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一个灵活的水结构!来自拉曼光谱的证据

胡庆成!赵海文

内蒙古科技大学!内蒙古 包头
!
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摘
!

要
!

有关水结构的认识仍有较大争议!焦点主要在于氢键结构类型的划分及各类型比重的确定"为进

一步探讨水的结构!分析了不同温度#

?

"

<

同位素取代和氯离子浓度条件下
?

#

@

$

<

#

@

的拉曼光谱特征"

随温度由
#,*A

逐渐升至
+,*A

!纯水的
@?

伸缩振动带带宽显著下降!主峰明显蓝移!肩峰对主峰的相对

强度不断变化!表明水中存在多种氢键结构"结合高斯去卷积方法!将这些光谱特征归因于水中并存的五种

主要的氢键结构%两种四面体!单供体#单氢键和自由水"四面体氢键构型是水的弯曲振动#平动
B

弯曲和

频振动及分子间振动耦合产生的结构基础"根据四面体度数据!水结构具有较强的灵活性!即水中相当比重

的氢键结构以非四面体形态存在"升温导致水中的四面体度显著下降!促进四面体构型向单供体#单氢键和

自由水转变"同位素取代降低
@?

$

@<

伸缩带低频肩峰对主峰的相对强度!却增加高频肩峰对主峰的相对强

度!尤其在
,"*A

以上的高温下!

!

?

#

@

$

!

<

#

@

C"

$

!

或
!

$

"

水的
@?

或
@<

伸缩带上的高频肩峰将转变为主

峰"这些特征有力的支持了水的多结构体模式%同位素取代导致水中的氢键结构形态发生转变!由于
@

&

<

'

@

"

@

&

?

'

@

氢键的转换!原始
@

&

<

'

@

(

@

&

?

'

@

)四面体或非四面体氢键比率下降"同位素取代强化

自由水模式甚至在高温下促其转变为主峰!也进一步证明了水中氢键结构随温度升高而转化的事实"多结

构下的多峰模式可有效解释
?

#

@

$

<

#

@

&

(7D&

溶液在不同温度下的
@<

$

@?

伸缩带特征"

(7D&

加入!

!**A

以下显著减少水中的四面体氢键构型!将之转变为单供体和单氢键水*而
,"*A

以上轻微地促进水结构"基

于宽广条件范围内的拉曼光谱特征给出的水结构细节的划分方案为含水地质流体的拉曼光谱学和结构性质

探讨提供了理论依据"
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引
!

言

!!

水是生命之源!水的结构研究涉及物理#化学#地质等

诸多领域+

"-#

,

"水是地质过程中热液流体的主要成分!水的

结构和性质是相关研究工作者十分关心的问题+

*

,

!特别在流

体包裹体分析和拉曼光谱测量方面+

!

,

!我们希望在水结构机

制的深层次上认识流体体系的物理化学行为"水!简单却又

神秘"水!虽仅含氢#氧两种元素!水分子间却可形成复杂

的氢键相互作用!进而水拥有多个反常性质!例如!常压下

冰的高熔点和水的高沸点"水的结构于
#//,

年被
02;1821

杂

志列为人类所面临的
"#,

个难题之一+

,

,

"目前!学者们已经

做了大量的研究工作!但有关水结构的争论仍在继续"

有关水结构的争论的主要焦点在于氢键结构类型的划分

及各类型比重的确定"液态或固态水中四面体氢键构型的存

在已毋庸置疑!特别是!氧的
5

)

*

-

电子轨道杂化结构(四面体

氢键构型的基础)已被实验证实+

,

,

"然而!一定温#压条件下

液态水中的四面体氢键结构化程度(简称四面体度)还未确

定"传统的观点认为!液态水的氢键网络近乎完整!即水的

四面体度很高"

M%47N;13O

等+

G

,直接将水中四面体度这一单

一的结构参量与水
P7=78

光谱随温度的变化进行关联"而

Q14813

等+

+

,提出液态水中水氢键主要以单供体而非四面体

构型为主"这也引发了有关水中氢键结构细节更为广泛的讨

论"

0=;3J

等+

.

,肯定了四面体的基本结构形态!但也指出!

其他类型的氢键构型也存在!即水是一个多结构态体系"

(;&55%8

和
E1331455%8

+

F

,认为水包含四面体有序的和破坏了无

序的两种氢键构型!即两态结构模式"

0R;8814

等+

"/

,提出!

