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摘 要 本文叙述 了益湖 中主要离子 I
J

i
+ 、

N a + 、
K + 、

M g Z+ 、

C a Z+ 、

C I一
、
5 0 最

一 、
N O牙和纯 水的

结构
,

介绍 了主要研究方法 X 射 线衍封
.

分析 了溶液结 构研究历 史和现状
,

对溶液结构研 究 的 未来

进行 了辰望
.
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1 溶液结构研究的意义

水是地球表面上数量最多的化合物之一 地球表面三分之二被海洋—
巨大的电解质溶

液包围着
.

海洋
、

江河和湖沼
,

影响着人类赖以生存的水圈平衡
.

盐湖作为最浓
、

组分最多的电

解质溶液
,

其结构的研究
,

是一个具有特殊意义的研究领域
.

电解质水溶液结构的研究
,

是现代

化学研究的前沿研究领域之一 水溶液的结构研究具有 以下几个基本特征
:

一是先进性
;
二是

前所未有 的困难性
;三是竞争性

.

近十多年来
,

电解质水溶液结构的研究取得 了长足的进步
,

使

溶液化学的研究充满了新的生机和希望
.

离子水溶液
,

既不同于离子晶体结构那样有 序和对称
,

也不象离子玻璃体那样固定不动
.

离子溶液中
,

离子周围溶剂分子按一定的数 目和一定的取向接近离子
,

人们称之为
“

溶剂化离

子
”

或
“

水合离子
” .

在第一水合层
,

水合离子往往是短程有序的
.

由于第一水合层配位体具有一

定的水合数和取 向
,

第二配位层部分配位体也处于有序排列
,

而另一部分由于中心离子的引力

减弱而降低了有序程度
.

溶液结构的直接测量
,

可以给 出短程有序的第一
、

二配位层的详细信

息
,

如分子内的键长
、

键角和立体构型
,

溶剂化离子
、

溶剂分隔离子对和接触离子对的离子与离

子
、

离子与溶剂
、

溶剂与溶剂之间距离
、

角度和配位数
.

这里
,

对水分子与金属离子形成配位键
,

可用键长
、

键角和配位数叙述
;
相反

,

宜用原子核间距或最近相邻原子间距离
、

角度和最近相邻

原子数或频率因子以及水合数叙述
.

这样
,

溶液结构的详细 图象 (静态 ) 被展示出来
.

在整个溶

液化学研究中
,

现代溶液热力学
、

动力学
、

动态学及光谱学研究
,

都涉及到溶液的结构信息
.

1
.

1 在溶液理论研究中的中心地位

溶液理论模型大致可分为两类
,

一类为晶格模型
; 另一类是径向分布函数模型

.

前者首先

假设一个简单模型
,

由此建立配分函数
,

再利用统计力学求出平衡态的热力学性质
.

后者是从

统计力学出发
,

先建立径 向分布函数
,

然后 由径向分布函数求算平衡热力学性质和反推其结

构
.

由此看来
,

溶液结构是发展溶液理论的实验基础
,

也是预测热力学性质的理论基础 lj[
.

由溶液性质反推溶液结构
,

取决于实验方法和基本假设
.

在 1 9 3 0一 1 9 7 5 年期间
,

用数十种

不同的物理方法测定水合数
,

常常存在惊人的差别 2j[
.

有时
,

甚至在使用相 同方法的不 同研究

者测定结果之间也有显著的差异
.

如钠离子的水合数
,

从 1 到 71 的几十种不同数值
.

同一物理

,
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量
,

差异如此之大 sj[
.

显然
,

这可能是在基本假设或理论模型上存在严重的矛盾
,

或者实验测定

的物理量根本不是水合数
·

1
.

2 溶液结构参数在热力学量中的某些应用

溶剂化热力学量紧紧地与溶液中离子大小有关
.

在 B or n
方程中

,

溶剂化标准摩尔 自由能

跟离子大小 (即半径 )有关
.

离子被认为是带点电荷的球体
,

溶剂是介电连续的
.

△ G
s 。 ,

忿= 一 ( N
o v e Z

/ 8 二 D
。
) ( 1 一 1 / D ) 2

2

/ R 、。 。

( 1 )

这里
,

N
a ,

是 A vo g ad or 常数
; e
是单位 电荷

; D
。

是真空介 电常数
; D 是溶剂相对介电常数

; Z 是

离子的电荷
; R io n

为离子半径
.

