
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

*!V+,*!V;

+-*"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393 :5

4

!

+-*"

!

离子液体在大气压等离子体中稳定性研究

王琳娜!程雅雯!刘
!

柯!张秀玲"

大连大学物理科学与技术学院!大连大学信息工程学院!辽宁 大连
!

**;;++

摘
!

要
!

采用发射光谱(紫外可见吸收光谱(红外吸收光谱和核磁共振技术分析
*,

丁基
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甲基咪唑硫酸氢

盐")

L<9<
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Q.E
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丁基吡啶硫酸氢盐")
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Q.E
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#和
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丁基
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甲基咪唑四氟化硼")
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*

LP

=

#三种离

子液体在大气压介质阻挡放电氩等离子体体系中的稳定性!并分别以上述三种离子液体为辅助液采用大气

压介质阻挡放电等离子体技术制备
U9E

+

!进一步研究三种离子液体在等离子体中的稳定性对所制备的
U9E

+

晶相结构的影响$结果表明&向大气压介质阻挡放电氩等离子体中分别引入)
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Q.E

=
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LD

4
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Q.E

=

和
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L<9<

*

LP

=

离子液体后并未改变氩等离子体放电光谱谱峰的位置和数量且没有新的谱峰生成!但谱峰强度

都明显降低!说明上述三种离子液体没有在等离子体区蒸发形成激发态物种')

L<9<

*

Q.E

=

和)

LD

4

*

Q.E

=

放电前后的红外吸收光谱基本一致!表明离子液体在放电后的化学键未发生改变')

L<9<
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Q.E

=

和)

LD

4

*

Q.E

=

的紫外可见吸收光谱显示其吸收峰的位置和强度未发生改变!说明两种离子液体在等离子体作用后

的结构是稳定的')

L<9<

*

LP

=

放电前后的红外吸收光谱各个特征峰并无明显差异!但其紫外可见吸收光谱

图谱吸收峰的位置却发生较大的偏移!进一步对放电前后的)

L<9<

*

LP

=

离子液体进行核磁共振分析!两者

的*

Q(:S

峰数相同!但放电后的离子液体化学位移向高位偏移大约
-'+

单位!说明其化学环境发生了变

化!表明有部分)

L<9<

*

LP

=

结构发生改变$光谱和核磁共振技术分析表明离子液体)

L<9<

*

LP

=

在等离子体

作用后结构发生了改变$采用三种离子液体辅助大气压介质阻挡放电等离子体技术制备
U9E

+

样品的
R,

射

线衍射分析结果表明 )

L<9<

*

Q.E

=

和)

LD

4
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Q.E

=

辅助制备的)

LD

4

*

Q.E

=

,U9E

+

和)

L<9<

*

Q.E

=

,U9E

+

!谱

图与锐钛矿相
U9E

+

标准谱图基本一致!表明所制备的
U9E

+

为纯锐钛矿型$而)

L<9<

*

LP

=

辅助制备的

)

L<9<

*

LP

=

,U9E

+

在
+

!

n+='*p

处的衍射峰向小角度偏移!

+

!

n=>p

处的衍射峰向大角度偏移!说明)

L<9<
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LP

=

在辅助制备
U9E

+

过程中!

P

进入
U9E

+

的晶格!破坏了
U9E

+

原子间的平衡状态!生成了
P

掺杂
U9E

+

光

催化材料$

P

掺杂
U9E

+

光催化材料的形成也间接证明了离子液体)

L<9<

*

LP

=

在大气压等离子体中的不稳定

性!此结果与核磁共振及紫外可见光的检测结果相一致$同时说明离子液体在等离子体的作用下对于纯锐

钛矿晶格的形成和促进高活性掺杂型的光催化材料具有重要作用$为等离子体辅助离子液体制备高性能纳

米材料提供重要的实验和理论依据$

关键词
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光谱技术是研究离子液体结构的有效手段)

*

*

$离子液体

具有结构可设计(零/蒸汽压0(电化学窗口宽(电导率高和

可循环利用等特点!作为反应介质)

+

*

!催化剂)

!

*和电解质)

=

*

等广泛应用于常规或非常规化学合成和纳米材料制备过程

中$在传统的热催化反应中离子液体提高了催化剂活性!

]96

F

等)

#

*将
*

!

