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摘  要  利用 17O-NMR化学位移、半峰宽和核磁共振系数 (B )'与水团簇结构和水分子缔合的关系, 分析了

CuC l2和 CuSO4对水结构的影响. 同时比较了纯水和不同浓度 CuC l2和 CuSO4溶液的羟基伸缩振动拉曼光谱.

研究表明, CuC l2和 CuSO 4均具有促进水分子缔合, 使水团簇加大的作用, 且 CuSO 4对水的缔合作用大于

CuC l2, C l-对水缔合的破坏作用大于 SO2-
4 . Cu2+作为顺磁离子, 在核磁共振弛豫过程中, 对缩短水中质子

的自旋-晶格弛豫时间, 使谱线变宽作用明显. 拉曼光谱主要反映阴离子对水结构的影响, 而 17O-NMR方法

能够全面反映阴、阳离子和化合物对水缔合程度的影响.

关键词  CuC l2, CuSO4,
17O-核磁共振, 拉曼光谱, 水结构.

  核磁共振法和拉曼光谱法是目前研究水结构的重要手段, 其中核磁共振法可以定性地表征离子、

无机物和有机物对水缔合程度的影响, 甚至可以作出相对定量化的表征. 拉曼光谱法则是通过了解水

中羟基的变化, 从而间接给出水结构变化的信息.

  本文利用核磁共振法研究 CuC l2和 CuSO 4对
17
O-NMR化学位移、半峰宽和自旋-晶格弛豫时间 (T 1 )

的影响, 并用拉曼光谱法比较纯水和不同浓度 CuC l2、 CuSO4溶液的羟基伸缩振动拉曼光谱的异同,

从微观结构上认识水中常见重金属离子 Cu
2+
和常见阴离子 C l

-
, SO

2 -
4 对水结构的影响.

1 分析方法

  分别将 CuC l2和 CuSO 4 (分析纯 )配成 0) 50mmo l# l
- 1
范围内不同浓度的溶液进行实验, 实验用水

为三蒸水, 实验温度 298K. 使用 B rukerAv-400型核磁共振波谱仪, 测试水 (电导率为 112LS# cm
- 1

)

和 CuC l2, CuSO4溶液中自然丰度的
17
O同位素, 共振频率为 541243MH z. 用封闭于毛细管中的重水锁

磁场, 并以它为外标, 以同温度下重水的
17
O-NMR峰的位置为坐标原点 (向左为正 ) , 测定化学位移,

设定分辨率 1106H z, 采集时间 0116s, 重复延迟 013s, 测量次数 1536次.

  T 1值采用 180b-S-90b脉冲程序测定, 90b脉冲宽度为 13195Ls, 脉冲延迟时间 S值分别取 0101,
0105, 011, 013, 016, 1, 2, 4, 6, 8, 11, 15, 20和 100ms. T 1值由仪器自带的拟合程序, 按照信

号强度的指数关系式:

SS= S0 ( 1- e
- S/T1 ) ( 1)

采用最小二乘法拟合得到, 误差约为 ? 5% .

  拉曼光谱实验采用 B rukerRFS100 /S型拉曼光谱仪, 采用 Nd: YAG激光器, 激光波长为 1064nm,

激光功率为 400mW, 光谱测试范围 2500) 4000cm
- 1

, 分辨率为 2cm
- 1
.

2 CuCl2和 CuSO4对
17
O-NMR化学位移的影响

  由图 1( a)可见, 在测定的浓度范围内, 随着水中 CuC l2和 CuSO4浓度的增加, 水的
17
O-NMR化学

位移均增加, 而且水的
17
O-NMR化学位移与溶液浓度的变化关系为线性关系, 关系式分别为:

D(
17
OH 2 ) CuC l2

= 311817 + 0186C   R
2
= 019977

D(
17
OH 2 ) CuSO 4

= 312086+ 018712C   R
2
= 019983
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  理论研究认为, 水分子的缔合程度受温度、离子的影响是相似的
[ 1]

. 随着温度的升高, 水分子的

热运动加剧, 使水分子之间的氢键减弱, 每个水分子平均所含的氢键数相应减少, 从而使水的缔合程

度下降
[ 2]

. 在
17
O-NMR的化学位移和半峰宽上, 表现为随着温度的升高,

17
O-NMR的化学位移和半峰

宽持续降低
[ 3]

