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摘　要　利用碳化硅压腔在室温（２５℃）下，研究了异辛烷（２，２，４三甲基戊烷）在常压至１．２ＧＰａ条件下的

拉曼光谱特征。研究结果表明，异辛烷ＣＨ２和ＣＨ３的碳氢伸缩振动的拉曼位移随着压力的增大均呈线性向

高频方向移动，其拉曼位移与压力的函数关系为：ν２８７３＝０．００２８犘＋２８７３．３；ν２９０５＝０．００４８犘＋２９０５．４；

ν２９３５＝０．００２７犘＋２９３５．０；ν２９６０＝０．０１２犘＋２９６０．９。在１．０ＧＰａ附近，异辛烷的拉曼位移出现突变，与显微

镜下观察发生的异辛烷液固相变一致。结合异辛烷在常压下的熔点数据，获得了异辛烷的液固两相相图，

并根据克拉贝龙方程获得了液固相转变过程中的摩尔体积变化量Δ犞ｍ＝４．４６×１０
－６ｍ３·ｍｏｌ－１和熵变

Δ犛＝－３０．３２Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
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引　言

　　异辛烷（２，２，４三甲基戊烷）是石油的组分之一
［１］，也是

汽油燃烧研究通用的参比燃料之一［２］，更是衡量油气品质的

基准物质［３］。辛烷值是表示汽油抗爆性能最重要的指标，是

汽油最重要的质量指标，也关系到汽车行驶、油耗，以及周

围的环境［４］，因此异辛烷含量越高，辛烷值越高，汽油抗爆

性能越好。目前异辛烷主要应用于有机合成［５］、有机溶剂［６］

及气相色谱的对比样品［７］，国外一些学者研究了其在常压及

低压下，如密度系数［８］、粘度［９］及热力学性质［１０］等。

目前已经有许多关于高压下烷烃的研究成果，如正戊

烷、正己烷、异己烷（２甲基戊烷）、正辛烷、环庚烷、正十五

烷等，但仍缺乏异辛烷在高压下的性质方面的研究资料。为

此，作者利用碳化硅压腔结合拉曼光谱研究了高压下异辛烷

的拉曼位移及谱峰半高宽与压力的关系、高压下的液固相

变线，并由此获得了相变过程的熵变和摩尔体积变化参数。

１　实验部分

　　实验在北京大学地球与空间科学学院的金刚石压腔实验

室和教学实验中心激光Ｒａｍａｎ光谱实验室完成。实验所用

的高压设备与ＭａｏＢｅｌｌ金刚石压腔相类似，如图１所示
［１１］，

只是将压砧由金刚石对顶砧换成了碳硅石对顶砧。

犉犻犵１　犜犺犲狊犽犲狋犮犺犿犪狆狅犳犪狀狏犻犾狊犻狀犱犻犪犿狅狀犱犪狀狏犻犾犮犲犾犾

　　实验所用的碳硅石压砧顶面直径０．８ｍｍ，样品室直径

０．３５ｍｍ，垫片为厚０．９ｍｍ、长１．６ｃｍ、宽０．５ｃｍ的不锈



钢片。实验样品为异辛烷（２，２，４三甲基戊烷，分析纯），常

温常压下为无色透明液体，分子式为Ｃ８Ｈ１８，熔点－１０７．４

℃，沸点：９９．２℃
［１２］，不溶于水，溶于醚，易溶于醇、丙酮、

苯、氯仿等。实验所用压标为两面均抛光的石英颗粒，与样

品一起放在样品室。Ｒａｍａｎ光谱仪为Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司生产的

Ｓｙｓｔｅｍ１０００显微成像系统，光源为Ａｒ离子激光，波长为

５１４．５ｎｍ，激光发射功率为２０ｍＷ，入射狭缝为５０μｍ，２０

倍的Ｌｅｉｔｚ长焦距物镜。扫描范围为１００～４０００ｃｍ－１，每次

扫描时间为１０ｓ。

实验步骤：（１）先将选好的石英压标放入样品室中，并

在激光拉曼光谱仪上测其常压下的拉曼谱峰，测量三次，取

其平均值，以减小误差；（２）再用异辛烷润洗过的毛细管取

适量样品，迅速加入样品室，对好顶砧，旋上加压螺丝，观

察气泡大小，确保样品室密封，并尽可能保证样品室的压力

接近常压，以获得较多的实验数据；（３）在激光拉曼光谱仪

上进行相应测试。每次加压后需稳定３ｍｉｎ进行拉曼光谱测

试，以确保压腔内压力达到平衡。

实验压力是根据石英Ｒａｍａｎ谱峰位移和压力的关系确

定［１３］

犘（ＭＰａ）＝０．３６０７９×［（Δν）４６４］２＋１１０．８６×［（Δν）４６４］

（１）

　　该方程适用于０＜（Δν）４６４≤２０ｃｍ－１，温度范围－５０℃

＜犜＜１００℃。

２　结果与讨论

　　实验中，常压下石英压标的拉曼谱峰平均值为４６４．４４

ｃｍ－１，所以式（１）中（νｐ）４６４＝νｐ－４６４．４４（ｃｍ
－１）。

２１　实验过程中显微镜下的异辛烷变化

实验过程中，当体系压力高于９６１．４ＭＰａ，即１．０ＧＰａ

附近时，异辛烷的拉曼谱峰出现明显变化。同时，在显微镜

下观察发现，异辛烷溶液变得越来越粘稠，这也与Ｄｙｍｏｎｄ

等［９］研究的异辛烷粘度趋势相吻合。当体系压力在１．０ＧＰａ

附近时，异辛烷由液态转化为固态。图２分别为碳化硅压腔

中异辛烷液态和固态的显微镜照片。

犉犻犵２　犜犺犲犾犻狇狌犻犱犪狀犱狊狅犾犻犱犻狊狅狅犮狋犪狀犲狌狀犱犲狉犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲

