
中国科学: 化学 2010 年  第 40 卷  第 9 期: 1217 ~ 1225 
 

SCIENTIA SINICA  Chimica www.scichina.com  chem.scichina.com 

 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS

评 述  

缔合溶液热力学性质与谱学性质的关联 

许映杰
①②, 姚加

①, 朱霄
③, 李浩然

①* 
① 浙江大学化学系, 杭州 310027 

② 绍兴文理学院化学系, 绍兴 312000 

③ 曲阜师范大学化学化工学院, 曲阜 273165 

*通讯作者, E-mail: lihr@zju.edu.cn 

收稿日期: 2010-05-07; 接受日期: 2010-05-18 

  

摘要    缔合溶液具有与理想溶液显著不同的热力学和谱学性质, 对于热力学和谱学的研究, 

有助于我们理解缔合溶液的特殊行为. 谱学技术中核磁共振(NMR)、红外(IR)和拉曼(Raman)光

谱是研究分子间相互作用和溶液结构等微观性质的有效方法, 谱学已成为分子热力学研究体系

“四面体结构”中的第四个顶点. 本文对缔合溶液中热力学(汽液平衡和焓)和谱学(NMR, IR 和

Raman)联系的最新研究进展进行了综述, 着重介绍相关的模型, 如化学缔合模型、局部组成

(LC)、格子流体氢键(LFHB)理论以及统计缔合流体理论(SAFT).  
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1  引言 

分子缔合是由氢键等相互作用引起的一种现象, 

由于分子缔合, 溶液的许多性质有别于理想溶液, 如

热力学性质和谱学性质. 对缔合溶液的研究一直以

来受到重视, 并且还在发展中.  

实验、模拟和理论是传统分子热力学研究体系

“三角形结构”中的三个顶点[1]. 其中, 实验是溶液热

力学研究中直接而方便的方法, 至今已积累了大量

的实验数据, 如汽液平衡(VLE)、过量焓和过量体积

(VE), 这些数据可以帮助我们理解缔合溶液的特殊行

为和相互作用. 另一方面, 随着谱学技术的快速发展, 

核磁共振(NMR)、红外(IR)和拉曼(Raman)等谱学技术

已广泛用于分子水平上研究缔合溶液[2~7]和离子液体

溶液[8~14]的分子间作用和溶液结构.  

核磁共振技术开始于 1946 年[15], 该技术不仅可

以用于分子结构鉴定, 还用于研究缔合行为. 对于缔

合体系, 氢键或弱相互作用会改变电荷密度, 从而影

响化学位移. 从这个角度看, 化学位移能够反映缔合

行为的微观信息, 所以被广泛用于溶液结构和相互

作用的研究 [16~21]. 红外光谱是记录样品对不同频率

红外线吸收的情况[22, 23], 因为吸收频率和强度受体

系中分子间相互作用的影响, 而被认为是研究缔合

体系微观性质的非常有效的手段[24~32]. 拉曼光谱是

通过单色激发光照射样品, 分析其散射光谱, 得到分

子振动极化的信息, 与红外光谱比较, 拉曼光谱更适

用于水溶液体[33~37]和生物体系[38, 39]. 由于谱学能够

提供溶液结构和分子间相互作用的重要信息, 已成

为当前分子热力学研究体系“四面体结构”中的第四

个顶点[1].  

因为谱学手段可以在分子水平上探测缔合体系

的微观环境, 所以研究不同谱学性质之间联系引起

广泛的关注, 并且已经取得了一定的进展. 这些研究

显示, 不同的谱学性质可以共同揭示分子间相互作

用. 例如, Del Bene 等[40]用 ab initio 方法研究了氢键

复合体系的振动光谱和核磁共振性质, 认为这些谱
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学性质告诉了我们相同的事物. Wulf 等[12]综合应用

理论和实验方法, 研究了咪唑型离子液体的谱学性

质. 他们发现红外和核磁共振都反映了氢键引起的

电子扰动, 谱学性质提供了复合物的具体信息. 我们

对一些水溶液体系建立了核磁共振与振动光谱的联

系[41], 结果显示核磁共振与振动光谱都反映了溶液

中的局部环境. 以上分析显示, 谱学是定量研究相互

作用强度和溶液微观结构的重要方法.  

