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以 FTIR 探討 2-吡咯甲醛的氫鍵自結合、異結合及構型轉換現象 

學生: 楊凱婷                             指導教授: 陳振興 博士 

國立交通大學分子科學研究所 

摘要 

    2-吡咯甲醛透過分子間氫鍵的自結合被視為研究蛋白質中 β-折疊片

基本架構的模型。而 β-折疊片在生化領域上與蛋白質中的二級結構α-

螺旋體同樣重要。我們欲探討 2-吡咯甲醛在鈍性、非極性及低極性的溶

劑中，因氫鍵而形成自結合之單雙體平衡及因單體之構型轉換而形成的

順反兩式平衡。於固定溫度及相同溶劑中，利用 FTIR 光譜在不同濃度

下的順式單體、反式單體及雙體 N-H 吸收度的變化，代入我們新推導的

四個公式，以求出順式單體吸收係數(εc)、反式單體吸收係數(εt)、雙體

吸收係數(εd)、單雙體自結合平衡常數(Kd)及構型轉換平衡常數(Ki)。根

據平衡常數隨溫度變化的關係，利用 van’t Hoff 理論作圖，可求得在不

同溶劑系統下之單雙體自結合與構型轉換的標準反應焓(Δ Ho)及反應熵

(Δ So)。並探討溶劑效應對相關熱力學參數的影響。另外我們也導証公

式檢驗雙體的形式為環狀或線性雙體。最後討論 2-吡咯甲醛與芳香族化

合物透過氫鍵形成異結合，利用導証的公式求得錯體吸收係數(εx)及異

結合平衡常數(Kx)。比較不同芳香族化合物對異結合的影響。 
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FTIR Studies on the Self-Association Accompanying 
Cis-Trans Isomerization for 2-Pyrrolecarbaldehyde, 

and on its Complexation with Benzene and Toluene  
 

Student: Kai-Ting Yang                  Advisor: Dr. Jenn-Shing Chen 
Institute of Molecular Science 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

Intermolecular interaction for β-sheet protein belongs to the most 
important and topical biological binding motifs. The self-association of 
2-pyrrolecarbaldehyde through hydrogen bonding provides a useful model 
for it. The coexistence of isomerization of cis-form and trans-form and 
dimerization of 2-pyrrolecarbaldehyde in n-octane, CCl4, C2Cl4 and C2HCl3 
at four different temperatures have been studied by using FTIR spectroscopy. 
The respective integrated concentration-dependent absorbance of the NH 
fundamental stretching at a constant temperature in a given solvent for 
cis-form monomer, trans-form monomer, and dimer were resolved, 
calculated and then treated based on four derived linear equations (20), (21), 
(22) and (31) to extract the molar absorpitivity of cis-form monomer (εc), of 
trans-form monomer (εt), and of dimer (εd), and the isomerization constant 
(Ki) as well as dimerization constant (Kd). Variation of ambient temperature 
allows us to obtain the temperature-dependent values of Ki and Kd in a given 
solvent, as a result the standard enthalpy (Δ Ho) and entropy (Δ So) of 
isomerization and dimerization were determined respectively via a van’t 
Hoff plot. Solvent effect on different values of K, Δ Ho and Δ So for 
isomerization and dimerization in various dielectric constants of solvents 
were analyzed. Whether the structure of dimer is cyclic or linear can be 
determined with equation (47). Finally, the hetero-association of 
2-pyrrolecarbaldehyde with aromatic compounds like benzene or toluene 
through N-H···π hydrogen bonding in non-polar solvent C2Cl4 was also 
studied based on equation (58) to obtain the hetero-association constant (Kx) 
and molar absorpitivity (εx) of molecular complex. The influence of these 
two aromatic compounds on hetero-association with 2-pyrrolecarbaldehyde 
was also compared. 
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第一章  緒論 

1.1 氫鍵簡介 

    氫鍵在生化上扮演了重要的角色，尤其在蛋白質 1-4、去氧核糖核

酸 5、酵素 6 或藥物化學中，氫鍵提供其結構穩定的最主要作用力。

蛋白質中的α-螺旋體與 β-折疊片是以 N-H···O=C 為氫鍵結合的形

式，其中 β-折疊片透過分子間作用力而形成的聚集方式被發現與老年

癡呆症、傳染性蛋白質疾病與神經性退化疾病有關 7。而 2-吡咯甲醛

分子透過氫鍵的自結合被視為研究 β-折疊片基本架構的模型 8。 

     氫鍵最早的研究在 1920 年發表 9，Latimer 與 Rodebush 在文獻

中提到關於分子在液態中產生自結合的現象，當時自結合現象被認為

可能是由於兩個偶極距(dipole)互相吸引使液體有較高的介電常數所

致，但在比較 HCl 與 H2O 時發現，雖然 HCl 的偶極距大於 H2O，但

其在液態中的介電常數卻遠小於 H2O，且 H2O 可產生自結合，而 HCl

卻無自結合的現象。此種 H2O 的自結合現象也不能以雙鍵或叁鍵作

解釋，於是解釋為: 以氫原子為核心同時被兩個遵守八隅體的原子吸

引而構成一種弱的鍵結。為當時作者對氫鍵作的解釋。 

    氫鍵形成的條件為: 當一個質子提供者(proton donor，A-H)去接

近另一個質子接受者(proton acceptor，B)時，表示為 A-H···B，其中 A
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為高電負度的原子(如: N、 O、S、 F、 Cl、 Br、 I) ，而 B 為含

有孤立電子對的高電負度原子或含有π 電子雲的未飽和系統(如:芳香

族化合物)。氫鍵的能量較共價鍵小但較凡得瓦爾力大，依其作用力

強弱區分為弱 (＜3 kcal / mol)、中(3-10 kcal / mol)及強(＞10 kcal / 

mol)的氫鍵三種。氫鍵的作用力可以發生在分子內或分子間。相同的

分子間之氫鍵作用稱為自結合，不同的的分子間之氫鍵作用稱為異結

合，同一分子內之氫鍵作用為分子內氫鍵。分子內氫鍵只會影響分子

之電子結構，但不會改變其物理性質。但具有分子間氫鍵的分子對其

物理性質與不含氫鍵的系統有很大的不同。一般來說，沸點與熔點隨

分子量的增加而增加。分子間氫鍵的鍵結造成表象(apparent)分子量上

升而使沸點與熔點升高。分子間氫鍵使分子的蒸氣壓下降，而為了達

到未含氫鍵時的蒸氣壓，此時溫度必須提高以提供更多的平均動能來

克服氫鍵的吸引力而造成沸點與熔點的升高 10。若水不具氫鍵，則在

一大氣壓下其熔點與沸點分別為-90 ℃與 10 ℃，而不是 0 ℃與 100 

℃5。分子間氫鍵也提高物質的汽化熱與 Trouton’s 常數(ΔHvap / Tboiling 

~ 22 cal / mol K)，如水及乙醇分別為 26 與 26.9 cal / mol K 10，因為含

氫鍵的物質需要更高的汽化熱來打斷氫鍵，雖然氫鍵使物質的沸點上

升，但其汽化熱增加得更多而使其偏離 Trouton’s 常數。在氫鍵系統

中由於分子結構增大，造成分子的自由度降低而使黏度上升。另外分
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子間氫鍵的生成也使分子的介電常數及偶極距變大；而形成分子內氫

鍵的分子則介電常數很低。介電常數與偶極距成正比，若分子 A-H

的偶極距為μ，當分子自結合為雙體時 A-H…A-H 的偶極距則為 2

μ，此時介電常數的增加量正比於 2μ2至(2μ)2之間。 

 

1.2 影響氫鍵平衡的三種主要因素 6,11 

(a) 濃度效應: 當濃度上升時，單體與自結合形成的雙體或多體之吸 

   收度也會上升，而吸收位移的頻率會下降。利用濃度對吸收度的 

   關係，可求出該分子在特定溶劑中的吸收係數與自結合平衡常數。 

(b) 溫度效應: 由於升高溫度會破壞氫鍵的鍵結，使平衡往單體的方 

   向移動，造成單體的吸收度增加而雙體或多體的吸收度減少；同 

   時吸收位移的頻率會上升。可藉由改變不同溫度，求出不同溫度 

   的自結合平衡常數，可求出該分子在特定溶劑中的的相關熱力學 

   常數。 

(c) 溶劑效應: 溶劑的極性大小對分子間氫鍵影響很大。當溶劑的極 

   性增加時，其介電常數也增加，則溶劑對該分子的吸引力增強，     

   自結合的強度減弱，平衡往單體的方向移動，使自結合平衡常數 

   變小；同時吸收位移的頻率會下降，而自結合的標準反應焓與反 

   應熵的絕對值也會下降。根據文獻，自結合氫鍵的能量與介電常 
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   數的倒數成正比關係 12。 

 

1.3 量測氫鍵的方法 

    Errera 及 Mollet 於 1936 利用 IR 探討醇類分子在四氯化碳系統中

的氫鍵性質。接著便有許多不同的方法開始研究在非極性溶劑中，醇

類及酚類分子藉由氫鍵作用形成的自結合。一般常用的儀器有核磁共

振 13-20、紅外線光譜 21-26、近紅外線光譜 27、紫外光/可見光 28、超音

波 29、中子繞射 30、X 射線繞射 31、介電常數 32,33、蒸氣壓 34及熱容

量 35,36等的方法。其中又以紅外線光譜與核磁共振法最常被使用。 

    不同的方法偵測到氫鍵不同的面向，利用 IR、拉曼與微波光譜

偵測氫鍵所觀測的是分子振動運動的變化；NMR 觀測到的是質子的

電子環境改變所造成的化學位移；繞射儀偵測到的是氫鍵鍵長與鍵角

的變化；熱分析儀所觀察到的是氫鍵的鍵能。下表為利用各種物理方

法所測得的一些分子間氫鍵的熱力學參數值。 

表 1 一些分子間氫鍵的熱力學參數值參考 10 

Type of H bond System Phase or

Solvent 

-△G
o 

(kcal/mol)

-△H
o 

(kcal/mol) 

-△S
o 

(e.u.) 

Method

O-H···O=C- formic acid vapor - 7.4±0.5 18.1±2.0 IR 

 acetic acid vapor - 7.3±0.5 18.1±2.0 IR 

 propionic acid vapor - 7.5±0.6 18.5±2.5 IR 

 methanol vapor 0.95±0.09 7.6±1.4 23±4.5 IR 
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 water-dioxane CCl4 - 3.3-3.7 - NMR 

 phenol-acetone CCl4 1.5 4.7±0.3 10.8±1.0 IR 

O-H···O- phenol-dioxane CCl4 0.93 5±0.2 13.9±0.7 IR 

 phenol-dioxane isooctane - 5.5±0.1 - UV 

 phenol-n-butyl ether CCl4 1.09 5.7±0.1 15.5 IR 

-N-H…N Indole-pyridine CCl4 -0.81 3.6±1.2 9.6±4.0 IR 

 pyrrole-pyridine CCl4 0.54 3.2 8.9 IR 

 aniline C6H12 -0.54 1.69±0.22 7.7 IR 

 aniline-pyridine C6H12 0.3 3.43 10.5 IR 

-N-H···O=C- 3,5-dimethypyrazole CCl4 - 4.6±0.4 - IR 

 γ-butyrolactam CCl4 1.66 3.5±0.4 6.2 IR 

 2-pyridone CCl4 2.63 4.4±0.4 6.0 IR 

 

1.4 氫鍵結合常見的模式 

    本實驗室之前處理的氫鍵結合模式為單體-環狀雙體自結合系

統，利用具有較大立體障礙的醇類如: 2,2-二甲基-3-乙基-3-戊醇

( 2,2-dimethyl-3-ethyl-3-pentanol 簡稱 DMEP ) 及 3-乙基-2-甲基-3-戊

醇( 3- ethyl-2-methyl-3-pentanol 簡稱 EMP )作自結合，以確保該分子

不會形成線性雙體或多體。其他文獻的處理模式則有線性連續自結合

模式 14,26: 其假設醇類的 OH 基以線性方式自結合，在平衡時

K1=K2=K3=…Kn。另有單體雙體多體模式 37: 也認為醇類為線性自結

合，但是雙體的平衡常數 K1則不同於多體平衡常數 K2=K3=…Kn，若

只用雙體的平衡常數作校正，則當濃度增加時雙體的平衡常數也會增
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加，証明自結合不會只停留在雙體；但當遇到較大立體障礙的分子則

雙體的平衡常數不再隨濃度增加而改變。最後還有一種模式為單體三

體多體模式: 其假設雙體的量很少而忽略且環狀三體為一種穩定的

六圓環結構，因此推斷最小的自結合單位為三體 38。 

    我們選擇 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)分子利用 N-H···O=C

為氫鍵作自結合，在處理單雙體自結合系統時，發現該分子即使在鈍

性溶劑或非極性溶劑中中仍存在兩種構型異構物。因此我們導証新的

公式，以考慮單雙體自結合與構型轉換兩種平衡的存在，並將該分子

溶解在正辛烷、四氯化碳、四氯乙烯及三氯乙烯四種不同的系統中，

觀察溶劑效應對相關熱力學參數的影響。在後兩組系統，我們加入苯

(benzene)或甲苯(toluene)作為π -質子接受者(π -acceptor)於之前的四

氯乙烯系統中形成錯體(complex)，此為異結合系統。 
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第二章 理論   

2.1 摘要 

    在探討 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)利用 N-H 及 C=O 的分

子間氫鍵，形成環狀雙體而產生單雙體自結合平衡時，同時存在另一

種平衡，即單體本身 pyrrole ring 與 C=O 中間的 C-C 鍵旋轉而形成順

反兩式平衡。我們嘗試在第一部分推導新的公式，並利用 IR 光譜於

固定溫度中在不同濃度下的順式單體、反式單體及雙體 N-H 吸收度

的變化，求出順式單體吸收係數εc、反式單體吸收係數εt、雙體吸收

係數單εd、單雙體自結合平衡常數 Kd及構型轉換平衡常數 Ki。另外，

在此兩種平衡共存的同時，加入芳香族化合物(aromatic compound)作

為π -質子接受者(π -acceptor)，可與單體結合成另一種氫鍵，稱為異

結合，此為第三個平衡，利用第一部分求得的順式單體吸收係數εc及

反式單體吸收係數εt 代入在第二部份推導的公式，並利用 IR 光譜於

固定溫度中在不同濃度下的順式單體、反式單體及錯體 N-H 吸收度

變化以求得錯體吸收係數εx及異結合平衡常數 Kx。 
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2.2 推導 

2.2.1 第一部分 分子間氫鍵的自結合與分子內的構型轉換 

    考慮溶質 B 如 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)在溶劑中，因

順式單體(pyrrole 與 C=O 在同一邊)利用分子間氫鍵形成環狀雙體的

單雙體自結合平衡，及因 C-C 鍵旋轉造成分子由順式單體到反式單

體(pyrrole 與 C=O 在相反邊)的順反兩式平衡，因此有兩種平衡同時

存在。 

 
 

cB →
← tB  (1) 

 
 2 cB →

← 2B  (2) 

 

Bc、Bt及 B2分別表示順式單體、反式單體及環狀雙體；而[Bc]、[Bt]

及[B2]分別為其濃度。 

構型轉換平衡常數 Ki表示為 

 
 

t
i

c

B
K

B
⎡ ⎤⎣ ⎦=
⎡ ⎤⎣ ⎦

 (3) 

 

單雙體平衡常數 Kd表示為 

 



 9

 [ ]
2

2
d

c

B
K

B
=
⎡ ⎤⎣ ⎦

 (4) 

 

初始濃度[B]o與反應後的順式單體、反式單體及雙體平衡濃度分別為

[Bc] 、 [Bt]及[B2]須滿足質量守恆關係 

 
 [ ] [ ]22c toB B B B= + +⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (5) 

 

將(3)及(4)式改為 

 
 