方程 ( l) 优点是表达对热力学函数的静电贡献与溶剂性质的关

系
.

其它热力学性质包括溶剂化嫡
、

烩
、

热容量
、

压缩系数等
,

都与溶液结构关系密切
.

iP t ez
r 电解质溶液理论

,

与径向分布函数表示的渗透压统计力学公式有着密切的联系
.

径

向分布函数的物理意义是
:

离开某一固定离子一定距离时
,

找到同一离子或另一离子 (或原子 )

的几率
.

而扩展的 D e b ye 一 H uc k e l 极限定律
,

用相反电荷离子的最近距离
a ,

表达溶液的最简

单结构

L o g 丫士 = 一 A l
` / 2 / ( i + B a l ` / 2 ) ( 2 )

这里
,

A 和 B 是与温度 和溶剂的介 电常数等有关的参数
.

参数
a
恰好是相反电荷离子半径之

和
.

由于篇幅所限
,

这里仅提及结构参数的应用
,

不作详尽的叙述
.

1
.

3 结构参数在动力学和迁移性质中的应用

配合物形成的速率常数被描述为外球配合物形成平衡常数与内球中溶剂分子被配位体取

代的速率常数之积

k ~ 4二 N
o v u

( D + D 一 ) /仁
e x p ( a

u
) 一 1〕 ( 3 )

上式 中
,

D 是指定离子的扩散系数
, u
一 ! Z + Z 一 } (

e Z

/ 4城 ) 。 D K B T )
.

另外
, a
仍然是阳离子和配位

体之间距离
.

离子在溶液中的运动速率
,

也与离子大小有关
.

tS o k e s 定律表达如下
:

1 一
u 裕

n

一 万
“ 刀。找 一 ( 4 )

u 昆
。

是离子的淌度
,
月。

溶剂的粘度
.

S t o k es 半径 R
。 ,

既不是离子的半径
,

也不是溶剂化离子的半

径
.

但 R
: t

与离子半径有密切的关系
,

是溶液中运动离子的
“

半径
” .

1
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4 溶液结构与光谱学量的关系

溶液结 构与许多光谱学量
:

如 I R
、

R a m alr
、

紫外光谱等
,

有着极 为密切的关 系
.

水质子 的

N M R 信号
,

化学位移与浓度和离子的本性有关
.

在极稀条件下
,

每单位浓度的极限化学位移

d( 时dc )与具有加和性的离子贡献密切相关
,

这样可阐述发生在溶液中的相互作用
.

对每一个

离子
,

补偿负化学位移和正化学位移被计算
.

前者是 由于离子的静 电场而产生
,

与离子半径的

倒数成正比
.

后者是由于溶剂中氢键的破坏产生
,

与离子的体积
,

即半径的三次方成正比
.

2 溶液结构的研究方法简介

研究溶液结构的方法有两大类
,

一是结构的直接测量
,

即衍射方法
; 另一类是由计算机模

拟的方法
,

获得溶液的动态结构
.

以下重点阐述 X 射线衍射法
,

并对各种方法加以对 比研究
·

.2 I X 射线衍射

在 X 射线衍射实验中
,

直接观察到的是入射 X 射线光束在散射角 20 的散射强度 I (2 的
.

目前
,

世界上通用仪器是 。一 e 衍射仪
.

最先进的测量溶液结构的实验室仪器是 日本理 学生产

的带影像板的四轴衍射仪 (即五圆衍射仪 )和 P ih ill sP 公司陶瓷 X 射线管衍射仪
.

6 O



液体结构研究对仪器的要求比较苛刻
.

首先是 X 射线源的稳定性必须在 1 %以下
,

而持续

时间至少在 3 小时以上
;
波长必须选择 M o K

。

0
.

o 7 1o 7n m
,

以保证有足够的散射能力
,

并能获

得较大散射向量范围
,

对信噪比
、

分辨率等也有特殊的要求
,

温度对氢键是非常敏感的
,

有必要

在恒温下测量
.

统计误差必须保证在 1%以内
.

在入射侧或衍射侧安装平面 或弯 曲晶体单色

器
.

对直接测量的衍射强度
,

进行背景校正
、

吸收校正
、

极 化校正
、

不相干 散射校正
,

并标度到

( N or m ial
z e ) 电子单位

.

