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酸碱、硬度组成对水17 O2NMR化学位移和半峰
宽的影响及与水缔合作用的关系

李睿华 , 蒋展鹏 , 师绍琪 , 杨宏伟　(清华大学环境科学与工程系 ,北京　100084)

摘要 :pH、硬度是给水水质的重要指标. 随着对水质要求的提高 ,从微观结构上认识它们对水质的影响十分必要. 文中考察了

温度、CaCl2 、MgCl2 、Mg(HCO3) 2 、HCl、NaOH等对水17O2NMR 化学位移和半峰宽的影响 ,分析了它们与水缔合的关系. 研究表明

Ca2 + 、Mg2 + 、H + 、OH - 对水缔合有不同的影响. 具有同样水质指标的水 ,其组成不同 ,水的缔合结构不同.
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Effect of composition of acidity , alkalinity and hardness on chemical shift

and line width of 17O2NMR of water and their relation to water association
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Abstract :Acidity , alkalinity and hardness are important indexes of water quality. It is necessary to sluely their effect on water quality from mi2

crostructure of water. The effect of temperature , CaCl2 , MgCl2 , Mg( HCO3 ) 2 , HCl , NaOH on Chemical shift and line2width of 17 O2NMR of

water was investigated. The relationship of water association with Chemical shift and line2width of 17 O2NMR of water was addressed , The ef2

fects of Ca2 + 、Mg2 + 、H+ 、OH - on water association were analyzed. It was demonstrated that Ca2 + 、Mg2 + 、H+ 、OH - have different effect on

water association. Water with the same indexes of water quality but different compositions have different water structures.
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随着生活水平的提高 ,人们不仅要求饮用水具有安全性 ,而且要求饮用水更健康. 同样的

水质 ,口感差异很大. 其原因可能与水的微观缔合结构有关. 研究水的缔合结构的手段有多

种[1 —9 ] ,虽然这些研究手段使人们对水的缔合结构的认识不断深化 ,但是至今仍然没有一个标

准的方法测试液态水的缔合度.

核磁共振是研究水缔合的有效手段[9 —11 ]
,它可以定性表征水中的无机物、有机物对水缔合

的影响 ,甚至可以作出相对定量化表征. 因此核磁共振有可能是一种将水的微观结构与水质联

系起来的手段. 利用核磁共振深入研究影响水质的各种因素对水缔合的影响将会为实现这种

目标打下坚实的基础. 本文研究了与硬度、pH 等最普通的水质指标相关的 Ca
2 + 、Mg

2 + 、H
+ 、

OH - 对水缔合的影响 ,在这方面进行了有益的尝试.

1 　试验材料与试验方法

HCl、NaOH、CaCl2 、MgCl2 、MgSO4 是化学纯 ,Mg(HCO3 ) 2 利用化学纯 MgCO3 通入分析用 CO2

制得. 试验中所用的水电阻率为 (17 —18) MΩ·cm ;溶解氧小于 5 ×10 - 9 ;总有机碳小于 1 ×10 - 9 .
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将上述的化学样品配制成 (0 —1) molΠL 范围内不同浓度的溶液 ,进行试验. 在Bruker Am2500 核

磁共振波谱仪上测得 293 K(20 ℃)情况下各样品的17
O 核磁共振化学位移和半峰宽 ,共振频率

为 671786 MHz ,测量次数 1500 次. 测试的是自然丰度的17
O 同位素. 用封闭于毛细管中的重水

锁磁场 ,并以重水为外标. 如不特别说明 ,以同温度下重水的17
O2NMR 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 Hz ,6718 Hz 的位移相当于 1 ×10
- 6

.

2 　试验结果与分析

211 　温度对17
O2NMR 化学位移和半峰宽的影响

　　图 1 是温度在 293 —333 K范围内变化时水或重水17
O2NMR 化学位移和半峰宽的变化情

图 1 　温度对纯水17O2NMR化学位移

与半峰宽的影响

Fig. 1 　Effects of temperature on chemical shift

and line2width of 17O2NMR

况. 在这里以毛细管里重水 293 K时17
O2NMR 峰的位

置为基准.

从图 1 可知温度升高 ,水的17
O2NMR 化学位移向

低场方向移动且它们下降的幅度基本一致 ,水的17
O2

NMR 峰的半峰宽也随温度的增加而变小. 理论分析

可知温度升高 ,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17 O2
NMR 化学位移减小时 ,表明水的缔合程度下降. 同样
17

O2NMR 半峰宽变窄表明水分子的活动性增强 ,缔合

程度下降. 理论研究已经证明温度的升高可以直接

导致水中氢键的扭曲、变型或遭到完全破坏从而破

坏水分子之间的缔合[7 ] ;水中各种离子由于与水分子

的作用会促进或破坏水中的氢键从而影响水的缔合. 离子对水缔合的作用与温度对水缔合的

作用是相似的[12 ]
. 因此从温度试验中得到的水17

O2NMR 化学位移和半峰宽与水缔合的变化关

系可以应用到离子与水缔合之间的关系.

在以后的试验中可以利用这一规律从化学位移或半峰宽的变化来判断水的缔合程度的变

图 2 　HCl 对水17O2NMR化学位移和半峰宽的影响

Fig. 2 　Effects of HCl on 17O2NMR chemical

shift and line2width of water

化.

