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一、前言

紅外光區通常被視為分子的指紋區 (molecular 
fingerprints)，廣泛地應用於眾多領域，如環境科
學、大氣化學與工業分析中偵測分子之用。偵測

分子的紅外光譜，一般使用傅氏轉換紅外光譜

儀 (Fourier-transform infrared spectrometer, FTIR)
(1)。傳統的 FTIR 使用連續掃描式的麥克森干涉儀 

(Michelson interferometer) 記錄兩道光束因為光程
差而產生的干涉譜，再藉由傅立葉轉換變為吸收強

度隨著波長 (wavelength,  ) 或波數 (wavenumber,  ) 
改變的傳統光譜。傅氏轉換紅外光譜法具備以下幾

項優點：同時量測多重波長 (multiplex)、較高之光
通量 (large throughput)、波數準確與可以量測高解
析度光譜等優點。但一般其所能偵測的信號因受限

於移動鏡之移動速度，完成一次掃描至少要數十毫
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秒，使得連續掃描式 FTIR 無法使用於偵測生命週
期短暫的分子。為了要克服此項限制，有許多方法

紛紛被提出(2)，其中步進式掃描 (step-scan) 是最具
優勢的一種方法(3, 4)。

最早步進式傅氏轉換紅外光譜儀 (ss-FTIR) 被
應用於放射光譜之偵測，以研究光解反應與化學

動力學(2)。筆者實驗室早期亦利用此方法研究由光

解多種鹵化烯而產生的 HF 或 HCl 分子的振動轉
動能量分布，如單鹵素取代乙烯(5, 6)、CH2CF2

(7)、

CF2CHCl(8)，以及 Cl + CH3SH(9) 與 Cl + H2S 等的
反應動力學。其後，我們亦拓展偵測分子至 CO(10

)、CO2
(16, 17)、HCO(15)、OH(14, 18) 及 NO 等。但此

部分的實驗技術及相關研究並不在本文討論之範

圍。

而以步進式傅氏紅外光譜儀測量分子之紅外

吸收光譜，初期多用於凝態光化學反應研究之

用 (19, 20)。本實驗室在十餘年前將此步進式傅氏

紅外吸收光譜改良後，首度應用於氣態分子之

研究。自 2001 年首次發表氣態 ClCO 分子的紅
外吸收光譜 (21) 之後，持續對該實驗方法進行改
善，並成功地測得許多不穩定分子之瞬態紅外

吸收光譜，如：ClSO(22)、ClCS(23)、CH3SO2
(24)、

C 6 H 5 S O 2
( 2 5 )、C l C O O H ( 2 6 )、C H 3 S O O ( 2 7 )、

CH3SO(27)、CH3OSO(28)、CH3OO(29)、CH3C(O)
OO(30)、C6H5CO(31)、C6H5C(O)OO(32)，以及最近令

人興奮的發現：Criegee 反應中間體 CH2OO(33, 34) 
以及其副產物 CH2IOO，此項技術目前仍是獨步全
球。欲深入瞭解吾人之成果，可參考中國化學會 
(台北) 會誌六十週年的一篇回顧性文章(35)。

因為此步進式傅氏紅外吸收光譜儀偵測瞬態吸

收光譜的基本原理與實驗裝置，在數年前已在「科

儀新知」介紹過(36)，本文僅對基本原理做簡要介

紹，重點放在第二代光譜儀的特性，並討論一些代

表性的實驗成果。

二、實驗原理與方法

1. 以步進式傅氏紅外光譜儀擷取干涉圖譜
傅氏紅外光譜儀之基本原理不在此贅述(1)。與

一般傳統連續掃描式紅外光譜儀藉著定速移動移動

鏡以改變光程差之工作方式不同的是，步進式傅氏

紅外光譜儀是將移動鏡固定在特定位置上擷取時間

解析之信號，而該位置是由氦氖雷射干涉譜的零交

叉點 (zero crossing points) 所精確定義。擷取完成
後再將移動鏡「步進」至下一特定位置，重複信號

之擷取。圖 1 顯示步進式紅外光譜儀的資料擷取模
式。圖中 Xi 表示移動鏡每次所停駐的位置，而其
餘二軸則表示時間 (t) 以及信號強度 (I )。待移動鏡
停在相當於光程差為 si 的位置 Xi 上穩定下來後，
開始擷取因雷射或是其他因素觸發之事件造成偵測

