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摘要：目的目的 通过二维红外光谱技术研究温度对聚丙烯化学结构的影响。方法方法 在1500~1350 cm-1的频

率范围内，分别测定聚丙烯C—H弯曲振动模式（δC-H）的一维红外光谱、二阶导数红外光谱和四阶导

数红外光谱来确定聚丙烯分子结构，后采用二维红外光谱研究温度对聚丙烯 δC-H 红外吸收强度的影

响。结果结果 聚丙烯 δC-H 主要包括甲基不对称碳氢弯曲振动模式（δasCH3）、甲基对称碳氢弯曲振动模式

（δsCH3）和亚甲基碳氢弯曲振动模式（δCH2），随着测定温度的升高，聚丙烯分子中 δC-H 红外吸收强度

变化快慢顺序为δCH2-2（1464 cm-1）>δCH2-1（1475 cm-1）>δasCH3（1455 cm-1）>δsCH3（1375 cm-1）。结论结论 二维

红外光谱在有机高分子包装材料热变性分析具有重大作用。
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ABSTRACT：The effect of temperature on the chemical structure of polypropylene was studied using two-dimensional
infrared spectroscopy. In the frequency range of 1500~1350 cm-1, the molecular structure of polypropylene was studied by
one-dimensional infrared spectroscopy, second derivative infrared spectroscopy and fourth derivative infrared spectroscopy
of C-H bending vibration（δC-H）. Two-dimensional infrared spectroscopy was then used to study the effect of temperature
on the δC-H infrared absorbance intensity of polypropylene. The polypropylene δC-H mainly included methyl asymmetrical
bending vibration mode (δasCH3), methyl symmetrical bending vibration mode (δsCH3) and methylene bending vibration mode
(δCH2). With increase of the measurement temperature, the sequence of intensity changes in the δC-H infrared absorbance
intensity of polypropylene was δ CH2-2（1464 cm-1）>δ CH2-1（1475 cm-1）>δ asCH3（1455 cm-1）>δ sCH3（1375 cm-1）. The study
demonstrated the key roles of two-dimensional infrared spectroscopy in the analysis of thermal denaturation of the polymer
packaging materials.
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聚丙烯（PP）具有较高的耐冲击性，机械性质强

韧，抗多种有机溶剂和酸碱腐蚀[1—3]，广泛应用于食品

包装工业的各个领域[4—11]。聚丙烯特殊的理化性能与

其结构有关。差示扫描量热法和广角X射线衍射法

是研究聚丙烯分子结构的常见方法[9—13]，但是红外光

谱的研究方法却少见相关文献报道。这主要是因为

常规的红外光谱（一维红外光谱）分辨率不高，谱峰重

叠现象严重，二阶导数红外光谱和四阶导数红外光谱
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的分辨率尽管有所提高，但通常是基于一定的数学模

