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浅谈环张力对C＝C及C＝O双键红外吸收频率的影响 
 
郭艳春，王慧婷，魏东辉，陈晓岚，曹书霞* 
郑州大学化学学院，郑州 450001 

 

摘要：红外光谱是大学波谱分析课程教学的重要内容之一，而环张力对红外吸收频率的影响则是其中的难点。现有

的教材没有对此进行严谨和详尽的解释，使得学生在接受环张力对基团红外振动频率影响的结论时仍然会感到困

惑。本文运用密度泛函理论(DFT)，在全优化分子结构的基础上，计算出相关化合物的张力能、化学键的键长、键角、

振动频率以及轨道成分。基于DFT计算结果，详尽合理地解释了环张力是如何影响C＝C及C＝O双键的振动频率。 
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Brief Discussion of the Influence of Ring Strain on Infrared Absorption 
Frequencies of C＝C and C＝O Double Bonds 
 
Yanchun Guo, Huiting Wang, Donghui Wei, Xiaolan Chen, Shuxia Cao * 

College of Chemistry, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China. 

 

Abstract:  Infrared spectroscopy is an important content of a college course “spectroscopy analysis”, and the 

understanding of the influence of ring strain on infrared absorption frequency is a challenge. No rigorous and detailed 

explanation on this exists in the current textbooks, making students still confused when they accept the conclusion of 

the influence of ring strain on infrared vibrational frequency. Here, we use the density functional theory (DFT) to 

calculate the strain energy, bond length, bond angle, vibrational frequency, and orbital proportion of related bonds 

based on the fully optimized molecular structure. Based on the results of DFT calculation, the effect of ring strain on 

the vibrational frequencies of C＝C and C＝O double bonds is explained reasonably and in detail. 
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红外光谱(Infrared Spectroscopy，简称IR)，由分子振动能级的跃迁而产生，因同时伴随有分子中

转动能级的跃迁，又称为振转光谱。红外光谱广泛应用于化合物的结构鉴定，根据红外光谱的吸收

峰频率、峰形及峰强度可以判断化合物中可能存在的官能团，进而推断其结构。其中红外光谱提供

的最重要的信息就是红外吸收峰的频率，影响红外光谱基团吸收频率的因素是多方面的。其中外部

因素主要是分子所处的物理状态和化学环境，如温度效应和溶剂效应等；对于影响基团频率的内部

因素，主要有取代基的电性效应：如诱导效应、共轭效应、中介效应、偶极场效应、氢键效应等；

机械和空间效应：如质量效应、张力引起的键角效应、振动之间的耦合效应等。若想按照某种效应
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的结果来定量预测有关基团频率位移的方向和大小，却往往难以做到，因为这些效应大都不是单一

