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基于新型超低频拉曼光谱的液态水分子高温研究
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液态水是地球上大多数生化过程的化学支柱!对生物的新陈代谢是必不可少的&因此!它是一个跨

科学领域的关键课题&水的理化特性被认为是氢键衍生结构的结果&然而!目前还很难在实验上定量地将水

分子的理化特性与氢键结构联系起来形成完整的液态水分子结构理论&拉曼光谱因其快速'无损等优点成

为表征液态水分子结构及其变化规律的主要手段&目前!水分子的拉曼光谱主要研究的是其高频振动模&然

而!液态水较宽的低频拉曼模是氢键及其局部结构效应的结果!包含高频峰无法表征的特征信息!而超低频

拉曼特征峰仍能在高温下揭示水分子$超%结构的许多关键细节&因此!在实验上实现对水分子的新型高温

超低频拉曼光谱$

I

!

DCC*+

H7频率区域%!探测得到理论预测的全部四种平动特征模!包括弯曲模$

I7NK

*+

H7

%'扭转模$

L7NG*+

H7

%'对称$

7IGNC*+

H7

%和不对称拉伸模$

7LLN=*+

H7

%!并在
DDIND*+

H7处额外发

现了平动
8

旋转耦合特征模&所有特征模都被精确指认&高温超低频拉曼光谱实验发现!首先在特征峰频率

上!由于高温下氢键断裂导致水分子间的平均结构关联长度$

$<T

%迅速缩短!当温度从
Cm

升高到
GCCm

!

所有四种超低频特征模的频率都随温度升高而大幅蓝移&其次在特征峰强度上!拉伸模的强度在
7CC

和
DCC

m

间出现明显降低&而弯曲模的强度随着拉伸模频率从高频率到低频率依次升高!这是理论研究从未涉及

的&最后在斯托克斯-反斯托克斯比值$

4

$

-

"$

%上!温度在
7IC

!

7KCm

时$压强约为
DOM01

%!

4

$

-

"$

迅速从
7N7

增加到
7NF

+当温度高于
7KCm

时!

4

$

-

"$

随温度线性变化&综上所述!通过对水分子各共振模的频率蓝移'

强度变化!以及斯托克斯-反斯托克斯比值等特征进行细致研究!得到温度对水分子结构!尤其是氢键衍生

特性的影响&该新型高温超低频拉曼光谱方法!填补了部分理论空白!为深入全面地理解水分子结构提供了

重要的实验依据&
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高压和高温下水分子的性质和相图对化学'物理'生物

医药甚至天文等众多科学领域都有着重要的意义(

78D

)

&特别

是在极端条件下!水的状态从氢键转变为离解为主&因此!

水的特性对于识别和理解极端条件下的众多化学反应具有十

分重要的意义(

F

)

&

!!

就单个水分子而言!氢键的寿命相当有限$通常在皮秒

时间尺度%!并且取决于外界温度和压力&液态水分子的主

要平均结构是四面体!如图
7

!也存在三角对称和环对称结

构&由于高度的偶极性!水显示出显著的微观特性!包括其

接近最高密度点的异常行为!以及其液相中四面体结构$氢

键%的动态重组'温度依赖性等&这些微观特性决定了宏观

图
!

!

常温下液态水分子四面体结构的
GN

图
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上可观察到的水的特性!比如沸点和黏度&水的这些理化特

性被认为是氢键衍生结构的结果&

DC7G

年!

T:)

等(

G

)以亚分

子级的分辨率捕获了单个水分子及其四面体结构的位置和方

向!实现了区分水分子单体的方向和四面体在实际空间中的

氢键方向性&然而!目前还很难在实验上定量地将水分子的

理化特性与氢键结构联系起来!从而形成完整的液态水分子

结构理论&

!!

