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!

低共熔溶剂$

1*)

%作为一种新式的绿色溶剂#在多种化学过程中表现出色#因此在诸多热门范畴都

展现出良好的发展潜力!对
1*)

的光谱分析通常局限在一维光谱技术上#但其分辨率低"谱峰重叠严重等

缺点#导致光谱数据存在误差!运用二维拉曼光谱$

#109R9?

%#能够明显提高光谱分辨率#并发现重叠峰位

置#获得在外扰条件下不同谱峰的变化顺序及其相互作用等重要信息#以实现对复杂体系的精确分析!以氯

化胆碱$

O>OA

%和
U?OA

#

合成的
1*)

为例#利用显微共焦激光拉曼光谱仪分别对
O>OA

和
1*)

进行拉曼实验#

发现与
O>OA

相比#

1*)

中各处峰的整体强度显著下降#原有的谱峰未消失#说明
U?

#h 的加入没有破坏

O>OA

的骨架结构!

#5/7R

,!处出现一个新的特征峰#推测有
U?

.

OA

配位键的伸缩振动!对
1*)

进行升温拉

曼实验#发现随着温度的升高#

TO

&

的不对称伸缩振动峰强度逐渐减小#峰宽变大#峰形变缓#

U?

.

OA

配位

键伸缩振动峰强度逐渐降低#峰位置基本不变#峰形有明显重叠!运用
#109R9?

技术对溶液内
TO

&

和

U?

.

OA

特征峰的变化进行研究#结果表明#随着温度的升高#溶液中发生
O>OA

向
O>

h的解离过程#

U?

#h与

OA

,形成了多种配合物#

U?OA

,

-

#

U?

#

OA

,

4

#

U?

-

OA

,

/

之间存在相互转化!不同位置的特征峰随温度的变化顺序

不同#将特征峰与团簇进行一一归属#得出了各个团簇对温度的敏感程度!基于量子化学中的密度泛函理

论#对推测的物质结构进行构型优化和参数计算#证实了其存在的可能性#同时也验证了
#109R9?

的分析

结果准确可行!这些结果将为
1*)

的后续研究提供理论参考#拓展了二维光谱技术的应用范围!
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低共熔溶剂$

:88

P

8FC87CB7KDÂ8?C

#

1*)

%通常由氢键受

体$

M̀ L

%和氢键供体$

M̀ 1

%组成&

!

'

#且生成的
1*)

熔点远

低于每个单独组分的熔点!

L33DCC

等将
1*)

分为四种类型)

类型
)

$季铵盐和金属卤化物%"类型
(

$季铵盐和水合金属

卤化物%"类型
-

$季铵盐和氢键供体%和类型
.

$金属卤化物

和氢键供体%

&

#

'

!

1*)

合成方法简单#一般通过混合加热

M̀ L

和
M̀ 1

来制备#无需分离提纯#过程中不产生废弃

物!

1*)

被用于多种化学过程且效果显著#例如萃取&

-

'

"催

化&

&

'

"聚合物合成&

4

'和电沉积&

6

'

!

)F?

&

/

'等测定了不同温度

和
)V

#

分压下
1*)

对
)V

#

的吸收能力!

bBR

&

5

'等发现新型

1*)K

在酶促糖化后木质素的去除和糖的释放方面具有作为

生物质预处理溶剂的潜力!然而#关于
1*)

溶液内的团簇分

子变化的研究却很少#且大多局限在一维光谱上#而二维光

谱可以解决一维光谱分辨率低等导致对光谱信息提取不充分

的问题&

%

'

!

本工作以类型
)

的
1*)

为例#即以氯化胆碱
$

氯化锌$摩

尔比为
!'#

%合成
1*)

#采用
#109R9?

和密度泛函理论#

研究了温度对
1*)

溶液内团簇的影响#分析拉曼光谱中

TO

&

键和
U?

.

OA

配位键的变化情况#得出可能存在的团簇

构型和其在温度扰动下的变化顺序#实现光谱实验与理论计

算的相互结合!

!

!

实验部分

%"%

!

