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摘要: 利用超额拉曼光谱研究了室温下硝酸镁(Mg(NO3)2)溶液的离子缔合情况. 测量了该溶液羟基(－OH)伸

缩振动谱段和NO-
3全对称伸缩振动谱段的拉曼光谱, 利用超额拉曼光谱及光谱拟合分析了这些光谱数据. －

OH伸缩振动谱段的超额拉曼光谱显示, 低浓度(<2.3 mol·kg-1)下阴离子第一水合层的水分子含量随溶液浓度

的升高呈线性关系增加, 在较高浓度时(>2.3 mol·kg-1), 该含量变化偏离了线性关系, 这是因为Mg(NO3)2溶液

在高浓度时存在直接接触离子对导致的. 同样的转折点浓度也在对NO-
3全对称伸缩振动谱段的分析中被观测

到. 除了直接接触离子对, 还观测到三种溶剂分隔型离子对. 对该谱段下所有浓度的拉曼光谱和超额光谱进行

同时拟合, 给出了不同浓度下各种离子对的相对含量, 结果显示在0.23-4.86 mol·kg-1浓度范围内都有溶剂分

隔型离子对和直接接触型离子对. 当Mg(NO3)2浓度低于2.3 mol·kg-1时, 所有离子对的相对含量随浓度增加呈

现直线上升, 在高于这个浓度后直接接触离子对的相对含量急剧增加, 一种溶剂分隔型离子对的相对含量增加

变缓, 另一种溶剂分隔型离子对的相对含量逐渐减少, 还有一种溶剂分隔型离子对相对含量的增加趋势保持不

变, 在Mg(NO3)2浓度大于3.5 mol·kg-1后, 其相对含量不再发生明显变化.
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Abstract: We study the ion associations in magnesium nitrate solution by Raman spectroscopy. Utilizing

the excess spectra and peak decomposition, we analyze the －OH stretching and NO-
3 symmetric stretching

regions. Analysis of the －OH stretching region demonstrates that the amount of water molecules in the

first hydration shell of the anion follows a linear relationship in the low concentration range (<2.3 mol·kg-1),

but deviates from this linear relationship at high concentrations (>2.3 mol·kg-1). The contact ion pairs at

high concentration result in the nonlinear variation. In the NO-
3 symmetric stretching region, the contact ion

pairs and solvent separated ion pairs exist in the Mg(NO3)2 concentration region of 0.23-4.86 mol·kg-1.

From a global fitting of the Raman spectra over the whole concentration region, we deduce that the

concentration of ion pairs varies. When the Mg(NO3)2 concentration is below 2.3 mol·kg-1, the relative

amounts of all ion pairs increase with the concentration. However, above this concentration, the relative

amount of contact ion pairs increases sharply, and solvent separated ion pairs either decrease or increase

in their slower rate, until the Mg(NO3)2 concentration is 3.5 mol·kg-1, and above this concentration the

relative amount of one kind of solvent separated ion pair does not change.
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1 引 言
盐溶液的电导率、粘度等宏观性质决定了盐溶

液中离子-溶剂相互作用及离子间的缔合作用.1-4 自

Eigen和Tamm5,6提出的离子缔合平衡、盐水溶液及

非水介质电解液中离子溶剂化效应及离子缔合作

用一直受到人们的广泛关注.7-13 针对这些相互作用

的研究有助于理解溶液的宏观性质, 也有利于电池

电解液的合理选择及其在电容器中的应用.14 除此

之外, 溶液中离子溶剂化及离子缔合过程在生物化

学、环境化学、地球化学等领域也具有重要的作用.15

硝酸盐水溶液是一种常用的盐溶液, 硝酸根

(NO-
3)和镁离子(Mg2+)都是著名的Hofmeister序列中

的离子, Mg2+普遍存在于海水、人体细胞及叶绿素

中. 前人利用各种实验和理论方法对硝酸镁

(Mg(NO3)2)水溶液的微观结构做了大量的研究. 但

是到目前为止, 对其微观结构, 尤其是对离子缔合

结构的认识还存在分歧. 一部分工作提出Mg(NO3)2

溶液中没有各种离子缔合物, 例如Robinson等 16根

据蒸汽压实验计算得到活度系数, 推断浓度小于

2.197 mol·kg-1的 Mg(NO3)2水溶液是完全解离的;

