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己酸乙酯分子的振动光谱研究
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摘 � 要 � 采用 B3LYP 混合泛函和 6�31G基函数组, 并对重原子和轻原子使用离散函数和极化函数, 利用密

度泛函理论( densit y functional theor y, 简称 DFT )计算了己酸乙酯的分子振动光谱, 并以此为依据, 首次对

实验测得的己酸乙酯( Ethy l hexanoate)分子的正常拉曼光谱( NRS)和红外光谱( IR)进行了指认, 对己酸乙酯

分子的振动模式进行了归属。理论计算和实验数据的比较分析表明, 理论计算结果的拉曼和红外各振动峰

位与实验测量结果符合得较好。最后, 分别把拉曼光谱和红外吸收谱中较强的峰位指认为己酸乙酯分子的

拉曼特征峰和红外吸收的特征峰。己酸乙酯分子振动光谱的上述研究, 可能在白酒调香, 化工和生物等领域

的检测方面具有广泛的应用, 对进一步拓宽己酸乙酯分子的研究领域具有一定的参考价值。
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引 � 言

� � 己酸乙酯是一种重要的合成香料, 香气浓郁, 是白酒香

味的骨架成分之一, 广泛应用于白酒增香, 同时也是重要的

合成中间体, 在化工, 生物等科研领域有着广泛的用途[ 1�7]。

因此, 对己酸乙酯的分子振动光谱研究具有重要的科学研究

价值。拉曼光谱作为一种简便灵敏的光谱分析技术, 已经广

泛应用于各个领域; 红外吸收与拉曼散射都是研究分子结构

和分子振动光谱的重要工具[ 8�11] , 两种光谱产生的机理不

同, 所遵守的选择定则也不同。所以, 如果将上述两种检测

手段结合起来, 必将得到更多关于检测分子的内部信息。密

度泛函理论( DFT )有效地考虑了电子相关作用, 使得理论计

算的结果更精确, 因而被广泛地应用于分子的振动光谱研

究[12, 13]。目前, 利用拉曼光谱技术研究己酸乙酯尚未有相关

报道; 本文对己酸乙酯分子的振动峰位进行了指认和归属,

为今后对含己酸乙酯物质的痕量检测提供参考。

1 � 实验部分

1� 1 � 样品

己酸乙酯为无色液体, 具有菠萝和葡萄酒似的香气, 沸

点为167 � , 溶于乙醇、乙醚和大多数非挥发性油和矿物油,

不溶于水和甘油, 分子式为 C8H16O 2 , 相对密度为 0� 867~

0� 871 g mL - 1。实验测量所用的己酸乙酯为色谱纯 , 购买

于沈阳市华东试剂厂。图 1 是 DFT 优化后己酸乙酯分子的

结构式, 其中 C 原子标示为 1, 2, 6, 9, 12, 15, 20, 21, O

原子为 18, 19, 其余为 H 原子。

Fig� 1� Molecular structure of ethyl hexanoate

1� 2 � 实验及理论计算

己酸乙酯的拉曼光谱是用 Renishaw�1000 型共聚焦显微
拉曼光谱仪测量得到, 激发光波长为 632� 8 nm, 激光经过聚

焦后达到样品表面的功率约为 3 mW, 扫描时间为 10 s ! 1,

测量范围为 200~ 3 500 cm- 1 , 物镜选择 50 倍长焦, 谱仪的

分辨率为 2� 5 cm- 1。红外光谱的测量在美国 Nicolet 公司生

产的 Avatar 360 型傅里叶变换红外光谱仪上完成, 测量范围

为 400~ 4 000 cm- 1 , 仪器的分辨率为 4 cm- 1。用 DFT 进行

计算时, 采用 B3LYP 混合泛函和 6�31G 基函数组, 对重原

子和轻原子使用离散函数和极化函数, 且不考虑分子间的相

互作用, 因此上述计算结果是模拟己酸乙酯单分子(气相)条

件下的理论结果。计算结果的振动峰位用因子( 0� 961 3)进

行修正[ 14, 15]。其中, 图 2 和图 3 分别为实验测得的己酸乙酯



的正常拉曼光谱和红外光谱。

2 � 结果与讨论

� � 通过模拟气相下 (即单个分子)振动模式的理论图形分

析, 运用 DFT 理论计算结果对己酸乙酯的振动模式进行了

指认。结果发现, 尽管存在一些差别, 但理论计算结果与实

验结果仍符合得较好。结合理论计算结果, 对实验所测己酸

