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CuCl2-H2O体系和 FeCl3-H2O体系络合物拉曼光谱研究

与溶液拉曼定量分析探索

杨 � 丹, 徐文艺

中国地质科学院矿产资源研究所, 国土资源部成矿作用与资源评价重点实验室, 北京 � 100037

摘 � 要 � 详细研究了 CuCl2-H 2O 体系和 FeCl3-H2O 体系络合物拉曼峰。对于 CuCl2-H 2O 体系, 认为 286

cm- 1峰可能是[ CuCl4 ] 2- 和[ CuCl6 ] 4- 等 Cu2+ 和 Cl- 形成的各种形式络合物的特征峰叠加的结果, 412 cm- 1

峰可能是以[ Cu( H 2O) 4 ] 2+ 和[ Cu( H 2O) 6 ] 2+ 为主的 Cu2+ 的水合物的特征峰叠加在一起形成的; 通过对特征

峰参数的分析得到了 286 和 412 cm- 1特征峰的强度与 3 400 cm- 1左右水的 O � H 伸缩振动最强峰强度之比
( I 1 / I 3 400和 I 2 / I 3 400 )以及这两个特征峰的积分面积( A 1 和 A 2 )和浓度的定量关系曲线, 从络合物角度实现了

对 CuCl2 溶液的定量分析。对于 FeCl3-H 2O 体系认为 173 和 331 cm- 1两个特征峰可能都是归属于 FeCl3 在

水溶液中最常见的络合形式 � [ FeCl4 ] - , 173 cm- 1峰形很宽可能是由于 Fe3+ 和 Cl- 形成的其他各种形式络

合物, 如[ FeCl] 2+ , [ FeCl2 ]
+ 等的特征峰叠加的结果, 331 cm- 1之后的弱宽峰可能是以[ Fe( H 2O) 4 ]

3+ , [ Fe

( H 2O) 6 ]
3+ 为主的 Fe3+ 的水合物的特征峰叠加在一起而形成的; 通过对特征峰参数的分析得到了 331 cm- 1

特征峰的积分面积 A 2 以及 173和 331 cm- 1特征峰的积分面积 A 1 和 A 2 之比与浓度的定量关系曲线, 从络

合物角度实现了对 FeCl3 溶液的定量分析。
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引 � 言