药品与仪器

氯化胆碱$

O>DAB?87>ADHB:8

#

O>OA

%"氯化锌$

U?OA

#

%均为

分析纯(纯净水!电子分析天平$日本岛津公司
LZ$##"

型%(

数显智能控温磁力搅拌器$巩义市予华仪器有限责任公司

)UOE$#

型%(显微共焦激光拉曼光谱仪$法国
MV0J̀ L
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公司%!

%"!

!

=X)

的制备

分别称量
".!RDA

氯化胆碱和
".#RDA

氯化锌#加入
4"

RE

圆底烧瓶中#于
!4"f

下加热搅拌
!>

#得到无色透明均

相液体!根据文献&

!"

'#反应式$

!

%.式$

-

%为

#U?OA

#

h

O>

h

O>

,

8

U?

#

OA

,

4

h

O>

h

$

!

%

#U?

#

OA

,

4

8

U?OA

,

-

h

U?

-

OA

,

/

$

#

%

U?

#

OA

,

4

8

U?OA

#

h

U?OA

,

-

$

-

%

%"#

!

拉曼光谱实验

采用
*̂DAFCBD?

型显微共焦激光拉曼光谱仪$激发波长

4-#?R

#扫描时间
!"K

#狭缝
4"?R

#

4"

倍物镜#光谱分辨

率
".#7R

,!

%#测定
O>OA

晶体的拉曼光谱(从
-"f

升至
!#"

f

#每隔
!"f

测定
1*)

溶液的变温拉曼光谱!

#

!

结果与讨论

!"%

!

一维拉曼光谱

O>OA

晶体的拉曼光谱中#

-!#"

$

#54"7R

,!谱带归属

于甲基或亚甲基的
O

.

M

键伸缩振动#

!4-"

$

!&""7R

,!谱

带归属于甲基变形和亚甲基剪式振动#

%447R

,!处的峰对应

着
TO

&

的不对称伸缩振动#

/!/7R

,!处的峰对应着亚甲基的

面内摇摆和
TO

&

的对称伸缩振动!

图
%

!

IDI,

和
=X)

的拉曼光谱

&'

(

"%

!

;-*-03

<

27.1-/4IDI,-06=X)

!!

由图
!

可知#在
O>OA

晶体中加入
U?OA

#

反应生成
1*)

后#各峰的强度显著下降#原有的谱峰未消失#说明
U?

#h的

加入没有破坏
O>OA

的骨架结构!

#5/7R

,!出现一个新的特

征峰#推测该峰由配位作用而产生的
U?

.

OA

键所导致!

!

图
!

!

不同温度
=X)

溶液中
:I

$

#

-

$和
0̂

*

I,

#

9

$的拉曼光谱

&'

(

"!

!

;-*-03

<

27.1-/4:I

$

$

-

%

-06 0̂

.

I,

$

9

%

'0=X)3/,+.'/0-.6'442120..2*

<

21-.+123

!!

由图
#

$

9

%可知#温度升高#

TO

&

的不对称伸缩振动峰强

度逐渐减小#峰变宽#峰形变缓!由图
#

$

3

%可知#温度升高#

U?

.

OA

峰强度逐渐降低#峰位置基本不变#峰有明显重叠!

!"!

!

!=;-*-0

分析

一维光谱仅能获得各峰的位置和峰强度的相关信息#为

更好地研究
TO

&

和
U?

.

OA

随温度的变化规律#运用
#109$

R9?

光谱对其进行分析!图
-

$

9

%和$

3

%分别为温度扰动下

TO

&

的同步图和异步图#图
-

$

7

%和$

:

%分别为温度扰动下

U?

.

OA

的同步图和异步图!

!!

图
-

$

9

%在
%/-

#

%44

和
%--7R

,!附近发现三个自动峰#

且
%447R

,!的自动峰强度相对较大#表明该位置的团簇对温

度变化更敏感!在$

%46

#

%-#7R

,!

%处发现一个正交叉峰#光

谱强度变化方向相同#表明两者对温度扰动有协同响应!图

-

$

3

%存在三个交叉峰#$

%/&

#

%-67R

,!

%#$

%4-

#

%-67R

,!

%#

$

%6"

#

%4-7R

,!

%均为正值#表明官能团之间不存在变化的差

异性!根据
TD:9

规则#可知
1*)

溶液升温过程中#

TO

&

键

范围内各种特征峰变化的先后顺序$用/

#

0和/*0分别表示

/先于0和/或0%!由表
!

