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摘要 氨基酸离子液体因具有生物相容性、可降解性和易于合成等特点, 在许多领域具有重要的应用前景. 由
于不同程度的吸湿性, 水对氨基酸离子液体的结构和性质的影响不可忽略, 因此深入研究氨基酸离子液体的微观

结构及其与水分子间相互作用的本质具有重要意义. 本文以1-乙基-3-甲基咪唑甘氨酸离子液体([C2mim][Gly])为
例, 通过核磁共振波谱、二维红外光谱、量化计算、分子模拟等手段系统地研究了氨基酸离子液体与水的相互

作用. 结果表明, 在25.0℃时, 向[C2mim][Gly]中加入水后, 水分子优先与甘氨酸阴离子发生作用, 破坏阴阳离子

间的氢键. 随着水分子数目的增加, 部分甘氨酸阴离子水解为甘氨酸分子. 当一个[C2mim][Gly]分子周围至少有8
个水分子时, 阴阳离子间的氢键会被完全破坏, 形成溶剂化的自由离子.
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1 引言

作为一种新型介质和功能材料, 离子液体(ionic li-
quids, ILs)具有蒸汽压低、不易燃烧、液态温度范围

宽及电化学性能优良等特点, 被认为是最具有前途的

功能化溶剂之一
[1,2]. 氨基酸离子液体(AAILs)是以氨

基酸为原料合成的一类功能化离子液体, 具有可生物

降解和自带功能基团(氨基)等特点
[3,4]. 与传统离子液

体相比, AAILs具有许多独特的性质, 如大多数AAILs
都具有一定的碱性、较强的氢键网络结构和稳定的手

性中心
[5,6]. 目前在酸性气体捕集、多肽中间体的合成

以及生物材料的降解等方面具有重要的应用前景
[7~9].

由于绝大多数AAILs都有不同程度的吸湿性, 水

成为离子液体中经常存在的杂质之一, 而且很难完全

去除
[10]. 水分子的存在对AAILs的许多物理化学性质

均有显著的影响, 如黏度、电导率、极性、溶剂化和

溶解性等
[11~13]. 同时, AAILs中水的存在可以显著改变

化学反应的速率和选择性, 从而对整个化学反应产生

较大的影响
[14,15]. 例如, 在利用AAILs捕集燃烧后的

CO2时, 水分子可以通过改变反应路径来影响CO2气体

最终的捕集容量
[16,17]; 而在利用AAILs催化有机反应

和降解污染物时, 水分子能够通过氢键作用来影响产

物的选择性和反应的速率
[18,19]. 因此, 系统地研究

AAILs与水分子的相互作用对认识含水离子液体的物
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理化学过程非常重要.
目前, 已有较多的研究报道了AAILs的物理化学

性质及其与水的相互作用
[20,21]. 以最简单的1-乙基-3-

甲基咪唑甘氨酸离子液体([C2mim][Gly])为例, Mou
等

[22]
通过理论计算的方法系统地分析了离子液体的

几何特征、能量性质、分子间氢键特征、质子转移的

可能性以及红外光谱特性, 表明咪唑阳离子的C2-H和
阴离子的羧基O是阴阳离子相互作用的主要位点. Wu
等

[23,24]
通过量化计算、分子模拟和溶液密度测量相结

合的方法研究了水分子在[C2mim][Gly]和[Gly]−
周围

的行为. 模拟和实验结果表明, 当水的摩尔分数xw <
0.33时, 孤立的和以二聚体存在的水分子位于离子间

形成的空隙处, 没有改变离子液体间的网络结构. 在

0.33 < xw < 0.50时, 水分子会形成相对较大的分子簇,
如三聚体和四聚体, 导致离子间隙膨胀, 阴阳离子网络

断裂, 相互作用逐渐松动. 随着水浓度的进一步增加,
离子液体的团簇在连续的水相中分散.