出现的，实际的基团频率往往是多个效应综合影响的结果。 

在教学中介绍有机化合物特征基团频率影响因素时，常常会涉及环状化合物环张力的影响。环

张力会影响到环内键以及环外键的振动频率，一般教材会描述为当环张力增加时，环外键的吸收频

率增大，而环内键的吸收频率减小[1]。如图1所示，对环外C＝C双键及环上C＝O来说，随着构成环

的原子数目(6 ≥ n ≥ 3)的减少，环张力增加，其环外双键振动频率相应地增加；而对于环内C＝C双

键，则随着构成环的原子数目(6 ≥ n ≥ 4)的减少，环张力增加，其振动频率相应地减小；然而当n = 3

时(环丙烯)，C＝C双键吸收频率反而升高。对于环丙烯的异常，许多教材都未在环张力的示例中结

合环丙烯双键的振动频率进行对比，也未给出一个较全面的解释。 

 
图1  环张力对环外键以及环内键振动频率的影响 

对于环张力引起红外光谱振动频率规律性的变化，以C＝C双键为例，有些教材中给出的解释为：

对于环外双键，由于构成小环的C―C单键的环内角随着环张力的增大逐渐减小，为了满足环内小内

角的要求，需要环上C原子对环内键提供较多的p轨道成分(键角越小，碳键的p轨道成分越多，如sp

杂化轨道间夹角180°；sp2杂化轨道间夹角120°；sp3杂化轨道间夹角109°)，而使得环上C原子对环外

双键提供的s轨道成分增加，环外双键的键强度增加，因此伸缩振动频率增大。而对于环内C＝C双

键，为了满足环内小内角的要求，双键需要C原子提供较多的p轨道成分，而使得双键p轨道成分增

加，s轨道成分减少，键的强度减弱，因此伸缩振动频率减小[2,3]。此解释从环张力引起的键角效应出

发，有助于理解环张力对大多数基团振动频率的影响，但是涉及到环丙烯C＝C双键频率的异常，无

法从环张力引起的键角效应来给予合理的解释。 

关于环张力对于振动频率的影响，大多教材中并没有提供严谨的数据和详尽合理的解释，学生

在接受结论时仍然会感到困惑，使得此知识点成为波谱教学中的难点之一。因而，本文利用DFT计

算，在全优化分子结构的基础上，通过对比键长、键角及成键轨道成分的变化，运用量子力学计算

提供理论依据，详尽合理地解释了环张力如何影响化合物的振动频率。在波谱教学中，有助于学生

从源头上理解影响振动频率的环张力效应，有助于激发学生内在的学习兴趣，培养学生对复杂问题

进行思考、剖析、处理的能力。 
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1  DFT理论计算 
用Gaussian 16 [4]在DFT/B3LYP/6-31G(d,p)计算水平下进行结构优化频率计算(opt + freq)和自然

键轨道分析即NBO分析，得到对应键长、键角、红外振动频率、杂化轨道成分和张力能数据。Gaussian

计算红外振动频率由于忽略了非谐振效应会高估频率，一般都需要对直接计算出的基频乘上小于1.0

的校正因子。张力能的计算是把六元环的张力作为一个参照体系，将六元环的张力能设为零，计算

出其他化合物张力能的变化，来相对表示环张力的变化。 

 
2  环张力对环外双键振动频率的影响 

在红外光谱中，红外光谱分子振动方程式用来计算化学键的振动频率。该方程的建立是把双原

子分子近似地当作谐振子模型来处理，根据经典力学Hooke定律推导出计算化学键振动频率的方程

式，如下式所示： 
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k：力常数，表示两个原子由平衡位置伸长单位长度后的恢复力；μ为折合质量；m1、m2分别为两个

做简谐振动原子的摩尔质量。 

根据分子振动方程式，分子中某化学键的振动频率与键两端原子的折合质量成反比，与化学键

的力常数成正比。力常数可以被理解为化学键“刚性”的程度，双键和三键的力常数大约分别为单

键力常数的2倍和3倍。对于相同原子组成的不同化学键，折合质量相同，力常数越大，基本振动

频率就越大。例如，对于C≡C键，其力常数为15.6 × 102 N∙m−1，计算得振动频率为2101 cm−1，实

际振动频率范围为2150–2100 cm−1；对于C＝C键，其力常数为9.7 × 102 N∙m−1，计算得振动频率

为1657 cm−1，实际振动频率范围为1900–1500 cm−1；对于C―C键，其力常数为4.5 × 102 N∙m−1，计算

得振动频率为1128 cm−1，实际振动频率范围为1300–800 cm−1 [5]。从化学键轨道成分来说，成键轨道

s轨道成分增加，力常数增大，相应伸缩振动频率增大，所以以sp杂化形式成键的炔键振动频率最大，

而以sp3杂化形式成键的单键振动频率最小。因此对于图1中的化合物，当环张力变化时，结合分子振

动方程式，对于同类型的化学键，其折合质量不变，那么影响振动频率变化的因素必然是力常数的

变化。化学键力常数的变化必然会伴随着键长、键角等的变化，从而影响化学键的振动频率。因此

为了更准确地考察随着成环原子数的变化，环张力、键长、键角变化对环外双键振动频率的影响，

我们利用Gaussian 16对含有环外双键的特征化合物进行结构优化和频率计算(opt + freq)，得到各化

合物双键键长、键角(θ)和红外振动频率(νC＝C或νC＝O)的数据，如表1和表2所示。并对含环外C＝C键

化合物C＝C键的s轨道成分、p轨道成分以及化合物的张力能进行了计算，如表1所示。 

表1  环外C＝C键的振动频率、键长、C＝C键和C―C键的夹角(θ)、轨道成分及张力能计算结果 

化合物类型 

    