水的局部氢键环境(结构)有多种!但四配位结构仍为主要构

型"在整体水的层面上!常温常压下!四面体度的高低决定

了液态水结构的灵活性"

0S8

+

""

,将水视为类似于晶体格子的



有序结构体!即总水分子以四配位方式缔合"显然!这样的

水结构灵活性较低"有趣的是!过冷水中存在高密度液体和

低密度液体两种局部结构+

"#-"*

,

"当水固结!冰的光谱竟仍然

呈现多峰和宽轮廓特征+

"!

,

!且不同温#压下冰有众多结构

相+

",-"G

,

!表明冰内水环境仍然很复杂+

"+

,

"在界面水的层面

上!和频振动光谱(

0TU

)数据+

".

,指示!界面水的氢键结构亦

有多种"水是透明的!且在任何情况下都难以避开界面!因

此我们无法开展针对界面水和总水各自的独立观测!进而难

以精确确定界面水和总水对光谱的贡献比例!这也在客观上

增加了水结构细节划分的困难性"此外!

<%4I18-:=%3O

等+

"F

,发现
#!/

"

*G/A

范围内的水中存在
,V

"

+V

的过配位

氢键构型!这又给水结构多蒙了一层神秘的面纱"水中神秘

的氢键结构还体现在水与其他不同分子和离子间发生差异显

著的水化作用"例如!拉曼光谱数据揭示+

#/-#*

,

%低温下
D@

#

和
D?

!

的水化水分子间的氢键四面体连接程度较高!而温

度升高!四面体度明显下降*常温下!

D&

!

I4

和
W

卤素离子

可显著降低水的氢键程度!而
E@

*X

!

却促进氢键"实际上!

有关水结构细节的不同划分源于就实验数据所优选的解释方

式的不同"可见!引人入胜而又神秘的水结构还有待进一步

研究探讨"

拉曼光谱已被广泛用于测量并探讨纯水和各种含水体系

的结构+

G

!

#!-#,

,

"水的拉曼峰能够反映水分子间的氢键相互作

用+

#G

,

"与其他简单分子(如
D?

!

!

D@

#

和
(

#

等)不同!水的

@?

伸缩振动带在约
#.//

"

*.//2=

X"的宽波数范围内表现

出一种宽且不对称的形态!表明水分子间存在复杂的氢键相

互作用"此外!理解
@?

伸缩振动带特征还需要考虑振动耦

合#费米共振及对称$反对称等因素+

#+

,

"然而!我们很难从

@?

伸缩带上分辨出这些因素的各自贡献"人们期待借助理

论模拟和计算分别澄清各因素影响
@?

伸缩带的机制!最终

重现实验所得光谱特征!但往往难以取得令人满意的结果"

面对这一瓶颈!我们需抓主要矛盾!将
@?

伸缩带特征主要

归属于水中的复杂氢键相互作用"

本文综合对比和分析水在温度
"C"+*
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"
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!
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条件下的
@<

$

@?

伸缩带光谱

特征!借助多方面的数据为水的结构提供进一步的认识"

"

!

实验部分

!!

样品制备所需试剂%去离子
?

#

@

(

".'#M
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)*重水
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@
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原 子
V

#

FF'FV
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生 产!纯 度
#

FF'FV

)*

(7D&

(纯度
#

FF'FFV

)"

水(溶液)样品在一段密闭的圆形熔融石英毛细管(外径

"

GG,

$

=

*内径
"

#//

$

=

)中进行测量"样品置入
Z;8R7=

[?M0G//

冷热台(图
"

)中控温!精度
"\

以内"

!!

本文的光谱均在
]̂

$

?%4;>7_

)

&%P:EZ̀ 0P7=78

光谱

系统采集"仪器配备
,*#8=

的激光器!

,/

倍
@&

6

=

)

S5

长焦

镜头!

"#//&;81

-

==

X"的光栅!分辨率约
"',2=

X"

"主要

采集在
"

".//

"

!///2=

X"范围的
@<

$

@?

伸缩振动带!光

谱采集时间为
G/

"

"//5

!两次累积"采用
UP:M0

$

:W

(

[J14=%U7&723;2

)软件对光谱曲线进行积分和参数提取"采

用
]7891&02;183;a;2E17RT;3!'"#

软件进行光谱拟合"

图
$

!

高压腔结合原位
%&'&(

光谱测量

水#溶液$实验设置示意图

)*

+

,$

!

-./0123.345*(

+

13006

7

08*'0(1&9.011*(

+

.:481303*

+

3;

7

80..<80209924'=*(0>5*13!"#!$%%&'&(.

7

02184.24

7

*2

'0&.<80'0(1

#

!

结果与讨论

?,$

!

纯
@

?

"

的拉曼光谱特征和归属

如图
#

所示!

?