� � 封存在矿物中的流体包裹体是古地质流体活动遗留下来
的化石流体, 是研究认识古地质流体的唯一直接对象。流体

包裹体组成的原位非破坏性定量分析一直是地球化学家的探

索目标。在地质学领域, 矿床学家和地球化学家对 Fe和 Cu

等金属成矿元素在古成矿流体中的存在与迁移形式多年来一

直存在疑问, 一些地球化学家根据群体流体包裹体组成分析

资料和非原位低温( < 300 � )实验结果分析以及化学计量学
研究等间接手段, 推断 Cu 在成矿流体中与 Cl- 缔合, 呈稳定

的络离子形式迁移[ 1, 2]。近年来单个包裹体的 LA- ICP-MS

以及 PIXE 分析揭示出 Cu 在高温流体体系中表现出极其复

杂的配分行为[3- 7]。

本文拟通过对 CuCl2-H 2O 体系和 FeCl3-H 2O 体系在室

温下开展系统的拉曼光谱实验, 研究溶液中 Cu 和 Fe的化学

型体的存在形式, 并尝试通过络合物拉曼峰开展溶液组成定

量分析方法研究, 为认识天然成矿流体中 Cu 和 Fe的迁移形

式提供实验依据, 进而为建立成矿地球化学模型提供基础理

论支撑。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器和样品

实验所用仪器为英国 Renishaw 公司生产的 RM-2000 型

显微共聚焦拉曼光谱仪, 光谱分辨率 1cm- 1。化学药品均为

购于北京市化学试剂公司的分析纯试剂。实验室用水为超纯

水, 其电阻率为18� 2 M� � cm- 1 ; 溶解氧浓度小于 5� 10- 9,

总有机碳浓度小于 1� 10- 9。

1� 2 � 条件

Ar 离子激光器作为光源, 激光波长 514 nm, 激光功率

20 mW, 光谱测试范围 100~ 4 000 cm- 1。测试温度为室温

( 20 � 左右) , 测试压力为常压。实验溶液封闭于 � 30 mm,

厚度 5 mm 的石英样品池中。



2 � 结果和讨论

� � 实验结果显示, CuCl2-H 2O 体系和 FeCl3-H 2O 体系的室

温拉曼谱图中, 在低波数 100~ 500 cm- 1区域有规律的出现

了一些特征峰, CuCl2-H 2O 体系特征峰有 286 和 412 cm- 1

(如图 1 所示) , FeCl3-H 2O 体系征峰有 173 和 331 cm- 1 (如

图 2 所示)。

2� 1 � 拉曼特征峰归属探讨

Clark 等[ 8]认为 MCl( M 代表金属离子)的伸缩振动谱带

为 400~ 200 cm- 1; N akagaw a[9]对[ M ( H 2O) 6 ] ( T h 对称)和

[ M ( H2O) 4 ] ( D4h对称)型离子进行简正坐标分析后认为, 这

些络合物的振动谱带为 390 ~ 600 cm- 1。因此, 我们认为,

CuCl2-H 2O 体系和 FeCl3-H2O 体系在 100~ 500 cm- 1区域的

特征拉曼峰可能与相应体系中的金属络合物有关。据文献

[ 10 ] , CuCl2- H2O 溶液 中可 能 的络 合 物形 式 有 [ Cu

( H 2O) 4 ]
2+ , [ Cu ( H 2O) 6 ]

2+ , [ CuCl4 ]
2- 和 [ CuCl5 ]

3- ,

FeCl3-H 2O 溶液中可能的络合物形式有[ F e( H 2O) 4 ]
3+ , [ Fe

( H 2O) 6 ] 3+ , [ FeCl4 ] - , [ FeCl] 2+ 和[ F eCl2 ] + 。

2� 2� 1 � CuCl2-H 2O 体系

� � Sabatini和 Beatt ie[11, 12]认为 [ CuCl4 ]
2- 的特征峰为 77,

118, 136, 248, 267 cm- 1。从图 1 中并没有见到那么细致复

杂的低波数特征峰, 只见到随浓度增大不断变高的 286 和

412 cm- 1左右宽峰。作者认为 286 cm- 1可能是 [ CuCl4 ] 2- 和

[ CuCl6] 4- 等 Cu2+ 和 Cl- 形成的各种形式络合物的特征峰叠

加的结果, 412 cm- 1 可能是以 [ Cu ( H 2O ) 4 ] 2+ 和 [ Cu

( H 2O) 6 ]
2+ 为主的 Cu2+ 的水合物的特征峰叠加在一起形成

的。

Fig� 1� Raman spectra of CuCl2 with diff erent
concentrations at room temperature

a: 0� 1 m ol � L - 1; b: 1� 0 mol� L- 1 ; c: 2� 0 mol� L- 1 ;

d : 3�0 mol� L- 1; e: 4�5 mol� L- 1

2� 2� 2 � FeCl3-H 2O体系

� � Avery 等[ 13] 认为 [ F eCl4 ]
- 的特征峰为: 114, 136 (左

右) , 330 和 378(左右) cm- 1, 我们所测得的谱图中可以看到

173 和 331 cm- 1两个特征峰。作者认为 173 和 331 cm- 1两个

特征峰可能都是归属于 FeCl3 在水溶液中最常见的络合形

式 � [ F eCl4] - , 173 cm- 1峰形很宽可能是由于 Fe3+ 和 Cl- 形

成的其他各种形式络合物, 如[ FeCl] 2+ , [ FeCl2 ]
+ 等的特征

峰叠加的结果, 331 cm- 1 之后的弱宽峰可能是以 [ Fe

( H2O) 4 ] 3+ , [ F e( H 2O) 6 ] 3+ 为主的 Fe3+ 的水合物的特征峰

叠加在一起而形成的。

Fig� 2 � Raman spectra of FeCl3 with diff erent

concentrations at room temperature

a: 0� 1 m ol � L- 1; b: 1� 0 mol� L- 1 ;