微观性质决定溶液体系的宏观性质, 宏观性质

是微观性质的外在表现. 因此, 溶液体系的宏观性质

与微观性质之间会有必然的联系. 谱学是研究溶液

微观性质的重要手段, 所以建立谱学性质与宏观性

质之间的联系是可行的, 而且其可行性已被一些研

究所证实[20, 21]. 通常建立联系的步骤如下: 首先, 用

一些模型描述谱学性质, 得到有物理意义的参数; 然

后, 用这些参数预测热力学性质. 为了更好地关联谱

学和热力学性质, 不同的模型被用于描述谱学性质, 

例如: 化学缔合模型、局部组成(LC)、格子流体氢键

(LFHB)理论以及统计缔合流体理论(SAFT).   

本文将围绕不同的溶液模型, 简要综述缔合溶

液中热力学 (汽液平衡和焓 )和谱学 (NMR, IR 和

Raman)联系的最新研究进展.   

2  溶液模型 

2.1 化学缔合模型(chemical association model) 

对于缔合溶液, 化学缔合模型是基于假设存在

某些缔合体而提出的. 1953 年, Gutowsky 和 Saika[42] 

首先用核磁共振研究了二元缔合体系的热力学性质, 

他们提出 1H NMR 化学位移的表达式如下:  

free free complexed complexed
,obsi x xδ δ δ= +        (1) 

式中 ,obsiδ 是表观化学位移, freeδ 是自由质子的化学

位移, complexedδ 是缔合质子的化学位移, freex 是平衡

时自由质子的摩尔分数, complexedx 是平衡时缔合质

子的摩尔分数 . 虽然 freex 和
complexedx 不能直接从实

验测得, 但引入平衡常数(Kc)可以解决这个问题. 这

样, 核磁共振与热力学性质可以通过平衡常数建立

桥梁, 缔合平衡的焓和熵可以通过 Van’t Hoff 方程计

算:  

ln
° °Δ Δ

= − +c
H SK
RT RT

             (2) 

基于以上假设, 人们提出了许多化学缔合模型

来关联随着组成而改变的化学位移, 例如, 连续线性

缔合模型(CLAM)[43], 含环状三缔体的线性缔合模型 

(LACT)[44], 三缔体模型(T)[45], 可变平衡常数的缔合

模型(AVEC)[46], 1-2-∞模型[47], 1-2 模型[48, 49], 理想缔

合模型[50], 以及无热缔合模型[20]等. 利用 1H NMR 

化学位移得到的缔合平衡常数, 可以计算热力学性

质.  

我们[51, 52]用核磁共振的化学缔合模型结合量化

计算研究了N,N-二甲基甲酰胺(DMF)-H2O 和N-甲基

乙酰胺(NMA)-H2O 体系的热力学性质, 得到了缔合

平衡常数以及相应的∆Ho 和∆So. 另外, 用密度泛函

理论(DFT)计算得到的主要缔合体的∆Ho 与用化学

缔 合 模 型 计 算 得 到 的 结 果 能 够 很 好 地 吻 合 . 

Karachewski 等[46] 用 AVEC 模型描述了醇-烃体系的
1H NMR 化学位移, 并成功预测了液液平衡、汽液平

衡和过量焓, 该模型的特点是溶液中各物种的形成

概率不同, 而只用了一个从 NMR 得到的相互作用参

数以及一个从无限稀释活度系数得到的物理相互作

用参数. Tkadlecová 等[21, 50] 用理想缔合模型和无热

缔合模型来描述在多种惰性溶剂中, 卤代烷-醚和卤

代烷-四氢呋喃等体系的 1H NMR 化学位移, 假设只

形成 1:1 氢键复合物, 计算了缔合平衡的平衡常数和

标准焓. 结果表明, 对于不同惰性溶剂中的缔合平衡, 

理想缔合模型得到的平衡常数差别较大, 用无热缔

合模型则明显减小了这种差异. 他们还用 1H NMR和

化学缔合模型研究了甲醇-氯仿和卤代烃体系, 发现

四缔体模型可以使 NMR 和热力学函数较好地吻合, 

而用连续缔合模型则不能做到[20]. Choi 等[53]使用 1:1

缔合模型关联氯仿-有机溶剂(如正己烷、丙酮等)体系

的 1H NMR化学位移, 关联参数用于预测过量体积和

过量焓(图 1).  