#

@

的拉曼光谱在
#,*

"

+,*A

范围内随

温度升高呈现系统而连续的变化"

"G*/2=

X"附近的弯曲振

动模式(

!

I

)的频率几乎不变"平动和弯曲振动的和频模式

(

!

ZBI

)随温度升高%自
#,*

"

*+*A

!红移约
"#/2=

X"

*

"

#

*+*A

!几乎不变"最引人注目的是!随温度升高!

#.//

"

*.//2=

X"范围的
@?

伸缩带的峰宽逐渐减小!主峰不断蓝

移(尤其在
*"*A

以上)!三个显现的模式.

!

T?Q

/(全氢键化

水振动模式)#.

!

E?Q

/(部分氢键化水振动模式)和.

!

TQ

/(自由

水振动模式)的相对强度不断改变!特别是
!

T?Q

对主峰的相

对强度显著降低"当温度升至
+"*A

之上!

!

I

#

!

ZBI

和
!

T?Q

三

个模式同时消失!

@?

伸缩带仅余
!

TQ

附近的一个单峰"

!!

我们将水的
@?

伸缩带光谱特征归属于不同氢键构型

下的水振动"想象一个孤立的水分子!其
@?

伸缩振动峰形

态应当为简单而对称的尖峰!类似于常见气体!如
D@

#

!

D?

!

和
(

#

等分子的光谱"而对于液态水和固态冰!水分子

之间存在广泛而复杂的氢键相互作用!进而
@?

伸缩振动模

式表现为一个宽的光谱带!不对称!且多模式叠加"温度升

高!水中的氢键缔合程度下降!在
+"*A

之上!水
-

水氢键被

破坏殆尽!水的状态近于以孤立水分子为主的气态水"换言

之!低温下液态水的
@?

伸缩带指示!水中的氢键构型有多

种!或水是一个多氢键集合体"这个认识与非均匀水结构的

观点一致+

F

!

#F-*/

,

"

我们将图
#

中液态水的
@?

伸缩带分峰拟合!划分出
,

个组分!并分别归属%理想四面体氢键构型(

D"

*

*/+,

2=

X"

)#变形四面体氢键构型(

D#

*

*#!,2=

X"

)#单供体氢键

构型(

D*

*

*!#/2=

X"

)#单氢键构型(

D!

*

*,,/2=

X"

)和自

由水(

D,

*

*G,/2=

X"

)(图
*

)"这种划分的基本依据如下%

(

"

)

D"

与六角冰的主峰对应!这种构型是组建六角冰结构的

!,+*
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基本单元*(

#

)

D#

相对
D"

有所变形!是液体水的标志性结

构*(

*

)图
#

中的
!

E?Q

的峰顶部附近轮廓中心在
!"*A

以下

相对左偏而在
!"*A

以上相对右偏!且
!

E?Q

强度在
!"*

"

,+*

A

范围随温度的变化出现平台!表明
!

E?Q

应由至少两个随温

度此消彼长的组分叠加而成"(

!

)

D,

对应无氢键自由水!接

近
+,*A

状态的水"这些拟合的子成分一般为中心频率固定

的
U7S55;78

组分!虽然具有一定的多解性!但可以很好的重

图
?

!

@

?

"

在
ABCD&

&

?EA

!

FEAG

范围内的

%&'&(

光谱#数据源于文献'

?H

($

!

I

%弯曲振动模式*

!

ZBI

%平动(

&;>473;%87&

)和弯曲(

>189;8

Y

)振动的

和频模式*

!

T?Q

%全氢键化水的振动模式*

!

E?Q

%部分氢键化水的振

动模式

)*

+

,?

!
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7
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7
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!
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(
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!

I

%
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Y
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*

!
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%
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K

S182

6

%a&;>473;%87&789

>189;8

Y

*

!

T?Q

%

[J1aS&&

6

J

6

94%

Y

18>%8919N7314

*

!

E?Q

%

[J1

)

743;7&-

&

6

J

6

94%

Y

18>%8919N7314

图
A

!

水的
"@

#

"!

$伸缩带拟合和成分归属示意图

)*

+

,A

!

)*11*(

+

&(>&..*

+

(*(

+

4:130"!

$

"@.180123*(

+

=&(>.

现(

$

# 均在
FF'+V

以上)图
#

中水的
@?

伸缩带"因此!我们

认为!这些结构能大致代表水中的主要氢键结构类型!但同

时也不能否认其他氢键构型的可能"

?,?

!

同位素取代
@

?

"

#

!

?

"

$的拉曼光谱特征和归属

为进一步理解水的结构!我们对比了不同氢$氘同位素

取代比下水的拉曼光谱特征(图
!