２２　犆犎２和犆犎３伸缩振动与压力的关系

异辛烷的拉曼谱峰有很多［１４，１５］，图３为实验所用异辛

烷在常温常压下的拉曼谱图。

犉犻犵３　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犻狊狅狅犮狋犪狀犲犻狀狋犺犻狊狊狋狌犱狔

犪狋犪犿犫犻犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狆狉犲狊狊狌狉犲

　　本工作选择异辛烷中比较强的四个拉曼谱峰作为研究对

象，主要是２８００～３０００ｃｍ－１范围内的ＣＨ２和ＣＨ３对称和

反对称伸缩振动，谱带２８７３ｃｍ－１附近为ＣＨ３对称伸缩振

动，表示为ν２８７３，谱带２９０５ｃｍ－１附近为ＣＨ２反对称伸缩振

动峰，表示为ν２９０５，谱带２９３５ｃｍ－１及附近为ＣＨ２对称伸缩

振动，表示为ν２９３５，谱带２９６０ｃｍ－１附近为ＣＨ３反对称伸缩

振动，表示为ν２９６０。

为了得到异辛烷的拉曼位移与压强的关系，用Ｐｅａｋｆｉｔ

４．１２对其拉曼谱峰进行了拟合，获得了四个Ｃ—Ｈ伸缩振动

的拉曼位移值和压强值，并根据这些数据绘制了图４，它指

示出了压强与ＣＨ２和ＣＨ３对称和反对称伸缩振动频率之间

的关系。由图４可以看出，随着体系压强的不断升高，异辛

烷的ＣＨ２和ＣＨ３对称和反对称伸缩振动频率均呈线性向高

频方向移动。在０～１．０ＧＰａ范围内ν２８７３，ν２９０５和ν２９３５，约有

３～５ｃｍ
－１左右的波数变化，而ν２９６０有１０ｃｍ－１左右的波数变

化，这反应出高压对异辛烷分子结构中的ＣＨ３ 反对称伸缩

振动频率有较大的的影响。

犉犻犵４　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪犆犎２犪狀犱犆犎３狅犳犻狊狅狅犮狋犪狀犲

狌狀犱犲狉狊狔狊狋犲犿狆狉犲狊狊狌狉犲

　　随着压力增加，异辛烷的分子间及分子内部原子之间的

距离缩短，Ｃ—Ｈ键键长缩短，相应其键能逐渐增大。压强

与拉曼位移的函数关系式分别为式（２）—式（５）

ν２８７３＝０．００２８犘＋２８７３．３　犚
２
＝０．９６２４ （２）

ν２９０５＝０．００４８犘＋２９０５．４　犚
２
＝０．９６４２ （３）

ν２９３５＝０．００２７犘＋２９３５．０　犚
２
＝０．９２８９ （４）

ν２９６０＝０．０１２犘＋２９５９．９　 犚２＝０．９９３２ （５）
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其中，犘为压强，单位是ＭＰａ；犚２为相关系数。由上述线性

