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由于氰胺类化合物在有机合成领域的重要应用!对各种氰胺类化合物的设计和机理研究成为国内

外的研究热点$结构是功能材料设计的基础!为了更深入的探索一种典型的氰胺类化合物
-

双氰胺的结构稳

定性!研究了
"!bM5

压强下双氰胺的高压拉曼光谱$在压强作用下!绝大多数的拉曼谱线向高波数方向移

动!表明双氰胺的官能团折合键长被压缩!并且有四个特征拉曼带的强度发生了很大的变化"

>$"

!

>"!

!

+?!

和
"#>=0A

U#

#!它们分别归属为
)

-

Z

!
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以及
77

[ )

键的振动$同时在光谱上有

新拉曼峰的出现!原有拉曼峰的消失或者某些拉曼峰的劈裂!这都表明了在压强作用下双氰胺出现了新的

结构!并且电子云密度发生了重构$通过双氰胺的拉曼频移
-

压强关系曲线!观察到绝大多数曲线的斜率在
>

bM5

下存在突变!得出其可能在
>bM5

附近发生一阶结构相变$在结构相变前后!观察到
##

[ )

和
77

[ )

的频移
-

压强关系曲线斜率无显著变化!表明这两种官能团在相变前后对压强的响应不变$与此相反!

)

-

Z

键的弯曲振动的曲线斜率变化显著!表明这种官能团对压强存在复杂的响应!这归因于双氰胺分子中存在

复杂的氢键作用$

)

-

Z

键的伸缩振动谱线强度随着压强的增加而逐渐减弱!并且拉曼频率出现了反常的蓝

移!这表明在新的相结构中
)

-

Z

键长随压强增加而变长!双氰胺分子间的氢键作用增强$常规情况下!双

氰胺具有亚氨式和氨式两种互变异构体!亚氨式的特征峰为
"#>=0A

U#

!氨式的特征峰为
""$?0A

U#

$根据

两种异构体的特征拉曼谱线强度随压强的演变规律!发现随着压强的增加双氰胺的氨式结构比例逐渐减少!

最终在
##bM5

下全部变成亚氨式结构$研究表明高压拉曼光谱方法是研究氰胺类化合物结构相变和异构体

调控的有效手段!为功能材料的设计和合成提供一定的研究基础$
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双氰胺是一种重要的化工产物中间体!又被称作二氰二

胺!它是氰胺的二聚体!也是胍的氰基衍生物!有亚氨式和

氨式两种同分异构体$它包含了
+

个交替的单键%双键和三

键!使其能量较低且更加稳定$双氰胺作为原料可生成各种

胍盐(

#

)

%三聚氰胺(

"

)

%双氰胺树脂(

?

)等$在化肥领域内(

!

)

!

双氰胺用作缓释肥料!在胶粘剂工业中!双氰胺被用作环氧

树脂的固化剂(

>

)

$双氰胺还被用作造纸和纺织工业的阻燃添

加剂$其他应用包括粉末涂料!介电涂料!水处理化学品!

橡胶!染料固定和制药应用$双氰胺还可用作
M%[

地板的稳

定剂$同时双氰胺被人体摄入或从皮肤吸收过后!会对人体

产生强烈的刺激作用!或引发高铁血红蛋白症!长期接触会

引起皮肤湿疹$可见!双氰胺具有广泛的化工应用背景(

<-=

)

$

双氰胺的生物%化工性能与其分子和晶体结构是密不可分

的!对其结构的深入探索将会有利于氰胺类化合物的设计和

合成$

异构体一直是物理和化学领域的主要研究课题之一!异

构体的存在为有机化合物结构设计提供了更多的可能$异构

体具有相同的化学键模式!但在空间中相关原子几何位置的

差异!使它们具有迥异的物理化学性质$因此!异构体可以

作为模型化合物来研究物质结构和性质之间的联系$双氰胺

具有亚氨式和氨式两种异构体(

,

)

$在气相双氰胺分子的条件

下!

82;DE69V&L

等完成了理论模拟实验(

+

)

!计算得到亚氨式

的特征峰为
"#+<0A

U#

!氨式的特征峰为
""=<0A

U#

!通过

比较两者的相对稳定性!得到双氰胺的亚氨式结构比氨式结

构更稳定的结论$传统形式上的异构研究以溶剂的形式作为



载体(

#$

)

!通过拉曼光谱或者红外光谱的手段来检测异构体

的结构(

##

)

$氰胺类异构体的化学键稳定!不会发生光化学或

热化学异构化!表明该异构体具有一定的稳定性!因此探索

新的氰胺类异构体调控方法亟待开展$

高压是有机材料研究的重要手段!压强作为物理学中重

要的热力学参数$在保持温度和化学组分不变的前提下!压

强可以调控晶体结构%减小原子之间的距离%增加原子轨道

重叠等!与此同时物质的晶体和电子结构也被连续改变!得

到全新的物质结构状态!可以发现与常压下不同的新物质!

新现象和新规律(

#"-#?

