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摘要    本文综述了最近十年来利用振动光谱研究液相水微观局域结构的进展. 我们系统比较了红外光谱, 拉

曼光谱和其他谱学技术对水微观局域结构的敏感程度. 从实验和理论两方面重点总结了水的红外光谱, 拉曼光

谱的各种光谱谱峰分解方法及其归属, 以及一些非谱峰分解处理方式的特点及相应的对水微观结构的认识. 到

目前为止, 所达到的一个基本共识是, 水的局域结构主要是非对称的四氢键结构, 具有少量的无氢键或者弱氢

键的氧氢共价键(OH 键). 另外, 水的光谱中最明显的谱学特征总是和自由 OH 存在形式相关.  

关键词   水, 局域结构, 振动光谱, 拉曼光谱, 自由 OH 

PACS: 36.20.Ng, 61.20.-p, 61.20.Ja, 67.10.Hk 
 

 

 

1  简介 

水是地球上最多的物质, 地球上~70%表面都覆

盖了水. 同时水是生命之源, 人体内的水也约占 70%, 

所有的生命过程都是在水环境中发生的, 水在其中

扮演了至关重要的作用. 尽管水分子是最简单的分

子之一, 但是却有非常多的反常性质, 例如很高的沸

点, 很高的熔点, 很大的热容, 很大的黏度, 异常的

密度温度关系等等. 水的这些奇特性质确保了地球

上的生命得以延续. 例如水的极大热容对整个地球

的温度起到很好的调节作用. 再如水的密度在 4°C时 

最大, 这就保证海水底部的水温常年保持在 4°C 附近, 

维持了整个海洋生命. 再例如, 如果固体水的密度比

液体水的密度大的话, 那么在冬天, 整个河流都有可

能从下到上都被冰冻, 这就会导致河流中所有生命

都会死亡. 水的这些反常性质应该归因于水的微观

结构[1,2]. 虽然对于水的微观结构已经研究了上百年, 

但是到目前为止液体水微观结构的完整物理化学图

像还存在各种争议和不足. 这是因为水分子与水分

子是通过复杂的氢键相互连接的, 在液体状况下这

些氢键还以皮秒量级的速度不停的断裂-形成, 与此

同时, 水分子在液体状态下还以皮秒量级的速度在
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旋转, 此外氢原子的量子效应也在其中发挥着作用.   

水的微观结构有两种对立的模型, 分别是分离

模型(也称为混合模型, 两态模型)和连续模型. 分离

模型是由 Roentgen[3]1892 年首次提出. 在这个模型中, 

水被认为是由各种分离的水团簇组成的, 这些水团

簇有着不同的氢键结构, 例如四面体水团簇有着类

冰状氢键结构, 其他的团簇有着较弱的或者被破坏

的氢键结构. 分离模型的早期实验证据是水的拉曼

光谱的 OH 伸缩振动谱峰. 在随温度变化的拉曼光谱

中, 人们观测到了一个强度不变点, 所以认为这个谱

峰是由两种不同结构的水的拉曼光谱组成的, 这两

种水的平衡就导致了这个不变点的存在. 这个分离

模型也得到了一些近代实验技术支持, 例如小角 X

射线散射, X 射线拉曼光谱, X 射线发射光谱[4,5]. 这

种分离模型被用于理解水的振动光谱和热力学性  

质 [2,6]. 与分离模型对立的是连续模型. 这个模型可

以回溯到Bernal和 Fowler[7]1933年提出的理论, 他们

认为液体水是由各种受到扰动的氢键组成的网络 . 

最近通过分子动力学模拟与拉曼光谱的对比[8], 人们

也支持这种连续模型, 并且发现拉曼光谱中的不变

点不能用于证明分离模型的存在.   

观测水微观结构的另外一个角度是水分子的平

均氢键数目. 这个数目关系到水的局域结构. 由于冰

是由 4 个氢键形成的氢键网络, 当冰融化为水后, 少

量的氢键断裂, 所以传统上水的平均氢键数目很接

近 4, 认为水的局域结构总体上还类似冰的结构 . 

2002 年, 液态水的 X 射线吸收和发射光谱的成功测

量, 为研究水的结构提供一种新的可能[9,10]. 2004 年

Wernet 等人[11]通过测量和分析水的 X 射线吸收光谱, 

提出水的平均氢键数远比 4 要小, 大约为 2.2. 他们

认为水的主要局域结构是链状或者环状的结构 [11]. 

这种局域结构也被基于水分子小团簇的拉曼光谱分

析所支持 [12,13], 这个拉曼光谱分析给出的平均氢键

数目是 2.75. 但是 Smith 等人[14]同样测量了水的 X 射

线吸收光谱和拉曼光谱, 通过分析不同温度的光谱, 

获取了水的氢键键能, 通过对比水的热力学性质, 他

们的结果表明水的平均氢键数是 3.3, 认为水的局域

结构还是接近类冰状结构, 而不是链状和环状结构. 

Max 等人[15,16]利用红外光谱分析提出水的平均氢键

数就是 4 个. 而 Lin 等人[17]通过分析水的拉曼光谱, 

提出水中自由 OH 的含量约为 3.3%, 提出水的局域

结构是饱和四氢键和非饱和三氢键结构的平衡, 所

以平均氢键数介于 3 与 4 之间.  

在最近这十余年来, 各种各样的技术被广泛用

于研究水的微观结构. 最近 Clark 等人[18]在一篇综述

中总结了水的 X射线吸收/发射/散射光谱, 中子散射, 

小角散射的研究进展. Bakker 和 Skinner 等人[19,20]在

一篇综述中总结了理论的线性和非线性振动光谱揭

示的水微观结构和动力学. 最近 Meng 等人[21]对涉及

水的很多方面的研究做了一个系统的综述. 最近这

十年内, 线性振动光谱(例如红外吸收和拉曼散射光

谱)依旧被用于研究水的局域结构, 并且取得了一些

重要进展. 这里我们将主要回顾最近十年水的局域

结构的振动谱学特征.   