衍射数据的扣除和校正
,

也能引起很大的误差
.

从标度衍射强度 I ( s )减

去溶液中所有原子的独立散射因子
,

计算出溶液结构灵敏函数 i (s )
,

也称为折合强度 ( R ed u ce d

In t e n s it y )

i ( s ) 一 I ( s ) 一 艺 x
p
f若(

s ) 一 艺 d e l
。
( s )

·

I;cn (
s ) ( 5 )

这里
, x 。

是中心原子周围计量体积 V 内 P 种原子的数目
,

f
p
( s )是原子的相干散射因子

.

5 为散

射向量
,

也有人称为
“ x
射线辐射波数

” .

s = 4二 5 i n e /入 ( 6 )

入为 M o K
。

辐射波长
,

2。为散射角
,

de l s( )是到达计数器不相干散射的分数
,

1;cn s( )是原子 P 的

不相干散射
.

应用 F o tjr ie r
变换

,

计算径向分布函数 ( R D F )

D ( r ) 一 4

一
、 2· / ·

f
a `

二 ` (· )
·

M ( · ) 二`n (二 )
·

d ·

( 7 )

p 。

是计量体积中平均电子密度
,

M (s )是修正函数

M ( s ) 一 [兄 x
p
f二( o ) /刃 X

p
f落(

s )」
· e x p (一 k

: s ) ( 8 )

k
,

为锐化因子
.

R D F 曲线上的乱真峰
,

必须除去
.

在假定的结构模型的基础上
,

计算理论结构函数
ica l。

( s ) 一 二习 X
p n闪 f

p
f
, · s i n ( s r 、 ) / s r 、

· e x p (一 b 、 5 2
) 一 艺习 X

p n o f
p
( s ) f

q
( s )

·

4 : R言/ V

·

[
5 i n (

r p s
) 一 R p s e o s

( R
p s )〕/ ( R

p s
)
3 · e x p (一 B

p s Z
) ( 9 )

用液体结构精细化方法
,

求 出
r qP

、 n ,
、

b ,
、

R ,

和 B。

等结构参数
.

如果计算的 i ca l c

( s )与实验的

i ( s )曲线完全重合
,

计算的 D ( r ) 和实验曲线重合
,

则选取的结构模型是符合实际的
.

精细化的结构参数如下
:

( 1) 分子内原子与原子的距离
,

温度系数和最近相邻原子数 (如 H OZ 分子
、

5 0 戈一 多原子离

子 )
,

再 由原子间距和配位几何学求键 角
.

如 5 0 1一 中 S一 O 相互作用
:
sr 一 (〕~ 0

.

1 5 0n m
, n ~ 4 ;

O 一 O相互作用
: r 。卜 。)~ 0

·

2 2 7 n m
, n 一 6

·

( 2) 第一配位层 中心离子与配位体的相互作用
;
配位体与配位体的相互作用

; 必要时
,

须

考虑顺式或反式相互作用
.

( 3) 第一配位层的配位体与第二配位层配位体相互作用
,

中心离子与第二配位层的配位

体的相互作用
.

( 4) 如果存在溶剂分隔离子对
,

须考虑中心离子与处于第二层相反 电荷离子
,

第一层配位

体与相反离子的相互作用
.

( 5) 对接触离子对
,

须考虑阴阳离子之间
,

阳离子与阴离子的第一层配位体
,

阴离子与阳

离子第一层配位体的相互作用
.

( 6) 对接触离子簇
,

考虑的因素更为复杂
.

2
.

2 中子衍射

中子衍射已经被成功地应用在水溶液结构的直接测量中
.

原理上
,

X 射线衍射法测量原子

6 1



中电子层的 X 射线散射
,

而 中子衍射则测量原子核中被散射的 中子
.

X 射线和 中
一 二

衍射相 比

较
,

最主要的差别是相干散射因子与幅射波数
s 、

散射原子的原子序数 Z
、

原子质量数 A 之间

的不同关系
.

在 X 射线衍射中
,

原子散射因子随
s 增大而单调下降

;
对中子衍射

,

则不然
.

中子

衍射强度
,

对原子 A 和 Z 是非常敏感的
.

如
’
H 散射因子为一 0

.

3 72
, Z
H 为 。

.

“ 7
.

可见 中子衍

射对水分子中氢原子的相对位置及其在空间的取向是极为敏感的
.

