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季铵盐对碘代全氟烷烃的卤键吸附作用

阎小青， 刘秋双， 刘云凤， 牛　 侨
（山西医科大学公共卫生学院， 太原 ０３０００１）

摘要　 通过红外光谱、 紫外光谱及核磁共振波谱表征了四丁基碘化铵盐对正己烷溶液中二碘四氟乙烷

（Ｃ２Ｆ４ Ｉ２）的卤键吸附作用． 结果表明， 固液两相间卤键作用引起的光谱变化同溶液中形成卤键复合物的光谱

变化一致； 四丁基氯化铵的吸附作用强于四丁基溴化铵和四丁基碘化铵， 而具有较长烷烃链的季铵盐———
十六烷基三甲基氯 ／溴化铵对 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２则完全没有吸附作用． 对四丁基氯化铵与 ４ 种碘代全氟烷烃间卤键作用

强度的测定结果显示， 尽管溶液中一碘代全氟烷烃与氯阴离子间的卤键作用强于二碘代全氟烷烃， 但在固

液两相间四丁基氯化铵对二碘代全氟烷烃的吸附强于一碘代全氟烷烃． 利用拉曼光谱研究该体系时， 发现卤

键的形成可增强碘代全氟烷烃的拉曼光谱．
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卤键（Ｈａｌｏｇｅｎ ｂｏｎｄ）是指卤原子作为电子受体（卤键供体）与其它中性的或离子型的电子供体（卤
键受体）之间发生的非共价键相互作用［１，２］ ． 计算结果表明， 能够发生卤键作用的卤素原子在沿着卤键

键轴方向的外面中心区域具有正的表面静电势． Ｐｏｌｉｔｚｅｒ 等［３～６］ 将这一正的表面静电势区域命名为

σ⁃ｈｏｌｅ， 并将 σ⁃ｈｏｌｅ 与电负性位点间具有高度方向性的作用称之为 σ⁃ｈｏｌｅ 键． 近年来卤键已被广泛应

用于控制有机物晶体的生长中［７，８］， 进而拓展到新型材料的设计［９～１１］ 及超分子领域中［１２，１３］ ． 此外， 在

分子识别领域中， 卤键可被用来设计具有选择性的新型阴离子受体［１４～１７］ ． 关于均相（固相、 液相）中卤

键的理论研究已有大量文献报道［１８～２１］， 但有关固液两相间卤键的理论研究却鲜有报道． 晋卫军等［２２，２３］

利用固液两相间的卤键实现了强阴离子交换剂 ＳＡＸ 对碘代全氟有机物的固相萃取， 表明带有氯阴离

子的吸附剂 ＳＡＸ 可以通过 Ｃ—Ｉ…Ｃｌ－卤键实现吸附．
本文利用光谱方法考察了带有卤阴离子的各种季铵盐固体对正己烷溶液中碘代全氟烷烃

（ＣｎＦ２ ｎＩｎ）的卤键吸附作用． 该研究将为卤键在固相萃取领域的应用， 以及采用吸附法去除环境中碘代

全氟有机污染物提供理论依据； 同时为通过光谱表征固液两相间的卤键作用提供了技术参考和理论

依据．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

１，２⁃二碘全氟乙烷（Ｃ２Ｆ４ Ｉ２， 纯度 ９７％）、 碘代全氟丁烷（Ｃ４Ｆ９ Ｉ， 纯度 ９７％）和 １，６⁃二碘全氟己烷

（Ｃ６Ｆ１２Ｉ２， 纯度 ９７％）购于德国 ＡＢＣＲ 试剂公司； １，４⁃二碘全氟丁烷（Ｃ４Ｆ８ Ｉ２， 纯度 ９７％）购于哥伦比亚

Ｍａｔｒｉｘ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 试剂公司； 碘代全氟己烷（Ｃ６Ｆ１３Ｉ， 纯度 ９８％）购于美国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 试剂公司； 四丁基氯

