
 

实验四十六    磁化率法测配合物结构 
     
实验目的   
    掌握古埃(Gouy)磁天平法测定物质磁化率的实验原理和技术；通过对一些配合物磁化率

的测定，计算中心离子的不成对电子数，并判断 d 电子的排布情况和配位体场的强弱。 
     
实验原理    

物质在磁场中会被磁化，在外磁场强度 H
ρ
的作用下，感应出一个附加磁场，该物质的

磁感应强度 B
ρ
为 

       HHHHB
ρρρρρ

πχ4' +=+=                  （46-1） 

式中的 χ 称为物质的体积磁化率，表明物质的一种宏观磁性质，是无量纲的物理量。  

化学上常用单位质量磁化率 mχ 或摩尔磁化率 Mχ 来表示物质的磁性质，它们的定义是： 

                
ρ
χχ =m                         （46-2） 

            
ρ
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   式中ρ和M分别是物质的密度和相对分子质量。 mχ 和 Mχ 的单位分别是cm3·g-1和

cm3·mol-1。 
    物质在外磁场作用下的磁化有三种情况： 

    1、 Mχ <0，称为逆磁性物质； 

    2、 Mχ >0，称为顺磁性物质； 

3、 Mχ 随外磁场的增加而剧烈地增加、往往还有剩磁现象。这类物质称为铁磁性物质。   

物质的磁性与组成物质的原子、分子的性质有关。原于、分子中电子自旋已配对的物质一般

是逆磁性物质。这是由于原子分子中电子的轨道运行受外磁场作用。感应出“分子电流”，

从而产生与外磁场相反的附加磁场。 
原子、分子中具有自旋未配对电子的物质都是顺磁性物质。这些不成对电子的自旋产生

了永久磁矩μm。它与不成对电子数n的关系为 

            Bm nn μμ )2( +=                   （46-4） 

    Bμ 为玻尔磁子。 

    Bμ =9.273×10-28焦耳／高斯=9.273×l0-21尔络／高斯     



    在没有外磁场作用下，所有磁矩的统计值为零。在外磁场作用下，这些磁矩会顺着外 

磁场方向排列，使物质内部的磁场增加。因而顺磁性物质具有摩尔顺磁化率 μχ ，另一方面

顺磁性物质内部同样有电子轨道运动。因而也具有摩尔逆磁化率 0χ 。故摩尔磁化率 Mχ 是

μχ 和 0χ 两者之和 

                  Mχ = μχ + 0χ  

    由于 0χχμ >> 。所以顺磁性物质的 Mχ >0，且可近似地认为 Mχ = μχ 。 

摩尔磁化率 Mχ 与分子的永久磁矩μm有如下的关系： 

                  
KT

N m
M 3

2μ
χ =                    （46-5） 

    其中 N 为何佛加德罗常数，K 为波兹曼常数，T 为绝对温度。通过实验可以测定物质 

的 Mχ ，代入(46-5)式求得μm。再根据(46-4)求得不成对的电子数n。这对于研究络合物的中

心离子的电子结构是很有意义的。 
    根据配位场理论，过渡元素离子的五个简并的d轨道在配位体电场作用下产生能级分裂。

例如在六个配位体的八面络合物中，d轨道能级分裂为两组。能量较低的一组称为t2g轨道。

它包含dXY、dYz、dXZ三个d轨道；能量较高的一组称为eg轨道。它包含和 和 两个轨

道。t

2z
d 22 yx

d
−

2g和eg轨道能级之差称为分裂能。以Δ表示。d电子的排布受到两个对立因素的影响。

一方面从轨道能级分裂来看，d电子将尽可能多地挤到能量较低的t2g轨道上；另一方面，根

据洪特规则，d子将尽可能分占较多的d轨道，保持较多未配对的自旋平行的电子。因电子自

旋配对需要“电子成对能”P，使能量增高。络合物中电子的具体排布取决于这两个因素那

个占优势。     
对强场配位体，例如CN-，NO2

-，分裂能较大，超过电子成对能的影响。对弱场配位体。

例如H2O，卤素离子，分裂能较小，抵不过电子成对能的影响，电子将尽可能分占五个d轨
道，生成高自旋络合物。 

Fe2+离子在自由离子状态下 3d轨道的电子结构如下： 

 
Fe2+ 与 6 个 H2O 配 位 体 形 成 配 离 子

[Fe(H2O)6]2+是高自旋的。 
而与 6 个CN-配位体形成的配离子[Fe(CN)6]4-则是

低自旋的。 
图 46-1：古埃磁天平示意图 

通常用 Gouy 磁天测定物质的 Mχ 。其实验装 

置如图(46-1)所示。将装有样品的平底玻璃管悬挂在天平的一端，样品的底部处于电磁铁两

极的中心，此处磁场强度最强。样品的另一端应处在磁场强度可忽略不计的位置。这样样品



就处于一个不均 磁场中，沿样品轴心方向存在一个磁场强度梯度 SH ∂∂ / 。若忽略空气的

磁化率，则作用于样品的力 f 为： 

             AHds
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    式中 A 为样品的截面积。 
设空样品管在不加与加磁场时重量为W空与W‘

空。样品管装有样品后的不加与加磁场时

重量为W样与W‘
样，则ΔW空= W‘

空—W空，ΔW样= W‘
样—W样 

因   f=（ΔW样—ΔW空）g 

故   gWWAH )(
2
1 2

空样 Δ−Δ=χ  

2

)((2
WH
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空样 Δ−Δ
=χ                        （46-7） 

    式中，h为样品的实际高度(cm)，W为样品的重量(g)，M为样品的相对分子质量(g·mol-1)。
磁场两极中心处的磁场强度H，可用莫尔氏盐进行标定，其单位质量磁化率为 