这篇综述按照下面的方式组织. 在第 2 节, 将比

较水的振动光谱和 X 射线吸收光谱, 以及红外光谱

和拉曼光谱; 在第 3 节, 着重分析实验的振动光谱及

水的局域结构; 在第 4 节, 分析了理论振动光谱和水

的局域结构; 在第 5 节, 综合讨论了水的局域结构及

其光谱特征和水的量子效应; 最后我们给出结论和

展望.  

2  不同谱学技术在测量水微观结构方面的

比较 

2002 年实现 X 射线吸收(XAS)和发射光谱(XES)

对水的氢键和电子结构的研究[9,10], 拉开了利用 X 射

线研究水及各种水溶液微观结构的序幕. 最近十余

年来, X 射线吸收和发射谱被广泛用于研究水的各个

方面[18], 例如局域氢键结构, 平均氢键数目, 两态水

模型, 连续水模型, 量子效应等. 图 1(a)给出了水分

子在气态, 冰表面, 液体, 固体冰形态下的 XAS. 每

个状态下水的 XAS 光谱都完全不一样, 这确实表明

了 XAS 对水的局域结构很敏感. 但是对于 XAS 的定

量分析及其相关结论还有很大的争议. 在 XAS 中

pre-edge 谱峰(~535 eV)来自于氢键被破坏的水分子, 

而 post-edge 谱峰就非常难以分析. 同时 XAS 对水的

氢键几何形变不是很敏感 [18]. 对于水的不同状态 , 

XAS 虽然有很大的差别, 但是不同状态下的光谱有

着严重的重叠. 例如气体水的 post-edge 谱峰也落在

液体水的 post-edge 谱峰区间. 液体水和表面水的

XAS 差别也很小. 水的 XAS 在不同温度下其差别也

很小, 见图 1(a)中液体水在 25°C 和 90°C 下的 XAS

光谱 .  类似的 X E S 也对局域结构不是非常的 
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图 1  (网络版彩图)(a) 水分子在气体, 冰表面, 25°C和 90°C

液体, 冰状态下的 X 射线吸收光谱[11]; (b) 水分子在气体, 

25°C 和 85°C 液体, 冰状态下的拉曼光谱[17,22] 
Figure 1  (Color online) (a) XAS of water molecules at the condition 
of gas state, surface of ice, liquid at 25°C (blue solid line) and 90°C 
(red dashed line) and ice state from reference [11]; (b) Raman spectra 
of water molecules at the condition of gas state, liquid at 25°C (blue 
solid line) and 85°C (red dashed line) and ice state from reference 
[17,22].  

敏感, 对 XES 的谱峰归属目前还存在争论.   

振动光谱和 XAS 及 XES 非常不一样. 振动光谱

比XAS和XES对水的氢键结构更加敏感. 图1(b)给出

了水在气相, 液相(25°C 和 85°C)[17], 以及固相[22]的拉

曼光谱. 可以看出气体水的拉曼光谱和具有氢键的

水的光谱完全没有重叠, 这和 XAS/XES 不一样. 水

在高低温的拉曼光谱差别也比 XAS 的要明显得多. 

液体水和冰的拉曼光谱差别也比 XAS 的要大一些. 

仅通过这些比较就可以知道相对 XAS 和 XES, 拉曼

光谱对水的局域结构更加敏感. 此外, 液体水的拉曼

光谱测量与 XAS 和 XES 测量相比, 不但设备更简单, 

而且代价低了许多. 同时水的拉曼光谱很容易达到

一个非常高的信噪比.  

振动光谱包括了红外吸收光谱和拉曼散射光谱. 

红外吸收光谱来自于分子的偶极矩跃迁, 拉曼光谱

来自于分子的极化率改变, 这就导致了在研究水局

域结构方面这两种技术的差别 .  G o r b a t y 和

Bondarenko[23]比较了这两种技术在识别甲醇/四氯化

碳溶液中自由 OH 的敏感程度, 光谱见图 2(a). 他们

发现拉曼光谱比红外吸收光谱对自由 OH 更加敏感. 

这可能是自由 OH 的跃迁偶极矩比起形成氢键的 OH

的跃迁偶极矩要小非常多的缘故. 水在不同温度下

的红外光谱及拉曼光谱的差别[24,25]也支持这个结论.  

 

图 2  (网络版彩图)(a) 甲醇/四氯化碳溶液(摩尔浓度: 0.275)

的红外吸收和拉曼散射光谱[23]; (b) 30°C和 92°C水的红外光

谱差谱[24], 25°C 和 85°C 水的拉曼光谱差谱[25] 
Figure 2  (Color online) (a) IR absorption and Raman scattering 
spectra of methanol in CCl4 with the molar fraction of methanol 0.275 
[23]; (b) the difference spectra of IR spectra of water at 30 and 92°C 
[24] and the difference spectra of Raman spectra of water at 25 and 
85°C [25]. 

图 2(b)给出了水在 30°C 和 92°C 的红外光谱的差谱, 

及 25°C 和 85°C 的拉曼光谱的差谱, 两个试验中温度

差都是~60°C. 在红外差谱中, 高波数处的正峰面积

比低波数的负峰面积要小很多, 这表明了具有弱氢

键的水分子的红外吸收系数比具有强氢键的要小很

多. 这和拉曼光谱不一样, 在拉曼光谱中, 正负峰的

强度大致相当, 这表明具有不同氢键结构的水分子

的拉曼散射截面几乎没有差别. 这暗示了水的拉曼

光谱可以被直接用于讨论水的局域结构, 而利用红

外光谱定量讨论水的局域结构时需要考虑红外吸收

系数, 但是目前还缺乏这些红外吸收系数. 这些结论

表明拉曼光谱更加适用于研究水的局域结构, 尤其

是水中的自由 OH.   