乙酯拉曼光谱和红外光谱的峰位分别进行了指认(如表 1) ,

振动峰的归属如下。

( 1)对实验所测得的己酸乙酯拉曼光谱的指认: 位于

1 734 cm- 1拉曼峰归属于 C O 伸缩振动, 对应于计算结果

的 1 750 cm- 1峰; 位于 1 444 cm- 1峰归属于甲基的 C ∀ H 反

对称剪切振动和亚甲基的 C∀ H 剪切振动, 对应于计算结果

的 1 442 和 1 456 cm- 1峰; 位于 1 304 cm- 1峰归属于亚甲基

的 C∀ H 非平面摇摆振动和扭曲振动; 位于 1 113 和 865

cm- 1峰归属于 C ∀ C ∀ C 对称伸缩振动; 位于 1 067 cm- 1峰

归属于 C∀ C 伸缩振动; 位于 1 025 cm- 1峰归属于 C∀ C ∀ C

反对称伸缩振动; 位于 2 936 cm- 1峰归属于甲基的 C ∀ H 反

对称伸缩和亚甲基的 C∀ H 对称伸缩振动。其中, 中等强度

的 1 734 cm- 1为酯类( C O 伸缩)的特征拉曼峰。其他拉

曼振动峰的详细指认如表 1所示。

Table 1 � Assignment of the theoretical vibrational modes of ethyl hexanoate and experimental NRS and IR

No�
T her oy

/ cm - 1

IR/ cm- 1

( exp� )
NRS/ cm- 1

( ex p� )
Vib rat ional modes assignm ent

1 216 C20 ∀ C21面外扭曲

2 240 237vw C1 ∀ C2面外扭曲

3 307 277w C21 ∀ C20 ∀ O19平面摇摆

4 325 340vw C6 ∀ C9 ∀ C12剪切

5 362 375w C1 ∀ C2 ∀ C6剪切; C21 ∀ C20 ∀ O19剪切

6 433 395vw C1 ∀ C2 ∀ C6剪切

7 443 C21 ∀ C20 ∀ O19剪切

8 620 603w C12 ∀ C15伸缩

9 708 亚甲基 C6, C9, C12的 C ∀ H 平面摇摆

10 713 734w 亚甲基 C2, C6的 C ∀ H 平面摇摆

11 739 亚甲基 C2, C9, C12平面摇摆; 甲基 C1的C ∀ H 摇摆

12 762 779vw 779vw 甲基 C21, 亚甲基 C20的 C ∀ H 平面摇摆

13 813 807vw
甲基 C1, C21, 亚甲基 C6, C12的 C ∀ H 平面摇摆;

亚甲基 C2, C20的 C ∀ H 扭曲; C15 ∀ O19 ∀ C20对称伸缩

14 841 841w 同上

15 865 862w 865m C1 ∀ C2 ∀ C6对称伸缩

16 902 890vw 890w C21 ∀ C20 ∀ O19对称伸缩

17 944 945vw 甲基 C1, 亚甲基C 2, C6, C9的 C ∀ H 扭曲

18 977 979w C6 ∀ C9 ∀ C12对称伸缩; C1 ∀ C2伸缩

19 1 001 C6 ∀ C9 ∀ C12反对称伸缩; C1 ∀ C2伸缩

20 1 015 1 036m C21 ∀ C20 ∀ O19反对称伸缩

21 1 028 1 025w C2 ∀ C6 ∀ C9反对称伸缩

22 1 077 1 067w C20 ∀ C21伸缩

23 1 084 1 099m 1 097m C20 ∀ O19伸缩

24 1 089 1 113m 1 113m C2 ∀ C6 ∀ 9对称伸缩

25 1 154 1 166s C21 ∀ C20 ∀ O19对称伸缩
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续表 1

26 1 180 1 177s 1 175vw 甲基 C1, 亚甲基 C2, C6, C9, C12的C ∀ H 平面摇摆

27 1 211 1 213w 亚甲基 C2, C 6, C9的 C ∀ H 非平面摇摆

28 1 224 1 245vw C12 ∀ C15 ∀ O19反对称伸缩

29 1 258 1 270vw 同上

30 1 287 1 297w 1 304w 亚甲基 C2, C6, C12的 C ∀ H 非平面摇摆; 亚甲基 C2, C6, C9, C20的 C ∀ H 扭曲