与 X 射线衍射结果 比较
,

中子衍射结果
,

增加了 H一 H
、

H 一 O
、

H 一 C
、

H 一 A 四项相互作用 ( C 表示阳离子
,

A 阴离子 )
.

但

中子衍射仪造价高
,

实验条件复杂
.

2
.

3 E X A F S 测量及其他方法

扩展 X 射线吸收精细结构 (E X A F )S 可探测离子附近的结构信息
,

但由于该法被限制到原

子的周围环境
,

因此不能给出更长距离的结构信息
.

另外
,

与 E X A F S 相近的 X A F S 和 X 射线

吸收近边散射 ( X A N E )S 技术
,

反常 X 射线散射 ( A X )S 技术
,

也被用于溶液结构直接测量
,

但

文献报道并不多
,

评论文章中的评价褒贬不一 电子衍射也可用于溶液结构的测量
,

但没有特

殊的优点
.

光散射法
,

由于散射强度太低
,

并未受到广泛的重视
.

2
.

4 计算机模拟法

自七十年代以 来
,

计算机模拟 已成为计算溶液热力学诸性质
,

不可逆热力学诸性质和溶液

结构的强有力研究方法
.

这种方法一般是由输入体系中不同种类质点数目
、

体系的体积
、

温度

或压力
、

体系总能量
、

构造径向分布函数等来实现的
.

该方法成功与否取决于选择粒子间的相

互作用力
.

若预测的热力学性质是令人满意的
,

则预测的结构也同样令人满意
.

从 86 年以来
,

该法文献报道增加
,

并且直接与 X 射线 以及中子衍射结果加以比较
.

用衍射结果检验计算机

模拟结果
,

可以避免模拟结果的任意性
.

但对计算机模拟
,

仍有人认为该法不确定性太大
.

上面分别介绍了各种溶液结构的研究方法
.

表 1汇总了离子水合过程的一些研究方法
.

表 1 研究离子水合过程的方法

方法

X 射线衍射

中子衍射

X A F S
,

E X A F S

X A N E S

A X S

N M R 峰面积比

N M R 化学位移

测量的范围 测量的方式

8

9

1 0

1 l

l 2

l 3

14

l 5

N M R 线宽度

R a m a n 或 I R 峰

可见 U V 光谱

水化摩尔摘

压缩系数

活度系数

迁移数

离子淌度

第一水合层
,

第二水合层

第一水合层
,

第二水合层

第一水合层

第一水合层

第一水合层

初级水合

初级水合

二级水合

没有严格定义的水合

初级水合

初级水合

初级水合
,

二级水合

初级水合

初级水合

初级水合

初级水合

直接

直接

直接

直接

直接

直接

直接

间接

间接

直接

直接

间接

间接

间接

间接

间接



3 盐湖中有关离子的溶液结构
3. 1 纯水结构川

B a r t l e t t 从
a b In i t i o 计算导 出气相中水分子的平衡键长 0

.

o 9 5 7 o n m
,

键角 1 0 4
.

5 9
0 .

而 X

射线和中子衍射给 出的 O 一 H键长 和 H 一 O 一 H键角分别为 0
.

0 9 5 7 2 n m 和 1 0 4
.

5 2
0 .

对液态水

结构 的研究
,

目前还存在争议
.

如 T h i e s s e n 报道 的 O 一 H 为 0
·

o 9 6 6 n m
,

H 一 H o
·

1 5 1 o n m
,

H 一 O 一 H 1 0 2
.

8
0 ; S o p e r

报道的 O 一 H为 o
.

o 9 8 n m
,

H 一 H o
.

1 5 6 n m
,

H 一 O 一 H l o 5
.

4 8
0 .

通过

大量研究
,

证明 SoP
e r 的结果较为可靠

,

特别接近浓溶液中水分子结构
.

C or o
an iu 计算获得了

2 4 2一 3 6 z K 的 液 态 水 分 子 的 几 何 结 构
,

O 一 H 为 0
.

0 9 5 0 0一 0
.

0 9 7 5 6 n m
,

H 一 H 为

0
.

1 5 0 9 7一 0
.

1 50 8 8 n m
,

H一 O 一 H 1 0 0一 1 0 1
.

4
“ ,

即 O 一 H键长增大
,

键角变小
.

对液态水分子间相互作用 X 射线研究指 出
,

在熔 点 O一 0 距离为 0
.