212 　HCl 对水17O2NMR 化学位移和半峰宽的影响

图 2 是不同浓度的 HCl 对水17
O2NMR 化学位移

和半峰宽的影响. 通过它可以了解 H
+ 对水缔合的影

响 (H
+ 在水中以水合离子存在 ,但是它与水的结合可

以认为是对水缔合的影响之一 ,因此为了方便讨论 ,

仍然提及 H+ 对水缔合的影响而不说水合 H+ 对水缔

合的影响. 其它离子类似处理) . 可见 HCl 对水的缔

合具有促进作用. 一般认为阴离子对水缔合有破坏

作用[13 ]
,因此 H

+ 对水缔合起促进作用 ,且作用程度

大于 Cl - .

HCl 浓度为 01001 molΠL (即 pH为 3)时就使半峰宽为 168 Hz 的纯水急剧降为 65 Hz. 此后 ,

随着 HCl 的浓度增加 ,但半峰宽变化很微小.

213 　NaOH对水17
O2NMR 化学位移和半峰宽的影响
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图 3 　NaOH对17O2NMR化学位移和半峰宽的影响

Fig. 3 　Effects of NaOH on 17O2NMR chemical shift

and line2width of water

图 3 是不同浓度的 NaOH 对水17 O2NMR 化学位

移和半峰宽的影响. 由此可推断 NaOH 对水的缔合

起促进作用 ,阴离子 OH
- 对水缔合的破坏作用不如

Na
+ 的促进作用强烈. 01001 molΠL 的NaOH(即 pH为

11)时 ,纯水的半峰宽就从 168 Hz 迅速降为 56 Hz ,此

后浓度增加 ,半峰宽变化较为平稳. 这一规律与 HCl

对水17
O2NMR 半峰宽的影响规律极其相似.

214 　CaCl2 对水17
O2NMR 化学位移和半峰宽的影响

从图 4 中可以了解 Ca
2 + 对水缔合的影响. 0102

molΠL 的 CaCl2 使纯水的半峰宽从 108 Hz 减小到 85

Hz ,此后浓度增加 ,减小幅度很小并逐步趋向平稳 ,

这一规律与前面的试验中其它样品与半峰宽的规律相似.

图 4 　CaCl2 对水17 O2NMR化学位移与半峰宽的影响

Fig. 4 　Effects of CaCl2 on 17O2NMR chemical shift

and line2width of water

215 　MgCl2 、Mg ( HCO3 ) 2 对水17
O2NMR 化学位移和

半峰宽的影响

从图 5 和图 6 中可以了解 Mg
2 + 对水缔合的影

响. 0102 molΠL 的 MgCl2 使纯水的半峰宽从 108 Hz

降为 80 Hz ,随后浓度增加 ,半峰宽的变化不大. 这一

规律与前面的规律大体相同.

从图 6 可知水中 Mg( HCO3 ) 2 的浓度增加 ,化学

位移呈增加趋势 ,但幅度很小. 线性关系不是很强.

但是从中可看出 Mg ( HCO3 ) 2 对水17
O2NMR 化学位

移的影响较小 ,也就是 Mg2 + 对水缔合的促进作用与

HCO
3 - 对水缔合的破坏作用相差不大.

图 5 　MgCl2 对17O2NMR化学位移和半峰宽的影响

Fig. 5 　Effects of MgCl2 on 17O2NMR chemical shift

and line2width of water

　

图 6 　Mg( HCO3) 2 对水17O2NMR的化学位移和

半峰宽的影响

Fig. 6 　Effects of Mg(HCO3) 2 on 17O2NMR chemical shift

and line2width of water
3 　讨论

本研究中从化学位移与浓度关系的斜率可以推断同浓度下 ,Ca
2 + 对水的促进作用大于

Mg2 + ;HCO2 -
3 对水缔合的破坏作用大于 Cl - . H+ 、Na + 对水缔合的促进作用分别大于 Cl - 、
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OH - ;Ca2 + 、Mg2 + 对水缔合的促进作用大于 Cl - 、HCO2 -
3 对水缔合的破坏. 从中也可看出不同的

硬度、酸碱组成对水的缔合影响差异较大. 同样的硬度 ,钙硬度与镁硬度不同 ;或同是钙或镁硬

度 ,阴离子不同 ,水缔合结构就不同. 酸碱度组成不同 ,水的缔合结构也不相同. 在浓度较低 (小

于 01001 molΠL)时 ,各种离子对水17
O2NMR 化学位移的影响很小 ,以致于在化学位移的数值上

变化很小或没有变化. 这表明目前水17
O2NMR 化学位移定量表征实际给水中各种硬度、酸碱组

成对水缔合的影响存在困难 ,而只能定性表征它们对水缔合的影响.

从所做的试验看 ,水17O2NMR 半峰宽的变化规律较为复杂 ,但其变化规律基本一致即离子

浓度很低时 ,半峰宽迅速减小 ,浓度继续增大时 ,半峰宽有变大或变小的趋势 ,但幅度都不大.

因此今后有必要在更低的浓度范围内研究离子与水17
O2NMR 半峰宽的关系 ;详细研究水17

O2
NMR 半峰宽的变化与水缔合的关系 ,从而为利用水17

O2NMR 半峰宽研究水质与水缔合打下坚

实基础.

4 　结论

(1) Ca
2 + 、Mg

2 + 、H
+ 、OH

- 、HCO
3 - 等离子对水缔合结构有不同的影响 ,因此相同的硬度、酸

碱度 ,其对水的缔合结构的影响不同. 表明水质相同但是组成不同时水的缔合结构不同. (2)

NMR 是研究水缔合的有效手段 ,有可能定量表征水缔合情况的变化. 低浓度的离子使水17
O2

NMR 半峰宽有较大变化 ,有可能利用半峰宽研究水质与水缔合的关系. (3) 目前无论是化学位

移还是半峰宽都还不能用来定量表征水质与水缔合的关系 ,需要进一步深入研究.
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