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摘 要

有关阳离子水化作用的核磁共振研究
,

由于通常的实验 方 法 不 易做 到 ( M ) /

( H
Z

o) > 1 的条件
,

所以观察不到少量水分子在大量阳离子环境中水合情况
,

所得到

水中质子化学位移 的变化很小
,

一般仅有 0
.

1 pp m
.

本文利用无水皂化萃取剂加水生

成微 乳状液的方法
,

可使 ( M+) (/ H
ZO ) 从 100 : 1 到 1 : 1 00 范围内变化

.

在加入不同

量水的过程 中
,

水的
`
H 化学位移 出现两个极限值

:
在 ( M+) (/ H刃 ) 一 100 八 附近

,

配位水的化学位移向低场移动有最大极限值
,

在含水量增高的情况
,

逐渐趋近缔合

水 (即正常液体水 ) 的化学位移 4
.

8 PP m
.

这一过程可鲜看到配位水的化学位移比缔

合水向低场移动 2 PP m 以上
,

比通常在浓盐水溶液中观察到的差值提高了一个数量

级
.

因而为研究离子水化过程提供了一个新途径
.

当 ( M ) (/ H
20 ) 大于 1 00 八 时

,

配位水的化学位移随阳离子不同而趋于不同极

限值
,

其顺序为
: N H才( 7

.

, 4 ) > L i+ ( 7
.

0 5 ) > N
a+
( 6

.

2 2 ) > K+ ( 6
.

0 0 )
.

这是由于阳

离子场不同
,

其水化作用也不同
.

应用核磁共振法研究碱金属阳离子的水合过程
,

文献中已有报道
,

例如 Sh oo ler y 和 lA de lrr ,

研究过电解质对水溶液中离子的电荷半径比 ( z/
,

) 大的离子使配位水的质子化学位移向低场

移动
,

而 刻
;

小的离子则向高场移动
.

文献 [ 2] 曾总结了这方面的研究工作
.

但是由于溶解度的

限制
,

大多数浓盐溶液的浓度不超过 20 克分子八公斤 H
ZO ,

即金属离子与水分子之比 ( M+) /

( H户 ) 不能大于 2 0 / 5 5
.

5一 0
.

3 6
,

所以化学位移的变动

△占 ~ 吞盐洛液 一 占H Z。

一般只有 0
.

1 PP m
.

也就是说
,

采用通常的实验方法
,

最多只能使 ( M+) (/ H刃 ) 分子比在 。一

0
.

斗之间变化
,

而此时水分子质子化学位移的改变非常小
,

因此不容易观察到不同阳离子对水

化学位移的影响
.

本文 19 81 年 5 月 3。 日收到
, t 9 8 2 年 1 月 29 日收到修改稿

.

* 中国科学院生物物理研究所
,
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最近我们
〔3 一5 J 发现在某些工业上常用的萃取体系中

,

其萃取过程与微乳状液的形成和破

乳有密切关系
.

例如环烷酸等酸性萃取剂用 K O H
,

N a 0 H
,

N H
; O H 等浓碱溶液皂化后

, ’

在

有机相中形成油包水型微乳状液
.

我们曾用文献 走钊 的方法
,

以 3
.

, 耐一 9
.

, M 的 K O H 水溶

液与体积比为 2 2多环烷酸一 18 多仲辛醇一煤油萃取剂平衡
,

有机相生成微乳状液
,

其中水含量

为 5一 15 多
,

相当于 ( M+) (/ H
ZO ) 为 0

.

08 一 0
.

2 5
.

此时
,

测定它们的质子化学位移 气
E ,

其结

果与纯水的质子化学位移

H
下、 r、

一 刀 H Zo

占H 之o 一 - 一 斤而i一
一 4

·

s o p pm

(即相对于 T M s 向低场移 4
.

80 PP m ) 的差值

△占一 占M E
一 占H Zo

也很小
,

约为 0
.

1 PP m
.

因此
,

N MR 法对于用萃取平衡制备的微乳状液不易进行有效的研究
.

为了使微乳状液中 ( M+) (/ H
Zo ) 的比值能在很大的范围内变化

,

我们采用一种 新 的 办

法
,

即将金属钠
、

钾或锉与环烷酸迥流制备无水皂化萃取剂
.