31 1 290 1 297w 1 304m 亚甲基 C2, C6, C9, C12, C20的C ∀ H 扭曲

32 1 335 1 330vw 亚甲基 C2, C9, C12的 C ∀ H 非平面摇摆

33 1 354 甲基 C21的 C ∀ H 对称剪切; 亚甲基 C20的非平面摇摆

34 1 359 1 345w 1 369vw C2 ∀ C6 ∀ C9反对称伸缩

35 1 372 甲基C 1的 C ∀ H 对称剪切

36 1 377 1 372w 1 391vw 甲基 C1的 C ∀ H 对称剪切; 亚甲基 C20的非平面摇摆

37 1 430 1 422w 亚甲基 C12的 C ∀ H 剪切

38 1 442 1 449w 1 444m 甲基 C1, C 21的 C ∀ H 反对称剪切; 亚甲基 C2, C6, C9, C20的 C ∀ H 剪切

39
1 456

1 460( IR)
1 466m 1 444m 甲基 C1, C21的 C ∀ H 反对称剪切; 亚甲基 C2, C6, C9的 C ∀ H 剪切

40 1 750 1 739vs 1 734m C15 O18 伸缩

41
2 672vw

2 732vw

2 672vw

2 732w
见文中

42 2 896 2 863m 2 875s 亚甲基C9的 C ∀ H 对称伸缩

43 2 908 2 873m 2 875s 亚甲基C2的 C ∀ H 对称伸缩

44 2 921 2 935m 2 936vs 甲基 C1, 亚甲基 C9的C ∀ H 对称伸缩; C6�H 11伸缩; 亚甲基 C2, C6的 C ∀ H 反对称伸缩

45 2 936 2 935m 2 936vs 亚甲基C12的 C ∀ H 对称伸缩

46 2 944 2 959m 甲基 C2, C6的 C ∀ H 反对称伸缩

47 2 965 2 959m 2 961m 亚甲基 C20的 C ∀ H 对称伸缩; 亚甲基 C9的 C ∀ H 反对称伸缩

48 2 986 2 980w 甲基 C1的 C1 ∀ H 4, C1 ∀ H 5反对称伸缩

49 2 992 2 980w 甲基C 1的 C ∀ H 反对称伸缩

50 3 003 甲基 C21的 C21 ∀ H 24, C21 ∀ H 25反对称伸缩, 亚甲基 C12的 C ∀ H 反对称伸缩

51 3 030 亚甲基 C20的 C ∀ H 反对称伸缩; 甲基 C21的 C21 ∀ H25, C21 ∀ H26反对称伸缩

� � Relat ive Inten sity: vs: Very s tr on g; s: St rong; m: M iddle; w : Weak; vw : Very weak

� � ( 2)对实验所测得的己酸乙酯红外光谱的指认: 位于

1 739 cm- 1峰归属于 C O 伸缩振动; 位于 1 466 cm- 1峰归

属于甲基的 C ∀ H 反对称剪切振动和亚甲基的 C ∀ H 剪切振

动; 位于 1 372 cm- 1峰归属于甲基的 C ∀ H 对称剪切振动;

位于 1 245 和 1 036 cm- 1峰归属于 C∀ C ∀ O 反对称伸缩振

动; 位于 1 177 cm- 1峰归属于甲基、亚甲基的 C∀ H 平面摇

摆; 位于 1 099 cm- 1峰归属于 C ∀ O 伸缩振动; 位于 2 959

cm- 1峰归属于亚甲基的 C ∀ H 对称、反对称伸缩振动; 位于

2 980 cm- 1峰归属于甲基的 C ∀ H 反对称伸缩振动。其中表

现为 1 739 cm- 1酯类特征( C O )振动的红外吸收峰最强。

其他红外吸收峰的详细指认如表 1 所示。

� � 另外, 如图 4(图为 2 和图 3 相应部分的放大)所示, 在

2 600~ 2 800 cm- 1范围内实验测量中出现的弱振动峰, 在

DFT 计算中没有出现, 这种现象可能由以下两种情况引起。

( 1)可能是理论计算的己酸乙酯分子是模拟气相下单个分子

的理想化模型, 消除了分子间的相互作用, 而实际所测的己

酸乙酯处于液态, 不可能完全消除和忽略分子间的相互作

用。因此, 2 672和 2 732 cm- 1谱峰的出现有可能是由于分子

间的相互作用引起的, 正是由于分子间相互作用力较弱的原

因, 才使得该范围振动峰的相对强度很弱; ( 2)此范围的振

动峰可能归属于二阶组合模振动, 如拉曼峰 2 732 cm- 1可能

归属于 1 304+ 1 444 cm- 1峰的二阶组合模, 红外峰 2 732

cm- 1可能归属于 1 372 cm- 1的二阶模。文献[ 16]中乳酸乙酯

的拉曼和红外光谱也出现了这种现象。

Fig� 4 � Experimental Raman spectrum ( a) and Infrared spec�
trum (b) of ethyl hexanoate in the range of 2 600�2 800