目前研究高温水的氢键结构的谱学方法有核磁共振'拉

曼光谱'中子衍射和微波光谱等&其中!拉曼光谱因其快速'

无损等优点成为表征液态水分子结构及其变化规律的主要手

段(

I

)

&通常!水分子的拉曼光谱主要研究的是其高频振动

模!高频弯曲模位于约
7=CC*+

H7

!高频伸缩模位于约

DKCC

!

FPCC*+

H7之间(

=

)

&

$:'

(

K

)将伸缩峰位于
FDDC

与

FGGC*+

H7的峰分别表示为水溶液的强氢键组分$

4.1)'

2

3

U
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(1)

2

-'M)'(&'

2

!

]Q$

%与弱氢键组分$

%-0O3

U

(1)

2

-'M)'(8
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2

!

]Q6

%!并研究了其不同温度与压强下的规律&

而早前研究认为!液态水较宽的低频拉曼模是氢键及其

局部结构效应的结果!包含高频峰无法表征的特征信息(

L

)

&

$-

2

1-

和
Q)550

先后发现了频率在
7KI

和
=C*+

H7附近的低频

水分子拉曼模(

P

)

!并将这两种振动模式分别指认为拉伸模

$

4.1-.*3&'

2

+)(-

%和弯曲模$

M-'(&'

2

+)(-

%&氢键弯曲表明!

一个水分子相对于另一个水分子的在垂直于
R

,

]

4

R

方向

上平移运动+而氢键拉伸表明其运动平行于
R

,

]

4

R

&氢

键能级的分裂是由另一个拉曼模!即扭转模$

.)14&)'+)(-

%!

引起的&其中!拉伸模由对称分量和非对称分量组成!并且

对称拉伸模的频率比不对称模低&

DC77

年!

T05/&'

和
\-1:550

首次在实验上测得并指认了水分子四种低频拉曼弯曲模'扭

转模'对称和不对称拉伸模(

P

)

&

温度是影响氢键的最敏感参数之一&随着温度的升高!

水分子热运动加剧!生命周期缩短!氢键频繁分裂&然而!

不同于其高频振动峰!超低频拉曼特征峰仍能在高温下揭示

水分子$超%结构的许多关键细节&

因此!本文通过新型超低频拉曼光谱!研究了纯液态水

分子的结构与温度$

C

!

GCCm

%间的依赖关系&四种已知的

低频振动模$弯曲'扭转'对称和非对称拉伸模%均在实验上

被探测得到!并通过
A)&

2

.

线型曲线拟合进行了指认&我们

发现!在高温下!以上四种特征峰均出现频率蓝移&此外!

还对比分析了特征峰的斯托克斯和反斯托克斯比!以详细研

究温度与水分子氢键断裂的依赖关系&

7

!

实验部分

!!

超低频$低至
I*+

H7

%拉曼光谱的精确探测是对实验设

备和手段的极大挑战&因此!本文中的所有实验由自主设计

的超低频拉曼光谱系统完成&该系统运用
IFD'+

!原始发射

线宽
7?]V

的稳定单频激光器$

Z)1:4

!

<04-1c:0'.:+

%&入

射激光通过放大自发辐射$

0+

,

5&>&-(4

,

)'.0'-):4-+&44&)'

!

"$@

%抑制滤波器进行额外过滤&散射信号将被一个具有
Rb

L

抑制的极低频滤波器$

<̀W

!

RXb"̀

!通过体积布拉格光

栅组合实现%过滤激光瑞利散射&最后!过滤后的准直光通

过高分辨率的
$#ICC&>

-

=NI

光谱仪$

"'()1

%照射到深度冷却

的
Sb[$GC7!!b

上&与大多数拉曼系统不同!本系统提供

了无与伦比的激光瑞利散射抑制!实现了距离激光线小于
I

*+

H7拉曼信号的探测!同时保持非常高的信噪比和灵敏度&

我们之前的研究已经证明!该超低频拉曼光谱系统具有优异

的杂波和激光抑制能力!使拉曼信号测量极其接近激光线!

有助于发现各类样品的新型低频拉曼特征(

7C877

)

&

所有实验使用的水都是超纯水$电阻率
,

7L?