2 7 7n m ; 4℃时
,

O 一 O

为 0
.

2 8 4n m ;
20 0 ℃时

,

o 一 。为 0
.

2 9 4n m
.

随着温度的升高
,

氢键具有明显变弱趋势
,

氢键数 目

变 小
.

这一结论
,

从低温玻璃 态水到近 临界水 的 X 射线或中子衍射结果
,

反复得到证实
.

在

4 一 2 0 0℃范围内
,

水分子配位数从 4 到 4
.

9 变化
.

表明液态水是以四面体配位
,

一个水分子占

据立方体的中心
,

四个水分子和四个空位交替占据立方体的八个顶点
.

四个水分子中
,

两个水

分子 中氢与中心水分子上的孤对电子形成氢键
,

而另外两个水分子上的孤对电子与中心水分

子上氢形成氢键
.

除四位体占优势外
,

还存在单体水分子
、

二聚体
、

三聚体
、

四聚体
、

六聚体
、

七

聚体和八聚体
.

水 中氢键的结合和断裂
,

是瞬间完成的
,

被人们称为
“
闪烁分子簇

”
( lF ic k er in g

lC us et : )
.

M D 和 M c 计算机模拟
,

给出了上述多聚体的相对含量
,

但可靠性往往取决于水结

构理论模型
.

应该指出
,

对液态水的结构理论的研究
,

众说纷纭
,

各执 己见
.

黄子卿在总结 1 9 8 0 年以前

的水结构理论时指出
,

没有一个是全对的
,

也没有一个是全错的
.

按照
“

理论进展的最后形式往

往是数学公式
”
的观点来看

,

水结构理论问题未得到彻底解决
.

3
.

2 水合阳离子的结构

前文我们叙述了水 的四面体结构
.

如果我们用 N a +
取代四 面体中心水分子

,

引起周围水

分子的重排
,

由于 N a 十
是带 电荷的球形离子

,

所有四个水分子的一个孤 电子对与 N +a 以静电

引力接近
,

第一位层的水分子的排列是有序的
.

第一配位层有序结构
,

使第二层水分子 的取向

趋于有序化
.

因此
,

用衍射方法可以精确测定其结构
.

本文仅选用常温常压下
,

与盐湖有关的离

子作为叙述重点
.

表 2一 7 列出一些水合阳离子的结构参数
.

3
.

2
.

1 H
3
O +
离子

对 H e l
、

D B r 、

H
Zs O

改 、

H e l o
、

等水溶液大浓度范围的研究表 明
,

在 H
3
O +
中心 O 原子与最

近相邻水分子的 O 原子之间距离为 。
.

2 7 5n m
,

水合数为 4
.

对不太合理的结果
,

表 2 中未列出
.

其中三个最近相邻水分子的核间距为 0
.

2 4 4n m
,

而较远 的一个为 0
.

2 9 0n m
.

即三个水分子的

氧原子与水合 H
3
O + 的三个氢原子接近

,

另外一个水分子 的氢原子接近水合 H
3
O + 的孤对电

子
,

形成 四面体结构
.

与纯水结构 比较
,

H 十的 引入
,

使水 四面体结构 中心水分子变为水 合

H
3
O ` ,

其中一个配位水分子改变了取向
.

这种结构上的相似性
,

对于阐述几乎所有无机酸在水

中的溶解度接近 1 00 %
,

很有意义
。

3
.

2
.

2 L i + 离子

对铿盐的水溶液结构
,

特别是对 IL CI 水溶液进行了大量的研究
.

但研究的结果存在较大

的分歧 (见表 3 )
,

即 iL 一 O 距离为 0
.

1 90 一 0
.

2 2 0 n m
,

而水合数为 4 一 8
,

理论配位数为 4
.

较多的

报道为 6
.

新近的研究表 明
,

由于 iL + 一 O 相互作用所对应的峰是很小的
,

iL +
对 X 射线较低的

6 3



散射能力
,

iL 十 一 O距离仍然不能精确测定
.

H
Z
O 一 O H

:

间距为 0
.

2 8 0n m
,

随着温度的升高
,

水合

数减少
.

iL +
离子与第二水化层的水分子的距离为 0

.

3 3李一 0
.

3 5 1n m
,

均随温度升高而增大
.

溶

剂分隔离子对的距离为 0
.

