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  摘要:采用金刚石对顶砧高压装置,在室温下对正辛烷(C8H18)进行了原位高压拉曼光谱研

究,实验的最高压力为13GPa。在实验的压力范围内,正辛烷的拉曼峰位随压力的升高均向高频

移动,峰强逐渐减弱,峰形变宽。常态为液态的正辛烷在0.8GPa时,拉曼频移随压力的变化曲

线出现了拐点,发生了液-固相变;在6.8GPa时,伴随着原拉曼峰的消失或劈裂,以及新拉曼峰

的出现,此时正辛烷可能发生了固-固相变。该相变压力低于已有的低碳数正烃烷的压致相变

结果。正烃烷的压致相变压力点,具有随着结构链长的增加,其相变压力降低的规律。
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1 引 言

  已有研究表明,在一般情况下,液态烷烃展现出多种构象异构体,它们的构象随温度、压力等外界条

件的变化,呈现出与高分子和生物学极其相似的非常丰富的奇异现象,蕴含着许多需要探索的科学问

题。正烷烃在自然界普遍存在,是石油的主要成分之一。由于它们的碳数分布具有天然连续性,在石

油、地球化学和天然矿物研究中被广泛应用,它们还可以用作溶剂、萃取剂[1-2]和反应介质[3-5]等。通过

正烷烃的高压研究,可以帮助我们加深对地球深部石油所处的环境、不同地质构造中石油的生成与保存

的了解和认识。高压拉曼光谱是探测物质的分子构象变化和结构相变的最理想的非破坏性实验技术,
在正烷烃的高压研究中,关于正己烷(C6H14)、正庚烷(C7H16)在高压拉曼光谱、高压相结构等方面的研

究已有许多报道[6-8],并发现它们在高压下具有多个高压新相。但到目前为止,同系物属于三斜晶系正

辛烷的实验研究还仅限于常压室温和低温范围[9-10],且常压低温下的实验数据极其有限,而有关它的高

压研究还未见报道。本工作采用金刚石对顶砧高压装置,在室温下对正辛烷(C8H18)进行了高压原位

拉曼光谱研究,得到了一些重要的研究结果。

2 实验方法

  实验采用从AlfaAesar公司购买的正辛烷(纯度98%)作为样品。室温常压条件下,正辛烷为无色

透明液体,分子式为C8H18,沸点125.66℃,熔点-56.8℃,密度为0.70g/mL,折光率1.3974。它可

以混溶于丙酮、苯及石油醚,溶于乙醚,微溶于乙醇,不溶于水。实验所使用的高压装置为自行研制的微

型金刚石对顶砧(DiamondAnvilCell)压机,金刚石砧面直径为500μm。高压密封垫片为T301不锈钢

片,垫片预压厚度约为60μm,垫片中心的样品腔直径约为150μm。入射光源为美国Coherent公司的
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Verdi-V2型、波长为532nm的单纵模二极管泵浦固体激光器,入射光的输出功率为200mW。拉曼光

谱仪型号为ActonSpectraPro500i,焦距为500mm,波长分辨率为0.05nm(435.8nm)[11]。样品信号

采集系统为液氮致冷的CCD探测器。样品的拉曼光谱分3段测量,采谱范围分别为950~1275cm-1、
1400~1650cm-1和2700~3200cm-1,采谱时间为60s。实验中压力的标定采用红宝石荧光技术[12]。

3 实验结果与分析

  图1给出了不同压力下正辛烷低波数振动模式的拉曼谱,及其振动频率随压力的变化关系。为了

便于观察与比较,给出了几个关键压力点的拉曼光谱图。从图中可以看到,当压力增加到0.8GPa时,

ν293.1cm-1拉曼峰变得很尖锐,此时样品固化。当压力增加到6.8GPa时,有新峰出现。尽管在该波段正

辛烷拉曼峰的信息量较少,但拉曼峰的锐化和出现,清晰地表明:正辛烷在0.8GPa和6.8GPa压力处

发生了结构相变。
图2给出了不同压力下正辛烷C—C键的骨架伸缩振动模式(1050~1150cm-1)的拉曼谱,及其振

图1 不同压力下的正辛烷低波数振动拉曼谱(a)及其振动频率随压力的变化关系(b)

