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摘　要:测定了 25 ℃时同步辐射光源下的 Rb2SO4 水溶液结构, 发展了液体结构测定的新方法;通过数据处

理给出了溶液的结构参数和径向分布函数;由几何模型的精修得到了溶液中阳离子和阴离子第一 、二水合

层的结构参数。
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　　在盐湖 、海水 、地热水及食物
[ 1]
中, 铷离子

都是以水合离子形式存在的。铷离子的水合结

构的研究, 对发展海水和盐湖卤水提铷和开发

高新技术的产品具有一定的科学意义。迄今为

止,国内外溶液结构的衍射实验 、计算机模拟及

光谱学研究大多集中在相对简单的单原子离子

溶液(如卤化物阴离子和金属阳离子等)的水合

结构,复杂的多原子离子及其体系的水溶液结

构研究仍然很少
[ 2～ 3]

。采用我们新近开发的同

步辐射光源反射法, 精确测定较大散射向量范

围内室温下的 Rb2SO4水溶液结构 。

1　实验部分

1.1　Rb2SO4水溶液的配制与分析

由碳酸铷( A.R.)提纯制备硫酸铷晶体
[ 4]
;

样品溶液的配制采用称重法;在聚四氟乙烯塑

料瓶中配制样品, 密闭保存备用 。溶液密度 d

的计算采用公式
[ 5]
:

ln d
d0
=ωi ×( 1

d0
-V

0

M
) ( 1)

其中 d0 表示同一温度下纯水的密度, 取值

0.997 07 g/cm
3
;ωi 表示溶液中 Rb2SO4 的质量

分数:M 为 Rb2SO4 的相对分子质量;在 298 K

下, Rb2SO4 水溶液的惯用标准偏摩尔体积V
0
为

42.12 cm
3
/mol。

表 1　样品溶液的组成和性质

Table 1　Composition and properties of the sample solutions

样品 组成

/mol·L-1

密度

g·cm-3

线吸收因子

/ cm-1

计量体积 V

/nm3

水盐量比

n( H2 O)∶n ( Rb2 SO4)

A 1.57 1.30 9.29 1.055 33

B 1.07 1.22 7.23 1.554 49
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1.2　结构测定

采用北京正负离子对撞机国家实验室

(BEPC)同步辐射装置( BSRF)漫散射站 4WLC

束线进行结构测定 。选择光子能量为 13.9

keV,对应波长为 0.0892 nm 。在 Huber五圆测

角仪上, 采用 -2θ扫描模式进行散射强度的

精确测量。用不同固定时间, 分三段进行步进

交叠扫描 。2θ角测量范围为 3°～ 135°, 对应散

射向量为 3.7 ～ 130 nm
-1
。在相同条件下先对

空样品池窗口进行测量, 然后对盛有样品溶液

的样品池分段进行测量。用较长的固定时间,

以保证累积计数在 10
4
点以上, 计数器统计误

差在1 %以内。

2　数据处理

根据平板样品池反射法的校正公式
[ 6]
:

fr = e
-2μTcscθ

( 2)

进行窗口材料强度校正 。式中 μ为 Be 窗口线

吸收因子, T 为窗口厚度。经过空气散射和液

体吸收校正
[ 7 ～ 8]

后, 将三段衍射强度换算成

90 mA下的衍射强度。然后进行数据平滑 、极

化校正
[ 9]
和多重散射校正

[ 10]
。用积分法计算

标度因子, 并将散射强度标度到电子单位 。溶

液结构函数 i( s)按下式计算:

i( s) =K·Ip ( s) -∑
N

i=1
xi{f

2
i( s) +( Δf ″i )

2
+

del( s)·I i
incoh

( s)} ( 3)

式中 s是散射向量, s=4πsinθ λ;K 是标度因

子;IP ( s )为极化校正后的观察强度;I i
incoh

( s)是

原子 i的不相干散射;xi 是含有一个铷原子计

量体积V内第 i种原子的数日;f i ( s)表示原子 i

异常散射实部校正的散射因子;Δf ″i 为原子 i

异常散射虚部校正项;del ( s )是到达计数器的

不相干散射的分数, 本工作 del( s )一律取值为

1.0。用Fourier变换,将 s加权结构函数变换为

径向分布函数 D ( r ) 。

D( r ) = 4πr
2
ρ0 +( 2r π)∫

max

0
s · i ( s ) ·

M( s ) ·sin( sr ) ds ( 4)

