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几种常见脂肪醇的氢键结构探究 
——红外光谱测定结合量化计算的实验
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摘要：红外光谱法因其灵敏度高、测样快速、能获得较多的官能团信息而成为分析和表征的常用手段之一，在众多

高校的仪器分析实验课程中均有开设。现有教材中的实验项目多是偏重于以红外光谱实验测试为主的化合物的定性

和定量分析，鲜有涉及分子间氢键作用的红外光谱实验探究和实验与量化计算相结合的教学方式方法。鉴于此，本

文在原有红外光谱实验基础上，以几种常见脂肪醇为例，分别考察了不同体积百分比(V/V%)的醇-四氯化碳溶液的红

外光谱特征，结合量化计算进行氢键结构探究。改进后的实验教学，将宏观的实验现象和微观的分子结构探究相结

合，使得学生对原有的吸收峰频率数值和分子间氢键微观作用有了更为清晰的认识，显著提升学生的学习兴趣，

拓宽学生的视野，培养创新思维和思辨能力。 
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Abstract:  Infrared spectroscopy has become a common method for analysis and characterization owing to its high 

sensitivity, high-speed measurement, and ability to obtain many information about functional groups. Although most of 

the experimental projects in existing textbooks focus on the qualitative and quantitative analysis of compounds, which 

are mainly based on infrared spectroscopy, there are few experimental investigations on infrared spectroscopy 

involving intermolecular hydrogen bonding and quantum chemical calculations. In this study, based on original infrared 

spectroscopy experiments, several common aliphatic alcohols were used as examples to investigate the infrared 

spectral characteristics of alcohol-carbon tetrachloride solutions with different percentages (V/V%). The hydrogen 

bond structures were explored in combination with quantum chemical calculations. The improved teaching method, 

combining macro and micro that is experimental phenomena and molecular structure respectively, may enable 

students to have a clearer understanding of the original frequency values of absorption peaks and the microscopic 

effect of intermolecular hydrogen bonds. In addition, it can significantly improve their interest in learning, broaden their 
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horizons, and cultivate innovative thinking and critical thinking skills. 
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早在1936年，诺贝尔化学奖获得者鲍林就在《化学键的本质》一书中专门为氢键留下一章，然

而，直至现在，氢键特性的研究仍是热点的科学研究之一[1–4]，随着研究的深入，人们越发认识到氢

键在物理、化学、材料及生命科学中起到的重要作用[5–7]。在氢键特性的研究中，我国科学家也做出

了重要贡献。例如，在2013年我国科学家在Science上发表“通过用自主创新技术改装成的非接触原

子力显微镜拍下了世界上第一张氢键照片”的研究成果[1]，引起了科学界的轰动。研究氢键的方法

众多，其中实验测定红外光谱和理论计算振动光谱相结合的研究方法得到广泛采用[8–13]。红外光谱

无论是实验技术还是理论计算均已经历了成熟性的发展，广泛应用于物质的成分分析；计算化学以

大量的数值运算对化学现象进行系统的理论模拟，用于检验、对照现实实验中的化学现象，还可用

于预测、修正以及发展化学理论[14]。因此，将对氢键的研究内容和研究方法引入实验教学中，对于

学生理解氢键形成的本质及其在相关领域中的研究意义具有重要作用，对于开拓学生的科学视野和

创新思维具有一定的促进作用。 

Gaussian软件是目前计算化学领域中使用范围极广的一款计算软件。它由约翰∙波普(John. A. 