           810
1

9500 −×
+

=
TMχ         (T 为绝对温度)         （46-8） 

另外，本实验中用 CT5 型高斯计作近似测量，它测得的磁场强度数值，只能供参考，  
(46-7)式中的 H 应采用莫尔氏盐标定所得到的磁场强度数值。 

 
仪器、试剂和材料 
   Goug 磁天平一套，包括电磁铁、分析天平、励磁电源、GT5 高斯计、电流表、电压表

等。 
    玻璃样品管 3 支；三角尺一把；装样品工具一套：包括角匙、小漏斗、竹针、药棉等。   
莫尔氏盐(NH4)2SO4·FeSO4·6H2O（分析纯）；Fe SO4·7 H2O (分析纯)；K3Fe(CN)6·3H2O 
(分析纯)。 
 
实验内容 
1、测定空样品管重量   
    打开磁天平上日光灯开关。取一支空样品管用药棉擦净内壁，套在磁场上面的橡皮塞上，

使样品管底部恰好处于磁场中心。准确称取空样品管重量。分析天平因已挂上橡皮塞。无须

进行零点校正。 
    接通冷却水，打开励磁电源开关。由小到大慢慢旋转调节器，使励磁电流升至 2A 左右。

CT5 高斯计读数恰好为 2K 高斯。再称空样品管重量，接着将高斯计调至 2.2K 高斯。再加

到 2K 高斯。此时又称空样品管一次，与上次测得的数值取平均值作为加磁场时空样品管重

量。最后再称一次无磁场时的空样品管重量，与第一次称的数值取平均值，作为未加磁场时

的空样品管重量。励磁电流由小至大，再由大至小的测定方法，是为了抵消实验时剩磁现象

的影响。 
    称重时，注意关好分析天平及磁场的玻璃门，避免空气流的干扰。勿使样品管与磁极 接
触。磁极间距离在测定中不能随意变动，每次称量后应将天平托起。特别注意调动调节器时

动作要缓慢。在电源打开及关闭前，调节器都应旋至最小。避免电流突然变化而烧杯稳流器

硅管。 
2、用莫尔氏盐标定磁场强度     
    取下空样品管，将预先研细的莫尔氏盐通过小漏斗装入样品管，在装填时要不断将样品



管底部轻击软垫，使粉末样品均 填实。样品装至 14-15 厘米高时，测量样品高度 h(精确至

毫米)，然后按上述同样方法进行测量。 
    测定完毕，用竹针将样品松动，倒回原样品瓶。然后用药棉擦净内壁备用，记下实验时

的温度。 
3、在同一支样品管中，按同法测定Fe SO4·7 H2O与K3Fe(CN)6·3H2O的磁化率。 
 
实验数据和结果处理 
1、由莫尔氏盐的单位质量磁化率和实验数据计算磁场强度值。并与 CT5 高斯计读数相比较。 

2、由实验数据根据(46-7)、(46-5)、(46-4)式计算Fe SO4·7 H2O与K3Fe(CN)6·3H2O的 Mχ 、

μm及n。 
3、根据未成对电子数 n 讨论这两种络合物中心离子的 d 电子结构及配位体场强弱。 
    
思考题 
1、试比较用高斯计和莫尔氏盐标定的相应励磁电流下的磁场强度数值，并分析造成两者测

定结果差异的原因。 
2、不同励磁电流下测得的样品摩尔磁化率是否相同?实验结果若有不同，应如何解释?   

3、根据(46-7)式，分析各种因素对 Mχ 值的相对误差影响。 

     
参考文献 
1、谢有畅，邵美成编．结构化学，下册，p268～272，人民教育出版社(1979)。 
2、何福成，朱正和编．结构化学，P332～350，人民教育出版社(1979)。     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验四十七    激光诱导荧光光谱 
    
实验目的 
    用激光诱导荧光的方法测定溶液的发光，了解发光与波之间的关系和发光强度随时间的

衰退；掌握激光诱导荧光的基本原理和激光诱导荧光光谱仪的基本结构，学会使用激光器和

箱式积分器。     
     
实验原理 
1、荧光的生成     
    物质在吸收一定能量的光后，被激发到电子激发态的某些振动能级上，然后通过分子内

部的振动弛豫迅速降到第一电子激发态的最低振动能级上。在这一过程中，能量先由光能转

变为分子的电子激发能   就是分子处于第一电子激发态最低振动能级时所具有的能量。当

 

分子进一步衰退，这一部分能量以光的形式放出时，产生荧光。如图 47-1 所示。 

、荧光的波长 
与分子基态和第一激发态能级有关。荧光波长为跃迁始末能级能量之差： 

 图 47-1：荧光的产生过程以及吸收光

谱和荧光光谱的“镜-像”关

系 

图 47-2：溶液的荧光强度 

 
 
2
     分子的荧光

                          )(1 EE −=ν  01h



     式中：El一分子第一激发态能量：

     分子的荧光带宽反映了基态上的振动结构，高分辨的激光诱导荧光光谱的振动结构是

E0—分子基态能量；h—Planck常数。 
 

度与溶液的吸光度及溶液中荧光物质的荧光量子效率有关，即与荧光物质

    

 

       

溶液中荧光物质的浓度；l—溶液中的光程。ε

A—溶液吸光截面的面积。 

4、荧

 当溶液薄层 dx 的吸光为 dI，发光为 dF 时，则 
       dF=φdI 

有意义的。     
3、荧光的强度     
    溶液的荧光强

的种类及其浓度有关。

在低光强照射下的稀溶液中，荧光强度一般遵守 Lamber-Beer 定律，参看图 34-2。  

                  clAII ε−×= 100

      或            kcleAII −= 0

  式中：I一荧光强度；I0—激发光强度；c—
—溶液的消光系数；k—溶液的比吸光系数；

在高强度光照射下的溶液发光强度不遵守 Lambert-Beer 定律，需要加以修正。 
 
光的量子产率 

 
              
