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拉曼光谱研究不同风化过程中七水硫酸镁晶体相转变行为
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摘　要　通过不同的相对湿度（ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ，ＲＨ）调节方法，获得了 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体不同风化过程

中的原位共聚焦拉曼光谱，实现了不同阶段相转变细节的观测。在快速和慢速风化过程中，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

晶体在ＲＨ３％时均转变生成 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体。而在潮解过程中，不同风化过程形成的 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ

晶体的相转变行为并不相同。对应于快速风化过程，ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体在 ＲＨ７０％时转化为 ＭｇＳＯ４·

６Ｈ２Ｏ晶体，而对应于慢速风化过程，ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体则潮解形成过饱和 ＭｇＳＯ４ 液滴。研究结果表明

ＭｇＳＯ４ 不同水合晶体之间的相转变行为与ＲＨ改变路径有关。
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引　言

　　七水硫酸镁（ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）是一种重要的无机化工产

品，因其不容易潮解，便于在工业中进行定量控制。但随着

温度、相对湿度（ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ，ＲＨ）和压强的变化，其结

晶水的数目发生改变，形成含不同结晶水的晶体（ＭｇＳＯ４·

狓Ｈ２Ｏ，狓＝０～７）或无定形态结构。例如，Ｖａｎｉｓｈｍａｎ等发现

六水硫酸镁（ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ）在ＲＨ为０．３％～０．４％或总压

为１３２Ｐａ的条件下会快速转化为无定形态结构，其结晶水

在１．２～２范围内变化
［１，２］。硫酸镁各种水合晶体的形成和转

变问题日益引起科学家的关注，甚至被作为研究火星水文历

史和地质构造的重要依据［３６］。一直以来，科学家们尝试探

索温度、压强、ｐＨ值以及无机／有机盐的加入对硫酸镁水合

晶体形成和转化的影响［３，７１２］。然而，不同水合硫酸镁晶体

之间的相转变过程不仅取决于始终点环境（例如温度、ＲＨ

等），还应和环境变化路径有关。本文通过设计不同的风化

过程，开展 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体相转变过程的拉曼谱学研

究，尝试找出不同水合硫酸镁晶体相转变过程和ＲＨ改变途

径的关联。

１　实验部分

１１　试剂与实验装置

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体由 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（分析纯，北京化

学试剂公司）重结晶获得；拉曼谱图测量在共聚焦拉曼光谱

仪（ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａ）上完成。具体装置和测量方法在以前的

工作中有详细论述［１３］。

１２　犚犎改变途径设计

初始环境 ＲＨ 为７０％。方案１：将环境 ＲＨ 迅速降至

３％，至晶体与环境达到平衡；方案２：将环境 ＲＨ 经由

５０％，３０％最终降至３％，期间每个ＲＨ 对应的平衡时间要

保持２ｈ以上，确保晶体与环境达到平衡。为方便起见，将

方案１称为快速风化过程，方案２称为慢速风化过程。在

ＲＨ为３％时，观测晶体转变的动力学过程，直到相邻两次

谱图无差异时，可认为相转变已经完成，再迅速将ＲＨ回调

至７０％，完成一次风化潮解循环。如有必要可循环操作。

２　结果与讨论

２１　犕犵犛犗４·７犎２犗晶体在快速风化过程的相转变

Ｗａｎｇ等利用拉曼光谱，根据ν１ＳＯ
２－
４ 和νＨ２Ｏ峰的峰

形和峰位差异标定了含不同结晶水的 ＭｇＳＯ４ 水合晶体或无

定形态结构（ＭｇＳＯ４·狓Ｈ２Ｏ，狓＝０～７）
［３］。其结论可作为在

本研究中确定 ＭｇＳＯ４ 水合晶体结构的主要依据。图１为

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体经历快速风化过程的拉曼谱图。在ＲＨ

＝７０％时（图１中７０Ｅ谱线），其ν１ＳＯ
２－
４ 峰位于９８４ｃｍ－１，

νＨ２Ｏ峰峰值在３２８６和３４３０ｃｍ
－１处肩峰导致νＨ２Ｏ峰变



得不对称。当ＲＨ迅速降至３％时，ν１ＳＯ
２－
４ 峰红移至１０２７

ｃｍ－１，νＨ２Ｏ峰峰值位于３４５０ｃｍ
－１，峰形也有较大变化

（图１中３Ｅ谱线）。通过比对，可确定 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体

已转化为 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体。在潮解过程中，当ＲＨ迅速

升至７０％时，其ν１ＳＯ
２－
４ 峰蓝移至９８４ｃｍ－１，νＨ２Ｏ峰分别

于３２８６，３４３０和３５５０ｃｍ－１出现了三个特征峰（图１中７０Ｄ

谱线所示），符合 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ的谱图特征
［３］。这表明此

时 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体转化为 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ晶体。