虽然这些研究提供了一些关于[C2mim][Gly]与水

分子相互作用的模式并在一定程度上揭示了离子液体

的微观结构信息, 但是关于氨基酸离子液体阴、阳离

子之间以及离子液体与水分子之间的相互作用本质和

相互作用强度还缺乏深入的认识. 因此, 本文通过测定

不同浓度[C2mim][Gly]水溶液的核磁共振氢谱(1H
NMR)、红外光谱(IR), 结合量化计算和分子模拟, 系

统地研究了[C2mim][Gly]与H2O分子之间的相互作用.
同时, 利用二维(2D)红外相关分析得到了温度扰动下

的离子液体结构的动态变化信息, 分析了水分子对

[C2mim][Gly]微观结构的影响, 为认识氨基酸类离子

液体与水分子的相互作用本质以及结构-性质关系提

供一些重要的信息.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂: 溴化1-乙基-3-甲基咪唑离子液体([C2mim]-
[Br], 上海思域化工科技有限公司, AR), 强碱性阴离子

交换树脂(99%, Ambersep 900OH, Alfa, 中国), 甘氨酸

(AR, 上海麦克林生化试剂有限公司, 中国), 乙腈和

P2O5 (AR, 成都科隆化学试剂有限公司, 中国), 重水

(D2O, 99.9%, CIL化学试剂有限公司, 美国). 去离子水

由实验室纯水系统纯化制备.

仪器: 600 MHz超导核磁共振仪(Avance Ⅲ HD
600 MHz, Bruker公司, 德国), 中远红外光谱仪(Spec-
trum 400F, 珀金埃尔默仪器有限公司, 美国), PE 94温
度控制仪(Linkam, 英国), Karl Fischer微量水分测定仪

(Metrohm, 万通公司, 瑞士), 实验室纯水系统(Basic-
S15, 上海和泰仪器有限公司, 中国).

2.2 离子液体的制备

离子液体[C2mim][Gly]通过阴离子交换法制备.
首先将60 g强碱性阴离子交换树脂(Ambersep 900OH)
用去离子水洗涤至中性, 转移到玻璃层析柱. 取10 g
[C2mim][Br]溶于40 mL水中, 缓慢滴加到层析柱中, 静
置1 h后以1滴 /30 s的速度进行阴离子交换 , 得到

[C2mim][OH], 利用酸碱滴定法测定[C2mim][OH]的准

确浓度. 然后在搅拌条件下加入等摩尔的甘氨酸, 于

30℃反应24 h后得到[C2mim][Gly]水溶液. 最后通过减

压蒸发除去水, 在70℃干燥72 h, 得到[C2mim][Gly].

2.3 量子化学计算

本文中的量子化学计算由Gaussian 09程序
[25]

完

成, 选用密度泛函理论(DFT)下的B3LYP/6-311+G(d,p)
算法优化了[C2mim][Gly]的阴阳离子在水分子存在时

的结构, 并进一步进行频率计算得到稳定的几何构型.
[C2mim][Gly]与水分子相互作用的稳定构型拓扑结构

图及拓扑结构中键临界点的相应性质参数通过Mul-
tiwfn3.3.8程序

[26]
计算得到.

2.4 核磁共振氢谱及红外光谱测定

在实验之前, 将[C2mim][Gly]进行干燥处理, 利用

核磁共振氢谱(1H NMR)测定其纯度为99 mol%, 利用

Karl Fischer微量水分测定仪测定离子液体的含水量为

0.46 wt%. 通过称量法配制IL与H2O的摩尔比(nIL:nH2O)
分别为1:1、1:4、1:8、1:16、1:32和1:64的水溶液. 1H
NMR测定通过外标法进行, 用毛细管封装D2O作为外