然后向其中加人不同比例的水或

重水
,

生成外观透明的微乳状液
,

这时 ( M+) (/ H
Zo ) 可以大到 10 。 ,

由此引起质子化学位移的

改变 △占可以大到 2 PP m 以上
,

比通常的浓盐水溶液的 △占提高了一个数量级
,

从而为研究离

子水化问题以及微乳状液中水的结构和存在状态
,

提供了一个简便而有效的新方法
.

一
、

实 验 方 法

仪器 用 v ar ian 公司 x L一 10 0一 15 型 F T 一N M R 谱仪测定
’
H 的化学位移

,

以 T M s 为

外标
.

样品制备 环烷酸按文献【4J 的方法纯化
,

配成煤油溶液
,

分别加人金属锉
、

钠和钾迥流

6 小时
,

其反应如下
:

t .

/ 、 , , , 、
. , , ` t . , 、 , , , 、 ` .

1
, , 么

L l 又州 a ,

入 j 十 n 八 ~ ` 1又州 a , 入 j 八 十 一 n
Z I

-

2

或通入无水氨气

NH 3 十 H A ~ N H
; A

这样制得的无水皂化萃取剂
,

加人仲辛醇 ( R o H ) 配成 22 多 环烷酸皂
一 18 % R o -H

一

煤油萃取

剂
.

由于金属直接迥流很难达到百分之百皂化
,

所以实际上的皂化度只 有 60 多左 右
,

例如

22 多 环烷酸 ( o
.

82 M )
,

钠皂化后
,

N +a 的浓度为 0
.

4 82 M
.

在此皂化的萃取剂中
,

加人不同

比例的水或重水
,

生成透明的微乳状液
,

用它为样品进行核磁共振谱测定
.

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

取制备的环烷酸皂 1毫升
,

加人不同量的水或重水 (氖化度为 90 务)
,

测定微乳状液

的
’
H N MR 谱

.

图 1 是环烷酸钠皂加不同量重水的 N MR 谱
,

从图中可以看出
,

当加人的重

水为 0
.

0 5关 (相当于 (N
a +
) / [ ( H

: o ) + ( D
Zo ) ] 一 17 ,

而 ( N
a +
) / ( H

Z o ) = 17 0 ) 时
, 占M E

-

6
.

斗5 PP m
.

随着加人重水量的增加
,

水峰逐渐向高场移动
.

当加人的重水达到 20 % (相当于

( N
a +
) / [ ( H

Zo ) + ( D
: o ) ] 一 0

.

0斗
,

而 ( N
a +
) / ( H

Zo ) = 0
.

4 ) 时
,

占、 ,。
~ 5 0 2 p Pm

.

在加重水

的过程中
,

水的
`

H 化学位移呈现有规律的变化
,

整个变化范围~ l
.

SPP m
.
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上述的实验结果可以解释如下
,

按照 Be
r

all l 和 oF w ler t6] 的观点
,

在液态水中
,

水保持着

以短程的氢键缔合的四面体结构
.

由于形成氢键使质子上的电子云密度降低
,

即质子的屏蔽

八U习以,、而曰减小
,

所以 占H Z。
比 队 向低场移动 4

·

s o p Pm 〔, 〕
(纯水的 。 H 。。

一 4
.

8 0 p p m
,

水蒸气的 ` 一 o

PP m)
.

当 ( N
a 十
) / ( H

20 ) ~ l 夕o 时
,

水分子的数 目很少
,

主要以与 入犷 配位的状态
.

存在
.

月以际ō洲日曰川比川川位后的水分子
,

电子云向 N +a 移动
,

质子上的电

子云密度便随之降低
,

故导致 占 向低场移动到

6
.

4 5 pp m
.

当水分子数逐渐增加
,

水以配位水和

四面体结构的氢键缔合水两种形式存在
.

但在

图 1 中只观察到一个总的吸收峰
,

它的化学位

移在 入赫 ~ .6 4 6 p p m 和 ` 赫 一 4
.

s o p p m 之

间
,

这说明水的这种状态之间的质子交换非常

迅速
,

观察到的化学位移是这两种状态的权重

平均值
.