Vollmar17利用拉曼光谱提出浓度低于 3.85 mol·L-1

的 Mg(NO3)2水溶液中无法形成接触离子对(CIP),

Chang和 Irish18的拉曼光谱研究工作也支持此结论;

利用X射线衍射(XRD), Bol19和Caminiti20等在浓度

为 1.0、2.0和 4.0 mol·L-1的Mg(NO3)2水溶液中也没

有观察到离子聚合物; 最近 Xu 等 15通过对 Mg2 +－

OH2伸缩振动的拉曼光谱分析, 认为浓度为2.8 mol·
L-1的Mg(NO3)2水溶液中没有CIP. 但是也有一部分

工作给出相反的结论. 例如Righellato和Davies21通

过测量电导率指出稀释的Mg(NO3)2水溶液中存在

少量聚合物; Chang和 Irish18利用拉曼光谱提出浓度

大于 2.5 mol·L-1的Mg(NO3)2水溶液存在溶剂共享

离子对; James 等 22利用傅里叶变换及谱峰拟合对

Mg(NO3)2水溶液进行研究, 发现浓度为 0.5 mol·L-1

时就有溶剂分隔离子对(SSIP), CIP则在浓度高于 2

mol·L-1时就大量存在.

除了对室温下Mg(NO3)2水溶液的研究, 还有大

量的工作探讨了其它条件下Mg(NO3)2水溶液的离

子缔合作用, 发现在一些特殊条件下Mg(NO3)2水溶

液较容易形成离子对. 例如Peleg23发现高温下浓度

小于 2.76 mol·kg-1时, 阴阳离子完全水合, 互不影

响, 但是浓度高于 9.19 mol·kg-1时出现CIP甚至发

生结构重排. Chang和 Irish18着重对高温时浓度大于

9.19 mol·kg-1的Mg(NO3)2溶液进行了分析, 根据谱

峰分解, 认为存在单齿接触离子对(MCP)和双齿接

触离子对(BCP). 除此之外, Zhang3和 Li24等利用拉

曼光谱研究Mg(NO3)2气溶胶时也支持他们的结论,

认为当浓度高于 9.19 mol·kg-1时可以形成CIP. 而

Zhao 等 25利用 O－H 伸缩振动光谱推断浓度大于

5.4 mol·kg-1时或许就已经出现CIP.

除了这些实验工作, 也有各种理论工作对

Mg(NO3)2水溶液的离子缔合结构进行探讨. Zhang

等 3通过量子化学计算给出了CIP的优化构型, 发现

MCP的ν1模式振动频率要高于自由离子而BCP的

振动频率则要低些. Zhang和Zhang26利用不同的计

算方法同样优化了各种离子对及多离子团簇构型,

提出了新的离子缔合机制: Mg(NO3)2水溶液中的离

子对在继SSIP之后未直接形成CIP, 而是形成了溶

剂共享型三离子或多离子团簇, 当浓度高于 9.19

mol·kg-1时出现接触型多离子团簇. Ramesh等 27还

利用分子动力学模拟分析了离子-溶剂相互作用及

阴阳离子间作用对NO-
3离子对称性的破坏.

拉曼光谱是研究溶液微观结构的一种常用技

术, 其数据处理方法通常是光谱拟合, 但是对于重

叠非常严重的光谱, 拟合很不准确, 尤其是重叠谱

峰中的某些成分很少时, 拟合结果更不准确. 例如

盐水溶液中的自由离子和离子对的光谱重叠非常

严重, 且在较低浓度时自由离子占主导, 所以很难

通过直接拟合盐水溶液中的拉曼光谱给出离子对

准确的含量. 与光谱拟合不同, Yu及其合作者 28-30依

据超额函数思想提出超额红外光谱的概念来分析

其红外光谱, 发现超额光谱具有很多优点, 例如利

用它可以较准确地发现溶液中一些含量较少的物

质, 同时也可以提高光谱的分辨率、评价体系的非

理想性以及用于研究选择性分子间相互作用. 在此

基础上，我们发展了超额拉曼光谱,31 即实际测量所

得的拉曼光谱与把混合物当作理想混合时应该具

有的理想拉曼光谱的差别(Iexcess(ν)=Iexp(ν)-Iideal(ν)), 借

助超额拉曼光谱研究了盐对甲醇微观结构的影响,

给出了稀溶液中离子第一溶剂层中甲醇分子的数
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目, 我们的结果也显示了超额拉曼光谱具有研究极