Pople)等人于1970年开发。Gaussian软件图形化界面友好、大多参数已被设置好，大大降低了科研工

作者从事理论与计算化学研究的门槛，同时也是初学者利用量子力学理解化学体系的首选工具。本

实验使用Gaussian 16软件进行计算，其中采用密度泛函理论(Density functional theory)，在B3LYP/6-

31+G(d,p)水平上结合色散校对结构进行优化和频率计算，从而获得红外光谱的计算数据。对于存在

弱相互作用的有机分子体系，结合色散校正的B3LYP泛函通常可以给出较为准确的结果[15,16]。实验

中对几种脂肪醇-四氯化碳(CCl4)溶液进行红外光谱测定，对应的所有结构选用IEFPCM溶剂模型来

进行计算。 

红外光谱法具有灵敏度高、分辨率高、测量准确快速的特点，在众多高校的仪器分析实验课程

中均有开设。调研国内外的相关教材和文献并结合现有的红外光谱实验教学，引入量化计算，以几

种常见脂肪醇的氢键结构探究为例，量化计算与实验的结合，引导学生对微观结构联系宏观现象的

思考，进而引发学生探究实验宏观现象与微观结构的规律，从微观层次上认识分子间作用力、氢键

的形成与红外吸收频率的影响。 

 
1  教学设计 
1.1  实验器材和试剂及计算软件 

实验仪器：傅里叶变换红外光谱仪(德国Bruker公司，TENSOR II型)，液体池(液膜厚度0.025 mm)，

25 mL容量瓶，移液管，分析纯的无水乙醇、正丙醇、异丙醇和正丁醇，四氯化碳(纯度98%)，实验

试剂均来自国药集团化学试剂有限公司，所用试剂未经进一步处理。 

计算软件：Gaussian 16，GaussView 6.0 [17]；台式电脑：Lenovo微型计算机(启天W435-B444)。 

1.2  实验内容和学时安排 

首先，学生应在课前对实验内容进行预习，包括氢键的定义[1–4,10–13]、红外光谱的原理[18,19]以及

量化计算的背景知识[20,21]，在课堂上以翻转课堂的形式进行考核；课中需要完成红外光谱测定和量

化计算两部分实验内容。为合理安排时间并提高学生的协作能力，红外测定和量化计算均为分组完

成(通常2–4人一组，合作完成)；课后学生需要分析实验结果，完成实验报告。实验项目的总学时约

5学时。 

1.3  红外光谱测试 

(1) 溶液配制：用移液管分别移取0.25、0.50、1.25、1.75、2.25 mL的乙醇溶液于5个25 mL容量
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瓶中，再依次加入四氯化碳溶液稀释、定容、摇匀，得到乙醇-四氯化碳的体积百分比(V/V%)为1%、

2%、5%、7%和9%的溶液。同样的方法，配制不同体积百分比的正丙醇、异丙醇、正丁醇的四氯化

碳溶液，待测。 

(2) 设置测试参数：光谱范围4000–400 cm−1，分辨率4 cm−1，扫描16次。 
(3) 分别测试乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇和四氯化碳及上述(1)配制溶液的红外光谱。 

1.4  量化计算 

1.4.1  建立结构模型 

打开GaussView 6.0软件，依次点击“File”-“New Molecule Group”后，再依次点击“Builder”-

“Element Fragment”。在弹出的周期表中选择碳元素，选择四面体构型，在建模窗口绘制乙烷分子

骨架。再次点击“Builder”-“Element Fragment”，选择醚键形式，将乙烷分子中的一个氢原子替

换为羟基，构建好乙醇的分子模型。依次点击“File”-“Save”，将此模型保存为*.gjf格式的文件。

按上述方式，分别建立乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇的单分子、二聚体、三聚体构型(图1)，其中