红外光谱也广泛应用于氢键研究[1]. 振动吸收峰

型能提供缔合行为的定性信息, 例如, Thiel[54]首先 

研究了低温下的红外光谱, 发现甲醇中存在单体、环

状二缔体、环状三缔体和线性高聚体. 另一方面, 化

学缔合模型结合红外光谱可以定量计算平衡常数和

过量性质. Hong 和 Hu[55, 56]用红外光谱研究了伯醇在

三种溶剂(苯、正己烷和环己烷)中的缔合行为, 红外 
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图 1  氯仿/环己烷体系过量焓的预测结果[53] 

频率用 1-2-4 缔合模型关联, 得到了缔合常数和缔合

焓, 并计算了汽液平衡. Asprion 和 Hasse 等[29~31]发 

展了描述氢键热力学性质的物理化学模型, 在模型

的化学部分, 从红外数据得到参数, 描述缔合行为; 

在模型的物理部分 , 从无限稀释活度系数得到

UNIQUAC 参数. 他们计算了醇(甲醇、乙醇、正丁醇、

正己醇)-四氯化碳、甲苯、正己烷、环己烷等体系的

汽液平衡、活度系数和过量焓, 获得了较为理想的预

测结果(图 2). 这个方法把溶液的非理想性分离为物

理和化学的贡献, 发展了更强预测功能的 UNIQUAC

缔合模型.  

综上, 利用化学缔合模型, 可以建立体系热力学

与谱学性质之间的联系. 但是该模型具有一定的不

足之处, 就是模型的普适性不好[57], 不同的缔合体系

要用不同的模型; 另外, 由于模型的简化中用了许多

假设, 所以很难精确描述实际状态.   
 

 

图 2  乙醇/甲苯体系汽液平衡的预测结果[30] 

2.2  局部组成模型(local composition model) 

局部组成模型最早由 Wilson[58]提出, 之后许多

著名的热力学方程: 如 Wilson 方程[58], NRTL 方程[59] 

和 UNIQUAC 方程[60]建立起来, 并成功地用于关联

和预测热力学性质. 基于 Wilson 的局部组成理论, 

我们提出了一个简单的半经验物理局部组成模型 , 

把溶液中所有的非理想性归结于非特异的物理相互

作用, 并用于研究混合物的 1H NMR 化学位移[61], 模

型表示如下:  

0
,δ δ Φ δ Φ∞= +i cal i ii i ij             (3) 

式中Φii和 ijΦ 分别是在分子 i 周围的分子 i 和 j 的局

部体积分数. 0δ i 和δ ∞
i 分别是分子 i 的纯物质和无限

稀释状态下的化学位移, 他们的定义如下: 对于二元

体系中分子 i (i=1 或 2), 当其周围全部是相同的分子, 

则化学位移就与纯物质一致, 表示为 0δ i ; 当其周围

全部是另一种分子, 则化学位移就与无限稀释状态

一致, 表示为 δ ∞
i , 通常由化学位移数据外推到浓度

为 0 处得到. 由二元溶液的局部组成概念[58], 我们定

义:  

exp[ ( ) / ]Λ = − −j
ij ij ii

i

v
g g RT

v
         (4) 

则局部体积分数可以表达为:  

  i
ii

i ij j

x
x x

Φ
Λ

=
+

              (5) 

         ij j
ij

i ij j

x
x x
Λ

Φ
Λ

=
+

              (6) 

由方程(3)~(6), 就建立了 1H NMR 化学位移与浓度的

关系. 这个模型进行了以下两个工作的检验: (1)关联

体系 1H NMR 化学位移随浓度的变化关系; (2)预测温

度对体系 1H NMR化学位移的影响. 检验结果令人满

意 , 同时得到了具有明确物理意义的模型参数

( )−ij iig g . 另外, 对 1H NMR 化学位移和黏度数据

同时关联也取得了比较好的结果[62].  

Wilson 局部组成模型主要应用于关联二元和多

元体系的汽液平衡数据, 基于 1H NMR化学位移的局

部组成模型是否也可以关联汽液平衡数据？人们提

出过许多方法用于预测汽液平衡, 其中用无限稀释
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活度系数是一个传统方法, 需要二元混合物的两个

无限稀释活度系数来预测. 但是, 对一些特殊体系, 

不容易同时获得两个无限稀释活度系数, 所以从关

联 1H NMR 化学位移得到的 ( )−ij iig g 参数引起了我

们的注意. 我们课题组[63]用 1H NMR 化学位移数据

结合无限稀释活度系数预测了醇-烃体系的汽液平衡, 

其中 ( )−ij iig g 参数从关联化学位移得到, 用来计算

Λij , 而Λ ji可以由下式得到:  

        ln ln 1γ Λ Λ∞ = − + −i ji ij            (7) 

混合物的活度系数可以通过Λij 和Λ ji计算得到:  

ln ln( )γ Λ β= − + +i i ji i jx x x         (8) 

Λ Λ
β

Λ Λ
= −

+ +
ji ij

i ji j j ij ix x x x
          (9) 

最后由下式计算蒸汽压:  

         γ γ= +S S
i i i j j jp x p x p            (10) 

结果显示这个方法可以有效地预测醇-烃体系的汽液

平衡(图 3). 这个方法对于不容易同时获得两个无限

稀释活度系数的体系, 提供了一种得到汽液平衡数

据的新途径. 我们还用同样的思路对醇-正己烷、醇-

环己烷和醇-苯体系的黏度进行了成功的预测[64].  

