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摘要　利用拉曼光谱与超额拉曼光谱研究室温下不同质量分数的(NH４)２SO４水溶液中氢键网络结构的变化,以及

离子缔合情况;研究２８００~４０００cm－１处的O—H伸缩振动区间以及９４０~１０２０cm－１处的SO４２－全对称伸缩振动

区间的拉曼光谱,对拉曼数据进行分峰处理,并对超额拉曼光谱的正、负峰积分面积进行分析.结果表明:质量分

数１２．００％是溶液中氢键结构以及离子缔合情况发生较大变化的转折点;当质量分数大于１２．００％后,溶液中DDA
型和DAA型氢键结构增多,DDAA型、DA型氢键结构与自由 OH型氢键结构减少,并且溶液中离子对的存在情

况也发生了变化,NH４＋与SO４２－形成了接触离子对.
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１　引　　言

电解质水溶液的密度、黏度、电导率等宏观性

质与 其 离 子 之 间 的 微 观 相 互 作 用 有 密 切 的 联

系[１],研究其溶液的微观结构对于理解溶液的宏

观性质有一定的指导意义.(NH４)２SO４是一种常

用的氮肥,也是配制硫酸亚铁铵溶液的主要原料,
组成它的硫酸根离子(SO４２－)和铵根离子(NH４＋)
都是著名的 Hofmeister序列中的离子[２Ｇ３],但目前

尚未有关于(NH４)２SO４水溶液微观结构的系统

研究.
研究溶液结构信息的常用方法有X射线衍射

法[４Ｇ５]、拉曼光谱技术[６Ｇ７]、中子衍射法[８]、红外光谱技

术[９Ｇ１０]、核磁共振技术[１１],以及分子模拟[１２Ｇ１３].其中,
拉曼光谱技术具有无损、非接触、原位的优势,近年

来受 到 国 内 外 学 者 越 来 越 多 的 重 视[１４].Maeda
等[１５]利用拉曼光谱技术研究了不同聚合物对水溶

液中氢键结构的影响;田锋等[１６]利用拉曼光谱技术

研究了高温高压条件下硫酸根在拉曼光谱中的特征

峰及峰形变化;李非[１７]利用超额拉曼光谱技术研究

了２５℃时 KCl以及 K２SO４水溶液体系的谱图信

息;余小春等[１８]、王陈琛等[１９]利用超额拉曼光谱研

究了盐对甲醇微观结构的影响以及 Mg(NO３)２溶
液的离子缔合情况.

本文采用拉曼光谱及超额拉曼光谱技术对

(NH４)２SO４水溶液中的氢键网格结构以及离子缔

合情况进行初步分析.通过分析 O—H 伸缩振动

区间超额拉曼光谱中正峰面积以及分峰数据,得到

溶液中大量存在直接接触离子对时的溶液质量分

数.通过分析SO４２－全对称伸缩振动区间的拉曼谱

图,得到其积分面积与质量分数之间的关系,由相应

的超额拉曼光谱同样可以得到溶液中大量存在直接

接触离子对的质量分数,并将该结论与O—H伸缩

振动区间的分析结果进行比较.

２　实　　验

２．１　溶液样品的制备

以(NH４)２SO４为基准试剂配制溶液,(NH４)２SO４
的质量分数不小于９９．９９％,由上海麦克林生化科技

有限公司生产.配制溶液用水由四川优普超纯科技

有限公司的UPHWＧIＧ９０T型超纯水机制得,所得超

纯水在室温条件下的电阻率为１８．２５MΩ􀅰cm.采用

质量法分别配制不同质量分数的(NH４)２SO４水溶

液,溶液配制信息如表１所示.
表１ (NH４)２SO４水溶液的质量分数和物质的量比

Table１ Massfractionandmoleratioof NH４ ２SO４aqueoussolution

Samplenumber w[(NH４)２SO４]/％ Density/(g􀅰mL－１) Concentration/(mol􀅰L－１) n[(NH４)２SO４]∶n(H２O)

１ １．００ １．００４１ ０．０７５５ １∶７２６．０

２ ２．００ １．０１０１ ０．１５２７ １∶３５９．５

３ ４．００ １．０２２０ ０．３０７７ １∶１７６．０

４ ６．００ １．０３２６ ０．４６８１ １∶１１５．０

５ ８．００ １．０４５６ ０．６２２３ １∶８４．５

６ １２．００ １．０６１９ ０．９５９５ １∶５３．８

７ １５．００ １．０８４３ １．２３１４ １∶４１．２

８ ２０．００ １．１１５４ １．６７７７ １∶２９．３

９ ３０．００ １．１７０４ ２．６２２６ １∶１７．１

１０ ４０．００ １．２２７７ ３．６６４６ １∶１１．０

２．２　测试条件

采用inVia型共聚焦显微拉曼光谱仪测量拉曼

光谱数据,激光的激发波长为５３２nm,操作功率为

２０mW,每个拉曼光谱采集时间为１０s,显微镜采用

５０倍物镜.光谱的扫描范围为５００~４０００cm－１.
所有水溶液样品的拉曼光谱均在２５℃下测得.采

用Peakfit软件处理测试得到的数据,并利用超额拉

曼光谱理论对数据进行分析.

