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对溶液的研究#尤其是金属离子在双溶剂溶液中的研究是化学化工和环境科学等领域的重要环节%

传统的溶液分析方法主要是利用一维红外光谱或拉曼光谱等进行分析#但其分辨率低#误差较大#谱峰重叠

严重#难以对复杂的体系进行研究%采用二维红外光谱和密度泛函理论相结合的方法#以实现对溶液内团簇

的准确分析%利用傅里叶变换红外光谱仪#温度为外扰条件#在
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8B7

I[7,

&

[

和
W4

e

!)

8BI[7,

&

[

*溶液体系进行红外光谱实验%对所得数据进行归一化等处理#获得
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双

键的一维红外光谱图#发现水的加入使
8BI[

的
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红外光谱发生了红移#且随着温度的升高
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红

外振动强度逐渐增加#

W4

e加入使得
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双键强度整体下降#其谱峰重叠严重#难以分析%利用二维红外

光谱对溶液中团簇内分子
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双键的类型$动态变化$变化顺序以及锂离子对其的影响进行分析#获得

其变化规律#解决了一维红外光谱存在的问题%结合密度泛函理论计算对团簇结构进行优化和分析#证明二

维红外光谱分析结果的正确性和可行性#实现理论计算与实验的相互印证#拓宽二维红外光谱与密度泛函

理论的研究领域%实验以温度为扰动#针对
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*溶液中团簇内分子
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键的变化#运用二维红外光谱探讨溶液中微团簇变化规律%研究发现#温度扰动时#溶液的二维同步红外光
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c)附近有四个自动峰#说明溶液中团簇内存在甲基的振动#
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分子团簇的振动"二维异步红外光谱中#发现
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较

先变化#说明该团簇对温度扰动更加敏锐%结果表明#结合密度泛函理论计算和二维红外光谱分析能较好地

了解溶液中团簇的存在形式及温度扰动对它们的影响与变化规律#实现了一维光谱中由于峰的重叠或变化
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*与其他溶剂形成的二元混合体系#
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%目前对溶液结构的

研究主要是利用一维光谱#但其分辨率不高#而二维红外光

谱)
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很多实验研究中&
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的变化#尤其在外扰情况下溶液内微团簇的变

化#少有研究%针对一维红外光谱存在谱峰重叠等问题&
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氢键#氢键的形成使电子云密度平均

化#光谱整体向低波数移动%

图
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*随温度变化情况%由图
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溶液中#水的加入使单一溶剂
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的红外光谱谱峰向低

波数移动#发生红移#且随着温度的升高
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红外振动强

度逐渐增加%由图
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e加入使得
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双键强度

整体下降#温度升高#在高波数
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c)处的肩峰红外强

度增加#肩峰越来越明显#峰形变缓"
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c)处主峰随

温度增加
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双键红外振动强度逐渐升高"在低波数
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双键的分析
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能较好地反映外扰对体系的动态影响#提高光谱

的分辨率#其包括同步二维红外光谱和异步二维红外光谱%

同步二维红外光谱的对角线峰是动态一维红外光谱自身相关

得到的#又称为自动峰#表示吸收峰对一定物理微扰的敏感

程度%其特点是可以区分一维光谱上被覆盖的弱峰#对外扰

的运动次序#鉴别分子间的相互作用等%为探讨锂离子溶液

中团簇内分子
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双键的分子类型$动态变化$变化的顺

序以及锂离子对其的影响#应用二维红外光谱对其进行讨

论%
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双键在温度扰动下的同步二维红外光谱图%同步二
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c)附近发现主

要有四个自动峰#且都是正峰%其中
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c)的

自动峰相对强度较大#说明该频率处的红外吸收官能团对于

温度变化较敏锐%且
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c)是负相关#即随温

度升高#溶液中频率
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见表
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峰吸收强度变化后于
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峰吸收强度变化早于
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代表随着测定温度的升高#溶液的
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溶液中#温度升高团簇内分子
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键增强#该谱带归于甲基#二聚体
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和未缔合
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振动的贡献&
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子较先变化#
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c)是二聚体
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#甲基振动基本不

变%根据二维红外光谱的分析对光谱进行拟合#并对分子类

型进行归属#得出各团簇变化规律%结果如图
#

所示%
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理论计算结果显示)
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