化铵（Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－， 纯度 ９８％）、 四丁基溴化铵（Ｂｕ４Ｎ

＋Ｂｒ－， 纯度 ９８％）、 四丁基碘化铵（Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－， 纯度

９８％）、 十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ， 纯度 ９８％）和十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ， 纯度 ９８％）购于

日本 ＴＣＩ 试剂公司； 乙腈、 三氯甲烷和正己烷均为分析纯， 购于天津市 Ｂｏｄｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 试剂公司； 氘代



氯仿（纯度 ９９％）和氘代乙腈（纯度 ９９％）购于 Ｐｅｒｋｉｎ Ｄａｂｅｉ 公司（中国）．
ＡＶＡＴＡＲ ３６０ 型傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）； ＴＵ⁃１９０１ 紫外⁃可见分光光度计（北京

普析通用仪器公司）； Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ４００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪（美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； ＬａｂＲＡＭ Ａｒａｍｉｓ
激光共聚焦显微拉曼光谱仪（法国 Ｈｏｒｉｂａ ＪｖｏｎＹｖｏｎ 公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 红外吸收光谱测试 　 将 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－和吸附有 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的 Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－分别压片， 扫描样品的红外光谱． 将
０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ２Ｆ４Ｉ２置于可拆卸液体样品池内， 样品池窗口材料为 ＫＢｒ 晶体盐片， 样品池厚度设为

０􀆰 ２ ｍｍ， 以正己烷为背景进行扫描， 得到 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的红外光谱图．
１．２．２　 １９Ｆ ＮＭＲ 谱测试　 将 ＣＦ３ＣＯＯＨ 的乙腈溶液装入毛细管封口后放入核磁管中作为核磁检测的外

标（δ ７８􀆰 ６５）．
１．２．３　 拉曼光谱测试　 使用 ＨｅＮｅ 激发光源， 用波长为 ６３３ ｎｍ 的激光照射样品， 分辨率大于 １ ｃｍ－１，
每个样品在 ３００ ｓ 内扫描 ２０ 次． 样品封于毛细管中进行检测． 使用乙腈作为溶剂， ＣｎＦ２ ｎ Ｉｎ和 Ｂｕ４Ｎ

＋Ｃｌ－

的浓度均为 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ．

２　 结果与讨论

２．１　 二碘全氟乙烷与四丁基碘化铵固体盐间的卤键作用

为了研究固液两相间的卤键作用， 选用正己烷作为溶液体系的溶剂， 这一方面是由于季铵盐在正

己烷中不溶解， 可以保持固态； 另一方面是由于正己烷对卤键的干扰小． 将 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２加入正己烷中（０􀆰 １
ｍｏｌ ／ Ｌ）， 再将 Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－固体盐（０􀆰 １ ｍｏｌ）研磨后加入该溶液中， 溶液由 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的紫色逐渐褪为无色， 同

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ２Ｆ４ Ｉ２（ａ）， Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－（ｂ） ａｎｄ

ｔｈｅ Ｂｕ４Ｎ
＋Ｉ－ ｗｉｔｈ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２Ｆ４Ｉ２（ｃ）

时白色的 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－固体盐变为棕黄色． 表明Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－

固体盐将 Ｃ２Ｆ４Ｉ２从正己烷中吸附出来．

Ｆｉｇ．２　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ２ Ｆ４ Ｉ２（ ａ）， Ｂｕ４ Ｎ
＋ Ｉ－（ ｂ） ａｎｄ

Ｂｕ４ＮＩ ＋ Ｃ２Ｆ４Ｉ２ ｉｎ ＣＨＣｌ３（ｃ）

２．１．１　 红外光谱　 分离出吸附有 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－

固体盐， 直接进行红外光谱检测， 同时与 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２和
Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－ 单体的红外光谱对比（图 １）． 结果显示，
Ｃ２Ｆ４Ｉ２被 Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－ 固体盐吸附后， 位于 １２００ ～ １０５０
ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｆ 伸缩振动均移向了低波数（表 １），
同文献［２４］报道 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２在溶液中形成卤键化合物

