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硫脲vN．c：s红外光谱研究
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摘要：测定硫脲分子N．C=S伸缩振动模式(VN．c：s)的红外光谱(IR)。研究发现：在1500 cm一～
1430 cm～、1450 cml～1350 cm-1和1120 cm_1"～1050 cml的频率范围内，硫脲分子vN．c=s分子中

分别存在着3个特征谱带，分别归属于VN-C=S(r)-l、VN-C=S(n)和VN-C=S(m1。最后采用二维红外光谱技术

(2D．IR)进一步来研究温度变化对于硫脲wc：s红外吸收强度及其变化顺序的影响。本项研究拓展了

二维红外光谱技术在vN描的研究范围。
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Abstract：The thioureas N—C=S stretching vibration modes(vs．c；S)were studied by infrared spectroscopy

㈣．The key frequency bands were discovered in the band regions of 1500 cm-I_1430 cm叫‰一c=s(I)．1)、
1450 cm-1·1350 cm一1(vN．C-．S(Ⅱ))and 1120 cm-1_1050 cm一1(vN．c：s(Ⅲ))．The temperature effect Oll VN王与s

intensity and change order were discussed also．The study demonstrated the key roles of two-dimensional

infrared spectroscopy(2D—IR)in the analysis ofthermal characters ofvs．C．S．
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O引言

硫脲(CH4N2S，Thiourea，CAS 62．56．6)是一种

重要的有机化工中间体，广泛应用于制造药物、染料、

树脂、压塑粉等的原料，也用作橡胶的硫化促进剂、

金属矿物的浮选剂等【1。31。硫脲的广泛应用与其特殊的

分子结构有关(图1)。而红外光谱法(IR)由于分辨

率较高，可应用其分子结构研究【4J，但相关研究却少

见报道。因此本研究通过测定不同温度下(303～393

K)，硫脲N-C=S伸缩振动模式(vN-c：s)的IR光谱

(包括：一维光谱、二阶和四阶导数红外光谱、去卷

积光谱)，并进一步采用二维红外光谱(2D．IR)技术

研究了温度变化对于硫脲vN_C．s的影响，本项研究未

见相关文献报道。

S
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H2N二C—_NH2
图1硫脲的分子结构

Fig．1 Molecular structure ofthiourea
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1．2仪器

Spectrtma 100型红外光谱仪(美国PE公司)；

收稿日期：2016-08．21；修订日期：2016-09—16．

作者简介：李莉(1979．)女，河北省省石家庄市人，工学博士，副教授，现主要从事红外光学的教学与科研工作，E-maih lili2008mail2163．tom。

通讯作者：于宏伟(1979．)。男，黑龙江省哈尔滨市人，工学博士，副教授，现主要从事红外光谱的教学与科研工作。E-maih yhw0411@163。com。

基金项目：河北省科技厅项目(15210340)，石家庄市科技基金项目(141131231A)，河北省高等学校科学技术研究项目(ZD2016201)。

万方数据



第39卷第1期

2017年1月

红外技术
Infrared Technology

、向1-39 No．1

Jan．2017

Golden Gate型单反射变温附件，

控件(英国Specac公司)。

1．3方法

1．3．1红外光谱仪操作条件

WEST 6100+型变温 2．1硫脲、’i c s的m及2D．IR光谱的研究

瓜光谱以空气为背景，测温范围303～393 K。

1．3．2瓜光谱及2D．IR光谱数据获得

瓜光谱(包括：一维光谱、二阶和四阶导数光谱，

去卷积光谱)的数据获得采用Specmun v6．3．5软件；

2D．IR光谱数据获得采用TD Versin 4．2软件。

2结果与讨论

在4000 cm_1～600 cm-1的频率范围内，首先开

展了硫脲的瓜光谱研究(图2)。研究发现：硫脲瓜

光谱主要包括：NIX2伸缩振动模式(vmu)、NH2变角

振动模式(Nm)、NH2扭曲振动模式(胁耻)和N．C

=S伸缩振动(vN-C_s)等。其中VN-c：s是硫脲特征红

外吸收模式[5-6]，因此本文重点开展硫脲vN-C_s的瓜

光谱及2D．IR光谱的研究。

3000 2000 1000

(a)硫脲～维光谱

(a)One-dimensional spectra of thiourea
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硫脲的VN-C=S包括：、，N．C：sf I)、VN-C=S(a)和VN-c=-s0码。

