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摘　要　磷酸二氢根（Ｈ２ＰＯ
－
４）溶液在生物缓冲、分子识别、晶体生长等方面有着重要的研究价值。本文以

ＫＨ２ＰＯ４（ＫＤＰ）和ＮａＨ２ＰＯ４（ＮａＤＰ）溶液为研究对象，利用原位微区拉曼光谱研究钠离子和钾离子对 Ｈ２ＰＯ
－
４

溶液团簇聚合及化学键振动的影响，讨论单价阳离子（Ｋ＋，Ｎａ＋）的差异、溶液浓度对Ｈ２ＰＯ
－
４拉曼位移变化和

成核诱导时间的影响。结果表明，拉曼位移变化、成核诱导时间随阳离子溶液电负性的增加、浓度的降低而增

大。在拉曼光谱中观察到Ｐ（ＯＨ）２和ＰＯ２振动峰在成核过程中发生偏移，表明由氢键作用导致的团簇构型逐
渐稳定，化学键逐渐增强，深化溶液结晶过程中对溶液结构和化学键的理解。
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磷酸二氢根（Ｈ２ＰＯ
－
４）作为稳定细胞溶液ｐＨ的生物缓冲剂之一，广泛存在于关键生物物质（ＤＮＡ、

ＲＮＡ、辅酶和ＡＴＰ等）中，在细胞代谢和能量消耗中起着非常重要的作用［１］。作为中间信号和生化信

号，磷酸酯水解产生的磷酸氢根离子在溶液中很难识别，分子振动光谱却可以很好地识别磷酸酯水解产

物的振动差异［２４］。在低温下利用红外光谱（或气相振动光谱）和动力学模拟解析水合磷酸二氢簇的振

动及结构变化［５６］。利用荧光传感器（蒽苯并咪唑
!

的受体）在阴离子结合位点的设计可实现对Ｈ２ＰＯ
－
４

信号的选择性识别［７］。同时作为重要的非线性光学晶体、铁电晶体材料，Ｈ２ＰＯ
－
４溶液结晶的研究有利于

大尺寸高质量的晶体生长［８］。溶液结晶过程中 ｐＨ值、温度和乙醇／水比等因素可以直接或间接影响
Ｈ２ＰＯ

－
４的化学键合性质

［９１１］。

拉曼光谱与原位技术的发展可促进Ｈ２ＰＯ
－
４溶液结构及结晶机理的研究。拉曼光谱具有快速、无损、

原位识别特征振动、灵敏区分不同离子盐信号等特点［１２１３］。在溶液结晶过程中，原位拉曼光谱可对溶液

结构或化学键合模式进行指认，进而推动微观物理化学行为及机理的研究［１４１９］。拉曼光谱对 ＫＨ２ＰＯ４
（ＫＤＰ）晶体界面特征的研究具有显著优势，不破坏界面结构，且能够揭示固液边界层中离子对和高阶
团簇的形成［２０］。通过原位拉曼光谱的Ｐ（ＯＨ）２和ＰＯ２位移变化得出Ｈ２ＰＯ

－
４逐渐由单体转变为多聚体的

聚合结果［２１］。原位拉曼光谱研究ＫＤＰ溶液在低浓度结晶时直接转变为稳定晶相，而高浓度结晶过程中
会出现亚稳态中间体［２２］。然而，在结晶过程中不同阳离子对Ｈ２ＰＯ

－
４的影响及溶液结构变化还缺乏系统

研究。本文以 ＫＤＰ、ＮａＨ２ＰＯ４（ＮａＤＰ）溶液为研究对象，利用原位微区拉曼光谱研究Ｈ２ＰＯ
－
４溶液中

Ｐ（ＯＨ）２和ＰＯ２的振动变化，分析阳离子（Ｋ
＋，Ｎａ＋）对 Ｈ２ＰＯ

－
４离子成核诱导时间和拉曼位移的影响，同

时探究不同浓度溶液的Ｈ２ＰＯ
－
４成核动力学，进而研究由氢键导致的Ｈ２ＰＯ

－
４聚体结构及化学键变化。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）、磷酸二氢钠（ＮａＨ２ＰＯ４）均为分析纯试剂，分别购自上海阿拉丁生化科技有
限公司、北京化工厂。ＢＴ１２５Ｄ型电子天平（赛多利斯科学仪器（北京）有限公司）；ＫＱ２２００ＤＥ型超声波
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清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；ＨｏｒｉｂａＴ６４００型三级拉曼光谱仪（法国Ｈｏｒｉｂａ有限公司）。
１．２　实验方法

