
　

利用核磁共振对烧开水和冷冻水结构的研究 3

李福志 　张晓健 　王占生 　吕木坚

　　提要 　烧开和冷冻是水最常见的两种热处理方式 ,经这两种处理方式处理后的水对于促进人体

健康具有一定的作用。利用17O 核的核磁共振半高幅宽研究了纯水、自来水及矿物质溶液在烧开和

冷冻后其团簇结构的变化。研究显示不同水样在烧开和冷冻后其17O - NMR 半高幅宽均会发生一

定的变化 ,表明烧开和冷冻后水团簇发生了变化。通过对相变与温变过程中氢键变化的分析可以发

现 ,烧开和冷冻后水的团簇结构可能处于暂时的热力学不稳定态。
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0 　引言

冷冻和烧开是水最为常见的两种热处理方式。

经这两种方式处理后的饮水的应用比较普遍 ,许多

国家都习惯于饮用烧开后冷却到室温的凉开水 ,包

括前苏联、日本、中国等。近年来的研究发现 ,长期

饮用凉开水对于促进人体健康具有一定的作用。

日本医学家在一次老年病防治调查中发现 ,有

460 名 65 岁以上的老人 ,5 年的时间里坚持每天清

晨喝一杯凉开水 ,其中有 82 %的老人表现为面色红

润 ,精神饱满 ,牙齿不松 ,每天能步行 5 km ,出现了

神奇的益寿功效。

近年来 ,日本学者对早起喝一杯凉开水又重作

了研究 ,认为人在通过一夜的睡眠之后肠胃道已被

排空 ,饮用凉开水以后 ,凉开水可以被很快吸收进入

血液循环 ,稀释血液 ,从而对体内各器官组织进行一

次“内洗涤”,增强肝脏的排泄功能 ,促进新陈代谢 ,

加强免疫功能 ;另外通过血液稀释和扩张血管 ,有利

于降低血压 ,预防脑溢血和心肌梗死。

日本的美容专家经过研究还发现 ,经常用凉开

水洗涤皮肤 ,能够使皮肤细胞保持足够的水分而显

得柔软、细腻、有光泽并富有弹性。研究表明 ,开水

自然冷却至 20～25 ℃时 ,水的性质会发生一定的变

化 ,内聚力增大 ,分子之间的结合更加紧密等。这些

物质与生物细胞内的水十分接近 ,有很大的“亲合

性”,从而使凉开水容易渗透到皮肤内。

与烧开处理相比 ,饮水的冷冻处理主要依赖于

天然过程 ,如从自然界获得的雪水等。融水是指冰

块融化以后 ,未超过 35 ℃的水。日常生活中也可方

便地制取融水 ,只要将饮水放入冰箱内结冻后再融

化即可。近年来 ,雪水、融水的健康效应也开始引起

人们的关注。

1959～1960 年在前苏联的托木斯克工学院生

物物理研究所进行了雪水和普通水的对照试验。试

验结果表明[1 ] :雪水具有对抗一般衰老的作用 ,同

时 ,雪水还可以提高动物的生育能力 ,促进农作物的

生长 ,甚至改善病人的新陈代谢。

与雪水一样 ,融水的健康效应也一直受到人们

的重视。欧洲国家流行着这样一句话 :母乳是婴儿

最好的食物 ,融水是成人最好的饮料。融水的最大

特性就是能抗衰老。动物试验证明 ,衰老的原因之

一是积累了大量损伤了的分子 ,而融水能产生持久

的复壮效应。从另一个角度来说 ,融水是使生物体

体温降低的最安全方法 ,体温降低有利于抗衰老。

当冰融化为水时 ,部分氢键断裂 ,冰的空旷结构

遭到破坏 ,但水中仍保持许多氢键结合成的水分子

小集团 ,但它们运动自由 ,组成可不断改变 ,这些水

分子的小集团又称为水分子团簇 (water cluster) [2 ] 。

它们靠氢键结合在一起 ,属于氢键团簇。这些团簇

的形成对于水的性质具有重要的影响 [3 ] 。利用
17O - NMR半高幅宽可以反映出液态水团簇结构的

平均相对大小。

1 　试验目的和方法

111 　试验目的
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虽然长期以来人们就有饮用烧开后的凉开水或