[ ]2

1 d ci

c t

K BK
B B B

⎡ ⎤⎣ ⎦= =
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 (6) 

 

由合比定理、(6)及(5)式得 

 
 

[ ] [ ]2

1 2 1 21
2

i d c i d c

c c t o

K K B K K B
B B B B B

+ + + +⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦= =
+ +⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 (7) 

 

將(7)式移項得 

 
 [ ]

1 2o
i d c

c

B
K K B

B
= + + ⎡ ⎤⎣ ⎦⎡ ⎤⎣ ⎦

 (8) 

 

將(3)式代入(8)式得 
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 [ ] 1 2i d co

t i

B K K B
B K

+ + ⎡ ⎤⎣ ⎦=
⎡ ⎤⎣ ⎦

 (9) 

 

將(4)式代入(8)式得 

 
 [ ]

[ ]2

1 2i d co

d c

B K K B
B K B

+ + ⎡ ⎤⎣ ⎦=
⎡ ⎤⎣ ⎦

 (10)

 

    由比爾定律(Beer-Lambert's law)知，若 Ac、At及 Ad為該分子的

順式單體總吸收度、反式單體總吸收度及環狀雙體總吸收度，則 

 
 

( ) ( )c c c c c c
band band

A A d b B d b Bν ν ε ν ν ε= = =⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦∫ ∫  (11)

 
 

( ) ( )t t t t t t
band band

A A d b B d b Bν ν ε ν ν ε= = =⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦∫ ∫  (12)

 
 

[ ] [ ]2 2( ) ( )d d d d
band band

A A d b B d b Bν ν ε ν ν ε= = =∫ ∫  (13)

 

其中εc、εt 及εd 為該分子之順式單體吸收係數、反式單體吸收係數及

環狀雙體吸收係數，ν 表波數，單位為 cm-1，而 ( )ε ν 及 ( )A ν 表物質

在該波數ν 下之吸收係數及吸收度，b 為光徑長度，可由干涉圖譜

(interference pattern)測得，請參考附錄一。 

    將(11)式中的[Bc]，代入(8)式得 
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 [ ]

2 2

1 2
( ) ( )o i d

c
c c c

B K K
A

A b bε ε

+
= +  (14)

 
 

將(12)式及(11)式中的[Bt]及[Bc]，代入(9)式得 

 [ ]
2

1 2
( ) ( )o i d

c
t i t i t c

B K K
A

A K b K bε ε ε

+
= +  (15)

 

將(13)及(11)式中的[B2]及[Bc]，代入(10)式得 

   

 [ ] (1 )2 1( ) [ ]o i c

d d d d c

B K
A b K A

ε
ε ε

+
= +  (16)

 

    此分子雙體的總吸收度遠大於單體總吸收度，為減小作線性迴歸

時的誤差，將(14)、(15)及(16)式中的 Ac轉變為 Ad。分別將(4)及(13)

式改為 

  
 

[ ]
1/ 2

1/ 2
2

c
d

B
B

K
=⎡ ⎤⎣ ⎦  (17)

                                                       
 

[ ]2
d

d

A
B

bε
=  (18)

 

將(17)式代入(11)式中的[Bc]後，再以(18)式的[B2]代入替換得 
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 1/ 2
1/ 2

1/ 2 1/ 2( )c
c d

d d

b
A A

K

ε

ε
=  (19)

 

將(19)式分別代入(14)、(15)及(16)式中的 Ac得 

 
 
 [ ] 1 / 2

1 / 2

1 / 2 3 / 2

1 2
( ) ( )o i d

d
c c c d

B K K
A

A b bε ε ε

+
= +  (20)

 
 [ ] 1 / 2

1 / 2

1 / 2 3 / 2

1 2
( ) ( )o i d

d
t i t i t d

B K K
A

A K b K bε ε ε

+
= +  (21)

 

 [ ]
1/ 2 1/ 2 1/ 2 1/ 2

12 1( ) ( )o i

d d d d d

B K
A b K b Aε ε

+
= +  (22)

 

    利用(20)式，以 o cY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作線性迴歸，可得截距

Qc及斜率 Pc 

 
 1 i

c
c

K
Q

bε
+

=  (23)

 
 1/ 2

1 / 2 3 / 2

2 d
c

c d

K
P

bε ε
=  (24)

 

    利用(21)式，以 o tY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作線性迴歸，可得截距

Qt及斜率 Pt 
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 1 i
t

i t

K
Q

K bε
+

=  (25)

 
 1/ 2

1 / 2 3 / 2

2 d
t

i t d

K
P

K bε ε
=  (26)

 

    利用(22)式，以 o dY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A −= 作線性迴歸，可得截距

Qd及斜率 Pd 

 

 2
d

d
Q

bε
=  (27)

 
 

1/ 2 1 / 2 1 / 2

1 i
d

d d

K
P

K bε

+
=  (28)

 

將(27)式移項可求得εd 

 
 2

d
dQ b

ε =  (29)

 

    在(23)-(28)式中，因參數的相依性，若欲求得其他參數εc、εt 、

Kd 及 Ki，則須再推導除(20)、(21)及(22)式外第四條公式，以求取第

四組斜率及截距。因此分別將(11)、(12)及(13)式中的[Bc]、[Bt]及[B2]

代入(5)式，並移項得 
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[ ] 2 d c t

o
d c t

A A A
B

b b bε ε ε
− = +  (30)

 

將(23)、(25)及(27)式中的εcb、εtb 及εdb 代入(30)式，除以 Ac 後並移

項得 

 [ ]
[( ) ]

1 1
o t t i c d

d
c c i i c

B A Q K Q A
Q

A A K K A
= + +

+ +  (31)

 

利用(31)式，以 o cY [ B ] / A=  對 d cX A / A= 作線性迴歸，可得截距 Q4

及斜率 P4 

 
 

4 ( )( )
1 1

t t i c

c i i

A Q K Q
Q

A K K
= +

+ +  (32)

 
 

4 dP Q=  (33)

 

由(31)式求得的的 P4 應與(22)式的 Qd 相同，即 4 1dQ / P = 。因此可由

實驗求得 4dQ / P 之值是否接近於 1，以此檢驗εd的準確度。 

    推導公式(20)-(22)及(31)式時的主要假設為: 

(a) 溶質吸收度遵守比爾定律(Beer-Lambert's law)，以吸收度不超過

1.5 為主，因此須注意溶液的濃度範圍。 

(b) 該分子的雙體形式只有一種，為環狀雙體，由順式單體藉由分子 

   間氫鍵鍵結而成。 
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(c) 溶質與溶劑間無氫鍵作用，因此須注意溶劑的選擇。   

(d) 溶液為理想溶液，在固定溫度下的平衡常數 K 及吸收係數ε為定 

   值。因此由(11)及(12)式，代入(3)式可知，溶質在同一溶劑及溫 

   度下，At/Ac為定值。 

    由適解(fitting)得知，在相同溶劑及溫度時，該分子的 At/Ac比值

為固定比例。若分子在不同的溶劑及溫度時，由實驗及適解(fitting)

求得的值會有不同。將(32)式中的 Ki 移項後，再代入由適解(fitting)

得知的 At/Ac比值，可求得 Ki 

 
 

4

4 ( )

c
i

t
t

c

Q Q
K

AQ Q
A

−
=

−  (34)

 

分別將(23)及(25)式中的εc及εt移項後，再代入由(34)式求得的 Ki，可

求得εc及εt 

 

 1 i
c

c

K
Q b

ε
+

=  (35)

 

 1 i
t

i t

K
K Q b

ε
+

=  (36)

 

    將(28)式中的 Kd
1/2 移項並乘以平方後，再代入由(29)及(34)式求

得的εd及 Ki，可求得 Kd 
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 2

2

(1 )i
d

d d

K
K

P bε

+
=  (37)

 

由(29)及(34)- (37)式，可分別求得εd 、Ki、εc、εt及 Kd五個參數。 

    另外，可由下面三個公式(42)、(43)及(44)式，檢驗實驗的準確

度。將(23)-(25)及(28)式改為: 

 
 1 i c cK Q bε+ =  (38)

 
 

1/ 2 1/ 2 3 / 21
2d c c dK P bε ε=  (39)

 
 1 i

t
t i

K
Q K b

ε
+

=  (40)

 
 1/ 2

1/ 2 1/ 2

1 i
d

d d

K
K

P bε

+
=  (41)

 

將(38)及(39)式代入(28)式，經移項消去後，再以(29)式的εd代入替換

得 

 
 

1c d

c d

P P
Q Q

=  (42)

 

將(40)及(41)式代入(26)式，經移項消去後，再以(29)式的εd代入替換



 17

得 

 
 

1t d

t d

P P
Q Q

=  (43)

 

將(39)及(40)式代入(26)式，經移項消去後，再以(38)式的 1+Ki 代入

替換得 

 
 

1c t

c t

P Q
Q P

=  (44)

 

由實驗求得之值分別代入(42)、(43)及(44)式，其值越接近 1，表示實

驗的準確度越高。 

    最後，利用不同溫度下求得的 Kd或 Ki值，分別作 van’t Hoff plot，

o oln K ( S / R ) ( H / RT )Δ Δ= − ，以Y ln K= 對 1X T −= 作線性迴歸，可

得斜率 oH / RΔ− 及截距 oS / RΔ ，可求出單雙體自結合或構型轉換的

ΔHo及Δ So。在量測的溫度範圍內，ΔHo及Δ So不隨溫度變化。 

    雙體的氫鍵鍵結形式為環狀雙體或線性雙體，一直是引起討論 

   話題。為了證明雙體型式，我們推導以下公式驗證。假設若是環狀

雙體型式，所有環狀雙體的 N-H 皆形成氫鍵，因此並無雙體的終端

基訊號，即環狀雙體無單獨的 N-H 振動吸收，而未形成氫鍵的 N-H

吸收全部來自單體；反之，若是線性雙體的型式，則含有未形成氫鍵
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的 N-H 吸收，為雙體的終端基訊號。若此部份的總吸收度與單體的

N-H 的總吸收度重疊時，可用以下公式驗證。 

    首先假設若雙體是線性雙體，則單體及內含雙體終端基的總吸收度為 

 

 [ ]2m c c t t mA b B b B b Bε ε ε= + +⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (45)

 

其中εm為未形成氫鍵的雙體終端基吸收係數。 

將(45)式除以[B]o，再分別以(8)-(10)、(4)及(13)式代入替換得 

 

 

[ ] 1 2

d d
c t i m

dm

d do
i

d

K Ab bK b
bA

B K AK
b

ε ε ε
ε

ε

+ +

=

+ +
 

(46)

 

經整理後得 

 

 

[ ]
(1 2 ) ( )m d d d d

i c t i m
d do

A K A K A
K K

B b b b
ε ε ε

ε ε
+ + = + +  (47)

 

利 用 (47) 式 ， 以 [ ]1 2m i d d d o
Y [ A ( K K A / b )] / B bε= + + 對

d d dX K A / bε= 作 線 性 迴 歸 ， 可 得 截 距 c t iQ Kε ε= + 及 斜 率
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mP ε= 。如果雙體為線性型式，則 P 和 Q 都存在，畫出的直線為一

條有斜率且斜率大於零的線；若雙體為環狀型式，則只有 Q 存在，P

不存在，畫出的直線為一條水平線。 

    Prokopenko39 等人在研究內醯胺類 (lactam)系統時，探討環狀雙

體平衡常數及熱力學參數與環大小變化的關係時，在 3000-3300 cm-1

附近 C=O 的倍頻(1st overtone)吸收與形成氫鍵的 N-H 吸收產生干

擾，無法準確地計算雙體的總吸收度，因而只使用單體的總吸收度來

決定單雙體平衡常數。其利用的公式如下: 

 

 
[ ]1 1 8

4
d o

d

K B
A

K
ε
⎡ ⎤− + +
⎢ ⎥=
⎢ ⎥
⎣ ⎦

 (48)

 

其中 Kd為單雙體平衡常數，而 A 及ε為單體的總吸收度及吸收係數。

其公式的計算結果，可視為單體的總吸收度對初始濃度的理論線，只

適用於單雙體平衡時。在我們研究的分子同時存在單雙體平衡與構型

轉換時，因此新的理論線的導証如下: 

將(14)式的兩邊乘以 Ac、移項及因式分解後，可得順式單體的總吸收

度對初始濃度的理論線 
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[ ]2(1 ) 8 (1 )

4
c

c i d io
d

b
A K K B K

K
ε ⎡ ⎤= + + − +⎢ ⎥⎣ ⎦  (49)

 

利用(3)、(11)及(12)式代入(49)式，以替換公式中的εcb，經移項及消去後，

可得反式單體的總吸收度對初始濃度的理論線 

 
 

[ ]2(1 ) 8 (1 )
4

i t
t i d io

d

K b
A K K B K

K
ε ⎡ ⎤= + + − +⎢ ⎥⎣ ⎦  (50)

 

將(22)式的兩邊乘以 Ad、移項及因式分解後，可得雙體的總吸收度對

初始濃度的理論線 

 
 

[ ]
2

2(1 ) 8 (1 )
16

d
d i d io

d

b
A K K B K

K
ε ⎡ ⎤= + + − +⎢ ⎥⎣ ⎦  (51)

 

因此利用上述(49)、(50)及(51)式，分別由順式單體、反式單體及雙體

的總吸收度對初始濃度的變化作圖，可得三條理論線以檢驗實驗所求

得之值。 

    本實驗室之前 40,41利用 IR 探討在鈍性溶劑、非極性溶劑或低極

性溶劑中，因分子間的氫鍵而產生的單雙體平衡，如 2,2-二甲基-3-

乙基-3-戊醇( 2,2-dimethyl-3-ethyl-3-pentanol 簡稱 DMEP )、3-乙基-2-
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甲基-3-戊醇( 3- ethyl-2-methyl-3-pentanol 簡稱 EMP )及 2-乙醯基吡

咯(2-acetylpyrrole)。之前推導的公式如下: 

單 體 公 式 2 2
o m m m m[B] / A (1/ b)+(2KA / b )ε ε= 及 雙 體 公 式

o d d d d[B] / A ( 2/ b)+(1/ K bA )ε ε= ，利用此兩公式，從適解(fitting)單體

的總吸收度對初始濃度的變化，以 o mY=[B] / A  對 mX=A 作線性迴歸，

由截距及斜率得εm 及 K；從適解(fitting)雙體的總吸收度對初始濃度

的變化，以 o dY=[B] / A 對 dX=1/ A 作線性迴歸，由截距及斜率得εd

及 K。而從此兩公式所分別求出的 K 值即為單雙體平衡常數，可由

此兩個 K 值的差異檢驗實驗品質的好壞。此方法與前人 39 只用單體

來決定平衡常數不同的地方，在於首先用單雙體總吸收度的兩個部分

來處理自結合系統，但前提是溶液系統只由單一形式的單體和環狀雙

體存在。但是要尋找適用於此公式的化合物是有困難的，即須找到在

IR 光譜 N-H 或 O-H 振動吸收範圍裡，單雙體吸收峰要分開得越明顯

越不會互相干擾、在雙體部分需有較強的吸收、雙體須為環狀而不是

線性、沒有環狀或線性多體產生。之前本實驗室找到 DMEP 及 EMP

兩種具有立體障礙的醇類在一定的溫度範圍內，是以平面的環狀雙體

自結合 33，即可符合公式的假設。因線性氫鍵大多不會停留在雙體，

而會形成三體以上 42,43。本實驗室之前也研究過 2-乙醯基吡咯

(2-acetylpyrrole)在四氯化碳、四氯乙烯、正辛烷及三氯甲烷溶劑中，
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利用 N-H 和 C = O 形成氫鍵的自結合行為時，其所使用公式的假設

