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压力是一个重要的物理参量!通过调节物质内部分子$原子间距离和相互作用力!可以引起物质结

构和构象变化%正醇是一种最简单的羟基代替烷基链末端氢原子的有机物!通过氢键和烷基链之间的作用

力结合在一起!被称为氢键液体%氢键的键能较小!在外部压力作用下!氢键容易被压缩而断裂或网络重

排!从而导致晶体结构和对称性的改变!对材料的性能产生重要影响%正戊醇是一种短链正醇!结构虽然简

单!却可以作为烷基链结构有机物的典型代表%然而!高压下正戊醇的性质研究较少!尤其压力作用下其构

象变化和氢键研究尚未见报道!因此正戊醇高压研究有待进一步深入%拉曼光谱和红外光谱是高压研究中

常用的谱学测量技术!能够原位探测压力作用下分子内部基团变化!是研究结构$构象和氢键作用的有效手

段%基于此!利用金刚石对顶砧装置"

Q9@

#!结合拉曼光谱和红外光谱!在
"

#

=.'"aR6

压力范围对正戊醇

进行了高压研究%实验结果分三部分讨论("

=

#研究了压力作用下正戊醇的结构相变行为%压力在
#'.aR6

时!拉曼特征峰变锐变窄!同时有特征峰劈裂和新特征峰出现的现象!说明在该压力点发生一次液固相转

变%"

.

#揭示了正戊醇在高压下的构象变化%正戊醇存在两种构象(反式构象和扭曲构象%通过分析两种构

象特征峰随压力的变化!发现正戊醇发生液固相转变的过程伴随有构象变化!液态时以扭曲构象为主!固态

时以反式构象为主%"

#

#探究了高压对正戊醇氢键的影响%羟基的特征峰随压力的增加发生红移!说明在加

压过程中氢键作用增强%伴随液固相变!羟基特征峰劈裂成多个峰!形成新的氢键网络或团簇!且随压力的

增加氢键网络或团簇逐渐增大!说明氢键对压力非常敏感!且对正戊醇晶体结构的稳定起着促进作用%该研

究不仅为正戊醇生产应用提供重要的指导作用!同时为其他同类或复杂分子体系的物理和化学特性研究提

供参考%
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压力是一个重要的热力学参数!微小的压力变化就可以

引发物质高压相变!出现新结构$新构象和新规律)

=

*

%高压

研究已经发展成为研究材料物理化学性质的重要实验手段!

并且已经获得了许多重要成果!如石墨在温度高于
=+""m

$

压力大于
-'-aR6

条件下转变为金刚石)

.

*

&利用超高压诱导

冰相变研究中发现冰在超高压下有十几种晶相)

#

*

&高压金属

氢的研究等)

!

*

%近年来!有机分子作为高压实验研究的对象

也吸引了研究者的目光!高压条件下有机晶体的相变$构象

和机制成为一个研究热点%

正醇作为一种重要的化工原料!广泛应用于化工生产!

并且在医学上也有重要的用途%一直以来科学家们对正醇类

化合物的物理化学性质研究从未停止!但高压下其结构和性

能研究相对较少%已有的研究表明!当压力由
=X63

增加到

="

!

X63

时!压力诱导正丙醇$正丁醇和正戊醇中大量的氧原

子停留在第一溶剂化层!而正己醇和正庚醇则几乎不受压力

影响)

+

*

%正己醇的高压原位研究发现!其在
-A#'!;R6

时发

生液固相变!压力增加至
=='.aR6

时!又观察到两次固固相

变)

*

*

%因此!不同链长的正醇对压力的敏感程度存在较大差

异!更高的压力可能诱导物质发生更多变化%

正戊醇是一种短链醇!结构相对简单!可以作为短链醇

的典型代表进行高压研究%在室温条件下!有报道对正戊醇

进行了高压研究!发现压力在
='-+aR6

时!正戊醇的拉曼谱

峰呈现明显变化!同时镜下观察到液
,

固相转变%

Z6%7N6

等



发现正戊醇在
='#aR6

时处于液固共存状态!压力增至
.'=G

aR6

时完全固化)

-

*

%目前关于正戊醇的高压研究!其压力范

围太低!仅仅观察到液固相变!而更高压力作用下可能存在

更为丰富的结构变化!有待进一步研究%此外!压力不仅能

够改变结构!而且能够诱导构象变化%正戊醇存在两种构

象(反式构象和扭曲构象!关于其压力作用下构象变化的研

究还很缺乏%

正醇通过氢键和烷基链之间的作用力结合在一起!被称

为氢键液体)

G

*

%对正戊醇中氢键进行研究!证实氢键团簇受

分子间相互作用力控制)

A

*

%与其他作用相比!氢键的键能相

对较小%研究表明!压力作用下!氢键更容易被压缩而产生

丰富的变化!如氢键的断裂$形成$重排和对称性改变等!