在室温下分别制备０５、１、２ｍｏｌ／Ｌ的ＫＤＰ溶液和０５～５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＤＰ溶液，超声分散均匀。因
为环境的温度和湿度会影响溶液的结晶时间，所以在恒定温度（２４℃）和湿度（３０％）的环境下进行拉
曼测试。使用５３２ｎｍ固态激光器作为激光源，拉曼三光栅光谱仪记录不同浓度的ＫＤＰ和ＮａＤＰ溶液随
时间变化的全过程拉曼光谱。在拉曼测试前，使用硅片在５２０７ｃｍ－１处来校准仪器频率。此外，对水和
玻璃进行测试以扣除背景误差。将１００μＬ的液滴滴加在超薄玻璃基底（０１７５ｍｍ）上，为避免溶剂蒸
发对液滴高度和形状的影响，将激光光束聚焦控制在液滴中心的同一深度。采用连续模式在特定的波

数区域（３００～６５０ｃｍ－１，６５０～１３００ｃｍ－１），以１ｃｍ－１的波长精度、３０ｓ的曝光时间进行拉曼采谱。测试
过程中，超薄玻璃使用和液滴反转的作用是增强拉曼信号，以及排除随液面变化对聚焦光斑的影响，获

得的光谱数据用ＮＧＳＬａｂＳｐｅｃ软件分析。

２　结果与讨论

２．１　阳离子对Ｈ２ＰＯ
－
４原位拉曼光谱的影响

Ｈ２ＰＯ
－
４分子对称性为Ｃ２ｖ，共有１５个非简并振动模式，不可约表示为 Γｖｉｂ＝４ａ１＋ａ２＋２ｂ１＋２ｂ２

［２３］。

原位拉曼光谱研究Ｎａ＋和Ｋ＋对Ｈ２ＰＯ
－
４拉曼光谱的影响，进而捕捉Ｈ２ＰＯ

－
４溶液成核过程中化学键振动

模式及团簇结构的演变（表１）。图１为ＫＤＰ、ＮａＤＰ的Ｐ（ＯＨ）２、ＰＯ２弯曲振动和伸缩振动，分子间氢键作
用导致Ｐ（ＯＨ）２、ＰＯ２振动发生变化，同时钾和钠离子也引起其拉曼位移、成核诱导时间的不同。随着成
核过程的进行，２ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶液的δ（Ｐ（ＯＨ）２）移向低波数，δ（ＰＯ２）向高波数只移动一个波数，在结晶
瞬间移向较高波数，其成核诱导时间为２１８７ｓ［２４２５］。ＮａＤＰ溶液中，δ（Ｐ（ＯＨ）２）、δ（ＰＯ２）的拉曼位移变
化分别为３５和５５ｃｍ－１，成核诱导时间为６９７１ｓ（图１Ｂ），明显长于 ＫＤＰ溶液。在团簇形成过程中，
Ｐ［ＯＨ］２弯曲振动移向低波数表明Ｐ—ＯＨ键变形常数减小，ＰＯ２弯曲振动移向高波数表明 Ｐ Ｏ键变形
常数增大，这对Ｐ—ＯＨ键、Ｐ Ｏ键的键角产生影响［２６２７］。不同磷酸二氢盐（Ｋ＋，Ｎａ＋）的 Ｐ Ｏ键、Ｐ—ＯＨ
键弯曲振动峰变化不同，ＮａＤＰ拉曼位移变化比较大，且成核诱导时间长，有利于观测聚体的形成过程。
然而ＫＤＰ在成核期拉曼位移变化小，不利于Ｈ２ＰＯ

