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拉曼光谱方法研究 1, 1, 3, 3�四甲基脲的溶剂效应
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摘 � 要 � 测量了 1, 1, 3, 3�四甲基脲 ( TMU )在 20种不同溶剂中的拉曼光谱, 研究了 TMU与溶剂之间的相互

作用。将 TMU羰基的拉曼频移分别与 K irkw ood�B auer�M aga t( KBM )参数 ( �- 1) / ( 2�+ 1)、溶剂受体数

( acceptor num ber, AN )和线性溶剂自由能关系 ( linea r so lvation energy relationsh ips, LSER )进行相关分析。结

果表明, TMU的 C O 键振动频移与 KBM参数没有很好的线性关系, 和受体数之间存在比较好的相关性,

与 LSER参数的线性关系最好。按受体数把溶剂分为质子性溶剂和非质子性溶剂, 分别和羰基频移有好的相

关性。通过对 LSER参数的分析, 可以很好地解释溶质和溶剂间的相互作用。
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引 � 言

� � 溶液中溶剂通过静电作用、色散作用、氢键以及电荷转

移等相互作用对溶质分子的大小、构型、电子能级和振动能

级等造成的影响统称为溶剂效应。溶剂效应会造成分子的电

子光谱、振动光谱的线宽、强度和频率等的变化。分子的简

正振动频率不仅与分子结构有关, 还受到周围环境的影响。

能够精确地定量分子在不同溶剂中的振动频移, 是溶剂效应

主要的研究目的之一。为此, 人们尝试用溶剂的物理性质和

从实验中得到的经验参数来定量分析在不同溶剂中的振动频

移 [ 1�8]。

TMU是一种低介电常数的氨基化合物, 是一种较好的无

机、有机溶剂, 利于微观下溶剂�溶质分子之间的相互作用的

研究。TMU 分子中的四个甲基具有显著的疏水性质, 而

TMU中氧和氮都能与氢相互作用, 并形成复杂的氢键, 因此

TMU分子可以作为同时探测亲水和疏水相互作用的溶

质 [ 9�12]。本文测量了 TMU在 20种不同溶剂中的拉曼光谱,

获得了 C O 键在不同溶剂中的振动频率, 对 TMU 的

C O 键振动频率与 KBM方程、溶剂受体数 AN和 LSER进

行了相关分析, 揭示了 TMU与不同的溶剂之间的相互作用。

1� 实验部分

� � 实验中所用的溶剂为分析纯, TMU为色谱纯, 购自 S ig�

ma公司。实验中将四甲基脲被配制成 1� 15或者 1� 10( �)