者融水的习惯 ,但对于烧开水或者冷冻水的健康效

应还没有进行系统的研究 ,而对于烧开水和冷冻水

的理化性质变化的研究则更少。由于烧开后水的化

学组分变化不大 ,而冷冻后水的化学组分无变化 ,因

此本研究将从微观结构的角度对烧开水和冷冻水进

行研究。这将有利于从微观角度对这些热处理方式

进行重新认识。

112 　分析仪器

试验在 Bruker 公司出品的 ARX 400 型 400

MHz 核磁共振波谱仪上进行 ,17 O 核的共振频率为

541243 MHz。

113 　试验水样

所选择的试验水样包括具有普遍代表性的自来

水、水质具有可重复性的纯水和矿物质溶液配水。

烧开样品处理 :将水样放在烧杯中 ,烧开后室温

下冷却至常温。冷冻样品处理 :将水样放在 - 25 ℃

的冰箱中冷冻 12 h ,取出 ,室温下放置至常温。冷冻

和烧开后的样品在处理完毕后 6 h 内进行测量。

2 　试验结果

自来水、纯水和矿物质溶液配水烧开及冷冻后

的17O - NMR半高幅宽结果见图 1。从图 1 中可以

看出 ,纯水和自来水在烧开和冷冻后其17O - NMR

半高幅宽均变窄 ,说明两种热处理过程会对这两种

水样的团簇结构产生影响。

图 1 　不同热处理后水团簇结构的变化

而所配制的矿物质溶液的17O - NMR 半高幅宽

在冷冻和烧开后均无变化。利用核磁共振去耦技术

对这 3 个水样进行研究时可以发现 (见图 2) ,核磁

共振去耦后不同水样的17O - NMR 半高幅宽值均为

51 Hz 左右 ,这是常温下水样17 O - NMR 半高幅宽

值的 极 限。对 于 所 配 制 的 矿 物 质 溶 液 , 其
17O - NMR半高幅宽为 53 Hz , 接近常温下水样

17O - NMR半高幅宽的极限值 ,因此水样经冷冻和

烧开后再恢复到原来的状态 ,其17O - NMR半高幅

宽并没有发生进一步的变化。

图 2 　去耦和不去耦时不同水样的17O - NMR半高幅宽比较

3 　结果讨论

要确定冷冻和烧开后水样团簇结构发生变化的

原因 ,最重要的就是确定相变和温变过程中氢键的

变化情况。

311 　温度变化过程中氢键变化的情况

在液态水的温度由熔点向沸点过渡的过程中会

伴随着氢键的断裂 ,由此导致水的一些性质发生了

异常的变化。

31111 　饱和过程液态水密度的变化

图 3 给出了不同液体在熔点和沸点之间的密度

曲线。为了进行直观的比较 ,对温度和密度均进行

了归一化处理 (最小值设为 0 ,最大值设为 1) 。

图 3 　不同液体密度随温度的变化

从图 3 中可以看出 ,在熔点和沸点之间 ,甲烷和

乙烷的密度基本是均匀降低的 ,即使是对于同样含

有氢键的氨而言 ,其密度的变化也基本是均匀降低

的。而在熔点和沸点之间水的密度随温度的变化则

明显不同于其它液体。在低温下 ,水的密度随温度

的变化要比其它液体密度随温度的变化缓慢得多 ,

在 0～4 ℃之间还出现了密度升高的现象 (见图 4) 。

随着温度的升高 ,水的密度随温度的变化加剧 ,接近

沸点时水的密度随温度的变化梯度 (绝对值)大于其

它液体密度随温度的变化梯度 (绝对值) (见图 5) 。
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图 4 　低温饱和过程中液态水的密度