c: 2� 0 m ol � L- 1; d : 3� 4 mol� L- 1

2� 3 � CuCl2-H2O和 FeCl3-H2O溶液拉曼定量分析方法探索

2� 3� 1 � CuCl2-H 2O 体系

将 CuCl2-H 2O体系 286 和 412 cm- 1拉曼峰强度和 3 400

cm- 1左右水的 O � H 伸缩振动最强峰强度之比与浓度进行
一次拟合(图 3) , 所得拟合曲线方程和线性相关系数如下

I 1/ I 3 400 : y = 1� 240 7x - 0� 845 7� R2 = 0� 917 9
I 2/ I 3 400 : y = 0� 713 0x - 0� 450 0� R2 = 0� 936 5

� � 由图 3 和拟合曲线方程及线性相关系数可知, I 1 / I 3 400

和 I 2/ I 3 400与浓度均呈良好的线性关系, 完全符合定量要求。

将 286 和 412 cm- 1特征峰的积分面积 A 1 和 A 2 与浓度

分别进行一次拟合(图 4) , 所得拟合曲线方程和线性相关系

数如下

A 1 : y = 5 805� 7x - 255� 74� R2 = 0� 973 1

A 2 : y = 42 394x + 36 495� R2 = 0� 998 9

� � 由图 4 和拟合曲线方程及线性相关系数可知, A 1 和 A 2

与浓度均呈良好的线性关系, 线性相关系数高达 0� 97 以上

完全符合定量要求。

但是, 286和 412 cm- 1特征峰的积分面积 A 1 和 A 2 之比

与浓度的一次拟合关系却不是很理想(图 5) , 不符合定量要

求。

A 1 / A 2 与浓度的一次拟合曲线方程: y = 0� 022x +

0� 0317 � R2 = 0� 640 5

由此可见, 286和 412 cm- 1特征峰的强度和 3 400 cm- 1

左右水的 O � H 伸缩振动最强峰强度之比 ( I 1 / I 3 400和 I 2/

I 3 400 )以及这两个特征峰的积分面积( A 1 和 A 2 )均和浓度呈

良好的线性关系, 通过这些参数可以对 CuCl2 溶液进行定量

分析。

2� 3� 2 � FeCl2-H 2O 体系

将 FeCl2-H 2O 体系 173 和 331 cm- 1特征峰的强度和

3 400 cm- 1左右水的 O � H 伸缩振动最强峰强度之比与浓度
进行一次拟合(图 6) , 所得拟合曲线方程和线性相关系数如

下
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Table 1� Peak parameters of CuCl2-H2O complex

浓度/ ( mol � L - 1) 频率 1/ cm- 1 I 1 频率 2/ ( cm- 1 ) I2 I3 400 I 1/ I 3 400 I2 / I3 400 A1 A2 A1 / A 2

0� 1 205� 49 673� 09 - - 12 837� 89 0� 0524 2 0 0 41 808�5 0

1 207� 5 1 068� 53 432�59 768� 1 10 004� 30 0� 106 80 0� 076 77 7 925� 76 83 078�1 0� 095 40

2 235� 64 1 358� 66 430�58 959� 65 1 602� 97 0� 847 58 0� 598 66 8 897� 99 118 712 0� 074 95

3 281� 86 1 804� 01 410�48 1 129�5 615� 96 2� 928 75 1� 833 70 18 553� 00 167 691 0� 110 63

