
17 Ο2核磁共振研究给水中常见离子对水缔合的
影响

李睿华 蒋展鹏 师绍琪 杨宏伟 袁书玉
 清华大学环境科学与工程系 北京   

1 清华大学化学系 北京  

摘要 给水中通常含有少量的离子 如   ≤   
 及 ≤ ≥ 

 ≤  
 等 本文测量了不同温度 ∗

 ε 下的水及由上述离子组成的不同浓度盐溶液 ∗ 的 2核磁共振 2  的化学位移和半峰

宽 根据化学位移和半峰宽的变化与水缔合的关系分析了离子对水缔合的影响 结果表明 不同离子对水缔合的

影响不同 阳离子促进液态水形成缔合结构 阴离子则破坏水的缔合结构 离子电荷越大 半径越大 对水缔合的

影响越大 其中电荷的影响程度更大 ∀
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  随着人们生活水平的提高 对给水水质的

要求越来越高 ∀相同成分的水源水 经过不同

处理过程 饮用时的感受有较大差异 不同地区

的水 尽管水中成分差别不大 饮用时感受却炯

然不同≈ ∀这促使人们在更深入研究水中的成

分对水质影响的同时 有必要在更微观的水平

上即液态水的缔合上探讨水质的不同 ∀一个多

世纪以来 物理 !化学和物理化学领域内的许多

学者从不同角度对液态水的结构进行了大量研

究≈ ∗  ∀虽然至今仍然对液态水的结构模型

没有形成一个统一的认识 也没有一个成熟的

方法测试液态水的缔合度 但是人们对液态水

的结构的认识在不断深化 液态水中水分子之

间通过氢键结合成缔合水 !液态水中存在类似

于冰的四面体结构 !水的缔合程度不仅受温度

和压力的影响 也受溶解于水中的各种离子 !有

机物和无机物等因素影响等已经为大家所共

识 ∀

文献≈通过质子核磁共振化学位移 2

  研究了超临界水中的氢键 建立了氢键

程度与质子化学位移的关系式 ∀文献≈ 

研究了离子对 和  核磁共振化学位移的影

响 ∀松下和弘≈研究了不同水的核磁共振半

峰宽 ∏等人≈利用核磁共振研究了水
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质与水处理过程的关系 这些研究为利用核磁

共振从水的微观结构研究水质进行了有益的尝

试 ∀

本文对水中常见的盐类如 ≤! ≤!

≤≤ ! ≤ !≥ ! ≥ !≤  等对水

 核磁共振的化学位移和半峰宽的影响进行

了研究 旨在发现其影响规律 为建立水质与水

缔合的关系打下基础 ∀

1  试验方法

≤!≤!≤≤ ! ≤ !≥ ! ≥ !