型和假设。二维红外光谱是完全客观、清晰地显示未

重叠谱峰的位置，因此可大大地增加原谱图的分辨

率，具有重要的理论研究价值。文中通过变温透射红

外光谱技术，在293~393 K的温度范围内，以市场上常

见的聚丙烯包装袋为研究对象，分别测定其一维红外

光谱、二阶导数红外光谱、四阶导数红外光谱和二维

红外光谱，并进一步考查温度对聚丙烯食品包装袋分

子结构的影响。

1 实验

1.1 材料

材料为聚丙烯食品包装袋，由石家庄市长安区北

国超市翟营店提供。

1.2 仪器与设备

仪器与设备：Spectrum 100红外光谱仪，Spectrum

v 6.3.5 操作软件，美国 Perkin Elmer公司；SYD TC-01

变温控件，控温精度为±0.1 K，英国Eurotherm公司。

1.3 方法

单层聚丙烯食品包装袋固定在红外光谱仪的变

温附件上，以空气为背景，每次实验对信号进行16次

扫描累加，分辨率为4 cm-1，红外光谱的测定范围为

3500~400 cm-1，测温范围为293~393 K，变温步长为10

K。一维红外光谱数据获得采用美国Perkin Elmer 公

司 Spectrum v 6.3.5 操作软件。二阶导数红外光谱数

据和四阶导数红外光谱数据获得采用美国 Perkin

Elmer 公司 Spectrum v 6.3.5 操作软件，平滑点数为

13。二维红外光谱数据获得采用清华大学编写的软

件 TD Versin 4.2（Interval=1，Contour Number=40），图

形处理采用 Origin 8.0。

2 结果与分析

在3500~400 cm-1频率范围内，分别测定聚丙烯的

一维红外光谱（图1a），二阶导数红外光谱（图1b）和四

阶导数红外光谱（图1c），发现聚丙烯主要存在3组较

强的红外吸收谱带，其中3000~2800 cm-1 频率范围内

主要是聚丙烯C—H伸缩振动模式的红外吸收谱带

（νC-H），1500~1350 cm-1 频率范围内主要是聚丙烯C—H

弯曲振动模式的红外吸收谱带（δC-H），1200~950 cm-1

频率范围内主要是聚丙烯的晶体振动红外吸收谱带

（δcrystalline）。文中主要开展聚丙烯 δC-H的红外光谱及

二维红外光谱的研究。

2.1 聚丙烯δC-H 的红外光谱研究

在1500~1350 cm-1的频率范围内，首先开展聚丙

烯一维红外光谱的研究。1462 cm-1频率附近有一较

强红外吸收宽峰（图2a），由于其一维红外光谱的分辨

率不高，不能提供有效的信息。1375 cm-1 频率附近的

红外吸收峰归属于甲基对称弯曲振动模式（δsCH3），研

究聚丙烯的二阶导数红外光谱（图2b），其分辨率比一

维红外光谱有一定的提高。研究聚丙烯的四阶导数

红外光谱（图2c）发现，原1462 cm-1频率处的红外吸收

峰在1475，1464，1455 cm-1频率附近裂分为3个吸收

峰，其中1475 cm-1和1464 cm-1频率处的红外吸收峰归

属于聚丙烯亚甲基弯曲振动模式（δCH2-1）和（δCH2-2），

1455 cm-1频率附近红外吸收峰则归属于聚丙烯甲基

不对称弯曲振动模式（δasCH3）。实验发现，随着测定温

度的升高，聚丙烯 δC-H 红外吸收频率，峰型和强度几

图1 3500~400 cm-1频率范围内聚丙烯的红外光谱

Fig.1 Infrared spectra of polypropylene（3500~400 cm-1）
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乎没有变化，这说明在293~393 K测定温度范围内，聚

丙烯食品包装袋的主要结构是稳定的。

2.2 聚丙烯δC-H 的二维红外光谱研究

二维红外光谱反映动态特征，可显著提高传统一

维红外谱图的分辨率。二维红外光谱包括同步二维

红外光谱和异步二维红外光谱[14—17]。同步二维红外光

谱包括对角线峰和交叉峰，对角线峰通常的频率为一

维红外谱峰位置相符（图3），对角线峰总是正峰，代表

吸收峰对一定物理微扰（如热、光、电、磁或力等物理

因素）的敏感程度。首先开展聚丙烯 δC-H 的同步二

维红外光谱自动峰的研究，在1475，1464，1455，1375

cm-1频率附近分别发现4个对角线峰（图3），进一步证

明聚丙烯四阶导数红外光谱的正确性。其中1464

cm-1频率处的对角线峰强度最大，说明 δCH2-2 对于外

界环境温度变化最为敏感。同步二维红外光谱的重

要信息主要来自对角线外的峰，称为交叉峰，任一交

叉峰对应着2个波数的红外峰，它表明相应于这2个

红外吸收峰官能团之间存在着分子内的相互作用或

连接关系。聚丙烯同步二维红外光谱Ф（ν1，ν2）在

（1475 cm-1，1464 cm-1），（1475 cm-1，1455 cm-1），（1475

cm-1，1375 cm-1），（1464 cm-1，1455 cm-1），（1464 cm-1，

1375 cm-1），（1455 cm-1，1375 cm-1）附近分别发现6个

交叉峰，说明聚丙烯分子内的甲基和亚甲基官能团之

间存在较强的相互作用。

异步二维红外光谱ψ（ν1，ν2）仍呈正方形，图4

中无对角线峰，仅有对角线以外的峰，即交叉峰（图图 2 1500~1350 cm-1频率范围内聚丙烯红外光谱

Fig.2 Infrared spectra of polypropylene（1500~1350 cm-1）

图3 聚丙烯同步二维红外光谱（1500~1350 cm-1）

Fig.3 Synchronous two-dimensional infrared spectra of polypropyl-

ene（1500~1350 cm-1）

图 4 聚丙烯异步二维红外光谱（1500~1350 cm-1）

Fig.4 Asynchronous two-dimensional infrared spectra of polypro-

pylene（1500~1350 cm-1）
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4）。异步二维红外光谱中的交叉峰表面与它相应的2