水的理论红外和拉曼光谱研究也给出了类似的

结论[26–30]. Auer 和 Skinner[26]在模拟水的红外和拉曼

光谱时, 重现实验光谱的主要特征. 在水的理论拉曼

光谱中发现了明显的自由 OH 伸缩振动谱峰, 但是在

水的理论红外光谱中没有观测到这个谱峰, 这个特

征和实验光谱一致. 他们的理论结果直接表明了自

由 OH 的跃迁偶极矩比形成氢键的 OH 的跃迁偶极矩

要小很多 , 也支持实验光谱所得结论 . Yang 和

Skinner[27]还从理论上分析了红外和拉曼光谱的谱形

差别, 他们认为场-物质相互作用中的向量和张量的

混乱度压制了红外光谱中的协同振动成分, 但是在

拉曼光谱中这个协同振动成分是占主导地位. Torri[28]

的理论模拟也表明偶极矩导数的增强导致了拉曼光
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谱中协同振动成分的增强. Ljungberg 等人[29]比较了

HDO/D2O 的红外和拉曼理论光谱, 他们发现拉曼光

谱谱形和水中 OH 的频率分布一致. 这暗示了相对红

外光谱, 拉曼光谱在研究水的 OH 氢键键长分布方面

更加可靠. 所有的这些理论结果都指明了拉曼光谱

对自由 OH 更加敏感, 在揭示水局域结构方面更加有

优势.   

通过这些谱学特征的比较, 我们认为虽然 XAS, 

XES, 红外吸收光谱, 拉曼散射光谱都可以研究水的

氢键局域结构, 但是拉曼光谱是其中最敏感最可靠

的一种技术, 尤其是在揭示水的自由 OH 结构时有其

优势.  

3  实验振动光谱的特征和水结构 

3.1  红外光谱谱峰拟合与归属 

无论水结构是符合分离模型还是连续模型, 一

个共识是水的局域结构包含各种不同的氢键结构 . 

因为不同氢键结构的水分子具有不同的振动光谱 , 

所以实验工作者常利用多峰拟合来处理实验振动光

谱, 把分解所得的谱峰归属为各种氢键结构.   

水的红外光谱的谱峰分解及其归属还存在很大

的争议, 见表 1. Raichlin 等人[31]记录了水在固液转变

过程中的中红外光谱. 他们利用四个或者五个洛伦

兹谱带去拟合这些红外光谱. 他们的拟合结果显示

这些谱峰分别位于 3150, 3230, 3400, 3530 和 3640 

cm1. 这些谱峰分别被归属为冰, 类冰, DDA 水分子

(D 表示氢键的供体, A 表示氢键的受体), DAA 水分

子, DA 水分子. Freda 等人[6]利用自建的真空条件下

的仪器测量了液体水(4–80°C)的红外光谱. 这些光谱

被分解为三个位于 3300, 3465 和 3603 cm1 的高斯谱

峰, 它们分别被归属为具有规则氢键结构, 不规则氢

键结构, 弱氢键结构或者没有氢键结构的水分子, 并

且给出了形成氢键和没有形成氢键的水分子的焓差

是~2.5 kcal/mol. Brubach 等人 [32]也测量了液体水

(6–47°C)的红外光谱. 光谱被分解为三个位于 3295, 

3460 和 3590 cm1 的高斯谱峰. 它们分别被归属为有

4 个和 3 个氢键的水分子, 2 个氢键的水分子, 1 个和 0

个氢键的水分子. 虽然Freda等人[6]和Brubach等人[32]

均采用三个谱峰进行光谱分解, 但是他们的结果不

完全一致, 例如在同一温度(47°C)下, Freda 等人的

结果显示位于最高波数的谱峰强度占总强度的 10%, 

而 Brubach 等人认为这个比例是~24%. Schmidt 和

Miki[33]对水的红外光谱又给出了完全不同的分解和

归属. 他们采用了 6 个光谱成分对谱图进行了分解, 

他们定义了一个新的因子来归属这些谱峰. 这个因

子是 M=d1+a1a2+d2, 这些数目是氢键的数目, 其中

d 表示氢键供体, a 表示氢键受体, 每对氢键中 1 表示

质子供体, 2 表示质子受体. 例如, 位于~3045 cm1 的

谱峰, 这个因子是 4. 这个因子越大, 表明这个结构

有着越大的氢键协同性. 根据这个归属, 他们认为水

局域上是由 3–7 个水分子组成.  

这些研究显示目前对水的红外光谱认识还具有

很大的争议. 对同一个光谱, 分解的谱峰数目可以不

一样, 对谱峰的归属也不一样. 甚至类似的谱峰分解

也给出完全不同的谱峰归属. 不同的光谱分解和归

属指明不同的局域结构. 目前对于红外光谱还没有

妥当的谱峰分解方法, 对基于这些极具争议的谱峰

分解给出的结论需要仔细斟酌. 因为谱峰的分解还

没有可靠的判断标准, 所以不要过度挖掘谱峰分解

的细节. 除此之外, 因为不同氢键结构的水分子红外

吸收系数不同, 所以定量分析红外光谱时需要考虑 

表 1  水的红外光谱分解及其归属 
Table 1  The decomposition and assignments of IR spectra of liquid water 

文献 cm 归属* 文献 cm 归属 文献 cm 归属 文献 cm 归属 

[33] 

3045 M=4 

[31] 

– – 

[6] 

– – 

[32] 

– – 

3134 M=3 3150 
Collective mode of 

ice lattice 
– – – – 

3246 M=3 3230 The icelike species 3300 
regular 

structure 
3295 

4 and 3 
hydrogen bonds 

3390 M=2 3400 DDA water 3465 
irregular 
structure 

3460 
2 hydrogen 

bonds 
3535 M=1, 0 3530 DDA water – – – – 

3630 free OH 3640 
Water molecules 

with two 
coordinates 

3603 
Free OH or 

weak hydrogen 
bonds 

3590 
1 and 0 

hydrogen bonds 
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红外吸收系数.  

3.2  拉曼光谱谱峰拟合与归属 

类似水的红外光谱, 水的拉曼光谱也常使用多

峰拟合. 例如 Kawamoto 等人[34]测量了一系列高压下

水的拉曼光谱, 他们采用了两个高斯谱峰去拟合水

的拉曼光谱. 位于高频率的谱峰被归属为较少氢键

结构的水分子, 或者 OH 对称和反对称伸缩谱带. 位

于低频率的谱峰被归属为具有较多氢键结构的水分

子, 或者和 OH 对称伸缩振动发生费米共振的 OH 弯

曲振动泛频谱带. 因为这两个谱峰的位置随着压力

的增加发生了跃变, 所以认为水结构在高压下发生

了突变. 同一小组在较低高压时, 观测到了第三个谱

峰(3602 cm1)[35]. 此时, 这三个谱峰从最低波数到最

高波数分别被归属为 OH 弯曲振动的泛频带, OH 对

称伸缩谱带, OH 反对称伸缩谱带. 实际上其他的工

作很少使用费米共振及泛频谱带来讨论水的拉曼光

谱. Sun[12]使用了五个高斯谱峰分解了水的拉曼光谱. 