进而导致结构和性能的改变)

="

*

%压力已经成为研究氢键晶

体分子间相互作用的一个重要手段!对有机化学科学研究和

实际应用都有重要作用%然而!目前正戊醇的氢键研究主要

在常压范围内进行!其高压条件下的氢键研究尚未见报道%

因此!正戊醇的高压研究有待进一步深入!尤其是压力作用

下构象变化和氢键研究%

拉曼光谱和红外光谱是高压研究中常用的谱学测量技

术!能够原位探测压力作用下分子内部基团变化!是研究结

构$构象和氢键作用的有效手段%本文利用金刚石对顶砧装

置!结合拉曼光谱和红外光谱!在
"

#

=.'"aR6

压力范围内

对正戊醇进行了高压研究!分析压致相变过程$构象变化和

氢键作用!解析分子在相变过程中的动力学行为%该研究内

容不仅为其生产应用提供重要的指导!同时为其他同类或复

杂分子体系的物理和化学特性研究提供参考%

=

!

实验部分

!!

正戊醇样品购自百灵威化学技术有限公司!纯度高于

AGU

%拉曼光谱测量采用英国
?07:4<6K

的
Y7$:6

)

&M4

型显微

共聚焦拉曼光谱仪!激发光源为
+#.7C

的半导体激光器!

激光功率
+"C]

%采用金刚石对顶砧压腔作为高压装置!金

刚石砧面直径为
"'GCC

!钢垫片厚度为
"'=CC

!垫片孔直

径为
"'.CC

%红外光谱测量采用
Z3M̂03

的
-"$

型红外光

谱仪!该光谱仪配有
T

5)

03:%7."""

红外显微镜!用溴化钾作

为传压介质%压力通过测量红宝石荧光峰位偏移获得)

=#

*

%

.

!

结果与讨论

?%$

!

正戊醇的压致相变研究

图
=

"

6

!

X

#为不同压力下的正戊醇拉曼光谱!由于金刚石

一级和二级拉曼峰在
=.""

#

=#+"

和
=*+"

#

.-+"1C

E=波

段!所以光谱被分成三段%光谱在
G""

#

=.""1C

E=表征
@

.

图
$

!

正戊醇在不同压力下的拉曼光谱
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#

=.""1C

E=拉曼光谱"

,

代表新拉曼特征峰出现!

-

代表拉曼特征峰消失#&"

X
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#
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伸缩振动!

="+G1C

E=是碳链的反式构象特征峰!

="-G

1C

E=表征 扭 曲 构 象%

=#""1C

E= 表 征
@T

.

摇 摆 振 动!

=!""

#

=+""1C

E=是
@T

.

和
@T

#

的弯曲模式振动区域!

.G""

#

#"""1C

E=代表
@T

.

和
@T

#

的对称和反对称伸缩振

动模式!

#=""

#

#+""1C

E=为羟基振动模式)

=.

*

%随着压力的

增加!拉曼特征峰向高波数方向移动!这是由于随压力的增

加正戊醇分子间及分子内部原子间的距离减小!导致
@

.

@

!

@

.

T

和
F

.

T

键之间的键长缩短!其相应的键能增强!振

动频率增大!因此拉曼峰向高波数方向移动%此外!压力在

#'.aR6

时!拉曼光谱出现突变!所有特征峰变锐变窄!同

时伴随特征峰劈裂$旧峰消失和新峰出现的现象!表明在此

压力点正戊醇分子发生重组!内部出现新的振动模式!推测

正戊醇在该压力点可能发生了相变%由于正戊醇在常温常压

下为液态!所以推测在
#'.aR6

正戊醇发生液固相转变%

此外!显微镜下照片)图
=

"

X

#中插图*显示!在
#'.aR6

之前!样品呈现透明液体状!而
#'.aR6

之后!正戊醇表面

出现明显褶皱!这些现象都表明正戊醇在
#'.aR6

附近发生

液固相转变%与相关研究结论对比发现三次实验液固相变压

力点不同%有研究表明!液态有机物在高压下的相变行为受

加压速度影响!加压速度太快时会有过压液体形成)

=#

*

%本研

究曾发现环辛醇在不同加压速度下其相变行为完全不同)

=!