, 由此可推知,
17
O-NMR化学位移减小, 表明水的缔合程度降低, 水分子团簇相应变小;

同样,
17
O-NMR半峰宽变窄表明水分子的活动性增加, 缔合程度降低, 水团簇变小. 水中离子对水结

构的影响与温度对水结构的影响相似, 能够使水的
17
O-NMR化学位移和半峰宽增加的离子即为促进水

分子缔合, 使水分子簇增大的离子, 相反则为破坏水分子缔合, 使水分子簇减小的离子. 由此可以推

断, CuC l2和 CuSO 4均具有促进水分子缔合, 使水团簇加大的作用.

  同时, 由上述两关系式的斜率可以看出, CuSO4对水的缔合作用大于 CuC l2, 由于阳离子对水缔

合有促进作用, 阴离子对水缔合有破坏作用
[ 4]

, 而离子对水结构的破坏是特定的
[ 5]

, 此两种盐的阳

离子都是 Cu
2 +

, 因此, 可以推断 C l
-
对水缔合的破坏作用大于 SO

2 -
4 .

3 CuCl2和 CuSO4对
17
O-NMR半峰宽的影响

  由图 1( b)可见, 在测定的浓度范围内, 随着水中 CuC l2和 CuSO4浓度的增加, 水的
17
O-NMR半峰

宽均变宽, 在溶液浓度小于 1mmo l# l
- 1
时, 水的

17
O-NMR半峰宽变化有较大波动, 浓度大于

1mmo l# l
- 1
后, 与溶液浓度的变化关系呈线性关系. 由此可以推断, CuC l2和 CuSO4均具有促进水分子

缔合, 使水团簇加大的作用.

图 1 CuC l
2
和 CuSO

4
对水 17 O-NMR化学位移和半峰宽的影响

F ig11 E ffect o f CuC l2 and CuSO4 on w ate r 17O-NMR chem ica l shifts and ha l-f heigh tw idths o f peaks

4 CuCl2和 CuSO4对
17
O-NMR自旋-晶格弛豫时间 (T1 )和核磁共振系数 (B )'的影响

  核磁共振系数 (B )' 定义如下
[ 6]

:

T
0
1 /T 1 = 1 + B 'C + D 'C

2
+ , ( 2)

式中, T
0
1为三蒸水的

17
O-NMR自旋-晶格弛豫时间, T 1为不同浓度下 CuC l2和 CuSO4溶液中水的

17
O-

NMR自旋-晶格弛豫时间, C为溶液浓度. 在浓度较低范围 (C﹤ 011mol# l
- 1

) 时, D '值可以忽略不

计.

  按照脉冲延迟时间 S值最小略长于仪器设定的死时间, 最大大于 5 T 1的设定原则
[ 7]

, 取 14个不

同的 S值, 以反转回复法, 根据式 ( 1), 由仪器自带的拟合程序采用最小二乘法进行拟合, 分别测定

三蒸水和 CuC l2, CuSO4溶液中水的
17
O-NMR自旋-晶格弛豫时间值 (见表 1) , 得到的 T

0
1 /T 1与溶液浓度

的关系如图 2所示. 在测定的浓度范围内, 随着水中 CuC l2和 CuSO4浓度的增加, T
0
1 /T 1线性增加, 关

系式分别为:

T
0
1 /T 1CuC l

2
= 019988+ 010238C   R

2
= 019892

T
0
1 /T 1CuSO 4

= 110009 + 010468C   R
2
= 019981

  对照式 ( 2) , 可推知 B 'CuC l2
= 010238, B 'CuSO 4

= 010468. 由于 CuC l2和 CuSO4的 B '值均为正值, 可以

判断, CuC l2和 CuSO4均具有促进水分子缔合, 使水团簇加大的作用
[ 6]

. 且 B 'CuSO 4
> B 'CuC l2

, CuSO4对水

的缔合作用大于 CuC l2, 与水的
17
O-NMR化学位移测定结果一致.
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表 1 纯水和 CuC l2, CuSO4溶液中水的
17O-NMR自旋-晶格弛豫时间 T 1 ( m s)

Table 1 17O-NMR spin- lattice relax ation tim es o f purew ate r and w ater in CuC l2, CuSO 4 so lutions

