
第 ３８卷 第 ５期
２０１７年　 １０月

河 南 科 技 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｅｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）
Ｖｏｌ．３８ Ｎｏ．５
Ｏｃｔ． ２０１７

基金项目：国家自然科学基金项目（２１５０３１９４）；河南省科技厅科技攻关基金项目（１５２１０２２１０１４３）；河南省高等学校重点科研基金项

目（１５Ａ１４００１６）

作者简介：吴杰（１９７７－），女，河南开封人，讲师，硕士，主要研究方向为光谱分析．

收稿日期：２０１７－０２－０８

文章编号：１６７２－６８７１（２０１７）０５－００９０－０６　 ＤＯＩ：１０．１５９２６／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１６７２－６８７１．２０１７．０５．０１９

低温下离子液体［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的拉曼光谱

吴　杰，蒋逢春，朱　祥，李俊玉
（郑州轻工业学院 物理与电子工程学院，河南 郑州 ４５０００２）

摘要：结合差示扫描量热技术和变温拉曼光谱，研究了咪唑类离子液体 １丁基３甲基咪唑双三氟甲磺酰亚

胺盐（［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］）的相变和分子构象随温度的变化。研究结果表明：样品从常温降至 １９０Ｋ过程中，

一直保持液态，继续降温至 １８４Ｋ左右出现玻璃化转变。升温过程中，在 ２４０Ｋ左右出现放热峰，同时有新

的拉曼峰出现，表明［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］由无序结构转变为有序的结晶相。当温度升高到 ２７０Ｋ左右时，

［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］熔化回到初始液态，说明［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］在温度变化过程中的相变是可逆的。通过对

［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］分子构象的拉曼特征峰进行定量分析可知：在常温液态时反式和顺式两种构象共存，但随

着温度降低，反式构象的比例增加。升温时，伴随 ２４０Ｋ时结晶态的转变，反式构象消失，表明通过冷结晶

得到的晶体仅有顺式构象。
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０　引言

离子液体是指熔点在１００℃以下的熔融盐，通常由体积相对较大、不对称的有机阳离子和体积相对
较小的无机阴离子组合而成

［１］
。近年来，随着离子液体研究热潮的兴起，对其物理性质的研究已成为

离子液体工业应用和开发的重要基础
［２－４］

。熔点作为离子液体重要的物理特性之一，也被广泛地研究。

在熔点研究过程中发现离子液体具有复杂的相变行为
［５－１０］

，而不同组合得到的离子液体的物理性质和

化学性质也完全不同。比如研究相对较多的咪唑类离子液体 １乙基３甲基咪唑六氯磷酸盐（［ＥＭＩＭ］
［ＰＦ６］）和１乙基３甲基咪唑四氟硼酸盐（［ＥＭＩＭ］［ＢＦ４］），阳离子相同，阴离子不同，常温常压下，前
者为固态，熔点为６２℃，利用差热分析（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ＤＴＡ）实验装置测得该样品在常温加
压至２．０ＧＰａ时存在固固相变［８］

；而后者为液态，降温过程仅有玻璃态，并没有结晶相，在常温加压至

７．０ＧＰａ时，通过对样品拉曼光谱和压标红宝石的荧光分析，发现样品只有玻璃态的转变而没有结晶，
降压时出现结晶态，降压速率较快时只有一个结晶相，而降压速率较慢时存在两个结晶相

［９］
。而对阴

离子完全相同的两类功能化离子液体三甲基正丁基铵双（三氟甲磺酰）亚胺盐（［Ｎ１１１４］［ＴＦＳＩ］）和三正
丁基甲基铵双（三氟甲磺酰）亚胺盐（［Ｎ１４４４］［ＴＦＳＩ］），前者缓慢降温时能结晶，但加压后一直是玻璃

态；后者无论加压或者降温，均不能得到结晶相
［１０］
。

有的离子液体在极端条件下容易结晶，而有的离子液体却一直没有结晶相，这种现象与离子液

体中阴阳离子的组成、大小及其对称性等因素有关。目前，对离子液体相变测定最有效的方法是差

示扫描量热（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）技术。但由于光谱学分析具有灵敏度高、样品量
少、测量方便快捷以及可探测分子的微观结构与环境等特点，近年来已经在研究微观结构和热力学