后， Ｃ—Ｆ 伸缩振动向低波数移动的现象一致． 说明

溶液中的 Ｃ２Ｆ４Ｉ２与 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－固体盐间形成了卤键．

Ｔａｂｌｅ １　 ＩＲ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ Ｃ２Ｆ４Ｉ２ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ Ｂｕ４Ｎ
＋Ｉ－

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ νＣ—Ｆ ／ ｃｍ－１ νＣ—Ｃ ／ ｃｍ－１

Ｃ２Ｆ４ Ｉ２ １２０６􀆰 ７ １１５９􀆰 ９ １１０９􀆰 ４ ９７６􀆰 ３
Ａｄｓｏｒｂｅｄ Ｃ２Ｆ４ Ｉ２ １１６８􀆰 ７ １１２３􀆰 ２ １０８９􀆰 ３ Ｎｏｎｅ

２．１．２　 紫外吸收光谱　 将吸附有 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－

固体盐重新溶于氯仿， 检测其紫外光谱（见图 ２）．
与纯 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２和 Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－的紫外吸收光谱相比， 吸附

有 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－固体盐紫外吸收光谱除了 ２４５

ｎｍ 处 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－的吸收峰和 ２８１ ｎｍ 处 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的吸收

峰外， 在 ３６０ ｎｍ 处还出现一个小的新吸收峰

（图 ２ 插图）． 由于吸附有 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－盐混合

物中 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－ 的量较多， 而被吸附的 Ｃ２ Ｆ４ Ｉ２ 量少，

因此在紫外吸收光谱中， Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－的吸收峰几乎将

Ｃ２Ｆ４Ｉ２的吸收峰以及新吸收峰掩盖．
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Ｆｉｇ．３　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ２Ｆ４Ｉ２（２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）（ａ）， Ｂｕ４Ｎ
＋Ｉ－

（０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）（ｂ） ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｘ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｕ４

Ｎ＋ Ｉ－ （ ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ａｎｄ Ｃ２Ｆ４Ｉ２ （ ｃ—ｇ ） ｉｎ

ＣＨＣｌ３
ｃ（Ｃ２Ｆ４ Ｉ２） ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）： ｃ． ２； ｄ． ４； ｅ． ６； ｆ． ８； ｇ． １０􀆰

据文献［２５］报道， 当形成卤键复合物时， 富电

子的阴离子与 Ｃ—Ｉ 键的 σ∗反键轨道间发生电荷转

移， 相应地在紫外吸收光谱中会产生一个新的电荷

转移吸收峰． 为了证明位于 ３６０ ｎｍ 处的峰是由于形

成卤键而产生的电荷转移峰， 对溶液中 ２ 种物质间

的相互作用进行了考察： 向含有 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－的氯仿溶

液中加入 Ｃ２Ｆ４Ｉ２并逐渐增大其浓度， 结果在 ３６０ ｎｍ
处同样出现了新吸收峰（图 ３）． 表明该新峰是两物

质形成卤键复合物后产生的电荷转移峰． 将吸附有

Ｃ２Ｆ４Ｉ２的 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－固体盐重新溶于氯仿， 其紫外吸

收谱中同样出现该电荷转移峰， 进一步证明该吸附

是通过 Ｃ—Ｉ…Ｉ－卤键作用完成的．
２．１．３　 １９Ｆ 核磁共振谱　 当 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２与 Ｉ－形成卤键复

合物时， 由于电荷转移作用， 碘原子上的电荷密度相应增加， 与碘原子相邻的—ＣＦ２—基团由于受到电

子屏蔽作用， 其化学位移会向高场移动， 因此可以用 １９Ｆ ＮＭＲ 来检测卤键的形成． 将吸附有 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的
Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－固体盐溶于氘代氯仿， 对混合溶液进行 １９Ｆ 核磁共振波谱检测， 并与纯 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２溶液的 １９Ｆ 核磁