也與之前相同，但在處理三氯甲烷的系統時，發現單體吸收須有兩個

不同頻率的吸收峰才能適解(fitting)好且此兩根吸收峰的總吸收度有

一定的比值，即兩者之間存在著平衡關係，應為不同的構型異構物所

致。因此 2-乙醯基吡咯(2-acetylpyrrole)溶解在較具極性的溶劑中如三

氯甲烷，存在著兩種單體(順式單體和反式單體)和一種雙體(環狀雙

體)。之前在處裡這類系統時，只以雙體的的總吸收度帶入上述的雙

體公式以求出相關的參數，但未處理兩種單體的的總吸收度。 

    因此我們極欲想處理在較極性溶劑中，上述此類分子因 C-C 鍵

旋轉所表現出的兩種單體(構型異構物)問題。而在探討 2-吡咯甲醛

(2-pyrrolecarbaldehyde)溶解在四種不同的溶劑時(四氯化碳、四氯乙

烯、正辛烷及三氯乙烯)，發現即使在鈍性或非極性的溶劑中，單體

吸收仍有兩個吸收峰的現象，且隨著溶劑介電常數變大，較低吸收頻

率之單體的總吸收度相對於較高吸收頻率之單體的總吸收度比例也

變大。在相同溶劑及定溫下此兩種單體的總吸收度比值固定，因此可

判斷此兩種單體存在著平衡關係，應為順反兩式異構物。 

    因 pyrrole ring 連接 C=O 的 SP2平面結構，且 pyrrole ring 的 π電

子具有較強的芳香性，會與 C=O 產生共振而使整個分子為平面結

構。但 pyrrole ring 與 C=O 中間連接的 C-C 鍵是因共振而產生的雙鍵
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(partial double bond)，因此 C-C 鍵仍有機會旋轉而形成構型異構物，

即順式單體及反式單體。根據許多研究資料顯示 8,44-46，在順式單體

時(pyrrole 與 C=O 在同一邊)較在反式單體(pyrrole 與 C=O 在相反邊)

時穩定，因此 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)的單體以順式單體為

主；但在增加溶劑的極性時，則反式單體的相對比例會提高。因順式

單體的 N-H 與 C=O 的偶極距(dipole moment)的方向相反；而反式單

體的 N-H 與 C=O 的偶極距(dipole moment)的方向相同，使得反式單

體的極性較順式單體大。極性較大的溶劑會與較極性的反式單體互相

吸引，使反式單體產生較穩定的狀態稱為 reaction-field stabilization，

以降低轉動異構物間的自由能差異 44,46。當極性溶劑的極性越大，越

能穩定較極性較大的反式單體，因此反式單體的相對比例越大。而由

統計熱力學的觀點來觀察時，根據 Boltzmann distribution 的理論，越

穩定的分子其所分佈的比例會越大。也符合因順式單體較反式單體穩

定，而以順式單體為主要的分佈；但當溶劑極性增加時，溶劑的偶極

距(dipole moment)會與反式單體的偶極距(dipole moment)互相吸引而

使反式單體更穩定，即為 solute-solvent interaction46，因此反式單體的

比例會增加。 

    由上述可知，2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)的兩種單體中，

較低吸收頻率的單體應為反式單體，較高吸收頻率的單體應為順式單
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體。由文獻得知 8,44-46，2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)結合成雙體

時為環狀雙體，與我們之前公式的假設相同。若溶劑的介電常數增大

時，即溶劑的極性增大，會與較極性的反式單體互相吸引而使反式單

體穩定。 

    以上所推導出的方法，是分別利用溶劑中化合物的順式單體、反

式單體及環狀雙體的總吸收度，在固定溫度但不同濃度下的改變，分

別求出順式單體吸收係數εc、反式單體吸收係數εt、雙體吸收係數單

εd、單雙體自結合平衡常數 Kd 及順反兩式平衡常數 Ki。對於順反兩

式單體或單雙體的總吸收度重疊的部份，我們利用 Galactic 公司所出

品的軟體 GRAM32AI 中的高斯—勞倫茲(Gauss-Lorentz)混合適解分

佈曲線公式，可將總吸收度重疊的部份分離出來，代入我們之前推導

的公式，以求出不同的參數。另外，我們也欲得知此化合物在不同溶

劑下的溶劑效應，及不同溫度下對氫鍵及構型轉換的影響。 

    由於 FTIR 時計(time scale)夠快，可從光譜看到不同的振動吸收

峰，該分子的單雙體吸收在光譜圖上為很明顯的兩個吸收峰，約在

3460cm-1 附近為單體吸收峰，而約在 3277cm-1 附近為雙體吸收峰。

氫鍵形成時，其 N-H 伸張頻率會往低頻率移動，改變的頻率越大(Δν)

則氫鍵越強 44，而半高寬也會變大。當此分子的 N-H 與另一分子的

C=O 形成氫鍵時，其 N-H 的距離會變長，N-H 之間振動的力常數變
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小，因 (1/ 2 ) /k uν π= ，而使 N-H 的振動頻率變小。 

    Asprion47等人利用 FTIR 研究醇類的自結合時，假設溶液存在單

體-雙體-多體，並利用高斯—勞倫茲(Gauss-Lorentz)函數將之分離出

來，以求出自結合平衡常數。Schwager26等人研究乙醇的自結合時，

假設溶液存在單體-線性雙體-線性多體，利用單體的總吸收度求出兩

個平衡常數。Prokopenko39 等人研究內醯胺類 (lactam)分子的自結合

時，假設溶液存在單體-環狀雙體，也利用單體的總吸收度求出平衡

常數。大部分理論都只利用單體的總吸收度求平衡常數，因為雙體的

的總吸收度會有其他干擾。在選擇單雙體系統時，須注意單雙體的吸

收峰越分開越好，雙體的總吸收度沒有多體的吸收及倍頻 (1st 

overtone)的干擾，雙體吸收越強越好適解(fitting)。因此選擇 2-吡咯

甲醛為研究的化合物時，可以符合上面的條件，也符合我們想要探討

構型異構物的假設。 

 

2.2.2 第二部份 分子間氫鍵的異結合 

    此部份我們加入苯(benzene)或甲苯(toluene)，以利用π 電子雲作

為質子接受者(簡稱π -acceptor) ，探討自結合外的另一種氫鍵結合，

為異結合。在第一部分中，我們是探討質子提供者(A-H，簡稱 donor)

與質子接受者(B，簡稱 acceptor)透過分子間氫鍵而形成自結合(如:該
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分子以 N-H 當作 donor，而 C=O 當作 acceptor) 。從靜電學上的觀點

來看，此種氫鍵為 donor 與 acceptor 之間形成一種 dipole-dipole 

interaction 或 dipole-charge interaction 而結合。但從化學上的觀點來

看，此種 A-H···B 或 A-H···B-
的氫鍵，可視為三原子中心與四個電子

間的交互影響，且在立體障礙可允許的情況下，acceptor(B)提供其已

填滿電子之軌域裡中的電子對，與 donor (A-H) 在鍵結的軌域裡產生

互相作用。而此部份欲探討非慣例上常見的氫鍵，文獻中 48 提及

phenyl ring 或 multiple bond 可作為π -acceptor，提供π 電子軌域裡的

電子與 donor 產生作用。從靜電吸引力的觀點，認為是 donor 與π 電

子雲的負電荷作用，可視為 dipole 與 quadrupole 的互相影響。我們

在探討 2-吡咯甲醛與芳香族化合物(aromatic compound)的異結合

時，2-吡咯甲醛也同時存在自結合，即自異結合共存且競爭的狀態。

但由於芳香族化合物的濃度夠稀薄且定量，我們發現並不會改變原來

單雙吸收峰的位置，但會造成單雙體吸收降低，因此可利用上述的狀

態及由自結合求出的順反兩式單體的吸收係數當作已知，以求出異結

合的關係。圖 2 為 2-吡咯甲醛和定量的苯溶於 C2Cl4系統在 15o C 時，

濃度為 0.0293mol L-1的 IR 光譜 NH 基適解譜線。由左而右的吸收峰

分別為順式單體吸收峰、反式單體吸收峰、錯體吸收峰及雙體吸收

峰。不同的π -acceptor 所產生的錯體吸收峰位置也會不同。越強的
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π -acceptor，代表與 donor 的氫鍵越強，錯體吸收峰位置應越往低頻

率移動。 

    考慮π -acceptor(X)與溶質(B)形成錯體(BX)，而此時的 BX 包含

π -acceptor 與順式單體或反式單體形成的錯體，即 BcX 與 BtX。因

donor 為 N-H 基，而π -acceptor 為芳香族化合物，因此假設異結合與

構型異構物無關。 

 
 B X+ →

← BX  (52)

 

異結合平衡常數 Kx表示為 

 

 [ ]
[ ][ ]

[ ]
[ ] [ ] [ ]( )x

o

BX BX
K

B X B X BX
= =

−  (53)

 

B、X 及 BX 分別表示單體、π -acceptor 及錯體；而[B]、[X]及[BX]

分別為其濃度，[X]o為π -acceptor 的初始濃度。 

(53)式經整理得 

 
 [ ] [ ]

[ ] [ ]1
x

o

K B BX
X BX

=
−  (54)
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利用合比定律得 

 
 [ ]

[ ]
[ ]
[ ]1

x

x o

K B BX
K B X

=
+  (55)

 

(55)式取倒數整理之後得 

 
 [ ]

[ ] [ ]
1 1o

x

X

BX K B
= +  (56)

 

由比爾定律(Beer-Lambert's law)得知 [ ]x xA b BXε= ，其中 Ax及εx分

別為錯體的總吸收度及吸收係數。因此(56)式可改為 

 
 [ ]

[ ]
1 1 1( )o

x x x x

X

A b bK Bε ε
= +  (57)

 

而單體濃度為[ ] [ ] [ ]c t c c t tB B B ( A / b ) ( A / b )ε ε= + = + 代入(57)式得 

 
 [ ] 1 1( )o c t

x x x x t c c t

X b b
A b bK bA bA

ε ε
ε ε ε ε

= +
+  (58)

 

利用第一部分只有單雙體及構型轉換兩種平衡時，所求得的順式單體

及反式單體吸收係數當作已知代入 (58)式。以 o xY [ X ] / A= 對
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c t t c c tX ( b b ) /( bA bA )ε ε ε ε= + 作線性迴歸，可得截距 1 xQ / bε= 及斜率

1 x xP / bKε= 。即可求得錯體吸收係數εx及異結合平衡常數 Kx。 

 

圖 2  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統在 15o C，濃度為 0.0293mol L-1 

     時的 IR 光譜 NH 基適解譜線。其中π -acceptor 為苯，濃 

     度固定為 0.5 mol L-1。 
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第三章 探討 2-吡咯甲醛在不同溶液中的氫鍵自結合、 

           異結合及構型轉換現象 

3.1 摘要 

    2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)為一含 N-H 官能基的五環雜

環平面分子(pyrrole)，另在旁邊外接一個 C=O 官能基。2-吡咯甲醛

(2-pyrrolecarbaldehyde)的分子結構式(順式結構)如下: 

                

N
C

H

O
H  

其中 N-H 可作為質子提供者(proton donor，簡稱 donor)，而 C=O 為

質子接受者(proton acceptor，簡稱 acceptor)，符合構成氫鍵的條件，

因此分子的 N-H 會與另一分子的 C=O 形成分子間氫鍵。根據文獻顯

示 48，氫鍵是有方向性且 donor (A-H)與 acceptor (B)呈直線的關係，

但是∠A-H-B 仍可有些許角度的變化。若 2-吡咯甲醛有分子內氫鍵

的產生，則此∠A-H-B 的角度為接近 90 度，因此 2-吡咯甲醛應無分

子內氫鍵。Dubis44 等人在研究此分子及其他類似分子如 methyl 

pyrrole-2-carboxylate (MPC)、methyl N-methylpyrrole-2-carboxylate 

(MPC-NMe)及 N-methylpyrrole -2-carbaldehyde (PC-NMe)時，根據

Bader theory 的計算，證明 2-吡咯甲醛及 MPC 並無分子內氫鍵；另
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外根據 Density-Functional Theory 的計算，此分子在單體的狀態下，

順式單體較反式單體穩定，因此以順式單體為主。因 pyrrole ring 為

芳香族的化合物，環內的 π 電子會與 C=O 的 SP2結構形成共振，使

2-吡咯甲醛整個分子為平面結構。但 pyrrole ring 與 C=O 中間連接的

C-C 鍵是因共振而產生的雙鍵(partial double bond)，因此 C-C 鍵仍有

機會旋轉而形成構型異構物，即順式單體及反式單體。其他文獻

45,46,49-53 中利用 1H NMR、13C NMR、dipole moment、molar Kerr 

constant、ab initio 及 IR 等不同的方法研究此類分子的構型異構物

時，也證明仍以順式單體為主。2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)的

反式結構如下: 

                  

N
C

O

H
H  

我們假設此種順式單體平面結構，使分子透過分子間氫鍵的自結合產

生環狀雙體。2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)的氫鍵自結合如下: 

                    

N
C

H

O
H

N
C

H

O
H
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研究資料 8,44,45,顯示此種分子自結合模式為環狀雙體，符合我們的假

設。 

    本實驗室之前利用 NMR 方法研究 2,4-dimethyl-3-pentanol(DMP) 

、3-methyl-3-pentanol (MP)及 2,3,4-trimethyl-3-pentanol (TMP)三種立

體障礙醇類於不同溶劑中的單雙體自結合系統，利用 Gutowsky 及

Saika54所提的公式及利用圖解法 20,55,56得到單體位移、自結合常數及

雙體位移，以求出自結合常數、標準結合焓及標準結合熵。上述方法

是假設系統為單純的單雙體自結合，因在 NMR 的氫譜中只能看到平

均位移，無法看出單雙體的各別位移。若是系統中有錯體的生成、雙

體以上的結合或異構物的可能，則無法由上面方法辨別及求出相關的

參數。這也是 IR 優於 NMR 的原因，在 IR 光譜中若有其他種的可能

性，較易從光譜不同位置的吸收或從光譜適解(fitting)出不同的吸收以

辨別出來，再加上我們根據不同情形之假設所推導出的公式來驗證可

能的推測，如此便可以利用 IR 處裡較複雜的系統。 

    本實驗室之前利用 IR 處理在非極性溶劑中，有立體障礙結構的

醇類如 2,2-二甲基-3-乙基-3-戊醇( 2,2-dimethyl-3-ethyl-3-pentanol 簡

稱 DMEP ) 及 3-乙基-2-甲基-3-戊醇( 3- ethyl-2-methyl-3-pentanol 簡

稱 EMP )以 O-H 基互相結合，或 2-乙醯基吡咯(2-acetylpyrrole)利用

N-H 和 C = O 形成自結合時，也是假設在一定的溫度範圍內，以平
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面的環狀雙體自結合，而表現在 IR 光譜圖則是單純的單雙體吸收。

若是醇類沒有立體障礙結構，大多以線性雙體及線性多體結合，則單

體部分可能增加不同的終端基干擾及無法準確適解(fitting)出雙體及

多體的總吸收度，增加分析光譜的複雜度。而 2-acetylpyrrole 在極性

的溶劑中如三氯甲烷，在單體位置適解(fitting)出有兩種吸收，判斷

為構型異構物(順式單體和反式單體)。在處理單雙體自結合時，需注

意化合物及溶劑的選擇。 

    我們選擇 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)在鈍性、非極性及極

性的溶劑中，欲處理單雙體自結合時，發現單體位置適解(fitting)出有

兩種吸收，在前章的第一部份有推導單雙體自結合與構型轉換的公式

來驗證我們的假設。而我們選擇不同介電常數的溶劑(正辛烷、四氯

化碳、四氯乙烯及三氯乙烯)，探討溶劑效應對單雙體自結合及構型

轉換的影響及求出相關的參數。但需注意溶劑的選擇，以非極性或低

極性不會與溶質有強作用力如氫鍵的產生，且溶劑在此化合物的 N-H 

基或 O-H 基吸收範圍內不能有很強的吸收，則樣品掃描的結果在背

景無法扣除乾淨時會對光譜造成干擾。而此化合物在非極性系統(四

氯乙烯)中再加入π -質子接受者(π -acceptor)，發現在單體與雙體吸收

位置的中間約 3410 cm-1附近有吸收，為化合物的 N-H 作為 donor 與

π -acceptor 形成錯體的吸收，若固定π -acceptor 的濃度及利用第一部
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分求得的不同單體吸收係數作為已知，也可求得相關的參數。我們選