通过归纳具有各种氢键结构的水团簇的 OH 伸缩振

动频率, 这五个从低频到高频的谱峰分别被归属为

DAA, DDAA, DA, DDA 和自由 OH 水分子. 根据这

个归属, Sun 提出液体水中 DA 结构(链状或者环状结

构)占总体比例的 53.6%, DDAA 结构(四面体结构)占

总比例的 38.6%. Sun[13] 在分析 C12E5(分子式 : 

CH3(CH2)11(OCH2CH2)5OH)水溶液的拉曼光谱时也

采用同样的光谱分解和归属. 实际上 Sun 将 3430 

cm1谱峰归属为 DA 结构的证据并不充分, 这个谱峰

不一定来自于 DA 结构水分子, 而仅仅来自于受到扰

动的氢键结构水分子. 并且对比水分子团簇和液体

水拉曼光谱的策略是值得商榷的.  

近年来, 拉曼光谱也被用于研究一些特殊情况

下水的微观结构. 例如 Ponterio 等人[36]利用拉曼光谱

研究了流动水桥. 流动水桥是指在强电场作用下水

自发的从一个烧杯沿流入另外一个与之隔开的烧杯

时形成的水桥. 4 个 Voigt 谱峰被用于拟合水桥的拉

曼光谱, 它们分别位于 3241, 3415, 3530和 3617 cm1. 

从低波数到高波数, 这四个谱峰分别归属为具有氢

键结构的 OH 对称伸缩, 反对称伸缩, 无氢键结构的

OH 对称伸缩, 反对称伸缩. Suzuki 等人[2]使用了光镊

技术测量了涵盖过冷水温度的水液滴(34.6–90°C)的

拉曼光谱. 他们使用了五个高斯谱峰分解了这些拉

曼光谱, 谱峰分别位于 3050, 3200, 3400, 3500 和

3650 cm1. 由低波数到高波数它们分别被归属为发

生了费米共振的 OH 弯曲模式的泛频, 四面体结构的

水分子的同相 OH 伸缩振动模式, 反相 OH 伸缩振动

模式, 氢键结构受到破坏的水分子的 OH 伸缩振动模

式, 自由 OH 伸缩振动模式. 使用这些谱峰分解结果

和 van’t Hoff 关系, Suzuki 等人给出了液体水的标准

热容量, 在过冷水温度区间, 观测到了反常的热容量

增加. 最近, Lin 等人也利用拉曼光谱分析了液体水

的微观结构 [25]和量子效应[17]. 在这些研究中, 使用

了位于 3620, 3420 和 3200 cm1 的三个高斯谱峰拟合

这些拉曼光谱. 它们分别被归属为自由 OH 伸缩振动

模式, 具有较弱氢键和较强氢键的水分子的 OH 伸缩

振动模式. 与之前随意的拟合不同, 分析水结构时[25], 

使用了同样的参数同步拟合了所有温度下的拉曼光

谱和相对差谱; 分析水的量子效应时 [17], 同步拟合

了轻水和重水的拉曼光谱, 其中两类光谱的谱峰位

置和宽度利用同位素效应进行了关联.   

最近十年水的拉曼光谱谱峰分解和归属见表 2. 

与红外光谱的分解和归属一样, 拉曼光谱的分解和

归属也有很大的争议. 同样的光谱, 最多时使用了 5

个谱峰分解, 最少时使用了两个谱峰分解. 并且类似

的谱峰分解给出完全不同的归属. 我们推荐使用三

个谱峰分解水的拉曼光谱就足够了 [17,25]. 过多的谱

峰分解会导致过度的解释. 拉曼光谱与红外光谱不

一样的是, 不同氢键结构的拉曼散射截面差别较少, 

可以直接利用这些亚谱带的谱峰强度来定量讨论水

的局域氢键结构.  

3.3  振动光谱的其他处理方法 

因为拉曼和红外光谱的谱峰拟合过于随意武断, 

所以有些研究不采用谱峰拟合分析水的光谱. 在讨

论水的氢键键能方面, 最近十年来有四种新的光谱

处理方式. 第一种方法实际上是 Hare 和 Sorensen[37]

在 1990 年首先提出的, 它是通过对比每个频率和特

定频率处的拉曼强度给出氢键键能的分布. 这个方

法类似于利用 van’t Hoff 关系计算焓变, 避免了谱峰

拟合. Walrafen[38]利用这个方法分析了不同温度下水

的拉曼光谱, 获得了相对氢键键能的分布. Walrafen

的结果显示最大的氢键键能是 5 kcal/mol, 符合

Pauling 的氢键键能极限值. 这个值比使用谱峰拟合

方法得到的氢键键能要大, 这暗示之前的谱峰分解

方式并不准确.  



