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摘要：室温离子液体因其独特优良的理化性质备受关注，通过谱学和分子模拟、量化计算等方法相结合来研究离子

液体的微观结构具有重要的意义。本文选取 $E乙基EGE甲基咪唑四氟硼酸盐（［JKBK］［LMH］）作为研究对象，利用

8H$## 分光光度计测量了［JKBK］［ LMH］在 $)# N " H## .7范围的光谱，对其在近紫外和近红外部分的振动吸收谱
进行分析；并利用 O/,::6/. #GP软件进行结构优化和振动频率计算得到红外光谱，进一步和实验图谱进行对比。结
果发现，［JKBK］［LMH］在近红外吸收谱是由咪唑环上两个取代基或 2EQ 的倍频、合频、氢键产生的，而 G2EIQ 键和
MEL键对峰值大的红外吸收峰起着重要作用。
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! ! 室温离子液体（T&&7 ;97U9-/;,-9 6&.6> 065,6V:）
是由一系列有机阳离子和有机或无机阴离子组成，

在室温或室温附近温度下呈液态的有机化合物［$E"］，

常称为离子液体。它由经典的高温熔融盐演化而

来，结构性质等有很大的不同，区别在于：离子液体

可以在较低的温度下以液态的形式存在，这就极大

地扩展了经典熔融盐的研究和应用范围。离子液体

作为新型环保的溶剂和介质，被誉为“绿色设计者

溶剂”，与常规的有机溶剂相比具有独特的、无可比

拟的性能：饱和蒸汽压极低，熔点较低，液程较宽，极

性的可调性，电化学窗口宽，离子导电性与导热性

好，热容及热能存储密度高，溶解能力良好，可设计

性等。离子液体的这些优良特性，加之种类繁多，使

得离子液体作为新型溶剂、催化介质和功能材料的

应用极其广泛［GES］，已经涉及电化学、分析化学、有机

化学、高分子化学、材料化学等众多领域，并在材料、

能源、环境、航空航天、生命科学等方面展现良好的

应用前景，蕴含着极大的研究价值。

离子液体物理化学性质的研究以及物理化学性

质与结构之间的内在关系，是研究新型离子液体的

重要内容。随着绿色化学的兴起及全球产业结构的

调整，离子液体受到各国的高度重视，科技工作者对

其理论基础、潜在的应用价值和产业化做了大量的

研究［$#E$)］，成为目前的研究热点之一。虽然利用谱

学理论研究离子液体构性关系［$SE"H］较早，但光谱性

能系统详细的研究进展缓慢，还需要进一步研究，文

章重点对紫外和近红外光谱进行了分析。

本文选取离子液体中常见的双取代基咪唑类的

$E乙基EGE甲基咪唑四氟硼酸盐（［JKBK］［LMH］）作

为研究对象，利用 8H$## 分光光度计，测量了
［JKBK］［LMH］离子液体在 $)# N " H## .7范围的光
谱，特别是对离子液体的近紫外和近红外部分的振

动吸收谱做了分析；并利用 O/,::?69W 软件对分子
结构模型进行了构建，然后利用 O/,::6/.#GP 软件
中的密度泛函（@MX）方法进行结构优化和振动频率
计算，把得到的［JKBK］［LMH］的红外光谱和实验谱

图与文献数据进行对比分析。

$ 实验部分
$( $ 仪器与试剂

$E乙基EGE甲基咪唑四氟硼酸盐（［JKBK］［LMH］，

中国科学院兰州化学物理研究所绿色化学与催化中

心，中科凯迪化工新技术有限公司，纯度 SSY 以
上）。

8H$## 紫外可见近红外分光光度计（日立），8?
=&0,;6&. "( # 软件。
$( "［JKBK］［LMH］的光谱图

在室温情况下，对纯度 SSY以上的［JKBK］［LMH］
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离子液体，利用 !"#$$ 分光光度计，测得 #%$ &
’ "$$ ()波长范围（波数 **+ *#’ & "+ ’*# ,·-) .#）