&

!纯水

制备仪!

?&55&

,

)1

公司!法国%&

液态超纯水样品被盛放在钻石对顶砧中$

b&0*-55+$*)

,

-

b"!8]Z

$

T

%%!可使水溶液处在设定的高静液压下!但本实

验中并未设定高静压&该装置内部有一垫片加热器!工作温

度可高达
=CCm

!并配有集成的
J

型热电偶!用于直接测量

样品温度&

7CCm

以下低温范围内的绝对温度精度小于
7m

!

高温测量的绝对温度精度小于
Im

&

实验中的曲线拟合采用优化的二阶最小二乘法拟合

A)&

2

.

峰&

A)&

2

.

曲线是洛伦兹函数和高斯函数的卷积
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结果与讨论

("!

!

超低频拉曼特征峰的探测

图
D

呈现了室温下液态水分子的超低频拉曼光谱!其

中!绿色峰为
IFD'+

的入射激光+灰色拟合峰从左到右依

次代表弯曲模'扭转模'对称拉伸模'非对称拉伸模!以及

平移
8

旋转耦合模这
I

个特征峰+橙色负峰代表
<̀W

过滤波+

蓝色曲线为最终的拟合光谱&所有特征峰都进行了精确指

认!详细的峰值信息见表
7

!其中!弯曲和扭转特征模的理

论频率取自
"

2

+)'

(

P

)

&

图
(

!

常温下%

(V_

&液态超纯水的超低频拉曼光谱
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两种弯曲特征模包括弯曲模和扭转模!频率分别为
I7NK

和
L7NG*+

H7

&它们是与水分子结构关联长度$

4.1:*.:105*)18

1-50.&)'5-'

2

.3

!

$!<

%相对应的
Z"

驻波&两种拉伸特征模分

别为对称模
7IGNC*+

H7和非对称模
7LLN=*+

H7

&它们对应

于
`

射线对关联的第三最近邻峰的
<"

驻波&除了以上四种

特征峰!平动
8

旋转耦合特征模也在
DDIND*+

H7处被探测得

PIG7
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到&本实验中探测和指认的以上共振模式与之前的理论预测

非常一致!但实验测得的共振频率总体上略高于理论计算

值&

表
!

!

常温下%

(V_

&水分子超低频拉曼特征峰的实验与理论

值及其振动类型

=.>:-!

!

=C--P

5

-/*9-17.:.137C-8/-7*6.::

L5

/-3*67-32/-

@

?-10

6*-4827C-:8B2/-

@

?-16

L

A*>/.7*81.:983-482

5

?/-

:*

@

?*3B.7-/*17C-7/.14:.7*81.:/-

+

*81.7&=

特征峰 实验值-
*+

H7 理论值-
*+

H7 振动类型

弯曲模
I7NK

L7NG

IC

KC

Z"

拉伸模
7IG

7LLN=

7IC

7LC

<"

偶合模
DDIND DDC

!

DGC

耦合

("(

!

温度对频率的影响

图
F

为不同温度下水分子的超低频拉曼光谱!从
C

到

GCCm

&所有四种特征模的频率都随温度升高而大幅蓝移&

相对高频的拉伸特征模出现了峰值软化和
W6]?

变宽&这

是由于高温下氢键断裂导致水分子间的平均结构关联长度

$

$<T

%迅速缩短所致&当温度升高!氢键断裂加剧!理论上

弯曲特征模的强度也随着拉伸特征模的强度的降低而降低&

然而!实验上!我们得到了完全相反的温度依赖关系!

如图
F

所示&随着拉伸模频率的降低!弯曲特征模的强度反

而从高频率到低频率依次升高&这是由于拉伸模并没有在高

温下消失!而是蓝移到弯曲模区域!造成两种模式在同一频

率区域下难以区分&除了上述四种模式的观察到的蓝移之

外!还观察到旋转
H

耦合模在
GCCm

时几乎消失&

图
G

!