)

$高压下有机物会出现许多新奇的现

象!如'有些芳香化合物"苯乙炔!苯和吡啶等#在压强超过

某个临界值时会出现不可逆的化学反应!产物绝大多数为无

定型碳氢化合物(

#!-#=

)

$高压可以使有机物发生结构相变(

#,

)

$

同时!高压也是调控物质发生异构转变的有效方法(

#+

)

$因此

通过高压方法可以探索双氰胺的结构相变!为调控相应异构

体转变提供了新的途径(

"$

)

$

本文进行了双氰胺在
"!bM5

压强条件下的高压拉曼光

谱研究!通过分析频移
-

压强关系曲线发现双氰胺在
>bM5

处发生了一阶相变$根据双氰胺的两种特征拉曼谱线相对强

度的变化得到了双氰胺异构转变的信息!发现在
##bM5

处

氨式结构消失!全部转变为了亚氨式结构!从而表明高压光

谱方法为双氰胺的结构相变和异构体的转化提供了实验基础$

#

!

实验部分

!!

商用双氰胺"

++Y

#购于西格玛
-

奥尔德里奇公司!在实

验前常温密封干燥保存$实验用直径为
!$$

'

A

的金刚石对

顶砧"

G8[

#来产生高压$实验前将
Q?$#

垫片预压至
!$

'

A

厚度!并激光打孔直径为
#>$

'

A

的样品腔!将双氰胺和红

宝石球"直径约为
#$

'

A

#一起装入样品腔!通过红宝石荧光

谱线测量样品所处压强(

"#

)

$在室温下!使用
N/693F5B96L95

型显微共聚焦型拉曼光谱仪测量!选取波长为
>#!(>6A

和

功率为
#"AO

的激光"美国光谱物理公司
#<$J

型氩离子激

光器#进行激发!每个光谱的积分时间为
?$3

!并利用
>$

倍

尼康超长距离物镜收集拉曼信号$

"

!

结果与讨论

&%$

!

双氰胺的拉曼光谱

双氰胺在常温条件下是单斜晶结构!空间群为
["

.

0

!每

个晶胞内有八个化合式单位$晶胞参数为'

!g#!(+,m

!

#g

!(!+m

!

$g#?(##m

&

#

g+$f

!

$

g##>(?=f

!

1

g+$f

(

""

)

$图
#

为双氰胺的晶体结构!双氰胺分子中的
[U)

的键长介于单

双键之间(

"?

)

!而且键长和键角基本相同!表明
[

原子与
)

原子间产生了共轭效应$从晶体结构图中的晶胞堆积来看!

可以看出双氰胺分子中存在大量的氢键!从而使双氰胺分子

具有周期性的稳定晶体结构$我们测量了常压下的双氰胺的

拉曼光谱!如图
"

所示$该光谱与前人报道一致(

>

)

$光谱中

较强的拉曼模式有
>"!0A

U#处的
66 77

) [ )

弯曲振动!同

时包含着
)

-

Z

弯曲振动$

)

-

Z

的弯曲振动也出现在
#>$

!

>$"

!

<<+

!

#$+=

和
#>"=0A

U#处$

+?!0A

U#处为
## 66

[ ) [

弯曲振动$

#>"=0A

U#为
##

[ )

弯曲振动!

"#>=0A

U#处为

最强的
77

[ )

伸缩振动!同时在
#>$0A

U#处也出现了

77

[ )

弯曲振动$详细的拉曼峰值位置和谱线归属详见表

#

$常规情况下!双氰胺具有亚氨式和氨式两种异构体!图
?

为亚氨式和氨式的双氰胺分子结构$根据文献报道!两种异

构体分别在
"#+<

和
""=<0A

U#有特征峰$本实验测得亚氨

式的特征峰在
"#>=0A

U#

!氨式的特征峰在
""$?0A

U#

!因

此可以通过两个特征峰的相对拉曼强度得到两种异构体的化

学比例$

图
$

!

双氰胺的晶体结构图

'(

)

%$

!

J2

=

.+<:.+214+12,/06(4
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图
&

!

双氰胺的拉曼光谱

'(

)

%&

!
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3

,4+21-/06(4

=
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图
@

!

双氰胺分子异构结构

"

5

#'亚氨式&"

;

#'氨式

'(

)

%@

!
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=
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RA96&H&2A
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!

不同压强下双氰胺的拉曼光谱

图
!

和图
>

为双氰胺的高压拉曼光谱图$通过拉曼光谱

可以分析出物质的结构信息!其中频率%半高宽和强度是拉

=!$?
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曼光谱的三要素(

"!

)

$在高压条件下!可以直接由振动光谱的

频率得出分子中官能团的键长和键角变化信息$在同一个拉

曼光谱中!谱线的相对强度变化可以体现分子内电子云密

度!分子对称性和分子间相互作用等信息$随着压强的增

加!原子的波函数重叠和分子间距离有所改变!进而影响了

分子内的电子云分布$在本实验中!随压强的增加!可以看

出所有的拉曼带都向高波数区域移动!同时在
>$"

!

