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醇水缔合光谱行为的研究 <
仝建波，刘淑玲，芦 飞，李美萍，张生万

（山西大学化学化工学院，山西 太原 68666=）

摘 要： 对乙醇’水缔合的光谱行为进行了系统的研究，发现了游离态乙醇在 >9? +( 处有一最大吸收峰，缔合态乙
醇、水在 969? +(，>@? +( 处各有一最大吸收峰，确定了吸收峰是由于 !A’B的二级倍频所致，并揭示了醇水间氢键缔合
程度与其峰位、吸收强度间的变化规律; 其结果为揭示乙醇、水氢键缔合作用机理、白酒的陈化过程等提供了理论及实
验依据，并为乙醇含量测定开辟了一条新途径。
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含醇体系中存在有非常复杂的缔合作用，包括醇的自缔合及

醇与其他化合物的交叉缔合。对于这类体系里的缔合现象的研究，

在理论研究和实际应用中都具有非常重要的意义，因而氢键缔合

作用一直受到国内外科研工作者的普遍关注。乙醇和水都是缔合

液体，它们分别具有不同的缔合结构群 \9]，混合后可形成新的缔合

结构 \5^7]，而且各缔合结构模型随乙醇’水间浓度及温度等条件的
不同而变化，其缔合程度可用 9B :M_ 谱中质子化学位移来量
度，质子化学位移越大缔合度越大 \?]。王夺元等人 \=]对白酒中氢键

缔合作用的模型进行了研究，发现在一定环境条件下 （温度、NB
等），氢键缔合作用是一个平衡过程。本工作以紫外’可见光谱为
主要手段，对乙醇’水体系缔合作用的光谱行为进行了系统的研
究，揭示了乙醇’水间氢键缔合的变化规律，并为建立测定乙醇含
量的新方法、揭示含醇体系氢键缔合作用机理及拓宽含醇溶液的

应用提供了理论依据。

9 实验部分

9;9 试剂与仪器
!)(HO)5 型紫外’可见分光光度计（美国 ‘W 公司）；无水乙醇

R北京化工厂生产分析纯Z，所用水为二次蒸馏水。
9;5 实验方法
9;5;9 乙醇溶液制备
将无水乙醇处理为绝对无水乙醇后，用蒸馏水稀释成体积百

分浓度分别为：6;66 a，96;66 a，56;66 a，86;66 a，76;66 a，?6;66

a，=6;66 a，@6;66 a，E6;66 a，>6;66 a，966;66 a的乙醇溶液。
9;5;5 体积收缩量的测定
准确配制乙醇体积百分浓度不同的溶液 59 份（以配制前乙醇

与水体积和为 966 (3 计），并精确测定每份溶液配制后的体积收
缩量。

9;5;8 乙醇’水体系的光谱测定
分别吸取一定量的 9;5;9 节配制的乙醇溶液，置于 9 .( 的比

色杯中，在紫外’可见分光光度计上，以空气为参比，测定各样品
在 EE6^96@6 +( 间的吸收光谱。

5 结果与讨论

5;9 体积收缩量
按 9;5;5 节测定方法，以乙醇’水溶液的体积收缩量对乙醇体

积浓度作图，结果见图 9。
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图 9 乙醇’水溶液收缩量与乙醇浓度的关系
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从图 9 可知，随着乙醇’水溶液中乙醇浓度的增加，溶液的体
积收缩量先增大后减小。当乙醇浓度达 <6 =（> ? >）时，体积的收缩
量最大。这是由于乙醇和水都是极性分子，其极性基团羟基易在溶

液中形成特有的氢键，在此氢键的作用下，乙醇和水会形成不同于

它们各自缔合结构群 @9A的新的缔合结构@5B7A。当乙醇浓度在 <6 =（> ?
>）时，乙醇’水溶液中乙醇与水的摩尔比接近 9C5，体积收缩量最
大，这可能是由于在较强的氢键作用下形成了一种如图 5 所示的
稳定环状三聚体缔合结构的缘故 @<A。其体积收缩量的测定结果与