共振波谱谱做对比． 结果显示， —ＣＦ２Ｉ 的化学位移由 δ －５３􀆰 ６（单体）位移至 δ －５８􀆰 ０９（吸附后）， 与文

献［２５，２６］报道的溶液中形成卤键后 δＣＦ２Ｉ移至高场的现象一致， 表明 Ｃ２Ｆ４Ｉ２与 Ｉ－形成了卤键复合物．
２．２　 不同季铵盐对二碘代全氟乙烷的吸附

Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－对 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的吸附作用主要靠 Ｉ－阴离子与 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２中碘之间的卤键完成（Ｉ－…Ｉ—ＣＦ２ＣＦ２—Ｉ）．

理论上， 卤键的强度取决于卤素原子的吸电子能力和电子供体的电负性． 氯阴离子（Ｃｌ－）和溴阴离子

Ｆｉｇ．４　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ２Ｆ４Ｉ２ ｉｎ ｈｅｘａｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｑｕａｔｅｒ⁃
ｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔｓ

（Ｂｒ－）的电负性更强， 因此推测其吸附效果也应该

更强． 将等摩尔的 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－， Ｂｕ４Ｎ

＋Ｂｒ－和 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－

分别放入相同浓度 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的正己烷溶液中， 利用紫

外⁃可见分光光度计监测溶液中未被吸附的 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２
的浓度变化． 结果如图 ４ 所示， 放置 １４ ｈ 后，
Ｂｕ４Ｎ

＋Ｃｌ－固体盐几乎将溶液中所有的 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２吸附，
且含有 Ｂｕ４Ｎ

＋Ｂｒ－固体盐的溶液中 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的浓度低

于含有 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－固体盐的溶液中 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２的浓度． 此

结果证明了季铵盐对Ｃ２Ｆ４Ｉ２吸附强度顺序为 Ｃｌ－盐＞
Ｂｒ－盐＞Ｉ－盐． 这一结果与文献［２２，２３］报道一致．

此外， 考察了另外 ２ 种具有较长烷烃链的季铵

盐 ＣＴＡＣ 和 ＣＴＡＢ 对 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的吸附情况． 由图 ４ 可见， 加入 ＣＴＡＣ 和 ＣＴＡＢ 后， 溶液中的 Ｃ２Ｆ４ Ｉ２浓度并

未发生变化， 说明这 ２ 种季铵盐对 Ｃ２Ｆ４Ｉ２没有吸附作用， 这可能是由于长链烷烃的空间位阻使卤阴离

子无法和 Ｃ２Ｆ４Ｉ２靠近形成卤键， 因此无法吸附．
以上实验结果进一步证明四丁基卤化铵盐对 Ｃ２ Ｆ４ Ｉ２ 的吸附是通过卤阴离子与碘之间的卤键

Ｃ—Ｉ…Ｘ－完成的．
２．３　 四丁基氯化铵对不同碘代全氟烷烃的吸附作用

由于 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－对 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的吸附最强， 因此选择 Ｂｕ４Ｎ

＋Ｃｌ－盐为吸附剂， 考察了其对二碘全氟丁烷

（Ｃ４Ｆ８Ｉ２）、 二碘全氟己烷（Ｃ６Ｆ１２ Ｉ２）、 一碘全氟丁烷（Ｃ４Ｆ９ Ｉ）和一碘全氟己烷（Ｃ６Ｆ１３ Ｉ）的吸附情况． 在碘

代全氟烷烃（ＣｎＦ２ ｎＩｎ）的正己烷溶液中加入 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－固体盐后， 放置， 用紫外⁃可见分光光度计检测溶

液中碘代全氟烷烃的浓度， 结果见图 ５． 可见， 溶液中的二碘代全氟烷烃几乎全部被吸附了， 但一碘代

全氟烷烃却只有约一半被吸附， 表明 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－对二碘代全氟烷烃的吸附作用强于一碘代全氟烷烃． 这