图 5 　温度升高时不同液体的密度变化梯度

在温度升高的过程中 ,热运动的加强会使水分

子具有更大的打破氢键的能力。氢键的减少会导致

液态水晶格结构的坍塌。一般认为低温时液态水中

存在类冰态结构 ,而氢键的断裂会导致类冰态结构

的减少甚至消失。由于类冰态的密度要相应低于小

团簇的密度 ,因此在低温时 ,由于氢键的坍塌所导致

的类冰态的减少会抵消一部分由于温度升高、体积

膨胀所带来的密度降低 ,使水在低温时的密度变化

相对于其它液体而言要缓慢得多 ,甚至在 0～4 ℃之

间还出现了密度升高的现象。

接近沸点时 ,液态水中的类冰态结构已经消失

或接近消失 ,由于类冰态的坍塌所导致的密度变化

缓慢的现象也随之消失。反之 ,由于氢键的断裂会

导致密度较大的团簇转化为密度较小的团簇 ,从而

加剧了液态水密度随温度的变化。

31112 　饱和过程液态水比热容的变化

图 6 给出了液态水的定压比热容 Cp 和定容比

热容 Cv。从图 6 中可以看出 ,在熔点和沸点之间 ,

液态水的 Cp 变化不大 ,而高温下的 Cv 则要明显低

于低温下的 Cv。

对于一般液体而言 ,液相和固相的比热容相差

不大。例如苯的 CP液 = 1103 ×CP固。从水的三相的

比热容可以看出 (见表 1) ,气相和固相的比热容相

差不大 ,而液相的比热容要比气相和固相高出很

多。这是因为在气相和固相中 ,氢键的数目不随温

图 6 　液态水的比热容

表 1 　水的三相的比热容

相　　态 气相 液相 固相

比热容/ J / (mol·K) 37146 76102 37165

度变化 ,而在液相中 ,温度的升高会导致氢键的断

裂 ,因而就需要为氢键的断裂提供大量的能量。

根据一般液体比热容的规律和一定的假设 ,可

以计算在整个液态范围内氢键断裂的大体情况 :

假设 : ①液相的比热容比气相和固相多出的部

分是由于氢键的断裂所导致的比热容的增加 ; ②在

熔点和沸点之间温度范围内氢键的断裂是均匀的。

根据以上假设 ,在熔点和沸点之间由于氢键的

断裂所导致的液态水的比热容的增加量约为 :

76102 -
37146 + 37165

2
= 38146 J / (mol ·K)

(1)

　　氢键的键能按 2313 kJ / mol 进行计算。由此可

计算出氢键的断裂数与最大可能的氢键数目 (在冰

中为了使每一个 H 都参加形成氢键 ,水分子搭成四

面体骨架结构 ,每个氧原子周围有两个较近的共价

键氢原子和两个较远的氢键氢原子。也就是说 ,每

一个水分子都同时作为氢键的双供体和氢键的双受

体 ,此时凝聚相中的氢键数目就是最大可能的氢键

数目 ,在每摩尔的水分子中形成 2 mol 的氢键) 的比

值为 :

38146 J / (mol ·K)
2313 kJ / mol ×2

= 812 ×10 - 4 K- 1 (2)

　　即温度每升高 1 K( ℃) ,水中断裂的氢键数目

占最大可能的氢键数目的 01082 %左右。因此在熔

点和沸点之间断裂的氢键数目约为最大可能数的

812 %左右。在烧开处理中 ,水样从常温被加热到沸

点温度附近 ,而后又冷却到常温 ,在此过程中会发生

大量氢键的断裂和重组。当水样在宏观上恢复到原
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来的温度后 ,微观结构上并没有立刻达到平衡 ,可能