≤均取自化学纯试剂 ∀试验中所用的水是

超纯水 电阻率为   8 # 左右 ∀将上述的

盐配制成  ∗ 范围内不同浓度的溶液 

进行试验 ∀如不特别说明 试验在  ε 情况下

进行 ∀
 2核磁共振化学位移和半峰宽在 ∏

2核磁共振波谱仪上得到 测试上述水或

溶液中自然丰度的  同位素 ∀用封闭于毛细

管中的重水锁磁场 以同温度下重水的  2

  峰的位置为坐标原点 向左为正 ∀化学位

移和半峰宽的数据单位均为 在这里 

的位移相当于  ∀图 是典型的 2核磁共

振谱图 左边为水峰 右边为重水峰 ∀

图 1  典型的水17 Ο2ΝΜΡ 波谱图

ƒ  ×
2  ∏  

2  试验结果与分析

211  温度对 2  化学位移和半峰宽的影

响

图 是温度在 到 范围内变化

时水或重水 2  化学位移和半峰宽的变

化情况 ∀在这里以重水 时  2  峰

的位置为基准 向左为坐标方向 ∀

从图  可知温度升高 水和重水的

 2 化学位移减小且它们减小的幅度基本

一致 水的 2  峰的半峰宽也随温度的增

加而变小 ∀这是因为温度升高 水分子的热运

动加剧 使水分子之间的氢键减弱 水的缔合程

度下降 ∀由此可推知 水的 2  化学位移

向低场移动时 表明了水的缔合程度下降 ∀同

样 2 半峰宽变窄表明水分子的活动性增

加 缔合程度下降 ∀因此可以用化学位移或半

峰宽来表征水的缔合程度 ∀

图 2  温度对17 Ο2ΝΜΡ 化学位移和半峰宽的影响

ƒ  ⁄2  

2 ∏

212  ≤!≤对水 2  化学位移和半

峰宽的影响

 !和 ≤是给水中常见的离子 ∀图

和 分别是 ≤!≤浓度对水 2  化

学位移和半峰宽的影响 ∀

图 3  ΝαΧλ对17 Ο2ΝΜΡ 化学位移和半峰宽的影响

ƒ  ∞ ≤ 2  

2 

从图 和 可知 随着 ≤!≤浓度的增

大 水 2  化学位移增大 半峰宽也有一

定程度的增加但是幅度较小 ∀根据前面温度实

验中得到的化学位移和半峰宽与水缔合的关系

期 环   境   科   学



可知 ≤!≤种盐都会使水的缔合程度增

加 ∀

图 4  ΚΧλ对17 Ο2ΝΜΡ 化学位移及半峰宽的影响

ƒ  ∞ ≤ 2 

2 

比较图 和图  同是 时 ≤的化

学位移为 ≤的化学位移为 可

见 ≤产生的化学位移变化幅度比 ≤大 ∀

≈ 利 用 中 子 衍 射 和 ∂∏

≈等人利用核磁共振的研究都表明离

子对水结构的影响是特定的 由于此 种盐的

阴离子都是 ≤ 因此可以推断 对水缔合的

促进作用要比 大 ∀

213  ≤  !≥对水
 2  化学位移

和半峰宽的影响

阴离子对水的缔合程度也会有影响 但较

少受到关注 ∀图 和 分别是 ≥ !≤ 

浓度对水 2  化学位移和半峰宽的影响 ∀

图 5  Να2ΣΟ4 对水
17 Ο2ΝΜΡ 化学位移和半峰宽的影响

ƒ  ∞ ≥ 
2 

2 

从图 和 可知 ≤ 的浓度升高使水
2  化学位移增大 但是变化的幅度很

小 ≥的浓度增大 使水 2  化学位

移减小 减小幅度也不大 ∀可见 ≤  有使

水缔合程度增大的作用 ≥ 有使水缔合程

度减小的作用 但作用强度都不大 ∀

图 6  Να2ΧΟ3 对水
17 Ο2ΝΜΡ 化学位移和半峰宽的影响

ƒ  ∞ ≤  
2 

2 

从前面的试验知道 有促进水缔合的作

用 而同为 的 ≤  !≥ 所含有的

的数是 ≤的 倍 但是它们对水缔合的

促进作用或是不及 ≤对水缔合的促进作用 

或是对水缔合有破坏作用 ∀这说明阴离子对水

的缔合作用不容忽视 ∀从上述试验结果可知阴

离子对水的缔合起破坏作用 ≤  
 对水缔合作

用的破坏作用不及 ≥ 
 大 但比 ≤大 ∀

它们对水 2  半峰宽的影响规律大

致相同 ∀在浓度很低时  1对水的

半峰宽有降低作用 随着浓度的增加 半峰宽呈

上升的趋势 但是 ≥ 使水
 2  半峰

宽上升的趋势要略大于 ≤  ∀

在这里 随着 ≥浓度的增加化学位移

减小 可推断出水缔合程度降低 而半峰宽大幅

度上升后趋于平稳则可认为水缔合增大 彼此

相互矛盾 值得进一步研究 ∀

214  ≤≤ ! ≤ 对水
 2  化学位移和

半峰宽的影响

硬度是给水水质的一个重要指标 它表示

水中 ≤  !  等二价阳离子的多少 ∀图 和

分别是 ≤≤ ! ≤浓度对水
 2  化学