    式中，φ为荧光量子效率。定义为： 

荧光的爱
                

吸收光的爱因斯坦数

因斯坦数
 

度 l 上的积分： 
                    F=2.3φIεcl 

5、激

到起始浓度的 1/e 时所需要的时间，称为激发态的寿 
同的衰变过程都是一级反应过程，速度常数分别为K1、K2、K3…则： 

=φ

总荧光强度 F 为长

式中，低光强下的εcl<0.05。 
发态寿命 

 处于激发态的分子当其浓度衰退

命。假设各种不

           －
][ *Ad ][]][[ **

321 AKAKKK i∑=+++= Λ  
dt i

                    ∑= − iKeAA ][][ *
0

*  

式中：[A* A的起始浓度； 
分子A在t时刻的浓度。

0]—激发态分子

      [A*]—激发态  

    当
∑

=
K

t 时，     eAA /][][ *
0

* =  
1

i

所以激发态寿命为： 
∑

=τ
i

t K
1

 

通常荧光寿命τt很小，一般芳族有机化合

物荧光寿命为 10-9~10-6秒。 
     



仪器、试剂和材料 
1 套(见图 47-3)， 

该装

 

溶液； 
去离子水。 

容     
容量瓶均需分别用无水乙醇和蒸馏水清洗 

，打开光电倍增管高压电源预热两分钟。   
阀，调整二次阀使输出压

力为

动触发信号使激光器有稳定的输出，

仪的入射及出射狭缝、扫描波长至预定值。 
至高压为 600 伏，低压电源

至 1
、记录仪和示波器的电源开关．调整各仪器至信号能被正常接收。 

3、测

及灵敏度，启动单色仪的自动扫描，用记录仪记下诱导荧光的发射

光谱

输出信号接至示波器的输入端，将触发信号接至示波器的触发端。 

峰宽

宽乘以扫描速度“t／cm”开关所示刻度的每厘米时间值。  
5、实 的高压至

实验数据和结果处理    
绘制真实荧光光谱，确

位上的荧光强度，由标准试样来测定未知样品的含量。 

图 47-3：激光诱导荧光装置的结构示意图 

1. 透镜 

 

激光诱导荧光装置

置可分为四个部分：激光光源、外光 
路(包括样品池)、分光系统和检测系统。由

激光光源发出的激光被外光路系统-分为两 
束：一路取作参比信号直接反射到光电转 
换器 II 进行检测；另一路经过聚焦后辐照 
在样品上，使样品产生荧光，在与辐照激 
光垂直的方向收集荧光，经出射荧光透镜 
聚焦后进入单色仪进行分光。分光后的单 

氮气瓶  2.真空泵  3.氮分子激光器  4.反射

5.入射透镜  6.样品池  7.出射荧光透镜   8.单色仪  

9.光电倍增管 10.高压电源 11.射极跟随器 12.低压电源

13.高频示波器  14.激光光度计  15.记录仪 

色光用光电倍增管（PMT）放大。放大并 
转换后的信号送入检测系统。在高频示波 
器上直接观察荧光波形，计算寿命，或在 
记录仪上绘出激光诱导荧光光谱。 
    10-6mol·dm-3若丹明，6G的乙醇

10- 4mol·dm-3硝酸铀酰水溶液；采用蒸馏过的

     
实验内

1、配制样品。所用

2、操作仪器    
(1)接通总电源

(2)启动真空泵，抽至激光器气压指示为-760。打开氮气瓶一次

0.05Mpa 左右，气体流量计稳定在预定刻度上。 
   （3）启动激光器，调整电压至 8000 伏，用手动和自

频率为 3-5 秒-1 

(4)调整单色

(5)使室内黑暗，关闭屏蔽室门后，开光电倍增管高压电源

5 伏。    
(6)开积分器

定荧光光谱     
 选择适宜时间常数

，确定基线，波峰位置及强度。 
4、观察荧光寿命     

 (1)将光电倍增管的

 (2)调整灵敏度及时间旋钮，在荧光屏上根据 x 坐标轴上的刻度读出荧光峰高 l／e 处的

(单位为 cm)。 
 (3)将所测的峰

验完毕，首先关闭示波器、积分器即激光光度器和记录仪．然后降低激光器

零，关闭激光器电源，停止真空泵的运转，关紧氮气瓶的一次阀，打开二次阀。 
     

1、根据所测样品的荧光强度-波长曲线以及光电倍增管的响应曲线，

定荧光峰位． 
2、确定荧光峰



3、根据不同峰位上各荧光波形的测量，计算荧光态的寿命。     
     

实验

照明灯或有其它亮光的情况下，严禁开启光电信增管的高压电源，否则会毁

压以后，切勿接近它们或用手触摸．在激光器高压切断但

光是 70 年代以来发展最迅速的一

思考

的寿命与哪些因素有关? 
发态的寿命有什么关系?  

参考

杨景和《激光光谱分析法》，科学出版社，1989 年。 
出版社，1983。 

1．IV, p1-27,1979． 

讨论  
1、在没有关闭

坏光电倍增或大大降低其寿命。 
2、在激光器和光电倍增管接通高

没有完全放电之前严禁开启其外壳，以防人身事故。   
3、切勿将实验样品沾到皮肤上或进入口内，以防中毒，激

种新技术，具有单色性好，相干性强，发散角小，能量集中等特点．用激光为光源，激励荧

光物质使其发出荧光，与普通光源激励生产的荧光相比，前者具有分辩率好，激发选择性强，

灵敏度高等显著优点，对于基本理论研究和实验应用都有重要意义。 
     
题 

1、激发态

2、荧光的强度与哪些因素有关?与激

3、有哪些因素会影响荧光的测定?怎样防止和利用它们? 
     