擇加入不同的π -acceptor 如苯(benzene)及甲苯(toluene)，比較其對異

結合的影響。 

    使用 IR 處理氫鍵結合作為定性及定量上的工具時，有下列幾種

可能出現的情形及可以討論的方向: 

(a)  雙體形式有線性及環狀兩種。若雙體的鍵結形式為線性，則會在 

   單體的吸收位置附近有未受氫鍵鍵結的終端基吸收，若此終端基 

   與單體的 N-H 總吸收度重疊時，可由公式(47)作線性迴歸得到的 

   直線判斷，若為有斜率且斜率大於零的線則為線性型式，若為水 

   平線則為環狀型式。若此終端基的總吸收度未與單體的總吸收度 

   重疊時，可將溶液作稀釋，看此部分的吸收是否有減少或消失， 

   因在極稀釋的溶液中只有單體形式，以判斷是否為終端基的吸收。 

(b)  若在雙體的吸收位置適解(fitting)出不同的吸收，可能是含有多體 

   的吸收，此時需注意化合物的結構是否易形成多體，或注意濃度  

   的控制範圍是否因濃度過大以致形成多體。也可能是因雙體含有 

   線性及環狀兩種形式。 

(c)  可能受 C=O 吸收的第一倍頻干擾如內醯胺類 (lactam)系統，若干 

   擾到雙體吸收，則無法準確地計算雙體的總吸收度。此倍頻也可 

   能出現在單雙體的吸收位置中間，此時在計算單雙體的總吸收度 
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   時需扣除此部份的總吸收度。 

(d) 有些分子可能有轉動異構物的吸收出現在單體或雙體附近。若在 

   單體的吸收位置適解(fitting)出兩種吸收峰，且此兩種單體的總吸 

   收度在定溫下成固定比例關係，可判斷此兩種單體存在著平衡關 

   係，應為構型異構物所致。可由改變不同介電常數的溶劑，看此 

   比例關係是否隨著溶劑極性的變化而改變。 

(e) 若有分子內氫鍵的形成，則此部分的吸收會與由分子間氫鍵形成 

   的雙體吸收產生重疊或干擾，需注意化合物的分子結構中 donor  

   (A-H) 與 acceptor (B)的排列是否易形成分子內氫鍵。在極稀濃度 

   時，分子間氫鍵形成的雙體吸收會消失，只剩下未受氫鍵鍵結的 

   單體吸收，而分子內氫鍵的吸收則不受濃度的影響 57。 

(f) 若在非極性的溶劑中加入芳香族化合物作為π -acceptor，則在單 

   體吸收位置附近會有錯合物的吸收。 

 

3.2 實驗 

3.2.1 儀器設備 

1. 使用紅外線光譜儀型號為 Digilab Excalibur HE Series FTS3100，

解析度可至 0.25 cm-1，外接 Thermo NESLAB RTE17 恆溫控制水
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槽以控制樣品槽溫度，溫度誤差為±1 o C。 

2. Omega Model HH22 (Type J-K thermocouple) 電子溫度計。 

3. Buck Scientific CaF2樣品槽(cell，光徑分別為 0.65mm 及 0.6mm)。

實際光徑長度須再加上黏膠的厚度，會比原來樣品槽中間墊圈的

0.5mm 厚度大。測量的方法可利用干涉圖譜(interference pattern)測

得 58，請參考附錄一。此 CaF2樣品槽的優點為不受潮解。 

4. Mettler Toledo AB104 及 Ohaus Explorer E10640 電子天平，精密度

可至小數點第四位。 

5. Hamilton 微量注射針筒(1mL, 0.5mL 及 0.25mL)。 

6. Mitsuba 1mL 針筒及 Maru-Kyu 注射針頭。 

7. Nichiden-Rika Glass 10ml 及 50ml 玻璃瓶。 

8. Kimble Glass 4ml Vial (小玻璃瓶) 含中空塑膠瓶蓋。 

9. Chem Glass white septum stopper (血清栓) 。 

3.2.2 實驗藥品 

1. 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde )：Acros 藥廠，純度 99 %。 

2. 正辛烷( n-octane )：Aldrich 及 Acros 藥廠，純度 99＋%。 

3. 四氯化碳( carbon tetrachloride )：Merck 藥廠，純度 99.8%。 

4. 四氯乙烯( tetrachloroethylene )：Tedia 藥廠，HPLC/Spectro 級，純 

   度 99.98%。 
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5. 三氯乙烯( trichloroethylene )：J. T. Baker 藥廠，純度 99.99%。 

6. 苯( benzene )：Tedia 藥廠，HPLC/Spectro 級，純度 99.5%。 

7. 甲苯( toluene )：Fluka 藥廠，純度 98%。 

3.2.3 實驗步驟 

1. IR 溶液配置 

(1) 用電子天平先秤空的 10 mL 樣品瓶及血清栓重，並扣除空瓶及血清

栓重量後，再秤所需之溶質置於相同的樣品瓶內。若溶質為液體，

則以適當的微量注射針筒配置。 

(2) 以 1 mL 之微量注射針筒分次吸取適量的溶劑注入樣品瓶中作為母

液，再秤溶劑重量，並利用血清栓將樣品瓶封住。 

(3) 以 molality ( m )為單位先計算欲配置的溶液濃度。根據欲配置的濃

度，以 0.25 mL 微量注射針筒吸取適量的母液注射於 4 mL 的 Vial

中(已先扣除空瓶及血清栓重)後秤重，吸取適量的溶劑置於相同的

Vial 中後秤溶劑重量，以配置較稀的溶液。所配置的藥品濃度皆以

molality ( m )為單位，而非 molarity (M)。因 molality 不隨溫度改變，

且利用重量紀錄單位較利用體積準確。 

(4) 查出所欲測量不同溫度下的溶劑密度，將 molality ( m )轉換為

molarity (M)，代入第二章推導的公式計算。因比爾定律

(Beer-Lambert's law): [ ]A b Bε= 中的濃度單位為 molarity (M)。 
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2. IR 實驗操作 

(1) 先將控溫槽調整至固定的溫度，需注意循環水中的水位是否足夠。 

   樣品槽的真實溫度以外接電子溫度計讀出為準，因控溫槽與樣品槽 

   連接的部分會有熱損失。須等到樣品槽的溫度達到熱平衡時才可開 

   始實驗。可在之前先做一系列溫度的升溫曲線得到控溫槽與電子溫 

   度計的線性關係以縮短控溫的時間。 

(2) 溫度平衡後，先測只有單純溶劑的吸收作為背景( background )，再 

   測量扣除背景後樣品的吸收光譜。掃描次數根據不同濃度時的雜訊 

   比作調整，範圍由 16 次到 128 次不等。背景與樣品的掃描次數需 

   設定在相同的次數，以避免背景的訊號沒有完全扣除乾淨。樣品槽 

   光徑範圍為 0.1~1.0mm。選擇光徑長度以樣品的吸收度不能過高為 

   原則，最好控制在 1.5 以下，以避免吸收度隨濃度的變化偏離比爾 

   定律。樣品槽為封閉式系統，實驗過程中以環已烷清洗，再用氮氣 

   吹乾。 

(3) 將實驗所測得的光譜以.SPC 的檔名儲存，再由 Galactic 公司的軟    

   體 GRAMS32 AI，利用高斯—勞倫茲(Gauss-Lorentz)混合適解分佈 

   曲線公式將 NH 基不同吸收位置但重疊的吸收峰分離出來，並分 

   別求出吸收位置、總吸收度及半高寬。 
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3.3 IR 實驗部份 

3.3.1  2-吡咯甲醛溶於正辛烷溶液 

    此系統分別在 35 ℃、45 ℃、55 ℃及 65 ℃等四個不同溫度下進行

實驗。濃度由 molality 轉換為 molarity 是根據正辛烷在不同溫度下的

密度為參考數據 59(35 ℃：0.69010，45 ℃：0.68196，55 ℃：0.67374，

65 ℃：0.66544 g mL-1)。圖 3.1 為 35 ℃時，0.0459、0.0380、0.0300、

0.0220、0.0140 mol L-1五種濃度的 NH 基 IR 吸收光譜。圖 3.2 為 35 ℃

時，濃度為 0.0459 mol L-1時，將 NH 基的順式單體、反式單體及雙體

吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟體，利

用高斯—勞倫茲(Gauss-Lorentz)混合適解分佈曲線公式所分離之圖

形，其中由較低吸收頻率至較高吸收頻率分別為順式單體吸收峰、反

式單體吸收峰及雙體吸收峰。表 3.1 為在四種不同溫度下，各測量十

組濃度後所得之順式單體、反式單體及雙體吸收峰的吸收位置、半高

寬以及總吸收度。由表 3.1 中的總吸收度數據可知，NH 基之雙體的總

吸收度於低溫、高濃度時較大；而單體的總吸收度於高溫、高濃度時

較大，因低溫有利於氫鍵鍵結。 

    由於分子振動所產生的吸收光譜在氣態(gas phase)與在溶劑狀態

(condensed phase)下有所不同，因此分子溶解於不同溶劑系統下時須考
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慮溶劑效應。根據 KBM (Kirkwood-Bauer-Magat) 理論 60,61可知，溶質

在 溶 劑 中 IR 光 譜 的 吸 收 位 移 與 溶 劑 介 電 常 數 的 關 係 為 :  

obs o= -C(D-1)/(2D+1)υ υ ，其中 obsυ 表觀測吸收位移， oυ 表溶質在真空狀

態時的吸收位移，C 為常數，D 表溶劑的介電常數。由上式可知當溶

劑的介電常數變大時，該分子的觀測吸收位移會變小。根據在不同溫

度下，正辛烷的介電常數參考數據 62 得到此四種溫度下的介電常數值

(35 ℃：1.9285，45 ℃：1.9155，55 ℃：1.9025，65 ℃：1.8895)。將順

式單體的吸收位移對 (D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得直線  Y = 

3500.0-176.5X，結果如圖 3.3 所示。其中截距為 3500.0 cm-1代表外插

到 D = 1 的狀態，即 2-吡咯甲醛於真空狀態下的 NHυ  吸收位移。由

庫倫定律得知： 2
1 2 oF=(q q )/(4 r )πε ，其中 oε 為真空介電常數，當介值存

在時的介電常數為ε ，則 oD= /ε ε 。在 D=1 時，即 o=ε ε 的狀態下，此

時截距為真空狀態下該分子的吸收位移 NHυ 。表 3.1 中將溫度分別在 35 

℃、45 ℃、55 ℃及 65 ℃時的順式單體吸收位移作平均各得到: 3466.3 

cm-1、3466.6 cm-1、3466.9 cm-1及 3467.2 cm-1(以十組實驗數據平均值

為中心，上下各增減一個標準差作為誤差值，以上四組數據的誤差值

皆在小數點第二位以後)，而其(D-1)/(2D+1)分別為: 0.1912、0.1895、

0.1878 及 0.1861。 

    圖 3.4 為 2
d cA / A 對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(4)及比爾定律
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(Beer-Lambert's law): ( )2 2
d c d d cA / A K / bε ε= ，得知在固定溫度下，若單

雙體自結合平衡常數 Kd、順式單體吸收係數εc 及雙體吸收係數單εd 為

定値，則 2
d cA / A 也為定值，即不隨初始濃度[B]o改變。圖 3.5 為 t cA / A

對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(3)及比爾定律(Beer-Lambert's law): 

( )t c i t cA / A K /ε ε= ，得知在固定溫度下，若構型轉換平衡常數 Ki、順

式單體吸收係數εc及反式單體吸收係數εt為定値， t cA / A 也為定值，不

隨初始濃度[B]o改變。 

    利用第二章的四個公式(20)、(21)、(22)以及(31)式，可求出順式單

體吸收係數εc、反式單體吸收係數εt、雙體吸收係數單εd、單雙體自結

合平衡常數 Kd及構型轉換平衡常數 Ki。 

        (20)  
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圖 3.6 為表 3.1 中不同溫度的順式單體的總吸收度，利用公式(20)，以

o cY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作圖，可得截距 Qc及斜率 Pc。圖 3.7 為表 3.1

中不同溫度的反式單體的總吸收度，利用公式(21)，以 o tY [ B ] / A= 對
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1 2/
dX A= 作圖，可得截距 Qt及斜率 Pt。圖 3.8 為表 3.1 中不同溫度的雙

體的總吸收度，利用公式(22)，以 o dY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A −= 作圖，可得

截距 Qd及斜率 Pd。圖 3.9 為表 3.1 中不同溫度的順式單體的總吸收度，

利用公式(31)，以 o cY [ B ] / A=  對 d cX A / A= 作圖，可得截距 Q4 及斜

率P4。已知 b=0.65 mm及由實驗與適解(fitting)得知四個溫度下的 t cA / A

值，代入由上述四組斜率及截距經整理後的公式: (29)、(34)、(35)、(36)

及(37)式，可求得εc、εt、εd、Kd及 Ki五個參數，將其列於表 3.2。 

    利用不同溫度下的平衡常數 K 值，作 van’t Hoff plot 求出ΔHo與

Δ So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 63 。 其 公 式 為 : 

o oln K ( S / R ) ( H / RT )Δ Δ= − 。圖 3.10 為由 ln Kd對 T-1作 van't Hoff 

plot，可求得單雙體自結合的標準反應焓ΔHo 與反應熵Δ So。圖 3.11

為由 ln Ki對 T-1作 van't Hoff plot，可求得構型轉換的標準反應焓ΔHo

與反應熵Δ So。從表 3.2 可以看出，由單雙體平衡常數值求出的ΔHo

與Δ So值分別為-34.94±4.53 kJ mol-1與-69.33±14.05 J mol-1 K-1。如圖

3.10，由於溫度的升高會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合

為一種放熱反應。而由構型轉換平衡常數值求出的ΔHo 與Δ So 值分

別為 32.11±2.97 kJ mol-1與 84.33±9.22 J mol-1 K-1。如圖 3.11，由於溫

度的升高會使 K 值變大，因此確認由順式單體轉換為反式單體之構

型轉換為一種吸熱反應。 
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    圖 3.12 利用公式(47)作線性迴歸，其結果以虛線表示，可得當此

正辛烷系統溫度分別在 35 ℃、45 ℃、55 ℃及 65 ℃時，其斜率 P(即εm)

分別為: 17.88、3.89、3.67 及 39.5 cm-1 mol-1 L。圖中的實線表示為

c t iKε ε+ 之值，為一水平線。若有線性雙體終端基 N-H 的吸收，則其

吸收係數應接近單體 N-H 的吸收係數，但經比較後發現斜率 P 遠小於

單體 N-H 的吸收係數，且此虛線雖不完全為水平但接近斜率 0，應為

實驗誤差所致，因此判斷此雙體為環狀雙體，沒有線性雙體的終端基。 

    圖3.13則為順式單體的總吸收度Ac對濃度[B]o作圖。依據公式(49) 

可得 Ac對[B]o的理論線： 

        (49)   [ ]2(1 ) 8 (1 )
4

c
c i d io

d

b
A K K B K

K
ε ⎡ ⎤= + + − +⎢ ⎥⎣ ⎦    

    圖 3.14則為反式單體的總吸收度At對濃度[B]o作圖。依據公式(50) 