知#

%/&

*

%4-

#

%-67R

,!

#

%4-

#

%6"

7R

,!

!由其变化的先后关系和二维拉曼光谱图分析#可将

%4-7R

,!归属于
O>OA

#

%-6

和
%6"7R

,!归属于氯化胆碱阳离

子
O>

h

!

表
%

!

=X)

溶液中
:I

$

的二维拉曼光谱分析

8-9,2%

!

!=;-*-03

<

27.1/37/

<

'7-0-,

@

3'3/4

:I

$

'0=X)3/,+.'/0

'

!

#

'

#

*

7R

,!

(

$

'

!

#

'

#

%

!

$

'

!

#

'

#

% 说明

%/&

#

%-6

$

"

$

"

%/&7R

,!光谱强度变

化先于
%-67R

,!

%4-

#

%-6

$

"

$

"

%4-7R

,!光谱强度变

化先于
%-67R

,!

%6"

#

%4-

$

"

%

"

%6"7R

,!光谱强度变

化后于
%4-7R

,!

""!
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书书书

图
!

!

温度扰动下
"#$

溶液中
%&

'

和
()

!

&*

的
+",-.-)

光谱

!

!

"#

"#

$

的同步图$!

%

"#

"#

$

的异步图$!

&

"#

'(

%

#)

的同步图$!

*

"#

'(

%

#)

的异步图

/0

1

2!

!

+",-.-)3

4

5678-9:%&

'

-);()

%

&*0)"#$39*<709)<);5875.

4

58-7<85

4

587<8=-709)

!

!

"#

+

,

(&-./(0!12/(

3

.!

4

-/5"#

$

$!

%

"#

67

,

(&-./(/87/5"#

$

$

!

&

"#

+

,

(&-./(0!12/(

3

.!

4

-/5'(

%

#)

$!

*

"#

67

,

(&-./(/87/5'(

%

#)

!!

由此可知&在
9:+

溶液中&温度升高&发生
#-#)

向

#-

;的解离过程'

图
<

!

&

"在
<<=

和
=>?&@

AB附近发现两个自动峰&且
=>?

&@

AB的自动峰强度相对较大&表明光谱强度变化主要集中在

=>?&@

AB附近'图
<

!

*

"出现五个交叉峰&!

<<$

&

<BC&@

AB

"&

!

<<$

&

=?D&@

AB

"&!

<BC

&

=EB&@

AB

"&!

<F=

&

=?D&@

AB

"&

!

=><

&

=CF&@

AB

"均为正值&表明官能团之间没有强的化学作

用'

!!

由表
=

可知&

<<$

(

=EB

"

<BC&@

AB

&

<<$

"

=?D&@

AB

&

<F=

"

=?D&@

AB

&

=CF

"

=><&@

AB

'由其变化的先后关系和二维拉

曼光谱图分析&可将
<<$

和
=CF&@

AB归属于
'(

=

#)

A

D

&

<BC

&@

AB归属于
'(#)

A

<

&

=><&@

AB归属于
'(#)

=

&

=?D&@

AB归属

于
'(

<

#)

A

?

'由此可知&在
9:+

溶液中&随着温度的升高&存

在锌的配合物之间的相互转化'

表
+

!

"#$

溶液中
()

!

&*

的二维拉曼光谱分析

>-=*5+

!

+",-.-)3

4

56789369

4

06-)-*

?

303

9:()

%

&*0)"#$39*<709)

!

B

&

!

=

(

&@

AB

"

!

!

B

&

!

=

"

#

!

!

B

&

!

=

" 说明

<<$

&

<BC

#

F

#

F

<<$&@

AB光谱强度变

化先于
<BC&@

AB

<<$

&

=?D

#

F

#

F

<<$&@

AB光谱强度变

化先于
=?D&@

AB

<BC

&

=EB

#

F

$

F

<BC&@

AB光谱强度变

化后于
=EB&@

AB

<F=

&

=?D

#

F

#

F

<F=&@

AB光谱强度变

化先于
=?D&@

AB

=><

&

=CF

#

F

$

F

=><&@

AB光谱强度变

化后于
=CF&@

AB
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!!