性质方面发挥着越来越重要的作用
［１１－１２］

。而拉曼散射是分子对光子的一种非弹性散射效应，对应

于分子的振动能级和转动能级差，与分子在振动跃迁过程中的极化率变化相关，是一种反映分子振

动的散射光谱，可以对待测样品进行原位检测。通过对拉曼光谱的分析，能提供分子的组成、结构、

相变等信息，在研究分子间相互作用和分子构象方面有明显的优势
［１３－１４］

，是研究离子液体十分可靠
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的实验手段和表征方法。

双三氟甲磺酰亚胺离子作为聚合物电池及二代锂电池的阴离子近几年得到广泛的关注
［１５］
。本文以

常见的咪唑类疏水性离子液体 １丁基３甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐（１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂｉｓ
（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ，［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］）为研究对象，测定其在 １５０～３００Ｋ的拉曼光谱，结合差示
扫描量热技术，对拉曼谱峰的频率、半高宽进行了定量分析。详细讨论了低温下其相变及在无序有序结
构变化过程中其阴离子构象的变化，分析低温条件下其微观结构与宏观性质之间的内在联系。

１　实验

使用中国科学院兰州化学所生产的纯度（质量分数）≥９９．５％的［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］作为样品。该离子
液体相对分子质量为４１９．３６，在常温下为无色液体，不溶于水。实验前先置于真空干燥皿中 ７２ｈ（干燥
温度为３２０Ｋ）。采用美国 Ｑ２０００ＤＳＣ型差示扫描量热仪进行 ＤＳＣ测试，测试温度为 １５０～３００Ｋ，变温
速率为 ５Ｋ／ｍｉｎ。拉曼光谱测量在 ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａ型显微共聚焦拉曼光谱仪上完成，激发光为氩离子激
光器的５３２ｎｍ激发线，采用背向散射，并且配有电荷耦合器件（ｃｈａｒｇｅｃｏｕｐｌｅｄｄｅｖｉｃｅ，ＣＣＤ）探测器。光
谱分辨率大约为０．５ｃｍ－１

，用２０倍长焦距物镜进行观测。所测光谱由仪器自带软件 ＷＩＲＥ３．３进行拟
合。

图１　变温拉曼实验装置示意图

变温实验装置为英国 ＬｉｎｋａｍＴＨＭＳ６００型
冷热台，精度为０．１Ｋ，温度稳定性优于 ０．２Ｋ，
温度响应时间为０～２ｓ。实验过程中，将离子液
体［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］样品放入直径为１ｍｍ的毛细
管内，采用液氮作为冷却源，测试温度为１５０～
３００Ｋ，变温速率为５Ｋ／ｍｉｎ，样品在每个温度采
集点稳定 １５ｍｉｎ，以达到准静态。冷热台带有
石英玻璃窗，可固定于显微镜架上，与拉曼光

谱仪配套使用。变温拉曼实验装置示意图见

图 １。

２　结果与讨论

２．１　［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的 ＤＳＣ曲线
不同变温速率时［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的 ＤＳＣ曲线如图２所示。从图 ２ａ中可以看出：从常温降至 １９０Ｋ

过程中，［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］样品一直没有变化，由于该样品常温下为液态，因此判断此过程该离子液体一
直保持过冷状态。继续降温至１８４Ｋ（Ａ处）附近，ＤＳＣ曲线的基线向吸热方向移动，由于过冷现象的存
在，随温度降低黏度不断增加，从而阻碍了分子的定向排列运动，当黏度增加到一定程度形成玻璃态，所

以判断 Ａ处对应样品由过冷液态向玻璃态转变。在升温过程中，随着温度的升高，在 １８２Ｋ（Ｂ处）附近
呈现一个小的吸热峰，此处显示样品融化，可以判断该处为从玻璃态到高弹态的转变，对应温度为玻璃

化转变温度 Ｔｇ。继续升温至２４０Ｋ时，ＤＳＣ曲线出现一个非常明显的放热峰 Ｃ，表明此时存在一个较强
的放热过程，样品结晶。把样品从玻璃态升温到 Ｔｇ以上，链段获得了活动能力从而产生的结晶过程
称为“冷态晶化”，又称“冷结晶”。随后在 ２７１Ｋ出现一个尖锐的吸热峰 Ｄ，表明［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］吸
热液化。离子盐类由于具有较大的晶格能和较高的熔点，所以在降温过程中很容易结晶，但是由于