水含鱿% ( N a ) * / (卜 l
:
O )

产 \ ~ l

一0 0 5

0 10

1 6 7

8 3
.

3

nIU夕
.

件,]Q叼曰
厂
n

.

:
é
匕1111)一f0

.

2 5

0
.

5 0

33

l 6

1
.

0 0

2
.

5 0

5
.

0 0

10 0 0

2 0
.

0 0

1
.

6 7

0
.

83

3斗

l 3

0
.

4 2

* D
:
o ( 9 0% )

一
H

,
0 体系

.

化学位移 ( p p m )

图 1 22 % 环烷酸 (钠皂 )
一 18 % R o H 一

煤油

休系加重水过程中
,

水质子的 N M R 谱

2
.

我们系统地测定了用金属钾
、

钠
、

钾迥流和通氨气制备的无水环烷酸皂萃取剂在加水过

程中
, `
H 的 N M R 化学位移的变化

,

其结果分别列于表 1 和图 2
.

从图 2可以看到
,

iL 十 ,

N +a
,

K * 和 N H广体系很相似
,

在加水生成微乳状液的过程中
, 、

水的化学位移变化规律都是一样的
.

3
.

为了进一步阐明各种碱金属皂和按皂加水生成微乳状液过程中
,

水的质子化学位移变

化规律
,

可将图 2 的横坐标改为 N a
+( iL

十 ,

K十
,

N H灼 与 H
Zo 的分子数之比的对数值

,

而横

坐标不变
.

这样画得的图 3 与图 2 有些不同
.

含水量低的几个实验点不再密集一处
,

而能均

匀地展开 ; 另外可以清楚看到 N扩 与 H
20 的分子数之比从 1 0 0 : 1 到 1 : 1 00

,

即跨越四个数

量级的变化范围
.

图中曲线的两端均趋向极限值
,

中间部分变化明显
,

分述如下
.

( l) 曲线往左延逐渐变平
,

趋向极限值
.

这时样品类似于反溶液
,

它是在大量 N a
一
卜

中含

少量水的溶液
,

这种状况在通常的实验条件下很难得到
.

( 2 ) 曲线的右端
,

随 ( M+) (/ H
ZO ) 值降低

,

化学位移也降低
,

当比值小于 1 / 10 时
,

体系中
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水的性质已接近纯水状态
,

其化学位移接近 4
.

80 PP m
.

在文献 〔2] 中得不到较大的化学位移变

化
,

主要是由于采用的实验方法只能得到曲线的右边部分
.

( 3 ) 曲线的中段
,

即 ( M+) (/ H
20 ) ~ 10/ 1一 1 / 10

,

化学位移的变化明显
.

由图 2 , 3 可见
,

四种一价离子对水化学位移的影响不同
,

其中环烷酸按体系使水的化学

ǎ三吕ù
ó乏
勺

4石

卜一一
一

布1广

一
示

~

( H
之0 )

,

%

图 2 环烷酸锉 (钠
、

钾
、

钱 )皂萃取剂中
,

化学位

移与含水量的关系

( ` —
N H才

, .

—
L i+ , ▲

—
N

a +
、

o

—
K + )

位移变化向低场的效应最强
,

铿次之
,

钠更小一些
,

而钾最弱
.

为了进一步

比较各种离子对 水 化 学 位 移 吞的影

响
,

以水的克分子分数 X H Z。
对 沙作图

(图 4 )
,

对每一种离子都得到 一 条近

似的曲线 :

L i+ 占 ~ 7
.

0 8 一 1
·

9 4 X H Zo ,

N
a + 占 = 6

.

2 2 一 l
.

2 0 X H : o ,

K + 占 一 6
.

0 0 一 l
.

0 2 X H , o ,

N H才占 一 7
.

5 6 一 2
·

5 4X H Zo
.

