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二维红外光谱法对肉豆蔻酸相变过程的研究
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!

脂肪酸由于成本低%相变潜热大%热稳定性好的特点!在有机固
,

液相变材料中应用较多$对脂肪酸

进行热分析一般采用热重法"

RT

#或差示扫描量热法"

P/?

#得到材料宏观上的热力学性质!但难以对其微观

结构变化进行深入探讨$二维红外光谱"

"P,d>

#在温度扰动的作用下!样品的光谱信号将随之发生动态变

化$通过数学处理能够发现样品在相变过程中微观结构的变化$以肉豆蔻酸为例!采用傅里叶红外光谱仪!

在
!...

$

!..1;

X=和
F.

$

=.. f

温度范围内对肉豆蔻酸进行一系列红外光谱实验$采用二维移动窗口

"

Ha"P

#红外光谱技术!对肉豆蔻酸中的
##

? G

和
G

-

A

键进行分析!发现
Ha"P

测出的肉豆蔻酸熔点与

传统的
P/?

测出的基本一致!且两种化学键显示的热数据具有良好的一致性和稳定性$对光谱数据进行

"P,d>

分析!结果表明!由于分辨率的提高!一维光谱中单一的重叠吸收峰对应着二维光谱中的多个吸收

峰!根据
"P,d>

的理论知识!推测可能存在二聚体肉豆蔻酸构型向单聚体肉豆蔻酸构型转变的情况$从峰强

度和温度的变化关系中发现!升温时
##

? G

键和
G

-

A

键存在三个变化过程!达到相变温度之前!

##

? G

吸收峰强度基本不变!

G

-

A

吸收峰强度逐渐下降!说明
G

-

A

键偶极矩的变化比
##

? G

键更易受温度影

响'相变过程中!两者吸收峰强度都显著减弱且
G

-

A

吸收峰强度下降幅度更大'达到相变温度之后!可能

因
G

-

A

形成的分子间氢键!受热导致由强变弱!

G

-

A

上的电子云移向
##

? G

!导致
##

? G

吸收峰强度

增大%

G

-

A

吸收峰强度减小$同时!结合密度泛函理论!对二维红外光谱的推论进行理论验证!可知存在

二聚体肉豆蔻酸向单聚体肉豆蔻酸的转化过程$
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相变材料"

)

K6401K67

M

0;6203:6&

!

S?H

#是以环境与体系

的温度差为推动力!利用相变时的热量变化来实现储%放热

的功能材料*

=,F

+

$因其具有储热能力强%热稳定性好等优点!

S?H

在建筑材料*

!

+

%数据存储*

+

+及锂离子电池*

-

+等领域得

到了快速发展$而脂肪酸类相变材料由于成本低%体积膨胀

率小%适合中低温度及储热能力强等特点*

*

+

!近年来在众多

相变材料中展现出良好的研究前景$

C6K]6

I

:

等*

J

+对癸酸等

六种有机相变材料进行了热稳定性和化学稳定性测试!发现

这些材料可用于太阳能热储存'

a07

等*

#

+制备了脂肪酸,硅

藻土相变储能复合材料!测试表明该材料在建筑领域具有良

好的蓄热潜力$此外!脂肪酸链有利于在滑动表面形成单层

膜!故还能用于生成润滑油*

=.,==

+

!高温氧化性是评价润滑油

的一项重要指标!但关于脂肪酸在相变过程中微观变化的研

究却很少$而二维光谱在一维光谱的基础上!在第三维方向

上将重叠的谱峰进行分离!有效提高了光谱分辨率*

="

+

!有利

于研究材料的相态变化及其相关性质*

=F,=+

+

$

本工作采用二维红外光谱技术对肉豆蔻酸的固
,

液相变

过程进行研究!通过分析相变过程中
##

? G

和
G

-

A

键的

温度响应特点!宏观上得出了肉豆蔻酸的相变温度点!微观

上得出了
##

? G

和
G

-

A

吸收峰强度的变化规律!结合密

度泛函理论!推测出了肉豆蔻酸多聚体团簇构型间的转化

关系$
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实验部分

$+$

!

试剂与仪器

肉豆蔻酸"

?

=F

A

"*

?GGA

#购于国药集团化学试剂有限公

司$差热示差扫描量热仪
P/?g"...

!美国
R9

公司'傅里

叶变换红外光谱仪!美国
RK03;%(:1%&02

公司$

$+B

!

示差扫描量热法

测试肉豆蔻酸的相变温度和相变焓!静态氮气保护!仪

器扫描温度范围为
F.

$

=..f

!升温速率为
+f

1

;:7

X=

$

$+F

!