离子液体是由体积大且具有较低对称性的阴阳离子构成，这种复杂的结构使降温时分子链错乱形成

玻璃态，导致观察不到结晶现象，但部分离子液体在升温时分子链扩散，出现冷结晶
［１６］
。另外，在实

验中还尝试其他较快变温速率（１０Ｋ／ｍｉｎ，见图 ２ｂ）。从图 ２ｂ中可以看出：１０Ｋ／ｍｉｎ变温速率时，降
温过程中仍未观察到结晶现象，在随后的升温过程中同样有冷结晶现象。与 ５Ｋ／ｍｉｎ的变温速率相
比，１０Ｋ／ｍｉｎ变温速率时冷结晶的结晶峰宽化，结晶温度升高，但熔化温度并没有明显变化，这种相
变行为与大多数聚合物、无定形化合物变化规律类似。

·１９·



图２　不同变温速率时［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的 ＤＳＣ曲线

２．２　［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的变温拉曼光谱
为了进一步研究温度对［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的影响，对［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］进行了降温拉曼测试，如图 ３所

示。图３ａ为［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］在降温过程中不同温度下的拉曼光谱。其中，７４０ｃｍ－１
和 １２４１ｃｍ－１

分别

对应阴离子上的基团 ＣＦ３的对称伸缩振动和对称拉伸振动，２７５０～３０７５ｃｍ
－１
对应于阳离子烷基链上

的 Ｃ—Ｈ振动，３０７５～３２００ｃｍ－１
对应咪唑环上的 Ｃ—Ｈ振动［１７］

。由图３ａ可以看出：随着温度的降低，
峰形基本没有变化，只是高波数烷基链上的 ＣＨ２反对称伸缩波数 ２９１０ｃｍ

－１
相对甲基上的 ＣＨ对称伸

缩振动峰２８７３ｃｍ－１
强度增加（见图３ａ中位置），但是咪唑环上的强度并没有明显的变化，这说明烷

基链上 Ｃ—Ｈ振动对温度的反应大于咪唑环上 Ｃ—Ｈ振动对温度的反应。因此，可以判断在降温过程
中温度对烷基链的作用大于对咪唑环的作用，但是峰位基本保持不变，和常温液态相的光谱近似，反映

了玻璃态和液态都是无序状态。

为了更清晰地反映降温过程中［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］拉曼光谱的变化，图 ３ｂ和图 ３ｃ给出两个尖峰 ７４０
ｃｍ－１

、１２４１ｃｍ－１
的波数及半高宽随温度的变化关系。由图３ｂ可知：随着温度的降低，峰位没有明显变

化。由图３ｃ可以看出：半高宽逐渐变窄，这是由于温度降低，分子热运动减弱，振动模式变得有序，分子
排列有序性也增加。整个降温过程中，半高宽连续减小但并没有明显的拐点，表明该温度范围内不存在

明显的结构变化。虽然［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］在 １８４Ｋ附近出现了玻璃化转变，由于玻璃态本身是一种非晶
态，其在结构上表现出和液态类似的无序性，因此有与液态相似的拉曼光谱。

图３　［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］降温拉曼测试

·２９· 河 南 科 技 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ）　　　　　　　　　　　　 ２０１７年
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图４为［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的升温拉曼测试。图 ４ａ是［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］升温过程中的拉曼光谱。由图
４ａ可以看出：在升温至２４０Ｋ过程中，虽然 ＤＳＣ曲线显示在１８５Ｋ附近有一明显的吸热峰，但由于玻
璃态也存在较大的无序结构，拉曼光谱并没有明显的变化，因而判断此处应为玻璃化转变温度。当

温度升至 ２４０Ｋ时，峰形有了较大的变化，部分拉曼峰峰位向高波数移动、强度增加变得尖锐且在多
处产生新峰（见图 ４ａ中位置）。这是由于结晶固化（结合前文 ＤＳＣ曲线分析得出），样品内部结构
发生了变化，产生新的振动模式，分子之间及分子内部原子之间的距离缩短，相应的键力增强，键能

增加，从而出现峰位向高波数移动、产生新峰以及劈裂等现象
［１８］
。

图４ｂ和图４ｃ分别给出了升温过程中７４０ｃｍ－１
和１２４１ｃｍ－１

两处特征峰的波数及半高宽随温度的

变化关系。如图４ｂ所示，在升温初期，两处拉曼峰的半高宽缓慢增加，波数无明显变化。当继续升温至
２４０Ｋ时，峰位有一突变，半高宽显著变小，并且能够保持到 ２７０Ｋ。该温度点与 ＤＳＣ曲线所对应的放
热峰 Ｃ和吸热峰 Ｄ的位置基本一致，表明［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的结构在 ２４０Ｋ和 ２７０Ｋ发生了两次明显的
改变。拉曼光谱的锐化，表明各个振动模式的振动频率更趋于一致，意味着分子结构的有序化程度增