信號隨時間之改變，此亦稱為在該光程差 si 的時
域譜 (temporal profile, Isi (tn))。通常在每個移動鏡
停駐位置 Xi 會平均 10－100 次信號用以提升訊雜
比 (signal to noise ratio)。時域譜擷取完成後，移動
鏡移至下一個位置 Xi1 (光程差 si1) 進行相同的時
域譜之測量。此步驟持續重覆至步進移動鏡完成

所有的信號擷取後，如圖 1(a) 所示，將原本一組
不同光程差 si 下的時域譜 Isi (tn) 重組為不同時域 tn 
的干涉譜 Itn (si)，如圖 1(b) 所示。其後再將干涉譜 
Itn (si) 經過傅立葉轉換後，即可得到一組時間解析
的傳統光譜，Itn( )。實驗中光譜的解析度，基本
上由最大的光程差，即移動鏡最大的移動距離的兩

倍來決定。

2. 交流／直流耦合模式的信號偵測
傳統傅氏紅外光譜儀以連續方式移動鏡子，

偵測器測得的信號不斷變化，所以干涉圖譜是交

流 (ac) 耦合信號。而在步進式測量中，因鏡子停
止不動，如果沒有外來之擾動，信號不隨時間變

化，ac 信號為零，故必須以直流 (dc) 耦合模式擷
取信號，以得到背景干涉譜。但為偵測因雷射照

射而產生背景訊號的極微小變化，則需要以 ac 耦
合模式來擷取信號。因此實驗必需偵測 ac 及 dc 耦
合信號以得到完整的干涉譜資訊，並依下列方式

處理(37, 38)。dc 耦合信號可得到靜態干涉譜 (static 
interferogram)，I0(s)，其中 s 表示光程差。此干涉
譜再藉由傅立葉轉換成為背景信號光譜，S0( )，
並得到相位資訊， ( )，其中   表示波數。ac 耦
合信號是記錄因雷射照射後所產生之變化，經傅

立葉轉換後，利用上述相位資訊可將其轉為特定
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時間下的時間解析差異光譜 St( )。而隨時間變化
之差異吸收光譜 (difference absorbance spectrum)，
At( )，得以下式表示：
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所得之差異吸收光譜中，向上的譜線表示增加，係

由於新分子之產生，向下的譜線則表示消失，一般

係因先驅物之光解。

3. 跳點取樣 
當吾人僅對部分光區感興趣，常使用跳點取

樣 (undersampling) 以減少擷取時間。在步進式掃
描模式，干涉譜取樣是以氦氖雷射 ( = 632.8 nm) 
干涉譜的零交叉點作為基準。根據 Nyquist 準則
(39)，如果每個零交叉點都取樣，則適用之光區為 
0－15802 cm1。當所欲擷取之光區較窄，則可選

擇跳點取樣，以減少干涉圖譜的掃描點數。舉例來

說，若一實驗的光譜範圍在 1129－2257 cm1，即 
0－15802 cm1 光區分成相等的 14 部分後的第二部
分，此時移動鏡掃描的間隔只要原來的 14 倍就可
以了，亦即每 14 個零交叉點才需擷取一次，故掃
描的點數也會降至非跳點掃描點數的 1/14。
進行跳點取樣時，移動鏡移動至下一個取樣的

零交叉點間的距離越大，則到達後需要越長的穩定

時間來穩定之，因此實驗前應先量測，並設定移動

鏡的穩定時間。此外，還要使用合適的濾光鏡，只

讓欲偵測光區範圍之光通過，以避免其他光區之光

產生混疊 (folding) 及失真 (aliasing) 的情況(40)。

4. 儀器設備
使用步進式紅外光譜儀進行氣態偵測需搭配多

重反射吸收槽 (White cell) 作為反應槽，以提高吸
收度，實驗儀器設置如圖 2 所示。光解雷射通常選
用波長為 193 nm、248 nm 或 308 nm 的準分子雷
射或是 355 nm 的三倍頻之釹釔鋁石榴石雷射。為
了增進靈敏度，可使光解雷射於反應槽內多次反

