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室温离子液体[Emim][PF6]和[Bmim][PF6]
压致相变的拉曼散射研究

*

朱 祥,王永强,王 征,程学瑞,袁朝圣,陈镇平,苏 磊
(郑州轻工业学院高压科学与技术研究中心,河南郑州 450002)

  摘要:室温条件下,采用拉曼光谱仪和四柱型金刚石压砧(DAC),对两种室温离子液体的

压致相变进行了详细的研究。实验表明,对于常压下为固态的1-乙基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐

([Emim][PF6],C6H11F6N2P)离子液体,压力增加到约0.86GPa时,发生固-固相变;对于

常压下为液态的1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐([Bmim][PF6],C8H15F6N2P)离子液体,压力

增加到约0.62GPa时,发生液-固相变,增加到约1.45GPa时,发生固-固相变。此外,还对

[Bmim][PF6]加压后的卸压过程进行了详细分析,结果表明:离子液体[Bmim][PF6]在0~
2GPa范围内的压致相变是可逆的。
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1 引 言

  室温离子液体(RoomTemperatureIonicLiquids,简写为RTILs)是指在室温或近于室温下呈液

态、完全由离子构成的物质。值得一提的是,随着对离子液体研究的不断深入,其熔点范围不断扩大,事
实上,很多离子液体在-100~200℃间都保持流动状态。其主要特点是:几乎没有蒸汽压,不挥发,无
色,无嗅;具有较大的稳定温度范围[1],较好的化学稳定性及较宽的电化学稳定电位窗口[2];通过阴阳离

子的设计,可调节其对无机物、水、有机物及聚合物的溶解性[3],且其酸度可调至超强酸[4-5];同时离子液

体还具有反应条件温和、环境友好的特点[6-8]。此外,多种重要的化学反应(如加成反应[6]、加氢反应[9]、
烷基化反应、酰基化反应[10]、氢醛化反应[11]、酯化反应[12]等)均可在离子液体介质中进行,避免了其它

有毒溶剂及催化剂的使用。由于室温离子液体是一种很好的溶剂,可循环使用,且效率无明显下降,对
环境没有污染,被称为超级绿色溶剂。因此,离子液体越来越受到众多研究者的重视。近年来,离子液体

在溶剂萃取、物质的分离和纯化、废旧高分子化合物的回收、燃料电池和太阳能电池、工业废气中二氧化碳

的提取、地质样品的溶解、核燃料和核废料的分离与处理等方面也显示出潜在的应用前景[13-14]。在基础研

究方面,多集中于常压下的物理化学性质的研究,包括熔点、密度、黏度,以及阴阳离子结构等[1-2,15-16]。
总的说来,国内外文献发表的工作主要集中于离子液体的应用研究方面,对离子液体凝聚态结构和

相变的研究却相对较少,离子液体在高压等极端条件下的凝聚态结构研究则更为少见。实际上,在离子

液体研究的初期,由于目的是降低离子盐的熔点,凝聚态的结构和相变自然成为离子液体研究的中心工
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作。然而,制备低熔点室温离子液体的方法成熟后,更深一步的基础研究却开始滞后。同时,也可以看