少量物质的优势. 这里我们将利用之前发展的超额

光谱 31来研究Mg(NO3)2水溶液的微观结构, 提高确

认离子缔合物的可靠性. 通过对水的O－H伸缩谱

段和NO-
3全对称伸缩谱段的分析, 给出了所有离子

对相对含量随浓度的变化关系. 发现在很稀浓度

(0.23 mol·kg-1)的Mg(NO3)2水溶液中就存在CIP和

各种SSIP, 在浓度大于2.3 mol·kg-1后CIP相对含量

急剧增加, 同时我们给出了不同形式离子对的NO-
3

全对称伸缩振动的谱峰位置.

2 实验方法

Mg(NO3)2·6H2O(>99.0%, 国药集团化学试剂有

限公司), 没有进一步纯化直接使用. 水经过二次蒸

馏后除去离子(18.2 MΩ·cm), 体系浓度由极稀配至

近饱和(0.23-4.86 mol·kg-1), 浓度间隔约为0.6 mol·
kg-1.

实验装置类似于我们之前的工作.31-36 采用背向

散射配置采集拉曼光谱. 半导体固体激光器产生的

激光(波长为 532 nm)首先经格兰棱镜纯化偏振方

向, 然后由石英透镜(F=1)聚焦于比色皿(1 cm×1

cm, 宜兴晶科)中的溶液, 激光功率到达样品时约为

2.2 W. 拉曼散射光由同一个石英透镜收集, 再由另

一个石英透镜(F=4)聚焦, 之后经另一个格兰棱镜使

其偏振方向平行于入射激光偏振方向, 再由退偏器

消偏后进入三级联动单色仪, 最后由液氮冷却的

CCD(Princeton Instruments, Acton TriplePro, Spec-10

:100B)记录光谱数据. 使用恒温槽保持样品温度在

27.0 °C (±0.1 °C). 我们测量了NO-
3的全对称伸缩振

动谱段和OH伸缩振动谱段的拉曼光谱. 利用汞灯

标准线校准拉曼光谱位移. 使用 Igor Pro软件处理

实验数据.

3 结果与讨论

3.1 O－H伸缩振动的拉曼光谱和超额光谱

盐溶解于水中将会影响水的O－H伸缩振动,

所以首先测量了O－H伸缩振动区间的拉曼光谱.

图 1(a)给出了纯水和不同浓度 Mg(NO3)2水溶液的

O－H伸缩谱段拉曼光谱. 由图1(a)可以明显看出随

着盐浓度的增加, 在较低波数处的拉曼光谱强度逐

渐降低, 而在较高波数处的拉曼光谱强度逐渐增

高, 这是由于盐的加入破坏了水的微观结构.

我们的目的是研究溶液中的离子对, 所以认为

理想混合溶液中阴阳离子之间完全没有相互作用

(即自由离子), 此时的理想光谱可以由自由离子和

纯水的光谱线性叠加获取(Iideal(ν)=Asalt×Ifree(ν)＋AH2O×

IH2O(ν)), 其中的比例系数很容易由相应的物质的量之

比计算得到, 即Asalt=nsalt/nfree和AH2O=nH2O/npure,H2O.

在该振动区间内没有自由离子的光谱, 所以实

验光谱按特定系数扣除纯水拉曼光谱即为超额拉

曼光谱, 如图1(b)所示. 超额拉曼光谱中出现了正峰

和负峰, 其中负峰表示减少的体相水, 随着盐溶液

浓度的升高, 更多的体相水结构遭到破坏, 表现为

随着盐浓度的增大超额光谱中的负峰积分面积增

大. 超额拉曼光谱中的正峰表示相对理想体系新增

加的成分, 即与离子相互作用的水分子, 其强度随

着浓度升高而增强.