νC＝C/cm−1 (Calc.) 1669.92 1674.86 1698.24 1781.62 

νC＝C/cm−1 (Obs.) 1651 1657 1678 1780 

Bond angle (θ)/(°) 122.88 125.80 133.89 148.39 

C＝C Bond length/Å 1.336 1.333 1.329 1.322 

s character in C＝C/% 37.86 40.09 42.82 47.90 

p character in C＝C/% 62.11 59.88 57.15 52.07 

Strain energy/(kJ∙mol−1) 0.00 12.92 88.24 127.84 
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表2  环外C＝O键的振动频率、键长、C＝O键和C―C键的夹角(θ)计算结果 

化合物类型 

    

νC＝O/cm−1 (Calc.) 1749.83 1776.92 1820.41 1882.48 

νC＝O/cm−1 (Obs.) 1715 1745 1780 1815 

Bond angle (θ)/(°) 122.40 125.82 133.78 147.75 

C＝O Bond length/Å 1.216 1.211 1.203 1.203 

 

计算结果表明，随着环张力的增大，不论是C＝C双键还是C＝O双键，同类环外化学键的键长确

实逐渐减小。化学键的键长变短，分子轨道重叠增加，相应环外双键的键强度增加，力常数增大，

因此对于环外双键，伸缩振动频率随着环张力的增大而逐渐增大。表1中理论计算得到亚甲基环己烷

到亚甲基环丙烷的环外C＝C双键的键长由1.336 Å (1 Å = 0.1 nm)，减小到1.322 Å，其振动频率由

1669.92 cm−1增大到1781.62 cm−1。表2中计算得到环己酮、环戊酮和环丁酮的环外C＝O双键的键长

由1.216 Å减小到1.203 Å，其振动频率由1749.83 cm−1增大到1820.41 cm−1。显然以上的结果均符合随

着环张力的增大，环外键的键长变短，力常数增大，伸缩振动频率相应增大。为了更直观地说明环

张力对化学键强度的影响，还计算了环外C＝C双键中轨道成分的变化(如表1所示)。随着环张力不断

增大，计算结果显示环外C＝C中s轨道成分不断增加，p轨道成分则不断减少。由此可见随着环张力

的增大，环外C＝C键的s轨道成分增加，力常数也相应增大，因此环外双键的伸缩振动频率增大，这

与键长的变化结论是一致的。然而在表2中，环丁酮和环丙酮的C＝O双键的键长均为1.203 Å，键长

几乎不变，但其振动频率依然随着环张力的增大，由1820.41 cm−1增大到1882.48 cm−1，增量达62 cm−1。

显然，环外双键的振动频率除了受到键长及力常数的影响之外，还有其他因素影响着化学键的振动

频率。 

在红外光谱中出现的吸收峰往往不是由简单的一个化学键的振动产生的，而是涉及与其他振动

相互作用(耦合)的混合振动。当两个基团的化学键共用一个原子时，很少会观察到两个独立的振动，

除非两个振动频率之间有很大差异，这是因为两个振动之间有机械耦合的相互作用。因此在红外光

谱中，“振动的耦合”是指当两个振动频率相同或相近的基团相邻并由同一原子相连时，两个振动

相互作用(微扰)产生共振，谱带一分为二(高频和低频)的现象，而高频的吸收峰往往较强，一般作为

基团的特征振动吸收峰。比较典型的例子是对称的酸酐分子，其中的两个羰基共用一个氧原子，会

发生振动的耦合，在原来振动位置的高频和低频处各出现一个较强的羰基吸收峰。因此正常的酮羰

基的振动频率大约在1720 cm−1处，而酸酐的羰基振动频率可以出现在1800 cm−1以上。发生振动耦合

作用的两个化学键在同一方向振动时共振作用较强，当两个基团振动方向相互垂直时，耦合作用可

以忽略不计。 

在红外光谱中讨论的振动耦合，通常是具有特征吸收基团之间的基本振动的耦合(如酸酐的两个

羰基)，有时也会讨论基团基频振动与倍频或组频的振动之间的耦合(即Fermi共振)，但是却很少讨论

分子中C―C键或C―H键与其相邻特征基团振动之间的振动耦合。这是因为虽然C―C键或C―H键也

参与相邻特征基团振动的耦合，但由于C―C键或C―H键与相邻特征基团的振动频率不甚相同，因

此它们与特征基团产生的共振就相对微弱，故不太影响特征基团的振动频率。但当它们与邻近的特

征基团振动频率大小相近时，就容易表现出来。例如教材中总结的“醇的C―O键特征伸缩谱带”，

伯醇、仲醇、叔醇和酚的C―O键的伸缩振动吸收峰分别出现在1050、1100、1200和1250 cm−1附近，

我们可以根据这个谱带的位置大致判断是哪一类羟基化合物。显然此谱带不仅仅是一种孤立的

“C―O键的伸缩振动”产生的，而是C―O伸缩振动模式和相邻的C―C伸缩振动模式耦合的结果。 

分子振动模式之间的耦合作用会对振动光谱产生影响，因此在对振动光谱的归属和指认过程中，
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耦合效应有时是应考虑的一个重要影响因素[6]。由于键角的弯曲变化所产生的振动通常以类似于伸