林珂等.  中国科学: 物理学 力学 天文学   2016 年  第 46 卷  第 5 期 
 

057003-6 

表 2  水的拉曼光谱谱峰分解及其归属 
Table 2  The decomposition and assignments of Raman spectra of liquid water 

文献 cm 归属* 文献 cm 归属 文献 cm 归属 

[2] 

3050 
Overtone of the bending 

mode 

[12, 13] 

3014 DAA 

[36] 

– – 

3200 
In-phase mode 

of DDAA 
3226 DDAA 3241 

Symmetrical stretching of 
H-bonded water molecules 

3400 
Out-of-phase mode 

of DDAA 
3432 DA 3415 

Asymmetrical stretching of 
H-bonded water molecules 

3500 
Molecule with 

broken H-bonds 
3572 DDA 3530 

Symmetrical stretching of 
non-H-bonded water molecules 

3650 Free OH 3636 free OH 3617 
Asymmetrical stretching of 

non-H-bonded water molecules 

文献 cm 归属 文献 cma)  文献 cmb)  

[17,25] 

  

[35] 

  

[34] 

  

3200 
Molecules with strong or 
regular hydrogen bonds 

3223 
Overtone of 

bending mode 
3200 

More Hydrogen bonding or 
overtone of bending mode 

3420 
Molecules with weak or 

distorted hydrogen bonds 
3430 

Symmetrical 
stretching mode 

3450 
Least-Associated Hydrogen  
bonding or symmetric and  

asymmetric stretching mode 
      

3620 Free OH 3602 
Anti-symmetrical 
stretching mode 

– – 

   a) 该数据来之于 0.05 GPa, 23°C 的水; 

   b) 该数据来之于 0.4 GPa, 25°C 的水 

 
第二种方法是由 Smith 等人[8,14]提出, 同样用于

获取破坏氢键时所需要的能量. Smith 等人测量了不

同温度下 HOD/D2O 的拉曼光谱, 积分拉曼光谱中不

变点左右的拉曼光谱 , 获得了相应的强度 , 根据

Van't Hoff 关系计算得到这个能量为~2 kcal/mol, 比

第一种方法利用能量分布所获得 5 kcal/mol 要小.  

第三种获取水氢键键能的方法由 Paolantoni 等 

人[39]提出. Paolantoni 等人测量了不同温度下水的偏

振拉曼光谱. 通过对比所有温度下的各向同性和各

向异性光谱给出了键能为 1.6–1.7 kcal/mol. 再结合

分子动力学模拟及理论分析, Paolantoni 等人认为水

的局域结构主要是四面体结构.  

第四种方法是 Maréchal[40]提出的, 他使用了复

杂的数值分析将水的红外光谱分解为两个独立的光

谱成分, 分别被归属为类冰状水和氢键受到扰动的

水, 这两个成分的焓差是 2.8 kcal/mol. Maréchal 认为

在水中没有完全破坏了氢键的水.  

与这些用于讨论氢键键能不同的还有一种方法. 

是由 Max 等人[41]在一系列工作中提出的. 主要利用

因子分析方法解析含水混合物的红外光谱. 这些体

系有 HDO/H2O/D2O 混合物, 以及随温度变化的 H2O

和 D2O
[24], 以及各种有机物或者无机物水溶液[15,16]. 

在这些研究工作中有值得商榷的地方. 例如 Max 的

结果显示轻水和重水的光谱形状完全一样 , 这和

Nicodemus 等人[42]测量的结果不一致. Nicodemus 的

结果显示轻水、重水、超重水的谱峰的宽度不一样, 

这被归因为振动非谐性和水的量子效应[17]. 再例如

Max 的假设: 水中自由 OH 的伸缩振动谱峰应该和这

些有机溶剂中水的自由 OH 伸缩振动谱峰完全一致, 

都应该是一些很尖锐很窄的谱峰. 这个假设和理论

计算[43–47]不一致, 理论计算显示水中自由 OH 的伸缩

振动的谱峰位置比在有机溶剂中的要低, 其谱峰宽

度比在有机溶剂中的谱峰宽度大很多. 基于这种有

争议的假设, 因为在纯水中没有看见到类似有机溶

剂中自由OH振动谱峰, 所以Max认为纯水中完全没

有自由 OH[15]. 进一步, Max 比较了其他很多物质的

红外光谱[16], 因为认为纯水的红外光谱可以分解为

对称伸缩和反对称伸缩谱带, 所以提出水的局域结

构具有 C2v 对称性. 但是最近理论计算显示水的局域

结构具有瞬态非对称性[48]. 因为 Max 的分析中有较

多值得商榷之处, 所以不推荐这些分析方法.  

还有一种方法是利用拉曼光谱独特的偏振特性. 

Walrafen[49]测量了 HDO 在轻水和重水中的偏振拉曼

光谱, 并计算了对应的退偏比曲线, 发现这些退偏比

曲线有最大值和最小值. Walrafen 把在低频和高频处

的最小值分别归属为具有很强氢键, 和很弱弯曲氢
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键的水分子. 进一步 Walrafen[50]比较了 HDO/H2O 和

重水的 OD 伸缩谱带的退偏比曲线, 他发现 HDO 的

退偏比曲线最小值对应了重水的退偏比曲线的最大

值, 基于此提出了纯水中存在反对称伸缩谱带. 这个

反对称模式来自于水分子两个氢原子完全对称, 这

和最近的理论计算结果相反[48]. 最近Lin等人[25]发现

纯水的退偏比曲线在该处还是最小值, 而不是最大

值. Alphonse 等人[51]测量了纯水在一系列温度下退偏

比曲线. 因为在水温 34.6°C 时退偏比数据发生了突

变, 所以提出了在这个温度下有一个弱的连续相变. 

而这个温度恰好和水的等容热容曲线的极值吻合 , 

所以他们认为这个相变是等容热容极值的微观原因. 

但是这个突变在其他所有水的偏振拉曼实验中都没

有观测到, Alphonse 等人认为这和他们使用了除气的

超纯水有关 . 除了这些偏振拉曼光谱的测量外 , 

Pastorczak 等人[52]比较了不同的激发波长下水的拉曼

光谱, 他们发现激发光波长从 457.9 nm 变到 647.1 

nm 时, 对应的拉曼光谱的 OH 伸缩振动谱形不一致. 

基于此, Pastorczak 等人提出水的所有拉曼光谱都是

共振拉曼光谱.   

4  理论振动光谱及水局域结构的分类 

除了上述的实验振动光谱外 , 理论振动光    

谱 [8,26–30,43–47,53–66]也常常用于分析水的局域结构. 在

理论计算工作中, 很多研究工作集中于寻找好的计

算方法和水模型. 他们通过比较理论光谱和实验光

谱, 来判断计算方法和水模型的优缺点. 一个好的理

论方法和水模型, 应该可以重现实验光谱的各种特

征. 例如在升温时, 高频处的光谱强度增加, 低频处

的光谱强度减小. 理论光谱的分析与实验光谱不一

样, 理论光谱不需要进行光谱拟合.  