式中 ρ0 为样品溶液零度角时的平均电子散射

能力 ( e
2
/nm

3
) ;ρ0 =[ ∑

N

i=1
xifi ( 0) ]

2
/ V 。fi ( 0) 是

第 i种原子 s=0时原子散射因子;M ( s)为修

饰函数,其式为:

M( s) ={∑
N

i=1

n i[ f
2
i( 0) +( Δfi″)

2
] 

∑
N

i =1
ni [ f

2
i( s ) +( Δfi″)

2
]}·

exp(-k · s
2
) ( 5)

式中前一部分称为锐化因子, 后一项中阻尼因

子 k 可任意选择,以减少强度曲线最外部分实

验误差和积分截断误差的影响,同时节制第一

项引起的锐化作用。由峰形计算和再次进行傅

立叶变换,以除去乱真峰。

液体样品池窗口校正 、吸收校正 、分段交叠

数据组合及衍射数据的组合等采用液体 x 射线

衍射数据FORTRAN程序包 KURVLR
[ ll]
计算。

3　结果与讨论

3.1　液体衍射曲线

图 1给出样品A(量比为 33∶1)标度到电子

单位( e.u.) 、由溶液组成计算的相干散射强度 、

不相干散射强度和自身散射强度(即相干散射

和不相干散射之和)与θ的关系图 。从图 1可

以看出:电子单位的衍射强度在独立散射强度

曲线上波动,在较大散射向量范围内,电子单位

的衍射强度很好地落在计算的自身散射曲线

上,表明实验测量和数据校正是正确的。

在傅立叶变换前, 对液体衍射曲线所透漏

的结构信息进行描述是较难的,为此采用经验

公式
[ 12]

r=0.618λ sinθ ( 6)

可定性的给出一些粗略的结构信息。在样品的

自身散射强度曲线上, 8.6°的主峰相应原子间距

0.369 nm,刚好是硫酸根离子中 S 原子与水分子

中0原子的赤道距离。11.4°的峰对应原子间距

0.28 nm,一般认为该距离处的峰是多种相互作

用,如:水溶液中氢键距离( 0-0) 、Rb-H2O相互

作用等 。20°对应原子间距为0.161 nm,为硫酸根

离子内S-Os距离。34.8°相应 r 值0.095 nm, 刚
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好是水分子内氢氧原子的距离。

图 1　样品 A实验散射曲线与独立散射曲线

a-实验散射;b-自身独立散射

c-不相干散射;d-相干散射　

Fig.1　Comparison of the diffraction curves for sample

A:( a) Experimental scattering;( b) Self- independent

scattering;( 3) Coherent scattering;( 4) Incoherent scat-

tering

图 2　样品 A计算(细线)和实验(粗线)加权结构函

数及其差值(虚线)曲线的比较

Fig.2　Comparison of experimental ( thick line) , model

calculated ( thin line ) structural function and their differ-

ence ( dotted line) for sample A

3.2　液体结构函数曲线

尽管结构函数 i ( s )包含了大量的短程有

序结构信息, 而不包含与液体结构无关的散射

部分,然而文献中未对结构函数进行任何阐述 。

采用经验公式:

r=0.618·4π/ s ( 7)

对结构函数进行描述 。

对样品A 溶液,放大实验加权结构函数曲

线,可使所有的峰都清晰可辨。位于21.8nm
-1
的

主峰, 对应 r=0.37nm 处, 相应 S -H2O相互作

用;48.5nm
-1
的相互作用, 相应 r=0.16nm, 归属

于S-Os作用;由于氢原子散射能力很低, 水分

子内 0-H相互作用又弱又宽,出现在 81nm
-1
左

右。

图 3　样品 A实验(粗线)和模型计算(细线) D( r) -

4πr2ρ0 及其差值曲线(点线)的比较

Fig.3　Comparison of experimental ( thick line) , model

calculated ( thin line) D( r) -4πr2ρ0 and their difference

( dotted line) for sample A

3.3　径向分布函数曲线定性分析

由图 3, 0.095 nm处的小峰, 认为是水分子

中 H、O原子间的相互作用。四面体的硫酸根

离子内 S-O距离被精修为0.161 nm,配位数为

4;0.225 nm处的峰形可认为是硫酸根离子内 Os

-Os的相互作用 。对0.29 nm处的宽峰解释比

较复杂 。一般认为该距离处的峰是多种相互作

用叠加的结果。如位于峰顶的 Rb
+
离子第一配

位层与水分子的相互作用, 左肩0.278 nm处溶

液中水分子氢键作用 ( 0 -0) 及相应于右肩

0.326 nm处的 Rb
+
-SO

2
4 接触离子对 Rb-S相

互作用等 。位于0.37 nm处的峰, 可归属于 S-

H2O相互作用。根据模型计算结果, Rb-W( 1)