到,室温离子液体本身一些很必要的物理常数还没有核准甚至尚未测定,关于室温离子液体自身结构和

性质之间联系的研究,虽然有一些相对成熟的观点,但还未能从理论上给出明确的解释,这些都限制了

室温离子液体研究工作的进一步开展。
研究表明,有机或无机材料在压力的作用下会使其结构发生改变,从而使包括电子能带结构这一本

质性质在内的多种物理、化学、机械等性质发生改变。但很多高压相经卸压后无法保持[17],给研究高压

下物质的结构及结构转变带来困难。正因为此,原位高压测试技术成为了解高压下物质结构及结构转

变的必备实验手段。拉曼光谱技术是原位高压测试中研究高压下物质结构及结构转变的一个非常重要

的分析测试手段[18]。借此技术,人们在研究中已经取得了很大的成功和进展[19]。随着金刚石压砧

(DAC)和传压介质及封垫材料等一系列实验技术的进一步突破,大大推进了高压测试技术的研究

进展[20-24]。
一般而言,物质的熔点通常随压力的增加而升高,压力可以提高离子液体的结晶温度,而且,压力与温

度、组分是任何研究体系中3个独立的物理参量,压力的作用是任何其它手段无法代替的。从现有文献来

看,关于高压下室温离子液体的研究,主要针对高压导致离子液体分子内部各原子间振动、转动的影响,以
及离子液体发生相变时压力点的判定等[25-26]方面。本课题组曾用原位高压差热分析(DTA)方法,研究了

室温离子液体1-乙基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐([Emim][PF6],C6H11F6N2P)和1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸

盐([Bmim][PF6],C8H15F6N2P)在1GPa压力下的高压相图,同时运用广角X射线散射方法探讨了

[Emim][PF6]可能出现的高压新相[27]。进而,采用原位金刚石压砧技术详细研究了[Bmim][PF6]在

2GPa下的相行为,首次提出一种室温离子液体的高压回收方法[28]。为了进一步深入了解室温离子液体

这种特殊超级绿色材料的内在结构,本研究根据两种常见室温离子液体的高压拉曼光谱,详细分析高压下

其凝聚态结构、相变等信息,为室温离子液体在基础研究和应用方面提供进一步详实的参考依据。

2 实 验

2.1 样品选取

(a)[Emim][PF6]   (b)[Bmim][PF6]

图1 室温离子液体分子结构示意图

Fig.1 Themolecularstructureof
[Emim][PF6]and[Bmim][PF6]

  选取化学反应中广泛应用且常压下物理化学性

质非常稳定的两种离子液体:1-乙基-3-甲基咪唑六

氟磷酸盐([Emim][PF6],C6H11F6N2P)和1-丁基-
3-甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐 ([Bmim][PF6],

C8H15F6N2P)(河南利华制药有限公司),经处理后,
纯度均为99.9%以上。两种离子液体分子量分别

为256.13和284.18。室温常压下,[Emim][PF6]
是白色固体,[Bmim][PF6]是无色透明液体。图1
为两种 室 温 离 子 液 体[Emim][PF6]和[Bmim]
[PF6]的分子结构示意图。

2.2 实验装置和方法

  实验所用高压装置为微型四柱型金刚石压砧(DiamondAnvilCell,DAC),其工作原理如图2所示。
金刚石砧面直径约为500μm。高压密封垫片选用T301不锈钢片,垫片经预压后厚度约为60μm,垫片

中心的样品腔直径约为200μm。入射光源为美国Coherent公司生产的Verdi-V2型、波长为532nm
的单纵模二极管泵浦固体激光器,激光器的输出功率为300mW。实验所用拉曼光谱仪的型号为Acton
SpectraPro500i,焦距为500mm,波长分辨率为0.05nm(435.8nm)[29]。样品信号采集系统为液氮制

冷的CCD探测器。压机样品腔内的压力采用红宝石荧光技术进行标定[22]。
实验所处环境温度为295K。室温常压下,[Emim][PF6]是固态,为了使DAC压机样品腔内的压

力尽可能均匀分布,需要向样品腔内充入液Ar作为传压介质。室温常压下,[Bmim][PF6]是液态,未
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图2 金刚石压砧示意图