的溶液。

实验中所用拉曼光谱仪为 RANISHAW INV IA型显微共

聚焦拉曼光谱仪, 光谱分辨率 2 cm - 1, A r+激光器 ( Spectra

physics), 激发波长为 514�5 nm, 激发功率为 16 m J, 积分时

间为 10 s, 20倍物镜, 液体样品于毛细管中测量, 内径和外

径分别为 0� 9和 1�1 mm。数据处理软件为 Or ig in 7�5。

2� 结果与讨论

2�1� TMU分子 C O 键的拉曼光谱数据

纯的 TMU中 C O 键的振动频率在 1 639� 42 cm - 1[ 13],

受到不同溶剂环境的影响时, 四甲基脲的羰基振动频率在 1

630�30~ 1 665� 87 cm - 1之间, 如表 1所示。

2�2� TMU分子 C O 键的拉曼频率与 KBM参数的关系

TMU 分子的 C O 键振动频率和 KBM ( � - 1 ) /

( 2�+ 1)之间的关系见图 1。很显然, C O 振动频率和

KBM参数 (�- 1) /( 2�+ 1)之间没有很好的线性关系。KBM

方程的前提是: 只有对溶剂极化有作用的电子贡献才受溶质



Tab le 1�  ( C O ) of TMU in pure and solven t param eters

编号 溶剂  ( C O ) / cm - 1 �a AN b !c ∀c #* c ∃c

1 甲醇 1 630�30 32�66 41�50 0�93 0�62 0�6 0�6

2 乙醇 1 632�00 24�55 37�10 0�83 0�77 0�54 0�54

3 正丙醇 1 632�10 20�45 37�83 0�78 0�90 0�52 0�52

4 异丙醇 1 633�20 19�92 33�50 0�76 0�95 0�48 0�48

5 正丁醇 1 631�50 17�51 36�80 0�79 0�88 0�47 0�47

6 仲丁醇 1 633�60 16�56 32�0 0�76 0�95 0�48 0�48

7 三氯甲烷 1 635�15 3�80 23�10 0�44 0�80 0�58 0�58

8 二甲亚砜 1 641�10 46�45 19�30 0 0�76 1�00 1�00

9 二氯甲烷 1 640�64 8�93 20�40 0�30 0 0�82 0�82
10 二氯乙烷 1 643�80 10�36 16�70 0 0�28 0�81 0�81

11 吡啶 1 644�07 12�91 14�20 0 0�64 0�87 0�87

12 乙腈 1 640�90 35�94 18�90 0�19 0�31 0�75 0�75

13 丙酮 1 647�20 20�56 12�50 0�08 0�48 0�71 0�71

14 1, 4二氧六环 1 649�71 2�21 10�80 0 0�37 0�55 0�55

15 苯 1 652�47 2�27 8�20 0 0�1 0�59 0�59

16 四氢呋喃 1 652�81 7�58 8�00 0 0�55 0�58 0�58

17 甲苯 1 653�05 2�38 8�60 0 0�11 0�54 0�54

18 四氯化碳 1 652�65 2�24 8�60 0 0�94 0�28 0�28

19 环己烷 1 665�87 2�023 0 0 0 0 0

20 正己烷 1 668�42 1�88 0 0 0 - 0�11 - 0�11

21 四甲基脲 1 639�42

� � a: 溶剂的介电常数 [14]; b: 溶剂受体数 [ 14] ; c: K am let�Taft溶剂参数 [ 7, 14]

振动频率的影响, 由于分子偶极子驰豫作用是以低的多频率

为特征的, 所以偶极定向作用不包括在振动相互作用中。在

TMU分子和多种溶剂的相互作用中, KBM 参数不足以反映

溶液中的溶质�溶剂相互作用, 如氢键, 空间位阻等作用。

KBM方程只能描述振动频移的大致趋势不能精确地定量振

动频移, 因此  ( C O )和 KBM参数之间的线性关系不好。

F ig� 1� A plo t of ( C O ) vsKBM

param eter(�- 1) / ( 2�+ 1)

� � 图 2给出了 TMU的  ( C O )和溶剂受体数 AN之间

的关系。把图上所有的点做直线拟合, 得到

 ( C O ) = - 0�949AN + 1 660� 04

R2 = 0�900� � SD = 3�665
( 1)

� � 标准偏差 SD偏大, 直线的拟合结果不好。显然图上的

各个点, 大致分布在两条直线上, 通过线性拟合得到两条直

线, 所有的醇类溶剂在一条直线上 (直线 A ), 非醇类溶剂在

另一条直线上 (直线 B)。

Fig�2� A plot of ( C O ) vs the

so lven t accep tor num ber (AN )

� � 直线 A和直线 B的线性拟合结果如下。

� � 直线 A

 A = - 0�34AN + 1 644�57

R 2 = 0�932� � SD = 0� 346
( 2)

� � 直线 B

 B = - 1�22AN + 1 663� 69

R 2 = 0�976� � SD = 1� 306
( 3)

� � 整体上看,  ( C O O )随着 AN的增大而减小, 表明随

着受体数增加, 溶剂接受电子的能力增强, 与羰基相互作用

变强, 导致 C O 键上电子云密度降低, 键强减弱, C O

键的振动频率向低波数频移。

� � 直线 A的斜率要比直线 B的斜率小得多, 即 C O 键
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在醇溶剂中的频移随 AN变化不如在非醇溶剂中的变化明