在之前我们利用O－H伸缩谱段的超额拉曼光

谱研究不同离子对甲醇结构的影响时,31 观察到在

含有同样阴离子不同阳离子的甲醇电解质溶液中,

超额拉曼光谱的正峰完全重合, 所以将超额拉曼光

谱中的正峰归属为受阴离子影响的溶剂分子, 而溶

剂分子的伸缩振动受阳离子影响较小, 其振动频率

在负峰区间内. Liu等 37利用全反射傅里叶变换差额

图1 Mg(NO3)2水溶液在各浓度下的O－H伸缩谱段拉曼光

谱(a)和相应的超额拉曼光谱(b)

Fig.1 Raman spectra (a) and corresponding excess

Raman spectra (b) of aqueous Mg(NO3)2 solution at

various concentrations
cMg(NO3)2/(mol·kg-1): 0.00, 1.11, 1.71, 2.30,

2.93, 3.54, 4.18, 4.83
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红外光谱分析Mg(NO3)2水溶液时也支持这个结论.

之前大量的研究表明离子仅能明显地影响到第一

水合层, 例如Omta等 38利用飞秒泵浦探测光谱指出

阴离子对第一水合外层以外的水结构没有影响;

Näslund等 39利用X射线吸收光谱和X射线拉曼散

射同样指出受阴阳离子影响主要是第一水合外层;

我们利用超额拉曼光谱方法在研究甲醇电解质溶

液时也肯定了阴阳离子仅影响第一溶剂层.31 从而

认为Mg(NO3)2水溶液的超额拉曼光谱(图 1b)中的

正峰表示NO-
3第一水合层的水分子.

当Mg(NO3)2浓度增加时, 溶液中NO-
3第一水合

层的水分子总含量也相应地增加, 表现为超额光谱

中正峰逐渐增强. 图 2给出了Mg(NO3)2水溶液O－

H伸缩振动谱段超额光谱的正峰积分强度随溶液浓

度变化的情况. 由图中可以看出, 随着浓度的增大,

正峰积分强度也随之增大. 在较低浓度(<2.3 mol·
kg-1)时, 该变化呈线性关系, 但是在较高浓度时明显

偏离了线性关系. 在所有的离子对中仅有CIP会缺

少第一水合层中的水分子. 当溶液中出现大量的

CIP时, 第一水合层中的水分子便不会再随着离子

浓度的增加而增加很多. 由此, 我们认为在浓度高

于 2.3 mol·kg-1时Mg(NO3)2水溶液中存在数目可观

的CIP.

我们的超额拉曼光谱表明, 在2.3 mol·kg-1浓度

后Mg(NO3)2水溶液会出现较多CIP, 这与 James等 22

的结论相类似, 他们利用FTIE及谱峰拟合指出, 浓

度高于 1 mol·L-1时的Mg(NO3)2溶液中就存在CIP.

但与其它的一些研究结论不一致, 例如 Chang 和

Irish18在 Mg(NO3)2溶液的振动光谱中没有观测到

718 cm-1附近拉曼谱峰的分裂, 所以认为不会出现

CIP, 类似的Xu等 15根据 718 cm-1谱峰未分裂, 再结

合Mg2+(－OH)2伸缩振动的拉曼光谱分析, 认为浓

度为4.9 mol·kg-1的Mg(NO3)2溶液中没有CIP. 虽然

我们观测到了CIP的证据, 但无法判断这个CIP是

通常意义的两离子形式的接触离子对, 还是最近

Zhang和Zhang26提出的多离子形式的接触离子对.

3.2 NO-
3全对称伸缩振动拉曼光谱和超额光谱

在NO-
3所有拉曼振动谱峰中, 全对称伸缩振动

谱峰的强度最强, 这里我们测量了不同Mg(NO3)2浓

度下NO-
3全对称伸缩振动谱段的拉曼光谱(图3). 如

图3所示, Mg(NO3)2溶液浓度增大时, NO-
3全对称伸

缩振动谱峰强度也随之增强. 更为重要的是, 随着

浓度增加, 谱峰的位置蓝移, 宽度增大. 我们认为溶

液中离子存在形式不发生变化的话, 谱峰的位置、

宽度都不应当发生变化. 这里观测到的变化应当归

结为在较高浓度时出现的各种离子对. 对谱峰的频

移, 前人开展了大量的讨论. 例如Zhang3和Peleg23等

在研究了各状态下的Mg(NO3)2溶液时, 提出在高浓

度时Mg2+与NO-
3的氧原子相互作用, 导致NO-

3全对

称伸缩振动谱峰蓝移. 与之不同的是, Xu等 15认为

谱峰的移动方向决定于两个作用力的竞争, 一个是

阳离子与NO-
3的强相互作用, 它削弱了N－O键强

度, 从而会引起谱峰的红移; 另一个是阳离子破坏

NO-
3与水分子间的氢键, 会使NO-

3全对称伸缩振动

谱峰蓝移. 虽然对谱峰移动的具体原因有所争议,

但都认为是离子对的形成改变了谱峰位置和宽度.