５４７　 Ｎｏ．４ 　 阎小青等： 季铵盐对碘代全氟烷烃的卤键吸附作用



一结果与文献［２３］报道的 ＳＡＸ 对碘代全氟烷烃表现的吸附差异结果一致．

Ｆｉｇ．５　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＣｎＦ２ ｎＩｎ ｉｎ ｈｅｘａｎｅ ｂｅｆｏｒｅ（ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（ｂ） ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－ ｓａｌｔ

（Ａ） Ｃ４Ｆ８ Ｉ２； （Ｂ） Ｃ６Ｆ１２ Ｉ２； （Ｃ） Ｃ４Ｆ９ Ｉ； （Ｄ） Ｃ６Ｆ１３ Ｉ．

拉曼光谱是一种监测卤键作用的强有力的工具［２４，２７］， 在卤键形成前后， 其拉曼光谱会相应地发生

变化． ＣｎＦ２ ｎＩｎ的 Ｃ—Ｉ 伸缩振动的拉曼峰大约位于 ２６０～２８０ ｃｍ－１处［２８］， 该区域可以用来监测 Ｃ—Ｉ…Ｃｌ－

的相互作用． 为了与溶液均相中的卤键作用对比， 通过拉曼光谱对溶液中 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－与 ４ 种碘代全氟烷

烃的卤键复合物进行了检测． 加入氯阴离子前后溶液中 ＣｎＦ２ ｎＩｎ拉曼峰的变化如图 ６ 所示．

Ｆｉｇ．６　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｎＦ２ ｎＩｎ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ） ａｎｄ ＣｎＦ２ ｎＩｎ∙Ｃｌ－（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ） ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ＣＨ３ＣＮ

（Ａ） Ｃ４Ｆ８ Ｉ２； （Ｂ） Ｃ６Ｆ１２ Ｉ２； （Ｃ） Ｃ４Ｆ９ Ｉ； （Ｄ） Ｃ６Ｆ１３ Ｉ． ａ． ＣｎＦ２ ｎ Ｉｎ； ｂ． ＣｎＦ２ ｎ Ｉｎ∙Ｃｌ－ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．

向 ＣｎＦ２ ｎＩｎ的乙腈溶液中加入 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－后， 其相应的 Ｃ—Ｉ 拉曼峰出现了向低波数移动的现象． 此

外， 加入 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－后（即卤键形成后）， Ｃ—Ｉ 的拉曼峰显著增强． 这可能是由于形成卤键后， 氯阴离子

与 Ｃ—Ｉ 键的 σ∗反键轨道间发生电荷转移［２５］， 直接影响了分子的电子密度分布， 即改变了分子的极化

率， 继而影响到拉曼光谱的强度［２９］ ．
通过比较 Ｃ—Ｉ 拉曼峰向低波数移动的大小可判断卤键强度的大小， 结果列于表 ２． 从表中可看出，
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一碘代全氟烷烃的移动波数 ΔνＣ—Ｉ比二碘代全氟烷烃大， 这说明一碘代全氟烷烃与氯阴离子间的卤键

作用要强于二碘代全氟烷烃．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒａｍａｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｈｉｆｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃ—Ｉ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｎＦ２ ｎＩｎ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－ ｉｎ ＣＨ３ＣＮ∗

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ νＣ—Ｉ（ＣｎＦ２ｎＩｎ）
νＣ—Ｉ（ＣｎＦ２ｎＩｎ·Ｃｌ－） ΔνＣ—Ｉ