)"同位素取代降低
@?

$

@<

伸缩带低频肩峰(

EA"

)对主峰(

EA#

)的相对强度!却增

加高频肩峰(

EA*

)对主峰的相对强度"尤其在
,"*A

以上的

高温情况下!

!

?

#

@

$

!

<

#

@

C"

$

!

或
!

$

"

水的
@?

或
@<

伸缩带

上的
EA*

将取代
EA#

成为主峰"这些特征有力的支持了水

的多结构体模式%由于
@

&

<

'

@

与
@

&

?

'

@

氢键对称性

的差异!同位素取代后水中的氢键结构形态发生变化*

<

"

?

的取代导致水中
@

&

<

'

@

"

@

&

?

'

@

氢键的转换!结果

原始
@

&

<

'

@

(

@

&

?

'

@

)四面体或非四面体氢键比率下

降"由于
@<

和
@?

振动频率范围的不重叠!

<

"

?

取代相

当于导致某
@

&

<

'

@

(

@

&

?

'

@

)的振动信号被另外频率的

@

&

?

'

@

(

@

&

<

'

@

)的振动信号替代"

EA*

相对强度增加

进而高温下成为主峰的现象进一步揭示
<

"

?

取代下升温将

更大程度地促进全氢键化水(

T?Q

)向部分氢键化水(

E?Q

)

转变"

!!

很多文献认为!费米共振#反对称伸缩振动#分子内振

动耦合等因素应考虑在
@?

伸缩带的理解中"然而!我们所

得的
?

#

@B<

#

@

光谱不能为这些因素的合理性提供支持!

原因如下%

?

#

@

$

<

#

@

的
*#,/

$

#*F,2=

X"模式可能是
!

I

模

式的
#

倍余频!但我们无法确定与其发生费米共振(一种分

子内振动耦合)的
@<

$

@?

伸缩振动主频!进而对称$反对称

的因素(亦为一种分子内振动耦合)也显得不具合理性"另一

方面!分子间振动耦合的贡献亦很难从拉曼光谱中准确分

辨"我们认为!四面体氢键构型是分子间振动耦合产生的结

构基础(更多详细的讨论见文献+

*"-*#

,)"

+"*A

之上!

!

I

!

!

ZBI

和
!

T?Q

三个模式的同时消失暗示这三种模式存在于液态

水中是以氢键相互作用为基础的!最可能源于四面体氢键构

型!特别是
!

ZBI

随温度的红移可能由氢键程度降低所致!而

平动模式可能在
*+*A

有所突变"弯曲振动本应属于单个水

分子范围的!只要水分子存在!就不应消失"然而高温下
!

I

的消失表明其更可能属于含氢键水的弯曲振动"

@

&

?

'

@

氢键伸缩振动已被拉曼光谱证实!其频率约为
#//2=

X"

+

#,

,

"

!

I

和
!

ZBI

的归属还有待进一步的研究探讨"

根据本文有关水结构的划分细节!我们估算了
<

#

@

(

?

#

@

)中的氢键四面体度(

[13

*

V

)!如表
"

所示"较
?

#

@

%

"

$

!"*A

!

"%&

<

#

@

略高于
"%&

?

#

@

!这符合
<

#

@

具有较强氢键

的事实*

"

#

!"*A

!

"%&

<

#

@

略低!表明
<

#

@

中的四面体氢键

构型的抗温能力稍弱"而且!估算的每个水分子的平均氢键

数+

#

?I5

C!b

(

D"BD#

)

B#bD*B"bD!

,总体上随温度升高

而单调下降"

Q14813

等+

+

,估计的
"%&

?

#

@

C",

"

!/V

!

#

?I5

C

#'#c/',

(

"C#F.A

)*

#'"c/',

(

"C*G*A

)!

0S8

+

**

,估计

的
"%&

?

#

@

C**'#V

!均与本文的估计值一致"

U7&7=>7

+

*!

,估

计的
#

?I5

C*'!#

(

"C#F.A

)!

*'*#

(

"C*"*A

)!

*'/.

(

*!.

A

)!略高于我们估计的值"
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图
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同位素取代水#
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"
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"
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!

EFAG

范围内的
%&'&(

光谱#数据源于文献'
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+
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!
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表
$

!

!

?

"

#

@

?

"

$中的四面体度#

'($

)

M

$和

水分子的平均氢键数#

"

@N.

$

I&=90$

!

I300.1*'&10>1018&30>8&9*1

O

(

'($

*

M

)

&(>&P08&

+

0

(<'=084:3

O

>84

+

0(=4(>.