可得 At對[B]o的理論線： 

        (50)   [ ]2(1 ) 8 (1 )
4

i t
t i d io

d

K b
A K K B K

K
ε ⎡ ⎤= + + − +⎢ ⎥⎣ ⎦  

    圖 3.15 為雙體的總吸收度 Ad對濃度[B]o作圖。依據公式(51)，可

得 Ad對[B]o的理論線： 

        (51)   [ ]
2

2(1 ) 8 (1 )
16

d
d i d io

d

b
A K K B K

K
ε ⎡ ⎤= + + − +⎢ ⎥⎣ ⎦    

    除了上述的三條理論線可以檢驗實驗的準確度。依據公式(31)作線

性迴歸求得的斜率 P4 應與由公式(22)作線性迴歸所求得的截距 Qd 相
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同，即 4 1dQ / P = ，可由此值是否接近 1 來檢驗εd的準確度。另依據公

式(42)、(43)及(44)分別為: ( ) /( ) 1c d c dP P Q Q = 、 ( ) /( ) 1t d t dP P Q Q = 及

( ) /( ) 1c t c tP Q Q P = ，將實驗求得之值代入此三式，看是否接近 1，以檢

驗實驗的準確度。此正辛烷系統溫度分別在 35 ℃、45 ℃、55 ℃及 65 

℃時，將實驗求得之值分別代入上述四個檢驗公式，其 4dQ / P 值分別

為: 1.00、1.00、1.00 及 1.00；其 ( ) /( )c d c dP P Q Q 值分別為: 1.03、1.00、

0.99 及 0.98；其 ( ) /( )t d t dP P Q Q 值分別為: 0.92、1.02、1.04 及 1.05；而

其 ( ) /( )c t c tP Q Q P 值分別為: 1.11、0.98、0.96 及 0.93。 
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圖 3.1  2-吡咯甲醛於正辛烷系統中，在 35℃時所測得之 NH 基的 IR 光譜圖。

       濃度由上到下：0.0459 mol L-1，0.0380 mol L-1，0.0300 mol L-1，0.0220 
mol L-1，0.0140 mol L-1。 

圖 3.2  2-吡咯甲醛於正辛烷系統在 35℃，濃度為 0.0459 mol L-1 時所作的 NH 
       基適解譜線。 
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圖 3.3  2-吡咯甲醛於正辛烷系統不同溫度下的順式單體位移 υNH對 (D-1)/(2D 1)+  
       作圖。其中 D 為正辛烷的介電常數。 
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圖 3.4  2-吡咯甲醛於正辛烷系統的 2

d cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：(－○
－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－■－) 65℃。 
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圖 3.5  2-吡咯甲醛於正辛烷系統的 t cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：(－○

－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－■－) 65℃。 
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圖 3.6  由公式(20)所得之 2-吡咯甲醛於正辛烷系統的線性圖。其四組溫度分 
       別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－■－) 65℃。 
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圖 3.7  由公式(21)所得之 2-吡咯甲醛於正辛烷系統的線性圖。其四組溫度分 
       別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－■－) 65℃。 
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圖 3.8  由公式(22)所得之 2-吡咯甲醛於正辛烷系統的線性圖。其四組溫度分 
       別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－■－) 65℃。 
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圖 3.9  由公式(31)所得之 2-吡咯甲醛於正辛烷系統的線性圖。其四組溫度分 
       別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－■－) 65℃。 
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圖 3.10  2-吡咯甲醛於正辛烷系統中，由 ln Kd 對 T-1 作 van't Hoff plot。此處的  
        Kd 為單雙體自結合平衡常數。 
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圖 3.11  2-吡咯甲醛於正辛烷系統中，由 ln Ki對 T-1 作 van't Hoff plot。此處的 
        Ki 為構型轉換平衡常數。 
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圖 3.12  2-吡咯甲醛於正辛烷系統中，由 1/ 2

m i d d d oA [1 K 2(K A / b) ] / [B] bε+ + 對

1/ 2
d d d(K A / b)ε 作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃， 

        (－□－) 55℃，(－■－) 65℃。 
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圖 3.13  2-吡咯甲醛於正辛烷系統之順式單體的總吸收度 Ac對初始濃度[B]o 作

圖。其四組溫度分別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－
■－) 65℃。理論線可由公式(49)求得。 



 57

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 

 

A t

[B]0 / mol L-1

 
圖 3.14  2-吡咯甲醛於正辛烷系統之反式單體的總吸收度 At對初始濃度[B]o 作

圖。其四組溫度分別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－
■－) 65℃。理論線可由公式(50)求得。 
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圖 3.15  2-吡咯甲醛於正辛烷系統之雙體的總吸收度 Ad 對初始濃度[B]o 作圖。

其四組溫度分別為：(－○－) 35℃，(－●－) 45℃，(－□－) 55℃，(－■
－) 65℃。理論線可由公式(51)求得。 
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3.3.2  2-吡咯甲醛溶於四氯化碳溶液 

    此系統分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃等四個不同溫度下進行

實驗。濃度由 molality 轉換為 molarity 是根據四氯化碳在不同溫度下

的密度為參考數據 64(0 ℃：1.63195，20 ℃：1.59472，76 ℃：1.48020 

g mL-1)作內插而得。圖 3.16 為 35 ℃時，0.0452、0.0375、0.0296、0.0215、

0.0136 mol L-1五種濃度的 NH 基 IR 吸收光譜。圖 3.17 為 35 ℃時，濃

度為 0.0452 mol L-1時，將 NH 基的順式單體、反式單體及雙體吸收之

重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟體，利用高斯—

勞倫茲(Gauss-Lorentz)混合適解分佈曲線公式所分離之圖形，其中由較

低吸收頻率至較高吸收頻率分別為順式單體吸收峰、反式單體吸收峰

及雙體吸收峰。表 3.3 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得

之順式單體、反式單體及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收

度。由表 3.3 中的總吸收度數據可知，NH 基之雙體的總吸收度於低溫、

高濃度時較大；而單體的總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫有

利於氫鍵鍵結。 

    根據在不同溫度下，四氯化碳的介電常數參考數據 62 得到此四種

溫度下的介電常數值(15 ℃：2.2480，25 ℃：2.2280，35 ℃：2.2080，

45 ℃：2.1880)。將順式單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，

可得直線 Y = 3516.0-245.1X，結果如圖 3.18 所示。其中截距為 3516.0 
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cm-1代表外插到 D = 1 的狀態，即 2-吡咯甲醛於真空狀態下的 NHυ  吸

收位移。表 3.3 中將溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃時的順式

單體吸收位移作平均各得到: 3460.3 cm-1、3460.8 cm-1、3461.3 cm-1及

3461.8 cm-1(以十組實驗數據平均值為中心，上下各增減一個標準差作

為誤差值，以上四組數據的誤差值皆在小數點第二位)，而其

(D-1)/(2D+1)分別為: 0.2271、0.2251、0.2230 及 0.2210。 

    圖 3.19 為 2
d cA / A 對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(4)及比爾定律

(Beer-Lambert's law): ( )2 2
d c d d cA / A K / bε ε= ，得知在固定溫度下，若單

雙體自結合平衡常數 Kd、順式單體吸收係數εc 及雙體吸收係數單εd 為

定値，則 2
d cA / A 也為定值，即不隨初始濃度[B]o改變。圖 3.20 為 t cA / A

對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(3)及比爾定律(Beer-Lambert's law): 

( )t c i t cA / A K /ε ε= ，得知在固定溫度下，若構型轉換平衡常數 Ki、順

式單體吸收係數εc及反式單體吸收係數εt為定値， t cA / A 也為定值，不

隨初始濃度[B]o改變。 

    利用第二章的四個公式(20)、(21)、(22)以及(31)式，可求出順式單

體吸收係數εc、反式單體吸收係數εt、雙體吸收係數單εd、單雙體自結

合平衡常數 Kd及構型轉換平衡常數 Ki。圖 3.21 為表 3.3 中不同溫度的

順式單體的總吸收度，利用公式(20)，以 o cY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作圖，

可得截距 Qc及斜率 Pc。圖 3.22 為表 3.3 中不同溫度的反式單體的總吸
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收度，利用公式(21)，以 o tY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作圖，可得截距 Qt及

斜率 Pt。圖 3.23 為表 3.3 中不同溫度的雙體的總吸收度，利用公式(22)，

以 o dY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A −= 作圖，可得截距 Qd及斜率 Pd。圖 3.24 為表

3.3 中不同溫度的順式單體的總吸收度，利用公式(31)，以 o cY [ B ] / A=  

對 d cX A / A= 作圖，可得截距 Q4及斜率 P4。已知 b=0.65 mm 及由實驗

與適解(fitting)得知四個溫度下的 t cA / A 值，代入由上述四組斜率及截

距經整理後的公式: (29)、(34)、(35)、(36)及(37)式，可求得εc、εt、εd、

Kd及 Ki五個參數，將其列於表 3.3。 

    利用不同溫度下的平衡常數 K 值，作 van’t Hoff plot 求出ΔHo與

Δ So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 63 。 其 公 式 為 : 

o oln K ( S / R ) ( H / RT )Δ Δ= − 。圖 3.25 為由 ln Kd 對 T-1 作 van't Hoff 

plot，可求得單雙體自結合的標準反應焓Δ Ho 與反應熵Δ So。圖 3.26

為由 ln Ki對 T-1作 van't Hoff plot，可求得構型轉換的標準反應焓ΔHo

與反應熵Δ So。從表 3.3 可以看出，由單雙體平衡常數值求出的ΔHo

與Δ So值分別為-19.18±1.37 kJ mol-1與-25.71±4.54 J mol-1 K-1。如圖

3.25，由於溫度的升高會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合

為一種放熱反應。而由構型轉換平衡常數值求出的ΔHo 與Δ So 值分別

為 20.26±1.47 kJ mol-1與 53.82±4.86 J mol-1 K-1。如圖 3.26，由於溫度

的升高會使 K 值變大，因此確認由順式單體轉換為反式單體之構型轉
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換為一種吸熱反應。 

    圖 3.27 利用公式(47)作線性迴歸，其結果以虛線表示，可得當此

四氯化碳系統溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃時，其斜率 P(即

εm)分別為: 47.38、36.41、-63.24 及-42.19 cm-1 mol-1 L。圖中的實線表

示為 c t iKε ε+ 之值，為一水平線。若有線性雙體終端基 N-H 的吸收，

則其吸收係數應接近單體 N-H 的吸收係數，但經比較後發現斜率 P 遠

小於單體 N-H 的吸收係數，甚至部分斜率 P 出現負值，且此虛線雖不

完全為水平但接近斜率 0，應為實驗誤差所致，因此判斷此雙體為環

狀雙體，沒有線性雙體的終端基。 

    圖 3.28 則為順式單體的總吸收度 Ac 對濃度[B]o 作圖。圖 3.29 則

為反式單體的總吸收度 At對濃度[B]o作圖。圖 3.30 為雙體的總吸收度

Ad對濃度[B]o作圖。 

除了上述的三條理論線可以檢驗實驗的準確度。依據公式(31)作線性迴

歸求得的斜率 P4應與由公式(22)作線性迴歸所求得的截距 Qd相同，即

4 1dQ / P = ，可由此值是否接近 1 來檢驗εd的準確度。另依據公式(42)、

(43)及(44)分別為: ( ) /( ) 1c d c dP P Q Q = 、 ( ) /( ) 1t d t dP P Q Q = 及

( ) /( ) 1c t c tP Q Q P = ，將實驗求得之值代入此三式，看是否接近 1，以檢

驗實驗的準確度。此四氯化碳系統溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及

45 ℃時，將實驗求得之值分別代入上述四個檢驗公式，其 4dQ / P 值分
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別為: 1.01、1.01、0.99 及 1.00；其 ( ) /( )c d c dP P Q Q 值分別為: 0.97、0.98、

1.03 及 1.02；其 ( ) /( )t d t dP P Q Q 值分別為: 1.00、1.00、0.97 及 0.97；而 

其 ( ) /( )c t c tP Q Q P 值分別為: 0.97、0.98、1.06 及 1.06。 
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圖 3.17  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統在 35℃，濃度為 0.0452 mol L-1 時所作的 
        NH 基適解譜線。 
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圖 3.16  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統中，在 35℃時所測得之 NH 基的 IR 光譜

圖。濃度由上到下：0.0452 mol L-1，0.0375 mol L-1，0.0296 mol L-1，

0.0215 mol L-1，0.0136 mol L-1。 
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圖 3.18  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統不同溫度下的順式單體位移 υNH 對

(D-1)/(2D 1)+ 作圖。其中 D 為四氯化碳的介電常數。 
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圖 3.19  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統的 2
d cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：

(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.20  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統的 t cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：

(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.21  由公式(20)所得之 2-吡咯甲醛於四氯化碳系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.22  由公式(21)所得之 2-吡咯甲醛於四氯化碳系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.23  由公式(22)所得之 2-吡咯甲醛於四氯化碳系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.24  由公式(31)所得之 2-吡咯甲醛於四氯化碳系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.25  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統中，由 ln Kd 對 T-1 作 van't Hoff plot。此處 
        的 Kd 為單雙體自結合平衡常數。 
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圖 3.26  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統中，由 ln Ki對 T-1 作 van't Hoff plot。此處的 
        Ki 為構型轉換平衡常數。 
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圖 3.27   2-吡咯甲醛於四氯化碳系統中，由 1/ 2

m i d d d oA [1 K 2(K A / b) ] / [B] bε+ + 對

1/ 2
d d d(K A / b)ε 作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃， 

         (－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.28   2-吡咯甲醛於四氯化碳系統之順式單體的總吸收度 Ac對初始濃度[B]o

作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，

(－■－) 45℃。理論線可由公式(49)求得。 
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圖 3.29  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統之反式單體的總吸收度 At對初始濃度[B]o

作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，

(－■－) 45℃。理論線可由公式(50)求得。 
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圖 3.30  2-吡咯甲醛於四氯化碳系統之雙體的總吸收度 Ad 對初始濃度[B]o 作

圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－
■－) 45℃。理論線可由公式(51)求得。 
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3.3.3  2-吡咯甲醛溶於四氯乙烯溶液 

    此系統分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃等四個不同溫度下進行

實驗。濃度由 molality 轉換為 molarity 是根據四氯乙烯在不同溫度下

的密度為參考數據 64(10 ℃：1.63120，20 ℃：1.62260，30 ℃：1.60640 ，

120 ℃：1.44865 g mL-1)作內插而得。圖 3.31 為 35 ℃時，0.0459、0.0376、

0.0296、0.0215、0.0137 mol L-1五種濃度的 NH 基 IR 吸收光譜。圖 3.32

為 35 ℃時，濃度為 0.0415 mol L-1時，將 NH 基的順式單體、反式單

體及雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI

軟體，利用高斯—勞倫茲(Gauss-Lorentz)混合適解分佈曲線公式所分離

之圖形，其中由較低吸收頻率至較高吸收頻率分別為順式單體吸收

峰、反式單體吸收峰及雙體吸收峰。表 3.5 為在四種不同溫度下，各

測量十組濃度後所得之順式單體、反式單體及雙體吸收峰的吸收位

置、半高寬以及總吸收度。由表 3.5 中的總吸收度數據可知，NH 基之

雙體的總吸收度於低溫、高濃度時較大；而單體的總吸收度於高溫、

高濃度時較大，因低溫有利於氫鍵鍵結。 

    根據在不同溫度下，四氯乙烯的介電常數參考數據 62 得到此四種

溫度下的介電常數值(15 ℃：2.3200，25 ℃：2.3000，35 ℃：2.2800，

45 ℃：2.2600)。將順式單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，

可得直線 Y = 3532.8-321.1X，結果如圖 3.33 所示。其中截距為 3532.8 
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cm-1代表外插到 D = 1 的狀態，即 2-吡咯甲醛於真空狀態下的 NHυ  吸