Fig.1 LowfrequencyRamanspectra(a)andRamanshifts(b)ofn-octanerecordedatdifferentpressures

图2 不同压力下的正辛烷C—C键的骨架伸缩振动拉曼谱(a)及其振动频率随压力的变化关系(b)

Fig.2 Ramanspectra(a)andRamanshifts(b)ofC—Cskeletalstretchingmodesof
n-octanerecordedatdifferentpressures
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动频率随压力的变化关系。为了便于观察,我们只给出了几个压力点的拉曼光谱图。从图2中可以明

显看出,随着压力的增加,正辛烷C—C键的骨架伸缩振动模式的所有振动频率都向高频方向移动,但
它们随压力的变化速率不同。当压力增加到0.8GPa时,ν1027.0cm-1、ν1084.7cm-1和ν1161.6cm-1拉曼峰消失;
在ν1175.1cm-1出现一个新的拉曼峰;ν1045.9cm-1、ν1063.7cm-1和ν1135.7cm-1振动频率随压力的变化曲线有很明

显的拐点。当压力增加到6.8GPa时,原来的ν1063.7cm-1拉曼峰发生了劈裂,出现了一个新的振动模式。
图3给出了不同压力下正辛烷CH2、CH3 振动模式(1400~1650cm-1)的拉曼谱(图3(a)),及其

振动频率随压力的变化关系(图3(b))。从图中可以看出,当压力达到0.8GPa时,出现了5个新的振

动模式,分别为:ν1449.6cm-1、ν1452.8cm-1、ν1458.6cm-1、ν1471.3cm-1和ν1505.8cm-1;而且正辛烷原有拉曼模式的振动

频率均发生了急剧的变化,表明此时正辛烷发生了液-固相变。当压力增加到6.8GPa时,在1480.4
cm-1处出现一个新的拉曼峰。

图4给出了不同压力下正辛烷CH2、CH3 伸缩振动(2700~3200cm-1)拉曼谱(图4(a)),及其振

动频率随压力的变化关系(图4(b))。从图中可以看出,当压力大于0.8GPa时,原为ν2852.7cm-1的拉曼

图3 不同压力下的正辛烷CH2、CH3 振动拉曼谱(a)及其振动频率随压力的变化关系(b)

Fig.3 Ramanspectra(a)andRamanshifts(b)ofCH2andCH3bendingmodesofn-octanerecordedatdifferentpressures

图4 不同压力下的正辛烷CH2、CH3 伸缩振动拉曼谱(a)及其振动频率随压力的变化关系(b)

Fig.4 Ramanspectra(a)andRamanshifts(b)of(CH2)nandCH3stretchingmodes
ofn-octanerecordedatdifferentpressures
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峰消失;液态时较宽的拉曼峰明显地发生了劈裂,并有ν2894.5cm-1和ν2972.1cm-1两个新峰出现。当压力增

加到6.8GPa时,原为ν2863.1cm-1和ν2902.7cm-1的两个拉曼峰消失;在ν3029.6cm-1出现一个新的拉曼峰。随

着压力的增加,伸缩振动拉曼峰均蓝移,这是由于随着压力的增加,正辛烷分子间及分子内部原子之间

的距离缩短,导致C—H 键长缩短,相应的键力增强,使得伸缩振动拉曼峰向高频移动。
表1为正辛烷的拉曼频率及其随压力的变化率,表中第1列是文献[9]中给出的常态下液态正辛烷

