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为了全面认识地质流体中常见阳离子对水的结构的影响!在室温下通过对
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Y#左右的最大峰频率的移动和低于
,H,,1D

Y#强肩峰强弱的系统研究!考察了常见阳离子的离子电荷#

离子半径#离子所属族以及络合效应等因素对水的
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伸缩振动拉曼光谱的影响"并首次通过络合物的

生成和阳离子破坏效应的共同作用来讨论相同浓度的不同种类氯盐溶液中阳离子对水氢键的影响!得到结

论!对水的氢键的破坏作用&
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鉴于地质流体在地质作用!特别是热液成矿作用和油气

成藏作用中的重要性和复杂性!国内外地球化学工作者多年

来一直在探索借助显微拉曼探针来开展不同产状单个流体包

裹体成分的原位无损分析!以厘定不同地质演化阶段具有不

同地质含义的流体的特征性状"其中的一个重要成果就是&

通过包裹体溶液中水的分子内与分子间
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伸缩振动的

拉曼谱峰关系与电解质浓度的相关性来开展单个包裹体盐度

的无损快捷估算*
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!而对于其他体系则少有涉猎!并且这一方法在分

子结构层面上的内在机理也少有人探讨"
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伸缩振动拉曼谱峰的异

同!分析了产生这些异同的内在机理!并考察了常见阳离子

的离子电荷#离子半径#离子所属族以及络合效应等因素对

水的
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伸缩振动拉曼光谱的影响程度!从而为全面认识

地质流体中常见阳离子对水结构的影响奠定科学基础"
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显微共聚焦拉曼光谱仪"化学药品均为购于北京市化学试剂

公司的分析纯试剂"实验室用水为超纯水!其电阻率为
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离子激光器作为光源!激光波长
+#H7D

!激光功率

!$DS

!光谱测试范围
#$$

!

H$$$1D

Y#

"测试温度为室温

$

!$l

左右%!测试压力为常压"实验溶液封闭于
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结果和讨论
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水具有许多独特的性质!这些性质都与水的微观结构有

关"由于氢键的存在!液态水由多种水分子聚合体组成!如

四面体结构!二聚体!多聚体等等"有关水结构的理论模型

很多!它们虽然能解释许多水的特性!但是都不能完全解释

水的特性!有关这方面的研究尚在进行中"

温度!压力及溶解物是影响水中氢键的常见因素*
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温度升高!氢键被削弱!水的聚合结构受到破坏!反之得到

加强"电解质对水结构的影响类似于温度对水结构的影
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最大峰频率与氢键的关系

常温常压下研究表明!溶液中电解质浓度增大会破坏水

的分子间氢键!在水的
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伸缩振动$即氢键%!随着溶液中盐度的增加!



水的结构遭到破坏!分子间的
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伸缩振动区域在
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Y#左右的最大峰频率也会向

高波数移动*
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有变化!而低于
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一般来说!由氢键作用引起的
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置!而分子内的
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振动峰处在高波数位置*
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"因此!

可以看出随着这三种盐的浓度不断加大!对水分子之间氢键
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.".!

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



络离子越稳定"因此!作为络合物的形成体即中心离子!过

渡金属离子形成络离子的能力比主族金属离子为强!而在主

族金属离子中!又以电荷小!半径大的第一主族金属离子为

最弱*
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在本文所研究的体系中!形成络合物的能力或所形成的

络合物的稳定性应该为
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!h

%"

;.D6,9

!

;+,%05%*4.=%7801*./%058.5=07/,4-08/,6,*/4058

*

(E

+

离子半径,
#$

Y#$

D

外层电子排布
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h
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$

T

M
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$

W6
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#($$

H9

$

W>

!h

$(C,
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"
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$

K7

!h

$(CH

,0

#$

H9

$

A0

,h

$(++

,0

+

H9

$

!!

络合物的配位体可以是分子也可以是阴离子!本论文所

研究的氯盐体系中的
V

!

;

和
W'

Y均是常见的配位体*

#+

+

!因

此!在这些氯盐溶液中所形成的络合物形式更加复杂多样"

氯盐水溶液中的主要离子$根据文献*

#+

+整理%
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,
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!
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+
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$
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!
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+
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M
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!
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W6W'

!

&

W6

!h

!*

W6

$

V

!

;
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.

+
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!!

一般认为!阳离子破坏水的氢键!半径越小!电荷越大!