标试剂管, 然后将其放在含有不同浓度[C2mim][Gly]
水溶液的核磁管中进行

1H NMR测定, 温度为25.0℃.
变温红外的反射晶体为GaF2晶体, 采用液膜法测

试. 以D2O为溶剂, 选择中红外波段(900~4000 cm−1)测
定[C2mim][Gly]与D2O摩尔比为1:4和1:8的红外光谱,
扫描次数为16次. 体系的温度由PE 94温度控制仪控

制, 控温精度为±0.1℃, 温度变化区间为15.0~45.0℃,
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温度间隔为5.0℃. 红外数据采集完成后, 利用2D红外

分析软件2Dshige计算并绘制2D红外相关谱的轮廓图.
在轮廓图中, 中心红色轮廓区域确定为正相关强度, 记
为“+”, 蓝色轮廓区域为负相关强度, 记为“−”. 计算和

绘制得到的轮廓图包括同步相关谱和异步相关谱.

2.5 分子动力学模拟

分子动力学模拟采用Gromacs 5.1软件包
[27]

进行

计算, 模拟温度为25℃. 首先对含有128个离子对的纯

[C2mim][Gly]离子液体体系进行模拟, 然后对离子液

体和水分子的摩尔比分别为1:1、1:2、1:3、1:4、
1:5、1:6、1:7、1:8的[C2mim][Gly]-H2O体系进行模

拟. 在模拟过程中, 采用最陡下降法对初始构型进行能

量最小化, 直到最小能量小于100 kJ mol−1 nm−1. 然后,
利用NVT系综对整个系统进行了500 ps的放松以消除

可能的重叠, 随后采用Nose-Hoover[28,29] NPT系综模拟

10 ns并且这个过程中温度逐步降低至25℃. 为了得到

更加稳定的构型,采用NPT系综再模拟10 ns,并且对最

后10 ns模拟得到的轨迹文件加以分析. 模拟体系中的

所有共价键均使用LINCS算法进行约束
[30].

3 结果与讨论

3.1 量化计算结果分析

[C2mim][Gly]的化学结构及常用碳原子的编号示

于图1a中. 首先, 通过量化计算优化了无水情况下

[C2mim][Gly]的阴、阳离子之间相互作用的结构. 通

过比较其能量发现, [C2mim][Gly]的阴离子通过羧酸

根上的O原子与咪唑阳离子的C2-H以及甲基上的氢原

子作用时的结构为最稳定构型(图1a), 该构型与Mou
等

[22]
通过量化计算所得[C2mim][Gly]的稳定构型一致.

然后根据水分子与离子液体可能发生作用的位点优化

了[C2mim][Gly]与H2O分子相互作用的结构, 其中水分

子与离子液体阴离子羧酸根上的O原子作用时的能量

最低, 因此可以确定最稳定的构型为图1b所示构型.
根据优化所得的[C2mim][Gly]与水作用的最稳定

构型(图1b), 利用Multiwfn软件
[26]

计算得到图2所示稳

定构型的拓扑图. 其中, 各原子之间的连接线被称为

键径(bond path), 黄色连接线代表原本的化学键, 绿色

连接线代表新形成的键径, 它表示两个原子之间产生

相互作用的路径. 键径之间的圆点被称为键临界点

(bond critical point, BCP), 这个点一般被认为是描述

两个原子相互作用的最关键的点, 它的性质(电子密

度、电子的能量密度及源函数等)常被用来讨论成键

特征. 键临界点的电子密度(ρBCP)值越大, 电子能量密

度(HBCP)值越小, 对应的非键作用力越强, 若HBCP为负

值, 表明该处非键作用具有共价键的性质
[26].