个红外吸收的偶极跃迁矩的重定向行为是独立的。

聚丙烯δC-H 异步二维红外光谱，在（1475 cm-1，1464

cm-1），（1475 cm-1，1455 cm-1），（1475 cm-1，1375 cm-1），

（1464 cm-1，1455 cm-1），（1464 cm-1，1375 cm-1），（1455

cm-1，1375 cm-1）附近发现6个聚丙烯异步二维红外光

谱交叉峰，而相关数据及二维红外光谱解释见表 1。

同步二维红外光谱的交叉峰有正负之分，它反映

表1 聚丙烯二维红外光谱解释（1500~1350 cm-1）

Tab.1 Interpretations of two-dimensional infrared spectra of polypropylene（1500~ 1350 cm-1）

ν2/cm-1

1455

1464

1475

1464

1475

1475

Ф（ν1，ν2）

+

+

+

+

+

+

Ψ（ν1，ν2）

-

-

-

-

-

+

聚丙烯二维红外光谱解释

热微扰作用下2个变量处，聚丙烯红外光谱峰的吸收强度变化正相关，其中聚丙

烯1455 cm-1频率处光谱峰吸收强度变化早于聚丙烯 1375 cm-1频率处光谱峰吸收

强度变化。

热微扰作用下2个变量处，聚丙烯红外光谱峰的吸收强度变化正相关，其中聚丙

烯1464 cm-1频率处光谱峰吸收强度变化早于聚丙烯1375 cm-1频率处光谱峰吸收

强度变化。

热微扰作用下2个变量处，聚丙烯红外光谱峰的吸收强度变化正相关，其中聚丙

烯1475 cm-1频率处光谱峰吸收强度变化早于聚丙烯1375 cm-1频率处光谱峰吸收

强度变化。

热微扰作用下2个变量处，聚丙烯红外光谱峰的吸收强度变化正相关，其中聚丙

烯 1464 cm-1频率处光谱峰吸收强度变化早于聚丙烯 1455 cm-1频率处光谱峰吸收

强度变化。

热微扰作用下2个变量处，聚丙烯红外光谱峰的吸收强度变化正相关，其中聚丙

烯 1475 cm-1频率处光谱峰吸收强度变化早于聚丙烯 1455 cm-1频率处光谱峰吸收

强度变化。

热微扰作用下2个变量处，聚丙烯红外光谱峰的吸收强度变化正相关，其中聚丙

烯 1464 cm-1频率处光谱峰吸收强度变化早于聚丙烯 1475 cm-1频率处光谱峰吸收

强度变化。

动态红外光谱响应的方向。当2个谱以相同方向变化

（同时增加或减少），其交叉峰为正。若2个谱峰强度

以相反方向变化，其交叉峰符号为负。异步二维红外

光谱的峰也有正负之分。它反映了所对应的2个偶极

跃迁矩重定向的相对快慢。根据 Noda 原则[13—16]，当

Ф（ν1，ν2）和ψ（ν1，ν2）同号时，ν1频率处红外光谱

峰吸收强度变化早于ν2频率处红外光谱峰吸收强度

变化；当Ф（ν1，ν2）和ψ（ν1，ν2）异号时，ν1 频率处

红外光谱峰的吸收强度变化晚于ν2频率处红外光谱

峰吸收强度变化。由表1可知，随着测定温度的升高，

聚丙烯 δC-H 红外吸收强度的变化快慢顺序为δCH2-2

（1464 cm-1）>δCH2-1（1475 cm-1）>δasCH3（1455 cm-1）>

δsCH3（1375 cm-1）。

3 结语

在293~393 K 温度范围内分别采用一维红外光

谱、二阶导数红外光谱和四阶导数红外光谱测定聚

丙烯分子结构，发现聚丙烯主要存在 νC-H，δC-H和

δcrystalline等3种红外吸收模式。以聚丙烯 δC-H红外吸

收模式为研究对象，进一步开展了红外光谱和二维红

外光谱的研究，发现聚丙烯δC-H 主要存在δCH2，δasCH3

和δsCH3 等 3种红外吸收模式。随着测定温度的升

高，聚丙烯δC-H 红外光谱吸收强度变化快慢的顺序

为δCH2-2（1464 cm-1）>δCH2-1（1475 cm-1）>δasCH3（1455

cm-1）>δsCH3（1375 cm-1）。
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