由此可见&利用二维拉曼光谱&可以清楚地发现体系内

团簇分子的相互作用和变化顺序'此外&在二维拉曼光谱中

能观察到
"#

$

和
'(

%

#)

的多个特征谱带&而在一维拉曼光

谱中只能各发现一个宽谱带'

+2!

!

理论计算

为了验证
=9G!@!(

的推论&采用密度泛函理论&在

H<IJK

(

L:":#K

基组水平上对团簇构型进行优化&对过渡

金属
'(

=;使用
I!(I=9'

赝势基组&对
#

&

M

&

N

&

"

和
#)

使

用
CO<BL

!

*

&

4

"基组'优化后的构型如图
$

所示&对应的热力

学常数和键参数见表
<

与表
$

'

图
'

!

@!ABC

优化得到
"#$

溶液中各团簇的稳定构型

/0

1

2'

!

@!ABC9

4

70.0D5;7E537-=*569):0

1

<8-709)

9:6*<375830)"#$39*<709)

表
!

!

各反应的热力学常数

>-=*5!

!

>E58.9;

?

)-.0669)37-)739:5-6E85-6709)

+

4

P&2P7

!

!

(

!

QR

)

@/)

AB

"

!

"

(

!

QR

)

@/)

AB

"

!

#

(

!

QR

)

@/)

AB

"

反应!

B

"

<SF FSC ES$

反应!

=

"

=<S$ =<S$ =$S=

反应!

<

"

B$$S$ B$CS> BB?S<

!!

由表
<

可知&三步反应的热力学常数均为正值&且依次增

大&说明
#-#)

和
'(#)

=

生成
9:+

的过程是吸热*不自发的反

表
'

!

各团簇的
%&

'

"

()

!

&*

键长和

FGHG

"

AIHG

轨道能量

>-=*5'

!

%&

'

&

()

%

&*=9);*5)

1

7E3-);FGHG

&

AIHG

98=07-*5)58

1

0539:5-6E6*<3758

$

!

"#

$

"

(

(@

$

!

'(

%

#)

"

(

(@

MNTN

(

PU

IVTN

(

PU

!

!

3

(

PU

#-

;

FSBDB<$ A AFS$B>$> AFSB=C<F FS=E=B>

#-#) FSBDB<C A AFSBE=<D FSFB$BD FS=FCDF

'(#)

=

A FS=BD>= AFS<=<C$ AFSFE?CC FS==DE>

'(#)

A

<

A FS==??> AFSB<=BD FSBB$=C FS=$C$B

'(

=

#)

A

D

A FS=<CC= AFSBDD?> FSFD=<D FS=F>B<

'(

<

#)

A

?

A FS=<>F? AFSBCFD= FSFBFF= FSB?FD$

应&因而制备过程需要加热&且与熔化吸热的结论相一致'

!!

溶液内大量游离的
#)

A除了与
#-#)

上的羟基形成氢键

外&还与
'(

=;形成了不同的配位构型'

"

原子周围的电子云

受氢键的影响&

"#

$

的不对称伸缩振动峰强度减弱'由表
$

可知&在发生
#-#)

向
#-

; 的解离过程中&

"#

$

键长变短&

MNTN

和
IVTN

之间的能隙值
!

!

3

变大&说明键能增大&

电子跃迁更困难&化学活性减弱&

#-

;比
#-#)

构型更稳定'

从
'(#)

A

<

&

'(

=

#)

A

D

到
'(

<

#)

A

?

&

'(

%

#)

键长依次增大&

!

!

3

依次减小&说明随着配位键的增加&配合物构型的稳定性越

来越差&故存在锌的配合物之间的相互转化'理论计算证实

了二维拉曼光谱的推论'

<

!

结
!

论

!!

结合
=9G!@!(

实验和密度泛函理论&以温度为外扰分

析
9:+

的团簇变化'结果表明&

'(#)

=

的加入未破坏
#-#)

的骨架结构'温度升高&

"#

$

键不对称伸缩振动峰强度减

弱&有多种
'(

=;的配合物生成'利用
=9G!@!(

对
"#

$

键和

'(

%

#)

键进行归属&理论计算得出体系内可能存在的团簇

构型和相关参数&验证了溶液中存在氯化胆碱的解离过程和

锌的配合物之间的相互转化'
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