Fig.2 Schematicdiagramofdiamondanvilcell

使用传压介质。实验步骤如下:首先将用于压力标

定的红宝石(厚约0.05mm、两面抛光的红宝石片)
和固态离子液体颗粒装入样品腔,然后将样品腔轻

轻合上并留有一条小缝(不将样品腔封死,留有小缝

但不易过大,以免液态传压介质进不了样品腔内或

进入样品腔时压标红宝石和固态离子液体颗粒被冲

出)。将整个压机放入被液化的氩气容器内,然后拧

紧加压螺钉将样品腔密封。取出压机放于显微镜

下,观察液态传压介质注入是否成功。加压过程中,
每加一次压力均需保持压机稳定5min以上,以使

实验体系获得尽可能均匀的静态压力分布,然后进

行拉曼光谱采集,直至预定压力为止。拉曼光谱采

集时间设定为60s。

3 实验结果与分析

3.1 离子液体[Emim][PF6]测试结果与分析

  图3(a)、图3(b)、图3(c)和图3(d)给出了[Emim][PF6]在加压过程中不同压力下4个波数段的拉

曼光谱,图3(e)、图3(f)、图3(g)和图3(h)给出了各拉曼峰随压力的变化关系。
实验获得的[Emim][PF6]拉曼光谱中,3个拉曼峰479.15、577.69和750.99cm-1对应于[Emim]

[PF6]阴离子[PF6]-的3种振动模式,此与Berg在文献[30]中指认的拉曼峰相一致。两者的差别主要

在于不同阳离子对阴离子振动模式的影响,以及不同压力下拉曼峰峰位的移动。其余拉曼峰主要由阳

离子部分贡献。

图3 不同压力下[Emim][PF6]的拉曼光谱及各拉曼峰随压力的变化关系(加压过程)

Fig.3 Ramanspectraof[Emim][PF6]underdifferentpressuresandrelation

betweenthewavenumberandpressureinpressingprocess
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从图3(a)、图3(b)、图3(c)和图3(d)中可以看出,随着压力的增加,拉曼峰均向高波数方向偏移,
这是由于随着压力的增加,分子间及分子内部原子间的距离缩短,导致咪唑环收缩,C—C、C—N、C—H
等键长缩短等现象发生,相应的键力增强,振动频率增加,故拉曼峰向高波数方向移动。不同的拉曼峰

随压力的变化速率不同,是由不同振动模式受压力的影响程度不同所致。
由图3(d)可以看出,当压力达到0.86GPa时,在2957.7和3000.5cm-1波数位置出现新的拉曼

峰,表明在此压力下,[Emim][PF6]分子内部出现了新的振动模式,结构发生了变化。此外,从图3(c)
和图3(d)可以看出,拉曼峰1427.75、1434.43、1471.21、1580.57、2965.50、2990.34和3025.12cm-1

随压力增加的变化曲线在0.86GPa压力点附近出现明显的拐点,表明[Emim][PF6]对应的振动模式

在此压力点前、后处于不同的物理状态,由此推测:[Emim][PF6]在压力增加到0.86GPa时可能发生

了相变。因常温常压下,[Emim][PF6]为固态,故推测该相变为固-固相变。此结论与苏磊等[27]用高

压差热分析(DTA)等测试手段证实的在液相与固相之间存在中间相的研究结果相符。继续加压,达到

实验提供的最高压力2.24GPa时,没有再出现旧峰消失、新峰出现、拉曼峰随压力变化速率突变等现

象,表明在此压力范围内该结构保持一定的稳定性。

3.2 离子液体[Bmim][PF6]结果与分析

  图4(a)、图4(b)、图4(c)、图4(d)和图4(e)给出了[Bmim][PF6]在加压过程中5个波数段的拉曼

光谱。图4(f)、图4(g)、图4(h)、图4(i)和图4(j)给出了各拉曼峰随压力的变化关系。
因为离子液体[Bmim][PF6]与[Emim][PF6]在结构方面具有很多相似性,区别主要是咪唑环上

N1 位置处的取代基分别为丁基和乙基。在实验获得的[Bmim][PF6]拉曼光谱中,3个拉曼峰475.03、
572.48和745.93cm-1对应于[Bmim][PF6]阴离子[PF6]-的3种振动模式。此亦与Berg在文献[30]
中指认的拉曼峰相一致。其余拉曼峰主要由阳离子部分贡献。

图4中0GPa表示[Bmim][PF6]在室温常压状态下测得的拉曼光谱,主要用于对比高压下的拉曼

光谱是否发生变化。该测试结果与文献[30]中的图13给出的拉曼光谱一致。

图4 不同压力下[Bmim][PF6]拉曼光谱及各拉曼峰随压力的变化关系(加压过程)