－
４分子团簇聚集的观测。成核过程中，拉曼位移的变

化源于化学键变化（即  幆 Ｐ Ｏ Ｈ Ｏ、 幆 Ｐ ＯＨ Ｏ Ｈ转变为  幆 Ｐ Ｏ ＨＯ Ｐ），表明 ＮａＤＰ溶液容易与水
结合使得Ｈ２ＰＯ

－
４分子聚合过程变慢且构型变化大。

表１　２ｍｏｌ／ＬＨ２ＰＯ
－
４溶液在钠和钾离子影响下的拉曼位移（ｃｍ

－１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｒａｍａｎｓｈｉｆｔ（ｃｍ－１）ｏｆ２ｍｏｌ／ＬＨ２ＰＯ
－
４ ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｄｉｕｍａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｉｏｎｓ

δ（Ｐ（ＯＨ）２） δ（ＰＯ２） νｓ（Ｐ（ＯＨ）２） νｓ（ＰＯ２） Ｒｅｆ．

ＫＤＰ ３８４ ５１４ ８７９ １０７７ ［２１］
ＮａＤＰ ３７１ ５１５ ８７７ １０７７ ［２３］

２ｍｏｌ／ＬＮａＤＰ ～３９０ ～５１０ ～８８０～９００ ～１０４０～１０７７ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ
２ｍｏｌ／ＬＫＤＰ ～３９０ ～５１０～５３０ ～８８０ ～１０７０ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

　　为进一步捕捉聚体构型及化学键的变化，对６５０～１３００ｃｍ－１波段进行原位拉曼实验。２ｍｏｌ／Ｌ的
ＫＤＰ溶液成核诱导时间短，前期位移不明显且结晶时发生突变，这与 Ｐ（ＯＨ）２、ＰＯ２弯曲振动的行为一
致。２ｍｏｌ／ＬＮａＤＰ溶液的成核诱导时间为 ７０４６ｓ，νｓ（ＰＯ２）的拉曼峰（图 １Ｄ）由 １０７７ｃｍ

－１移动到

１０４３ｃｍ－１，其峰位位移的变化明显大于ＫＤＰ溶液，表明成核过程中ＮａＤＰ溶液发生Ｈ２ＰＯ
－
４分子的聚合

更完全［２５，２８］。随着溶剂的挥发，νｓ（Ｐ（ＯＨ）２）移向高波数，νｓ（ＰＯ２）移向低波数，溶质分子结构在团簇聚
合过程中做出相应调整，即Ｐ—ＯＨ键力常数增加和 Ｐ Ｏ键力常数减弱，这为Ｐ—ＯＨ键的变短，Ｐ Ｏ键
的变长提供了证据［２０，２８］。νｓ（Ｐ（ＯＨ）２）和νｓ（ＰＯ２）的拉曼位移与氢键强度有关，因此可通过拉曼位移变
化判断Ｈ２ＰＯ

－
４分子间氢键的强度。成核过程中 Ｈ２ＰＯ

－
４最初与水形成氢键（   幆 Ｈ Ｏ Ｈ Ｏ Ｐ），由于 Ｈ

电负性小于Ｐ电负性，更易形成强的分子间氢键   幆 Ｐ Ｏ Ｈ Ｏ Ｐ，这增加了氧的有效质量并削弱了
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图１　在３００～６５０ｃｍ－１范围内的２ｍｏｌ／ＬＨ２ＰＯ
－
４原位拉曼光谱，ＰＯ２（方点），Ｐ（ＯＨ）２（圆点）弯曲振动（Ａ）ＫＤＰ溶

液，（Ｂ）ＮａＤＰ溶液；在６５０～１３００ｃｍ－１范围内的２ｍｏｌ／ＬＨ２ＰＯ
－
４原位拉曼光谱，ＰＯ２（圆点），Ｐ（ＯＨ）２（方点）伸缩振

动（Ｃ）ＫＤＰ溶液，（Ｄ）ＮａＤＰ溶液

Ｆｉｇ．１　ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ｍｏｌ／ＬＨ２ＰＯ
－
４ ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ３００～６５０ｃｍ

－１，ＰＯ２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ）

ｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ（Ａ）ＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ，（Ｂ）ＮａＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ；ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ｍｏｌ／ＬＨ２ＰＯ
－
４ ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ６５０～

１３００ｃｍ－１，ＰＯ２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ）ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆ（Ｃ）ＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ，（Ｄ）ＮａＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｐ Ｏ键，使得νｓ（ＰＯ２）移向低波数
［２１］。Ｈ２ＰＯ