4 7 5 n m
,

配位数 2
.

用 X 射线衍射
、

中子衍射
、

M D 和 M C 等方法对较

稀的溶液进行研究
,

iL + 一 O距离被确定为 0
.

20
n m

,

而水合数为 4 是合理的
.

由此看来
,

IL CI 水

溶液在结构上与纯水类似
.

表 2 水合 H 3
O
十

离子的结构参数

电解质
水 /盐

摩尔比

XXNXXX

H C I

H C IO ;

H C IO 。

H Z S O 扭

H C I

1) C l
碑 ,

D B
r

H N O 3

4一 9 6

4
.

5

5 4
.

9
,

5 1

2 5

t M 一 0 ( I )

单位 n m

0
。

2 5 2

0
.

2 7 5

0
.

2 7 6

0
.

2 7 5

0
.

2 4 4 ( 0
.

29 0 )

0
.

2 8 8

0
.

2 7 6

n M 一 0 ( I )

r M 一 0 (一工)

单位 n m
n M _ o ( ; , ,

方法 文献

X
,

N

4

4

3 ( 1 )

4

4

〔1 0〕
[ 11〕
[ 12〕
[ 1 3〕
[ 14〕
[ 1 5〕
[ 16〕

一勺ùb

下标 I 表示第一配位层
,

11 表示第二配位层
, r

表示金属离子 M 与配位水分子的氧原子 O 核间距
,

n 是最近相邻原子数
.

表 3 水合 L +i 离子的结构参数

电解质
水 /盐

摩尔比

f M 一 0 ( l )

单位 n m
n M 一 0 ( 1 )

r M一 0 ( 11 )

单位
n m

n M _ o (: ,〕

方法 文献

吐`dó

怪é,人
目
.占

..76

.6.6

I
J

i
+

I
碑

i+

I
矛

i
+

I
J

i+

I
J

i
+

I
J

i+

1一+

I
J

IC I

I
J

IC I

I
曰

i C I

I
J

IC I

I
碑

i C I

I五F

1五F

I
J

I F

I
J

I I

I
J

I I

I
口

11

I
,

11

I
刁

11

I
碑
11

I
J

IB
r

I
J

IB
r

10

2 0 0

6 4

2 15

6 4

6 4一 12 5

2 15

5
。

6一 15
.

6

13
。

9一 27
.

8

5 4
.

3

3一 8
.

2

4
.

4一 24
.

8

5 0

1 0 0

3 l

2 5

2 5

25

1 0 0

2 5

2 5

8
.

4一 2 5

3 1
.

7

0
.

19一 0
.

2 0

0
.

1 9 5

0
.

1 9 0

0
.

2 1 0

0
.

2 0 4

0
.

1 9 8

0
.

2 1 3

0
.

19 5

0
.

2 0 8一 0
.

2 1 7

0
.

19 0

0
.

1 9 5一 0
.

2 2 5

0
.

2 1 0

0
.

2 0 0

0
.

2 0 0

0
。

2 0 0

0
.

2 1 0

0
.

2 1 3

0
.

2 1 3

0
.

2 1 3

0
。

2 1 2

0
.

2 1 0

0
.

2 15一 0
.

2 2 5

0
.

19 4

4
.

0

4
。

U

6
.

0

5
.

3

6

3
.

3一 5
.

3

4

4

5

< 3

6
.

1

6
。

0 0
.

4 4 1

4
.

5

T h e o r y

M C

M C

M C

M D

M D

M D

N

X

X

X
,

N

X

M C

M C

M C

M D

M D

M D

M D

M D

1 2 X
,

M D

X

N

[ 1 7〕
[ 1 8〕
[ 1 9〕
[ 2 0〕
〔2 1〕
〔22〕
[ 2 3〕
[2 4〕

[ 2 5〕
[ 2 6〕
[ 2 7〕
[ 2 8〕
[ 2 9〕
[ 3 0〕
[ 3 1〕
[ 32〕
[ 3 3〕
[ 3 4〕

[ 3 5〕
〔3 6〕
[ 3 7〕
[ 3 8〕
[ 3 9〕

3
.

2
.

3 N a 十
离子

N +a 和 K +
离子一样

,

是溶液结构研究热点问题之一
,

不仅研究范围宽
,

而且研究的方法较
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多
.