位移和半峰宽的影响 ∀

  从图 和 可知 ≤≤ ! ≤ 浓度升高 

使水 2  化学位移增大 表明它们都会促

 环   境   科   学 卷



使水缔合程度的增加 ∀ ≤≤ 的影响幅度要大

于  ≤ 说明 ≤ 对水缔合的促进作用大于

 
  ∀

对水缔合的促进作用要比 大 ≤ 

对水缔合的促进作用大于  
  而 的离子

半径比 大 ≤ 的离子半径比  
 大 这

可以说明对于阳离子 离子半径越大 对水缔合

的促进作用越大 ∀

图 7  ΧαΧλ2 对水
17 Ο2ΝΜΡ 化学位移与半峰宽的影响

ƒ  ∞ ≤≤ 
2  

2 

图 8  ΜγΧλ2 对
17 Ο2ΝΜΡ 化学位移和半峰宽的影响

ƒ  ∞  ≤ 
2  

2 

≤≤和  ≤对水
 2  半峰宽变化

规律也大致相同 浓度很小  1的

≤≤ ! ≤就会使半峰宽较大的水大幅度降

低 随后基本趋于平稳 ∀

对比图 和图  发现 ≤对水 2 

化学位移的影响幅度比  ≤的小得多 ∀由于

阴离子对水缔合起破坏作用 因此可以推断 

对水缔合的促进作用比  
 的小 ∀尽管 

的半径比  
 大 但电荷数少 因此可以进一

步推断对于阳离子 离子电荷数对水缔合的影

响大于离子半径对水缔合的影响 ∀

215   ≥对水
 2  化学位移和半峰宽

的影响

图 是  ≥ 浓度对水
 2  化学位

移和半峰宽的影响 ∀可知随着  ≥ 浓度的

增加 水 2  化学位移增加 说明  ≥

具有促进水缔合的作用 ∀  ≥ 浓度较低

  1时使水 2  半峰宽大幅减

小 随后水 2  半峰宽变化不大 ∀

图 9  ΜγΣΟ4 对水
17 Ο2ΝΜΡ 化学位移和半峰宽的影响

ƒ  ∞  ≥ 
2  

2 

对比图  和图  可知 ≥ 使水
 2 化学位移减小  ≥ 使水

 2 

化学位移增大 ∀这说明即使 数是  
 的

倍时 其对水缔合的促进作用也不及  
  ∀

可见阳离子电荷数对水缔合的影响远大于离子

的数量 ∀

对比图 与图 发现  ≤ 和  ≥ 都

使水 2  化学位移增大 但是  ≤ 的影

响幅度比  ≥大 ∀说明 ≤浓度是 ≥ 
 的

倍时 其对水缔合的破坏作用也不及 ≥ 
 ∀

对于阴离子同样说明离子的电荷数对水缔合的

影响远大于离子的数量 ∀

3  结论

在本坐标体系内 通过温度对水
 2 化学位移和半峰宽的影响研究可知化

学位移越大 水缔合程度越高 半峰宽越大 缔

合程度越大 ∀因此可以根据水 2  化学

位移和半峰宽来判断水缔合程度的大小 ∀

给水中常见离子   ≤   
 

期 环   境   科   学



及 ≤ ≥ 
 ≤  

 对水
 2  化学位移影

响各异 表明离子对水的缔合程度有不同程度

的影响 阳离子对水缔合有促进作用 阴离子对

水缔合有破坏作用 ∀无论是阳离子还是阴离

子 电荷数越大 半径越大 对水缔合的影响程

度越大 电荷对水缔合的影响大于半径的影响 ∀

由于只在离子浓度较大大于 1时 化

学位移才能量测到变化 而给水中有时离子浓

度较小 这就造成将化学位移与水质联系起来

的难度 ∀

在浓度较小1时 半峰宽有

较大幅度的减小 随后虽浓度增加 但半峰宽只

是小幅度的增加 ∀可见离子对水 2  半

峰宽的影响较为复杂 有必要进一步深入研究 ∀

但是给水中离子浓度很低时 半峰宽就体现出

有较大的变化 这一现象有可能将半峰宽与水

质联系起来 从而有助于利用它们探讨水质与

缔合的关系 ∀

由于水中氢键的生成与破坏是在  

的水平上进行 而核磁共振是在  的水平

上测试 ∀因此 水 2  化学位移和半峰宽

反映的是水中各种因素对水中氧原子所处化学

环境影响的平均情况 ∀通过水 2  化学

位移和半峰宽的变化所得出的水缔合变化综合

了各种影响水缔合因素对水缔合的影响 有一

定的合理性 ∀
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≥∏°≤  26  ∗  

  ∂∏∞
 

      ≤  ≥ƒ

× 94  ∗  

  松下和弘    分光法 + ι _ ? 水 Ν态 食品工业 

 35  

  ∏≥  ≠   

∏  ∏ ∏ ∏

  • ≥ × 30  ∗  

      ≥ ∞ 

 ∏∏∏ 378  ∗  

 环   境   科   学 卷