二聚体、三聚体的分子间O―H…O氢键距离调整为合适的长度(约200 pm)。 

三聚体考虑环状和链状两种构型：三个O―H分别两两形成氢键，形成闭合的环状构型；三个

O―H依次作用形成两个氢键键合的O―H和一个自由的O―H。构型如图1所示，其中虚线框中O―H

的为氢键缔合的O―H (记为Bonded OH)，其余为自由的O―H (记为Free OH)；红色和白色的球分别

表示氧和氢原子，R表示烷基。 

 
图1  氢键作用下的脂肪醇构型的单体(a)、二聚体(b)、环状三聚体(c)和链状三聚体(d)的构型 

电子版为彩图 

1.4.2  建立输入文件 

以乙醇单分子模型进行结构优化和频率计算为例，输入文件中的参数设置如表1所示。计算不同

结构时设置的chk文件名、笛卡尔坐标不同，其他设置相同。 

1.4.3  查看输出信息 

用文本编辑软件打开*.log文件可查看全部计算结果数据。使用GaussView 6.0打开*.log文件，依

次点击“Results”-“Summary”，查看计算结果。若几何优化结果收敛，频率分析无虚频出现，则

认为其分子构型稳定。 

依次点击“Results”-“Vibrations”，查看优化后分子的频率计算结果。点击“Start 

Animation”，可以查看分子简振模式的振动动画图像。为使B3LYP泛函、6-31+G(d,p)基组进行的频

率计算结果更加准确，需要对计算得到的频率进行校正。在“Scale frequencies?”选项栏中选择

“Specify...”，输入校正因子0.9648 [22]。点击“Spectra...”，可查看红外吸收光谱。在弹出的谱图中

依次点击“Plots”-“Properties...”，对x轴和y轴均勾选“Invert Axis”选项，此时谱图与实验所得谱

图的排布形式相同。 
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表1  Gaussian计算输入文件的参数设置 

输入文件 含义 
%chk=Ethanol_1.chk 指定checkpoint文件名称 

# opt freq b3lyp/6-31+g(d,p) scrf=(iefpcm,solvent=ccl4) geom=connectivity 

empiricaldispersion=gd3 

指定计算方法，基组，溶剂，色散矫正 

Ethanol 标题行 

0  1 电荷与多重度 

C      −2.11475407   −1.13661207    0.00000000 

H      −1.75809964   −2.14542207    0.00000000 

C      −1.60141185   −0.41065579    1.25740497 

H      −0.53141366   −0.41236286    1.25838332 

H      −1.95646841    0.59871722    1.25642758 

H      −1.95968081   −0.91392379    2.13105517 

H      −3.18475407   −1.13659888    0.00000000 

O      −1.63807915   −0.46250981    −1.16759033 

H      −1.95641249   −0.91575292    −1.95170420 

分子说明部分，确定分子中各原子的坐标(此处为笛

卡尔坐标) 

 
2  结果与讨论 
2.1  红外光谱测试数据处理 

(1) 测试的乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇和四氯化碳的红外光谱图，如图2所示，主要吸收峰

的官能团归属如表2所示。 

通过对图2(a)–(e)中测试的5个样品的红外光谱图和对应的标准谱图比对分析：在测试条件相同

的情况下，测试样品的红外谱图与标准谱图中的主要吸收峰的峰位置、峰形、峰的相对强度与标准

图谱完全吻合，说明未经处理的试剂纯度符合本实验的红外光谱测试要求。同时，从图2(e)可以看

出,四氯化碳在4000–1700 cm−1没有红外吸收，因此，以四氯化碳为溶剂，配制不同体积比的脂肪醇

(乙醇、正丙醇、异丙醇和正丁醇)-四氯化碳溶液，观察氢键作用下的脂肪醇中羟基的红外频率变化，

不会干扰谱图分析。 

 
图2  测试的纯溶剂的红外光谱图 

(a) 乙醇；(b) 正丙醇；(c) 异丙醇；(d) 正丁醇；(e) 四氯化碳 
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表2  红外吸收峰的官能团归属 