射，以增加光解效率。

吾人早期之第一代步進式紅外吸收光譜系統

係利用 Thermo Nicolet (NEXUS 870) 光譜儀進行
步進式掃描，因為其操作較為簡便。此光譜儀之

時序觸發器是由光譜儀本身控制。當移動鏡抵達

特定位置穩定後，偵測器所測得之 dc 耦合信號會
被光譜儀內部的類比－數位轉換器 (2 105 sample 
s1, 16 bits) 所記錄，然後光譜儀會將信號擷取指令
送出，以觸發外部的延遲產生器，再觸發光解雷

射以及外部的類比－數位轉換器 (108 sample s1, 14 
bit)。在雷射激發後，偵測器所測得之 ac 耦合信
號經電壓放大器放大約 10 倍後，再被送至外部的
類比-數位轉換器記錄。該光譜儀的最高的儀器解
析度為 0.2 cm1，但因研究的是不穩定的反應中間

體，為求有足夠之光譜訊雜比，一般較適用的光譜

解析度通常設定在 1－4 cm1。
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圖 1. 步進式時間解析光譜之數據處理示意圖。
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近年來吾人新建立的第二代步進式紅外光譜儀

使用 Bruker (Vertex 80v) 光譜儀，其具有全數位式
電子線路，訊雜比改進良多，如使用連續式掃描，

可偵測到小於 106 的吸收度變化。此光譜儀於步
進式掃描模式時是利用外部觸發進行時序控制，且

分別測量 dc 與 ac 耦合信號。圖 3 為此光譜儀受外

部觸發的時序圖。移動鏡到定位約經 400－600 ms 
( ) 穩定後，產生量測觸發 (measurement trigger) 訊
號，此時接收到外來觸發信號 B1，即可啟動一序

列固定時域之測量 (間格為 C，共 D 個)，但如鏡
子尚未穩定時，沒有量測信號的產生，則外來觸發

信號 (如：B2) 無法啟動測量。該系統中的外部類
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圖 2. 實驗裝置圖。將步進式傅氏紅外光譜儀之紅外光自右方出口引出，經一多重反射流動氣體反應槽 
(White cell) 後偵測之。圖中實線代表光徑，虛線代表電訊路徑。FM：固定鏡；MM：移動鏡；BS：
分光片；Trigger：觸發信號。
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圖 3. Vertex 80v 進行外部觸發之步進式量測時序圖。A：移動鏡步進之時間；T：移動鏡穩定時間；B1：可

用來啟動量測的外來觸發；B2：被忽略的外來觸發；C：ADC 之時間解析度；D：時間解析取樣點數。
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比－數位轉換器 (5 108 sample s1, 14 bit) 及內部
類比－數位轉換器 (8×104 sample s1, 24 bit) 之最
高的時間解析度分別為 2 ns 及 12.5 s (現已進步為 
6.5 s)，而最高光譜解析度改進為 0.075 cm1，可

以部分解析轉動譜線。

5. 產生中間產物的方法
不穩定的氣態反應中間產物通常可由前驅物 

(precursor) 直接光解、或是利用經雷射光分解前
驅物產生原子或自由基，再與另一分子進行雙分

子反應產生。為了避免產物具有太多內能影響光

譜指認、甚或進行二次分解，通常會加入 50 torr 
以上，又在大部分光區不吸收紅外光之緩衝氣體 
(buffer gas)，如：N2、CO2、Ar，以淬息這些處於
激發態的產物以及前驅物。

6. 中間產物的鑑定
為了鑑定新生成的物種，通常會考慮以下

幾項因素：反應機構及動力學、觀測到的譜線

振動波數、相對譜線強度及振動轉動光譜輪廓 
(rovibrational contours)。利用第二代光譜儀，甚或
可以部份解析轉動譜線，對於譜帶及分子之指認更