从图2可以看出, 离子液体与水作用后可能形成4
种氢键, 它们的键临界点分别用蓝色数字标记, 相应

的键临界点的拓扑性质参数示于表1. 从表1中的

ρBCP、HBCP值和图2中的键径可知, 键临界点1和3处均

具有较大的ρBCP值, 并且它们的HBCP值均为负数, 其对

应的键径分别为(O12…H15)和(O13…H30), 表明这两

个键临界点对应的非键作用力很强, 具有共价键的性

质
[26]. 其中, 甘氨酸阴离子([Gly]−)上羧酸根上的O原

子与H2O分子上的H原子之间的氢键(O13…H30)要比

图 1 [C2mim][Gly]及[C2mim][Gly]-H2O相互作用的稳定构
型. [C2mim][Gly] (a)和[C2mim][Gly]-H2O (b)的结构及碳原
子编号(网络版彩图)
Figure 1 The stable configuration of [C2mim][Gly] and [C2mim]-
[Gly]-H2O. The structure and the numbering of carbon atoms of
[C2mim][Gly] (a) and [C2mim][Gly]-H2O (b) (color online).

图 2 [C2mim][Gly]与H2O作用稳定构型的拓扑图(网络版
彩图)
Figure 2 The topology diagram of the stable configuration of
[C2mim][Gly]-H2O (color online).
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其与咪唑阳离子上的C2-H (对应拓扑编号为C2-H15)
形成的氢键(O12…H15)更强, 这说明[Gly]−

与水分子

的作用要比与咪唑阳离子C2-H的作用更强 . 在

[C2mim][Gly]离子液体与H2O的摩尔比为1:1的体系中,
[Gly]−更倾向于与水分子发生作用, 并且[Gly]−上羧酸

根的氧原子有夺取水分子上H原子的趋势, Wu等[23]
的

研究结果也认为由于[Gly]−
具有更多的氢键受体且本

身是弱酸性, 会与水分子优先作用.
同时, 在无水情况下, [C2mim][Gly]的阴离子通过

羧酸根的两个O原子分别与阳离子的C2-H及C6-H形
成两个氢键, 长度分别为1.641和2.019 Å (图2a). 而对

于离子液体-水体系, 氢键数目由纯离子液体中的2个
变为4个, 氢键键长也分别在图2中标记出来. 在这些

氢键中, [Gly]−
上羧酸根的O原子与H2O上H原子之间

的氢键键长最短, 仅为1.694 Å, 十分接近共价键的键

长, 表明[Gly]−与水分子的作用最强. 此外, [Gly]−上羧

酸根的O原子与咪唑阳离子的C2-H之间的氢键键长为

1.731 Å (图1b), 大于[Gly]−与H2O分子之间的氢键键

长, 表明水分子的加入导致[Gly]−
不再单一作用于咪

唑阳离子, [C2mim][Gly]的阴、阳离子间的相互作用

被水分子削弱, Wu等[23,24]
通过量化计算和分子模拟也

得到了类似的结果, 在含有不同摩尔分数水的体系中,
水分子可以插入离子间形成的空隙中并形成氢键, 导

致阴、阳离子间的作用减弱.

