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用激光拉曼光谱研究液态乙醇的水合作用过程
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摘 � 要 � 为研究室温下乙醇-水二元混合物内部的分子间缔合情形, 测得了不同体积配比溶液的拉曼光谱,

发现位于 2 800~ 3 050 cm- 1波数区间的 C � H 伸缩振动频率随乙醇中加入水量的增加整体呈现蓝移趋势,

而位于 1 048 cm- 1附近的 CO 伸缩振动频率的变化规律却与此相反。分析认为, 这种现象主要由溶液内部分

子间发生的不同水合作用所致, 并据此阐明了液态乙醇的水合作用过程: 水分子首先与纯乙醇中的自缔合

短链发生氢键缔合作用, 形成了含有较多乙醇分子数的乙醇水合团簇, 直到溶液中水的体积含量达到 50%

时, 乙醇的水合作用达到暂时饱和; 而当水的体积含量继续增加到 70%以后, 水分子致使原有乙醇水合团

簇解离形成较小尺寸的团簇, 并与解离点位上的乙醇分子羟基发生进一步水合作用; 而后, 当水体积含量增

至一定程度后, 还会导致乙醇分子疏水基 CH 基团与水分子间形成弱氢键 C � H�O。
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引 � 言

� � 醇-水二元体系一直以来是一个热门的研究课题, 学者

们采用实验手段[1]和计算机模拟方法[ 2, 3] 对其进行了深入研

究, 获得了较多的有关分子结构和动力学特性的信息。在相

关实验研究中发现, 一些醇类分子 CH 基团的伸缩振动频率

会随溶液中醇浓度增加向低频移动。Mizuno 等[4]从乙醇-水

混合物傅里叶红外光谱中观察到乙醇分子 CH 3 非对称伸缩

振动频率与浓度间的这种关系, 并结合核磁共振方法将之解

释为乙醇浓度增加过程中乙醇分子烃基氢原子以及甲基碳原

子上的电子迁移到了分子另一端的羟基氧原子上、烃基上电

子密度减少所致。Adachi等[5, 6]分析了甲醇分子与水分子的

相互作用, 倾向于甲醇分子上 CH 基团与水分子上的氧原子

直接作用缔合形成 C � H�O 弱氢键是造成 C � H 伸缩振动

频率随甲醇浓度增加向低频移动的原因。而 Dix it 等[ 7] 用高

分辨拉曼光谱对甲醇-水二元溶液中水合作用的研究却认为,

在高浓度溶液中, 甲醇分子亲水基 OH 与水分子间的氢键缔

合作用才是导致 C � H 伸缩振动频率随浓度增加移向低频的
原因, 只有在甲醇摩尔浓度低于 15%时 CH 基团才会与水分

子发生作用, 导致 C � H 伸缩振动频率随浓度持续降低发生

进一步蓝移。Dix it 等的研究详细阐述了各浓度范围溶液中

发生的水合作用情况, 并提出了相应的分子团簇模型。由于

甲醇分子在醇类分子中结构最为简单, 对它的研究较为深

入。然而, 由于醇类分子是典型的两性分子, 其中既含有疏

水成分, 又含有亲水成分, 当醇类分子与水形成混合物时,

它们在水中溶解和扩散的方式非常复杂。乙醇分子比甲醇分

子多一个 CH 2 基团, 与水混合后分子间的相互作用较甲醇

更为复杂, 对乙醇-水混合物中分子间相互作用的微观情形

以及所形成分子团簇的结构至今尚未形成一致的认识。

本文根据乙醇分子中 C � H 伸缩振动拉曼特征峰以及
C � O 伸缩振动拉曼特征峰峰值位置随溶液浓度变化发生移

动的现象, 分析了其产生原因, 从而得到了在溶液浓度渐变

过程中乙醇分子和水分子间所发生的水合作用情形以及相应

的团簇形态。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器和材料

实验装置采用英国产 Renishaw 1000 型激光拉曼光谱

仪, 光源为 514 nm 的氩离子激光器。

实验样品材料为上海凌峰化学试剂有限公司生产的、浓



度不低于 99� 9%的高性能液体色谱纯乙醇和去离子水。把不