文献 

1、朱贵云，

2、郭尧君编著，(荧光实验技术及其在分子生物学中的应用)，科学

3、祝大昌等译，《分子发光分析法》复旦大学出版社，1985。     
4、C．B  Moore，Chemical and Biochemical Applications of Lasers，Vo

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验四十八     NaCl 粉末的 X 射线衍射分析 
     

的     
射仪的构造和使用方法；掌握 X 射线粉末法的原理；用 X 射线衍射仪拍

原理 
0.01~10nm(0.01-100Å)之间的电磁波。晶体衍射用的 X 射线波

族平面点阵(或晶面)的指标(h'k'l'为互质的整数),d(h'k'l')是这族平

   2 d(h'k'l )sinθ(nh'nk'nl') =nλ                （48-1） 
个波，所以 n 又叫衍

     

一束 X 射线照到单晶体上，和(h'k'l')平面点阵族的夹角为θ满足布拉格公式时，衍射线方

实验目

    了解 X 射线衍

摄 NaCl 的粉末图；测定其晶体的点阵型式和晶胞常数。 
    
实验

    X 射线是一种波长范围在

长约在0.1nm(1Å)左右。当X射线通过晶体时，可以产生衍射效应。衍射方向与所用波长（λ）、

晶体结构和晶体取向有关。 
    若以(h'k'l')代表晶体的一

面点阵中相邻两平面之间的距离，入射X射线与这族平面点阵的夹角θ(nh'nk'nl')满足布拉格

(Bragg)公式 
            
时，就可产生衍射。式中 n 为整数，表示相邻两平面点阵的光程差为 n
射级数；式中 nh'nk'nl'常用 hkl 表示，hkl 称为衍射指标，它和平面点阵指标是整数倍关系。 
 
 

 
 
 
当

向与入射线方向相差 2θ，如图 48-1(a)所示。对于粉末晶体，晶粒有各种取向，同样一族平

面点阵和 X 射线夹角为θ的方向有无数个，产生无数个衍射，分布在顶角为 4θ的圆锥上，

如图 48-1(b)所示。晶体中有许多平面点阵族，当它们符合衍射条件时，相应地会形成许多



张角不同的衍射线，共同以入射的 X 射线为中心轴，分散在 2θ(0-180°)的范围内。 
    收集记录粉末晶体衍射线，常用的方法有德拜—谢乐(Debye-Schrrer)照相法和衍射仪法。

本部分构成： 
X 光源

品磨细，在样品架上压

成平片，安置在衍射仪的测角器中心底座上，计数管始终对准中心，绕中心旋转。

强度记

粉末衍射图上量出每一衍射线的 2θ，根据(48-1)式求出各衍射线的 d／n 值，由衍射

峰的

一种晶体都有它特定的结构，不可能有两种晶体的晶胞大小、形状、晶胞中原子

的数

        

本实验是采用衍射仪法。 
X 光衍射主机由三个基

(是一台发射 X 光强度高度稳定的 
X 光发生器)，衍射角测量部分(一台精密

的分度的测角仪)和 X 光强度测量记录部

分(X 光检测器及与之配合的五套量子计

数测量记录系统)。图 48-2 为衍射仪法的

原理示意图。  

实验时，将样

 
样品每转θ，计数管转 2θ，电子记录仪的记录纸也同步转动，逐一地把各衍射线的图 48-2：X 射线衍射仪原理示意图 
录下来。在记录所得的衍射图中，一个坐标代表衍射角 2θ，另一坐标表示衍强度的相对大

小。 
从

面积求算各衍射线的强度(I)，或近似地用峰的相对高度计算。这样即可获得“d／n-I”
的数据。 

由于每

目和位置完全一样，因此晶体的粉末图就像人的指纹一样各不相同，即每种晶体都有它

自己的“d/n-I”的数据。由于衍射线的分布和强度与物质内部的结构有关，因此，根据粉末

图得到的“d／n-I”数据，查对 PDF 卡片(该卡又称《X 射线粉末衍射数据资料集》，它汇集

了数万种晶体的 X 射线粉末数据)，就可鉴定未知晶体，进行物相分析，这是 X 射线粉末法

的重要应用，粉末法另一方面的应用，是测定简单晶体的结构。本实验着重于后一方面。 
在立方晶体中，晶面间距d(h'k'l )与晶面指标间存在下列关系 

 2/12'2'2')( ])()()[(
'''

lkh
ad lkh ++

=               （48-2） 

 式中，a 为立方晶体晶胞的边长。将(48-1)式和(48-2)式合并，整理得 

           )(
4

sin 222
2

2λ2 lkh
a

++=θ                 （48-3） 

属于立方晶系的晶体有三种点阵型式；简单立方(以 P 表示)、体心立方(以 I 表示)和面

心立

数的平方和只能等于 1，2，3，4，
5，6

2:13:14:16: … 
射线都不会出现。

因此

12:14:16:18:20 …= 1:2:3:4:5:6:7:8:9:10 …    

:8:11:12:… 
5”， 

方(以 F 表示)。它们可以由 X 射线粉末图来鉴别。 
从(48-3)式可见，Sin2θ与（h2+k2+l2）成正比。3 个整

，7，8，9，10，11，12，13，14，15，16，17，18，19，20，21。22，24，25，…。

因此，对于简单立方点阵，各衍射线相应的Sinθ之比为 
    Sin2θ1: Sin2θ2: Sin2θ3:…=1:2:3:4:5:8:9:10:11:1
对于体心立方点阵，由于系统消光的原因，所有(h2+k2+12)为奇数的衍

，体心立方点阵各衍射线Sin2θ之比为 
Sin2θ1: Sin2θ2: Sin2θ3:…=2:4:6:8: 10: 
对于面心立方点阵，也由于系统消光原因，各衍射线Sin2θ之比为 
Sin2θ1: Sin2θ2: Sin2θ3:…=1:1.33:2.67:3.67:4:5.33:6.33:6.67:8:…=3:4
从以上Sin2θ比可以看到，简单立方体和体心立方的差别，在于前者无“7”，“