破坏能力越强!影响程度&离子电荷
(

离子半径*

#C

+

"如此看

来!如果仅考虑阳离子的破坏效应!水分子
;

-

V

伸缩振动

区域
,!$$1D

Y#左右强肩峰从高到低顺序应该为&

)6W'

!

W6W'

!

!

K7W'

!

!

W>W'

!

!

T

M

W'

!

和
A0W'

,

"但是实际顺序并非如

此!而是水分子
;

-

V

伸缩振动区域
,!$$1D

Y#左右强肩峰

从高到低顺序为&

W>W'

!

!

K7W'

!

!

)6W'

!

A0W'

,

!

T

M

W'

!

!

W6W'

!

$见图
#$

%"本文认为这是由于络合物的存在与阳离子

破坏效应共同作用的结果"

!!

形成络合物的能力或所形成的络合物的稳定性&

A0

,h

(

W>

!h

(

K7

!h

(

T

M

!h

(

W6

!h

(

)6

h

"

在本文所研究的氯盐溶液中!各种离子处在动态平衡

中!形成络合物的能力越强或所形成的络合物越稳定!那么

自由存在的金属离子数量就越少!金属离子所产生的阳离子

破坏效应就越弱"形成的水合络离子虽然也带有正电荷!但

其半径比单纯的金属离子大了数十倍!其破坏效应也大幅度

减弱了"如果从形成的络合物的稳定性和剩余金属离子对氢

键的破坏效应来考察二价阳离子氯盐!水分子
;

-

V

伸缩振

动区域
,!$$1D

Y#左右强肩峰应该是
W>W'

!(

K7W'

!(

T

M

W'

!

(

W6W'

!

$因为过渡金属离子形成络合物能力远远大于主族元

素!

W>W'

!

和
K7W'

!

剩余的金属阳离子远远少于
T

M

W'

!

和

W6W'

!

的剩余阳离子%!图
#$

所示这些浓度均为
#D&'

/

G

Y#

的二价阳离子氯盐完全符合这一结果"对于
)6W'

来说!

)6

h

是电荷小!半径大的第一主族金属离子!几乎不与
W'

Y形成

络合物!在水中*

)6

$

V

!

;

%

.

+

h极不稳定!因此对水氢键的破

坏比
W>W'

!

和
K7W'

!

溶液还强"

A0W'

,

虽然形成络合物能力

最强!形成的络合物最稳定!同为
#D&'

/

G

Y#浓度剩余的

A0

,h最少!但毕竟其剩余的是三价阳离子!对水的氢键破坏

作用还是很强的!因此!从谱图上看!其对水氢键的破坏作

用强于
W>W'

!

!

K7W'

!

和
)6W'

"

总之!相同浓度溶液对水氢键的破坏作用&
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!

最大峰频率与浓度关系

通过对
,H$$1D

Y#左右的最大峰频率的变化考察发现!

在
)6W'

-

V

!

;

!

W6W'

!

-

V

!

;

和
T

M

W'

!

-

V

!

;

体系中!对水

的结构的影响&

W6

!h

(

T

M

!h

(

)6h

'在
W>W'

!

-

V

!

;

!

K7W'

!

-

V

!

;

和
A0W'

,

-

V

!

;

体系中!对水的结构的影响&

A0

,h

(

K7

!h

(

W>

!h

"

在
A0W'

,

-

V

!

;

体系中!水氢键的减少与浓度的增加始

终呈线性正相关关系!这种现象是否与
A0W'

,

与水分子的络

合有关尚需进一步研究'而在其他体系中!低浓度溶液比高

浓度溶液中水氢键减少的程度大!表明该方法更适合于低浓

度盐溶液!而对于较高浓度盐溶液是不灵敏的"

9':

!

溶液浓度对氢键的影响

通过对低于
,H,,1D

Y#的
;

-

V

伸缩振动峰的考察发

现!对于本文所研究的所有体系来说&所研究的所有种类的

氯盐对水的氢键均有破坏作用'同一种氯盐溶液随着浓度增

加!水的氢键遭到破坏的程度是逐渐加大的'而对相同浓度

的不同种氯盐溶液来说!所得结果与最大峰频率研究结果一

致"
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!

不同种类阳离子对氢键的影响

对于相同浓度的不同种类氯盐溶液来说!综合考虑络合

物的生成和阳离子破坏效应的共同作用!对水的氢键的破坏

作用&
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