局部组成模型还扩展到其他谱学性质(如红外和

拉曼光谱)的研究, 对于 C−H 振动频率可以用局部

组成表示为[65, 66]:  

0
,cal Φ ν Φ∞= +i i ii i ijv v            (11) 

其中 0
,cal, ,∞

i i iv v v 是 C−H 振动的波数, 分别代表纯物质、 

 

 

图 3  乙醇/正己烷体系汽液平衡的预测结果[63] 

无限稀释状态和体系的计算值, Φii和Φij 的定义如公

式(3)~(6). 同样 , 通过谱学数据可以得到能量参数

( )−ij iig g , 再按照公式(7)~(10)计算汽液平衡. 我们

用红外和拉曼光谱数据, 对一些水溶液体系的汽液

平衡进行了成功的预测(图 4), 这也表明振动谱学与

热力学性质也有相关性[65, 66].  

基于局部组成和双流体概念, 我们还提出了另

一种半经验模型, 能够关联包含自缔合和交叉缔合

的溶液 1H NMR 化学位移[67], 同时模型可以很好预

测温度对混合物化学位移的影响.  

总之, 利用局部组成模型, 可以建立谱学与热力

学性质的联系, 我们的工作正说明了这一点.  

2.3  格子流体氢键理论 (lattice fluid hydrogen 
bonding theory) 

格子流体氢键(LFHB)理论通过处理氢键的分布

情况[68~70], 计算缔合流体的热力学性质, 如HE 和VE. 

该理论需要一些氢键参数, 例如, 从红外光谱获得氢

键能, 可以用于计算 LFHB 模型中氢键度, 以及蒸汽

压、密度等宏观性质[71, 72]. Veytsman[73]和 Sear[74]改进

了 LFHB 理论, 用于处理氢键协同体系.  

基于 LFHB 理论, 我们[75]计算了氢键程度 hbx 来

关联混合物的 1H NMR化学位移, 其中假设化学位移

的观测值来源于氢键质子( hbδ )与非氢键质子( fδ )的

化学位移, 表达式如下:  

      obs f f hb hbδ δ δ= +x x           (12)  

这里 xf 和 xhb 分别代表氢键质子与非氢键质子的摩尔 

 

 

图 4  水/丙酮体系汽液平衡的预测结果[66] 
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分数. 我们用 LFHB理论关联了许多缔合体系的化学

位移, 还研究了氢键协同效应的影响, 对于甲醇或乙

醇-惰性溶剂体系, 考虑氢键协同效应可以得到更好

的结果[76].  

Gupta[77] 用含氢键协同的格子流体状态方程描

述了醇类体系的红外光谱 , 得到的协同参数与 ab 

initio 计算很好地吻合, 二级氢键的平衡常数是一级

氢键的 10 倍. 考虑氢键协同, 大大改进了对于醇类

体系的汽液平衡的预测(图 5).  

2.4  统计缔合流体理论(statistical associating fluid 
theory) 

统计缔合流体理论 (SAFT)是由 Chaman[78]和

Huang[79] 等发展起来的状态方程, 它不仅用于缔合

和非缔合体系, 还能用于大分子体系的热力学研究. 

它的基本方法是考虑两部分的分子作用, 一是非特

殊的分子作用(硬球排斥和色散吸引); 二是特殊的分

子作用(氢键). 假定每个组份 i 分子都是由 mi 个等直

径(σi)的球形链节组成的链状分子, 链节间的色散作

用参数为 εi/k. εi 为链节间的色散作用能, k 为玻尔兹

曼常数. 又假定分子间能够缔合是因为它们具有能

够形成氢键的缔合位, 两个相应的缔合作用参数分

别为: ABε i k、 AB
ik , 即组份 i 分子的缔合相互作用能

和缔合相互作用体积. 这种理论一般可以通过分子

模拟来检验, 或者按照需要来改进[80].  