=,

二氮杂二环辛烷型离子液体用于水相介质

中催化芳香醛和杂环乙腈类的反应!结果显示离子液体具有

催化活性高(反应时间短和回收率高等优点$在水热法制备

U9E

+

光催化材料过程中添加离子液体)

L<9<

*

LP

=

制备锐钛

矿相介孔
U9E

+

!离子液体有效抑制板钛矿
U9E

+

的形成并能

将粒径控制在
"6<

左右)

;

*

$在等离子体活化或电活化等非

常规化学合成和纳米材料制备过程中离子液体不仅作为反应

介质和催化剂!更是作为电介质影响反应进程$
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究九种离子液体与等离子体协同作用甲烷转化反应!离子液

体
*,

己基
,!,

甲基咪唑硫酸氢盐")

Q<9<

*

Q.E

=

#有效提高了

甲烷转化率!而离子液体
*,

己基
,!,

甲基咪唑四氟化硼

")

Q<9<

*

LP

=

#提高了
C

+

烃的选择性$

[56/M%

等)

>

*在低压等

离子体
,

离子液体放电体系中制备了纳米材料$

_/9

等)

"

*引入

咪唑基离子液体进行低压介质阻挡放电还原
8@C&

!

得到多

面体结构的金纳米单晶颗粒和少量的金多晶颗粒$

\H56

F

等)
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*研究了九种咪唑离子液体的阴离子对大气压冷等离子

体制备混晶相纳米
U9E

+

的晶相比例的影响!结果表明
LP

=

阴离子有利于形成锐钛矿
U9E

+

$离子液体辅助等离子体制

备的纳米材料有晶粒尺寸小(比表面积较大和催化活性高等

优点!但等离子体中含有电子(离子(自由基等活性基团对

离子液体的稳定性有重要的影响!因此在非常规化学合成和

纳米材料制备过程中研究离子液体稳定性十分重要$

N9@

等)
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*采用核磁共振和红外光谱技术确认了咪唑类离子液体

在亚辉光放电等离子体中的稳定性$但大气压等离子体中离

子液体稳定性的研究还鲜有报道$

本文在大气压下将三种不同的离子液体 )
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Q.E

=

!
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LD
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Q.E

=

和 )

L<9<

*

LP

=

分别引入介质阻挡放电等离子

体体系中!采用光谱技术和核磁共振技术分析离子液体经等

离子体处理后的稳定性$并采用离子液体辅助等离子体制备

U9E

+

光催化材料!分析离子液体稳定性对
U9E

+

结构的影

响$

*

!

实验部分

$%$

!

等离子体处理离子液体过程

!!

大气压介质阻挡放电研究离子液体稳定性和制备
U9E

+

的反应装置见文献)

*-

*$等离子体源为
CUD,+---[

"南京苏

曼电子有限公司#!等离子体反应器的介质是石英玻璃!放

电间隙
><<

$实验过程&分别将
+<N

的三种离子液体分别

注入等离子反应器中!氩气"纯度
#

""'"""b

#流速
#-<N

+

<96

^*

!放电频率
*='+MQT

!放电电压
+"M$

!放电时间
=

<96

$在放电处理过程中采用光纤光谱仪"

8A53

)

/0,+-=>

型#

采集发射光谱$收集等离子体处理后的离子液体做红外(紫

外和核磁分析$

$%&

!

G3"

&

制备流程

将
*-

F

U9E.E

=

加入
#-<N

去离子水中!磁力搅拌后得

到澄清的
U9E.E

=

水溶液!向该溶液中分别加入
-';<N

的

三种离子液体)

L<9<
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Q.E

=
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LD

4

*

Q.E

=

和)

L<9<

*

LP

=

!搅

拌均匀$取
=<N

上述反应溶液加入等离子体反应器中!接

通等离子体电源!同
*'*

中放电条件$将等离子体处理得到

的悬浊液抽滤!经过三次乙醇洗(三次水洗!

*--m

真空干

燥
+H

后得到粉末状固体!分别标记为)

L<9<

*

Q.E

=

,U9E

+

!

)
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Q.E

=

,U9E
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*
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=
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样品表征

红外表征采用美国
D/2M96?&</2

公司的
.

)

/012@<E6/,L

型傅里叶红外光谱仪在室温下采用液膜法测量$紫外可见光

光谱分析采用日本日立公司的
a,!"--

紫外
,

可见分光光度

仪!波长范围
*"-

%

**--6<

$核磁共振分析采用
LaS[?S

公司的
LaS[?S,8$,#--

型核磁共振仪!取少量放电前后

的离子液体用氘代丙酮稀释后在振动频率为
#--:QT

下进

行核磁共振检测$

RSJ

衍射分析采用丹东浩元仪器有限公

司
JR,+V--

型
R

射线衍射仪!测试样品的相组成!测试条

件&

C@3

"

射线!管电压
=-M$

!管电流
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结果与讨论
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!