3.2 核磁共振氢谱分析

为了探究水含量对离子液体存在状态的影响, 我

们测定了不同摩尔比[C2mim][Gly]水溶液的
1H NMR

图谱(图3), 体系中各H原子的化学位移值列于表S1
(网络版补充材料)中. 从图3可以直观地看出, 随着水

摩尔分数的增大, 离子液体咪唑阳离子的C2/4/5-H及
阴离子的C9-H、氨基位点上的氢原子化学位移的改

变量较大, 表明C2/4/5-H及阴离子的氨基和羧基位点

与水分子均发生作用, 原来阴、阳离子间的氢键作用

平衡被打破. 其中C2/4/5-H的化学位移随着水摩尔分

数的增大向高场移动的幅度最大, 直到水摩尔分数达

到0.89 (nIL:nH2O=1:8)时, 这种变化才开始减弱, 说明当

1个离子液体分子周围有8个水分子时, 阴、阳离子间

的相互作用被完全破坏, 离子液体的阴、阳离子不再

以离子对的形式存在. 继续增大水的含量, 体系内各H
原子的化学位移几乎不再变化, 这表明此时体系内分

子间的相互作用在逐渐趋于平稳. 除此以外, 当离子

液体与水摩尔比为1:1时, C6-H的化学位移也向高场

移动, 而阴离子C9-H的化学位移几乎没有变化, 这表

明在纯离子液体中, 除了C2/4/5-H以外, C6-H也是阴、

阳离子作用的位点 , 这与量化计算中C6-H也与

[Gly]−上羧酸根的O原子产生氢键的结果相符合. 随着

水分子的加入, 阴、阳离子间的相互作用强度被不同

程度地削弱. 当水的摩尔分数大于0.89时, 离子液体的

表 1 稳定构型中的主要键临界点、键径及拓扑性质参数

Table 1 The main bond critical point, bond path, and topological property parameters of the stable configuration

BCPa) 键径 ρBCP
b)

▽
2ρBCP λ1 λ2 λ3 HBCP

c)

1 O12…H15 0.0456 0.1281 0.2772 −0.0759 −0.0731 −0.00369

2 O13…H17 0.0168 0.054 −0.0172 0.0898 −0.0186 0.00163

3 O13…H30 0.0449 0.137 0.2847 −0.0752 −0.725 −0.00375

4 O14…H25 0.0094 0.028 −0.0083 0.0453 −0.009 0.00082

a) 键临界点; b) 电子密度; c) 电子的能量密度

图 3 不同摩尔比(n IL:nH2O)时[C2mim][Gly]水溶液的
1H

NMR图谱(网络版彩图)
Figure 3 1H NMR spectra of aqueous [C2mim][Gly] solutions with
different molar ratios (nIL:nH2O) (color online).
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阴、阳离子将分别被水分子包围, 最终完全被水溶剂