需要一个较长的热力学稳定过程 ,因此在短时间内

水样的17O - NMR 半高幅宽出现了变窄的情况。

312 　相变过程中氢键变化的情况

冰的熔化热 (6105 kJ/ mol) 相对于其升华热

(5110 kJ/ mol)和水的蒸发热 (40163 kJ/ mol ,100 ℃)来

说都比较小 ,这是因为冰在融化时只有一小部分氢

键断裂 ,而升华时需要完全破坏冰中的氢键。而在

沸点时液态水中依然存在相当数量的氢键 ,因而水

的蒸发热大。

熔点时液态水中的氢键数目可以通过冰的熔化

热计算得到。根据已有数据 ,冰的熔化热为 6105

kJ / mol ,氢键键能为 2313 kJ / mol。以 C (a) 表示阿

佛加德罗常数 , K ( I)表示冰的熔化热 , K ( H) 代表氢

键键能 ,假定熔化热全部由氢键断裂所引起 ,则 :

K ( I) =
K ( H) X
C (a)

(3)

式中 X ———每摩尔的水分子中断裂的氢键个数 ,

个/ mol。

根据式 (3) ,得到 :

X =
K ( I)
K ( H)

C (a) (4)

　　由于冰中每摩尔水分子中氢键的数目为 2 C (a)

个 ,因此在冰融化时 ,氢键断裂的比例为 :

X
2 C (a) =

K ( I)
K ( H)

C (a)

2 C (a) =
K ( I)

2 K ( H)
(5)

　　将 K ( I) = 6105 kJ / mol , K ( H) = 2313 kJ / mol

代入式 (5)中 ,得到 :

X
2 C (a)

×100 % = 13 % (6)

　　即如果假定熔化热全部由氢键断裂所引起的

话 ,在 0 ℃冰融化成为水的过程中 ,约有 13 %的氢

键断裂。实际上 ,由于在固Ο液相变的过程中体积减

小会释放一部分能量 ,因此实际的氢键断裂比例可

能要大于 13 %。这与文献报道的结果基本一致。

根据文献报道 ,在 0 ℃的液态水中 ,氢键的数目

为最大可能的氢键数目的 85 %左右 ,即使在沸点附

近 ,水中的氢键数目仍为最大可能氢键数目的 75 %

左右。根据定压比热容计算出的液态水在熔点和沸

点之间断裂的氢键数目约为最大可能数的 812 %左

右。这两个结果基本一致。

在固Ο液相变的过程中 ,根据上面的计算和文献

报道 ,约有 15 %的氢键断裂 ,其数量超过了在熔点

和沸点之间整个液态范围内氢键断裂的数量。因此

在冷冻处理过程中必然伴随着大量氢键的断裂和重

组。与烧开处理一样 ,当水样在宏观上恢复到原来

的温度后 ,微观结构上并没有立刻达到平衡 ,可能需

要一个较长的热力学稳定过程 ,因此在短时间内水

样的17O - NMR 半高幅宽出现了变化。

4 　结论

烧开水和冷冻水在热处理的过程中会发生大量

氢键的断裂和重组 ,当水在宏观上温度恢复到室温

以后 ,微观上团簇结构可能需要一个长时间的热力

学稳定过程。因此烧开和冷冻后水的团簇结构会发

生一定变化。这可能是烧开水和冷冻水具有一定健

康效应的原因。
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简易自动喷水灭火系统规定在沪出台

上海市出台了《简易自动喷水灭火系统设计、施工、维护

技术规定》。它有利于提高城市建筑抗御火灾的能力 ,有效地

预防群死群伤事故的发生 ,保护人们生命财产的安全。

简易自动喷水灭火系统是指由 K 系数为 80 ,115 的快速

响应或 K 系数为 80 的标准响应喷头、管道及供水设施组成的

自动喷水灭火系统。该规定用于三层及三层以上的老式砖木

结构住宅楼 ;建筑高度低于 24 m、面积不大于 500 m2 的歌舞、

娱乐、游艺、放映场所的改建工程 ; 200 m2 以下的易燃易爆化

学物品、塑料、纸张、木材、布匹等可燃物集中的经销商店、仓

库 ;国家法律法规和技术标准规定设置自动喷水灭火系统范

围以外的地下空间等较重要的场所。

(杨　琦)
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