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甲酸钠／甲酸锂溶液的拉曼光谱研究 
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摘 要 结合实际晶体的生长条件，探讨了不同温度、不同过饱和度下的甲酸钠和甲酸锂水溶液的 Raman 

光谱，对谱峰进行认定和 Gaussian多峰值拟合。分析温度、浓度、过饱和度及阳离子效应对溶液结构的影 

响，并比较分析甲酸锂溶液结构和一水甲酸锂晶体结构的差异。结果表明：在实验的条件下，浓度、温度、 

过饱和度对溶液结构影响微小；阳离子对谱峰位置影响显著。 
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引 言 

拉曼光谱是研究物质微观结构极其重要的手段之一，尤 

其在研究溶液水合结构、团簇形成、晶体生长等领域中，日 

渐有新的发展。如：对硫酸镁一水体系、硝酸镁一水体系的拉曼 

光谱研究证实了紧密离子对的存在‘1’ 。David W．James等 

人用傅里叶变换和谱带分析法，对浓度在 0．05～4 mol的硝 

酸镁水溶液的极化拉曼谱峰进行组分分析，认为硝酸根离子 

的对称伸缩频率所对应的各向同性谱带组分不止一种‘3 J，提 

供了接触离子对存在的依据。Rusli等人测定了硝酸钠的拉 

曼光谱 ，他们发现了一些表征离子及高聚物形成的峰 J。 

Ce／Teta等人研究了ADP，I(I)P溶液的拉曼光谱，他们也发 

现一些峰可以证实磷酸二氢盐阴离子通过氢键形成阴离子聚 

集体 。 

晶体从溶液生长时，紧贴晶／液界面的溶质浓度发生急 

剧变化的流体层，被定义为晶体生长边界层。边界层的性质 

由特征常数 B表征。从界面到 1／B的区域叫特征边界层 J。 

在晶体生长过程中，边界层的结构和性质对晶体生长机理起 

着重要的作用。于锡玲等人采用激光全息一拉曼显微探针 ， 

实时研究了KDP型晶体．水溶液界面边界层的结构 ’ ，发 

现在界面边界层内，不仅存在溶质浓度的急剧变化，而且溶 

液结构也有明显改变，这种改变在不同的界面有差异；在特 

征边界层内，由于阳离子效应引起阴离子基团的结构调整， 

调整的趋向是朝着晶体结构基元的几何构型靠近，且形成近 

晶有序的液相结构；在相同的动力学条件下，边界层结构与 

体溶液或单独的溶液结构不同，生长基元是由层内母相结构 

调整形成的。从实验上给出了生长基元的具体信息。在熔体 

法生长晶体的固俄 边界层研究方面，刘 晓静等人测定了 

Te02晶体的常温 Raman光谱和高温区固俄 边界层的高温 

Raman光谱，并提出熔体可能的结构基元‘1。。。这些研究对晶 

体生长理论和实践都有重大的意义。以此思想为先导，本文 

结合甲酸钠／一水甲酸锂晶体的生长条件，探讨不同的过饱 

和度、不同温度下的甲酸钠和甲酸锂溶液结构，分析温度、 

浓度及阳离子对溶液结构的影响以及溶液结构和晶体结构之 

间的差异和变化规律，为进一步研究甲酸钠／一水甲酸锂晶 

体生长层、探索晶体生长机理打下基础。 

1 实验部分 

光谱仪是JOBIN Y VON UIO00一Olympus BH-2，用 

激光器的488 nrn激光作激发源获得拉曼光谱。激光器的输 

出功率为 500 mW。Raman光谱的测量精度为±1 era～，重 

复性为0．1 era一。 

甲酸钠和甲酸锂溶液由分析纯甲酸与分析纯碳酸钠和甲 

酸锂充分反应 ，经重结晶、衡重后，以超纯水(电导率为 1× 

10-1。eraI1 Q-1)为溶剂配置得到，溶液浓度为摩尔百分浓 

度。一水甲酸锂单晶是在pH 6．2，温区30～45℃间采用降 

温法获得，通体透明，具有光滑的自然表面和完整的几何外 

形。 
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Fig．4 Raman Sl~etra of the 16．04 too1％ aqmmus solutions at various temperatures 

