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利用衰减全反射红外光谱"

CJ74>7

#分析
D/9:

对水及
$4

乙基
4-4

甲基咪唑醋酸酯离子液体水溶液

"

\"I"C!

!水#氢键网络的影响'研究结果表明'

D/9:

的加入会影响水分子的氢键对称性和类型'对称性氢

键谱带
"

"

-%$(!"

#$

#和
#

"

--.'!"

#$

#随着
D/9:

浓度的提高而降低(

D/9:

使水溶液氢键发生极化'产

生连续吸收带'连续吸收带随着
D/9:

浓度的提高而增强(水对
\"I"C!

的阳离子和阴离子均有影响(水

分子的
9:

和
\"I"C!

的
899

#产生强的相互作用'在
-,))

!

-%))!"

#$产生宽的吸收谱带%而水分子的

质子和
899

#作用使得
&&

8 9

吸收谱带红移(水的加入使得
\"I"C!

指纹区的谱带蓝移或吸收强度下降'

表明水可以破坏
\"I"C!

原有的氢键网络'形成1阴离子2

:9:

2阴离子3团簇'减弱了离子液体阴&阳离

子之间的相互作用(

D/9:

替代水与
\"I"C!

混合'

CJ74>7

谱图的变化并不显著'主要表现在谱带的吸收

强度上(与
\"I"C!

!水相比'

\"I"C!

!

D/9:

水溶液的
CJ74>7

谱的吸收强度更高'表明
D/9:

水溶液对

\"I"C!

氢键网络的破坏不如水显著(由此可见'可利用
\"I"C!

!

D/9:

体系降低离子液体体系黏度'并

且降低离子液体使用成本'对木质纤维原料预处理有一定的指导意义(

关键词
!

$4

乙基
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甲基咪唑醋酸酯%氢氧化钠溶液%衰减全反射红外光谱
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离子液体以其独特的性质'如阴阳离子的可设计性&低

蒸气压&不挥发&环境友好等*

$4%

+

'引起广泛的关注(近年

来'离子液体作为木质生物质的溶剂和反应介质也引发了新

的研究浪潮'包括以离子液体作为预处理助剂'提高酶解效

率等*

-4,

+

(离子液体具有吸湿性'而且水对离子液体的理化

性质的影响很大'如影响其粘度&极性和导电性等'进而会

显著影响木质生物质在离子液体中的溶解效果'因此对离子

液体和水混合物之间相互作用机理研究显得尤为重要(

衰减全反射红外光谱技术"

CJ74>7

#

*

'4+

+

&拉曼光谱*

.

+

&

核磁共振氢谱*

(

+

&密度泛函理论"

W[J

#组合红外光谱技

术*

&

+

&核磁共振组合红外光谱技术*

$)

+等方法可以用来研究

离子液体与水之间氢键的相互作用机制(其中
CJ74>7

是最

有效的研究工具之一'该技术的优点在于测试过程中'不需

要对样品进行任何处理'不会破坏样品原有性质'因此被用

来研究水分子在离子液体中的键合方式和键合类型(

P/H0/

等*

$$

+利用
CJ74>7

光谱以及多元曲线分辨率交替最小二乘

法研究了四种咪唑啉阳离子中游离水的含量"不与离子液体

形成氢键的自由水含量#'实验结果表明'离子液体中游离

水的含量与温度&烷基链的长度等有关(

8/""/H/M/

等*

+

+使

用
CJ74>7

技术研究了水在
$4

丁基
-4

甲基咪唑阳离子与不同

阴离子组成的离子液体中的分子状态'结果表明'在水与离

子液体的相互作用中'离子液体的阴离子起主要作用'而离

子液体的阳离子起次要作用'同时推断出离子液体中阴离子

的水合作用可能类似于阳离子的水合作用(宋大勇等*

$%

+通

过结合
CJ74>7

&二维红外相关谱和量子化学计算研究了离

子液体
$4

乙基
4-4

甲基咪唑三氟甲基磺酸盐与水之间的氢键

作用'结果表明水分子优先与离子液体的阴离子形成1阴离

子2

:9:

2阴离子3'而阳离子和水分子相互作用的位点与

水分子的浓度有关'当水分子的浓度低时相互作用的位点是

烷基氢'而当水分子的浓度高时则为芳香氢(

8?GA

等*
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+用

CJ74>7

技术结合核磁共振氢谱研究了醋酸基离子液体与水

之间的氢键作用'提出了1二次爆炸"

JJ\V

#3理论和1亚弹

簧模型"

>=V

#3'解释了离子液体与水之间的相互作用的机



理'提出了适量的水可以通过打破阴阳离子间的氢键从而降

低离子液体的粘度'有利于生物质的溶解(

近年来'理论研究大都集中在离子液体与水组成的共溶

剂体系中'上述的研究也都解释了两者之间的相互作用(但

是关于离子液体与其他溶液之间氢键相互作用的研究鲜有报

导'本文利用衰减全反射红外光谱"

CJ74>7

#分析
D/9:

溶

液及
\"I"C!

!水&

\"I"C!

!

D/9:

溶液各分子振动带的变

化'进而研究
D/9:

对水及"

8

(

:

$,

D

%

D

%

'

$4

乙基
4-4

甲基咪

唑乙酸盐#

\"I"C!

!水溶液体系氢键的影响'从而进一步研

究其与
$4

乙基
4-4

甲基咪唑醋酸盐离子液体"

\"I"C!

#组成的

共溶剂体系之间的相互作用方式'有助于理解
\"I"C!

!

D/9:

共溶剂体系对木质生物质组分的溶解机理(

$

!

实验部分

I=I

!

材料

$4

乙基
4-4

甲基咪唑醋酸盐离子液体
\"I"C!

购买于美

国
=I

6

"/

"纯度
&&3

#%氢氧化钠"分析纯#购买于西亚试剂(

I=J

!

T5+5D6

"

K&HS

溶剂体系的制备

\"I"C!

与
D/9:

溶液的质量比为
,l$

'

D/9:

溶液

的摩尔浓度分别为
)

'

'

和
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,

;
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红外光谱采集

红外光谱数据采用衰减全反射光谱法"
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'赛默飞世尔公司'美国#采集(

CJ7

附件中的晶体为

金刚石'入射角为
,'m

'波数扫描范围为
+')

!

,)))!"

#$

'

光谱分辨率为
%!"

#$

'扫描次数为
-%

(

I=!

!

红外光谱数据分析方法

红外光谱数据的处理与分析使用
KHI

6

IA

软件(二阶导数

分析'傅里叶去卷积分析采用
9"AI!

软件(

%

!

结果与讨论

J=I

!

不同浓度的
K&HS

溶液的
D%?F@?

谱图

图
$

为不同浓度
D/9:

水溶液的
CJ74>7

图(水主要在

-.))

!

%())

'

$+')

及
%$$)!"

#$处有吸收峰(其中'位于

-.))

!

%())!"

#$的宽峰为
9:

伸缩振动是由于水分子间

图
I

!

不同浓度的
K&HS

溶液的
D%?F@?

谱图
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.
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!
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)6,/&12K&HS$1(0,+1-$

7+,93+22)/)-,61-6)-,/&,+1-$

存在强氢键作用而形成'

%$$)!"

#$处的吸收峰是由于水分

子的组合振动产生的'

$+')!"

#$为
9:

弯曲振动模式*

+

+

(

!!

当在水中加入
D/9:

后'一方面'

9:

的伸缩振动峰位

移并不显著'但是在
-'))

!

-$))!"

#$波数范围内吸收强度

略有下降%随着碱浓度的增加'吸收强度随之下降(

D/9:

的加入会改变水分子间氢键的对称性(加入
D/9:

后'

D/

j

被吸引至可极化氢键的附近'从而使得氢键的非对称性增

加'红外吸收强度减弱*

$-

+

(

另一方面'碱溶液在
-$))

!