同体积的去离子水加入到乙醇样品中, 配制成一系列不同稀

释程度的乙醇-水混合物样品, 样品中水的体积百分比范围

为 0~ 90% , 浓度间隔为 10%。

1� 2 � 方法
把配制好的样品用光谱仪进行扫描, 激光功率为 20

mW, 扫描波数范围设置为 500~ 4 000 cm- 1 , 对每种浓度的

样品重复扫描 3 次。

1� 3 � 结果
实验得到了室温中各乙醇-水混合物样品的拉曼光谱。

图 1为含有 30% 体积水的溶液的拉曼光谱, 其中横坐标表示

拉曼频移, 纵坐标表示相对拉曼强度, 该图包含了乙醇的 8

个拉曼特征峰以及位于 3 100~ 3 750 cm- 1范围水的特征峰。

其他浓度样品的谱线具有与此类似的拉曼特征峰, 只是对应

峰的强度不同, 峰值位置也存在微小差异。

Fig� 1 � Raman spectrum of the ethano-l water solution
with 30% water volume content

2 � 数据分析与处理

� � 乙醇分子的不同拉曼特征峰对应着分子内不同原子基团

的振动模式, 在此本文重点研究位于 2 800~ 3 050 cm- 1波数

区间的 C � H 伸缩振动特征峰以及位于 1 048 cm- 1附近的

C� O 伸缩振动特征峰。

Fig� 2 � Gauss fitting of the C� H stretching bands of
the solution with 30% water volume content

� � 2 800~ 3 050 cm- 1波数区间内包含有 3 个 C� H 伸缩振

动特征峰: 其中 2 882 cm- 1附近的峰源于 CH 2 对称伸缩振

动和 CH 3 对称伸缩振动的叠加、2 933 cm- 1附近的峰源于

CH 2 非对称伸缩振动、2 977 cm- 1附近的峰源于CH 3 非对称

伸缩振动。对此三峰进行单峰高斯拟合, 得到的单峰用于表

示乙醇分子整个烃基基团的 C � H 伸缩振动, 其中对图 1 中

三个峰的拟合如图 2所示。

� � 图 3 为经单峰拟合后的 C� H 伸缩振动频率随溶液中水
体积含量变化的关系图, 横坐标表示溶液中水的体积百分

比, 纵坐标表示 C � H 伸缩振动峰的峰值位置。各浓度溶液
经拟合后的 C� H 伸缩振动单峰如插图所示。

Fig� 3 � Water content dependence of the C� H stretching vibra-
tion frequencies� The inset shows the Gaussian fitting

C� H stretching vibration bands of the samples

� � 图 4 为乙醇分子的 C� O 伸缩振动频率随溶液浓度变化
的关系图, 其中横坐标表示溶液中水的体积百分比, 纵坐标

表示 C� O 伸缩振动峰的峰值位置, 插图为各浓度溶液的

C � O 伸缩振动峰。

Fig� 4 � Water content dependence of the C� O stretching v-i

bration frequencies� The inset shows C� O stretching
vibration bands of the samples

3 � 讨 � 论

� � 由图 3 可见, 溶液中乙醇分子 CH 基团的伸缩振动频率

随加入水量的增多发生蓝移, 直到当水的体积分数达到

50% ; 而后, 在水的体积分数为 50% ~ 70%的范围内, 频率

保持恒定不变; 当水体积分数超过 70%后, CH 基团的伸缩

振动频率又随水的增多继续蓝移。而图 4 显示 CO 基团的伸

缩振动频率随溶液中水含量变化而移动的规律则几乎与 CH
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基团完全相反。经分析认为, 这种现象是由各浓度范围溶液