n，31℃；b，33℃；f，35℃ ；d，37℃；e，39℃；f，45℃ 

(a)：scdiumlotto．ate solutions；(b)：Lithium formate solutions 

17．65 1 360 2 744 2 837 1 357 17．0 2 743 2 834 27．3 43．9 过饱和 

17．00 1 360 2 744 2 837 1 357 20．3 2 745 2 832 34．8 41．1 过饱和 

16．88 1 360 3 744 2 837 1 358 17．2 2 746 2 830 20．6 28．7 饱和 
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39．1 

37 

35 

33 

1 360 

1 360 

1 360 

1 360 

1 360 

2 742 

2 744 

2 744 

2 744 

2 837 

2 837 

2 837 

2 837 

1 357 

1 356 

1 357 

1 357 

20．5 

19．3 

17．1 

15．5 

2 741 

2 747 

2 740 

2 744 

2 744 2 837 1 356 16．1 742 

2 833 

2 830 

2 832 

2 830 

2 832 

39．0 

35．4 

34．2 

36．3 

36．7 

42．0 

40．3 

42．5 

39．6 

41．2 

不饱和 

饱和 

过饱和 

过饱和 

过饱和 

如图5(a)，(b)所示类型的氢键。从表 2b可见，甲酸钠溶液 

样品都处于不饱和状态，故只有温度对光谱产生影响，随温 

度的升高，C．o对称伸缩谱峰没有位移，而费米共振双线 

移向低频。费米共振双线受温度影响敏感是因为 C_H伸缩 
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振动 的频率随温度的升高而降低l1 。从表2d可见，随温 

度的升高，甲酸锂溶液的 G_o对称伸缩谱峰也没有位移。 

当甲酸锂从饱和状态到不饱和状态转化时，只受温度的影 

响，费米共振双线随温度的升高移向低频。当甲酸锂溶液从 

饱和状态到过饱和状态转化时，温度和过饱和度都会产生影 

响。从表2d可见，此时费米共振双线变化较小。NaNO3体系 

的拉曼光谱研究H 认为：温度影响的结果是光谱随温度降低 

而移向高频，过饱和度影响的结果是光谱随过饱和度增大而 

移向低频。可能受这两种因素的影响，从饱和状态到过饱和 

状态，甲酸锂溶液受温度和过饱和度两种矛盾作用的结果， 

导致费米共振双线位移较单纯受温度的影响变化为小。 

n．c《 一一 
(a) Co) H 

Fig．5 Two hydric-bonded strllctllre$ofH(X)O一 

由表 2可见，在相同的温度和浓度下，无论溶液状态如 

何，甲酸锂溶液的各个观测谱峰频率均高于甲酸钠溶液。 

G_o对称伸缩振动(G_o一伸缩振动)、费米共振双线的位 

移差值 △ 前者比后者分别高达 +6，+10，+15cm～。因为 

离子半径 rl +(0．060 nin)<rNa+(0．095 nm) ，在甲酸盐 

溶液中，一般 Li 与 H20水合形成四面体 Li(H20) [16J，而 

Na 则形成水合物Na(H20)：时， 一般大于4 。这样， 

在相同的温度和浓度(溶质摩尔百分浓度)条件下，Na 周围 

被较多的水分子包围，形成屏蔽，阴一阳离子间相互作用被削 

弱，因此相对甲酸锂溶液，谱峰频率较低。 
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在相同的温度和过饱和度下，比较甲酸钠与甲酸锂溶液 