其中1500 cm_1"一1430 cm_1频率范围内的红外吸收

谱带归属于硫脲VN．c=sfll；1450 cml：-'1350 cm．1频

率范围内的红外吸收谱带归属于硫脲vN．c-s(Ⅱ)；而

1120 cm_1"--1050 cm_1的频率范围内的红外吸收谱带

归属于硫脲vN．c=soa)。

2．1．1硫脲v札c_S(I)的瓜光谱研究
1500 cml"-一1430 cm．1频率范围内首先开展了

硫脲一维光谱的研究(图3(a))，首先在1460 cm-1

频率处发现了一个明显的红外吸收峰，归属于

VN—c-sf z 1。进一步研究硫脲的二阶导数光谱(图3(b))，

其中在1460 cm-1和1470 cm-1频率处发现了2个红

外吸收峰；研究了硫脲的四阶导数光谱和去卷积光谱

(图3(c)和3(d))，其中在1458 cm一，1464 cm-1和1472

cm_1频率处发现了3个红外吸收峰。研究发现：随

着测定温度的升高，硫脲vN-c_sftl的红外吸收强度略

有增加。

3000 2000 1000

(b)硫脲二阶导数光谱

(b)Second derivative spectra ofthiourea

(c)硫脲四阶导数光谱 (d)硫脲去卷积光谱

(C)Fourth derivative spec仃a ofthiourea (d)Deconvolution spectra ofthiourea

图2硫脲的IR光谱(4000 cm。～600 cm。1)

Fig．2 Infrared spectra ofthiourea(4000 cm 1-600 cm 1)
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(a)硫脲VN—C：s⋯一维光谱

(a)One—dimensional spectra of thiourea VN．C：s(‘)

(c)硫脲VN-C_S(【)四阶导数光谱

(C)Fourth derivative spectra of thiourea VN．C：s(I)

图3硫脲vN-c=s(I、的IR光谱(1500 cm-1～1430 cm-1) Fig．3

2．1．2硫脲的vNos(n、的IR光谱的研究
1450 cm叫～1350 cm-1频率范围内继续开展了

硫脲一维光谱的研究(图4(a))，其中在1400 cm-1

频率处发现了一个明显的红外吸收峰，归属于

vN-C_sfⅡ、，而硫脲的二阶导数光谱则得N T同样的红外

光谱信息(图4(b))，而进一步研究硫脲的四阶导数

光谱(图4(c))，其中在1408 cm-1和1420 cm一1频率处

发现了2个红外吸收峰。而硫脲的去卷积光谱则过于

复杂，1391 cm～、1396 cm～、1400 cm一、1404 cm一、

1408 cm-1和1411 cm-1频率处发现明显的红外吸顶

峰。而随着测定温度的升高，硫脲vN．c-s(u1对应的红

外吸收强度略有增加。

1440 1420 1400 1380 1360

cml

(a)硫脲vN-c_s(【】)一维光谱

(a)One—dimensional spectra ofthiourea VN—C：S(11)

0 000

1500 1480 1460 1440

(b)硫脲VN-C=S(J)二阶导数光谱

(b)Second derivative spectra of thiourea VN．C：s㈩

500 1480 1460 1440

(d)硫脲vN-c_sffl去卷积光潜

(d)Deconvolution spectra of thiourea VN．C：sf 1

Infrared spectra ofthiourea VN_C=s(I)(1500 cnl-1_1430 cm-1)

2．1．3硫脲的vN-c-sfⅢ1的瓜光谱的研究

1120 cm-1～1050 cml的频率范围内开展了硫脲

的一维红外光谱的研究，其中1080 cm-1频率处发现

了一个明显的红外吸收峰，归属于硫脲VN-c=s(m)(图
5(a))，而进一步研究了硫脲的二阶及四阶导数红外光

谱的研究(图5(b)和5(c))，则得到了同样的红外光谱

数据。而进一步研究了硫脲的去卷积光谱(图5(由)，

分别在1068 cm一、1072 cm一、1076 cm～、1080 cm-1

和1083 cm叫频率处发现明显的红外吸收峰。而随着

测定温度的升高，硫脲vN．C-s(m、对应的红外吸收强度
略有增加。

440 1420 1400 1380 1360

cml

(b)硫脲vN-c=s(¨1二阶导数光谱
(b)Second derivative spectra ofthiourea VN、C：S(II)
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(c)硫脲VN-C=S(II)四阶导数光谱 (d)硫脲VN．C：s(11)去卷积光谱