∗ ／ ｃｍ－１

Ｃ４Ｆ８ Ｉ２ ２７１􀆰 ８ ２６１􀆰 ２ １０􀆰 ６
Ｃ４Ｆ９ Ｉ ２８１􀆰 ３ ２６６􀆰 ０ １５􀆰 ３
Ｃ６Ｆ１２ Ｉ２ ２７６􀆰 ６ ２６３􀆰 ２ １３􀆰 ４
Ｃ６Ｆ１３ Ｉ ２８０􀆰 ４ ２６５􀆰 １ １５􀆰 ３

　 　 ∗ ΔνＣ—Ｉ ＝ νＣ—Ｉ（ＣｎＦ２ｎＩｎ）
－ νＣ—Ｉ（ＣｎＦ２ｎＩｎ∙Ｃｌ－） ．

拉曼光谱结果表明， 溶液中一碘代全氟烷烃与氯阴离子间的卤键作用强于二碘代全氟烷烃， 但在

固液两相间， 氯阴离子对一碘代全氟烷烃的吸附效果却不如二碘代全氟烷烃， 卤键在溶液中和吸附剂

上的不同表现有 ２ 个原因： （１） 据文献［２５］报道， 溶液中二碘代全氟烷烃与 Ｃｌ－之间的结合比为 １ ∶ １，
溶液中检测的卤键强度是单个 Ｃ—Ｉ 基团与单个 Ｃｌ－间的作用强度， 从单个 Ｃ—Ｉ…Ｃｌ－作用上看， 一碘

代全氟烷烃的 Ｃ—Ｉ 基团与氯阴离子的作用较强， 但在发生吸附时， 其只有 １ 个 Ｃ—Ｉ 基团与 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－

固体盐上的 Ｃｌ－发生作用， 而二碘代全氟烷烃含有 ２ 个 Ｃ—Ｉ 基团， 在发生吸附时， 发生卤键作用的几

率是一碘代全氟烷烃的 ２ 倍， 因此保留能力强； （２） 一碘代全氟烷烃分子的另一侧是不含碘的烷烃链，
烷烃链的疏水性使分子更易溶于正己烷中， 因此更难被吸附．

３　 结　 　 论

在 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的正己烷溶液中， Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－固体盐（不溶于正己烷）对 Ｃ２Ｆ４Ｉ２有较强的吸附作用， 将吸附有

Ｃ２Ｆ４Ｉ２的 Ｂｕ４Ｎ
＋ Ｉ－固体盐分离晾干后， 检测其红外光谱、 核磁共振波谱和紫外光谱， 发现其光谱结果与

已报道的溶液中由于卤键复合物形成所引起的光谱变化结果一致． 因此可以利用溶液中的光谱来监测

固液两相间的卤键． 考察了 ５ 种季铵盐对 Ｃ２Ｆ４Ｉ２的吸附情况， 其吸附强度顺序为 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－＞Ｂｕ４Ｎ

＋Ｂｒ－＞
Ｂｕ４Ｎ

＋ Ｉ－， 说明体系中的卤键主要是靠静电吸引作用． 另外， 还发现具有较长烷烃链的季铵盐 ＣＴＡＣ 和

ＣＴＡＢ 对 Ｃ２Ｆ４Ｉ２没有吸附作用． 可能是由于长链烷烃的阻挡使卤阴离子无法和 Ｃ２Ｆ４Ｉ２靠近形成卤键， 继

而无法吸附． 考察了吸附作用最强的 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－对 Ｃ４Ｆ８Ｉ２， Ｃ６Ｆ１２Ｉ２， Ｃ４Ｆ９Ｉ， Ｃ６Ｆ１３Ｉ 的吸附情况． 拉曼检测

结果表明， 尽管溶液中一碘代全氟烷烃与 Ｂｕ４Ｎ
＋Ｃｌ－间的 Ｃ—Ｉ…Ｃｌ－卤键强度大于二碘代全氟烷烃， 但

在固液两相间， 由于二碘代全氟烷烃发生卤键作用的几率是一碘代全氟烷烃的 ２ 倍， 因此保留能力更

强． 此外， 还发现卤键的形成可以增强 ＣｎＦ２ ｎＩｎ的拉曼光谱．
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