化, 形成水化的自由离子.
在无水情况下, 甘氨酸阴离子氨基上H的化学位

移处于高场. 随着水含量的不断增加, –NH2的H原子

向低场移动最为显著, 并且逐渐与水发生缔合, 导致

溶剂水的化学位移与纯水化学位移(4.70 ppm)相比显

著处于高场. 这再次表明水分子进入离子液体后, 体系

内的氢键数目增加, 极性的水分子与阴离子之间的相

互作用更为明显, 导致阴离子不再单独作用于阳离子,
阴、阳离子间的氢键作用强度被削弱. 在水的摩尔分

数逐步增加到0.89 (nIL:nH2O=1:8)的过程中, 体系内各

氢原子的化学位移变化较为明显, 并且溶剂水的化学

位移持续由高场向低场移动, 在摩尔分数为0.89时才

与纯水的化学位移接近, 表明水分子在与阴离子发生

作用的过程中, 虽然破坏了阴、阳离子间的氢键作用,
但水分子本身也受到了碱性环境的影响, 导致水分子

周围的电子云密度增大, 其化学位移处在高场. 随着

水摩尔分数继续增大, 溶液整体的碱性环境被削弱,
离子液体对溶剂水产生的影响则越来越小, 水分子上

H原子的化学位移开始向低场移动, 水分子之间的相

互作用开始恢复, 逐渐趋向于纯水分子间的相互缔合

状态. 在这个过程中, 我们测定了[C2mim][Gly]与水在

不同摩尔比时溶液的pH值(表S2), 发现随着水分子数

目的增加, 溶液的pH值呈现降低趋势, 与上述结果

一致.
此外, 当水的摩尔分数增大至0.8, 即1个离子液体

周围至少有4个水分子时, 阴离子上C9-H的化学位移

向低场的移动开始变得显著, 这是因为阴离子羧酸根

上的电子云密度受到氢键作用的影响在不断降低, 并

且造成C9-H周围的电子云密度的降低. 同时可以观察

到, 当离子液体与水分子的摩尔比为1:4时, 离子液体

水溶液中有少量白色晶体析出. 析出的晶体用乙腈洗

涤并离心干燥后进行
1H NMR和13C NMR测定, 结果

示于图S1. 经鉴定, 该晶体为甘氨酸分子
[31]. 这表明,

该摩尔比下有部分[Gly]−
发生了水解, 逐渐转变为甘

氨酸分子. 随着水含量的不断增大, 可以看到析出的

晶体又完全溶解到溶液中, 在这里, 溶解的甘氨酸以

水化的甘氨酸分子形式存在而非甘氨酸阴离子, 此过

程中水解平衡一直在正向移动. 该结果与Wu等[23,24]
的

研究结果有所不同, 这可能是因为他们在进行量化计

算和分子模拟过程中忽略了[Gly]−弱酸根离子的水解.

当离子液体与水分子的摩尔比为1:8时, 体系中各H原
子的化学位移不再明显变化, 表明阴、阳离子之间的

相互作用被完全破坏. 这也不同于以往报道的在其他

离子液体中至少需要4个水分子才可以完全打破阴、

阳离子之间的相互作用的情况
[32].

3.3 红外光谱分析

为了得到离子液体与水的优先作用位点以及离子

液体结构的动态变化信息, 我们测定了[C2mim][Gly]
与D2O摩尔比为1:4和1:8时溶液的变温红外光谱, 经过

计算得到了离子液体的结构随温度变化的2D红外图

谱. 图4是OD伸缩振动区域(2800~2200 cm−1)的二维相

关谱(nIL:nH2O=1:4). 在同步相关谱中出现了两个自动

峰(图4a, 同步相关谱主对角线上的两个峰, 分别位于

2680和2450 cm−1), 说明这两个峰受温度的影响较大.
在对应的异步相关谱(图4b)中, 我们可以看到6个交叉

峰, 它们分别为: 3个正交叉峰(2680, 2550 cm−1)、
(2680, 2340 cm−1)、 (2550, 2450 cm−1), 3个负交叉峰

(2750, 2680 cm−1)、(2550, 2340 cm−1)、(2450,
2340 cm−1). 异步交叉峰是由不同来源或不同分子环

境中的基团形成的, 而同步交叉峰表明基团间发生了

相互作用或两个基团对外部扰动有协同响应. 根据2D
红外交叉峰的判断规则

[33], 若这些异步相关的交叉峰

和同步相关的交叉峰同时为正(或负)表明高波数作用

强度变化总是优先于低波数; 一正一负表明低波数作

用强度变化总是优先于高波数. 例如, 同步和异步相

关谱在(2680, 2550 cm−1)处均出现交叉峰, 说明水分

子与C2-H的氢键(2680 cm−1)和水分子与阴离子的氢

键(2550 cm−1)对温度有协同响应, 且阴离子与C2-H之

图 4 [C2mim][Gly]与D2O摩尔比为1:4时的OD伸缩振动区
域的2D相关谱. (a) 同步; (b) 异步(网络版彩图)
Figure 4 2D correlation spectrum of OD stretching vibration at the
IL/D2O molar ratio of 1:4. (a) Synchronous; (b) asynchronous (color
online).
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间有相互作用;同步和异步交叉峰一负一正,表明水分

子与阴离子的氢键强度变化先于水分子与C2-H的

氢键.
为了获得体系中水分子与阴离子和阳离子的相互

作用随温度变化的先后顺序, 我们对2D图谱进行了计

算, 得到对应的峰强度变化结果列于表S3. 可以看出,
随着温度的升高 , 相关振动谱带的变化顺序为

2340>2550>2450>2680>2750 cm−1. 根据氢键作用越

强, 相应波数越低的原则
[34,35], 可以把这一顺序归属

为: 水分子氢键四面体结构＞水分子与阴离子的氢键

>水分子簇>水分子与C2-H的氢键>水分子与C4/5-H的
氢键

[36,37]. 这表明在较低温度下, 离子液体水溶液中的

水分子之间优先形成氢键网络结构, 随着温度的升高,
水分子会优先与阴离子作用, 然后再与阳离子作用.