(C)Fourth derivative spectra ofthiourea VN．C：S(II) (d)Deconvolution spectra ofthiourea VN．C=sot)

图4硫脲vN．c；s(IJ)的IR光谱(1450 cm 1～1350 cm 1)

Fig．4 Infrared spectra ofthiourea VN．c：s(11)(1450 cm
1
1350 cm”1)

1100 1080 1060

cm‘’

(a)硫脲VN．C：s(0b一维光谱

(a)One—dimensional spectra ofthiourea VN—C：s(¨I)

1100

(b)硫脲VN．C：son)二阶导数光谱

(b)Second derivative spectra ofthiourea VN．C：s(n1)

0 8

0 6

O 2

1100

(c)硫脲VN．C：s(IⅡ)四阶导数光谱 (d)硫脲VN．C：s(m)去卷积光谱

(C)Fourth derivative spectra ofthiourea VN—C：s(⋯) (d)Deconvolution spectra of thiourea VN．C：S(III)

图5硫脲VN_C-s(ⅡI)的IR光谱(1120 cm一1～1050 cm一1)

Fig．5 Infrared spectra ofthiourea VN-c：sfⅢ1(1 120 cm 1_1050 cm一1)

研究了硫脲IR光谱发现(表1)：硫脲的VN-C=S(11
(1500 cm-1～1430 cml)、vN-C=srⅡ、(1450 cm一～1350

cm．1)和VN-C-s皿、(1120 cm-1～1050 cm-1)等3个

红外吸收谱带对应的频率存在这较大的差异，这主要

是因为根据相关文献报道【7-8]，硫脲的ⅥTc s主要是由

C=S伸缩振动模式(vC=s)，C-N伸缩振动模式(vc_N)

及N．H变角振动模式(氐m)综合作用的结果。其中

98

硫脲的VN-C=s(I)和vNos(Ⅱ)主要受VC：s和函m作用的影

响，而硫脲的vN-c=s(m)则更多受VC-N影响。而硫脲的

2D．IR光谱分辨率不但显著提高，此外还可以有效区

分被硫脲官能团重叠的红外吸收峰，具有重要的理论

研究价值【9-12】，因此本文重点开展了硫脲vN￡：s的

2D．瓜光谱的研究。

¨

％

¨

∽

∞
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表1硫脲vN_C_s的IR光谱数据Table 1 Infrared spectra data ofthiourea VN-c--s

硫脲vN髑红外吸收模式 一维光谱／cm-1 二阶导数光谱／cm-1 四阶导数光谱／cm_1 去卷积光谱／cm_1

vN￡：srI、 1460 1460，1470 1460，1465，1470 1458，1464,1472

Vw，。。，Ⅱ、 1400 1400 1408，1420 1391，1396，1400，1404，1408，1411

VN．c：sr娜 1080 1080 1080 1068，1072，1076，1080，1083

2．2硫脲vN《=s的2D-IR光谱研究

2D．瓜光谱包括[9。14]：同步2D．IR光谱和异步

2D．IR光谱。

2．2．1硫脲VN-c_sr I 1的2D—IR光谱研究

在1500 cm_1 1430 cm_1频率范围内，首先开展

了硫脲的VN．C=S(I)的同步2D一瓜光谱的研究(图6)。

首先在(1460 cm～，1460 cm_1)和(1485 cm～，1485

cm-1)频率附近发现两个自动峰，其中(1460 cm～，

1460 cm-1)频率处的自动峰相对强度最大，这说明该

频率处的对应的红外吸收峰对于温度变化比较敏感，

此外在(1460 cm～，1485 cm-1)频率附近发现一个

交叉峰，这说明1460 cm_1和1485 cm_1频率处的红

外吸收峰对应的官能团之间存在着较强的相互作用。

在1500 cm_1～1430 cm_1频率范围内，首先开展

了硫脲的Vn．c=s(I、的异步2D一瓜光谱(图7)，其中在
(1460 cm～，1470 cm_1)和(1470 cm～，1485 cml)