文献值@DA完全相符。

5;5 光谱分析
5;5;9 乙醇’水体系的吸收光谱
按 9;5;8 测定方法，绘制乙醇’水溶液的吸收光谱如图 8 所

示。由图 8 可以看出，在 E9F +(，EDF +( 和 969F +( 处各出现一吸
收峰，其解析结果如下：

5;5;9;9 缔合水分子的羟基伸缩振动的基频峰（!G’H）出现在 8866B
8F66 ? .(，其二级倍频峰应在 EF6B9696 +( 间，因此推断 EDF +(
处的吸收峰可能是由于纯水缔合分子 !G’H的二级倍频峰引起的。
5;5;9;5 游离态、缔合态乙醇分子的 !G’H 分别出现在 8<76 ? .(，
8566B8FF6 ? .(，因此 E9F +( 和 969F +( 处的吸收峰分别是游离
态和缔合态乙醇分子 !G’H的二级倍频所致。
5;5;9;8 游离水分子的 !G’H在 8D96 ? .(，!G’H引起的二级倍频峰应
出现在 E66 +( 附近，但图 8 中并未出现，这可能是由于水分子极
性较强，在此条件下难以有游离态水分子存在的缘故。

5;5;5 乙醇’水体系吸收光谱中吸收峰强度及位置的变化规律
从图 8 可以看出I随着乙醇浓度的增加，E9F +( 的吸收强度逐

渐增加，这可能是由于随着乙醇分子浓度的增加，游离态乙醇数目

增加所致。EDF +(I969F +( 处的吸收峰分别由缔合态水分子和缔
合态乙醇分子引起，当乙醇浓度较低时，E56B96D6 +( 间的吸收主
要表现为水的吸收，它是由水分子的缔合羟基伸缩振动二级倍频

引起的；而乙醇浓度较高时，乙醇的缔合羟基伸缩振动二级倍频吸

收较强，因此主要是乙醇的吸收。将图 8 中 E56B96D6 +( 间的吸
收扣除相应量乙醇的缔合羟基伸缩振动吸收后，得到乙醇’水体
系中水的缔合羟基伸缩振动的吸收光谱，结果如图 7。

从图 7 可以看出I随着乙醇浓度的增加，吸收峰的强度下降，
并且最大吸收峰位置先向长波长、后向短波长方向移动，转折点出

现在乙醇浓度为 <6 =（> ? >）左右，与体积收缩量测定结果完全相
符。这是因为乙醇分子与水分子间存在着一定的缔合能力，随着

醇’水间缔合程度加大，氢键缔合作用加强，G’H 键拉长，!G’H所需
能量减少，故最大吸收峰（"()J）位置向长波方向移动。乙醇的浓度

在 <6 =（> ? >）左右时，体系中乙醇和水的比例最适合形成一种较
稳定的环状三聚体缔合结构 @<A，此时氢键缔合作用力最强，G’H 键
间的作用力最弱，乙醇’水体系的体积也表现出最大的收缩量。随
着乙醇浓度的继续增加，醇’水间缔合形态改变，氢键缔合作用力
减弱，G’H 键间的作用力增加，最大吸收峰（"()J）又向短波方向移

动。

王夺元等人利用 9H :KL 谱研究乙醇’水体系 @<A时曾指出：在

乙醇’水体系中，随着乙醇浓度的增加，乙醇分子中羟基质子的化
学位移向低场移动，而水分子中羟基质子的化学位移先向低场后

向高场移动，转折点在 <8 =（> ? >）左右。这与本文研究的紫外’可
见光谱现象基本相符。

5;8 乙醇’水体系光谱行为的应用
我们利用乙醇’水体系的光谱行为进行乙醇含量及白酒酒度

的测定，取得了令人满意的结果，其详细情况另文报道。
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图 5 乙醇’水形成的环状三聚体缔合结构

图 8 乙醇’水体系吸收光谱图

图 7 乙醇’水体系中水的吸收光谱图
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