红外光谱法

将肉豆蔻酸放在
CU3

片上用红外灯烘烤!使其受热成流

动性液体再加
CU3

片压成膜$用傅里叶变换红外光谱仪测量

薄膜样品的红外吸收光谱!样品光谱采集前以纯
CU3

薄片为

背景图谱进行了背景扣除$红外波长范围
!...

$

!..1;

X=

!

扫描次数
F"

次!分辨率
"1;

X=

!升温速率
+f

1

;:7

X=

$在

F.

$

=..f

的温度范围内!以每隔
=f

的增量共采集
*=

个红

外光谱数据$

"

!

结果与讨论

B+$

!

肉豆蔻酸的热分析

由
P/?

测试结果可知!肉豆蔻酸仅有一个吸热峰!测得

熔点为
+"'=f

!熔化热为
"".'..@b

1

@

M

X=

$从
P/?

中仅能

得到肉豆蔻酸的热数据!无法确定其在相变过程中的结构变

化!因此采用二维红外光谱法对肉豆蔻酸进一步分析$

图
$

!

肉豆蔻酸的
!5N

测试曲线

34

0

+$

!

!5N'7)'-6,;7/8>

@

,4)'4-%-4=

B+B

!

肉豆蔻酸的红外光谱分析

"'"'=

!

一维红外光谱

!!

用傅里叶红外光谱仪对肉豆蔻酸薄膜进行测试!其红外

吸收光谱见图
"

$

!!

F"..

$

"+..1;

X=处宽而散的峰对应羧基中
G

-

A

的伸

缩振动!与甲基%亚甲基的对称及不对称伸缩振动并相互重

叠!

=*.=1;

X=处尖峰对应羧基中
##

? G

的伸缩振动!

#!.

1;

X=处的峰对应酸的二聚体中
++ ##

GA G

的面外变形振动!

是羧基的特征峰!

*""1;

X=处的峰对应亚甲基的面内摇摆振

动$氢键结构是决定肉豆蔻酸性质的重要因素!为更好地分

析肉豆蔻酸相变过程中的微观变化!对
##

? G

和
G

-

A

各

自的温度响应特点进行讨论$

图
B

!

肉豆蔻酸的红外吸收光谱
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!

Ha"P

为直观的了解肉豆蔻酸在温度方向上的变化情况!采用

Ha"P

分别研究了
##

? G

伸缩振动谱带和
G

-

A

面外变形

振动谱带$窗口尺寸为
")[=h==

!将
Ha"P

相关谱的
=i

自相关强度作为噪声进行截断$

在图
F

"

6

#和"

<

#中!

=*"+

!

=-J+

和
#!.1;

X=处的相关

峰变化均集中在
+"f

$由于升温过程中!肉豆蔻酸不发生

化学反应!只发生相态转变!因此相关峰变化对应的温度点

即代表肉豆蔻酸的熔点为
+" f

$

##

? G

伸缩振动谱带和

G

-

A

面外变形振动谱带显示的热数据具有良好的一致性和

稳定性!表示利用
Ha"P

分析任一官能团或化学键均能得

到一致的热分析数据$

Ha"P

显示的相变温度点与
P/?

方

法测得的数据基本相同$在以温度为外扰条件下!

##

? G

伸

缩振动谱带强度变化主要集中在
=*"+

和
=-J+1;

X=附近!

G

-

A

面外变形振动谱带强度变化主要集中在
#!.1;

X=

附近$

"'"'F

!

"P,d>

图
!

"

6

#和"

<

#分别是温度扰动下
##

? G

二维红外光谱同

步图和异步图$图
!

"

6

#在对角线
=*"+

和
=-J+1;

X=处各有

一个自动峰!

=-J+1;

X=的自动峰相对强度较大!表明该吸

收峰对温度变化更为敏感$此外!在"

=*"+

!

=-J+

#

1;

X=处

有一个负交叉峰!说明两个波数对应的光谱信号的强度变化

方向不一致$图
!

"

<

#中出现"

=*+J

!

=-J+

#

1;

X=一个正交叉

峰和"

=*+J

!

=*""

#

1;

X=

%"

=*".

!

=-#.

#

1;

X=两个负交叉

峰!表明官能团之间没有强的化学作用$根据
(%86

规则可

知!随温度升高!红外吸收峰强度的变化顺序为&

=*+J

1;

X=慢于
=-J+

,

=*""1;

X=

!

=*".1;

X=快于
=-#.1;

X=

$

!!

图
!

"

1

#和"

8

#分别是温度扰动下
G

-

A

二维红外光谱同

步图和异步图$图
!

"

1

#中对角线
#!.1;

X=处有一个自动峰!

表明光谱强度变化主要集中在该波数附近$图
!

"

8

#中"

#!.

!

#".

#

1;

X=处有一个正交叉峰!表明它们对温度外扰有协同

响应$根据
(%86

规则可知!随温度升高!红外吸收峰强度的

变化顺序为&

#!.1;

X=快于
#".1;

X=

$

!-*"
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图
F

! ##

N "

#

%

$和
"

(

S

#

.