频率附近发现两个明显的交叉峰，相关2D-IR光谱解

释见表2。

图6硫脲vN-C-srI)同步2D—IR光谱(1500 cml～1430 cml)

Fig．6 Synchronous 2D．IR of thiourea vN—c；sf】)(1 500 cm 1_1430 cm 1)

×
／1∽
夕‰

图7硫脲vNesf『、异步2D—IR光谱(1500 cm 1～1430 cm 1)

Fig．7 Asynchronous 2D—IR spectra ofthiourea VN—c=sfll(1500
cm 1—1430 cm 1)

表2硫脲VN-c；s(I)的2D—IR光谱解释(1500 cm-1～1430 cm-1)

Table 2 Interpretations oftwo．dimensional infrared spectra ofthiourea VN．c：s(0(1500
cm-1_1430 cm-1)

v2／cmV-，

。1

烈Vb堕 坚：!：堕 堕竖：坚：型!!里：!竖垄堂竺竺————————————————————————————————————————————————————————————————————————————一 ●

1460．1470 + + 1460 cml>1470 cm
1

1460，1485 + 一 1485 cm-1>1460 cm
1

1470．1485 + 一 1485 cm-1>1470 cm‘
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根据Noda规则【9-14]和表2数据可知：硫脲

VN．C_sf l 1的红外吸收频频包括：1460 cm一1

(VN-c；s(I)-1)，1470 cm_。(VN．c：s(I)-2)和1485 cm_1

(vN-c=s(I)-3)。而随着测定温度的升高，硫脲VN-c：s(I)

的红外吸收频率变化快慢的顺序为：1485 cm-1

(VN-C=S(I)-3)>1460 cm_1(VN-C=S(I)-1)>1470 cm-1

(VN．CffiS(I)-2)。

2．2．2硫脲v札C-sfⅡ1的2D．瓜光谱研究
在1450 cm-1"--1350 cm-1频率范围内，首先开展

了硫脲的vN-C=srⅡ1的同步2D。IR光谱的研究(图8)，

其中在(1405 cm～，1405 cm-1)频率附近发现一个

相对强度较大的自动峰，说明该频率处的红外吸收峰

对于温度变化非常敏感。

在1450 cm_1～1350 cm-1频率范围内，首先开展

了硫脲的咻c=sfⅡ1的异步2D．m光谱(图9)，其中在
(1400 cm～，1410 cm_1)频率附近发现一个明显的交

叉峰，相关2D．IR光谱数据见表3。

图8硫脲VN_C=S(II)同步2D—IR光谱(1450 cm。1～1350 cm。1)

Fig．8 Synchronous 2D—IR spectra ofthiourea VN．c：s(I】)(1450 cm-1_1350 cm一1)

～螂
图9硫脲VN_c_S(I【)异步2D—IR光谱(1450 cm‘1～1350 cm。1)

Fig．9 Asynchronous 2D—IR spectra ofthiourea vN．c：s(¨)(1450 cm 1_1350 cm一1)

表3硫脲VNes【“)的2D一1R光谱解释(1450 cm 1～1350 cml)

Table 3 Interpretations of2D-IR spectra ofthiourea VN．C=S(II)(1450 Cln-1_1350 em-1)

根据Noda规则[9-14]和表3数据可知：硫脲vN-C=sfⅡ1

的红外吸收频频包括：1400 cm一(VN-c《(Ⅱ1．1)和1410

cm～(VN-c=-S(ⅡK)。随着测定温度的升高，硫脲vN-C-s(Ⅱ)
的红外吸收频率变化快慢的顺序为：1400 cm-1

(VN-c=-S(a)．1)>1410 em 1(VN-C=-S(II)-2)。

2．2．3硫脲vN-C-s∞的2D．瓜光谱研究

在1120 cm_1"---1050 cm．-1频率范围内，首先开展了

硫脲vN．c硼步2D-IR光谱的研究，在(1070 cm一，
1070 cm_1)频率处发现一个强度较大的自动峰(图10)，

说明该频率处的红外吸收峰对于温度变化比较敏感。
100

进一步开展了硫脲vN．C-sfⅢ、异步2D。m光谱的研

究(图11)。其中在(1070 cm～，1082 cm_1)和(1082

cm～，1098 cm_1)频率位置处发现了两个交叉峰，

而相关2D．IR光谱解释见表4。

根据Noda规则[9d4】和表4数据可知，热微扰

的条件下，硫脲VN-CfS(m、的红外吸收频率包括：
1070 cm～、1082 cm-1和1098 cm～，而随着测定温

度的升高，硫脲VN-C；s圃红外吸收强度变化快慢的顺

序为：1070 cm_1>1098 cm-1>1082 cm～。

由表5数据可知：硫脲同时存在着VN．c：sfll、

万方数据
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图IO硫脲VN．C=S(tUl同步2D—IR光谱(1120 cm一1～1050 cm一1)