James等 22利用 FTIR和光谱成分分析拉曼光谱, 提

出了Mg(NO3)2溶液中含有三种离子对, 并且他们有

图2 Mg(NO3)2水溶液中O－H伸缩谱段超额光谱的正峰

积分强度随浓度的变化情况

Fig.2 Concentration dependence of the integrated area

of positive peak in the excess Raman spectra of aqueous

Mg(NO3)2 solution
CIP: contact ion pairs

图3 Mg(NO3)2水溶液的NO-
3全对称伸缩振动拉曼光谱

Fig.3 Raman spectra of NO-
3 symmetric stretching modes

at various concentrations of aqueous Mg(NO3)2 solution
Inset spectra are the normalized Raman spectra according the height of

the Raman peak. Limited spectra are shown here for clarity.
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着固定的振动频率. 与 James等不同的是, 这里我们

将使用超额光谱来确定离子对的形式和数目.

在计算超额拉曼光谱时需要知道自由离子的

拉曼光谱及其相应的浓度. 溶液浓度无限稀时,

Mg(NO3)2水溶液中的NO-
3当然为自由离子. 我们测

量了浓度为0.12和0.17 mol·kg-1时的NO-
3对称伸缩

振动拉曼光谱(图 3), 谱峰强度最大值归一化后, 我

们发现光谱完全重合, 这表明这两个浓度下, 溶液

中的 NO-
3都主要是自由离子. 我们将浓度为 0.17

mol·kg-1的NO-
3对称伸缩振动拉曼光谱认为是自由

离子光谱.

利用自由离子的光谱, 按照超额拉曼光谱的定

义, 将实验光谱扣除理想光谱后即可得到超额拉曼

光谱, 见图4. 超额拉曼光谱主要呈现一个或两个正

峰和一个负峰. 其中负峰表示减少的自由NO-
3, 正峰

表示体系相比于理想溶液增加的成分, 即离子对.

各浓度下的超额拉曼光谱负峰的谱峰位置不随浓

度变化, 正峰谱峰位置随着浓度发生变化, 这表明

离子对的形式不止一种. 特别的是我们在Mg(NO3)2

浓度为0.23 mol·kg-1的超额光谱中观测到两个正峰

(图4插图), 且它们的谱峰位置处于自由离子的谱峰

位置两侧. 这类似于 Chang 和 Irish18的拉曼光谱结

果, 他们认为发生红移的是 MCP, 发生蓝移的是

BCP. Zhang和Zhang26利用量子化学计算优化讨论

离子对构型时, 发现构型不同的离子对的谱峰位置

可以比自由离子的谱峰位置或高或低.

在之前我们研究离子对甲醇结构的影响时,31

先通过拟合超额拉曼光谱确定新出现的光谱组分

的谱峰位置和半高全宽, 再利用这些位置和半高全

宽进一步拟合原始的拉曼光谱, 这样就可以得到确

定的子峰强度信息. 与之前不同的是, 这里我们将

同时拟合所有浓度下的超额光谱和拉曼光谱, 使所

有浓度下的拟合结果与原始拉曼光谱和超额拉曼

光谱的偏差同时达到最小, 从而得到更为可信的拟

合结果.

图 5给出了 4.86 mol·kg-1浓度的拟合结果, 表

明在这个浓度下有 5种形式的NO-
3, 其中谱峰位置

在 1047.0 cm-1为自由离子, 另外 4个组分的谱峰位

置分别在1043.9、1048.7、1050.9和1054.1 cm-1, 应当

为各种离子对.

若各形式的NO-
3散射截面相同, 那么某种NO-

3

的相对含量可以由谱峰的面积比计算得到, 即R=Si/

∑Si, 其中 Si为谱峰的面积. 通过计算各浓度下的组

分光谱积分强度, 我们可以得到各组分相对含量与

溶液浓度的关系, 见图6.