$的
CTB!

谱图
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+F

!

CTB!)

(

##

7-',%/8 N "

"

%

#

%:="

-

S

"

.

#

图
H

!

温度扰动下
##

N "

和
"

(

S

的二维红外光谱图

"

6

#&

##

? G

同步图'"

<

#&

##

? G

异步图'"

1

#&

G

-

A

同步图'"

8

#&

G

-

A

异步图
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-

S6:=7,'7>

(

7,%'6,7

(

7,'6,.%'4/:

"

6

#&

##

? G 4

5

71K3%7:\62:%7

M

36

)

K

'"

<

#&

##

? G 64

5

71K3%7%L4

M

36

)

K

'

"

1

#&

G

-

A4

5

71K3%7:\62:%7

M

36

)

K

'"

8

#&

G

-

A64

5

71K3%7%L4

M

36

)

K

+-*"

第
#

期
!!!!!!!!!!!!

李子轩等&二维红外光谱法对肉豆蔻酸相变过程的研究



!!

羧基的存在容易形成分子间氢键!而使肉豆蔻酸一般情

况下以二聚体形式存在$结合上述分析!可将
=-J+

!

=*""

!

=*".

和
#!.1;

X=归属于二聚体肉豆蔻酸!

=*+J

!

=-#.

和

#".1;

X=归属于单聚体肉豆蔻酸$在升温过程中!氢键逐渐

减弱!推测有部分氢键断裂!可能存在二聚体构型向单聚体

构型转变的情况$

由图
+

发现!吸收峰强度随温度的变化可以分为三个过

程&在
!

区"

F.

$

+"f

#!

##

? G

吸收峰强度随温度上升基

本不变!

G

-

A

吸收峰强度随温度上升逐渐下降!说明

##

? G

键偶极矩变化比
G

-

A

键更稳定'在
%

区"

+"

$

+J

f

#!

##

? G

吸收峰强度快速下降!

G

-

A

吸收峰强度急速

下降!且
G

-

A

吸收峰强度的下降幅度"

+.'+i

#远大于

##

? G

吸收峰"

="'Ji

#!说明相态的转变使得
##

? G

键和

G

-

A

键偶极矩变化都减弱!但
G

-

A

键减弱的趋势更大'

在
"

区"

+J

$

=..f

#!

##

? G

吸收峰强度随温度上升缓慢增

加!

G

-

A

吸收峰强度随温度上升缓慢下降!可能是
G

-

A

形成的分子间氢键!受热导致由强变弱!使氢键上的电子云

移向
##

? G

!

##

? G

上的电子云密度增大!表现在
##

? G

吸收峰强度增大$

图
J

!

吸收峰强度随温度变化曲线

34

0

+J

!
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0

*4'&'7>

(

7,%'6,7

B+F

!

理论计算

为验证
"P,d>

的推论!采用密度泛函理论对相关构型进

行理论计算$

UFEZS

作为一种应用广泛的方法来模拟分子

结构!故选用的基组为
UFEZS

,

-,F=T

!用以优化肉豆蔻酸单

聚体和二聚体的结构!结果如图
-

所示$

图
K

!

肉豆蔻酸的模拟构型

"

6

#&单聚体'"

<

#&二聚体

34

0

+K

!

54>6A%'7=-/:84

0

6,%'4/:/8>

@

,4)'4-%-4=

"

6

#&

?

=!

A

"J

G

"

'"

<

#&"

?

=!

A

"J

G

"

#

"

!!

理论计算结果显示!单聚体中的
##

? G

和
G

-

A

键长

分别为
.'="F+

和
.'.#J"7;

!二聚体中的
##

? G

和
G

-

A

键长分别为
.'="!=

和
.'.#J#7;

!键长越短!键能越大!

构型越稳定$而且!二聚体分解为单聚体的
&

*hX=+'F

@b

1

;%&

X=

!表明该过程是放热且自发的反应$由此可知!在

理论上存在二聚体肉豆蔻酸向单聚体肉豆蔻酸解离的趋势!

这符合二维红外光谱的推论$

F

!

结
!

论

!!

采用二维红外光谱技术对肉豆蔻酸的相变过程进行了探

讨$结果表明!二维红外光谱!不仅可以准确测得肉豆蔻酸

的相变温度点!还能得到其微观的结构变化规律$升温时

##

? G

键和
G

-

A

键存在三个变化过程$结合密度泛函理

论!可知在相变过程中!二聚体肉豆蔻酸向单聚体肉豆蔻酸

转化!验证了二维红外光谱的推论$体现了二维红外光谱在

分析相变过程上的优越性!该方法可应用于润滑油的热性能

研究$
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