犉犻犵１　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犕犵犛犗４·７犎２犗犮狉狔狊狋犪犾狊

犻狀狋犺犲犳犪狊狋犲犳犳犾狅狉犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅犮犲狊狊

Ｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅ，ｓｙｍｂｏｌＥａｎｄＤｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｆｆｌｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎｄｄｅｌｉｑｕｅｓ

ｃｅｎｃｅｐｒｏｃｅｓｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｓｙｍｂｏｌＥ２ａｎｄＤ２ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ

ｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｆｆｌｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎｄｄｅｌｉｑｕｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｃｅｓｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　然而，当以 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ为起点开始第二次快速风化

过程时，虽然在ＲＨ降至３％后，其ν１ＳＯ
２－
４ 峰和νＨ２Ｏ峰

又重新显示出 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ的谱图特征（图１中３Ｅ２谱

线），表明此时 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ转化为 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ，但其

转化的持续时间同 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ相比要漫长得多。图２（ａ）

为以 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ为起点在ＲＨ降至３％时ν１ＳＯ
２－
４ 峰随

平衡时间的拉曼谱图，如图２所示，直到９３ｍｉｎ时，伴随着

９８４ｃｍ－１处峰强的减弱，位于１０２７ｃｍ－１处表征 ＭｇＳＯ４·

３Ｈ２Ｏ晶体的特征峰才开始出现，表明此时 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ

才开始向 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ转化，并且在１０ｈ之后，仍然能够

看到９８４ｃｍ－１处峰的存在。通过１０２７和９８４ｃｍ－１的峰强比

随平衡时间的变化曲线，可以更直观了解两种水合晶体的转

化过程，结果如图２（ｂ）所示。从图中可以看出，犐１０２７／犐９８４的

比值在前９０ｍｉｎ几乎保持不变，之后逐渐增加，在５００ｍｉｎ

时，比值保持在３．６左右，不再随时间改变。相对于 ＭｇＳＯ４

·７Ｈ２Ｏ，ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ向 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ转化的过程更

为漫长，而且转化并不彻底。随着ＲＨ快速回调至７０％，通

过比对特征峰位的变化（图１中７０Ｄ２谱线），可以看出 Ｍｇ

ＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体再次转化为 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ晶体。

２２　犕犵犛犗４·７犎２犗晶体在慢速风化过程的相转变

在快速风化过程中，当ＲＨ由７０％迅速降至３％时，晶

体由 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ转化为 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ。然而，ＭｇＳＯ４

·７Ｈ２Ｏ 是直接转化，还是经由其他水合晶体（ＭｇＳＯ４·

狓Ｈ２Ｏ，３＜狓＜７）转化为ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ尚不得知。因此，设

计慢速风化过程，研究 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ在ＲＨ逐渐降低时的

相转变细节尤为必要。图３为 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体经历慢速

风化过程的拉曼谱图。尽管在ＲＨ为５０％和３０％处平衡了

至少２ｈ，但从其拉曼谱图上并未看出任何变化（图３中

７０Ｅ，５０Ｅ和３０Ｅ谱线）。当ＲＨ降至３％时，和快速风化过

程一样，谱图呈现出 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体的谱峰特征（图３

中３Ｅ谱线）。

犉犻犵２　（犪）犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳ν１犛犗
２－
４ 犫犪狀犱犪狀犱（犫）狏犪犾狌犲狅犳

犐１０２７／犐９８４狅犳犕犵犛犗４·６犎２犗犮狉狔狊狋犪犾狏犲狉狊狌狊犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

狋犻犿犲犪狋３％ 犚犎犻狀狋犺犲犳犪狊狋犲犳犳犾狅狉犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅犮犲狊狊

犉犻犵３　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犕犵犛犗４·７犎２犗犮狉狔狊狋犪犾狊

犻狀狋犺犲狊犾狅狑犲犳犳犾狅狉犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅犮犲狊狊

　　有趣的是，经历了慢速风化过程之后，当ＲＨ重新升至

５０％时，ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体发生潮解，其拉曼谱图呈现过

饱和 ＭｇＳＯ４ 液滴的特征（图３中５０Ｄ谱线）。ＲＨ再次降至

３％时，ν１ＳＯ
２－
４ 红移至１０２１ｃｍ－１处（图３中３Ｅ２谱线）。液

滴形成了能够导致传质受阻的胶态结构。在ＲＨ为７０％时，
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胶态结构发生解离，重新呈现液滴的谱学特征（图３中７０Ｄ２