$.))!"

#$处形成1连续吸

收体3'这些连续体是由
:

%

9

"

9:

#

#组群引起的(从图
$

可

知随着
D/9:

浓度的提高'1连续吸收体3的吸收强度显著增

强(

D/9:

"

9:

#

#的加入使得水溶液氢键网络发生极化'氢

键与其环境发生不同类型的相互作用*

$-

+

'这些相互作用使

氢键中的质子呈连续的能级分布'在红外光谱中表现为连续

的吸收(此外'

%$$)!"

#$处的吸收带与连续体吸收带合并'

这主要是由于氢键间的高极化率引起溶剂分子场与离子场间

氢键的偶联作用导致(

为了更好地研究不同浓度氢氧化钠溶液的水合作用'引

入了傅里叶去卷积分析"图
%

#'去卷积分析可以将连续吸收

波谱反褶积成复合波段以提供不同
9:

振子相对数量的有

关信息(为了判断去卷积光谱的准确性'可将其与二阶导数

光谱进行比较'若这两个光谱峰的个数相同'峰位也基本相

同'则可认为去卷积的结果是正确的(图
-

为纯水溶液与氢

氧化钠溶液的二阶导数不同波段的谱图'对比图
%

和图
-

'

图
J

!

K&HS

溶液的去卷积分析谱图#

&

$和二阶导数图谱#

'

$
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"
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谱图
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/
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!
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#$的局部图%

"

0

#$

$())

!

$)))!"

#$的局部图
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!
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#$

%

"

0

#$

;K!/5OI

6

@HGKO$())

!

$)))!"

#$

两幅光谱图的峰个数相同'峰位也基本相同'因此认为去卷

积结果是正确的(去卷积分析模型意味着纯水和
D/9:

水溶

液有一个广泛的氢键网络'它产生键角&键长和键能的连续

分布(氢氧化钠溶液的振动光谱很复杂'一般都是用氢氧化

钠溶液的拉伸模式来探测氢氧化钠溶液中的氢键相互作

用*

$,

+

(

!!

如图
%

所示'在拉伸范围内"

-.))

!

-)))!"

#$

#'纯水

以及
D/9:

水溶液的
9:

伸缩振动带通过去卷积产生了
,

!

'

个相关的组分带"

"!(

#'每个组分带对氢键网络的变化

表现出不同程度的敏感性'组分带参数"如面积&宽度和高

度#的变化情况可与氢键强度和数量的变化相关联(在
-.')

!"

#$处的吸收峰没有实际意义'可能是基线的一些非线性特

性产生的(因此使用了
"

'

#

'

$

和
%

四个组分带来充分近

似该光谱基本振动(

在纯液态水中'带
"

表示四面体配位水中
!

9:

对称伸

缩振动'每个分子与其相邻的分子对称形成四个氢键'带
#

是未完全配位水的
!

9:

不对称伸缩振动'不能形成所有的

四个氢键'剩下的两个振子通常分配给四面体网络之外的水

分子(带
$

和带
%

两个波数最高的组分带为不对称氢键的水

分子的拉伸模式'水分子中有一个
9:

基团参与另一个水分

子的氢键形成(水分子的不对称
9:

键可以用
:

O

494:

0 表

示"

O

表示1自由3'

0

表示1束缚3#'

9:

0 振子与另一个分子

氢键结合'而
9:

O 振子是自由的"或弱氢键#(带
$

指定为

!

9:

0 拉伸模式'带
%

指定为
!

9:

O拉伸模式'这一部分水分

子为自由水'不会形成氢键*

$,

+

(

从图
%

可以看出'水中加入
D/9:

之后'组分带
%

的强

度相对增大'组分带
$

消失'组分带
#

和组分带
"

相对于水

的比重减小(分析认为'

D/9:

加入之后'

D/

j被吸引至可

极化氢键的附近'破坏了氢键的对称性'增加氢键的非对称

表
I

!