理论计算很容易分析光谱的本质, 尤其是分析

红外光谱和拉曼光谱的差别 [26–30]. 根据理论计算 , 

Non-Condon 效应可以引起红外吸收光谱相对垂直偏

振拉曼光谱发生的红移 [26]; 在红外光谱中, 向量和

张量的相互作用混乱减弱了协同振动成分[27]; 在拉

曼光谱中, 偶极矩求导的增加增强了协同振动成分[28]. 

对比 HDO/D2O 中 OH 伸缩振动的理论红外光谱, 拉

曼光谱, OH振动频率分布, 发现拉曼光谱和OH振动

频率分布几乎一致[29], 这从理论上直接说明了拉曼

光谱可以直接揭示水的局域结构.  

理论光谱本身也被用于直接探讨水的结构模型. 

Smith 等人[8]利用分子动力学模拟发现了水的 OH 键

长是连续分布的, 并且在一系列温度下都有一个不

变点. 这个不变点在实验拉曼光谱中也观测到了. 因

为理论模拟发现液体水的微观结构分布和能量分布

都是连续的, 所以 Smith 等人认为这个不变点不能用

于证明水的两态模型. Geissler 的理论模拟[66]也支持

这一观点, 理论模拟显示溶质分子在有扰动的环境

下, 其光谱也会体现出不变点, 不需要两态模型解释

这个不变点. 很多实验光谱都把纯水的振动光谱直

接用于反馈水的局域结构, 但是理论模拟给出完全

不一样的结果[26], 理论显示水分子振动是离域的, 如

何使用离域的分子振动识别局域的水结构还有待仔

细研究.  

鉴于纯水中 OH 伸缩振动的离域性, 很多的理论

工作都是利用 HDO/D2O 的光谱来探讨水的局域结 

构[43–47,65], 这是因为 OH 不会和 OD 藕合起来. 在理

论模拟中很容易对水分子的局域结构进行归类, 并

且把不同局域结构的水分子的光谱计算出来. 最近

十年来有三种不同的归类方式.  

第一种是最简单的归类方法, 它把水分子归类

为形成氢键与否[43]. 根据这个归类和计算, 自由 OH

主要在 HDO/D2O 光谱的蓝端, 见图 3(a). 纯水的光

谱就不一样, 理论红外光谱显示自由 OH 振动分布在

OH 振动所有区间[65].  

第二种归类方法较为复杂[44–46]. HDO/D2O 中, 

HDO 分子有四个部位可以形成氢键, 分别是 H 原子, 

D 原子和 O 原子的两个孤对电子, 一共有 12 种氢键

方式. 每种氢键方式按照 na 来表示, 其中 n 是 HDO

分子总的氢键数目, 下脚标 a 可以用 N, SD, SH 和 D

表示, 其中 N 表示水分子没有形成氢键, SD 和 SH 表

示 D 原子和 H 原子连接了一个氢键, D 表示 H 原子和

D 原子同时连接了氢键. 例如, DDAA 四面体水分子

可以标记为 4D, ADD 水分子标记为 3D. 所有具有这

12 种氢键的水分子的光谱都可以计算出来. 把氢键

种类很少的水分子归为一个总体后, 其他较多的还

有 7 类. 这 8 种氢键的 HDO 光谱见图 3(b). 这些理论

光谱指出各种自由OH (1N, 2SD, 2N, 3SD)都是位于光谱

的蓝端(3500–3800 cm1), 很容易从总的谱中分离出

自由 OH 的谱峰, 其他成分的光谱很难彼此区分. 这

个理论光谱表明了实验红外和拉曼光谱的谱峰分解

除了自由 OH 的信息较为可靠外, 其他的分解和归属 
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图 3  (网络版彩图)(a) 水(HDO/D2O)的OH伸缩振动频率按照有氢键和无氢键的分布[43]; (b) 水(HDO/D2O)的OH伸缩振动频

率按照“na”方式的分布[44]; (c) 水(HDO/D2O)的 OH 伸缩振动频率按照 M 参数的分布[46] 
Figure 3  (Color online) (a) The distribution of the frequency of the water molecules (HDO/D2O) with and without hydrogen bonds [43]; (b) the 
distribution of the frequency of the water molecules (HDO/D2O) with the classification of the form “na” (see ref. [44]); (c) the distribution of the 
frequency of the water molecules (HDO/D2O) with the classification of the parameter M (see ref. [46]).  

都是值得商榷的.  

第三种方法由 Tainter 等人[46]使用. 这种方法不

仅关注水分子自身的氢键方式, 还关注与这个分子

形成氢键的分子的氢键方式. 这个归类方法也被用

于讨论实验拉曼光谱 [33]. 根据这种结构的划分 , 

Tainter 等人按照这个分类把水的振动频率做了分类, 

见图 3(c). 从频率分布可以看出在形成氢键的频率区

间, 主要可以分成 M=2, M=1 和 M=0 三种成分, M 值

从 2 到 0, 频率总体向高波数移动. M=2 的成分主要

是 4D-3D 氢键对, M=1 的成分主要是 4D-4D 氢键对, 

M=0 的主要成分是 3D-4D 氢键对. 根据这个理论光谱

与水的局域结构归类, 可以很容易理解各温度下的

HDO/D2O 拉曼实验光谱变化特征及原因. 当温度升

高时实验发现低波数成分减少, 高波数成分增加, 这

表明很有可能是 4D-3D 氢键对转化成 3D-4D 氢键对, 

这暗示随着温度的升高, 水中自由 OH 不会明显增加, 

这和 Lin 等人[25]的拉曼实验结果吻合.  

5  水的局域结构和量子效应 

相对实验而言, 理论计算给出了水局域结构的

各种细节. 之前的理论计算使用了 na 的方式描述水

的局域结构 [44–46], 实验中常用的是 D-A 的描述方  

式[12,13,25,31]. 为了统一, 我们把 na 的描述方式转化为

D-A 的描述方式. 例如局部结构 4D 即为 DDAA 分子, 

3SD 和 3SH 都是 DAA, 3D 是 DDA, 2SD 和 2SH 是 DA, 2N

是 AA, 1N 是 A 结构. 根据理论光谱[44], DDAA, DDA, 

DAA 和 DA 水分子的含量分别为 47.5%, 22.7%, 16% 

和 11.2%. 也就是说最主要的局域结构是四面体冰状

结构, DA 结构非常少, 这和 XAS[14]及最近的拉曼光

谱[39]结果类似.  