谱线）。关于过饱和硫酸镁液滴的风化潮解过程以及胶态结

构的形成和解离等问题，在我们以前的工作中已有详细论

述［１３，１４］。

２３　犕犵犛犗４·７犎２犗晶体相转变与犚犎变化路径的关系

图４展示了 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体分别经历快速风化过程

和慢速风化过程的相转变途径。如图所示，当经历快速风化

过程后，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 在 ＲＨ３％ 时转化为 ＭｇＳＯ４·

３Ｈ２Ｏ，而 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ在ＲＨ升至７０％时转化为 ＭｇＳＯ４

·６Ｈ２Ｏ晶体。并且随着ＲＨ在７０％和３％之间的交替变化，

持续发生 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（７０％ＲＨ）ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ（３％

ＲＨ）循环转化（图４虚线箭头所示）。当经历慢速风化过程

后，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ在ＲＨ为５０％和３０％时未发生转变，在

ＲＨ为３％时转化为 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ。ＲＨ回升时，ＭｇＳＯ４·

３Ｈ２Ｏ潮解为过饱和 ＭｇＳＯ４ 液滴。此后以液滴的形态开始

风化潮解过程（图４实线箭头所示）。通过比较 ＭｇＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ在分别经历快速和慢速风化过程的相转变行为，不难

看出不同水合硫酸镁晶体转变过程不仅仅决定于始终点的

ＲＨ值，也和ＲＨ改变途径是有关联的。

犉犻犵４　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狅犳犕犵犛犗４·

７犎２犗犮狉狔狊狋犪犾狊犻狀狋犺犲犳犪狊狋犲犳犳犾狅狉犲狊犮犲狀犮犲犪狀犱狊犾狅狑犲犳犳犾狅

狉犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅犮犲狊狊

　　但是在本研究中，仍有许多问题值得我们注意。例如对

于反应：

ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（ｃ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）＝ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（ｃ）

　　２５℃时，反应正向进行的反应吉布斯自由能Δ犌０ 为

Δ犌
０
＝Δ犌

０
犳［ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（ｃ）］－Δ犌

０
犳［ＭｇＳＯ４·

６Ｈ２Ｏ（ｃ）］－Δ犌
０
犳［Ｈ２Ｏ（ｇ）］ （１）

又有

Δ犌
０
＝－犚犜ｌｎ（１／狆） （２）

　　这里，ｃ和ｇ分别代表晶态和气态；犚为气体常数，犜为

环境热力学温度，狆为平衡水蒸气分压。将表１中 ＭｇＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ（ｃ），ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（ｃ）和 Ｈ２Ｏ（ｇ）的值代入式（１）可得

Δ犌
０＝－１２．２７ｋＪ·ｍｏｌ－１。将其代入式（２），可得２５℃时其

平衡水蒸气分压为７１８Ｐａ，对应ＲＨ为２３％，这表明ＲＨ＞

２３％时 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ比 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ更稳定。然而，快

速风化过程中形成的 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ，在ＲＨ为７０％时转化

为 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ而不是热力学更为稳定的 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

晶体，这似乎有悖于通过热力学计算得出的结论。再如，

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ在经历快速和慢速风化路径后都转化为 Ｍｇ

ＳＯ４·３Ｈ２Ｏ。但在潮解过程中，ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ的转化产物

却大不相同。由此看来，不同水合硫酸镁晶体之间的相转换

是一个包含热力学和动力学因素的复杂过程。我们尝试从

ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ的结构特征找出答案，但遗憾的是，前人的

工作中并没有发现关于 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ晶体结构的报道。

犜犪犫犾犲１　犛狋犪狀犱犪狉犱犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳犳狅狉犿犪狋犻狅狀Δ犌
０
犳 狅犳

犕犵犛犗４·７犎２犗（犮），犕犵犛犗４·６犎２犗（犮）犪狀犱犎２犗

（犵）
［１５］

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Δ犌０犳／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｈ２Ｏ（ｇ） －２２７．２

ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（ｃ） －２６３０

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（ｃ） －２８６９

３　结　论

　　本文借助于共聚焦拉曼光谱技术，研究 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

晶体经由不同ＲＨ改变途径的相转变过程。研究发现，尽管

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ都最终转化为 ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ，但经历不同

风化过程获得的风化产物，在潮解过程中的行为却大相径

庭。这些结果验证了硫酸镁不同水合晶体之间的相转变过程

不仅仅决定于始终态ＲＨ，还应和ＲＨ改变途径有关。硫酸

镁不同水合晶体之间的相转换可能是一个包含热力学和动力

学因素的复杂过程，需要从晶体结构的层面上深入研究。
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