的拉曼光谱，甲酸钠的溶解度很大，而温度系数较小 ，亚温 

区较窄 。甲酸锂溶解度及温度系数都较大，亚温 区较 

宽Ll 。欲在相同的温度和过饱和度下比较两种溶液的拉曼 

光谱，允许变化的过饱和度区间很小。例如在 T=34℃， 

=0．268％时(见图6)，甲酸锂溶液的G_o对称伸缩振动 

(C—0一伸缩振动)、费米共振双线均移向高频，Av分别高为 

+3，+6，+10 cin～。尽管此时的甲酸钠溶液浓度大于甲酸 

锂，但由于浓度对谱峰位置影响很小，阳离子的影响远远大 

于浓度的影响，故综合作用的结果引起谱峰向高频移动。 

Raman shift／cm一1 

Fig．6 Raman spectra ofaqueous solutions 

at T=34℃ 。口=0．268％ 

a，18．14 mo1％ sodium formate solution； 

b，15．89 mo1％ lithium formate solution 

图7、图8是甲酸锂溶液和一水甲酸锂晶体的拉曼光谱 

比较。由两图可见，在高频区(1 000～1 600 cinI1和 2 500～ 

3 100 CITI。)，一水甲酸锂晶体与溶液相比，晶体的 G_o对 

称伸缩振动(1 371 CITII1)和 c_H伸缩振动(2 861 cin )谱 

峰移向高频且谱峰有强的对称性，表示晶体内具有更强的离 

25OO 2 6OO 2 700 2 800 2 9OO 3000 3100 

Raman shift／cm一1 

ng．7 Raman spectra of the 16．04 too1％ lithimn formate solution at various temperatures and the(010)face of 

the crystal：a，the(010)face of the~ystal；b，C，d，represent the solution at different temperature 

respectively at T=45℃ ：T=35℃ ；T=31℃ 

詈 
至 

2h00 2 600 2 700 2 800 2900 3000 3100 

Raman shift／cm一1 

Fig．8 RaIIlaII spectra oflilhimnformate solutions of varlolls concentrations at 39．1℃ and(010)face of 

the crystal：n，the(010)face ofthe crystal，the solutions at 39．1℃：b，18·14 too1％； 

C，16．88 too1％ ；d，15．25 too1％ ；e，0．13 too1％ 

7  7  6  6  5  5  

西一gu 量 HB 昌  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


536 光谱学与光谱分析 第 25卷 

子相互作用和更加有序的结构。在低频区，如图中30～300 

cmI1区间，从晶相可以看到更多的谱峰，而在溶液中，不论 

溶液状态如何，相应的谱峰均未出现。这反映了格点声子与 

晶体中长程有序分子相互作用的格子结构的特征。在溶液 

中，由于 H(XX)一环境 大不相 同，Li 与 自由水形成 Li 

(H20) 四面体 ’ ，正、负离子问相互作用力与固相相比明 

显下降，故 HCOO一在溶液中的外振动与固相大有不同。 
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3 结 束 语 

结合甲酸钠／一水甲酸锂晶体生长条件，对甲酸钠／甲酸 

锂溶液的Raynan光谱研究表明：阳离子对溶液结构影响显 

著。分析比较一水甲酸锂晶体和溶液结构的差异和变化规 

律，为进一步的研究体溶液相和晶／液边界层的结构和变化 

规律打下基础，对探讨晶体生长机理，指导晶体生长实践具 

有重要的意义。 
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Raman Spectroscopy Studies on the Aqueous Solutions of Sodium Formate 

and Lithium Formate 
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Al~tract The structuresofthe aqueous solutionsof sodium formate andlithium formate are studied accordingtothegrowth conditions 

ofthe crystals under different supersaturations and te~nperatures by Raman spectroscopy，The effects of tempexatttre，concentration， 

supersaturation and cation on the structures of solutions and the structure difference between lithium  formate solution and lithium  for— 

mate monohydrate crystal aye analyzed．The result shows that the concentration，te~nperature and supersaturation effect the stnlcturl~ 

of thesolutions slightlyandthecation effectsthefrequencyof the bands greatly． 

KeyW~ras Sodiuln formate；Lithium  formate；Solution structure；Raman spectroscopy 
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