最近 Paesani[47]计算了不同温度下水的理论红外

吸收光谱, 我们把其分类方式也转化为 D-A 的方式. 

其局域结构分布随温度的变化见图 4, 我们发现四面

体类冰状结构含量最多, 并且随着温度的升高, 该结

构转变成为DDA, DAA和DA局域结构. 这个计算结

果显示即便在高温, 依旧还是四面体类冰状局域结

构占主导. Tainter等人[46]的理论光谱结果也显示液体

水中含量最多的是 DDAA-DDAA 和 DDAA-DDA 氢

键对. 所有这些理论模拟计算都显示液体水含量最

多的是四面体类冰状局域结构. 

与理论模拟计算不同, 实验中最常用的是使用 

 

 

图 4  (网络版彩图)不同温度下水的局部结构分布[47] 
Figure 4  (Color online) The distribution of various local water 
molecules structure at different temperatures, data from ref. [47].  
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谱峰分解的方式分析水的局域结构. 因为实验光谱

的分解方式太随意, 归属太武断, 所以相应的局域结

构极富争议. 虽然对纯水光谱的认识还有争议, 但是

水中的自由 OH 成分总是在光谱的蓝端[43–47]. 因为自

由 OH 振动总是局域在特定分子上, 不会离域在氢键

网络中, 所以有可能通过自由 OH 来识别水的局域结

构. 如果水分子完全是四面体氢键局域结构, 那么就

没有自由 OH. 如果水分子的局域结构是链状或者环

状, 那么就会有 50%的自由 OH. 例如 Max 等人[15]在

红外光谱中没有观测到自由 OH 伸缩振动的谱峰, 发

现水中完全没有自由 OH, 提出水的局域结构是四面

体结构. 但是 Riemenschneider 和 Ludwig[67]质疑了

Max 等人的结论, 他们测量并计算了纯水和盐水溶

液红外吸收光谱的差谱, 在差谱中发现了自由 OH 伸

缩谱峰, 他们认为液体水中一定含有自由 OH. 在水

的红外光谱中没有直接观察到自由 OH 谱峰, 是由于

自由 OH 的跃迁偶极矩要比形成氢键的 OH 跃迁偶极

矩小很多[26]. 理论计算[43]显示在水中存在 13%的自

由 OH 时, 确实不能在红外吸收光谱中观测到自由

OH 谱峰, 但是可以在拉曼光谱中看到对应的谱峰. 

相对纯水中的自由 OH 证据, 更多的自由 OH 证据是

通过一些水溶液间接提出的, 例如 H2O2/H2O 混合  

物[68], 甲醇水溶液[69], 无机盐水溶液[70,71].  

最近 Lin等人[25]首次提供了纯水中自由OH的直

接谱学证据. 这个证据来自于 Lin 等人提出的相对拉

曼差谱新方法. 图 5(a)和(b)给出了纯水的相对拉曼

差谱及退偏比曲线. 在相对拉曼差谱和退偏比曲线

中明显地观测到了自由 OH 伸缩振动谱峰. Lin 等人[25]

进一步采用了全局谱峰拟合方法对拉曼光谱和相对

拉曼差谱进行了分解. 这里拟合结果的可靠性得益

于相对拉曼差谱把自由 OH 的信号加以放大. 通过谱

峰分解所得的自由 OH 伸缩振动谱峰见图 5(c). 自由

OH 的伸缩振动频率是~3620 cm1, 光谱宽度是~100 

cm1, 这些特征都和理论光谱[43]吻合得非常好, 理论

光谱显示自由 OH 伸缩振动频率是~3630 cm1, 谱峰

宽度是~110 cm1. 纯水中自由 OH 伸缩振动的谱峰

频率要比液体水表面[72]及疏水基团相邻的水[73]的自

由 OH 振动谱峰频率要小, 而纯水中这个谱峰的宽度

比液体表面的要更宽. 这些实验现象表明水中自由

OH 和其他水分子确实没有氢键相互作用, 但是它们

也不是完全意义的自由, 而是和其他水分子有着较

弱的分子间相互作用.  

利用这个谱峰的强度, 获得自由 OH 基团的含量

~3.3%, 见图 5(d). 这个含量要比之前的理论计算[43,46]

结果(13%–16%)低很多, 如此少的自由 OH 表明水 

的氢键网络较少有缺陷. DA 局域结构和 DAA 局域 

 

 

图 5  (网络版彩图)(a) 液体水在 25, 45, 65, 85°C下的相对拉曼差谱; (b) 液体水在 25°C下的退偏比曲线; (c) 实验拉曼光谱分

解所得的自由 OH 拉曼光谱, 以及理论计算水(HDO/D2O)的自由 OH 伸缩振动频率分布[43]; (d) 各温度下自由 OH 的相对含量 
Figure 5  (Color online) (a) The relative difference Raman spectra of liquid water under temperatures of 25, 45, 65 and 85°C; (b) dispersion of the 
depolarization ratio of water at 25°C; (c) the decomposed experimental Raman spectra of free –OH in liquid water (red solid line) and the theoretical 
frequency distribution of free –OH in dilute HDO/D2O [43]; (d) the temperature dependent population of free OH in liquid water. The curves were 
reproduced from these refs. [25,43]. 
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结构的水分子含量不会超过~3.3%, 液体水中占主导

的局域结构是 DDAA 和 DDA 结构. 这和之前的理论

结果[47]也定性符合, 理论分析显示 DDAA 和 DDA 局

域结构要优于 DAA 和 DA 结构. 当水温从 5°C 升高

到 85°C 时, 自由 OH 的含量只改变了 0.4%. 这表  

明了温度升高时氢键几乎不会断裂, 水吸收的热量

主要用于把 DDAA 局域结构转化为 DDA 结构, 见  

图 6.  