*

%

推测!三次实验相变压力点不同可能是由于加压速度不同所

致%此后!随压力的增加!拉曼光谱没有发生明显变化!说

明在
#'.

#

G'#aR6

范围内正戊醇结构没有发生变化%

?%?

!

高压下正戊醇的构象研究

常温常压下正戊醇碳链具有反式构象"

OOO2

#和扭曲构

象"

aOO2

#两种!为了获得高压下正戊醇的构象变化!对代表

反式构象和扭曲构象的两个特征峰
="+G

和
="-G1C

E=进行

了详细分析%图
.

"

6

#为包含
="+G

和
="-G1C

E=两特征峰的

的光谱图!正戊醇
OOO2

和
aOO2

两种构象的分子结构示意

图也被插入图中%液态时
="-G1C

E=特征峰强度明显高于

="+G1C

E=峰强度!说明液态正戊醇中两种构象都存在但以

扭曲构象为主%随压力的增加!

="-G1C

E=峰先增强后减小!

="+G1C

E=峰的强度先减小后增大!其拐点发生在
#'.aR6

!

说明结晶后正戊醇以反式构象为主%这是由于从常压到
#'.

aR6

的加压过程打破了正戊醇液态时的平衡状态!

@

链上的

@

.

T

键一直处于旋转状态!致使扭曲构象随压力增大而增

强!当压力达到
#'.aR6

时正戊醇内分子排列趋于能量最低

状态!

@

链上的
@

.

T

键停止旋转!围绕
@

链整齐对称排列!

此时正戊醇固化!以反式构象占主导!继续加压到
G'#aR6

的过程中!反式构象的
@

链越来越多%

图
?

!

#

&

$正戊醇在
$UUU

"

$$$U(9

[$波段拉曼光谱'#

'

$正戊醇构象特征峰强度分数随压力变化关系

)*

+

%?

!

"

&

#
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0

3(28:9.4253$UUU

"

$$$U(9
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/

0
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&"

'

#

#1231/*2

6
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0
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0

83//:83

!!

为了定量分析正戊醇构象随压力的变化关系!定义反式

构象和扭曲构象强度分数为式"

=

#和式"

.

#!并作出
?aOO2

和

?OOO2

随压力的变化关系图!如图
.

"

X

#所示%

?OOO2

/

!

OOO2

!

OOO2

5

!

aOO2

"

=

#

?aOO2

/

!

aOO2

!

OOO2

5

!

aOO2

"

.

#

*A*
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!!

常压条件下!

?aOO2

大于
?OOO2

!且
?aOO2

随压力的增加先

增加!在
#'.aR6

时
?aOO2

突然小于
?OOO2

!此后
?aOO2

随压力

增加减小!而
?OOO2

随压力变化关系与
?aOO2

相反%结果表明!

正戊醇在液态时以扭曲构象为主!发生液固相变以后其碳链

构象转变为以反式构象为主%进一步证实压力对正戊醇分子

构象有重要影响%

?%C

!

高压下正戊醇的氢键研究

正戊醇中的分子通过氢键相结合!氢键网的形成直接影

响其结构和物理特性)

=-

*

!为了研究正戊醇中氢键在高压下

的动力学行为!采用红外光谱对正戊醇的加压过程进行原位

探测!压力从常压增加至
=.'"aR6

%图
#

"

6

#为加压过程中正

戊醇的红外光谱图!可以看出!红外光谱和拉曼光谱的主要

特征峰相对应!说明这些振动模式同时表现出拉曼活性和红

外活性%随着压力的增加!在
.'"aR6

时有特征峰劈裂和新

峰出现"见图
#

中
"

所示#现象!说明正戊醇内部有新的振动

模式出现!分子结构可能发生变化%继续加压到
=.'"aR6

!

除光谱分辨率降低外没有明显变化!说明在本次升压过程中

可能出现一次液固相转变!相变点为
.'"aR6

!此相变点与

拉曼加压相变点
#'.aR6

不同!可能由于加压速率不同导

致%此外!代表羟基的特征峰
##""1C

E=在
.'"aR6

劈裂成

多个峰!且随压力的增加!这些特征峰向低波数方向移动!