方程的斜率可以看出，反对称伸缩振动的位移随压强变化率

是大于对称伸缩振动的位移随压强的变化率，即 ｄν
ｄ（ ）犘 ２８７３

＜

ｄν
ｄ（ ）犘 ２９６０

。说明了反对称伸缩振动比对称伸缩振动所需的空

间小，随压力增加体积变化增大，频率增加得更快，因此空

间效应有利于反对称伸缩振动。由于振动频率受成键原子的

折合质量影响，两者反相关，通过计算可知：ＣＨ３的折合质

量为２．４，ＣＨ２的折合质量为１．７；同时，ＣＨ３ 的体积也比

ＣＨ２要大，随着体系的压力升高，ＣＨ３的键强度较小，键长

更短，被压缩得也更小，所以ＣＨ３ 较ＣＨ２ 更易被压缩

ｄν
ｄ（ ）犘 ２９３５

＜
ｄν
ｄ（ ）犘 ２９６０

。由上述公式可以看出 ｄν
ｄ（ ）犘 ２８７３

，

ｄν
ｄ（ ）犘 ２９０５

和 ｄν
ｄ（ ）犘 ２９３５

的变化率都较小，随压力的位移变化

也较慢，而 ｄν
ｄ（ ）犘 ２９６０

随压强的位移变化易于其他三个的位移

变化，是因为 ｄν
ｄ（ ）犘 ２９６０

所代表的振动既是反对称伸缩振动，

又是ＣＨ３振动，所以较其他三种振动更易于被压缩，位移随

压力的变化速率也远大于其他三种。

图５为十个不同压强下，Ｃ—Ｈ振动的拉曼谱峰叠加图。

由图中我们可以明显看到异辛烷为液态时，拉曼谱带较宽，

拉曼位移均向高频方向移动。当液态转化为固态后，拉曼峰

出现明显劈裂，变得尖锐。

犉犻犵５　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆犎２犪狀犱犆犎３

狊狋狉犲狋犮犺犻狀犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犲狊狊狌狉犲

　　文献［１６］中正辛烷的相变压强为０．８ＧＰａ，由于异辛烷

没有正辛烷的对称性好，所以其相变压强理应比正辛烷高。

本实验异辛烷的液体固体相变压强约为１．０ＧＰａ，与文献相

符。图６和图７分别为０．０６和１．２ＧＰａ时，液态和固态异辛

烷的拉曼谱图。对比两图可以明显看出，相变后ＣＨ２和ＣＨ３

的拉曼谱峰变得尖锐、峰形变窄、并出现峰的裂分、同时峰

的强度也增加了约一倍。

　　相变后，体系压强快速下降到０．８ＧＰａ附近后，样品室

内压力处于稳定状态。继续加压，异辛烷的ＣＨ２和ＣＨ３振

动频率依旧呈线性向高频方向移动，但是四个峰的变化率都

不大（见图４），且固态时压强与频率的线性关系不是很好，

犚２均在０．８～０．９之间，所以没有给出其函数关系式，只是

将实验点散落在图４中。逐渐加压至１．２ＧＰａ附近时，异辛

烷的ＣＨ２和ＣＨ３拉曼谱峰也没有大的改变，同时在显微镜

下也没有其他变化。因此在１．０～１．２ＧＰａ压力范围内，异辛

烷没有发生固固相变。

犉犻犵６　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犻狊狅狅犮狋犪狀犲犪狋００６犌犘犪

犉犻犵７　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犻狊狅狅犮狋犪狀犲犪狋１２犌犘犪

２３　犆—犎拉曼谱峰宽度规律

拉曼谱峰的半高宽与分子间的相互作用有关，半高宽越

大，表示物质的非晶化程度越高，体系中同种化学键差异越

大。当物质变为固态时，分子间距离的减小，谱带宽度也会

明显变小（见图８），图８是用Ｐｅａｋｆｉｔ４．１２对其拉曼谱峰进