浓度 /mm ol# l- 1 0 011 013 015 017 110 210

CuC l2 71310 71278 71267 71244 71234 71149 61973

CuSO 4 71310 71259 71209 71138 71049 61995 61675

图 2 CuC l2和 CuSO 4溶液 T 0
1 /T 1与溶液浓度的关系

Fig12 Concentra tion dependence on T 0
1 /T 1 o f CuC l2 and CuSO4

5 Cu2+的顺磁效应对弛豫过程的影响
  因为 Cu

2 +
的外层电子层结构具有未成对电子, 因此, 是一种常见的顺磁离子, 由于顺磁离子在

核磁共振弛豫过程中, 与相邻水分子质子之间发生自旋交换作用
[ 8]

, 从而缩短了水中质子的自旋-晶

格弛豫时间, 并使谱线变宽. 当 CuC l2和 CuSO4的溶液浓度超过 4mmo l# l
- 1
时, 因谱线信噪比较高,

17
O-NMR的化学位移便捕捉不到, 浓度超过 3mmo l# l

- 1
时,

17
O-NMR的半峰宽便无法测定, 而对

17
O-NMR自旋-晶格弛豫时间则影响更大, 因此, 核磁共振实验只能在较低浓度范围进行.

6 CuCl2和 CuSO4溶液的拉曼光谱

  图 3( a)和 ( b)分别是三蒸水和 CuC l2, CuSO4溶液的羟基伸缩振动拉曼光谱, 为了使离子的影响

明显, 使用的溶液浓度高于核磁共振实验的溶液浓度, 同时为了便于比较, 所有的拉曼峰都转化为同

样的高度. 对图中各峰进行指认, 3242) 3300cm
- 1
为带氢键的 O) H伸缩振动峰, 3372) 3405 cm

- 1

为不带氢键的 O) H伸缩振动峰
[ 9 ]

, 其中 3300cm
- 1
左右的强肩峰是水结构的代表性指数, 峰强度愈

大, 代表水的结构化程度愈大
[ 10]

. 由图 3( a)和 ( b)可看出, CuC l2和 CuSO 4的加入, 均对水中带氢键

的结构产生了很大的影响, 随着溶液浓度的增加, 强肩峰峰强度降低, 表明水结构化程度降低.

  由图 3( c)可见, 对于相同浓度的 CuC l2和 CuSO4 ( 50mmo l# l
- 1

), CuSO4溶液在 3300cm
- 1
左右的强肩

峰峰强度大于 CuC l2, 表明 CuC l2对水的氢键结构影响较大, CuC l2对水结构化程度的降低作用大于 CuSO4,

进而推断 C l
-
对水结构的破坏作用大于 SO

2-
4 .

  将拉曼光谱实验结果与 17
O-NMR结果比较, 都可得到 C l

-
对水结构的破坏作用大于 SO

2-
4 的一致

结论, 但
17
O-NMR的实验结果推断 CuC l2和 CuSO4均具有促进水分子缔合的作用, 拉曼光谱则显示

CuC l2和 CuSO 4的加入使水的结构化程度降低, 两种结论看似存在差异. 事实上, 以往对不同阳离子

体系水分子的拉曼光谱研究表明, 阳离子对水分子的拉曼光谱影响很小
[ 11]

, 在纯水中加入电解质后,

水分子立即与离子发生溶剂化作用, 水分子的氢端与阴离子作用, 而氧端与阳离子作用. 与阴离子作

用的氢原子不可能再与其它水分子保持氢键作用, 使得水分子间氢键被完全破坏
[ 12]

, CuC l2和 CuSO4

溶液的拉曼光谱表现的正是这种作用, 因此, 用拉曼光谱研究 CuC l2和 CuSO4对水分子结构的影响,

主要反映的是阴离子对水结构的破坏作用, 而阳离子 Cu
2+
对水分子的拉曼光谱影响很小, 反映在整

体上则表现为 CuC l2和 CuSO4的加入使水的结构化程度降低. 事实上阳离子对水分子结构的促进作用

是不可忽视的, 用
17
O-NMR法研究 CuC l2和 CuSO 4对水分子结构的作用, 则综合考虑了阴、阳离子的



 3期 阎波等: 17 O-NMR与拉曼光谱法研究 CuC l2和 CuSO4对水结构的影响 435  

分别作用和共同作用, Cu
2+
对水分子缔合有促进作用, 而 C l

-
和 SO

2-
4 则对水分子缔合有破坏作用,

Cu
2+
的促进作用大于 C l

-
和 SO

2-
4 的破坏作用, 因此, 综合表现为 CuC l2和 CuSO4均具有促进水分子缔

合的作用. 由此可见, 拉曼光谱与
17
O-NMR的实验结果并不矛盾, 拉曼光谱着重反映了阴离子的破坏

作用, 而
17
O-NMR方法则更能全面地反映阴、阳离子和化合物对水缔合程度的影响, 甚至可以作出相

对定量化的表征.