“23

式计算 

”，…等衍射线，而面心立方则具有明显的二密一稀分布的衍射线。因此，根据立方晶

体衍射线Sin2θ之比，可以鉴定立方晶体所属的点阵型式。表 1 列出立方点阵三种形式的衍

射指标及其平方和。   
立方晶体的密度可由下

3
)/( NMZ A=ρ              

a
                      （48-4） 

量或化学式 位的个数，NA为阿佛加德罗

常数

器，试剂和材料 
仪，NaCl，玛瑙研钵等。 

 
表 1  立方点阵的衍射指标及其平方和 

h2+k2+l2 简单(P) 体心(I) 体心(I) 面心(F) 

式中，Z为晶胞中分子 量为M的分子或化学式单

。如果把一个分子或化学式单位与一个点阵联系起来，则简单立方的Z=1，体心立方的

Z=1，面心立方的Z=4。 
 
仪

BD-74X 射线衍射

 
 

面心(F) h2+k2+l2 简单(P)
1 100   14 321 321  
2 110 1  10  15    
3 111  1  4  4  411 16 00 00 00 
4 200 2  41 200 200 17 0，32   
5 210   18 411，330 411，330  
6 211 2 311  19 331  31 
7    20 420 4  20 420 
8 2  2  220 20 20 21 421   
9 30 1 3  0，22   22 332 32  

10 310 310  23    
11 311  3 4  4  411 24 22 22 22 
12 222 2  50 222 222 25 0，43   
13 320   26    

 
验内容    

，将 NaCl 晶体磨至 340 目左右(手摸时无颗粒感)。将样品框放于表面平滑

的

钮，打开 X 光管窗口闸

实

1、在玛瑙研钵中

的玻璃板上，把样品均 地洒入框内，略高于样品框板面。用不锈钢片压样品，使样足够紧

密且表面光滑平整，附着在框内不至于脱落。将样品框插在测角仪中心的底座 D 上。  
2、不同型号的衍射仪具体操作步骤略有差别。要拍摄出一张较好的粉末图，需选择合适

衍射仪使用条件。本实验使用铜靶(CuKaNi 片滤波)，闪烁计数器。选用狭缝；发射 1°，散

射 1°接收 0.4mm。探头扫描速度 4°／min，走纸速度 20mm／min。时间常数 1s，记录仪

满刻度 3000 脉冲／s。管压 40kV，管流 20mV 探头高压 lkV。开启计数系统电源，调好探

头高压、计数率量程、时间常数、扫描速度，调到 20mA。     
3、用手将测角仪上探头调至 25.00°；调好记录纸起点，打开角标

门，按下“连动”钮(有的衍射仪要同时打开测角仪扫描开关和记录仪运转开关)，则自动地

将各衍射线的位置(2θ)和强度记录下来，当 2θ到达 87°时，按下“停止”钮，停止扫描，

关闭 X 光管窗口闸门。取下样品框，动作要轻，不要将样品洒落在样品框插座上。将探头

位置复原，用手转动测角仪时动作要轻。 



4、结束实验后，关闭记录系统、X 光机和冷却水等。 

实验数据和结果处理 
线的 2θ的度数。计算各衍射线的Sin2θ之比，与表 1 比较，确定

衍射的指标 hkl，选择较高角度的衍射线，将 Sinθ、衍射指标以及所用

   
的 d 值，估算各衍射线的相对强度，同文献值(PDF

射(111)和(200)间出现的小衍射峰。 

实验

有不少衍射仪配有计算机。用计算机存储标准谱并进行检索已经有了很大发展，  
已出

思考

对人体有什么危害?应如何防护? 
的衍射线? 

参考

X 射线学，上海科学技术出版社(1996)。 
talline and Amerphous Materials, 

atroy Manual of Physical Chemistry．John Wiley, New York, 

，结构化学基础；北京大学出版杜(1989)。 

5、实验时应注意安全，要对 X 射线进行防护。 
     

1、在图谱上标出每条衍射

NaCl的点阵型式。 
2、根据表 1 标出各

X 射线的波长代入(36-3)式，求 a。 
3、用(48-4)式计算 NaCI 的密度。  
4、由各衍射线的 2θ值计算(或查表)相应

卡片)相比较。 
5、解释图谱中衍

     
讨论 

 现在已

现包括自动物相分析功能的全自动 X 射线衍射仪。 
     
题 

1、X 射线

2、计算晶胞常数 a 时，为什么要用较高角度

     
文献     

1、许顺生，金属

2、H．P．klug et al.,X-RayDiffractiohproCedures for Polycrys
Joho Wiley and Sons(1974)．    
3、H．D．Crockford et al，Labor
(1975)． 
4、周公度

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验四十九     气态分子 HCl 的红外光谱 

 
 实验目的 

子分子振转光谱的基本原理，了解 PE983G 型红外分光光度计的使用；以 HCl

原理        
照射一物质时，该物质的分子就会吸收一部分光能。如果以波长或波数

振动和其内部的电子运动，每个运动状态都属于一定 

E振+E电            （49-1） 
的平动能，分子的平 

 

所用的 HCl 气体为异核双原子分子，是振转光谱的典型例子。分子转动的物理 

                    

    掌握双原

气体为样品，测定红外光谱图，计算其结构参数、转动常数、非谐振性校正系数、力常数、

键长、离解能等。    
    
实验

    当用一束红外光

为横坐标，以百分吸收率或透过率为纵坐标，把物质分子对红外光的吸收情况记录下来，就

得到了该物质的红外吸收光谱图。 
    分子的运动可分为平动、转动、

的能级，因此分子的能量可写成： 
                   E=E内+E平+E转+
    这里E内是分子内在的、不随分子运动而改变的能量；E平是分子