缩振动的方式发生耦合[5]，所以在讨论环外双键红外振动时，应该将双键与相邻的C―C单键的振动

耦合考虑在内，并要注意双键与相邻的C―C单键夹角的变化对振动耦合的影响。如图2所示[3]，当

C―C单键与C＝C双键夹角大于(或小于) 90°时，C―C单键的伸缩振动νC―C可以分解为a，b方向上两

个矢量，其中a与C＝C键的键轴方向重合，C―C键在a方向的矢量增强了C＝C轨道的重叠，两种振

动模式相互耦合，导致C＝C双键吸收频率增高；b矢量与C＝C键的键轴方向相互垂直，耦合作用忽

略不计。当二者相垂直时夹角为90°时，νC―C分解在a方向上矢量为零，因此C―C单键与C＝C键的振

动模式之间没有耦合。 

 
图2  研究C―C＝C耦合振动键角对C＝C键振动频率影响的模型 

 

接下来看振动的耦合对于环外双键的影响，表1中的环外C＝C双键的伸缩振动与相邻的C―C伸

缩振动显然会发生振动的耦合。随着环张力的增大，C＝C键和C―C键的夹角θ分别由122.88°增大到

148.39°，νC―C分解在C＝C双键方向上矢量(a方向)逐渐增大，因此C―C单键与C＝C键的振动模式之

间耦合作用也逐渐增大，导致C＝C双键的振动频率逐渐增大，此结果与C＝C双键力常数的影响结果

是完全一致的。因此表1中环外C＝C双键振动频率逐渐增大的结果，是C＝C双键力常数增大以及与

C―C单键耦合作用增强两方面影响的结果。同理，对于表2中环外C＝O双键的伸缩振动，随着环张

力的增大，C＝O键与相邻的C―C键的夹角θ逐渐增大，因此C―C单键与C＝O键的振动模式之间耦

合作用也逐渐增大，导致C＝O双键的振动频率逐渐增大。至于环丁酮和环丙酮的C＝O双键，其键长

近似，但是环丙酮中C＝O键与C―C键的夹角θ (147.75°)远远大于环丁酮的θ角(133.78°)，显然环丙酮

中C―C键与C＝O键的振动模式之间的耦合作用较大，因此环丙酮的C＝O双键既具有较大的力常数，

而且和相邻的C―C键的耦合作用最强，所以其振动频率最大。 

 

3  环张力对环内双键振动频率的影响 
为了考察环张力对环内双键的影响，我们又分别计算了环己烯、环戊烯、环丁烯和环丙烯的C＝C

双键的键长，C＝C键和C―C键的夹角(θ)，红外振动频率(νC＝C)、轨道成分及张力能，如表3所示。 

表3  环内C＝C键的红外振动频率、键长、C＝C键和C―C键的夹角(θ)、轨道成分及张力能计算结果 

化合物类型     

νC＝C/cm−1 (Calc.) 1669.24 1635.66 1594.63 1686.52 

νC＝C/cm−1 (Obs.) 1646 1611 1566 1656 

Bond angle (θ)/(°) 123.53 112.10 94.39 64.61 

C＝C Bond length/Å 1.337 1.335 1.340 1.295 

s character in C＝C/% 38.61 37.52 36.32 35.94 

p character in C＝C/% 61.35 62.45 63.63 64.01 

Strain energy/(kJ∙mol−1) 0.00 10.19 105.97 202.30 
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对于几乎无张力的环己烯分子中环内C＝C双键的振动频率，与非环体系中顺式烯烃异构体基本