T5+5D6

中各吸收峰所对应的官能团

%&'()I

!

D$$+

.

-5)-,$12,9)'&-3$+-,9)D%?F@?$

>

)6,/&12T5+5D6

波数!
!"

#$ 归属

.)$

咪唑环面外不对称弯曲振动

.+$

咪唑环
:88:

基团的不对称弯曲振动以及
D8

"

:

#

D

基团的弯曲振动

()'

咪唑环
:88:

基团的不对称弯曲振动以及
D8

"

:

#

D

基团的弯曲振动

&)) 88:

基团的弯曲振动

&'. 88

基团的伸缩振动

$))$ 8

)

D

)

8

基团的对称伸缩振动

$),. 88:

基团的剪切

$)(& 8

)

8

基团的伸缩振动模式

咪唑啉型的振动模式

$$.-

"

D

#

8:

%

'

8:

-

"

D

#

8D

基团的面内不对称伸缩振动以及
88

基团的拉伸振动
9C!

中
&&

8 9

的振动引起的咪唑环上
8

)

:

基团的面内变形振动

$%'(

醋酸根中
8

)

8:

-

基团的伸缩振动

$-%.

)

8:

%

)基团的卷积振动

$-.(

咪唑环的面内不对称伸缩振动'

8:

%

"

D

#基团的不对称弯曲振动'

88

'

8:

%

"

D

#及
8:

-

"

D

#

8D

基团的不对称伸缩振动

$,%.

与)

8:

%

)基团相连的)

899:

基团的面内弯曲振动

&&

$'+) 8 9

基团的拉伸振动

不饱和
8

以及芳香环骨架的伸缩振动'表

明咪唑环结构的存在

%&.+ D4

甲基的伸缩振动

-),& 8

%

)

:

基团的拉伸振动

-$,, 8

,

'

'

)

:

基团的拉伸振动

烷基的伸缩振动'咪唑环上
8

)

:

基团伸缩

振动
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性'氢键对称性结构的降低导致红外吸收强度降低'不同波

数降低的程度不一样*

$-

+

(同时'

D/

j是轻微的结构破坏剂'

在碱金属氢氧化物水溶液中'

9:

在水氢键能方面通常以类

似于等电子
[

的方式影响水'组分带
"

'

#

和
$

的减少表明

氢键的非对称性结构增强(而组分带
%

的强度增大'表明相

对于纯水来说
D/9:

水溶液中1自由3或弱氢键的数目略有

增加(

J=J

!

水&

T5+5D6

和
T5+5D6

"水的
D%?F@?

谱图

:

%

9

加入到
\"I"C!

后'会导致
\"I"C!

的谱图显著

改变(首先'在
-,))!"

#$

"水分子
9:

伸缩振动#附近产生

一个宽吸收带'水与
\"I"C!

中的
899

#产生相互作用'并

在该阴离子周围形成水聚集体(

:

%

9

与
899

#的这种作用'

同样可以在
$+')!"

#$处观察到(

水的加入导致
$'+)

和
$%'(!"

#$的谱带发生红移'

$'+)!"

#$处的吸收峰为
\"I"C!

中
&&

8 9

基团的拉伸振

动产生的'水的质子和醋酸阴离子
9

)

89

)

7

基团之间的氢

键作用而产生羟基'使得谱带红移*

+

+

(位于
%&.+

'

$-.(

'

$-%.

'

$))$

'

&))

'

()'

及
.+$!"

#$的谱带发生蓝移(这些

谱带的蓝移说明了水和
\"I"

j存在相互作用(

:

%

9

的加入

将离子液体的网络结构解离成聚集的离子簇'进而形成紧密

的离子对'水分子与阴离子相互作用又可以使离子对的内聚

力变松'导致离子液体阴阳离子之间的相互作用降低'从而

使得
\"I"C!