cm- 1

� � 从实验所测己酸乙酯的红外与拉命光谱比较可以看出,

在拉曼光谱中最强峰出现在大于 2 600~ 3 100 cm- 1的高频

区域, 而在小于 2 000 cm- 1的范围内, 最强峰不是表现为酯

类特征振动 C O 伸缩的 1 734 cm- 1 , 而是 1 444 cm- 1峰;

实验所测红外光谱中最强的吸收峰为 1 739 cm- 1

3 � 结 � 论

� � 本文分别对己酸乙酯的正常拉曼光谱和红外光谱进行了
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指认, 并且把拉曼光谱中较强的 1 734, 1 444, 1 304, 1 113,

865 cm- 1指认为己酸乙酯的拉曼特征峰; 把红外吸收谱中较

强的 1 739, 1 466, 1 372, 1 245, 1 177, 1 113, 1 099, 1 036

cm- 1指认为己酸乙酯红外吸收的特征峰。
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Study on Vibrational Spectra of Ethyl Hexanoate Molecule

CAI Zhi� peng, DU Ya�bing , ZH ANG L ing, LI Peng�w ei, JIA T ing�jian, MO Yu�jun*

Institute o f Optics & Photo electronic T echnolog y, Co lleg e of Physics and Electronics, Henan Univ ersity , Kaifeng � 475004,

China

Abstract� T he v ibrational spect ra of ethy l hexanoate were calculated by the density functional theor y( DFT ) w ith B3LYP com�
plex function, diffuse funct ion and polarization function added to heavy atoms and light atoms. On the base of this, the normal

Raman spectrum( NRS) and the infrared spectrum( IR ) were assigned in det ail in the present paper . Comparing the calculated re�
sults w ith the experimental data, the calculated r esults are in good agr eement w ith the experimental results. T he compar ison of

the experimental Raman and infr ared spectra shows that in the exper imental Raman spectrum, the strongest bands appear at the

frequencies o f 2 600�3 100 cm- 1 , w hile the str ongest band is not 1 734 cm- 1 but 1 444 cm- 1 at the f requencies of 400�2 000

cm- 1. The band 1 734 cm- 1 at tributed to the C O stretch vibr ation is the distinct ive mark o f or ganic ester compounds, and

the band 1 444 cm- 1 is related to the symmetr ic and anti�symmetric scissors vibr ation of C ∀ H. In the experimental inf rared

spectrum, t he str ongest vibr ational band is 1 739 cm- 1 , which is related to C O str etch vibr ation; A t the fr equencies of 400�

2 000 cm- 1 , the r elativ e intensity o f the infrar ed spectrum is distinctiv ely str onger than that of the Raman spectrum, but the rel�
ative intensity of infrar ed spectrum is w eaker t han t hat of the Raman spectrum at the fr equencies o f 2 600�3 100 cm- 1. In the fre�
quencies of 2 600�2 800 cm- 1 , the vibr ational bands 2 762 and 2 732 cm- 1 do no t appear in t he exper imenta l spectra, which may

or iginate f rom tw o reasons: ( 1) the w eak inter act ion of molecules. Also, the relative intensity o f t hese vibr ational bands is ver y

weak in the exper iment al spectr a, and this may t estify that t he interaction o f mo lecules is r ather weak; ( 2) the vibr ational bands

may belong to second o rder vibr ational mode at the f requencies o f 2 600�2 800 cm- 1 . T he relat ive intensity of infr ared bands is

weaker than that of the Raman bands at the frequencies of 2 600�2 800 cm- 1 . A t the end, the stronger bands appear ing in Raman

and infrar ed exper imental spectra are assigned as characteristic marks, r espectiv ely . The study on v ibrational spectra of ethyl

hexanoate molecule may have g reat application value in detection o f liquo r flavor , chemica l industry and bio lo gy fields, pr ov iding

import ant r eference value for the r elated basic r esear ch field.
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