>"!

!

+?!

和
"#>=0A

U#处的拉曼峰有明显的相对强度改变!也可以观

察到拉曼谱线分裂%消失和新峰的产生!分析认为这与压强

诱导双氰胺的新结构相关!且双氰胺的电子云发生了压制

重构$

表
$

!

双氰胺的峰值归属
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!
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=
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图
B

!

不同压强下双氰胺的拉曼光谱#

C

!

&@CC4-

D$

$

'(

)

%B

!

S(

)

9E

3

2,..12,><-<5.

3

,4+2</06(4

=

<56(<-(6,

"

C

!

&@CC4-

D$

#

&%@

!

高压下双氰胺的结构相变分析

在高压作用下!分子晶体会发生结构相变!这种相变规

律可以通过拉曼频移
-

压强关系曲线分析得出(

">-"+

)

$图
<

为

双氰胺的拉曼频移
-

压强关系图$随压强的增加!可以观察到

绝大多数曲线的斜率在
>bM5

处发生了明显的改变!表明双

氰胺可能存在一阶相变$通过曲线发现!各个拉曼带的频移
-

压强曲线斜率在不同的压强区间存在差异!这表明各个官能

团在不同相区间对压强的响应有所不同$通常状态下键长应

随着压强的增加而变短!但
66 77

) [ )

的频移
-

压强关系曲

线的斜率先变小后变大!这表明该官能团折合键长先变长后

变短$这种斜率反常的变化与相变压强点相对应$同时拉曼

光谱在
>bM5

处出现了三个拉曼新峰!分别位于
!+$

!

>><

和

=#,0A

U#

$两个
)

-

Z

弯曲振动在常压下分别位于
>$"

和

#$+=0A

U#

!可以看出!它们的频移
-

压强关系曲线在相变前

后斜率变化较大!表明
)

-

Z

官能团对压强存在复杂的响

应!通过分析可以得出这是由于双氰胺分子间存在复杂的氢

键造成的$

##

[ )

和
77

[ )

的频移
-

压强关系曲线斜率在相

变前后变化不明显!表明这两种官能团结构在两个结构相环

境中对压强的响应接近$

)

-

Z

键的伸缩振动位于
?#?<

和

?!?<0A

U#之间!它们的谱线强度随着压强的增加减弱!并

且拉曼峰位出现了反常的蓝移!这表明
)

-

Z

键在新的相变

中尺寸在变长!这表明高压下双氰胺分子间氢键相互作用增

强的趋势$

在压强作用下!异构体的结构和化学计量比会发生改

变$通常情况下!异构体共存的原因是因为他们的能量相

近$在压强的作用下!这种异构结构对压强的响应是不同的!

,!$?

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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图
F

!

双氰胺在
@CCC

!

@ ĈC4-

D$的拉曼光谱
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)
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3
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=
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!
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D$

图
Q

!

拉曼频移
E

压强关系图
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)

%Q

!

R:/+.0/202,

Y

1,54

=

E

3

2,..12,2,:<+(/5.9(

3

.

+!$?

第
#$

期
!!!!! ! !!!!!!!

陶玉瑞等'高压下双氰胺相变和异构转变研究



图
G

!

氨式与亚氨式强度比
E

压强曲线

/

'

#

'氨式&

/

'

"

'亚氨式

'(

)

%G

!

#5+,5.(+

=

2<+(/E

3

2,..12,412;,/06(4

=

<56(<-(6,

"

<-(5/0/2-+/(-(5/0/2-

#

/

'

#

'

8A96&H&2A

&

/

'

"

'

RA96&H&2A

进而具有不同的能量!因此压强可以调控异构体的化学计量

比$双氰胺有亚氨式和氨式两种异构体!

"#>=0A

U#为亚氨

式的特征峰!

""$?0A

U#为氨式的特征峰$我们在从图
!

高

压拉曼光谱发现!在压强作用下!

"#>=

和
""$?0A

U#这两条

谱线相对强度发生改变!为了清楚两种异构体的化学计量比

随压强变化关系!我们将两个特征拉曼峰的强度比随压强变

化曲线列于图
=

!可以发现随着压强增加!亚氨式结构所占

比例越来越大!并且氨式结构约在
##bM5

下消失!表明双

氰胺中氨式结构完全转变为亚氨式结构$因此通过分析氨式

与亚氨式拉曼峰强度的变化!可以进一步理解压力调控异构

体的构象转变$

?

!

结
!

论

!!

介绍了双氰胺的高压研究!实验室测得了双氰胺在
"!

bM5

的高压拉曼光谱!同时通过频移
-

压强曲线判断出它在
>

bM5

下出现了一阶相变$通过分析高压下
"#>=

和
""$?

0A

U#两条谱线的相对强度!发现双氰胺由亚氨式和氨式共存

的常压结构!转变成了纯亚氨式的高压结构$本论文对双氰

胺在高压下结构和异构的演变提供了一定的研究基础$
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陶玉瑞等'高压下双氰胺相变和异构转变研究