4� 5 283� 87 2 562� 25 396�41 1 438�6 497� 16 5� 153 77 2� 893 79 25 662� 90 226 241 0� 113 43

� � A 1 : 541~ 348 cm- 1范围的积分面积; A 2: 348~ 137 cm- 1范围的积分面积

I 1 / I 3 400 : y = 0� 000 9x - 0� 000 3 � R2 = 0� 824 5

I 2 / I 3 400: y = 0� 000 4x + 5E - 05 � R2 = 0� 796 6

� � 由图 6 和拟合曲线方程及线性相关系数可知, I 1 / I 3 400

和 I 2 / I 3 400与浓度均线性关系很一般, 定量分析还需要进一

Fig� 5� Relation of the complex peak integration area

radio and the concentration of CuCl2-H2O

步研究。

� � 将 173 和 331 cm- 1特征峰的积分面积 A 1 和 A 2 与浓度

分别进行一次拟合(图 7) , 所得拟合曲线方程和线性相关系

数如下

A 1 : y = 18 788x - 9 816� 8� R2 = 0� 898 6

A 2 : y = 11 397x + 3 875� 2� R2 = 0� 961 6

� � 由图 7和拟合曲线方程及线性相关系数可知, A 2 与浓

度呈良好的线性关系, 线性相关系数高达 0� 961 6 完全符合

定量要求; A 1 与浓度线性关系稍差, 也可能与积分方式等数

据处理有关, 定量分析尚需进一步研究。

在 FeCl3-H 2O 体系中, 173 和 331 cm- 1特征峰的积分面

积 A 1 和 A 2 之比与浓度的一次拟合关系非常好(图 8) , 线性

相关系数高达 0� 998 5, 完全符合定量要求。

A 1 / A 2 与浓度的一次拟合曲线方程: y = 0� 389 8x -

0� 055 3� R2= 0� 998 5

总之, 对于 FeCl3-H 2O 体系来说, 331 cm- 1特征峰的积

分面积 A 2 以及 173 和 331 cm- 1特征峰的积分面积 A 1 和 A 2

之比与浓度均呈良好的线性关系, 通过这些参数可以对

FeCl3 溶液进行定量分析。

Table 2� Peak parameters of FeCl3-H2O complex

浓度/ ( mo l� L- 1 ) 频率1/ cm - 1 I1 频率 2/ ( cm- 1) I2 I3 400 I1 / I3 400 I2 / I 3 400 A 1 A 2 A 1/ A 2

0� 1 318 269 177 324 1 158 217� 51 0� 000 23 0� 000 27 0 7 306� 42 0

1 313 542 175 518 1 022 545� 33 0� 000 53 0� 000 50 3 870� 92 14 629� 4 0� 328 138

2 316 1 095 181 713 1 460 000� 28 0� 000 75 0� 000 48 17 789� 7 22 371� 1 0� 696 735

3� 4 318 2 499 179 1 360 752 226� 53 0� 003 322 0� 001 80 61 191� 1 45 276� 8 1� 287 552

� � A 1: 383~ 230 cm- 1范围的积分面积; A 2: 230~ 115 cm- 1范围的积分面积

3 � 结 � 论

� � ( 1) CuCl2-H 2O 体系: 对于该体系络合物的特征峰进行

了初步的归属, 286 cm- 1可能是 [ CuCl4 ] 2- 和 [ CuCl6 ] 4- 等

Cu2+ 和 Cl- 形成的各种形式络合物的特征峰叠加的结果,

412 cm- 1可能是以[ Cu( H 2O) 4 ]
2+ 和[ Cu( H2O) 6 ]

2+ 为主的

Cu2+ 的水合物的特征峰叠加在一起形成的; 通过对特征峰参
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数的分析得到了286 和 412 cm- 1特征峰的强度和3 400 cm- 1