水的局域结构还体现在其量子效应上. 这个效

应也被一些理论模拟[74,75]及各种谱学实验[76–78]所验

证. 水具有量子效应是因为氢原子的质量很轻. 由于

氘原子比较重, 重水的量子效应要比轻水的小, 所以

很多工作尤其是试验工作主要通过对比轻水和重水

的局域结构差别来观察量子效应. 实验上研究水的

量子效应都是 X 射线或者中子相关的谱学, 红外和

拉曼光谱几乎没有被用于研究水的量子效应, 这与

他们被广泛用于研究水的局域结构形成鲜明对比.  

最近 Lin 等人[17]系统地比较了各温度下(5–85°C)

轻水和重水的拉曼光谱. 结果显示轻水和重水的拉

曼光谱差别非常大. 低温轻水的拉曼光谱和高温重

水的拉曼光谱更加接近. 图 7 比较了 5°C 轻水和一系

列温度重水的拉曼光谱, 很直观地看出 5°C轻水的拉

曼光谱最接近 35°C 重水的拉曼光谱. 这直接表明了

在同一温度下, 重水的局域结构要比轻水的局域结

构更加接近四面体类冰状结构. 这个结论和之前研

究量子效应[74–78]的相关结果一致. 为了定量分析谱

形的差别, Lin 等人采用三个高斯谱峰对所有的光谱

同步进行了光谱拟合. 定量分析发现随着温度升高, 

轻水和重水的局域结构差别在减小 . 在温度高达

85°C 时, 轻水和重水的局域结构还有明显的差别. 

这说明在所有液体范围内, 氢原子的量子效应都会

存在, 并且体现到局域结构上. 
 

 

图 6  (网络版彩图)液体水在加热时局部结构改变的示意图 
Figure 6  (Color online) The schematic illustration of the local 
structure of liquid water, and its change upon heating. 

 

图 7  (网络版彩图)5°C 的水(阴影, 上坐标)和 5°C(黑色), 

35°C(红色), 65°C (绿色), 85°C(蓝色)重水的拉曼光谱对比 
Figure 7  (Color online) The comparison between Raman spectra of 
light water at 5°C (shadow contour, top axis) and those of heavy water 
at 5°C (black), 35°C (red), 65°C (green) and 85°C (blue). 

 

6  结论与展望 

最近十年来各种谱学技术都被用于研究水的局

域结构, 尤其是 X 射线和中子相关的各种谱学技术. 

除此之外, 红外吸收光谱和拉曼散射光谱依旧被广

泛用于分析水的局域结构. 在这篇综述中, 我们系统

地比较了 X 射线相关光谱和振动光谱在探测水结构

的敏感性. 发现振动光谱对水的微观结构更加敏感. 

我们还比较了红外吸收光谱及拉曼散射光谱的特点. 

理论光谱及实验光谱都显示红外光谱可以定性讨论

水的局域结构, 而拉曼光谱可以定量讨论水的局域

结构. 这是因为具有不同氢键结构的水分子红外吸

收系数差别非常大, 而拉曼散射截面的差别很小.  

理论光谱表明纯水的 OH 振动高度离域化, 纯水

的振动光谱不能用于详细分析水的局域结构 , 

HDO/D2O 中局域化的 OH 振动可以用来研究水的局

域结构. 最近很多理论光谱集中于利用 HDO/D2O 分

析水的局域结构. 这些理论结果显示水中占主导的

局域结构是非对称的四氢键结构. 相对理论光谱, 实

验光谱处理及其结论就富有争议. 水的红外光谱和

拉曼光谱的谱峰拟合过于随意, 同一个光谱可以用

任意多的谱峰拟合, 对同样的拟合结果其谱峰归属

也不一致. 为了避免谱峰拟合, 还提出了其他方法来

处理振动光谱, 但是很难直接得到局域结构细节.  

虽然有各种争议, 但是理论光谱和实验光谱都

显示自由 OH 谱峰是这些光谱最主要的特征, 可以被

用于表征水的局域结构. 最近相对拉曼差谱新方法

首次给出了水中存在自由 OH 的直接证据, 该方法还
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提供了自由 OH 的含量. 这个含量分析揭示了水主要

是 DDAA 和 DDA 局域结构, 在温度升高时, 部分

DDAA 局域结构会转变成 DDA 结构. 水的 OH 伸缩

振动拉曼光谱谱形还明显地体现水的量子效应, 水

的量子效应会减少 DDAA 局域结构的含量, 在液体

范围内量子效应总存在.  

基于理论光谱的分析, 未来对水的红外和拉曼

光谱分析集中在 HDO/D2O 更佳. 尽量避免使用极富

争议的谱峰拟合来分析振动光谱, 需要发展更加新

颖的谱图处理方法. 加大理论光谱和实验光谱的配

合, 例如使用实验光谱中的谱图处理方法来分析理

论光谱. 为了更加定量地利用实验振动光谱, 需要不

同氢键结构的水分子 OH 伸缩振动的红外吸收系数

和拉曼散射截面. 加大其他频率处振动光谱的分析

也有可能促进对水局域结构的认识. 另外可以有进

展的领域是, 使用这些新颖的谱学分析方法来分析

压力, 电场, 磁场, 界面等外界刺激对水局域结构的

影响. 
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Local structure and spectra of liquid water 
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We review the local structure of liquid water probed by the vibrational spectroscopy in recent ten years. We compare 
systematically the sensitivity of IR absorption spectroscopy, Raman scattering spectroscopy and other spectroscopies. 
It is found the Raman spectroscopy is most sensitive to the local structure of liquid water. The decomposition, the 
assignments of these vibrational spectra, and the local structure from these spectra of water are reviewed in the view 
point of experiment and theory. The decomposition and the assignment of IR and Raman spectra are very arbitrary, 
hence some detailed structures based on these analysis are questionable. So far, the local structure is reached an 
agreement, the asymmetrical four hydrogen bonding dominates the local structure of liquid water, and little free OH 
and weak hydrogen bonding present in water. The quantum effect of hydrogen atom weaks the local structure of 
liquid water, which can be observed directly by Raman spectroscopy. The most obvious feature is the spectra of free 
OH. 
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