的吸收谱（图 #）、透射谱（图 ’）、反射谱（图 /）。

图 #0［1232］［45"］的光谱图

图 ’0［1232］［45"］的透射谱 图 /0［1232］［45"］的反射谱

#+ / 实验结果分析
将图 # 中［1232］［45"］的吸收谱进一步放大

展开，得到红外部分（图 "）和紫外部分（图 *）的吸
收谱峰，分别进行分析。

#+ /+ #［1232］［45"］的红外吸收光谱分析 0 实验
测得的光谱红外部分都属于近红外，波长范围为

6%$ & ’ *’7 ()中的长波部分，即靠近中红外。对于
有机化合物，近红外光谱吸收带主要是由能量较高

化学键（89:、;9:、<9:等）在中红外吸收基频的倍
频、合频的吸收带叠加产生的。此波段的光谱信息

因难以直接提取而常被忽视。测得的［1232］［45"］

在近红外长波部分的吸收谱可能是甲基、乙基和咪

唑环上 89:的倍频、合频等引起的。咪唑类离子液
体阴阳离子之间存在的氢键构成网络结构，对离子

液体性质也有一定影响。

实验测得近红外部分的吸收谱可能是低能电子

跃迁或含氢原子团（如 89:、;9:）伸缩振动的倍频、
合频等产生的，但具体有哪些低能电子跃迁产生还需

进一步研究。作者利用纯度为 ==>的［1232］［45"］

测试得到的吸收谱（图 "?），可能存在少量的水，水
中 <9:在 / /%*+ #" -) .#有特征吸收谱带，也应考虑

进去。

#+ /+ ’［1232］［45"］的紫外光谱分析 0 由于有机
化合物分子对紫外9可见光的吸收性质基本上是源
于分子中生色基和助色基的特性，而不是整个分子

的特性，所以仅仅通过紫外9可见光谱不能完全确定
整个分子的电子结构，必须通过和其它化学或物理

化学的方法配合起来，才可以得到可靠的结论。但

是可以利用紫外9可见光谱部分推断分子可能的电
子结构和分子中的官能团。

［1232］［45"］离子液体在紫外区域产生吸收

谱的原因是［1232］@咪唑环符合 "! @ ’ 规则，具有
芳香性结构，是闭合的共轭体系，电子的跃迁多属于

!"!!的跃迁，利用紫外光谱可以测定该共轭体系
的电子跃迁特性。

在保证溶剂有好的溶解性和高的通光率条件

下，离子液体更适合紫外可见光的测量。由图 *A
知，在 ’#/、#==、#=7、#="、#=#、#%" ()处出现了吸收
峰。与文献给出的［4232］［45"］的最长波长吸收

峰 ’#$ () 相比，有红移现象，分析可能由于测量离
子液体中溶解少量水分。
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图 !"［#$%$］［&’!］的红外吸收光谱

图 ("［#$%$］［&’!］的紫外光谱

) 理论分析与比较
由实验测定的离子液体的红外光谱，只能推断

出分子的部分结构和分子中可能存在的官能团，不

能得出分子的整体结构信息。若采用量子化学模拟

计算，既可以得到分子的整体结构特征（几何优

化），又可通过频率计算得到各振动模式对应的振

动频率，从而得到分子振动光谱（红外和拉曼）的解

析图。作者采用量子化学模拟计算与以上红外光谱

测试相结合的方法，确定这类离子液体的分子结构

特征和红外光谱特性。

本文利用密度泛函方法（*’+）理论，交换相关
势则采用 &,-./杂化泛函，在 01,23（4）基组下，经
过优化得到［#$%$］［&’!］几何结构（图 0），通过频
率计算得到［#$%$］［&’!］的红外振动光谱（图 5）。
红外吸收峰的数目理论上取决于分子振动自由

度。21乙基1,1甲基咪唑四氟硼酸盐（［ #$%$］
［&’!］）的分子式为 607228)&’!，共 )! 个原子，振动
自由度为 ,!"0 9 00（! 为原子数目），有 00 个振动
自由度。理论上存在 00 个振动吸收峰，其中一部分
是红外活性的，另一部分是拉曼活性的，这里只考

虑其中的红外部分。各吸收峰简要归属如表2。通

图 0"［#$%$］［&’!］的几何结构

图 5"［#$%$］［&’!］在 &-./ : 01,23（4）水平上计算
得到的红外谱图
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过振动分析得到各个峰值对应的振动模式，以及起