３　结果与讨论

３．１　O—H伸缩振动区间的拉曼光谱和超额拉曼光谱

盐溶解于水中会对水溶液的微观结构产生影

响,图１(a)所示为纯水和(NH４)２SO４水溶液在不

同质量分数时 O—H伸缩振动区间的拉曼光谱.
由图１(a)可知:随着(NH４)２SO４溶液质量分数增

加,拉曼位移为３２００cm－１处的谱峰强度增大;当质
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量分数大于１２．００％后,谱峰强度减小;３６５０cm－１

处的拉曼谱峰强度逐渐减小,但减小的幅度不大;

２９００cm－１与３０５０cm－１处的拉曼谱峰强度逐渐增大.

图１ (NH４)２SO４水溶液在不同质量分数时

O—H伸缩振动区间的(a)拉曼光谱和(b)超额拉曼光谱

Fig．１  a Ramanspectraand b excessRamanspectra
inO—Hstretchingvibrationintervalof NH４ ２SO４
aqueoussolutionwithdifferentmassfractions

为了更进一步分析溶液中结构的具体变化,对
谱图进行分峰处理.图２所示为质量分数为８．００％
与１２．００％的(NH４)２SO４水溶液在O—H伸缩振动

区间 的 分 峰 图.当 质 量 分 数 不 大 于８．００％ 时,
(NH４)２SO４水溶液在 O—H 伸缩振动区间的谱图

可以分为５个峰,分别代表水溶液中DAA型、DDAA
型、DA型、DDA型氢键结构以及自由 OH 型氢键

结构[２０],结构信息如图３所示(D为质子给体,A为

质子受体),其相对积分面积的变化表明了５种结构

在水溶液结构中所占比例的变化.当质量分数为

１２．００％时,(NH４)２SO４水溶液在O—H伸缩振动区

间的谱图可以分为６个峰,新峰出现在２９００cm－１

处,且峰面积随着溶液质量分数的增大而增大,推测

此峰是因NH４＋中的N—H伸缩振动信号被检测到

而产生的[２１].
水溶液中５种氢键结构所占比例随质量分数的

变化如图４所示.由图４可知:随着(NH４)２SO４溶

图２ 质量分数分别为(a)８．００％与(b)１２．００％的(NH４)２SO４
水溶液在O—H伸缩振动区间的分峰数据

Fig．２ PeaksplittingdatainO—Hstretchingvibration
intervalof NH４ ２SO４aqueoussolutionwith

massfractionsof a ８敭００％and b １２敭００％

图３ 水溶液中的氢键网络结构.(a)DDAA型;
(b)DDA型;(c)DAA型;(d)DA型

Fig．３ Hydrogenbondstructuresinaqueoussolution敭

 a DDAAtype  b DDAtype  c DAAtype  d DAtype

液质量分数增大,DAA型氢键结构在整体结构中所

占比例逐渐增大,但增大的趋势在质量分数达到

１２．００％时变缓;DDAA型和DA型氢键结构所占比

例先缓慢增大,当质量分数大于１２．００％后再逐渐减
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小,总体趋势变化不大;DDA型氢键结构所占比例

随着质量分数增大而先减小后增大,拐点同样出现

在质量分数为１２．００％时;自由 OH 型氢键结构所

占比例随着质量分数增大而缓慢减小.

图４ 不同质量分数的(NH４)２SO４水溶液中氢键的结构

Fig．４ Hydrogenbondstructuresin NH４ ２SO４aqueous

solutionwithdifferentmassfractions

不同质量分数(NH４)２SO４水溶液中 O—H 伸

缩振动区间的超额拉曼光谱为水溶液的光谱数据扣

除相同温度下的纯水数据所得,如图１(b)所示.由

图１(b)可知,超额拉曼光谱中出现了正峰和负峰,
负峰表示受到破坏的水溶液结构,其峰面积随着质

量分数增大而增大,说明(NH４)２SO４的加入破坏了

原本存在于水溶液中的氢键结构,与图４中各种氢

键结构的变化相符.超额拉曼光谱中的正峰表示受

阴离子影响的溶剂分子,即SO４２－第一水合层的水

分子,其积分面积随质量分数增大而增大,如图５所

示.当质量分数达到１２．００％时,其积分面积增大的

趋势变缓,脱离了线性关系,说明此时溶液中直接接

触离子对的数量大幅增加.