收位移。表 3.5 中將溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃時的順式

單體吸收位移作平均各得到: 3457.6 cm-1、3458.3 cm-1、3459.0 cm-1及

3459.4 cm-1(以十組實驗數據平均值為中心，上下各增減一個標準差作

為誤差值，以上四組數據的誤差值皆在小數點第二位)，而其

(D-1)/(2D+1)分別為: 0.2340、0.2321、0.2302 及 0.2283。 

  圖 3.34 為 2
d cA / A 對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(4)及比爾定律

(Beer-Lambert's law): ( )2 2
d c d d cA / A K / bε ε= ，得知在固定溫度下，若單

雙體自結合平衡常數 Kd、順式單體吸收係數εc 及雙體吸收係數單εd 為

定値，則 2
d cA / A 也為定值，即不隨初始濃度[B]o改變。圖 3.35 為 t cA / A

對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(3)及比爾定律(Beer-Lambert's law): 

( )t c i t cA / A K /ε ε= ，得知在固定溫度下，若構型轉換平衡常數 Ki、順

式單體吸收係數εc及反式單體吸收係數εt為定値， t cA / A 也為定值，不

隨初始濃度[B]o改變。 

    利用第二章的四個公式(20)、(21)、(22)以及(31)式，可求出順式單

體吸收係數εc、反式單體吸收係數εt、雙體吸收係數單εd、單雙體自結

合平衡常數 Kd及構型轉換平衡常數 Ki。圖 3.36 為表 3.5 中不同溫度的

順式單體的總吸收度，利用公式(20)，以 o cY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作圖，

可得截距 Qc及斜率 Pc。圖 3.37 為表 3.5 中不同溫度的反式單體的總吸
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收度，利用公式(21)，以 o tY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作圖，可得截距 Qt及

斜率 Pt。圖 3.38 為表 3.5 中不同溫度的雙體的總吸收度，利用公式(22)，

以 o dY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A −= 作圖，可得截距 Qd及斜率 Pd。圖 3.39 為表

3.5 中不同溫度的順式單體的總吸收度，利用公式(31)，以 o cY [ B ] / A=  

對 d cX A / A= 作圖，可得截距 Q4及斜率 P4。已知 b=0.65 mm 及由實驗

與適解(fitting)得知四個溫度下的 t cA / A 值，代入由上述四組斜率及截

距經整理後的公式: (29)、(34)、(35)、(36)及(37)式，可求得εc、εt、εd、

Kd及 Ki五個參數，將其列於表 3.6。 

    利用不同溫度下的平衡常數 K 值，作 van’t Hoff plot 求出ΔHo與

Δ So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 63 。 其 公 式 為 : 

o oln K ( S / R ) ( H / RT )Δ Δ= − 。圖 3.40 為由 ln Kd 對 T-1 作 van't Hoff 

plot，可求得單雙體自結合的標準反應焓Δ Ho 與反應熵Δ So。圖 3.41

為由 ln Ki對 T-1作 van't Hoff plot，可求得構型轉換的標準反應焓ΔHo

與反應熵Δ So。從表 3.6 可以看出，由單雙體平衡常數值求出的ΔHo

與Δ So值分別為-20.02±1.96 kJ mol-1與-25.95±6.48 J mol-1 K-1。如圖

3.40，由於溫度的升高會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合

為一種放熱反應。而由構型轉換平衡常數值求出的ΔHo 與Δ So 值分別

為 18.28±1.23 kJ mol-1與 49.16±4.06 J mol-1 K-1。如圖 3.41，由於溫度

的升高會使 K 值變大，因此確認由順式單體轉換為反式單體之構型轉
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換為一種吸熱反應。 

    圖 3.42 利用公式(47)作線性迴歸，其結果以虛線表示，可得當此

四氯乙烯系統溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃時，其斜率 P(即

εm)分別為: -23.24、-15.34、-52.72 及 24.73 cm-1 mol-1 L。圖中的實線表

示為 c t iKε ε+ 之值，為一水平線。若有線性雙體終端基 N-H 的吸收，

則其吸收係數應接近單體 N-H 的吸收係數，但經比較後發現斜率 P 遠

小於單體 N-H 的吸收係數，甚至部分斜率 P 出現負值，且此虛線雖不

完全為水平但接近斜率 0，應為實驗誤差所致，因此判斷此雙體為環

狀雙體，沒有線性雙體的終端基。 

    圖 3.43 則為順式單體的總吸收度 Ac 對濃度[B]o 作圖。圖 3.44 則

為反式單體的總吸收度 At對濃度[B]o作圖。圖 3.45 為雙體的總吸收度

Ad對濃度[B]o作圖。 

    除了上述的三條理論線可以檢驗實驗的準確度。依據公式(31)作線

性迴歸求得的斜率 P4應與由公式(22)作線性迴歸所求得的截距 Qd相

同，即 4 1dQ / P = ，可由此值是否接近 1 來檢驗εd的準確度。另依據公

式(42)、(43)及(44)分別為: ( ) /( ) 1c d c dP P Q Q = 、 ( ) /( ) 1t d t dP P Q Q = 及

( ) /( ) 1c t c tP Q Q P = ，將實驗求得之值代入此三式，看是否接近 1，以檢

驗實驗的準確度。此四氯乙烯系統溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及

45 ℃時，將實驗求得之值分別代入上述四個檢驗公式，其 4dQ / P 值分
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別為: 1.00、1.00、0.99 及 1.00；其 ( ) /( )c d c dP P Q Q 值分別為: 1.01、1.00、

1.03 及 1.00；其 ( ) /( )t d t dP P Q Q 值分別為: 1.08、1.04、0.98 及 0.98；而

其 ( ) /( )c t c tP Q Q P 值分別為: 0.93、0.96、1.05 及 1.02。 
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圖 3.32  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統在 35℃，濃度為 0.0415 mol L-1 時所作的 
        NH 基適解譜線。 
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圖 3.31  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，在 35℃時所測得之 NH 基的 IR 光譜

圖。濃度由上到下：0.0459 mol L-1，0.0376 mol L-1，0.0296 mol L-1，

0.0215 mol L-1，0.0137 mol L-1。 
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圖 3.33  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統不同溫度下的順式單體位移 υNH 對

(D-1)/(2D 1)+ 作圖。其中 D 為四氯乙烯的介電常數。   
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圖 3.34  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統的 2

d cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：

(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.35  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統的 t cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：

(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.36  由公式(20)所得之 2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.37  由公式(21)所得之 2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 

0.1 0.2 0.3 0.4

0.0006

0.0008

0.0010

0.0012

0.0014
 

 

[B
] 0 A

d-1
 / 

m
ol

 L
-1

Ad
-1/2

 

圖 3.38  由公式(22)所得之 2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.39  由公式(31)所得之 2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.40  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，由 ln Kd 對 T-1 作 van't Hoff plot。此處

的 Kd 為單雙體自結合平衡常數。 
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圖 3.41  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，由 ln Ki對 T-1 作 van't Hoff plot。此處的

Ki為構型轉換平衡常數。 
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圖 3.42   2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，由 1/ 2
m i d d d oA [1 K 2(K A / b) ] / [B] bε+ + 對

1/ 2
d d d(K A / b)ε 作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃， 

         (－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.43  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統之順式單體的總吸收度 Ac對初始濃度[B]o

作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，

(－■－) 45℃。理論線可由公式(49)求得。 
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圖 3.44  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統之反式單體的總吸收度 At對初始濃度[B]o

作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，

(－■－) 45℃。理論線可由公式(50)求得。 
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圖 3.45  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統之雙體的總吸收度 Ad 對初始濃度[B]o 作

圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－
■－) 45℃。理論線可由公式(51)求得。 
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3.3.4  2-吡咯甲醛溶於三氯乙烯溶液 

    此系統分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃等四個不同溫度下進行

實驗。濃度由 molality 轉換為 molarity 是根據三氯乙烯在不同溫度下

的密度為參考數據 64(20 ℃：1.465，100 ℃：1.325 g mL-1)作內插而得。

圖 3.46 為 35 ℃時，0.0468、0.0394、0.0318、0.0244、0.0168 mol L-1

五種濃度的 NH 基 IR 吸收光譜。圖 3.47 為 35 ℃時，濃度為 0.0281 mol 

L-1 時，將 NH 基的順式單體、反式單體及雙體吸收之重疊部分，以

Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟體，利用高斯—勞倫茲

(Gauss-Lorentz)混合適解分佈曲線公式所分離之圖形，其中由較低吸收

頻率至較高吸收頻率分別為順式單體吸收峰、反式單體吸收峰及雙體

吸收峰。表 3.7 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之順式

單體、反式單體及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由

表 3.7 中的總吸收度數據可知，NH 基之雙體的總吸收度於低溫、高濃

度時較大；而單體之總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫有利於

氫鍵鍵結。 

    根據在不同溫度下，三氯乙烯的介電常數參考數據 62,65 得到此四

種溫度下的介電常數值( 15 ℃：3.4330，25 ℃：3.1080，35 ℃：2.7830，

45 ℃：2.4580)。將順式單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，

可得直線Y =3464.7-26.4X，結果如圖 3.48所示。其中截距為 3464.7 cm-1
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代表外插到 D = 1 的狀態，即 2-吡咯甲醛於真空狀態下的 NHυ  吸收

位移。表 3.7 中將溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃時的順式單

體吸收位移作平均各得到: 3456.4 cm-1、3457.1 cm-1、3457.6 cm-1 及

3458.1 cm-1(以十組實驗數據平均值為中心，上下各增減一個標準差作

為誤差值，以上四組數據的誤差值皆在小數點第二位)，而其

(D-1)/(2D+1)分別為: 0.3093、0.2921、0.2716 及 0.2465。 

圖 3.49 為 2
d cA / A 對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(4)及比爾定律

(Beer-Lambert's law): ( )2 2
d c d d cA / A K / bε ε= ，得知在固定溫度下，若單

雙體自結合平衡常數 Kd、順式單體吸收係數εc 及雙體吸收係數單εd 為

定値，則 2
d cA / A 也為定值，即不隨初始濃度[B]o改變。圖 3.50 為 t cA / A

對初始濃度[B]o 作圖。利用公式(3)及比爾定律(Beer-Lambert's law): 

( )t c i t cA / A K /ε ε= ，得知在固定溫度下，若構型轉換平衡常數 Ki、順

式單體吸收係數εc及反式單體吸收係數εt為定値， t cA / A 也為定值，不

隨初始濃度[B]o改變。 

    利用第二章的四個公式(20)、(21)、(22)以及(31)式，可求出順式單

體吸收係數εc、反式單體吸收係數εt、雙體吸收係數單εd、單雙體自結

合平衡常數 Kd及構型轉換平衡常數 Ki。圖 3.51 為表 3.7 中不同溫度的

順式單體的總吸收度，利用公式(20)，以 o cY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作圖，

可得截距 Qc及斜率 Pc。圖 3.52 為表 3.7 中不同溫度的反式單體的總吸
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收度，利用公式(21)，以 o tY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A= 作圖，可得截距 Qt及

斜率 Pt。圖 3.53 為表 3.7 中不同溫度的雙體的總吸收度，利用公式(22)，

以 o dY [ B ] / A= 對 1 2/
dX A −= 作圖，可得截距 Qd及斜率 Pd。圖 3.54 為表

3.7 中不同溫度的順式單體的總吸收度，利用公式(31)，以 o cY [ B ] / A=  

對 d cX A / A= 作圖，可得截距 Q4及斜率 P4。已知 b=0.60 mm 及由實驗

與適解(fitting)得知四個溫度下的 t cA / A 值，代入由上述四組斜率及截

距經整理後的公式: (29)、(34)、(35)、(36)及(37)式，可求得εc、εt、εd、

Kd及 Ki五個參數，將其列於表 3.8。 

    利用不同溫度下的平衡常數 K 值，作 van’t Hoff plot 求出ΔHo與

Δ So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 63 。 其 公 式 為 : 

o oln K ( S / R ) ( H / RT )Δ Δ= − 。圖 3.55 為由 ln Kd 對 T-1 作 van't Hoff 

plot，可求得單雙體自結合的標準反應焓Δ Ho 與反應熵Δ So。圖 3.56

為由 ln Ki對 T-1作 van't Hoff plot，可求得構型轉換的標準反應焓ΔHo

與反應熵Δ So。從表 3.8 可以看出，由單雙體平衡常數值求出的ΔHo

與Δ So 值分別為-12.16±1.54 kJ mol-1 與-9.14±5.08 J mol-1 K-1。如圖

3.55，由於溫度的升高會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合

為一種放熱反應。而由構型轉換平衡常數值求出的ΔHo 與Δ So 值分別

為 14.75±2.40 kJ mol-1與 43.46±7.92 J mol-1 K-1。如圖 3.56，由於溫度

的升高會使 K 值變大，因此確認由順式單體轉換為反式單體之構型轉
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換為一種吸熱反應。 

    圖 3.57 利用公式(47)作線性迴歸，其結果以虛線表示，可得當此

三氯乙烯系統溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃時，其斜率 P(即

εm)分別為: 50.29、2.9、-16.71 及 215 cm-1 mol-1 L。圖中的實線表示為

c t iKε ε+ 之值，為一水平線。若有線性雙體終端基 N-H 的吸收，則其

吸收係數應接近單體 N-H 的吸收係數，但經比較後發現斜率 P 遠小於

單體 N-H 的吸收係數，甚至部分斜率 P 出現負值，且此虛線雖不完全

為水平但接近斜率 0，應為實驗誤差所致，因此判斷此雙體為環狀雙

體，沒有線性雙體的終端基。 

    圖 3.58 則為順式單體的總吸收度 Ac 對濃度[B]o 作圖。圖 3.59 則

為反式單體的總吸收度 At對濃度[B]o作圖。圖 3.60 為雙體的總吸收度

Ad對濃度[B]o作圖。 

    除了上述的三條理論線可以檢驗實驗的準確度。依據公式(31)作線

性迴歸求得的斜率 P4應與由公式(22)作線性迴歸所求得的截距 Qd相

同，即 4 1dQ / P = ，可由此值是否接近 1 來檢驗εd的準確度。另依據公

式(42)、(43)及(44)分別為: ( ) /( ) 1c d c dP P Q Q = 、 ( ) /( ) 1t d t dP P Q Q = 及

( ) /( ) 1c t c tP Q Q P = ，將實驗求得之值代入此三式，看是否接近 1，以檢

驗實驗的準確度。此三氯乙烯系統溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及

45 ℃時，將實驗求得之值分別代入上述四個檢驗公式，其 4dQ / P 值分
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別為: 1.01、1.00、1.01 及 1.02；其 ( ) /( )c d c dP P Q Q 值分別為: 0.97、0.99、

0.98 及 0.95；其 ( ) /( )t d t dP P Q Q 值分別為: 1.01、1.02、1.00 及 0.99；而

其 ( ) /( )c t c tP Q Q P 值分別為: 0.96、0.96、0.97 及 0.95。 
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圖 3.47  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統在 35℃，濃度為 0.0281 mol L-1 時所作的 
        NH 基適解譜線。 
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圖 3.46  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統中，在 35℃時所測得之 NH 基的 IR 光譜

圖。濃度由上到下：0.0468 mol L-1，0.0394 mol L-1，0.0318 mol L-1，

0.0244 mol L-1，0.0168 mol L-1。 
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圖 3.48  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統不同溫度下的順式單體位移 υNH 對

(D-1)/(2D 1)+ 作圖。其中 D 為三氯乙烯的介電常數。    
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圖 3.49  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統的 2

d cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：

(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.50  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統的 t cA / A 對[B]o 作圖。其四組溫度分別為：

(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.51  由公式(20)所得之 2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.52  由公式(21)所得之 2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.53  由公式(22)所得之 2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.54  由公式(31)所得之 2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統的線性圖。其四組溫度分 
        別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.55  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統中，由 ln Kd 對 T-1 作 van't Hoff plot。此處

的 Kd 為單雙體自結合平衡常數。 
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圖 3.56  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統中，由 ln Ki對 T-1 作 van't Hoff plot。此處的