Fig.4 Ramanspectraof[Bmim][PF6]underdifferentpressuresandrelation

betweenthewavenumberandpressureinpressingprocess
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从图4可以看出,当压力不超过0.50GPa时,[Bmim][PF6]的拉曼峰的峰形未发生变化;当压力

增加到0.62GPa时,[Bmim][PF6]拉曼峰的峰形发生明显变化,在194.57、210.11、271.71、304.12、

522.01、766.62、874.39、884.01、1169.48、1224.37、1266.32、2828.97和3013.01cm-1波数位置处出

现新的拉曼峰。拉曼峰576.28、630.22cm-1分别劈裂成两个拉曼峰572.33、581.07cm-1和631.04、

641.33cm-1。双峰813.25、828.86cm-1变成了单峰827.78cm-1,双峰888.61和911.41cm-1消失,
单峰1120.25cm-1劈裂成3个拉曼峰1117.96、1125.92和1136.98cm-1。单峰2880.48cm-1劈裂成

双峰2879.51和2889.84cm-1。与常压下拉曼峰相比较,双峰1453.32和1463.94cm-1的相对光强

发生了变化。当压力增加到0.66GPa时,[Bmim][PF6]拉曼峰的峰形进一步变化,新拉曼峰出现在

123.71、195.85、225.73、264.41、509.63、759.35、1441.26、1470.66、1584.61、2741.77 和

3146.91cm-1波数位置,拉曼峰334.61、477.38、612.29、748.74、835.74、1030.72、1061.77、1425.24、

1571.73和3188.48cm-1变得很尖锐,由630.22cm-1劈裂而成的631.04和641.33cm-1又变成单峰

631.95cm-1,由单峰1120.25cm-1劈裂而成的三峰之一1136.98cm-1消失。在0.62GPa出现的新峰

3013.01cm-1劈裂成双峰2998.07和3013.03cm-1。继续增加压力,发现当压力增加到1.45GPa时,
在117.81和3030.51cm-1波数位置又出现新的拉曼峰,导致峰形发生变化。继续增加压力,达到实验

最大压力时,没有再出现拉曼峰的峰形变化的现象。
综上旧峰消失、新峰出现和峰的劈裂等现象,表明此时[Bmim][PF6]分子内部有旧振动模式消失

和新振动模式出现的现象发生,即样品的内部结构发生了剧烈变化。拉曼峰变得尖锐,表明在该压力点

前后,样品的有序性由弱转强。因常温常压下[Bmim][PF6]为液态,液态的有序性通常较固态低,故推

测[Bmim][PF6]在压力的作用下发生了液-固相变。
[Bmim][PF6]在加压过程中,当压力增加到0.62GPa时,拉曼峰的峰形已经发生了明显变化,表

明在该压力下已经发生相变。但当压力增加到0.66GPa时,拉曼峰的峰形进一步变化,表明0.62GPa
压力下的相变并不完全,此时的[Bmim][PF6]可能处在液、固混合相。观察到0.66GPa之后的压力点

拉曼峰形不再变化,表明[Bmim][PF6]已完成由液相转变为固相的过程。由此现象推测[Bmim][PF6]
压致相变点约为0.62GPa。继续增加压力,在1.45GPa压力时,拉曼峰的峰形又发生明显变化,在高

波数位置出现新拉曼峰。推测[Bmim][PF6]在此压力下可能发生固-固相变,即[Bmim][PF6]与
[Emim][PF6]相似,至少存在两种固态相。

本次实验还对[Bmim][PF6]的卸压过程进行了详细记录,如图5所示。图5(a)、图5(b)、图5(c)、
图5(d)和5(e)给出了[Bmim][PF6]在卸压过程中不同压力下5个波数段的拉曼光谱。图5(f)、
图5(g)、图5(h)、图5(i)和5(j)还给出了各拉曼峰随压力的变化关系。