吸收峰位置/cm−1 官能团 

~3362.24 缔合羟基(O―H)的伸缩振动吸收峰 

2969.90、2887.82 甲基(―CH3)和亚甲基(―CH2)的碳氢伸缩振动吸收峰 

1452.25 ―CH2碳氢弯曲振动吸收 

1375.10 ―CH3碳氢弯曲振动吸收 

1088.64、1047.61 C―O伸缩振动吸收峰 

790.02、758.23 C―Cl伸缩振动吸收峰 

 
(2) 分别测试配制的不同体积百分比的脂肪醇-四氯化碳溶液的红外谱图，如图3所示。 

 
图3  脂肪醇-四氯化碳溶液的红外光谱图 

(a) 乙醇；(b) 正丙醇；(c) 异丙醇；(d) 正丁醇 

电子版为彩图 

 

从图3可以看出，在脂肪醇-四氯化碳溶液中，在体积百分比1%时，几种脂肪醇均出现了~3600 cm−1

以上的羟基游离峰；当脂肪醇-四氯化碳的体积百分比逐渐增大时，可看出游离羟基峰和缔合羟基峰

的强度均随之增大，不同的脂肪醇的缔合羟基吸收频率有所位移，在体积百分比为9%时呈现出较大

的~3300 cm−1附近的氢键缔合羟基峰，说明溶液中存在两个或多个分子缔合的分子间氢键[23]。 

2.2  量化计算结果 

计算得到的四种脂肪醇(乙醇、正丙醇、异丙醇和正丁醇)的单体、二聚体和三聚体的结构和

O―H振动频率ν (cm−1)，分别如图4和表3所示。 

从图4中可以看到，这几种脂肪醇的二聚体和三聚体的结构中，形成的O―H…O氢键键长约为

1.8–1.9 Å (1 Å = 0.1 nm)。比较优化后的单体、二聚体和三聚体中的O―H键长，如乙醇单体中O―H
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键长为0.96598 Å，二聚体中氢键缔合的O―H键长为0.97679 Å，环状三聚体中氢键缔合的O―H键长

为0.98129、0.98106和0.98103 Å和链状三聚体中为0.98098和0.98088 Å，可以发现氢键作用改变了

O―H键长，在乙醇二聚体和三聚体中氢键缔合的O―H的平均键长相对于乙醇单体中O―H来说逐渐

增大，而二聚体和三聚体中自由的O―H的平均键长(0.96722和0.96692 Å)与乙醇单体中(0.96598 Å)的

非常相近。对于正丙醇、异丙醇和正丁醇也呈现出同样的规律。 

比较单体、二聚体和三聚体中O―H的计算伸缩振动频率，可以发现在氢键作用下，随着分子数

目的增加，氢键缔合作用下的O―H伸缩振动频率逐渐减小。而二聚体和链状三聚体中自由O―H伸

缩振动频率与单体的O―H伸缩振动频率几乎一致。而从上述的结构分析可知，从单体、二聚体到三

聚体，氢键作用使得O―H的键长逐渐增大，自由O―H的键长几乎不变，这也说明了氢键作用影响

O―H伸缩振动频率与氢键作用改变O―H键长变化有关，O―H键拉伸，O―H伸缩振动频率减小[10]。 

 

 
图4  计算优化后的脂肪醇的单体、二聚体、环状三聚体和链状三聚体的结构  

(a)–(d) 乙醇；(e)–(f) 正丙醇；(i)–(l) 异丙醇；(m)–(p) 正丁醇  

标出了O―H键和氢键的键长(Å)，灰、白、红球分别代表碳、氢、氧原子 

电子版为彩图 



222 大 学 化 学 Vol. 38 

表3  计算的四种脂肪醇(乙醇、正丙醇、异丙醇和正丁醇)的O―H振动频率ν (cm−1) 

脂肪醇 
单体  二聚体  环状三聚体  链状三聚体 

νOH νBonded OH νFree OH νBonded OH νBonded OH νFree OH 

乙醇 3694.05  3483.45 3681.97  3371.02 

3432.15 

3435.36 

 3379.60 

3427.58 

3689.36 

正丙醇 3695.95  3504.85 3695.36  3373.36 

3434.92 

3436.91 

 3376.25 

3425.34 

3691.71 

异丙醇 3682.54  3487.77 3684.65  3358.66 

3417.03 

3432.37 

 3379.46 

3424.85 

3678.86 

正丁醇 3694.99  3503.32 3694.27  3374.23 

3436.22 

3436.83 

 3380.12 

3428.25 

3691.13 

 