强。结合拉曼光谱和 ＤＳＣ曲线，认为升温至２４０Ｋ时，［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］出现分子取向有序和位置有序的
结晶相转变。继续升温至２７０Ｋ时，拉曼峰逐渐宽化，表示无序度增加，对比 ＤＳＣ曲线，判断在２７０Ｋ时
样品达到了熔点，由晶态转变为液态，分子间振动模式也回到初始状态，说明整个过程是可逆的。经分

析可知，［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］在降温和升温过程当中存在着复杂的相转变行为，变化序列为：液态→过冷液
体→玻璃态→高弹态→晶态→液态，这种复杂的相变行为以及微观结构的变化趋势与环状有机小分子
在低温下的行为是一致的

［１４］
，与构象也应该有着紧密联系。不同的外部作用（温度、压强等）会导致构

象的选取不同，从而出现不同的相态，因此对于阳离子为咪唑环的离子液体而言，不同过程达到相同环

境时呈现的相态不同，可能是由于烷基链及阴离子的构象不同造成的。

图４　［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］升温拉曼测试

阴离子［ＴＦＳＩ］具有Ｆ３Ｃ—Ｓ（Ｏ２）—Ｎ—Ｓ（Ｏ２）—ＣＦ３的分子结构，且末端ＣＦ３基团可以沿着Ｓ—Ｎ键
旋转得到旋转异构体。目前，利用从头算方法已经计算出阴离子［ＴＦＳＩ］在液态时顺式（ｃｉｓ）和反式
（ｔｒａｎｓ）两种构象保持平衡，其中，顺式构象中两个 ＣＦ３基团位于 Ｓ—Ｎ—Ｓ平面的同侧，而反式构象中

ＣＦ３基团位于 Ｓ—Ｎ—Ｓ平面的两侧
［１９］
。图 ５给出了温度对［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］顺式构象和反式构象的影

响。图５ａ和图５ｂ分别对应波数在３６０～４７０ｃｍ－１
降温、升温过程的拉曼光谱，３９６ｃｍ－１

归属于阴离子

ＳＯ２基团反式构象下摇摆振动；４０５ｃｍ
－１
是 ＳＯ２基团顺式构象下摇摆振动，这两个振动光谱比较分立且

拟合结果不受谱形及阳离子的影响，可以用两者强度的关系说明数量的多少。为了定量说明阴离子构

·３９·



象选取与相转变之间的关系，定义了顺式构象的强度分数 ｆ４０５＝Ｉ４０５／（Ｉ３９６＋Ｉ４０５），其中，Ｉ３９６和 Ｉ４０５分别表
示反式构象和顺式构象对应的拉曼特征峰的强度。顺式和反式两种构象强度比值随温度的变化关系如

图５ｃ所示。从图５ｃ中可以看出：在常压室温条件下样品为液态时，顺式构象略占优势，这和目前其他
［ＴＦＳＩ］类离子液体的构象取向一致。ｆ４０５随着温度的降低而变小，说明在低温玻璃态，两种构象都存在，

但相对液态，更多的阴离子趋于反式构象，这种构象的选取和高压下得到玻璃态结果是一致的
［２０］
。但

在升温至２４０Ｋ时，顺式构象急剧增加，而反式构象完全消失，说明伴随着［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］的升温晶化，
其阴离子分子构象发生了改变，由两种构象共存转变为顺式构象。结晶熔化之后，反式构象和顺式构象

又回到了初始时的平衡状态。

图５　温度对［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］顺式构象和反式构象的影响

３　结论

应用拉曼光谱和差示扫描量热技术，探讨了疏水性离子液体 １丁基３甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺
盐（［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］）在低温下的相变和微观结构之间的关系。ＤＳＣ曲线揭示了在降温过程中，样品没
有结晶，而是由过冷到玻璃态的转变，升温过程出现了冷结晶现象。在相变过程中伴随着阴离子构象的

变化，在液态及玻璃态下，反式和顺式两种构象共存，且随着温度的降低，顺式构象强度逐渐降低；晶态

下顺式构象迅速减小，只保留反式构象。该研究结果对进一步理解和研究其他离子液体低温下的相态

和微观结构的变化之间的关系具有重要意义。
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