行拟合后获得的半高宽与压力的数据值而绘制的关系图。

犉犻犵８　犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪

狑犻犱狋犺犪狀犱狊狔狊狋犲犿狆狉犲狊狊狌狉犲
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　　从图８中可以看出，相变之前谱峰宽度随压力的增大而

增大，呈线性关系（图８直线），说明体系的混乱度在不断增

加；发生相变之后，半高宽逐渐降低，随后半高宽在数值３１

附近波动（图８右侧散点），体系的混乱度也趋于稳定。相变

前后半高宽的大幅度减小，也说明了ＣＨ２和ＣＨ３谱峰的各

种变化与固相比液相的分子有序性更强有关，同时体系的混

乱度也降低了。

２４　讨　论

通过实验得到了异辛烷在高压下的冰点，结合其在常压

下的凝固点－１０７．４℃，绘制了异辛烷的固液两相相图

（图９）。

　　由图９可知其关系式为

犘（ＧＰａ）＝０．００６８犜（Ｋ）－１．０２４４ （６）

犉犻犵９　犜犺犲犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱狆犺犪狊犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犻狊狅狅犮狋犪狀犲

　　根据Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ方程
［１７］

ｄ犘／ｄ犜＝Δ犛／Δ犞＝Δ犎ｍ／（犜·Δ犞ｍ） （７）

　　已知异辛烷Δ犎ｍ＝９．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１
［１１］，犜＝２９８．１５Ｋ，

式（６）斜率为ｄ犘／ｄ犜＝０．００６８ＧＰａ·Ｋ－１＝６．８０×１０３Ｐａ·

Ｋ－１，代入式（７）中，可计算出异辛烷发生液固相变过程中

的摩尔体积变化Δ犞ｍ＝４．４６×１０
－６ｍ３·ｍｏｌ－１。

由于异辛烷的液固相变为可逆过程，已知犜＝２９８．１５

Ｋ，将Δ犎ｍ 值代入式中，可求熵变Δ犛＝－Δ犎ｍ／犜＝－

３０．３２Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。Δ犛＜０符合物质由液态转化为固态

的相变过程的熵变规律。实验结束后，将固相异辛烷缓慢降

压，可观察到固态到液态，并迅速挥发的过程。

３　结　论

　　经对实验数据讨论，得到以下几个结论：

（１）随着体系压力的不断增大，在０～１．２ＧＰａ范围内异

辛烷的ＣＨ２和ＣＨ３ 伸缩振动频率均呈线性向高频方向移

动。液态时拉曼位移与压力的函数关系式为：ν２８７３＝０．００２８

犘＋２８７３．３；ν２９０５＝０．００４８犘＋２９０５．４；ν２９３７＝０．００２７犘＋

２９３５．０；ν２９６０＝０．０１２犘＋２９５９．９。

（２）室温（２５℃）下，异辛烷在１．０ＧＰａ附近发生液固相

变；在１．０～１．２ＧＰａ压力范围内，异辛烷没有发生固固相

变。

（３）由液固两相相图计算获得液固相变过程中摩尔体

积变化为：Δ犞ｍ＝４．４６×１０－６ｍ３·ｍｏｌ－１，并计算得到体系

的熵变Δ犛＝－３０．３２Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
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