Ki為構型轉換平衡常數。 
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圖 3.57  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統中，由 1/ 2

m i d d d oA [1 K 2(K A / b) ] / [B] bε+ + 對 

         1/ 2
d d d(K A / b)ε 作圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃， 

        (－□－) 35℃，(－■－) 45℃。 
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圖 3.58  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統之順式單體的總吸收度Ac對初始濃度[B]o作

圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－
■－) 45℃。理論線可由公式(49)求得。 
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圖 3.59  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統之反式單體的總吸收度 At對初始濃度[B]o作

圖。其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－
■－) 45℃。理論線可由公式(50)求得。 
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圖 3.60  2-吡咯甲醛於三氯乙烯系統之雙體的總吸收度 Ad 對初始濃度[B]o 作圖。

其四組溫度分別為：(－○－) 15℃，(－●－) 25℃，(－□－) 35℃，(－■
－) 45℃。理論線可由公式(51)求得。 
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3.3.5  2-吡咯甲醛和苯溶於四氯乙烯溶液 

    此部分的系統與前四組不同，是另一種氫鍵的結合，稱為異結合。

圖 3.62 可看出適解(fitting)的光譜圖中有四個吸收峰，分別為順式單體

吸收峰、反式單體吸收峰、錯體吸收峰及雙體吸收峰，此為三種平衡(單

雙體自結合平衡、構型轉換平衡及異結合平衡)共存的系統，無法直接

導証包含此三種平衡的公式，並直接求出所有的未知數。於是我們利

用之前求出的參數作為已知，代入第二部份導証的公式。 

    圖 3.61 為 2-吡咯甲醛在 35 ℃時，於四氯乙烯系統中濃度為

0.0398、0.0348、0.0299、0.0248、0.0199 mol L-1的 NH 基 IR 吸收光

譜，其中 π-acceptor 為苯(benzene)濃度固定為 0.5 mol L-1。圖 3.62 為

2-吡咯甲醛在 15 ℃時，濃度為 0.0404 mol L-1時，所作的 NH 基適解

譜線。其中 π-acceptor 為苯(benzene)濃度固定為 0.4 mol L-1。表 3.9 為

不同溫度下，2-吡咯甲醛於各種濃度時(但固定苯的濃度為 0.4 及 0.5 

mol L-1)之順式單體、反式單體、錯體及雙體的總吸收度，其中錯體

吸收峰位置在 15℃、25℃、35℃及 45℃時分別在 3412cm-1、3413cm-1、

3414cm-1 及 3415cm-1
。圖 3.63 為利用公式(58)，以 o xY [ X ] / A= 對

c t t c c tX ( b b ) /( bA bA )ε ε ε ε= + 作線性迴歸，可求得錯體吸收係數εx 及異

結合平衡常數 Kx。表 3.10 表示在不同溫度下所求得之異結合平衡常

數 Kx及錯體吸收係數εx。圖 3.64 為由 ln Kx對 T-1作 van't Hoff plot。
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求出ΔHx
o 與Δ Sx

o 值分別為 -38.00±1.82 kJ mol-1 與 -106.09±6.02 J 

mol-1 K-1。此種由氫鍵形成的異結合也為放熱反應。而異結合的錯體

吸收會和自異結合的單雙體吸收相互競爭，由於苯的濃度夠稀薄且定

量，不會改變原來單雙體吸收峰的位置，但會造成單雙體吸收降低。 
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表 3.9  在不同溫度下，2-吡咯甲醛在四氯乙烯系統中，而 π-acceptor 為苯時， 
       於各種濃度時順式單體、反式單體、錯體及雙體的總吸收度。 
 

順式單體 
吸收峰 

反式單體 
吸收峰 

錯體吸收峰 雙體吸收峰 
[B]o 

(mol L-1) 
[X]o 

(mol L-1) 
總吸收度 總吸收度 總吸收度 總吸收度 

      
T=15℃      

0.0191 0.4 2.559 0.465 0.352 23.723 
0.0252 0.4 3.115 0.566 0.416 33.979 
0.0293 0.4 3.376 0.613 0.448 40.790 
0.0353 0.4 3.726 0.677 0.484 50.784 
0.0404 0.4 4.082 0.742 0.521 59.877 
0.0189 0.5 2.608 0.474 0.447 23.981 
0.0252 0.5 3.000 0.545 0.505 32.976 
0.0293 0.5 3.274 0.595 0.542 39.948 
0.0352 0.5 3.717 0.675 0.604 50.407 
0.0404 0.5 4.036 0.733 0.647 59.539 

      
T=25℃      

0.0201 0.4 3.171 0.666 0.395 23.982 
0.0251 0.4 3.662 0.769 0.456 31.796 
0.0303 0.4 4.039 0.848 0.491 38.945 
0.0353 0.4 4.429 0.930 0.533 47.270 
0.0405 0.4 4.714 0.990 0.561 53.938 
0.0201 0.5 3.129 0.658 0.488 23.721 
0.0251 0.5 3.677 0.773 0.572 32.128 
0.0302 0.5 4.043 0.850 0.613 38.677 
0.0353 0.5 4.488 0.943 0.673 46.845 
0.0404 0.5 4.984 1.047 0.735 55.094 
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接續表 3.9   
 
 

順式單體 
吸收峰 

反式單體 
吸收峰 

錯體吸收峰 雙體吸收峰 
[B]o 

(mol L-1) 
[X]o 

(mol L-1) 
總吸收度 總吸收度 總吸收度 總吸收度 

      
T=35℃      

0.0198 0.4 3.550 0.840 0.393 20.504 
0.0248 0.4 4.072 0.963 0.452 26.854 
0.0298 0.4 4.573 1.082 0.502 34.159 
0.0350 0.4 4.922 1.165 0.538 40.865 
0.0398 0.4 5.390 1.275 0.579 47.821 
0.0199 0.5 3.524 0.834 0.491 20.343 
0.0248 0.5 4.009 0.948 0.556 26.339 
0.0299 0.5 4.479 1.060 0.617 33.834 
0.0348 0.5 5.064 1.198 0.687 41.302 
0.0398 0.5 5.599 1.325 0.747 48.983 

      
T=45℃      

0.0195 0.4 3.670 0.888 0.394 15.239 
0.0245 0.4 4.274 1.034 0.456 21.392 
0.0293 0.4 4.841 1.172 0.510 27.337 
0.0343 0.4 5.349 1.295 0.558 33.731 
0.0392 0.4 5.924 1.434 0.621 39.674 
0.0195 0.5 3.499 0.847 0.471 13.741 
0.0245 0.5 4.104 0.993 0.551 20.123 
0.0294 0.5 4.864 1.177 0.640 27.245 
0.0344 0.5 5.448 1.319 0.715 34.189 
0.0392 0.5 5.690 1.377 0.756 38.429 
 
*錯體吸收峰位置在 15℃、25℃、35℃及 45℃時分別固定在 3412cm-1、3413cm-1、

3414cm-1 及 3415cm-1。 
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表 3.10  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，而 π-acceptor 為苯時，在不同溫度下所

求得之異結合平衡常數 Kx 及錯體吸收係數εx，以及由不同溫度下之平衡

常數所求得的異結合之標準反應焓 ΔHo 及反應熵 ΔSo。 
 

溫度 
T 

(℃) 

異結合平衡常數 
Kx 

(mol-1 L) 

錯體吸收係數 
εx 

(cm-1 mol-1 L) 

15 22.34±0.59 106.41±2.75 

25 13.58±1.51 151.76±16.76 

35 7.52±1.04 240.42±33.05 

45 5.17±1.00 338.95±65.43 

 
異結合之標準反應焓 ΔHo/kJ mol-1 = -38.00±1.82 

異結合之標準反應熵 ΔSo/J mol-1 K-1 = -106.09±6.02 
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圖 3.62  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統在 15℃，濃度為 0.0404 mol L-1 時所作的 
        NH 基適解譜線。其中 π-acceptor 為苯，濃度固定為 0.4 mol L-1。 
 

0 

.1 

.2 

.3 

.4 

.5 

354

0  

3500 3460 3420 338

0  

3340 3300 3260 322

0  

3180  

A
bs

or
ba

nc

Wavenumber / cm-1

0

.1

.2

.3

.4

.5

.6

3550 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150 

Wavenumber / cm-1

A
bs

or
ba

nc
e 

圖 3.61  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，在 35℃時所測得之 NH 基的 IR 光譜

圖。濃度由上到下：0.0398 mol L-1，0.0348 mol L-1，0.0299 mol L-1，

0.0248 mol L-1，0.0199 mol L-1。其中 π-acceptor 為苯，濃度固定為 0.5 
mol L-1。 
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圖 3.63  由公式(58)所得之 2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統之線性圖；在四組溫度 
        下，π-acceptor為苯[X]時，●表示[X]o = 0.4 mol L-1，而○表示[X]o = 0.5 mol  
        L-1。 
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圖 3.64  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，π-acceptor 為苯時，由 ln Kx 對 T-1作 van't   
        Hoff plot。此處的 Kx 為異結合平衡常數。 
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3.3.6  2-吡咯甲醛和甲苯溶於四氯乙烯溶液 

    此部分的系統與前四組不同，是另一種氫鍵的結合，稱為異結合。

圖 3.66 可看出適解(fitting)的光譜圖中有四個吸收峰，分別為順式單體

吸收峰、反式單體吸收峰、錯體吸收峰及雙體吸收峰，此為三種平衡(單

雙體自結合平衡、構型轉換平衡及異結合平衡)共存的系統，無法直接

導証包含此三種平衡的公式，並直接求出所有的未知數 。於是我們利

用之前求出的參數作為已知，代入第二部份導証的公式。 

    圖 3.65 為 2-吡咯甲醛在 35 ℃時，於四氯乙烯系統中濃度為

0.0397、0.0348、0.0299、0.0247、0.0199 mol L-1的 NH 基 IR 吸收光

譜，其中 π-acceptor 為甲苯(toluene)濃度固定為 0.5 mol L-1。圖 3.66

為 2-吡咯甲醛在 15 ℃時，濃度為 0.0248 mol L-1時，所作的 NH 基適

解譜線。其中 π-acceptor 為甲苯(toluene)濃度固定為 0.5 mol L-1。表

3.11 為再不同溫度下，2-吡咯甲醛於各種濃度時(但固定甲苯的濃度

為 0.4 及 0.5 mol L-1)之順式單體、反式單體、錯體及雙體的總吸收度，

其中錯體峰吸收位置在 15℃、25℃、35℃及 45℃時分別在 3406cm-1、

3407cm-1、3408cm-1 及 3409cm-1
。圖 3.67 為利用公式 (58)，以

o xY [ X ] / A= 對 c t t c c tX ( b b ) /( bA bA )ε ε ε ε= + 作線性迴歸，可求得錯體

吸收係數εx及異結合平衡常數 Kx。表 3.12 表示在不同溫度下所求得

之異結合平衡常數 Kx及錯體吸收係數εx。圖 3.68 為由 ln Kx對 T-1作
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van't Hoff plot。求出ΔHx
o 與Δ Sx

o 值分別為-44.81±3.37 kJ mol-1 與

-121.88±11.13 J mol-1 K-1。此種由氫鍵形成的異結合也為放熱反應。

而異結合的錯體吸收會和自異結合的單雙體吸收相互競爭，由於甲苯

的濃度夠稀薄且定量，不會改變原來單雙體吸收峰的位置，但會造成

單雙體吸收降低。 
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表 3.11  在不同溫度下，2-吡咯甲醛在四氯乙烯系統中，而 π-acceptor 為甲苯時， 
        於各種濃度時順式單體、反式單體、錯體及雙體的總吸收度。 
 

順式單體 
吸收峰 

反式單體 
吸收峰 

錯體吸收峰 雙體吸收峰 
[B]o 

(mol L-1) 
[X]o 

(mol L-1) 
總吸收度 總吸收度 總吸收度 總吸收度 

      
T=15℃      

0.0199 0.4 2.636 0.479 0.411 24.210 
0.0248 0.4 2.907 0.528 0.439 31.328 
0.0300 0.4 3.306 0.601 0.482 40.230 
0.0349 0.4 3.550 0.645 0.502 47.558 
0.0399 0.4 4.016 0.730 0.547 57.897 
0.0199 0.5 2.614 0.475 0.511 24.095 
0.0248 0.5 3.019 0.548 0.562 32.574 
0.0299 0.5 3.299 0.600 0.598 39.746 
0.0348 0.5 3.545 0.644 0.628 47.259 
0.0399 0.5 3.801 0.691 0.659 56.564 

      
T=25℃      

0.0198 0.4 2.969 0.624 0.427 21.984 
0.0247 0.4 3.464 0.728 0.487 29.034 
0.0297 0.4 3.856 0.810 0.525 35.895 
0.0347 0.4 4.238 0.890 0.565 44.571 
0.0397 0.4 4.660 0.979 0.606 52.585 
0.0198 0.5 2.899 0.609 0.522 21.757 
0.0248 0.5 3.273 0.688 0.578 27.923 
0.0297 0.5 3.718 0.781 0.637 35.045 
0.0348 0.5 4.234 0.890 0.713 44.792 
0.0398 0.5 4.541 0.954 0.745 52.476 
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接續表 3.11  
 
 

順式單體 
吸收峰 

反式單體 
吸收峰 

錯體吸收峰 雙體吸收峰 
[B]o 

(mol L-1) 
[X]o 

(mol L-1) 
總吸收度 總吸收度 總吸收度 總吸收度 

      
T=35℃      

0.0196 0.4 3.510 0.831 0.442 19.259 
0.0246 0.4 3.935 0.931 0.489 25.772 
0.0297 0.4 4.410 1.043 0.538 32.615 
0.0347 0.4 5.047 1.194 0.595 42.065 
0.0396 0.4 5.295 1.253 0.625 46.287 
0.0199 0.5 3.317 0.785 0.525 18.457 
0.0247 0.5 3.928 0.929 0.606 25.831 
0.0299 0.5 4.539 1.074 0.685 33.808 
0.0348 0.5 4.934 1.167 0.731 41.587 
0.0397 0.5 5.138 1.216 0.755 45.355 

      
T=45℃      

0.0197 0.4 3.799 0.919 0.494 16.080 
0.0247 0.4 4.373 1.058 0.563 21.552 
0.0298 0.4 4.983 1.206 0.632 27.973 
0.0347 0.4 5.560 1.345 0.695 34.864 
0.0396 0.4 6.090 1.474 0.758 41.854 
0.0198 0.5 3.708 0.897 0.603 15.458 
0.0247 0.5 4.233 1.025 0.682 20.655 
0.0298 0.5 4.995 1.209 0.792 27.903 
0.0347 0.5 5.627 1.362 0.878 35.430 
0.0397 0.5 6.076 1.470 0.941 41.453 
 
*錯體吸收峰位置在 15℃、25℃、35℃及 45℃時分別固定在 3406cm-1、3407cm-1、

3408cm-1 及 3409cm-1。 
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表 3.12  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，而 π-acceptor 為甲苯時，在不同溫度下

所求得之異結合平衡常數 Kx 及錯體吸收係數εx，以及由不同溫度下之平

衡常數所求得的異結合之標準反應焓 ΔHo 及反應熵 ΔSo。 
 

溫度 
T 

(℃) 

異結合平衡常數 
Kx 

(mol-1 L) 

錯體吸收係數 
εx 

(cm-1 mol-1 L) 

15 58.24±1.37 56.12±1.19 

25 28.19±1.15 91.98±3.62 

35 18.85±0.89 118.36±5.45 

45 9.38±0.33 235.01±8.22 

 
異結合之標準反應焓 ΔHo/kJ mol-1 = -44.81±3.37 

異結合之標準反應熵 ΔSo/J mol-1 K-1 = -121.88±11.13 
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圖 3.66  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統在 15℃，濃度為 0.0248 mol L-1 時所作的 
        NH 基適解譜線。其中 π-acceptor 為甲苯，濃度固定為 0.5 mol L-1。 
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圖 3.65  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，在 35℃時所測得之 NH 基的 IR 光譜