为了得到更多离子液体中主要官能团与水分子的

相互作用信息, 我们分析了OD、N–H和C–H伸缩振动

区域(3800~1500 cm−1)的2D相关谱. 在同步相关谱(图
5a)中, 共出现4个明显的自动峰, 它们分别位于3580、
3311、2680和2550 cm−1, 表明这些峰对温度影响较为

敏感. 在异步相关谱(图5b)中, 主要有8个明显的交叉

峰(表S4). 从表中的结果可见, 随着温度的升高, 相关

振动谱带的变化顺序为1581>2550>2680>3311>3580

cm−1. 这表明, 1581 cm−1
对应的振动谱带对温度变化

最为敏感. 1581 cm−1
对应的特征峰是重水溶液中羧酸

根(–COO−)的反对称伸缩振动峰, 3311 cm−1
对应的是

氨基的伸缩振动峰, 3580 cm−1
对应的是水峰, 所以可

以判断, 羧酸根和氨基与水分子的作用最为优先, 且氨

基乙酸阴离子上羧酸根的O原子和氨基上的H原子之

间也会产生分子内氢键. 同时, 在同步和异步相关谱的

3580和1650 cm−1
处都发现了微弱的交叉峰, 这是羧基

(–COOH)与水分子的作用峰, 表明在离子液体与水的

摩尔比达到1:4时, 有一部分[Gly]−转变为Gly分子, 这

与从核磁氢谱得到的结果十分吻合. 此外, 羧酸根的反

对称伸缩振动谱带(1581 cm−1)和咪唑环上C2/4/5-H的
伸缩振动谱带(3200~3000 cm−1)也出现微弱的交叉峰,
表明在离子液体与水的摩尔比为1:4时, 阴离子的羧酸

根与C2/4/5-H依然存在较弱的相互作用.
图5c, d分别是[C2mim][Gly]与D2O摩尔比为1:8时

OD、N–H和C–H伸缩振动区域的2D同步和异步相关

谱. 可以看到, 随着离子液体浓度的降低, 图谱中羧酸

根和氨基作用的交叉峰(3311, 1581 cm−1)消失, 表明羧

酸根和氨基形成的分子内氢键被破坏 . 而 (2550,
1641 cm−1)处有微弱的交叉峰, 这是新形成的Gly分子

的羧基与水作用的峰. 同时, 羧酸根的反对称伸缩振

动谱带(1581 cm−1)和咪唑环上C2/4/5-H的伸缩振动谱

带(3200~3000 cm−1)的交叉峰消失. 这也表明, 在1个
[C2mim][Gly]周围有8个H2O分子时, 离子液体阴、阳

离子之间的相互作用被完全破坏, 即离子液体由离子

对状态逐渐转变为完全水化的自由离子.

3.4 分子动力学模拟结果分析

分子动力学模拟是从分子水平上研究离子液体溶

液微观结构的有力工具. 从上述讨论中我们得知, 当不

同比例的水分子依次加入离子液体中, 阴、阳离子之

间的氢键逐渐被阴阳离子与水分子之间的氢键所取

代. 因此, 阴、阳离子之间的氢键数目会随着水分子的

加入而减少, 同时也会改变溶液体系中阴阳离子的局

部微观结构. 为了进一步验证这个结论, 我们采用分

子动力学方法对不同摩尔比的[C2mim][Gly]-H2O混合

体系进行了模拟, 并计算了不同体系中阴、阳离子之

间的氢键数目和径向分布函数. 在这里, 我们统计的

是混合二元体系中每个阴、阳离子之间形成氢键的平

均数目. 氢键的判断依据是氢键受体和氢键供体之间

图 5 [C2mim][Gly]与D2O摩尔比为1:4 (上)和1:8 (下)时的
OD、N–H和C–H伸缩振动区域的2D相关谱. (a, c) 同步; (b,
d) 异步(网络版彩图)
Figure 5 2D correlation spectrum of OD, N–H, and C–H stretching
vibration at the IL/D2O molar ratio of 1:4 (top) and 1:8 (bottom). (a, c)
Synchronous; (b, d) asynchronous (color online).