相同。随着环张力的增加，环内C＝C双键中s轨道的成分逐渐减小，而p轨道的成分逐渐增加，意味

着双键强度逐渐减小，振动频率应逐渐减小。但是计算结果和实际测定值均显示，从环己烯、环戊

烯到环丁烯，振动频率逐步明显减小，而环丙烯的振动频率却又明显增大。另外计算结果显示，环

内C＝C双键的键长变化不太规律，环己烯、环戊烯和环丁烯的键长接近，变化不大，而环丙烯的键

长明显最短。若是只考虑C＝C双键键长的变化，环丙烯的键长最短，推断环丙烯的振动频率应该最

大，但是环丙烯的振动频率却和环己烯的振动频率差别不大。显然，对于环内双键的振动频率，其

主要的影响因素应该来自于C＝C双键与相邻C―C键伸缩振动的耦合作用。随着环张力的增大，环己

烯、环戊烯、环丁烯和环丙烯C＝C键和相邻C―C键的夹角θ分别为123.53°、112.10°、94.39°和64.61°，

从而vC―C分解在C＝C双键方向上矢量(a方向)逐渐减小然后又增大，因此以环丁烯作为拐点，C―C单

键与C＝C键的振动模式之间耦合作用也是逐渐减小又增大，环丁烯的耦合作用最小。所以环内C＝C双

键的振动频率从环己烯、环戊烯到环丁烯逐渐减小，而从环丁烯到环丙烯，环内C＝C双键的振动频

率又增大。 

环张力对环内键(C＝C及C―O)振动频率的影响规律，在烷基取代的环烯烃及环醚中，也同样能

够观察到，并且这种规律性的变化，同样是来自于C＝C或C―O键与邻近的C―C单键振动强烈耦合

的结果。当环内C＝C双键带有一个烷基取代基时，环内C＝C双键不但与相邻环内C―C键的振动有

耦合作用，而且和相邻取代基的C―C键的振动也存在耦合作用，因此和无取代基的相比，振动频率

增大，如图3所示。同理，若环内C＝C双键带有两个烷基取代基时，振动频率继续增大。对于环张力

很大的三元环，此现象更加明显，环丙烯中的C＝C双键的吸收峰出现在1656 cm−1处，当双键上连有

一个取代基时，增大到1788 cm−1；当双键上连有两个取代基时，增大到1883 cm−1。当然，无论是对

于连有一个烷基取代基的环内C＝C双键，还是连有两个烷基取代基的环内C＝C双键，由于C＝C双

键和周围C―C键的耦合作用，从六元环到三元环，其振动频率均是随着环张力的增大而减小，以四

元环为拐点，然后振动频率又增大。 

同样，对于环内C―O键的伸缩振动，我们也观察到了随着环张力的增大，C―O键与相邻C―C键

的振动模式之间耦合作用逐渐减小又增大，对应其环内C―O键的振动频率νC―O从1100 cm−1、1080 cm−1

到1020 cm−1逐渐减小，然后经过四元环拐点，又增加到1220 cm−1，如图4所示。由此可见，对于环

内键的振动频率，振动模式之间的耦合作用是影响振动频率的主要因素。 

 

 
图3  烷基取代基对环内双键振动频率的影响[3] 
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图4  环张力对环内C―O振动频率的影响[7] 

综上所述，环张力对于特征基团环外键和环内键吸收频率的影响，要综合考虑环张力引起的键

角效应以及振动之间的耦合效应。大多数情况下，环张力导致化学键键角的变化，改变了成键分子

轨道的重叠程度，伴随着引起键长的变化，直接影响化学键的力常数，那么力常数就成为影响基团

振动频率的主要因素。在键长变化不大的情况下，键角变化引起分子轨道重叠，而导致基团化学键

与附近的单键耦合作用发生改变，从而使振动的耦合作用成为影响基团振动频率的主要因素。总之，

在红外光谱中，特征基团所表现出的振动频率，有时是多个效应综合影响的结果，在按照某种效应

的规律来预测有关基团振动频率的变化时，要考虑其他效应的贡献。 

 

4  结语 
我们借助DFT理论计算手段，通过对比环外键和环内键的键长、键角、轨道成分及振动频率，

综合考虑环张力的键角效应和振动的耦合效应，详尽合理地解释了环张力如何影响C＝C和C＝O双

键的振动频率。本文不仅为探讨环张力对分子振动光谱的影响提供理论指导，而且有助于学生深入

理解和掌握环张力对基团振动频率的影响。同时也培养了学生对复杂现象进行思考、剖析、处理的

能力和综合运用知识解决问题的能力。 
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