為確實，且可得知分子之結構。一般會利用理論計

算來預測分子各振動模之振動波數、紅外吸收強

度、基態及激態的轉動常數；後者可用來模擬譜線

之轉動光譜輪廓，其與實驗光譜之比較在分子指

認上極為重要，尤其在具有異構物的化合物分析

上。舉例來說，c-CH3C(O)OO 及 t-CH3C(O)OO 對
於 C=O 的伸張模式有相似的振動波數，分別約為 
1862 及 1851 cm1，而順式 (cis) 異構物具有 b 型譜
帶，只有 P- 及 R- 譜帶，而反式 (trans) 異構物的
譜帶，則帶有 a 型及 b 型混合，除了 P- 及 R- 譜帶
外，具有 Q- 譜帶，光譜輪廓不同，即可分辨出產
物主要為 t-CH3C(O)OO 及少部分的 c-CH3C(O)OO 
(30)。此外，由時間解析光譜可研究反應物及產物

的濃度隨時間之變化，以進行動力學分析。而為了

確認中間產物之指認，亦常藉由不同的前驅物及反

應加以佐證。

三、實驗結果與討論

本實驗室過去十餘年利用步進式紅外光譜儀研

究許多大氣化學中極其重要的不穩定的氣態分子 
(自由基) 之紅外光譜與反應動力學，大多是前人
未曾發現過的(35)；吾人亦充分利用紅外光譜之優

勢，分辨了許多不同的異構物。一般而言，必須先

完成該分子之光譜偵測，才可以進一步利用此光譜

法直接監測該分子，研究其化學反應及動力學。以

下僅簡單討論幾項具代表性的結果。

1. 大氣中硫化物氧化反應的重要中間產物
CH3S 自由基在大氣層中硫化物的氧化過程

中扮演重要的角色。CH3S 與 O2 反應會經中間產
物 CH3SOO 或 CH3SO2 最後形成酸雨，而第三種
異構物 CH3OSO 也被預測過。但過去對 CH3SO2 
的偵測僅能依賴質譜，無法確知其結構。利用此

技術本實驗室已藉由多種前驅物的光解或光化學

反應得到 CH3SO2、CH3OSO 與 CH3SOO 的紅外
光譜。以 248 nm 的雷射光照射 CH3SSCH3 與過
量的 O2 反應，可觀察到 CH3SOO 在 1397 與 1110 
cm1 的兩瞬態譜帶；在稍後的時段上在 1071 cm1 
觀測到之譜帶，是由 CH3SOO 與 CH3S 二次反應
所產生的 CH3SO(27) 所造成。經 248 nm 雷射光照
射 CH3I、SO2 與 CO2 混合氣體，可在實驗初期觀
察到 CH3SO2 位於 1280 與 1076 cm1 的吸收譜帶
(24)。而異構物 CH3OSO 可以利用 248 nm 雷射光解 
CH3OS(O)Cl 產生，觀測在 2991、2956、1154、
1151 與 994 cm1 的五個瞬態特徵吸收譜帶(28)。利

用這些不同的譜帶就可分辨 CH3SOO、CH3OSO 與 
CH3SO2 三種異構物。

2. 過氧化物與庫利基中間體的光譜
烴基過氧化物為碳氫化合物氧化過程中的重

要中間產物，其參與臭氧層破壞的催化循環並可

能是大氣中的煙霧 (smog) 或氣膠 (aerosol) 的前驅
體。本實驗室以 248 nm 雷射照射 CH3I 與 O2 的流
動混合氣體來產生 CH3OO。雖然部分的譜帶會重
疊，但藉由解卷積 (deconvolution) 的方式仍可解析
出位於 3033、3020、2954、1453、1441、1408、
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1183 與 1117 cm1 的 CH3OO 譜帶，部分光譜如圖 
4(a) 與 (b) 所示。使用第二代系統明顯改善光譜的
解析度及訊雜比；如圖 4(c) 所示，於 C-H 伸張區
中， 2 及  9 的 Q 枝譜帶已能夠在 2954.1 與 3021.4 
cm1 清楚地被區分，且有部分轉動譜線已可被解
析出來，這是光譜技術上的一大突破。

庫利基 (Criegee) 中間體為一種羰基氧化物 
(carbonyl oxide)，其在臭氧與不飽和烴類的反應中
扮演極為重要的角色；此反應為對流層中缺少陽光