F唔10 Synchronous 2D—IR spectra ofthiourea VN．c：sfII】1(1 120 Cm 1_1050 cm 1)

＼，一。。“、、．／卅“”＼／⋯

／ft∞

图Il硫脲VN-C=S(III)异步2D—IR光谱(1120 cm 1～1050 cm 1)

Fig．1 I Asynchronous 2D—IR spectra ofthiourea VN-C=S(I]I、(1 1 20 cm 1—1 050 cm 1)

表4硫脲vNesf叫的2D．IR光谱解释(1120 cm一1～1050 cm一’)
Table 4 Interpretations oftwo-dimensional infrared spectra ofthiourea VN-c--s(叫(1120 cm-1_1050 cm-1)

—————————●—————————————————————————————————————————————————————一一一
PI，v2／cm

1

烈Vl，V2) 颚v1，v2) 硫脲VN-C=S(Ⅲ)2D．瓜光谱解释

1070，1082 + + 1070 cm-1>1082 cm-1

1070，1098 + + 1070 cm-1>1098 cm-I

1082，1098 + 一 1098 cm’1>1082 cm—I

表5硫脲VN-c：s的2D．IR光谱数据
Table 5 Two—dimensional infi'ared spectra data ofthiourea VN．@s

硫脲VN-C=S红外吸收模式 硫脲VN-C：s的2D．IR光谱数据／cm-1 热微扰下硫脲VN_c：s红外吸收强度变化趋势

VN-C=S(I、 1460 cm-1，1470 cm-1，1485 cm-1 1485 cm-1>1460 cm-1>1470 cm-1

VN-c=s(Ⅱ) 1400 cm-1，1410 cm-1 1400 cm-1>1410 cm一1

VN．c=s俨) 1070 cm～，1082cm～，1098 cm一1 1070cm一1>1098 cm一1>1082 cm一1

VN．C：s(Ⅱ)和VN-C：s(Ⅲ)等3个红外吸收谱带。其中硫脲

VN-C=S(I 收频率包括：1460 cm～(VN．C-sfll．1)，
1470 cm～(VN．C：S(I)-2)和1485 cm_1(vN．C-sfl)-3)，热

微扰条件下，硫脲vN-C=sf-、红外吸收强度变化快慢的
顺亭为：1485 cm-1(Ⅶc s(1M)>1460 cm～1(vNc sfO-1)
>1470 cm～(VN．C-s(I)．2)；硫脲VN-C=S(II)的红外吸收
频率包括：．1400 cm～(VN．c：srⅡ、．1)和1410 cm一1

(VN．C=S(II)-2)，热微扰条件下，硫脲vNosrⅡ1红外吸
收强度变化快慢的顺序为：1400 cm～(VN-c_Sf㈨)

>1410 cm-1(vN-os(aF2)；硫脲、’I c s阃红外吸收频率

包括：1070 cm_1(vN c s(Ⅲ)．1)、1082 cm_1(VN-c=-S(I／1)-2)

和1098 cm一(VN．C=S0n)-3)，热微扰条件下，硫脲VNoson)
红外吸收强度变化快慢的顺序为：1070 crll-1

(VN-c=s(m)-1)>1098 cm叫(vN c sfⅢw)>1082 cm-1

(VN-c；s(Ⅲ1．2)。

3结论

采用ATR-FTIR技术分别研究了硫脲的m光谱
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和2D．IR光谱。研究发现：硫脲VN-cffis同时存在着

VN-C=S(I)、VN-C=S(a)和VN-c；s(Ⅲ)等3个特征红外吸收模
式，并进一步探讨了热扰动因素对于硫脲vNos红外

吸收强度变化趋势的影响。硫脲vN．c=s的红外光谱对

于研究硫脲．金属配位化学理论具有重要的理论指导

意义。
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