内部发生的不同水合作用情形所致。

在液态纯乙醇中, 乙醇分子是以短链状的自缔合分子团

簇形式存在的[8] , 质谱分析的结果表明每个自缔合团簇中的

乙醇分子数不超过 4 个, 水分子的加入会导致乙醇分子间的

缔合作用加强, 表现为自缔合团簇中乙醇的分子数可以达到

8 个, 即包含有水分子的团簇中具有更多的乙醇分子数[9]。

据此, 经分析认为, 当向纯乙醇中加入极少量水时, 致 C � H

伸缩振动频率增加的原因有两方面: 一方面, 相对于水分子

中的氧原子, 水分子的 O � H 基团更倾向于优先和乙醇分子

中的氧原子通过氢键相结合[ 10] , 所以我们推测加入的水分

子分散开来以单体形式优先与乙醇分子团簇亲水基发生氢键

缔合作用形成 H 2O( EtOH) n 形式的乙醇-水分子团簇( n表示

团簇中乙醇分子的数目) ; 另一方面, 水分子的加入导致乙

醇分子间的氢键缔合作用增强, 表现为 n 值较纯乙醇自缔合

团簇中分子数大。这两种氢键缔合作用都会削弱乙醇分子中

碳原子同氧原子间的作用, 导致 C � O 伸缩振动频率减小,

因而 C � H 键合作用增强, 表现为 C� H 伸缩振动频率增

加。

随着加入水分子数量的增多, 至单体水分子与乙醇自缔

合团簇的结合达到饱和时, 溶液内 H 2O( EtOH ) n 团簇的数

量达到最大值, 这个过程中同时伴随着 C � O 伸缩振动频率

的继续减小以及 C � H 伸缩振动频率的继续增加。此时, 如

果继续向溶液中增加水的含量, 新加入的水分子将会与 H 2O

( EtOH ) n 水合团簇结构发生两方面作用: 新加入的水分子和

H2O( EtOH ) n 团簇中的水分子通过氢键缔合成水分子团簇

结构, 同时水分子上多余的 OH 基团也可能会和团簇中的其

他点位上的乙醇氧原子间产生氢键缔合作用; 另一方面, 新

加入的水分子直接同 H2O( Et OH ) n 团簇中其他点位上的乙

醇氧原子间发生氢键缔合。这两方面的作用进一步削弱了乙

醇分子中碳原子和氧原子间的作用, 因此 C � O 伸缩振动频
率继续减小, 而 C � H 伸缩振动频率进一步增加。此时溶液

中的水合团簇主要以( H 2O) m ( EtOH) n 形式存在, 其中 m 表

示团簇中包含的水分子数目。另外, 我们之前对乙醇-水混合

物荧光特性的研究表明, 乙醇与水分子通过氢键缔合作用能

够形成能发荧光的团簇结构, 据此可确定( H2O) m ( EtOH ) n

团簇结构是一种水分子通过氢键把乙醇分子桥连而成的闭合

或不闭合的环状平面结构, 且具有较强刚性。

当混合物中水的体积分数达到 50%时, C � H 伸缩振动

频率停止蓝移, 说明此时溶液中以 ( H2O) m ( EtOH ) n 形式存

在的水合团簇数量达到饱和, 新增加的水分子已不能继续与

醇-水团簇间发生有效的缔合。而当水的体积分数达到 70%

后, 蓝移又继续发生。造成这种现象可能的原因为: 水分子

数量增多致使水合团簇中的乙醇分子链发生断裂, 即乙醇分

子链变短, 从而链端乙醇分子的亲水基团又可以继续与水分

子间发生氢键缔合作用 , 这种缔合作用使得 C � O 键进一步
被削弱, 而使 C � H 键增强。

此外, 大量研究表明, 在一定条件下 C� H 键可与氧原
子间形成弱氢键 C� H �O, 而且氢键作用越强, C � H 键伸

缩振动频率就越高[11, 12] , O liv eir a 等[ 13] 通过理论计算提出

C � H �O弱氢键同样存在于乙醇-水分子团簇中。据此推

测: 在乙醇-水二元混合物中, 当水分子浓度高达某一特定值

时, CH 基团与紧密围绕在其周围的水分子氧原子缔合形成

了 C� H �O 弱氢键, 随着水分子数量的继续增加, 这种氢

键作用增强, 这也是导致 C � H 伸缩振动频率发生蓝移的原

因。

4 � 结 � 论

� � 根据 C� H 和 C� O 基团伸缩振动频率随水的加入而发
生的移动分析了乙醇的水合作用过程。当向纯乙醇中加入少

量水时, 水分子主要与乙醇分子中的亲水羟基通过氢键缔合

形成乙醇水合团簇, 团簇结构主要以 H2O( Et OH ) n 形式存

在。随着溶液中水分子数量的增加, 单体水分子与乙醇自缔

合团簇的结合达到饱和后, 新加入的水分子将同 H 2O

( EtOH ) n 中的单体水分子以及乙醇分子亲水基团间通过氢

键缔合形成( H2O) m ( EtOH ) n 团簇, 这是一种具有较强刚性

的平面环状团簇, 这种团簇的数量随加入水量的增多而增

加, 同时伴随着团簇尺寸的增大。直到混合物中水的体积含

量达到 50%时, 水分子与水合乙醇分子团簇间的作用达到暂

时的饱和状态, 即水分子间以及水与乙醇分子羟基间不再继

续产生有效的缔合, 这种饱和状态一直持续到水的体积含量

达到 70% , 在此浓度区间内, 水分子的加入对原有混合物中

的水合作用情形并不产生大的影响。当混合物中水的体积含

量达到 70%以后, 乙醇水合团簇( H2O) m ( EtOH) n 会发生解

离, 表现为团簇中 n 数值的减小, 而后水分子同发生解离点