時移除不飽和烴與產生 OH 及一些酸性物質與氣膠
的重要機制，對於造成光化學煙霧及全球氣候變遷

極為重要。最簡單的 Criegee 中間體為 CH2OO，在
六十多年前被 Criegee 提出以來，直到 2012 年才
有其質譜的觀測(41)。2013 年本實驗室藉由 CH2I 
O2 反應以第二代步進式光譜儀首次測得 CH2OO 的
紅外光譜(33)，其位於 849、908、1286 與 1435 cm1 
的四個譜帶提供明確的識別特徵 (其中 908 cm1 譜

帶如圖 5(a) 所示)，且說明 CH2OO 具有一強化的 
CO 鍵結與弱化 OO 鍵結，是雙離子性 (zwitterion) 
的特徵。

最近我們更進一步測量了 CH2OO 的 0.25 cm1 
高解析光譜，如圖 5(b) 所示，其轉動譜線已可以
部份解析，且與理論計算所預測的光譜 (圖 5(c)) 
極為吻合。過去對 CH2OO 之研究都是間接觀察其
穩定之最終產物，現在利用紅外光譜即可直接偵

測。也因此吾人發現 CH2OO 之自身反應極快，以
前都被忽略了(34)。

3. 優勢及限制
間質隔離法 (matrix-isolation) 以低溫鈍氣或仲

氫 (para-hydrogen, p-H2) 固體作為隔離自由基的主
體，並搭配紅外吸收光譜成為研究自由基的極佳方

法(42, 43)。然而，這些間質主體分子會微擾自由基

分子的譜帶位置，所觀測到的譜帶位置和氣態不盡
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圖 4. CH3OO 自由基在 C-H 伸張光區之光譜比較。(a) 以第一代光譜儀用 4 cm1 解析度測量，以 248 nm 雷
射光解 CH3I/O2 (~1/100, 203 Torr, 281 K) 流動混合氣體所得到的 CH3OO 光譜(29)；(b) 以理論計算結果
模擬的光譜 (黑線)；各振動模之譜線分別以彩色細線顯示；(c) 以第二代光譜儀用 0.19 cm1 解析度測
量以 248 nm 雷射光解 CH3COCH3/O2 (0.6/199, 200 Torr, 298 K) 所得到的 CH3OO 光譜，可看出不論在
解析度及訊雜比都有大幅改進。
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相同，且沒有轉動譜線或輪廓的資訊，對於譜帶之

指派，尤其在構型異構物上，受到限制。此外，一

般間質隔離法缺少時間解析之資訊，且光解的作用

都具累積性，故不易進行相關化學動力學研究。步

進式氣態分子傅氏轉換紅外吸收光譜法雖然技術上

較困難，但提供了氣態之資訊，且有轉動譜帶輪廓

以及優於微秒的時間解析能力，在光譜學及動力學

之研究上都具有較多優勢。

但另一方面，間質隔離法僅需要微量的樣品，

而步進式氣態分子紅外吸收光譜法使用流動氣體系

統需使用大量的試劑，不易使用同位素或昂貴或不

易製備的前驅物來作研究。此外，間質隔離法可以

持續累積沉積樣品，具有較高之靈敏度，而其在低

溫下譜帶窄又無轉動譜帶，譜帶重量干擾的情況較

少。

最後，雖然此方法之解析度能達到  0 .075 
cm1，卻仍無法解析大分子精細的轉動結構。而其

他使用紅外雷射的儀器其靈敏度可能優於步進式傅

氏轉換紅外光譜儀，但是此方法可以同時測量寬廣

波長光區的優勢，對於同時偵測反應系統中反應物

及多種產物隨時間之變化是相當有利的。

四、結論

步進式時間解析傅氏轉換紅外光譜儀搭配多重

吸收反應槽，被用於偵測許多以前未能偵測的大氣

化學反應重要的中間產物之紅外光譜。第二代的光

譜儀大幅改進了光譜解析度及靈敏度。以量子化學

計算法輔佐預測分子之振動波數、紅外吸收強度以

及振轉譜帶之輪廓，能夠協助吸收譜帶的指派；譜

帶輪廓的比較對於分子之指派，尤其是異構物之分

辨，極為重要。
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