随着Mg(NO3)2浓度的增加, 自由离子在逐渐减

少, 转变为各种离子对. 这些离子对在低于2.3 mol·
kg-1时随着溶液浓度增大其相对含量线性增多, 在

这个浓度之后, 其中一种离子对(C1)的增加趋势变

缓, 另外一种离子对(C2)相对含量减少, 除此之外还

有一种离子对(C4)的相对含量急剧增多. 尤为重要

的是, 这里观测到的浓度转折点和之前在－OH超

额拉曼光谱段观测到的浓度转折点(图2)一致, 这表

图4 不同浓度Mg(NO3)2水溶液的NO-
3全对称伸缩振动区

间的超额拉曼光谱

Fig.4 Excess Raman spectra of NO-
3 symmetric

stretching mode of aqueous Mg(NO3)2 at various

concentrations
Insert spectrum is the excess Raman spectra at

the concentration of 0.23 mol·kg-1.

Limited spectra are shown here for clarity.

图5 Mg(NO3)2水溶液的NO-
3全对称伸缩振动区间的拉曼

光谱(a)和超额光谱(b)的谱峰分解

Fig.5 Decomposition of Raman spectra (a) and excess

Raman spectra (b) of symmetric stretching mode
cMg(NO3)2: 4.86 mol·kg-1. Global fitting was used to decompose the

Raman and excess Raman spectra at all concentrations.
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明了在2.3 mol·kg-1浓度后急剧增多的离子对C4应

当是 CIP, 其振动频率是所有离子对中最高的, 即

Zhang3和Peleg23等提出的Mg2+与NO-
3的直接相互作

用会导致NO-
3全对称伸缩振动谱峰蓝移. 其它的离

子对则为SSIP, 在2.3 mol·kg-1浓度后, 部分SSIP将

转变为CIP. 与C1和C2离子对不同的是, 另外一种

SSIP(C3)的增多要在浓度为 3.5 mol·kg-1后才停止,

该转折浓度要更大, 可能是因为C3离子对中分隔阴

阳离子的水分子较C1和C2离子对更少的缘故. 我

们的结果显示在接近饱和浓度(4.86 mol·kg-1)时,

NO-
3有 72%为离子对, 其中 50%为各种SSIP, 22%为

CIP.

我们的拉曼光谱结果显示在较低浓度时就存

在各种离子对, 甚至CIP, 虽然其含量相对较少. 这

些离子对的含量是逐渐发生变化的, 并不是某个浓

度后才突然出现一些离子对. 这和之前的一些研究

相矛盾, 之前的研究结果常给出一些特定浓度, 他

们认为只有高于某些浓度后才可能出现SSIP或者

CIP. 例如 James 等 22认为 CIP 出现在浓度大于 1.0

mol·L-1的Mg(NO3)2水溶液中; Tomišić和Simeon8利

用主成分分析和渐进因子分析方法得到两种拉曼

活性成分, 与Chang和 Irish18的结论一致, 认为只有

当浓度大于2.5 mol·L-1时才会有SSIP.

4 结 论

利用拉曼光谱研究了Mg(NO3)2水溶液中的离

子缔合情况. －OH伸缩振动谱段和NO-
3对称伸缩

振动谱段的拉曼光谱都揭示了Mg(NO3)2水溶液从

0.23 mol·kg-1至 4.86 mol·kg-1范围内存在所有不同

形式的离子, 包括自由离子, SSIP和CIP. 在所有浓

度范围内, 自由离子相对含量随着浓度的增高而减

少, 自由离子转变为各种离子对. 其中CIP的相对含

量随着浓度的升高而增多, 并在浓度大于 2.3 mol·
kg-1后急剧增多. 我们一共观测到三种SSIP, 在浓度

小于 2.3 mol·kg-1范围内, 所有 SSIP的相对含量随

着浓度的升高而增多. 在该浓度之后, 一种SSIP保

持低浓度的增长幅度至 3.5 mol·kg-1, 另一种 SSIP

相对含量虽然继续增长, 但是增长幅度远小于低浓

度, 还有一种SSIP的相对含量则出现下降. 我们的

结果显示拉曼光谱和超额拉曼光谱是研究盐溶液

中离子缔合作用很好的方法.
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