位上的乙醇分子羟基间通过氢键产生缔合, 形成新的水合团

簇( H2O) m�( Et OH ) n�, 其中 n�< n。随着水分子数量的进一

步增加, ( H 2O) m 与乙醇分子羟基间的亲水水合作用最终达

到饱和, 此时如果继续向混合物中加入水, 多余的水分子就

可能会和乙醇分子的 CH 基团作用形成 C � H �O 弱氢键,

结果导致了 C� H 键伸缩振动频率产生进一步蓝移。
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Hydration of Liquid Ethanol Probed by Raman Spectra
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Abstract � In o rder to study the concentr ation dependence of the molecular interactions in ethano-l w ater hydro gen bonded sy st em,
Raman spectra of ethano-l water m ixt ur es w ith differ ent w at er contents wer e obtained at ro om temperature. It was found that the

po sitio ns of the 3 C � H stretching v ibration bands o f ethanol mo lecule located in the r ange o f 2 800~ 3 050 cm- 1 would generally

pr esent blue shifts w hen more w ater w as added into the mixt ur e; at t he same time, however , the C � O stretching v ibration band

located at around 1 048 cm- 1 showed an oppo site behavior. The differ ent hydrat ion, w hich is induced by hydro gen bonding,

which happened in different concent ration mix tures, was t hought to be responsible fo r this situation, the hydration pr ocess of

liquid ethanol w as thus deduced: when adding a small amount o f w ater into pure ethano l, and clusters cont aining one w ater mole-

cule and sever al ethanol molecules w ere formed instead o f ethano l self- asso ciation sho rt chain cluster s ex isting in pure ethanol;

the cluster s w ould combine more water mo lecules t o form r inglike cluster s thr ough hydrogen bond association w hen adding mo re

water into t he mix ture, then a tempo rar y sat ur ation would be seen w hen the vo lume percent o f w ater r eached 50% , and this sat-

urat ion state w ould last unt il the water content reached 70 vol% ; after that, the lar ge number of w ater molecules w ould dissoc-i

ate the ring like clust ers to smaller clusters and then asso ciate to the ends o f these dissociated cluster s through hydrogen bonding;

in addition, the improper hydrogen bonding betw een oxygen atom o f w ater mo lecule and C � H bond of ethano l molecule is con-

sidered to be formed after the content of w ater r eached a high va lue.
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