闵照军等: 1-乙基-3-甲基咪唑甘氨酸离子液体与水的相互作用研究

748



的距离小于2.5 Å, 氢键受体、氢原子及氢键供体之间

的夹角大于120°.
图6a是不同摩尔比条件下阴阳离子之间的平均氢

键数目图. 结果表明, 随着水分子摩尔分数的增加,
阴、阳离子之间的平均氢键数目的确是迅速降低. 尤

其是当离子液体与水分子的摩尔比为1:8时, 阴阳离子

的氢键数目趋近于0, 这说明阴、阳离子之间的氢键基

本上被完全破坏. 图6b是不同体系中咪唑阳离子上的

C2-H在[Gly]−上羧酸根的O原子周围的点-点径向分布

函数. 对比图中的第一个峰可以看出, 纯离子液体体系

的峰高比在其他浓度水溶液中要高得多, 加入水分子

后该峰所对应横坐标的位置向右移动. 表明随着水分

子的加入, C2-H原子与O原子之间的氢键被破坏, 氢

键长度逐渐增长, 相互作用逐渐减弱直至消失. 这也

证实了阴、阳离子由离子对向自由离子的转变过程,
与红外光谱得到的结果一致.

4 结论

本文利用量子化学计算、分子动力学模拟、核磁

共振、2D红外光谱等方法, 对[C2mim][Gly]与水分子

的相互作用过程进行了系统的研究. 结果表明, 在纯

态[C2mim][Gly]中, 阴、阳离子主要通过咪唑阳离子

的C2-H、C4-H、C5-H与[Gly]−
的羧酸根之间的氢键

作用而缔合. 当水分子进入离子液体后, 水分子首先与

阴离子的羧酸根形成氢键, 从而削弱了离子液体阴、

阳离子间的氢键强度 . 随着水含量的增加 , 部分

[Gly]−会发生水解, 形成甘氨酸分子, 水解反应在离子

液体与水的摩尔比达到1:4以后开始变得更明显. 当1
个[C2mim][Gly]周围至少有8个水分子时, 离子液体

阴、阳离子间的作用被完全打破. 随着水含量的继续

增加, 最终离子液体的阴、阳离子被水完全溶剂化,
离子液体将不再以离子对的形式存在, 成为完全水化

的阳离子和阴离子. 研究结果为深入认识离子液体在

水溶液中的微观结构演变规律和离子液体与水分子的

相互作用本质提供了重要的参考.
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Investigation on the interaction between 1-ethyl-3-methylimidazolium
glycinate ionic liquid and water
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Abstract: Amino acid ionic liquids are biodegradable, biocompatible, and easy to synthesize, so, they have potential
applications in many fields. Due to different degrees of hygroscopicity, the influence of water on the structure and
properties of amino acid ionic liquids cannot be ignored, so it is of great significance to study the microstructure of
amino acid ionic liquids and the nature of their interactions with water. Here, quantum chemistry calculation, molecular
simulation, nuclear magnetic resonance, and 2D infrared spectroscopy were combined to investigate the interactions
between 1-ethyl-3-methylimidazolium glycinate ([C2mim][Gly]) ionic liquid and water. It was found that when water
was added into [C2mim][Gly] at 25.0 °C, glycinate anion preferentially interacts with water, and the hydrogen bonds
between anions and cations are partially broken. As the number of H2O molecules increases, a part of the glycinate anion
is hydrolyzed into glycine molecules. When a [C2mim][Gly] is surrounded by at least eight H2O molecules, the
hydrogen bonds between anions and cations are completely broken to form hydrated free ions.
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