谱带的蓝移'这一结论与
8?GA

的1二维爆炸理

论"

JJ\V

#3相符合*

$)

+

(此外'水的加入使得离子液体中阳

离子和阴离子电荷的分布发生显著变化'

\"I"C!

阳离子的

正电荷大大减少'静电相互作用减弱也会导致谱带蓝移*

'

+

(

而吸收强度的降低主要是由离子液体中阴阳离子缔合松散导

致(

J="

!

T5+5D6

"水和
T5+5D6

"

K&HS

的
D%?F@?

谱图

从图
,

"

/

'

0

#可知'不同浓度的
D/9:

溶液与
\"I"C!

的作用方式和水与
\"I"C!

的作用方式相似'但是相对于水

对
\"I"C!

的影响'

D/9:

对
\"I"C!

水溶液的影响要小得

多(不同浓度
D/9:

溶液的加入'混合溶液的谱图也会发生

改变'尤其是吸收强度增大'表明了
D/9:

溶液的加入虽然

会导致离子液体阴阳离子缔合结构的松散'但是其破坏程度

没有
:

%

9

那么明显'上述图
$

和图
%

的分析结果也表明相

对于纯水来说
D/9:

水溶液中1自由3或弱氢键的数目略有

增加(同时'由于
:

%

9

分子也会与
D/

j结合'

D/

j

"

9:

#

#

中的键能被不同程度地削弱(而溶剂对离子液体的破坏主要

通过氢键发生作用'因此
D/9:

水溶液对离子液体的解离程

度不如纯水强*

$-

+

(此外'与纯水相比
D/

j的阳离子半径比

:

j大'因此
D/

j的阳离子场更低'阳离子
4

氢键诱导偶极相

互作用也更小'进而减弱其对离子液体离子对的离解过

程*

$,

+

'因此与
\"I"C!

!水相比'

\"I"C!

!

D/9:

系统的红

外吸收强度更强(由此可知'

D/9:

可以在一定程度上修复

水对
\"I"C!

的破坏'进而可以以低黏度的
\"I"C!

!

D/9:

水溶液来取代高黏度的
\"I"C!

对木质纤维原料进行处理'

可降低
\"I"C!

的使用成本(

图
!

!

S

J

H

&

T5+5D6

"水&

T5+5D6

"

K&HS

的
D%?F@?

谱图

"

/

#$

-())

!

%())!"

#$的局部图%"

0

#$

$())

!

&))!"

#$的局部图

*+

.

=!

!

D%?F@?$

>

)6,/&12S

J

H

'

T5+5D6&-3T5+5D6

!

S

J

H

"

/

#$

;K!/5OI

6

@HGKO-())

!

%.))!"

#$

%

"

0

#$

;K!/5OI

6

@HGKO$())

!

&))!"

#$

-

!

结
!

论

!!

通过分析
D/9:

'

\"I"C!

!水和
\"I"C!

!

D/9:

溶液

的
CJ74>7

谱图'研究
D/9:

对水及
\"I"C!

!水溶液氢键

网络的影响(

D/9:

不仅影响水的氢键类型和对称性'也会

使水的氢键产生极化(水的加入'使得
\"I"C!

的网络氢键

网络被破坏成离子团簇'降低了
\"I"C!

阴&阳离子之间的

相互作用力(

D/9:

对水氢键网络的影响'间 接 影 响

\"I"C!

!水体系 的 氢 键 网 络(

D/9:

水 溶 液 代 替 水 与

\"I"C!

混合'一定程度上减弱了水对
\"I"C!

的破坏的程

度'使得
\"I"C!

阴阳离子间的作用力有所加强(利用低粘

度
D/9:

水溶液取代一部分离子液体处理的木质纤维原料'

不仅可以降低体系黏度'还能降低离子液的使用成本'此项

研究成果对后续开展离子液体!水溶液体系溶解木质纤维原

料有一定的理论指导意义(
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