显, 从 1 630�3~ 1 635� 5 cm- 1, 仅有 5波数的频移。TMU分

子和醇相互作用,  ( C O )主要受分子间氢键 ( C O 与

醇的 O H基团之间的氢键 )的影响, 而分子间氢键的强度

受到溶质分子和溶剂分子极性的影响。在所有醇溶剂中, 甲

醇极性最大, 与羰基形成的氢键作用最强, 相对于其他醇来

说, 羰基的频率要小得多。而从图上看到, 不管甲醇还是其

他醇中 TMU的的羰基的频率相差不多。这就要考虑到空间

位阻的影响。在纯的醇溶剂中, 由于分子间氢键的作用, 几

个醇分子会相互缔合 , 形成一个大的缔合分子, 这个大分子

与羰基相互作用时受到 TMU分子 4个甲基的空间位阻的影

响。TMU分子 4个甲基的空间位阻作用对缔合大分子的影响

要远大于单个分子。所以, 即使甲醇在所有的醇中给质子能

力是最强的, 由于空间位阻的影响, 缔合的甲醇分子要接近

羰基和其他的醇一样困难。因此, 在几个醇中 TMU的羰基的

频率相差不多。

2� 3� TMU分子 C O 键的拉曼频率与 LSER的关系

LSER是由 Kam let[ 6, 7]等提出的, 以多个溶剂参数 !, ∀,

#* 及 ∃用于表示线性溶剂化自由能关系的多参数方程。!是

衡量溶剂氢键给予体酸性的尺度, 表示溶剂接受电子对或提

供质子的能力; ∀是衡量溶剂氢键接受体碱性的尺度, 表示

溶剂提供电子对或接受质子的能力; #* 是溶剂极性和极化

率的联合效应, 表示发色团与周围群聚介质发生各种极性和

极化相互作用的标记 ; ∃是校正多氯取代烃和芳香族溶剂的

不连续极化率的量。!和 ∀主要描述了溶质和溶剂之间的专

一性相互作用, 即溶剂分子作为路易斯酸与羰基的氧形成氢

键的作用, 以 !来衡量; 电负性强的溶剂分子作为路易斯碱

和羰基的炭的作用, 以 ∀来衡量, #* 描述溶质溶剂间的非专

一性相互作用: 偶极�偶极作用和偶极�诱导偶极作用。通过

对 TMU分子羰基振动频率与 LSER各参数间的多重线性回

归, 得到羰基的振动频率与 LSER个参数的关系如下

 ( C O ) = ( 1 666�03 ! 0� 89) +

(- 23�11 ! 1�23)! + (- 4� 87 ! 1�26) ∀+

(- 21�83 ! 1�30)#* + ( - 1� 95 ! 0�64)∃

� � R2 = 0�986� � SD = 1�469

( 4)

和 ( 1)式相比, LSER与羰基振动频率的相关性要好的多。从

( 4)式中可以看出溶剂是如何与羰基发生相互作用的, 在方

程 ( 4)中 !系数最大, 羰基频移对 !最敏感, 说明在质子性

溶剂中溶质与溶剂间的氢键对羰基的频移有很大的影响。同

时看到 #* 的系数也很大, 表明在溶质和溶剂相互作用中,

非专一性作用对羰基的频移影响也很大, 是非质子溶剂中溶

质�溶剂相互作用中的主要作用力。∀的系数很小, 说明溶剂

碱性对羰基振动的影响不大。

3� 结 � 论

� � 综上所述, TMU分子的羰基振动频移和 KBM 参数没有

明显的线性关系, 而与溶剂受体数 AN之间的线性关系较

好。对于醇类溶剂, 由于自身氢键的缔合作用, 与溶质分子

相互作用时, 受到 TMU分子甲基的空间位阻作用, TMU分

子的羰基振动在各种醇中的频移趋于接近。TMU的羰基振动

与溶剂受体数的关系, 可分为非质子性溶剂和质子性溶剂分

别拟合成两条直线, 相关性很好。

TMU分子的羰基振动频率与 LSER的四个溶剂参数之间

有很好的相关性, 在质子性溶剂中, 对溶剂氢键给予体酸性

敏感; 在非质子性溶剂中, 非专一性相互作用为诱导振动频

移的主要原因。从 LSER的拟合方程上, 可以很好地理解溶

质�溶剂间的相互作用。

参 考 文 献

[ 1 ] � B run iP. Jou rn al ofMo.l S truct. , 1999, 480�481: 379.