左右水的 O � H 伸缩振动最强峰强度之比( I 1 / I 3 400和 I 2 /

Fig� 8� Relation of the complex peak integration area radio

and the concentration of FeCl3-H2O

I 3 400 )以及这两个特征峰的积分面积( A 1 和 A 2 )和浓度的定

量关系曲线, 从络合物角度实现了对 CuCl2 溶液的定量分

析。

� � ( 2) FeCl3-H 2O体系: 对于该体系络合物的特征峰进行

了初步的归属, 173和 331 cm- 1两个特征峰可能都是归属于

FeCl3 在水溶液中最常见的络合形式 � [ FeCl4 ] - , 173 cm- 1

峰形很宽可能是由于 Fe3+ 和 Cl- 形成的其他各种形式络合

物, 如 [ FeCl] 2+ , [ FeCl2 ]
+ 等的特征峰叠加的结果, 331

cm- 1之后的弱宽峰可能是以[ Fe( H 2O) 4 ]
3+ , [ Fe( H2O) 6 ]

3+

为主的 Fe3+ 的水合物的特征峰叠加在一起而形成的; 通过对

特征峰参数的分析得到了 331 cm- 1特征峰的积分面积 A 2 以

及 173 和 331 cm- 1特征峰的积分面积 A 1 和 A 2 之比与浓度

的定量关系曲线, 从络合物角度实现了对 FeCl3 溶液进行定

量分析。
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Raman Spectroscopic Study of the Complex and Quantitative Analysis in

the System CuCl2-H2O and FeCl3-H2O

YANG Dan, XU Wen-yi

The Instit ute o f M ineral Resources, Chinese Academy o f Geo lo gical Sciences, MLR Key Labor ator y o f Mefallo genesis and Re-

source Assessment, Beijing � 100037, China

Abstract� I n the present paper, the Raman peaks o f complex in the CuCl2-H2O system and FeCl3-H 2O system were studied in

detail. I n the CuCl2-H2O system, the superimposed character istic peaks o f v arious complex formed by Cu2+ and Cl- ( such as

[ CuCl4] 2- and [ CuCl6 ] 4- ) may be fo rmed the peak of 286 cm- 1 , and the superimposed character istic peaks of v arious complex

formed by Cu2+ hydrate( [ Cu( H2O) 4 ] 2+ and [ Cu( H 2O) 6 ] 2+ based ) may be fo rmed the peak of 412 cm- 1; Through the analysis

of peak parameter s, w e has founded tw o quantitative relationships : � The peak intensity r atio ( I 1 / I 3 400 or I 2 / I 3 400 ) of 286

cm- 1( or 412 cm- 1 ) and OH stretching Raman spect rum of w ater ( at 3 400 cm- 1 ) and concentr ation ; � T he integr al area of 286

cm- 1( o r 412 cm- 1 ) and concent ration. In the FeCl3-H2O system, 173 and 331 cm- 1 might be att ributed to [ FeCl4 ]
- that is the

most common form of FeCl3 complex in aqueous so lution. The superimpo sed characterist ic peaks o f var ious complex fo rmed by

Fe3+ and Cl- ( such as [ FeCl] 2+ , [ F eCl2 ] + etc) may be formed the bro ad peak of 173 cm- 1 , and the superimposed character istic

peaks o f v arious complex fo rmed by Fe3+ hydrate( [ Fe( H2O) 4 ]
3+ and [ Fe( H 2O) 6 ]

3+ based) may be fo rmed the bro ad weak peak

behind o f 331 cm- 1 . T hrough the analy sis of peak parameters, w e has founded two quantitative r elationships : � The integ ral
area of 331 cm- 1( A 2 ) and concentr ation ; � The integr al ar ea ratio of 173 and 331 cm- 1 ( A 1 / A 2) and concentr ation.

Keywords� CuCl2-H 2O syst em; FeCl3-H 2O system; Complex; Raman spectrum; Quantitative relationship
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