圖。濃度由上到下：0.0397 mol L-1，0.0348 mol L-1，0.0299 mol L-1，

0.0247 mol L-1，0.0199 mol L-1。其中 π-acceptor 為甲苯，濃度固定為

0.5 mol L-1 
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圖 3.67  由公式(58)所得之 2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統之線性圖；在四組溫度 
        下，π-acceptor 為甲苯[X]時，●表示[X]o = 0.4 mol L-1，而○表示[X]o = 0.5  
        mol L-1。 
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圖 3.68  2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統中，π-acceptor 為甲苯時，由 ln Kx 對 T-1 作 
        van't Hoff plot。此處的 Kx 為異結合平衡常數。 
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3.4 討論 

    由我們實驗的 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)溶於四組不同

的溶劑中分別為: 正辛烷、四氯化碳、四氯乙烯及三氯乙烯。由文獻

得知 62，正辛烷之介電常數 D 為: 1.948 (20 ℃) 、四氯化碳之 D 為: 

2.238 (20 ℃)及 2.228 (25 ℃)、四氯乙烯之 D 為: 2.3 (25 ℃)、三氯乙

烯之 D 為: 3.4 (16 ℃)。若在相同溫度時，其溶劑的介電常數由小至

大分別為: 正辛烷＜四氯化碳＜四氯乙烯＜三氯乙烯。溶劑的介電常

數越大，則極性越大，所產生的溶劑效應 66 (solvent effect)或介電常

數效應(dielectric effect)則越顯著。溶劑效應表現在影響分子間氫鍵的

自結合上，可由吸收位移的變化、單雙體自結合平衡常數、自結合標

準反應焓及自結合標準反應熵的不同看出。根據 KBM 的理論 60,67，

可知溶劑的介電常數越大，則溶質在 IR 光譜中單體吸收位置(相較於

在真空中)的改變則越大。因溶劑的介電常數越大、其極性越大、越

易與單體的 N-H 官能基互相吸引，使單體在溶劑中的吸收位置(相較

於在真空中)向較低頻率移動。若在相同的溶劑中，當溫度越低時，

單體之吸收位移向低頻率移動越明顯，因在較低溫度時，分子間的相

對運動變小，使得溶劑對分子吸引力之干擾變小，則溶劑之介電常數

隨溫度下降而變大。可由圖 3.69 看出同一溶劑的四組溫度中，符號

由左至右分別為高溫到低溫，順式單體吸收位置為由較高頻率到較低
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頻率，其介電常數由小到大。比較不同介電常數的溶劑，也可看出其

介電常數越大，順式單體吸收位置越往低頻率移動。 
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圖 3.69  2-吡咯甲醛於不同溶劑中及四組不同溫度下的順式單體位 

        移 υNH對 (D-1)/(2D+1) 作圖。其中 D 為介電常數。 

        

    由文獻得知 68，吸收位移的變化可作為氫鍵強度的測量，因此單

雙吸收位移的變化越大，表示所形成的氫鍵越強。比較表 3.1、3.3、

3.5 及 3.7 得知，2-吡咯甲醛於 45 ℃時，溶解在正辛烷、四氯化碳、

四氯乙烯及三氯乙烯系統中，順式單體位移到雙體位移的平均變化大

小為: 190.8、184.4、185.4 及 180.2 cm-1。得出單雙體自結合在不同系

統中的氫鍵強度依序為: 正辛烷>四氯乙烯>四氯化碳>三氯乙烯。 
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    由前面的實驗得知，2-吡咯甲醛溶解在正辛烷、四氯化碳、四氯

乙烯及三氯乙烯系統中，其自結合標準反應焓ΔHo 分別為: -34.94、

-19.18、-20.02 及-12.16 kJ mol-1；自結合標準反應熵ΔSo 分別為: 

-69.33、-25.71、-25.95 及-9.14 J mol-1K-1。可得單雙體自結合的反應

為放熱反應，ΔHo 負值越多表示在形成雙體的過程中放出更多的能

量使雙體更穩定；而ΔSo 負值越多為形成雙體時，分子的自由度減

少越多，可看出越多比例的單體自結合成雙體。此放熱反應使系統在

較低溫時，平衡方向越易往右反應形成雙體。由此看出 2-吡咯甲醛溶

解於此四種系統中形成雙體的氫鍵強度為: 正辛烷>四氯乙烯>四氯

化碳>三氯乙烯。此趨勢也與前述由位移變化判斷氫鍵強弱相同。另

外比較在相同溫度時，如 45 ℃時，2-吡咯甲醛在正辛烷、四氯化碳、

四氯乙烯及三氯乙烯四種系統中的單雙體自結合平衡常數 Kd 大小依

序為 111.56、65.33、88.82 及 34.02 mol-1 L，發現形成雙體的氫鍵強

度趨勢也為: 正辛烷>四氯乙烯>四氯化碳>三氯乙烯。由圖 3.69 可看

出正辛烷的介電常數最低，此種低介電常數的溶劑使該分子不易溶解

於此系統中，需加熱水於樣品瓶外圍並用力搖晃使其溶解，而其他溶

劑則與該分子易溶。由於正辛烷與其他溶劑溶解度的差異，也可看出

正辛烷溶劑不易與分子互相吸引，而使此分子產生自結合時不易受溶

劑干擾，因此此系統的自結合平衡常數 Kd 遠大於其他系統，造成適
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解(fitting)此系統時，因極易形成雙體，造成單體的總吸收度太小而有

適解(fitting)上的困難，因此提高此系統的溫度使其較不易形成雙體。

因自結合為放熱反應，升高溫度可使平衡往單體方向移動，即高溫有

利於單體的生成，而低溫利於雙體的生成。 

    文獻中 12,69曾研究過介電常數與自結合平衡常數的關係，認為介

電常數與自結合平衡常數的自然對數值呈反比的關係，且介電常數與

自結合氫鍵的能量(即自結合標準反應焓Δ Ho 的絕對值)也呈反比的

關係。但由實驗之結果得知，除了四氯化碳系統有較大的偏差外，其

他系統皆呈現此種關係。一般而言，溶劑的介電常數越大之系統，溶

劑與該單體分子間的吸引力越強，而使雙體較不易形成，因此自結合

平衡常數應越小。但由前述得知，藉著單雙體位移的變化、自結合標

準反應焓及自結合平衡常數的大小三種方式皆可得到相同趨勢，即氫

鍵強度依序為: 正辛烷>四氯乙烯>四氯化碳>三氯乙烯。文獻中 67提

及溶質由氣態到溶液中吸收的改變至少與兩項因素有關: 介電常數

效應及特定分子間的效應。雖然四氯乙烯的介電常數稍微略大於四氯

化碳但其實非常接近。若介電常數差異較明顯時，則介電常數效應較

顯著；反之若非常接近時則需考慮分子間的效應。因此判斷四氯化碳

與溶質分子間的作用相較於四氯乙烯與溶質分子間的作用更明顯。 

    另外，隨著溶劑介電常數的增大，溶劑的極性增強，愈能穩定較
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具極性的反式單體(因其 N-H 與 C=O 的 dipole moment 為相同方向)，

而使反式單體的比例變大，因此該分子由順式單體到反式單體的構型

轉換平衡常數也變大。由實驗得知，2-吡咯甲醛溶解在正辛烷、四氯

化碳、四氯乙烯及三氯乙烯系統中，其構型轉換標準反應焓ΔHo 分

別為: 32.11、20.26、18.28 及 14.75 kJ mol-1；構型轉換標準反應熵Δ

So分別為: 84.33、53.82、49.16 及 43.46 J mol-1K-1。可得構型轉換的

反應為吸熱反應，ΔHo 值越大表示由順式單體到反式單體的過程中

需吸收更多的能量才能使反應往右進行。此吸熱反應使系統在較高溫

時，平衡方向越利於反式單體的生成。由此看出 2-吡咯甲醛溶解於此

四種系統中形成反式單體的趨勢為: 正辛烷＜四氯化碳＜四氯乙烯

＜三氯乙烯。此趨勢也與溶劑介電常數的趨勢相符，即介電常數愈

大，由順式單體到反式單體的構型轉換平衡常數也變大。另外文獻中

8提及此分子經由 C=O 與 pyrrole ring 間 C-C 旋轉所形成的位能變化

(torsional potential) 如圖 3.70 所示，是由 MP2 理論計算結果，得到順

式單體到反式單體的位能變化為 16.6 kJ mol-1。若與此實驗的四組溶

劑系統比較時，可判斷在三氯乙烯系統中，因該溶劑的極性較強，愈

能穩定反式單體，因而降低反式單體的位能遠較其他三組溶劑系統

(正辛烷、四氯化碳及四氯乙烯)多；而該分子在其他三組溶劑系統(正

辛烷、四氯化碳及四氯乙烯)中時，因溶劑的極性較弱，特別是在鈍
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性溶劑正辛烷時，愈能穩定較不具極性的順式單體，因而降低順式單

體的位能較其他組系統多。 

 

圖 3.70  2-吡咯甲醛分子經由 C=O 與 pyrrole ring 間 C-C 旋轉所形成 

        的位能變化(torsional potential)。 

 

    在異結合系統中，我們在原先的四氯乙烯系統中加入苯(benzene)

或甲苯(toluene)作為π -質子接受者(π -acceptor)。在單雙體的吸收位

置中間可看出形成錯體的吸收，且因為π -質子接受者(π -acceptor)濃

度增加而使單雙體的總吸收度變小，可看出形成自異結合共存且競爭

的系統，此為三種平衡同時存在的狀態。透過第二章的推導，並經由

前面實驗求出的順式及反式單體的吸收係數作為已知代入公式，可求

得錯體的吸收係數及異結合平衡常數。而甲苯(toluene)較苯(benzene)

具更強的芳香性，因甲苯(toluene)上的-CH3為推電子基，使苯環上的
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π 電子更易提供電子給質子提供者(donor)，形成較強的異結合。比較

此兩種系統在相同溫度下求出的異結合平衡常數也可看出此趨勢；另

外比較錯體的吸收位置，該分子與甲苯(toluene)形成的錯體吸收位置

約在 3406-3409 cm-1，而與苯(benzene)形成的錯體吸收位置約在

3412-3415 cm-1，發現該分子與甲苯(toluene)形成的錯體相對於單體吸

收位置有較大的位移變化，因此為較強氫鍵的異結合。而隨著溫度提

高，其異結合平衡常數也隨之下降，可看出此種利用不同分子間的氫

鍵而形成的異結合也為放熱反應。 

    由Fermi’s Golden Rule70得知: 2(2 / )[ ( ) ]kl k klW E Vπ ρ= ，其中 klW

為系統由初始狀態(initial state)到最終狀態(final state)的躍遷速率

(transition rate) ， ( )kEρ 為最終狀態(final state)的密度， klV 為初始狀

態(initial state)到最終狀態(final state)的偶合項(coupling term) ，是此

躍遷的 matrix element。而光的吸收速率是由 Fermi’s Golden Rule 導証

得來並考慮 Boltzmann distribution 的理論時，經過轉換可得吸收係數

( )α ω 與溫度(T)及偶極距(u)的關係 71為:  

   ( ) (2 / 3 )[1 exp( )] exp( ) (0) ( )c dt i t u u tα ω πω β ω ω
∞

−∞

= − − −∫  

其中 c 為光速， / 2h π= ，h 為普朗克常數，ω 為輻射吸收的角速度，

1/ kTβ = ， k 為波茲曼常數，T 為溫度， (0) ( )u u t 為偶極距的傅立

業轉換，而偶極距也為時間的函數。由此可得吸收係數隨溫度下降而
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上升，且吸收係數與偶極距的變化有關。由實驗中得知，雙體與反式

單體的吸收係數隨溫度下降而上升，但順式單體的吸收係數則無此關

係。另外由文獻得知 72，羧酸類分子藉由氫鍵形成雙體且 O-H 鍵在

平衡位置時，其 O-H 鍵的偶極距為 u(OH)，會使另一被高度極化的孤

對電子產生誘導偶極 ui，當 O-H 鍵伸縮振動時，此誘導偶極將會增

加整體偶極距的變化，因吸收強度與整體偶極距變化的平方成正比，

而使雙體的吸收係數變大，稱為 pulsed charge cloud model。由此可解

釋前面實驗的結果中，雙體的吸收係數遠大於順式單體或反式單體的

吸收係數。 
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第四章 結論 

本論文的主旨在於利用 FTIR 研究相同分子間經由氫鍵而形成雙體

之自結合系統、順反式單體間的構型轉換與不同分子間經由氫鍵而形成

錯體的異結合系統。 

    利用電腦軟體的高斯—勞倫茲(Gauss-Lorentz)混合適解分佈曲線公

式，可將總吸收度重疊的部份分離出來，分別求出光譜中的順式單體、

反式單體與雙體的總吸收度，帶入我們新推導的公式，可求出順式單體

吸收係數 εc、反式單體吸收係數 εt、雙體吸收係數單 εd、單雙體自結合

平衡常數 Kd 及構型轉換平衡常數 Ki。並利用不同溫度下的平衡常數

值，作 van’t Hoff plot 求出標準反應焓ΔHo與反應熵ΔSo。最後再對溫

度及溶劑效應對自結合的氫鍵及構型轉換平衡的影響作討論。為了符合

我們的假設及欲處理的問題，我們選擇 2-吡咯甲醛作為此論文研究的

分子。 

    主要的研究結果如下: 

1. 有別於本實驗室之前只處理單純的單雙體系統，我們導証四個新公

式，以同時處理單雙體自結合與構型轉換兩種平衡同時存在的系統。   

2. 2-吡咯甲醛在正辛烷、四氯化碳、四氯乙烯及三氯乙烯溶劑中，同

時存在由分子間氫鍵形成的自結合與順反兩式單體的構型轉換，因
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此在以上四種溶劑系統中皆存在兩種單體及環狀雙體。藉由此三種

吸收峰的個別總吸收度分別代入新導証的四個公式，可求得五個常

數值。由實驗結果可知，自結合為放熱反應；而由順式到反式單體

的構型轉換為吸熱反應。探討不同介電常數值的溶劑效應對其熱力

學參數值影響。並由吸收位移變化、單雙體自結合平衡常數、自結

合標準反應焓及自結合標準反應熵，以比較在不同溶劑系統時的氫

鍵強度。 

3. 我們也導証公式來驗證 2-吡咯甲醛分子形成雙體時的形式，並由此

判斷雙體的形式為環狀雙體。 

4. 2-吡咯甲醛在以四氯乙烯為溶劑的系統中，再加入π -質子接受者

(π -acceptor)而形成 N-H…π 自異結合共存的系統，並導証公式求得

錯體的吸收係數 εx及異結合平衡常數 Kx。由實驗結果可知，此異結

合為放熱反應。並比較不同的π -acceptor 對其熱力學參數值的影響。 

5. 藉由 2-吡咯甲醛分子的自結合行為，可作為研究 β-折疊片基本架構

的模型。且由兩個 N-H···O=C 形成的氫鍵鍵結，在 DNA 中的鹼基配

對裡扮演關鍵的角色。因此在生化領域中，探討 2-吡咯甲醛的分子

間氫鍵自結合亦為重要的工作。 
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附錄 1  利用 IR 的干涉圖譜以測量光徑長度的方法 

1. 將 IR 設定為 transmission 的形式。 

2. 只以空氣為背景先作 background 的掃描以扣除其他干擾。 

3. 再放置空的樣品槽(cell)作 sample 的掃描。 

4. 最後可得到以下圖譜。 

 

5.  上面的 IR 干涉圖譜可用以下公式求出光徑長度: 

                  1 2/[2( )]L n υ υ= −  

    其中 L 為光徑長度，n 為兩波峰或波谷的數目，而 1 2υ υ− 為兩波 

    峰或波谷的波數距離。 
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