从图5中可以看到,当压力降低到0.74GPa时,[Bmim][PF6]拉曼峰的峰形发生了变化,拉曼峰

108.62和3026.63cm-1消失。当压力降低到0.21GPa时,[Bmim][PF6]拉曼峰的峰形再次发生明显

变化,双峰568.22和576.37cm-1变为单峰575.95cm-1;双峰1116.65和1124.97cm-1变为单峰

1121.84cm-1;双峰1570.05和1582.27cm-1变成单峰1575.68cm-1;拉曼峰110.14、757.31、

877.71、888.69、1259.61、2740.76、2986.22、3003.69和3142.94cm-1消失;拉曼峰475.62、609.45、

747.05、831.62、1060.41和1028.51cm-1 变 得 宽 化;单 峰1423.02cm-1 变 成 双 峰1423.71和

1430.87cm-1;同 时 出 现3个 新 峰870.24、892.77和914.73cm-1。继 续 卸 压 至 实 验 最 低 压 力

0.08GPa,发现该压力下的拉曼峰的峰形已经与常温常压下的拉曼峰一致。
综上现象,经加压至2GPa后再卸压,根据卸压过程的拉曼光谱的变化情况,以及结合加压过程的

拉曼光谱,可以推测,[Bmim][PF6]首先经历固-固相变,其相变压力点不低于0.74GPa;接着

[Bmim][PF6]经历固-液相变,其相变点不低于0.21GPa。本实验过程中反映出卸压过程的两个压力

相变点均低于加压过程中的两个相变点。加压与卸压过程还揭示出[Bmim][PF6]经过不超过

2GPa高压处理后能够恢复到初始状态,即[Bmim][PF6]在0~2GPa压力范围内的相变是可逆的。
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图5 离子液体[Bmim][PF6]在卸压过程中的拉曼光谱及各拉曼峰随压力的变化关系

Fig.5 Ramanspectraof[Bmim][PF6]underdifferentpressuresandrelation

betweenthewavenumberandpressureinpressurereliefprocess

4 结 论

  对室温离子液体[Emim][PF6]和[Bmim][PF6]进行了原位高压拉曼光谱研究。结果表明,常温常

压下,固态的离子液体[Emim][PF6]在压力增加到约0.86GPa时可能发生了固-固相变,说明

[Emim][PF6]至少存在两种固态相。常温常压下,液态的离子液体[Bmim][PF6]在压力增加到约

0.62GPa时可能发生了液-固相变。当压力增加到约1.45GPa时可能发生了固-固相变,说明

[Bmim][PF6]至少也存在两种固态相。加压与卸压过程表明,[Bmim][PF6]在0~2GPa压力范围内

的相变是可逆的。
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Pressure-InducedPhaseTransitionof[Emim][PF6]and
[Bmim][PF6]StudiedbyRamanScattering

ZHUXiang,WANGYong-Qiang,WANGZheng,CHENGXue-Rui,
YUANChao-Sheng,CHENZhen-Ping,SULei

(TheHighPressureResearchCenterofScienceandTechnology,

ZhengzhouUniversityofLightIndustry,Zhengzhou450002,China)

Abstract:In-situpressure-inducedphasetransitionofionicliquids[Emim][PF6]and[Bmim][PF6]

havebeenstudiedunderhighpressureandroomtemperaturebyusingRamanspectroscopyandhigh-
pressurediamondanvilcell(DAC)apparatus.Withtheincreaseofpressure,[Emim][PF6]experi-
encesthesolid-solidphasetransitionatabout0.86GPa,and[Bmim][PF6]experiencestheliquid-sol-
idphasetransitionatabout0.62GPaandthesolid-solidphasetransitionatabout1.45GPa.Further-
more,thedecreaseofpressureof[Bmim][PF6]hasalsobeendiscussedindetails.Pressure-releasedRaman
spectrashowsthatthephasetransitionof[Bmim][PF6]isreversibleunderpressureupto2GPa.
Keywords:roomtemperatureionicliquids;Ramanspectra;phasetransition;highpressure
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