离子液体稳定性的光谱分析

向大气压介质阻挡放电氩等离子体中分别引入三种离子

液体)
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Q.E

=

!)

LD

4
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Q.E

=

和)

L<9<

*

LP

=

后氩等离子

体发射光谱如图
*

所示$氩等离子体发射光图谱中包含多个

特征 峰!其 中
;";'#--

!
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!

V*!'>V#

!

V+;'V->

和

VV*'VV"6<

均是氩原子谱带$在氩等离子体中引入离子液

体后并未改变氩等离子体放电光谱谱峰的位置和数量!但谱

峰强度明显降低!且在离子液体)

LD

4
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Q.E

=

中氩谱峰几乎

湮灭$对比)

LD

4
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Q.E

=

和)

L<9<

*

Q.E

=

两种离子液体下的

氩谱峰强度!阴离子相同时!吡啶基相对咪唑基对谱峰强度

的湮灭影响较大$阳离子相同时!阴离子对氩的谱线强度影

响 不同$可能原因是
Q.E

^

=

相比
LP

^

=

对应的离子液体具有
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较大的粘度和较小的电导率!此外阴离子的对称性对放电强

度也有一定的影响$

!!

图
+

是)

L<9<

*

Q.E

=

!)

LD

4

*

Q.E

=

和)

L<9<

*

LP

=

三种

离子液体在等离子体处理前后的红外吸收图谱$

!*;-0<

^*

是咪唑环上的
&&

C Q

键伸缩振动峰'

*#V=0<

^*是咪唑环上

的
&&

C (

键面内变形振动峰'

*=;V0<

^*是亚甲基
C

%

Q

键

的剪切振动峰'

**V-0<

^*是芳香
C

%

Q

键面内变形振动峰'

*-;+0<

^*是
L

%

P

键的伸缩振动峰$由图
+

看出三种离子

液体放电前后红外吸收光谱各个特征峰的位置及强度均无明

显差别!表明离子液体在放电后的化学键未发生改变$

!!

图
!

是)

LD

4

*

Q.E

=

!)

L<9<

*

Q.E

=

和)

L<9<

*

LP

=

三种

离子液体在等离子体处理前后的紫外可见吸收光谱图$

)

LD

4

*

Q.E

=

的紫外图谱在
+!-

和
!=-6<

处有两个特征吸收

峰!放电前后的图谱基本重合!说明)

LD

4

*

Q.E

=

的结构在

放电前后未发生改变$)

L<9<

*

Q.E

=

的图谱中有两个主要的

特征吸收峰!与)

LD

4

*

Q.E

=

峰的位置类似!分别位于
++-

和

!=-6<

处!离子液体在放电前后的特征峰的位置并未发生

改变!说明在大气压介质阻挡放电下)

L<9<

*

Q.E

=

是稳定

的$)

L<9<

*

LP

=

在放电前后的紫外吸收图谱其图谱峰的位

置均位于
+!-

和
!=-6<

处左右!但其吸收峰的位置却发生

较大的偏移!很有可能是其结构发生了变化!和)

L<9<

*

Q.E

=

谱图对比可知!谱峰的变化主要来自于阴离子结构的

变化$
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离子液体稳定性的核磁共振分析

图
=

为离子液体)

L<9<

*

LP

=

放电前后的*

Q

核磁共振图

谱$从图中可以看出!两者的*

Q (:S

峰数相同!但经等离

子体作用后的离子液体*

Q

化学位移向高位偏移大约
-'+

单

位!说明其化学环境发生了变化!表明有部分)

L<9<

*

LP

=

结

构发生改变$氢键可以使氢原子化学位移向低场移动!等离

子体处理前!离子液体中的
LP

^

=

易于和咪唑阳离子中的
Q

形成氢键!等离子体处理后!部分
LP

^

=

分解!氢键消失!氢

原子化学位移向高场移动$因此等离子体处理后)

L<9<

*

LP

=

出现氢原子化学位向高场偏移现象$采用三种离子液体辅助

大气压介质阻挡放电等离子体技术制备
U9E

+

$进一步探究三

种离子液体稳定性对等离子体技术制备
U9E

+

的结构影响$
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