主要贡献的化学键。

表 !" 离子液体红外光谱的频谱带及具体归属

吸收带的波数（! # $% & !） 谱带的归属

’ ’(() ’’ !*+,-和 (*+.-对称伸缩振动

’ ’/0) /1 !*+,-和 (*+.-非对称伸缩振动

’ (1,) 0’ ’*+1-伸缩振动

’ !21) 0.，’ !.() 1.，’ /2/) ’’ 咪唑环甲基取代基上 *+-伸缩振动

’ !1.) 3.，’ !.,，’ !(1) 12，’ /23) 0.，’ /./) /. 咪唑环乙基取代基上 *+-伸缩振动

! .(/) 0，! .!!) .1，! ’./) ’! 咪唑环上的两个呼吸振动

! ,02) !(，! ,(.) ’,，! ,!2) 32 咪唑环乙基取代基上 *+-伸缩振动摆动

! ,’.) .’，! ,’() 21，! 020) 03 咪唑环上 *+-的伸缩振动

! 01’) !’ 4 ! ’(1) ’ 咪唑环骨架振动

! (03) /,，! /..) !( 5+6键的伸缩振动

332) 3,(，33’) !’’ ’*+1-键摆动

3.3) !22 3*+!/*伸缩振动

1,1) 1,. (/5+6键的伸缩振动

,(!) ’12 4 ,/2) .’. (/5原子的振动

’,,) /’.，’03) 1(2 (/5+6键的弯曲振动

0’2) !/.，’3() 1, 27+3*键和 07+!.*键振动

’!0) //’，(,/) 221，(’.) 2,. 咪唑环上取代基 *+-的转动

!2() .0! 4 ’!) ,(!3 离子液体分子整体的扭曲振动

通过振动分析和表 ! 给出的频谱带的具体归
属，可以推断低频部分是分子整体骨架的振动，而高

频部分则是原子形成的化学键的振动。

通过［89:9］［560］的红外光谱可以进一步揭

示其中的杂质和分子结构特征。*+-的特征吸收峰
应在 ’ /// 4( 2,/ $% &!范围内，* ; * 芳香环的吸收
峰应在 ! .// 4! 0,/ $% &!范围内，甲基 ! 0./ $% &!和

! ’2/ $% &!（*+-面内弯曲），乙基 ! 0., $% &!（*+-
面内弯曲）。

利用 <=>??@=A/’B，在 5’CDE # .+’!<（F）水平上
计算得到［89:9］［560］的红外谱图如图 2 所示。

图 2"［89:9］［560］的红外光谱图

在 5’CDE # .+’!（ F）水平上，经振动分析得出
［89:9］［560］的红外吸收谱（图 1），可以看到振动
频率没有负值，即无虚频，进一步说明优化得到的分

子构型是稳定结构。在 .. 个振动吸收峰中，有 , 个
很明显红外吸收峰，分别是 ’ (1,) 0’、! (03) /,、
! !22) 00、! /..) !(、33’) !’’ $% &!。偶极矩的变化

是红外活性产生的原因，而偶极矩的变化是有分子

振动产生的。结合表 ! 分析，以上的明显吸收峰是
由 ’*+1-键和 6+5键参与形成的。
本文采用理论计算得到的红外光谱与文献结

果［(,］（图 2）比较，文献测量值与理论计算得到的频
率基本吻合，这表明理论计算的结果是合理和可信

的，由此认识这类离子液体化合物的光谱性质及确

定分子的稳定结构是可行的，从而为深入研究离子

液体的结构和理化性质做出理论依据。

’ 结论
!）离子液体作为绿色设计者溶剂，对它的理化
性质和结构进行研究具有重要意义，光谱法是研究

离子液体的有效手段，还需要进一步研究。

(）测试了［89:9］［560］从近紫外到近红外的

吸收谱、透射谱，并进一步进行了分析，下一步应对

各类离子液体进行系统分析，这是很有意义的工作。

’）理论上，通过 <=>??@=A/’B 中的密度泛函理
论（G6H），计算得到［89:9］［560］离子液体的稳定

几何结构、光谱数据，进行分析并与测量的结果相互

佐证。

0）通过对［89:9］［560］紫外可见红外光谱的

综合分析，不仅可以更好地认识离子液体的分子结

构，鉴定未知物的结构组成或化学基团，还为构建离

子液体物性数据库、研究结构+性质关系及设计功能
化离子液体提供理论基础，从而对以后离子液体的

开发应用提供辅助。
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