[ 2 ] � Nyqu istR A, St reck R. Spectroch im. A cta, 1995, 51A: 475.

[ 3 ] � Nyqu istR A, St reck R, Jesch ek G. Journal ofM o.l S truct. , 1996, 377: 113.

[ 4 ] � Sym onsM C R. C hem. Soc. Rev. , 1983, 12: 1.

[ 5 ] � H ernand ez B. Jou rnal ofMo.l S truct. , 2001, 565�566: 259.

[ 6 ] � Kam letM J, Doh erty R M. J. Phys. Chem. , 1987, 91: 1996.

[ 7 ] � Kam letM J, Abboud J L, Abrah amM H, et a.l J. Org. Chem. , 1983, 48: 2887.

[ 8 ] � HUANG B ao�kun, REN Chun�nian, L I Zu o�w e,i et al(黄保坤, 任春年, 里佐威, 等 ) . Spectroscopy and SpectralAnalys is(光谱学与光谱分

析 ) , 2007, 27( 10 ) : 1942.

[ 9 ] � M arcus Y. Ion Solut ion. New York: JohnW iley & S ons L im ited, 1985. 103.

[ 10 ] � Cser L, Jancso G, Jovari P, et a.l J. Phys. Ch em. B, 1998, 102 ( 13) : 2313.

[ 11 ] � Chaban I A, Rodn ikovaM N, B arth el J, et a.l Jou rnal ofMo lecular L iqu ids, 1999, 80: 27.

[ 12 ] � Um ebayash iY, M atsum oto K, W atanabeM, et a.l Jou rnal ofM olecu lar L iqu ids, 2003, 103�104: 331.

[ 13 ] � ZHOU M ,i GAO Shu�q in, LU Guo�hu,i et al(周 � 密, 高淑琴, 陆国会, 等 ) . Ch inese J. Ana.l Chem. (分析化学 ) , 2008, 36( 3 ) : 357.

[ 14 ] � Reichard tC. S olvents and So lvent E ffects in O rgan ic Ch em istry. W einh eim: W ILEY�VCH Verlag Gm bH & C o. kGaA, 2003, 472. 26. 433.

1298 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 29卷



Solvent Effects onRaman Spectroscopy of1, 1, 3, 3�Tetram ethylurea in Or�
ganic Solvents

ZHANG L iu�yang1, 2, L I Zuo�w e i1* , LU Guo�hu i1, GAO Shu�q in1, JIANG Yong�heng1

1. C ollege o f Physics, Jilin Un ive rsity, Changchun� 130021, China

2. Schoo l o f Applied Sc ience, H a rbin Un iversity o f Sc ience and Technology, H arb in� 150080, Ch ina

Abstrac t� Ram an spec tra o f 1, 1, 3, 3�tetram e thy lurea in 20 so lvents w ere obtained to investigate the so lute�solvent inte ractions and to

co rre la te so lvent properties such as the K irkw ood�Bauer�M agat ( KBM ) equa tion, the so lvent acceptor number ( AN ) and the linear so lv a�
tion ene rgy relationships ( LSER ) , respectively, w ith the Ram an shifts of carbony l group. There is little linear re lation between die lectric

constants and the Raman sh ift. These so lvents we re d iv ided into tw o sections by the accepto r num be r. The two sections exh ib it a good

co rre la tion w ith AN, respective ly. These frequenc ies show a better correlation w ith LSER than the so lvent AN. H ow the so lvents interacts

w ith the C O can be obta ined from the reg ression coeffic ients.

K eywords� Ram an spectroscopy; So lv ent e ffects; T e tram ethy lurea; L inear so lva tion energy relationships

( Rece iv ed Feb. 2, 2008; accepted M ay 6, 2008) � �

* Correspond ing author

1299第 5期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析