超纯水不同温度下的超低频拉曼光谱

)*

+

"G

!

<8B02/-

@

?-16

L

&.9.14

5

-67/.82

5

?/-

B.7-/.73*22-/-177-9

5

-/.7?/-4

!!

非对称拉伸模和旋转
8

耦合模的频率与温度呈线性依赖

关系!而弯曲模'扭转模和对称拉伸共振模呈指数函数关

系!如图
I

&特别是对称拉伸模!呈现出很强的指数依赖关

系&研究发现!

R]

拉伸模对氢键结构是非常敏感的&由于

C=G7
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图
H

!

超纯水在%

.

&

H_

'%

>

&

(V_

'%

6

&

!VV_

'%

3

&

(VV_

'%

-

&

GVV_

和

%

2

&

HVV_

下的超低频拉曼光谱的特征峰拟合与指认
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+

"H

!

;-.Z.44*

+

19-1782:8B02/-

@

?-16

L

&.9.14

5

-67/.823*47*::-33-*81*W-3B.7-/4.9

5

:-.7

$

.

%

H_

!$

>

%

(V_

!$

6

%

!VV_

!$

3

%

(VV_

!$

-

%

GVV_.13

$

2

%

HVV_

平均氢键强度随温度的升高而降低!导致氢键与氢键之间的

非简谐相互作用降低&

!!

此外!当温度高于
FICm

时!在
GIC*+

H7附近额外有一

较宽的峰&这是实验中蓝宝石窗的高温荧光引起的&这种荧

光在低温下可忽略不计!但随强度温度升高而迅速增加!并

在
GCCm

时清晰可见&详细的峰值拟合如图
G

所示&

("G

!

温度对强度的影响

高温下!除了各峰频率蓝移以外!拉伸模的强度在
7CC

和
DCCm

间出现明显降低&这与水分子常压下在
7CCm

从液

相到气相的相变有关!也表明常压下氢键在该温度范围出现

断裂&然而!值得注意的是!当温度高于相变点时!并不意

味着没有氢键的存在!而是生命周期降低!数量相对减少!

因此出现了拉伸模强度的降低&常温下!四面体结构中的

]

,

R

,

]

弯曲角约为
7CPNGKn

&而由于氢键断裂!该弯曲角

减小到
7CGNGLn

&实验中!我们发现拉伸模的拉曼频率随温

度升高线性下降!如图
I

!证明了在氢键断裂过程中!平均

氢键强度随其平均长度呈线性下降!尤其是对称拉伸模在

7CCm

时频率急剧下降&

图
Q

!

水分子拉曼特征峰与温度的依赖关系
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+

"Q

!
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平均弯曲角的减小!水分子的弯曲运

图
R
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(V_
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分子相变具有重要意义&
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!
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的研究

斯托克斯强度与反斯托克斯强度之比$

4

$

-

"$

%对局部温

度非常敏感!因此经常用作温度探测&图
=

展现了水分子在

DCm

时在低频斯托克斯和反斯托克斯区域的拉曼光谱&图
K

呈现了不同温度下水分子的
4

$
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比值&当温度低于
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时!

4

$

-

"$

低于
7N7

+而当温度为
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时!
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迅速增加到

7NF

&在
7IC

!
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时$压强约为
DOM01

%!水分子发生了气

液相变&当温度高于
7KCm

时!
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将随温度线性变化&

F

!

结
!

论
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分析了不同温度$

C

!

GCCm

%下液态水的超低频拉曼光

谱!同时探测得到四种超低频拉曼共振模!及其温度依赖

性!并对所有模进行精确指认&此外!详细研究了温度引起

的各共振模的特征变化!包括频率蓝移'强度变化!以及

4
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值!揭示了在整个研究温度范围内水动力学!特别是氢

键结构的更多细节&本文提出的新型高温超低频拉曼光谱的

研究方法!为全面了解普遍存在的水分子结构提供了重要实
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