｃｍ－１

的振动峰较乙醛和丁醛相比，十分不明显，尤其是接近１　２５０
ｃｍ－１处的振动峰几乎不显现。同样在１　４００ｃｍ－１区间丙醛仅

有一个较强振动峰存在，与乙醛和丁醛在此区间存在两个明

显的特征振动显著不同。但丙醛在１　６００ｃｍ－１区间有特征峰

凸显与丁醛类似，而甲醛和乙醛中则没有出现。

丁醛在５００ｃｍ－１区 间 存 在 一 个 较 弱 的 振 动 峰 与 乙 醛 相

对应，甲 醛 和 丙 醛 中 则 没 有 出 现 此 振 动 峰。丁 醛 在７５０～
１　０００ｃｍ－１区间的振动峰明显多于其他三种醛类。它在１　０００

～１　２５０ｃｍ－１区间存在 两 个 较 强 振 动 峰，且 与 乙 醛 相 比，两

个峰的峰位均 向 低 波 数 区 移 动。在１　２５０～１　５００ｃｍ－１区 间

内，丁醛在１　３７４ｃｍ－１处的特征峰较乙醛的１　３６１ｃｍ－１向高

波数区移动，而丁醛在１４３０ｃｍ－１处的振动峰较乙醛的１　４４２
ｃｍ－１处的振动峰向低波数区移动。同时丁醛存在１　７００ｃｍ－１

处较强的特征振动峰，明显区别与其他三种醛类化合物。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　Ｒａｍａｎ　ｐｅａｋｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ａｌｄｅｈｙｄｅｓ

Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ　 Ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ　Ｐｒｏｐｉｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ　ｎ－ｂｕｔｙｒａｌａｄｅｈｙｄｅ
３２４　 ３２１

３９２
４７４　 ４６４　 ５０６
５２６　 ６６１

７７５
８９２　 ８３８　 ８３０　 ８２９

８７９　 ９２４
１　０３８　 １　０９２　 １　０３１　 １　０２５

１　１８９　 １　１４８　 １　１０２
１　２８５　 １　３４１　 １　２８１

１　３６１　 １　３７４
１　４２８

１　４６８　 １　４４２　 １　４５１　 １　４３０
１　６３４　 １　７０３

Ｆｉｇ．５　ａ：ＨＣＨＯ，ｂ：ＣＨ３ＣＨＯ，ｃ：ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯ，

ｄ：ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ
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３　结　论

　　四种醛类分子在分子结构具有相同的官能团，但是它们

的拉曼光谱差异很大，这与其他谱学 检 测 方 法 中，相 似 特 征

基团在特定光谱范围 内 存 在 相 似 光 谱 特 征 的 判 据 明 显 不 同。

利用其拉曼光谱的差异性可以快速准确的鉴定出几种醛类分

子。同时应用密度泛函理论对几种醛 类 分 子 的 模 拟 计 算，获

得了与实验值较为吻合的结果，从而分别对这几种醛进行了

特征振动峰的归属于指认。研究结果对于今后醛类化合物的

研究具有较高的参考价值。
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