使用 SAFT理论的理想模型参数, 我们[81, 82]提出

了描述 1H NMR 化学位移的新模型, 关联醇-酰胺

(DMF、NMA)体系和水-酰胺(DMF、NMA)体系, 计

算氢键的摩尔分数以及不同环境下的羟基质子的化 

 

 

图 5  醇蒸汽压的预测结果[77] 

学位移 . 在醇 -酰胺 (DMF、NMA)体系和水 -酰胺

(DMF、NMA)体系中, 我们认为醇羟基上的氢既可参

与自缔, 又可与组分 2 上的缔合位形成交叉缔, 于是

就存在三种缔合状态: 自缔, 交叉缔和不缔, 那么其

化学位移可以描述如下:  

H a1 a1 a2 a2 free freeδ δ δ δ= + +x x x        (13) 

式中 freeδ 与 freex 分别表示没有形成缔合的羟基氢特 

征化学位移和摩尔分数; a1δ 与 a1x 表示形成了自缔的

羟基氢特征化学位移和摩尔分数; a2δ 与 a2x 则表示 

形成了交叉缔的羟基氢特征化学位移和摩尔分数 . 

其中, a1x , a2x 和 freex 可以通过 SAFT 纯物质参数获

得 , 并将它们的值代入方程(13)中 , 即可得到缔合 

溶液中羟基氢化学位移的计算值 H(cal)δ . 而羟基氢  

化学位移的实验值为 H(exp)δ , 定义目标函数 =F  

2
H(exp) H(cal)( )δ δ−∑

n
, 采用最小二乘法回归, 即可得到

羟基氢在不同缔合状态下的特征化学位移 a1δ , a2δ 和

freeδ .  

虽然该模型能够较好地描述醇-酰胺和水-酰胺

等缔合体系, 但是模型本身还有一些缺点: 如为了处

理缔合体系的化学位移, 必须假设化学位移仅与质

子的缔合状态有关, 而与分子中的其他原子无关, 这

样对于一些复杂的体系, 会引入很多人为假设的缔

合状态, 不利于数据处理. 同时引入过多的假设也也

使得该模型很难用于同时描述体系的谱学性质和热

力学性质.  

3  结论 

缔合溶液中的分子间相互作用引起许多缔合形

式, 又因为宏观性质反映微观状态, 所以, 在宏观上

表现出一些特殊行为. 也就是说, 我们能够通过宏观

现象探测微观信息. 谱学作为一种方便、精确和直接

的方法, 应用于很多领域. 本文对缔合溶液中热力学

(汽液平衡和焓)和谱学(NMR, IR 和 Raman)联系的最

新研究进展进行了综述, 从文献中我们看到缔合溶

液的一些热力学性质可以通过谱学性质结合模型来

预测. 建立谱学与热力学性质之间的联系, 不仅可以

帮助我们理解分子间相互作用和溶液结构, 还提供

了一种新的获得热力学数据的方法.  



许映杰等: 缔合溶液热力学性质与谱学性质的关联 
 

1222 

虽然在谱学与热力学性质之间的关联已取得了

一些进展, 还有一些问题需要改进和解决. 例如: 如

何建立谱学和热力学的直接相互预测; 如何把 2D-IR

等更先进的技术应用于热力学性质的预测. 如果谱

学与热力学性质能更有效地关联, 将带给我们更多

的方便.  
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Relationships between the spectroscopic properties and 
thermodynamic properties of associated solution 
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Abstract: The macroscopic properties of associated solution systems reveal particularity in comparison with the ideal 
solution, such as thermodynamic properties and spectroscopic properties. The study on thermodynamic properties and 
spectroscopic properties can help us to understand special behavior of associated solutions. Spectroscopic technology 
including NMR, IR and Raman is an effective method to investigate the microscopic properties such as intermolecular 
interactions and solution structure which has become the fourth vertex on the molecular thermodynamics tetrahedron. As a 
result, spectroscopy can be regarded as a tool to study thermodynamics of solution system, and there may be some 
relationships between the spectroscopic properties and thermodynamic properties. In this paper, the recent progress in the 
studies of the spectroscopic properties of associated solution, as well as the relationships between the spectroscopic properties 
(NMR, IR and Raman) and thermodynamic properties (vapor-liquid equilibira and enthalpy) are introduced and reviewed. The 
various models various models which are present to describe the spectroscopic properties and relate to the thermodynamic 
properties, such as chemical association model, local composition (LC) model, the lattice fluid hydrogen bonding (LFHB) 
theory and the statistical associating fluid theory (SAFT) are also discussed. 

Keywords: thermodynamic properties, spectroscopic properties, associated solution, 1H NMR, IR, Raman, VLE, 
enthalpy 
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