出现红移!说明随着压力的增加正戊醇中的氢键在增

强)

=*,=-

*

!可能氢键在此压力点形成新的氢键网或团簇!进而

促进正戊醇由液相转变成固相%

图
C

!

#

&

$正戊醇在不同压力下红外光谱#

"

代表新特征峰出现$'

#

'

$

CUUU

"

CQUU(9

[$段红外光谱特征峰拟合图

)*

+

%C

!

"

&

#

#<&'/.8

0

2*.1/

0

3(28:9.41=

0

312&1.;&2X&8*.:/

0
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"
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0
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!!

为了详细分析压力对正戊醇中氢键的作用!对
#"""

#

#*""1C

E=波段代表羟基的特征峰进行拟合!获得压力在

.'"aR6

时羟基特征峰峰位拟合数据图!如图
#

"

X

#所示%结

果显示!当正戊醇发生液固相变后!代表羟基的特征峰
##""

1C

E=劈裂成
#.""

!

##==

!

#!=!

!

#!+=

和
#!*+1C

E=五个振

动峰!其中
#.""

和
##==1C

E=两个峰代表环状四聚体团簇!

#!=!

和
#!+=1C

E=为环状三聚体团簇特征峰!

#!*+1C

E=指

认为二聚体团簇特征峰)

=G

*

%说明发生液固相变后正戊醇中

出现多种形式的分子团簇%

对正戊醇相变以后的羟基特征峰分峰拟合并分析其峰位

随压力的变化关系!图
!

为
@

链伸缩振动的特征峰和羟基特

征峰随压力变化关系图%图
!

"

6

#显示!正戊醇在
.'"aR6

发

生相变后!

@

链的伸缩振动峰除随压力增加向高波数方向偏

移外!没有其他明显变化!说明正戊醇固化以后!压力对
@

链的作用不明显%从图
!

"

X

#发现!代表羟基的特征峰在
.'"

aR6

发生相变之后!随压力的增加出现两个明显的拐点!分

别在
!'"

和
G'"aR6

%对比加压红外光谱图及显微镜下照片!

新出现的两个拐点不能反映有相变发生!但可以说明压力对

氢键影响非常明显%正戊醇分子通过分子间相互作用及氢键

聚合在一起!羟基五个峰随压力的增加向低波数方向移动说

明团簇中分子的数量在增加!氢键的作用在增强%对比压力

对
@

链的作用!说明氢键对压力非常敏感!随压力的增加氢

键作用增强使正戊醇内部出现更多的环状四聚体团簇和环状

三聚体团簇!使组成的氢键网变大!此外!氢键的形成在促

进正戊醇晶体结构稳定方面起重要的作用%
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图
L

!

正戊醇红外特征峰随压力变化关系

"

6

#(碳链伸缩振动模式&"

X

#(氢键伸缩振动模式

)*

+

%L

!

)83

S

:31(

6

/5*42.4253*148&8379.73/.41=

0

312&1.;&/&4:1(2*.1.4

0

83//:83

"

6

#(

O<0423021<:7

L

C%804%[2<0@1<6:74

&"

X

#(

O<0F

.

T423021<:7

L

C%804

#

!

结
!

论

!!

利用拉曼光谱和红外光谱技术研究了压力作用下正戊醇

的压致结构相变$构象变化和氢键动力学行为%结果表明!

压力在
#'.aR6

时正戊醇存在一次液固相变%正戊醇存在反

式构象和扭曲构象两种构象!其特征峰分别为
="+G

和
="-G

1C

E=

%通过分析两种构象特征峰随压力的变化关系!发现该

液固相变伴随有构象变化!即液态时以扭曲构象为主!固态

时则以反式构象为主%高压红外光谱显示!羟基特征峰
##""

1C

E=随压力增加向低波数方向移动!出现红移现象!说明在

加压过程中氢键逐渐增强%伴随液固相变!羟基特征峰出现

劈裂!有多个新峰出现!表明在相变后正戊醇团簇内分子数

目在增加!形成新的氢键网%该结果表明氢键对压力非常敏

感!氢键增强和氢键网的增大是正戊醇发生相变的一个主要

诱因!对正戊醇晶体结构的稳定起着促进作用%
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