2.3  结果对比分析 

如图5所示，选择2800–4000 cm−1的振动峰区域，比较实验测得的不同体积百分比(V/V%)下的脂

肪醇-四氯化碳溶液的红外光谱图与相应脂肪醇的单体、二聚体、三聚体的计算红外谱图，从而分析

分子间氢键对O―H振动频率的影响。从图5中看出，计算所得的红外谱图中自由O―H的振动峰与实

验测得红外光谱中3600 cm−1以上的峰对应；脂肪醇单体和链状的多聚体中存在自由的O―H；脂肪醇

二聚体、三聚体中氢键缔合的O―H振动峰出现在3300 cm−1附近的宽峰中。 

在脂肪醇-四氯化碳溶液的体积百分比为1%时，O―H伸缩振动区域主要有3600 cm−1以上的吸收

峰，可以判断3600 cm−1以上的峰为脂肪醇单体的O―H振动峰，此时溶液中主要存在的是脂肪醇游离

的分子。当脂肪醇-四氯化碳溶液的体积百分比为2%时，3300 cm−1附近出现微弱的吸收峰，溶液中

的脂肪醇在氢键作用下开始形成多聚体。随着脂肪醇-四氯化碳的体积百分比从5%、7%增大到9%时，

3300 cm−1附近的峰强度明显增加，反映了溶液中的脂肪醇多聚体数目也明显增加。除了本实验中考

察的脂肪醇二聚体和三聚体，溶液中可能还存在环状和链状的脂肪醇四聚体、五聚体和六聚体等多

种形式[24,25]，可作为课后探究模块的内容。当脂肪醇-四氯化碳的体积比增大时，3600 cm−1以上的吸

收峰可能是脂肪醇的单体和链状的多聚体两者中协同的自由O―H伸缩振动峰，而吸收峰强度只有稍

许增加的原因可能是形成的每个链状多聚体只包含一个自由O―H，而氢键缔合的O―H的数目和构

型相对丰富[26]。 

 

3  结语 
该实验以几种常见脂肪醇的氢键结构探究为例，设计了一项红外光谱测定结合量化计算的综合

实验。弥补了传统红外光谱测定实验教学中存在的一些不足：如教学内容相对单一，主要侧重于以

红外光谱实验测试为主的化合物的定性和定量分析；谱图解析中，对谱图信息对应的微观结构缺乏

深刻认识；对分子间作用力知识点涉及较少，缺乏对氢键影响基团频率位移的深入探究。 

通过该教学的实施，不仅可以使得学生掌握红外光谱的基础知识：如红外振动光谱的原理、样

品制备、仪器操作、谱图解析，还能培养学生分析数据、处理数据的能力；量化计算与实验的结合，

深入探究氢键的结构与形成，引导学生对微观结构联系宏观现象的思考，培养学生思辨和创新能力，

开拓科学思维，为以后的学习和科研工作奠定基础。 
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4  实验改进的特点及创新性 
(1) 教学内容创新：在传统的红外光谱测定实验中，增加探究氢键作用的内容，结合量化计算，

引导学生对微观结构联系宏观现象的思考。 

(2) 教学体系简单：以几种脂肪醇-四氯化碳为红外光谱测定实验对象，体系简单，易于推广，

也在一定程度上保证了教学时间内完成相应量化计算的可行性。  

(3) 教学方法普适：实验结合量化计算探究氢键对基团振动频率影响的方法可拓展用于其他适

宜的教学体系中。 

 
图5  实验和计算的红外光谱图 

(a) 乙醇；(b) 正丙醇；(c) 异丙醇；(d) 正丁醇 

电子版为彩图 
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