(

"

@N.

)

*(5&108

温度$
A "%&

(

<

#

@

)

#

?I5

"%&

(

?

#

@

)

#

?I5

*/* !*'+ #'G# *F'+ #',,

*"* *.'G #'!. *+'+ #'!F

*** *!', #'*. *!'! #'!"

*,* */'F #'#F *"'" #'*#

*+* #F'# #'#, #.'/ #'#*

*F* #G', #'"F #,'! #'"G

!"* #*'G #'"/ #*'/ #'/.
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,,* "/'* "',/ "/', "',#

,+* F'# "'!# F'* "'!!

!!

根据表
"

中估计的四面体度!我们的光谱数据倾向于支

持具有较强灵活性的水结构"然而!我们给出的水结构模式

应视为实际情况的一种近似!水结构的更多细节还有待进一

步的挖掘"

?,A

!

@

?

"

"

!

?

"

*

Q&R9

的拉曼光谱特征和归属

图
,

对比了
?

#

@

$

<

#

@

&

(7D&

在不同
(7D&

浓度和温度

下的
P7=78

光谱特征"

@<

$

@?

伸缩带带宽和
#*F,

$

*#,/

图
E

!

@

?

"

"

!

?

"

*

Q&R9

溶液在
?FA

!

EFAG

范围内的

%&'&(

光谱#数据源于文献'
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2=

X"模式相对强度随
(7D&

浓度的增加而逐渐下降!但变化

程度受温度控制%

"

$"

!**A

!显著*

"

#

!**A

!明显被削

弱*

"

#"

,"*A

!轻微反转"升高温度和盐度对
@<

$

@?

伸

缩带的影响表现出连续性和一定温度范围内的单调性"另一

方面!

(7D&

不改变
#*F,

$

*#,/2=

X"模式的频率!却造成主

峰在
!**A

以下的红移和
!**A

之上的蓝移"

!!

对于这些随温度和盐度变化的
@<

$

@?

伸缩带特征!此

消彼长的多峰模式是一种有效的解释方案"基于纯水结构的

划分模式!我们亦将盐水的
@<

$

@?

伸缩带分解为
,

个组

分!取得了很好的拟合结果(详见文献+

*,-*G

,!不再赘述)"

可见!

(7D&

对水结构的影响主要在于降低四面体氢键

构型的比例!并转变为单供体和单氢键水!即
(7D&

为水结

构的破坏者"然而!这仅局限于
!**A

之下的低温范围!到

,"*A

以上
(7D&

反而轻微促进水结构!或者!

(7D&

能抵消

少许温度对氢键结构的破坏影响"

*

!

结
!

论

!!

分析了水在不同温度#同位素取代比和氯离子浓度条件

下的拉曼光谱特征!基于去卷积的方法!揭示水中主要氢键

结构形态!认为水结构具有较强灵活性"针对拉曼光谱数据

对水的结构细节给出了一个大致的划分方案!即水中的主要

氢键结构包括四面体氢键结构#单供体#单氢键和自由水"

水
-

水氢键虽为一个物理上的概念!但氢键结构的变化

也可以理解为一种.化学变化/%氢键连接的聚合水.大分子/

被破坏后转变为.小分子/!而.小分子/也可重新聚合为.大

分子/!进而氢键连接或断裂可导致水结构和性质的显著改

变"这种说法实质是强调氢键的重要性"本文认为!水中多

种氢键构型并存!且动态转换!进而产生的瞬时局部水结构

也有多种可能"这是水光谱数据多解性的本质来源"水中的

氢键程度总体上在温度升高后显著降低!但高温下仍保留了

可观的氢键量!这在客观上为成矿热液溶解和搬运矿质提供

了有利的结构条件"基于多氢键构型的模式!我们给出了解

释有关
?

#

@

&

D@

#

拉曼光谱定量和宽广温压下
D@

#

在
?

#

@

中溶解行为的合理机制+

*+

,

"我们将来也会开展有关流体包

裹体相关水溶液体系的拉曼光谱和物理化学行为的光谱学和

结构的更多研究"

我们既不能毫无怀疑坚定地认为水是一个完整的#具有

类似晶体格子结构的四面体网络!也不能完全的将水视为多

种孤立结构的集合体!否则!都将导致片面的理解和认识"

水结构既表现出四面体网络整体的特征!也有多结构的特

征!难以被琢磨透彻!因此!我们需要综合多方面的实验证

据!仔细考量水结构的本质特征"认识水这样一个复杂的结

构体!目前还离不开一些假设"面面俱到的揭开水结构的所

有细节仍需更多的研究工作"
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