３．２　SO４
２－全对称伸缩振动拉曼光谱和超额拉曼光谱

图６(a)所示为不同质量分数的(NH４)２SO４水
溶液中SO４２－全对称伸缩振动区间的拉曼谱图.由

图６(a)可知,随着(NH４)２SO４水溶液质量分数的增

大,SO４２－特征峰的谱峰强度增大.质量分数与谱

图积分面积的关系如图６(a)中小图所示(R为相关

系数),可以看出,SO４２－全对称伸缩振动峰的积分

面积Y与水溶液的质量分数 X成正比,其线性关

系为

Y＝０．５９０３＋１８．０２７８X. (１)

　　将SO４２－全对称伸缩振动区间的谱图数据进行

归一化处理,结果如图６(b)所示.由图６(b)可知,
随着质量分数增大,谱峰的位置发生红移,说明溶液

中NH４＋与SO４２－ 的相互作用使S—O键缩短,这

图５ (NH４)２SO４水溶液中O—H伸缩振动区间

超额拉曼光谱的正峰积分面积随质量分数的变化

Fig．５ Integralareaofpositivepeakofexcess
RamanspectrainO—Hstretchingvibrationintervalof

 NH４ ２SO４aqueoussolutionversusmassfraction

图６ 不同质量分数(NH４)２SO４水溶液中SO４２－的

(a)特征峰谱图及其(b)归一化图

Fig．６  a Characteristicpeakspectraand

 b normalizeddataofSO４２－in NH４ ２SO４aqueous

solutionwithdifferentmassfractions

与已有的研究结果[２１]相似,且可通过分子模拟的方

法进 行 验 证.当 质 量 分 数 为 １．００％、２．００％ 和

４．００％时,其归一化的谱图重合,可将这３种质量分

数的溶液看作理想溶液.取质量分数为４．００％的

(NH４)２SO４水溶液为理想溶液,将其他质量分数的

SO４２－特征拉曼谱图扣除理想溶液的拉曼谱图,得

０６３０００２Ｇ４
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到相应质量分数时的超额拉曼光谱,如图７所示.
超额拉曼谱图中的正峰表示溶液中增加的离子对的

含量,负峰表示溶液中减少的自由SO４２－ 的含量.
由图７可知,正峰与负峰的面积都随着质量分数的

增大而增大,且谱峰位置都发生了明显的变化,说明

溶液中间接接触离子对与直接接触离子对的相对含

量发生了变化.

图７ 不同质量分数(NH４)２SO４水溶液中SO４２－

全对称伸缩振动区间的超额拉曼光谱

Fig．７ ExcessRamanspectraofSO４２－holosymmetric

stretchingvibrationintervalin NH４ ２SO４aqueoussolution

withdifferentmassfractions

图８所示为SO４２－超额拉曼谱图中正峰与负峰

的积分面积.由图８可知,无论正峰积分面积还是

负峰积分面积都在质量分数为１２．００％时增加,原因

是溶液中直接接触离子对的增多使自由SO４２－的数

量减少.这表明当质量分数大于１２．００％时,溶液中

离子之间的相互作用情况发生了变化.

４　结　　论

利用拉曼光谱以及超额拉曼光谱技术研究了不

同质量分数(NH４)２SO４水溶液的氢键结构与离子

间相互作用的变化.由 O—H 伸缩振动区间的谱

图可知,随着质量分数增大,溶液中DDAA型氢键

结构 减 少,DAA、DDA 型 氢 键 结 构 增 多,且 当

(NH４)２SO４的质量分数大于１２．００％时,２９００cm－１

处有新峰出现,此时NH４＋ 中的N—H伸缩振动信

号开始被检测到.由该区间的超额拉曼光谱可知,
溶液质量分数大于１２．００％后,溶液中开始存在大量

直接接触离子对.SO４２－拉曼特征峰的积分面积与

质量分数呈线性关系,且该区间的超额拉曼光谱的

正、负峰面积变化规律同样在质量分数为１２．００％时

发生变化.总体而言,通过拉曼光谱与超额拉曼光

谱的研究可知,质量分数为１２．００％时直接接触离子

图８ SO４２－超额拉曼光谱的(a)正峰积分面积与

(b)负峰积分面积随质量分数的变化

Fig．８ Variationsof a positivepeakintegralareaand

 b negativeintegralareaofSO４２－excess

Ramanspectrawithmassfraction

对的产生会使(NH４)２SO４溶液的氢键结构和离子

之间的相互作用情况发生变化.下一步的研究可将

由拉曼光谱技术得到的信息与X射线衍射(XRD)
以及分子模拟等分析方法相结合,探索溶液结构变

化的机理.
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