的拉曼峰峰位,我们在室温下测得的结果与文献中给出的拉曼峰峰位相一致。从表1和图1~图3可

知,在室温条件下,正辛烷在0.8GPa时发生了液-固相变,而正戊烷的液-固相变压力为3GPa,正己

烷的液-固相变压力为1.4GPa,正庚烷的液-固相变压力在1.2~1.5GPa之间,相比之下正辛烷的

相变压力点要比正戊烷、正己烷和正庚烷的低很多。当压力增加到6.8GPa时,正辛烷发生了一次

固-固相变,而正戊烷、正己烷和正庚烷的固-固相变压力分别为12.3、9.1和7.5GPa。同样,正辛烷

的第一固-固相变点也要比正戊烷、正己烷和正庚烷固-固相变压力低。我们发现,对于室温条件下的

正烷烃来说,其液-固、固-固相变压力点具有随着结构链长的增加,其相变压力降低的规律。

表1 正辛烷的拉曼频率及其随压力的变化率

Table1 Frequency(ν)anditspressurederivative(dν/dp)forthevariousRamanmodes

ofn-octaneinthreedifferentphases

Liquidphase
ν/(cm-1)[9] ν/(cm-1) dν/dp

PhaseⅠ
ν/(cm-1) dν/dp

PhaseⅡ
ν/(cm-1) dν/dp

1027 1027.0 22.6 - - - -
1046 1045.9 7.5 1047.8 5.0 1078.7 4.1
1063 1063.7 1.1 1064.5 4.7 1091.4 3.6
- - - - - 1097.1 5.2
1085 1084.7 4.1 - - - - 
1136 1135.7 2.3 1140.6 3.8 1164.8 3.2
1163 1161.6 -0.9 - - - -
- - - 1175.1 1.8 1186.5 1.6
- 1451.7 1.5 1449.6 3.0 - -
- - - 1452.8 4.4 1475.9 1.8
- - - - - 1480.4 3.3
- - - 1458.6 4.7 1486.6 3.6
- - - 1471.3 6.1 - -
- - - 1505.8 5.3 - -
2851 2852.7 2.2 - - - - 
2862 2860.6 5.6 2863.1 12.6 - -
2875 2873.8 4.5 2875.9 6.8 2915.1 6.4
- - - 2894.5 8.4 2946.5 7.9
- 2899.5 1.1 2902.7 10.1 - -
2917 2913.8 2.2 2922.1 7.6 2912.9 9.5
2939 2935.9 2.2 2937.9 8.8 2993.4 8.1
- - - - - 3029.6 9.9
2963 2964.1 4.3 2959.5 12.0 3034.8 9.7
- - - 2972.1 12.9 3053.1 9.3

4 结 论

  对正辛烷进行了原位高压拉曼光谱研究,结果表明,室温常压下为液态的正辛烷,在压力约

0.8GPa时发生了液-固相变;当压力继续增加到6.8GPa时,正辛烷的拉曼峰消失、劈裂或新峰出现,
表明正辛烷可能发生了一次压致固-固相变。从同系物间相变压力点的比较可以推断,对于正烃烷的

压致相变压力点,具有随着结构链长的增加其相变压力降低的规律。
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RamanScatteringStudiesofn-OctaneunderHighPressure

WUXiao-Xin1,LIMin2,LIFang-Fei2,ZHOUQiang2,
GAOWei2,CUIQi-Liang2,ZOUGuang-Tian2

(1.SchoolofMateralsScienceandEngineering,JilinUniversity,Changchun130020,China;

2.StateKeyLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:HighpressureRamanspectraofn-octanewereinvestigatedbydiamondanvilcell(DAC)at
pressureupto7GPaandambienttemperature.Theresultshowsthattheliquid-solidphasetransi-
tionofn-octanetakesplacearound0.8GPa.Withintheexperimentalpressurerange,theRamanshift
ofn-octanemovestohigherfrequency,whilethepeakintensitydecreases,andthewidthofpeaks
broadenwithincreasingpressure.Aturningpointisobservedinthecurveofpressure-dependentRa-
manshiftwhenthepressureincreasesupto6.8GPa.Thisresultindicatesthatasolid-solidphase
transitionforn-octanehasbeenfinishedatthispressure.Thepressure-inducedphasetransitionpres-
sureinalkanesdecreaseswiththelengthoftheirchainsincreasing.
Keywords:n-Octane;Ramanspectra;highpressure;phasetransition;diamondanvilcell(DAC)
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