动不产生光谱，因此有光谱的分子运动是分子的转动、分子的振动和分子中电子的运动。

    分子的转动能级间隔最小(△E转=0.05eV)，其能级跃迁仅需远红外光或微波照射即可。

振动能级间的间隔较大(△E振=0.05-1.0eV)，从而欲产生振动能级的跃迁需要吸收较短波长的

光，所以振动光谱出现在中红外区。由于在振动跃迁的过程中往往伴随有转动跃迁的发生，

因此中红外区的光谱是分子的振动和转动联合吸收引起的，常称为分子的振一转光谱。分子

中电子能级间的间隔最大(△E电=1～20eV)，其光谱只能出现在可见、紫外或波长更短的光谱

区。     
    本实验

模型可视为刚性转子，其转动能量为：     

 )1(
8 2

2

+
π

= JJ
I

hEr  

    式中，J=0,1,2，…为转动量子数；I 是转动惯量。而分子振动可用非谐振子模型来处理，

其振动能级公式为： 

                  eeev hxvhv νν 2)
2
1()

2
1( +−+=  E



    式中，v=0,l,2, …为振动量子数；xe为非谐振性校正系数； eν 为特征振动频率，即将振

 子视为谐振子模型时计算得到的振动频率，其数值由下式计算：

                         
μπ

ν e
e

1
=  

K
2

数；μ   式中，Ke为化学键的弹力常 为分子的折合质量。所以，由上面讨论可知，分子振

转能量若以波数表示，其值如下式： 

    )1()
2
1()(⎢ +−+

+
= vv

E
e

rvvr ω
2
1 2 ++⎥⎦

⎤
⎣
⎡ JBJx

hc
E

hc
E

eeω           （49-1） 

     这里
c

e
e

ν
ω =   称为特征波数； )(

8
1

2
−

π
= cm

IC
hB 为转动常数。 

个能级都能发生， 规律 一 称为光谱

选律。对振转光谱来说，其选律为： 

    当△v 不为 加大而迅速减弱。若从基态出发：△v=+1
的谱带称为基频谱带：△v =+2 的谱带称为倍频谱带。     

不同)：  

     分子中振转能级的跃迁不是随意两 它遵循一定的

△v=±1, ±2…；        
△J=±1 
±1 时，其谱带强度随△v 的绝对值

当分子的振转能级由E’’ (其振动能级为基态)升高到E’(其振动能级为第一激发态)时，吸

收的辐射波数为(注意：同一分子其基态与激发态的转动常数

)1()1(~

~~

'''''''''
1

  

'''

1

''''''''' −
+=

−
+

−
=

−
=

EEEEEEEE rrrrvv
e νν

        （

+−++= JJBJJB
hchchchc

vvν
49-2） 

式中，B’’
v、B’

v分别为振动基态和第一激发态的转动常数； 1
~ν 为纯振动跃迁产生的谱线

的波数，亦即基态振动频率(以cm-l为单位)。由(49-2)式知：振转能级的跃迁产生的吸收光谱

不是一条而是一组谱带，光谱上将其进行了命名，当△J=J'-J"=-1 时为P支谱线，代入(49-2)

JBBJBB vvvvp   

令m= -J’’ …，则有： 

   )()(~~ mBBmBB vvv −++−=ν            （49-3） 

= +1 时为 R 支谱线，代入 49-2 式整理

            )1)()1)((

式整理后得： 

         
2''''''''''~~ −++−=νν   1 )()(

= -1,-2,-3,

            1 vpν 2''''''

同样，当△J=J'-J" 后得： 

  1 (~ ~ 2'''''''''' +−+++ JBJBBν  

’’  3,…，则有： 

  )()(

+= B vvvvRν

令m= J +1= 1, 2,

         1
~ ~ 2'''''' mBBmBB vv −−+−ν                （49-4） 

支谱线，得谱线公式为： 

          

vvR =ν

合并 P 支和 R

 2''''''
1 )()(~~ mBBmBB vvvve −+++=νν                （49-5） 



      m=-1,-2,-3,…，时为 P 支 
      m= 1, 2, 3,

此外，由实验谱图的谱线可得经验公式：

…，时为 R 支 
 

~ 2                   emdm ++                    （49-6） 

    频率

c=ν e

1
~v    对比(49-5)和(49-6)两式可求得基态振动 ，振动基态和第一激发态的转动常

数B’’
v v 分子的一系列结构参数，方法如下；

’’ HC R 。 
、B’ ，并由此可计算HCl   

(1) 由B v可求 I的基态键长 e

             
μπμ
1

8 ''2 ⋅==Re                   （49-7
CB

hI

v

） 

(2) 由 1
~ν 及 2

~ν  ( 2
~ν =5668.0cm-1为基态到第二激发 )可求特征

波数ωe；非谐振性校正系数xe；并进一步求得表征化学键强弱的弹力常数Ke。 

    

态纯振动跃迁产生的谱线的波数

                 eex ων )21(~
1 −=                        （49-8） 

                  eex ων )31(~
2 −=                       （49-9）    

μπ
=ω e

e
K

c
2
1

                      （49-10）                       

(3) 求基态平衡离解能De；摩尔离解能D0。De即为振动量子数v趋向无穷大时的振动能力

，利用 ，可求得：
maxvE

maxvE = 1
max
−v

E
12max x

v ≈  

因此， 

1

e
e

eeee

eeeve

hc
x

xhcvxhcv

xhcvhcvED

ωωω

ωω

4
1

)
2
1()

2
1(

2
maxmax

2
maxmaxmax

=−=

+−+==
               （49-11） 

                  ee
e

e hchc
x

EDD ωω
2
1

4
1

00 −≈−=           （49-12） 

 
     

红外分光光度计，微型计算机；气体池(程长 10cm)；气体制备装置一套；浓盐酸(CP)；
硫酸(CP)。 

实验

置如下图所示：   
(1)关闭活塞 4，打开活塞 5，8、9 开启真空泵抽气 5 分钟，然后关闭真空泵。关闭活塞 5，

将浓盐酸滴入浓硫酸中制得 HCI 气体，经浓硫酸干燥后，存入储气瓶中备用。     

仪器，试剂和材料

浓

  
内容 

1、气体制备装

打开活塞 4，



(2)关闭活塞 4、9，打开活塞 5，将 HCl 体通入样品池中。样品池选用氯化钠单晶为窗口。 

围内 4000～600cm-l，按打印扫描条件键，关闭走纸机构。 

围内进行扫描。

至 2500cm-1波数范围内横坐标扩展 5

，然后按作

下闸刀，盖好各

乘法确定(49-6)式中 c，d、e 值。 
(2) 计算基态转动常B’’

v，和平衡核间距Re。 
谐振性校正系数xe和化学键的弹力常数Ke 。   

E0。 

外光谱仪。     
2、氯化钠窗口切勿沾水，也不要直接用手拿。实验完后一定要将样品池内样品抽空，用氮

 

? 
、谱图中除HCl峰以外，还有什么分子作何种振动?为什么看不见N2和O2的吸收峰? 