第一配位层最近距离为0.29 nm,配位数为6,表

明其基本结构单元为八面体 。由几何知识, 可

很容易的求出八面体顶点间的 Cis-W( I)-W( I)

配位数为 12, 距离为0.41 nm;随着短程有序作

用的逐渐减弱, 长程无序作用的加强, 位于

0.58 nm八面体对角线顶点间的 Trans-W( I)-W

( I)已经相当微弱 。大部分文献报道铷离子第

二配位层不确定
[ 13]

, 本研究表明, 位于0.47 nm
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处的峰很有可能就是 Rb-W( Ⅱ)的相互作用

引起的。

图 4　样品A(粗线)和样品 B(细线 )的实验 D( r)-

4πr2ρ0)曲线的比较

Fig.4　Comparison between experimental D( r) -4πr2ρ0

curves for sample A ( thick line) and sample B ( thin line)

3.4　浓度对水合结构的影响

图 4给出样品 A 和样品 B 的实验径向分

布函数的比较。由图可以看出:浓度增大,

0.15 nm的硫酸根离子内 S-Os峰面积变化较

大,表明随溶液中接触离子对的数量增多,硫酸

根离子的四面体结构发生变形 。0.25 nm处的

Os-Os峰随溶液浓度的增大而显著变高。对

于0.29 nm的主峰, 从样品 A 到 B, 由于溶剂水

浓度的增大, 溶液中氢键作用增强, 导致

0.326 nm处的接触离子对 Rb-S峰不好分辨;同

样随着溶 液中水 浓度 的增大, 0.369 nm 、

0.41 nm的 S-W 和 cis-W-W 峰都变得较强。位

于0.47 nm的 Rb-W( Ⅱ)随浓度的增大相互作用

变弱, 表明溶液中可能形成其它不对称水合的

水分子共享离子对和接触离子对等。0.5 nm之

后,长程无序作用增强, 理论上, 径向分布函数

的定性描述变得较为困难。

表 2　由模型精修的结构参数

Table 2　Structural parameters refined from the geometrical model

相互作用 距离/ nm 温度因子/102·nm2 配位数

H-O 0.095 0.001 2

S-Os 0.161 0.00011 4

Os-Os 0.25 0.013 6

W-W 0.278 0.4 2.5

Rb-W( Ⅰ ) 0.29 0.01 6

Rb-S 0.326 0.002 1

S-W 0.369 0.001 8

Cis-W( Ⅰ ) -W( Ⅰ ) 0.41 0.0016 12

Rb-W( Ⅱ ) 0.47 0.012 12

Trans-W( Ⅰ )-W( Ⅰ ) 0.58 0.001 3

4　结　论

在理论模型设计中参考晶体中的值给出溶

液中各相互作用的距离。根据模型计算结果,

溶液中接触离子对占较大优势 。Rb-W( Ⅰ)第

一配位层最近距离为0.29 nm,配位数为6,表明

其基本结构单元为八面体;而四面体结构的硫

酸根离子的每个氧原子又分别与两个水分子相

连,形成S-W配位数为 8的水合硫酸根离子,

致使溶液中存在的主要结构单元为八面体的水

合铷离子和八水合硫酸根离子,这些基本结构

单元中的氧原子再通过氢键相互作用互相配位

形成第二配位层的更为微弱的W-W 相互作

用 。
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A Synchrotron Radiation Reflection Study of

the Structure of Rb2SO4 Solutions
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Abstract:The structure of Rb2SO4 solutions under synchrotron radiation light source were determined at 25℃.

A new method for determining the structures of electrolyte solutions has been developed.The structural func-

tion and the radial distribution function of the solutions were obtained on the basis of data processing.The

structural parameters of the first and the second coordination shell in the hydrated rubidium and sulfate ions

have been obtained by refining the geometric model.
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