图 3 不同浓度的 CuC l2, CuSO4溶液和纯水拉曼光谱的比较

( a) CuC l2, ( b) C uSO4, ( c) CuC l2, CuSO 4和纯水

F ig1 3 Com parison o f Ram an spec tra o f CuC l2, CuSO4 so lu tions and w ate r

  综上所述, 根据水的
17
O-NMR化学位移、半峰宽和自旋-晶格弛豫时间比率 (T

0
1 /T 1 ) 随 CuC l2和

CuSO4浓度的增加而增加的趋势, 可以推断 CuC l2和 CuSO4均具有促进水分子缔合, 使水团簇加大的作

用. 且根据水的
17
O-NMR化学位移与 CuC l2, CuSO4浓度的线性关系斜率以及核磁共振系数 B '的大小

可以推断 CuSO4对水的缔合作用大于 CuC l2, C l
-
对水缔合的破坏作用大于 SO

2-
4 .

  Cu
2+
作为顺磁离子, 在核磁共振弛豫过程中, 与相邻水分子质子之间发生自旋交换作用, 从而缩

短了水中质子的自旋-晶格弛豫时间, 并使谱线变宽. 因此, CuC l2和 CuSO 4对水的
17
O-NMR化学位移、

半峰宽和自旋-晶格弛豫时间 (T 1 ) 的影响测定只能在浓度小于 4mmol# l
- 1
的范围内进行测定.

  另外, 根据纯水和 CuC l2, CuSO 4溶液拉曼光谱 3300cm
- 1
左右的强肩峰峰强度的变化, 可以推断

C l
-
对水缔合的破坏作用大于 SO

2-
4 , 与

17
O-NMR的结果一致, 拉曼光谱主要反映阴离子对水结构的影

响, 而
17
O-NMR方法能够全面反映阴、阳离子和化合物对水缔合程度的影响.
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THE INFLUENCE OF CuCl2, CuSO4 UPON THEWATER STRUCTURE

W ITH
17
O-NMR AND RAMAN SPECTRA

YAN Bo  ZHAO L in  WANG W en-hua  TAN X in
( S chool of Env ironmen t S cien ce and Eng ineering , T ian jin Un iversity, T ian j in, 300072, Ch ina)

ABSTRACT

  The in fluences o fCuC l2 and CuSO4 upon thew ater structurew ere studied w ith
17
O-NMR andR aman spec-

tra1 The effects of CuC l2 and CuSO 4 on
17
O-NMR chem ical sh if,t ha l-f he ight w idths of peaks and spin- lattice

relaxat ion times ( T1 ) o f w ater w ere tested at low concentra tions1 W ith the relat ionship betw een
17
O-NMR

chem ical sh if,t hal-f heightw idths of peaks, NMR B-'coefficients and w ater cluster structure, w ater association,

the effect o f CuC l2 and CuSO 4 on w ater structure w ere analyzed1 R aman spectra in the OH stretch reg ion of

w ater and various concentrations of CuC l2 and CuSO4 were compared1 It w as proved that they all increased

w ater associat ion and the size ofw ater clusters, the effect of CuSO4 on promotion wa ter assoc iat ion w as stronger

than that of CuC l2, at the same tim e, the effect of C l
-
on break w ater association w as stronger than that of

SO
2 -

4 1 As paramagnetic ion, Cu
2+

had obvious effect on shorten protons spin- lattice relaxation t imes in w ater

and broaden the line w idth ofNMR spectroscope during NMR re laxation process1 17
O-NMR could bring mo re

inform ation on the influences of cat ions, an ions, and compounds on w ater structure than Raman spectra, wh ich

only indicated the in fluence of anions.

  Keywords: CuC l2, CuSO4,
17
O-NMR, Raman spectra, w ater structure.