谱的气体样品池窗口除氯化钠单晶外还可用什么材料? 

版社，p40~46，（1987）。   
、王宗明等编，使用红外光谱法，石油化学工业出版社（1987）。 

2、测定谱图 
(1)将电源闸刀合上，依次打开稳压器、空气干燥器及红外分光光度计电源开关。POWER”
键；待荧屏上显示“INSTRUMENTREADY”后，表示仪器预热好待用。 
(2)选择扫描范

(3)打开样品室，在样品光路一边安上气体池托架，然后轻轻装入有样品的气体池，关闭样

品室。  
(4)按下扫描键“SCAN”，并按下“VIEW’键，在“4000-600cm-1”波数范

扫毕，按“PLOT”键进行作图。  
(5)对 3200
倍，据荧光屏上的谱图尺寸进行纵坐标扩展，按

打印峰表“PRINT”“PEAK”功能键

图键“PLOT”进行作图。 
(6)取出气体池，并使仪器恢复起始波数。 
(7)依次关掉分光光度计、稳压器、空气干燥器

等电源开关“POWER”键，落

部分仪器的罩盖。    
将气体池内 HCl 气体抽出，用氮气冲洗以

保护氯化钠窗口，关上气体池活塞，将其置于干

燥器中。 
  

实验数据和结果处理    
(1) 用最小二

(3) 计算分子的特征波数ωe，非

(4)计算平衡离解能De，离解能D0和零点振动能

     
实验讨论 
1、实验时，必须在教师指导下严格按操作规程使用红

气冲洗干净。

3、排出的气体要引向室外。 
4、实验中可采用计算机采集信息和处理数据。 
 
思考题 
1、哪些双原子分子有红外活性?HD 有无红外活性

2
3、红外光

 
参考文献  
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实验五十        I2的电子吸收光谱的测定 
        

     
   掌握UV-240 图求算I2的基态

 
实验目的

型分光光度计的使用及操作方法；学习由I2的电子吸收光谱

离解能。 
     
实验原理 



用可见(4×10-8~8×l0-7m)及紫外(2×10-7~4×l0-7m)区的光子照射分子，其光子的能量足以使

原子或分子中的电子由通常的基态电子能级跃迁到激发态的电子能级。在电子能级跃迁的同

时，振动、转动能级的跃迁亦伴随发生。因此可见、紫外吸收光谱是分子的电子-振动-转动

图 50-1 

光谱。它是比单纯的振动-转动光谱复杂得多的一系列谱带。 

    光谱谱带中的振动结构的强度分布情况，可归纳为四种类型，图 50-1 示出了

发态分子的电子状态均是束缚态。但两者 

 电子吸收

四种类型的位能曲线及相应的吸收光谱图。这些光谱的特征可用夫兰克-康登原理解释。该

原理认为：电子跃迁的过程非常迅速，由于“迅速”，跃迁后电子态发生了变化，但核运动

在这样短的时间内跟不上变化而保持原状(原来的核间距及振动频率)。根据这一思想，结合

不同分子体系的基态及激发态位能曲线的形状，可以解释不同类型的强度分布的电子光谱。 
    第一种类型如图 50-1 中的(a)。基态分子和激发态分子的电子状态都是束缚态，且两个

状态的位能极小处于相近的核间距处。此时最容易跃迁是从基态v‘=0 到激发态的v‘’=0。这

种跃迁得到最强的光谱线，其它跃迁则弱得多。 
    第二种类型如图 38-1 中的(b)。基态分子和激

位能极小值不在相近核间距处，激发态平衡核间距较基态大。此时最容易发生的跃迁不是v
‘=0 到v‘’=0。而是v‘=0 到v‘’=a。在v‘=0 的不同核间距的范围内，向激发态的跃迁亦可发

生，但强度减弱。这种跃迁得到最强的光谱线，其它跃迁则弱得多。 



    第三种类型如图 50-1 中的(c)。电子的两个激发态中，B仍是束缚的而C则是离解的，且

和 C 能

态跃迁得到的是连 

的情况类似于图 50-1 中的(c)。在一定波长范围内，其吸收光谱有振动结构和连

续部

B和C两激发态的位能发生交叉。基态A的电子由v‘=0 可激发至B激发态，亦可至C 
激发态。但激发至 B 所需能量低，由激发到 B 产生的光谱应类似于(b)的形状。在 B
量交叉处，B 的光谱将受到 C 的强干扰。由于 C 状态是与连续谱相对应的，所以 C 干扰的

结果使 B 的光谱线加宽，吸收光谱发生弥散而失去振动结构的锐度。 
    第四种类型如图 50-1 的(d)。由于激发态是非束缚的，由基态到激发

续光谱。 
碘分子

分，如图 50-2 所示。由振动过渡到连续的转折点的波长λ*(图中虚线对应横轴处)称为收

敛极限。它相当于位能曲线中由v‘=0 到位能曲线B的渐近线之间的跃迁能量。此能量为I2的

基态离解能E0和激发态B的渐近线能量EB与基态A的渐近线能量EB

AB

见图 50- (EB-EA)/h×c=7.599×10-3m-1，则E0=(1/λ*-7.599×10-3m-1) ×h×c。由光谱图求得

核间距足够大，以至基态激发态的跃迁包括了振动结构及连续区两部分，

从精

    