－
４分子脱水并形成由单体向多聚体聚集生长的团簇，当团

簇达到临界尺寸后转变为晶态［２９］。在 Ｈ２ＰＯ
－
４溶液成核过程中，拉曼光谱结果表明只形成了稳定晶相

ＩＩ，但没有出现亚稳晶相 Ｉ，表明该过程属于经典成核过程［２０］。成核是弱键向强键过渡的化学键合过

程，而团簇是处于动态变化的弱键化学构型［３０］。Ｈ２ＰＯ
－
４的化学键合揭示了磷酸二氢盐溶液在成核过程

中的分子聚集和结构演变。

图２　（Ａ）Ｈ２ＰＯ４成核诱导时间与阳离子溶液电负性的关系；（Ｂ）Ｐ（ＯＨ）２振动的拉曼位移变化与阳离子溶液电

负性的相关性

Ｆｉｇ．２　（Ａ）ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＨ２ＰＯ
－
４ ａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔｉｏｎ；

（Ｂ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＲａｍａｎｓｈｉｆｔｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＰ（ＯＨ）２ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔｉｏｎ

由图２可知，不同阳离子（Ｋ＋，Ｎａ＋）影响 Ｈ２ＰＯ
－
４的成核诱导时间、拉曼位移变化。溶液电负性为

离子有效核电荷在介电边界处引起的有效静电势，可反映离子的溶液环境，即溶质离子与水溶液环境作
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用的介电场、氧化态和水合结构，由于钠离子的溶液电负性（１０６３）比钾离子的溶液电负性（０９２４）大，
钠离子的水合自由能大于钾离子的水合自由能，使得钠离子更易亲水，ＮａＤＰ成核速度慢，成核诱导时
间长，拉曼位移变化明显［２９，３１３２］。在结晶过程中，离子电负性的差异也会影响溶液结晶速率［３３］。相同浓

度下，ＮａＤＰ溶液比ＫＤＰ溶液具有更大的拉曼位移变化和更长的成核诱导时间（图２）。相比于 ＫＤＰ溶
液，ＮａＤＰ溶液的钠离子和Ｈ２ＰＯ

－
４更易溶于水中，成核过程中 Ｈ２ＰＯ

－
４与水的氢键作用更强，使得 ＮａＤＰ

图３　（Ａ）１ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶液ＰＯ２（方点），Ｐ（ＯＨ）２（圆点）弯曲振动变化的原位拉曼光谱；（Ｂ）１ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶液

ＰＯ２（圆点），Ｐ（ＯＨ）２（方点）伸缩振动变化的原位拉曼光谱；（Ｃ）０．５ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶液ＰＯ２（方点），Ｐ（ＯＨ）２（圆点）

弯曲振动变化的原位拉曼光谱；（Ｄ）０．５ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶液ＰＯ２（圆点），Ｐ（ＯＨ）２（方点）伸缩振动变化的原位拉曼光

谱；（Ｅ）０．５～２ｍｏｌ／Ｌ的ＫＤＰ溶液ＰＯ２（圆点），Ｐ（ＯＨ）２（方点）弯曲振动变化；（Ｆ）０．５～２ｍｏｌ／Ｌ的ＫＤＰ溶液ＰＯ２
（圆点），Ｐ（ＯＨ）２（方点）伸缩振动变化

Ｆｉｇ．３　（Ａ）ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＯ２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ）ｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｉｎ１ｍｏｌ／ＬＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ；

（Ｂ）ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＯ２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ）ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｉｎ１ｍｏｌ／ＬＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ；

（Ｃ）ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＯ２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ）ｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ；

（Ｄ）ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＯ２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ）ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｉｎ０５ｍｏｌ／ＬＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ；

（Ｅ）ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＰＯ２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ）ｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆ０５～２ｍｏｌ／ＬＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ；（Ｆ）Ｖａｒｉａｔｉｏｎ

ｏｆＰＯ２（ｃｉｒｃｌｅｄｏｔ），Ｐ（ＯＨ）２（ｓｑｕａｒｅｄｏｔ）ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆ０５～２ｍｏｌ／ＬＫＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ

溶液需要长的成核诱导时间和明显的拉曼位移变化，这样有利于观察分子间团簇的形成过程。通过阳

６２８ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３７卷　



离子对阴离子成核诱导时间、拉曼位移变化的研究，表明阳离子的溶液电负性影响 Ｈ２ＰＯ
－
４单体向多聚

体的分子间聚集行为、键长和键角微弱调整的溶液结构。

２．２　不同浓度溶液对Ｈ２ＰＯ
－
４的影响

由于磷酸二氢根同时具有质子供体和受体，它倾向于在浓缩溶液和固态下聚集成低聚物结构［３４］。

用不同浓度的磷酸二氢盐研究其成核诱导时间及聚体演变的动力学 。图３Ａ为１ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶液的原
位拉曼光谱，相比于高浓度的ＫＤＰ溶液可明显地看出δ（Ｐ（ＯＨ）２）、δ（ＰＯ２）分别移向低波数、高波数，其
成核诱导时间大于 ２ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＤＰ溶液（图 ３Ｅ）。１ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＤＰ溶液在 ６５０～１３００ｃｍ－１范围内
Ｐ Ｏ键对称伸缩振动由８７９９ｃｍ－１移动到更高的波数８８５５ｃｍ－１（图３Ｂ）且拉曼位移变化大，该溶液
的成核诱导时间２４４５ｓ，比２ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶液长将近１０００ｓ（图３Ｆ）［２６，２９］。如图３Ｃ所示，０５ｍｏｌ／Ｌ的
ＫＤＰ溶液其成核诱导时间和拉曼位移变化更大，δ（Ｐ（ＯＨ）２）和 δ（ＰＯ２）拉曼位移变化分别为９２６和
１０９１ｃｍ－１，成核诱导时间达到２８１４ｓ，更加有利于观察Ｈ２ＰＯ

－
４团簇的演变过程。在０５ｍｏｌ／ＬＫＤＰ溶

图４　不同浓度ＮａＤＰ溶液的ＰＯ２、Ｐ（ＯＨ）２伸缩振动

Ｆｉｇ．４　ＰＯ２，Ｐ（ＯＨ）２ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＮａＤＰｓｏｌｕｔｉｏｎ

液中，其伸缩振动的诱导时间为２７８３ｓ，Ｐ（ＯＨ）２伸
缩振动由８７９７ｃｍ－１位移到８８７５ｃｍ－１（图３Ｄ）。
随着浓度的增加，δ（ＰＯ２）拉曼位移变化小于
δ（Ｐ（ＯＨ）２）拉曼位移变化，ＰＯ２的伸缩振动变化大
于Ｐ（ＯＨ）２的伸缩振动变化，同时 ＫＤＰ溶液的成核
驱动力增加（图３Ｅ和３Ｆ）。使用原位拉曼光谱研究
Ｈ２ＰＯ

－
４的成核过程，低浓度有利于监测拉曼位移的

变化及团簇的演化，同时化学键逐渐增强，溶液结构

向能量低、构型稳定的方向调整［３０］。如图４所示，
ＮａＤＰ溶液在低浓度时，Ｐ（ＯＨ）２（８８０ｃｍ

－１）的峰强

度与ＰＯ２（１０７９ｃｍ
－１）的峰强度相近，随着浓度的增

加其强度差异增大，且 Ｐ（ＯＨ）２伸缩振动明显地移
向高波数，ＰＯ２伸缩振动移向低波数，这是单聚体向
四聚体或多聚体的演变［２０，２８］。

３　结　论

利用拉曼光谱研究钾和钠离子对 Ｈ２ＰＯ
－
４溶液拉曼位移和成核诱导时间的影响，在相同浓度下，磷

酸二氢钠（ＮａＤＰ）的拉曼位移变化大，且成核诱导时间比磷酸二氢钾（ＫＤＰ）溶液长，这是钠离子溶液电
负性比钾离子溶液电负性大，与水分子结合能力更强的结果。同类溶液，低浓度时具有较长成核诱导时

间和较大拉曼位移变化，有利于观察团簇的形成过程。成核诱导时间随溶液浓度的增加而降低，意味着

成核驱动力逐渐增强。通过Ｈ２ＰＯ
－
４特征振动在原位微区拉曼光谱的演变表明团簇发生聚集、键长和键

角发生微弱调整、化学键逐渐增强，该工作加深了对团簇形成和结构演化的理解，有利于研究溶液的成

核与晶体生长过程。
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