以上四式可以用一个总式表示
:

占 ~ 占。

一 a X H: o ,

式 中 护 为直线的截距
,

即 X H : 。
, o

时
,

占 ” 占。 ,

它相当于 ( M
+
) / ( H

: O )

大于 1 0。八 时的外推极限值
,

可以用

来比较金属离子对水化学位移的影响

次序
:

表 1 皂化环烷酸萃取剂中水的质子化学位移 占M E
( PP m )

含水量%

( N
a +
) / ( H

2
0 ) ! 占M E

( L i
+
) / ( I J

Z
o )

N H才

( N H才) / ( H
,
o ) 占M 日

282217卯叨00印231310
ó/ù /月/̀U6
尸

6ù少ù、255

鸟j

卜z、j勺/、了lj阮Jē吕

ó2roōj6
成U,jILn曰

O0

乡2

,、I自门on曰

3
,

3 3

1
.

6 7

0
.

8 3

0
.

3 3

0
.

1 7

0 0 8 3

0
,

0 4 2

0
.

0 2 8

2 5

12
.

5

5
。

O

2
.

5

1
.

2 5

0
.

5 0

0
.

2 5

0
.

1 3

0
.

0 6 3

,

:

::

ó、nUóIùn0
,胜,ó气nU

..

…
0八Uon
` .1

5 8

3 2

2 2

{一
尽一一 {

{二竺竺竖生 }
-

全呈- }
{

“ 0

{
,
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, ,

1
{

` o

!
)

·

叼 4

}
}

” 刀
{

”
·

吕6

}
1

2
·

0
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·

{了{
1

’
`

“

1
)

’

” j

{
】

”
·

令

{
_

一 』
…

。
·

2

1
5 刀 6

1
}

。
·

’ _

}
”

·

U ,

】
{

”
·

o ,

{
碍

·

, ,

…
}

“
·

0 33
}

”
·

” 8
} 0 0 5 6

l

匕曰卜|巨
l

尸卜尸尸户|

。门臼/,Jd
,,乙只成U,J八ē勺了ù二

`

件勺乙000弓了一,气l J、2只了一、巴1
ùùJ

nU
.

气Jo
n曰
0

,1,̀,J

嵘
H才~ 夕

.

, 6 > 占各+ 一 7
.

0 8 > 占吕
a+ 一 6

.

2 2 > 吞足+ 一 6
.

0 0
,

式中
“

为直线斜率
,

当 X H刃 、 1 (纯水 ) 时
, 占 ~ 护 一

。
一 .4 8一 .5 0

.

因此 护 和
。

值可以

描述各种离子对水化学位移的影响
.

阳离子对水化学位移的影响是由于阳离子与水的相互作用
.

当无水的环烷酸盐与水分子

接触时
,

一方面引起缔合水的结构和氢键部分破坏
,

例如 当水与金属离子配位时
,

至少要破坏
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ǎ日 dd)a 落勺

八吕 d己日心

宜帐 (M于/H 2
0)

图3 化学位移 占, E
与 ( M

斗
) / ( H

Z
o ) 的关系

( △
-

—
N a + , o

—
K + , ▲

—
N H才

,

,

—
L i + )

X “ : o

阳 咭 不同金属离子体系 占M。 与 X H , 。
的关系

(说 明同图 2)

水分子的一个氢键
,

这将导致水的化学位移向高场移动 ; 另一方面金属离子与水 中的氧原子配

位
,

使质子上的电子云密度降低
,

又使得水的化学位移向低场移动
.

综合起来
,

后者的作用大

于前者
,

所以以上四种一价阳离子都使水向低场移动
,

而且 z/
,
值越大

,

作用越强
,

向低场

移动越多
.

四种离子的半径
犷

为 K 十 > N +a > iL 十 ,

所以使水向低场移动 iL
十 > N +a > K十

.

N H才的
犷

值与 K十 接近
, 召 也相同

,

但对水化学位移的影响却相差很多
.

这是由于两者的结构

不同
, N H才中的四个氢原子也可以与水分子中的氧配位

,

有可能形成下面的结构

H \ / H \
.

/ H

N 0

H / \ H / \ H

这些额外氢键的形成
,

都有使水化学位移向低场移动的效应
,

致使 N H才的影响最强
.

以上事

实表明
,

皂化萃取剂中的水
,

首先是与 M
十
离子配位

,

以水合状态存在
.

这一水合层的形成
,

使

水继续增溶
,

形成微乳状液中的水滴
.
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