                    

A之差的和， 

即        )(/ * EEEch −+=⋅ λ  0

3。已知

λ*，则可得E0。 
 I2的激发态的

密的光谱图上可直接读出λ*。当光谱仪精度较差时，由光谱图上得到的λ*不正确，或有

的分子的光谱图上得到的λ*不正确，或有的分子的光谱图较复杂，不能直接从图上读出λ*，

则需要由非谐振子模型用外推法确定λ*。非谐振子振动能级公式为 
 
 

eee xvvE νν ~
2
1~

2
1 2

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=  

由于非谐振性，同一电子态中，随着振动量子数的增加，相邻两振动能级的能差将越来

越小，至收敛极限时。由于从谱图上不用v’和v’’分别表示基态和激发态的振动量子数。由于

从谱图上不可能知道哪一条是v’’=0 的谱线，需任意指定一条谱线，设其为v*
’’=0(下标的“*”

用以表明此是任意假设)。由该谱线出发，向较高能级方向由光谱图求得振动量子数每增加

1 时的能差值Δ∈，即Δ∈ ( v*
’’=0→v*

’’=1)， Δ∈  ( v*
’’=1→v*

’’=2)等等。由对应的v*
’’和Δ∈

的数据作Δ∈~ v* 图’’图。该 为随v*
’’增大Δ∈逐渐减小的直线。外推直线，求出Δ∈=0    

的v
时

*
’’-1*

’’。即v 到v*
’’的跃迁能差Δ∈=0。 据(50-1)式该根 Δ∈为 

2 2
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图 50-2：IB2B的电子光谱 图 50-3：收敛极限与基本解离能的关系 



 
  
  
设由基态电子态的振动量子数为v’=0 的能级跃迁到激发态的v*’’=0 的能级的能差为

)0( ''
* =vε ，从v*

’’=0，到外推得到的收敛极限的能差为∈，则有 

                ∈+== )0( ''
*vεε  

ε其中 为真正的收敛极限对应能量。 

若v*
’’=0 至v*

’’=1 之间的能差为Δε，有 

x      eeeeee x ννννε 0(~2~ ~ ~)1 2Δ +⋅−= = − ⋅  

          )21/(~
ee x−Δ= εν  

根据非谐振子能量公式，有 
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，得 用(50-3)式及（50-2)式的关系代入上式

       )1/()1(
2
1 ''

*
''

*
''

* −+⋅Δ∈= vvvε  

   因为v*
’’是外推收敛极限时的振动量子数，其值较大，可取 ， 

            

1)1/()1( ''
*

''
* ≈−+ vv

  则  

 ''
*2

1 vε ε= Δ     

         ''
*

''
* 2

1)0( vv εεε Δ+==  

)0( ''
* =vε    作Δ∈~ v*

’’图，推求得v*
’’及任意指定的v*

’’=0 的谱线的波数 以及v*
’’=0 至

v*
’’=1 之间的能差，Δε用(50-6)式可计算得ε ，由ε 即可得λ*，并由E0=(1/λ*-7.599×10-3m-1) 

×h×c

了

可得E0。 

，∈，Δε， )0( ''
* =vε ，E0等值之间的关系。 ε图 50-4 示出



   
 
仪器，试剂和材料 

  UV-240 型分光光度计一台；分析纯碘。 
   

实验内容 
1、仔细阅读 UV-240 型分光光度计的操作说明，在教师指导下熟悉该仪器的使用方法。 
2、在 lcm 厚的样品池中放入少许分析纯的固体碘．加盖后用胶粘带封好；放在仪器的样品

池架上。用蒸馏水作参考池。 
3、样品池在 50℃：恒温 此时灵敏度可取低些．但需在可能的波长范围内进行

扫描 个温度作同样测定．不同温度得到的图如图 50-5。 
4、根据上面所得的 D-l 图选取图形 

振动结构与连续谱的交界处的波 
灵敏度测定 

70℃
个峰的波长值，由该图直接找出 

 

此 

接读出

算E
意指定一λ（v*

’’=0）的峰。从图中峰的波长值，列出下

下测定谱图．

，测得 D-图．再在 80℃以下取几

在

长范围，以仪器的最大

时的图。最好能在图上打出每 

(如图 50-6)。
5、选取适当的灵敏度及波长范围， 
在 76℃测图（如图 50-7)。同样最 
好能打出每个峰值的波长值，由

图用外推法求λ*。 
   

实验数据和结果处理 
1、由灵敏度最大的D~λ图上直

λ*。由E0=(1/λ*-7.599×10-3m-1) ×h×c计 0。 
2、由实验步骤 5 得的D~λ图上，任

表数据，作△ε ~v*
’’图，外推求△ε =0 时的v*

’’。 
v*

’’ λ（m） '' '' 1
* 1 *(1/ 1/ )( )v v mλ λ −
+Δ∈= −  

0   
1   
2   

图 50-4：电子跃迁的能量关系 
图 50-5：不同温度下I2的吸收光谱 

图 50-6：70℃找出λ*
的I2吸收光谱 



3、由（50-6）式求ε ，再求λ*及E0。 
的峰，以远离振动结构及连续谱的交接处为好。 

同?不

 
 

参考文献 
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计算时所选取的v*
’’=0

  
思考题     
1、为什么不同温度、同一波长测得的吸光度不相同?不同温度测得的谱图的λ*是否相

同温度测得的E0是否相同?为什么? 
2、由I2的D~λ图画出其相应的位能曲线的大致形状，并说明之。

     
 

图 50-7：70℃时I2的吸收光谱（用于外推出λ*
） 

著，钱三鸿，吕臣康译，物理化学实验，人民教育出版社，

aker；Carl．W．Gapland；Jeffrey．I．Steinfeld，Ex
，McGraw-Hill Book Company, N．J, No．466，(197

 