在室温下
,

许多研究获得了一致的结果 (见表 4 )
,

N +a 一 O ( H
2
0 ) 距离 为 0

.

2 3 5n m
.

但水合

数的报道存在分歧
,

即 4
、

6
、

7 或 8
.

研究表 明
,

浓度对 N +a 二 O 距离无影响
.

N +a 与第二水合层

的距离为 0
.

5 2 0n m
,

配位数为 12 左右
.

第一配位层的水分子上氧原子与第二配位层的水分子

上氧原子的距离为 0
.

2 70 一 0
.

2 8 0 n m
,

配位数为 2
.

表 4 水合 N +a 离子的结构参数

电解质
水 /盐

摩尔比

r M 一 0 ( r )

单位
n m

r M 一。 ( 11 )

单位
n m

n M _ o 〔 ,, ,

方法 文献

N
a +

N
a +

N a +

N
a +

N
a +

N
a +

N
a +

N a +

N
a +

N
a +

N
a C I

N a
C I

N
a C I

N
a
C I

N
a C I

N
a
C I

N a
C I

N a
C IO ,

N
a C I

N
a C I

N a
l

N
a
N O

3

0
.

2 3 0一 0
.

2 4 C

0
.

2 3 3

0
.

2 3 0

0
。

2 4 0

0
.

2 3 5

0
.

229

0
.

224

0
.

2 3 7

0
.

2 3 3

0
.

2 3 5

0
.

2 3 1

0
.

2 3 2

0
.

2 3 6

0
.

2 3 0

0
.

2 3 0

0
,

2 3 0

0
,

2 3 1一 0
,

2 3 0

0
.

2 3 6

0
.

2 5 0

0
.

2 4 2

0
.

2 4 0

0
.

2 4 4 一 0 2 4 8

5一 6 C l u s t e r

CCCCCCDDDDDDDCDCDMMMMMMMMMMMMMMMMM

1020064200215

6 4
,

1 25

ō,卜勺户匀72112

6 4

艺5

2 5

Z5

」0 0

2 5

7
.

9一 1 0 0

2 5

5 4
.

3

1 3
.

9
,

27
。

8

7

6
.

1一 9
.

3

6
.

1一 4
.

9

〔1 7〕

[ 1 8 ]

[ 1 9 ]

[ 4 0〕

[ 2 0〕

[ 2 2 ]

[ 4 1〕

[ 2 3〕

[ 4 2〕

[ 2 1〕

[ 3 2〕
〔4 3〕

[ 4 4 ]

[ 4 5」

[ 4 6 ]

[ 4 7〕
[ 4 8〕

[ 4 9〕

【5 0〕

[ 2 5〕
[ 2 4〕

[ 5 1 ]

XXXN
八ǎ4A
ó流b

3
.

2
.

4 K +
离子

由于 K 十 一 O 核间距非常接近 0
2
H 一 O

:
H距离

,

用直接衍射方法测量 K 十 一 O 核 间距是困难

的
.

因此
,

由假定水结构来确定钾离子的水合数
,

是不太可靠 的
.

表 5 表明
,

对 K + 一 O 距离
,

许

多研究报道 K + 一 O 为 0
.

2 7 9n m
,

水合数为 6 或 8
.

研究表明
,

钾离子与第二配位层的水分子上

氧原子距离为 0
.

4 60 一 0
.

5 9 0n m
,

配位数为 12 一 1 7
.

浓度对 K + 一 O 距离无影响
,

却影响 K + 的水

合数
.

3
.

2
.

5 M g Z+
离子

M g +2 是 阳离 子 中研究得 最好的 元 素
.

大 多数研究表 明 ( 见 表 6 )
,

M g +2 一 O 距 离 为

.0 2 09
n m

,

配位数为 .6 但也有人报道
,

配位数为 .8 在室撮下
,

M g Z + 的配位数和键长并不随浓

度而变化
.

这与其结 晶 M g C 1
2 ·

6H
Z
O

,

M g S O
准 ·

7 ( 6 ) H
Z
O 具有很好的对应关系

.

但 M g ( N O
3
) 2

溶液
,

没有这种对应关系
.

大多数研究报道的镁离子与第二水合层水分子上氧原子的距离为

0
.

4 2 O n m
,

配位数为 1 2
.

第一配位层的水分子上氧原子与第二配位层的水分子上氧原子距离

为 0
.

2 7 I n m 一 0
.

2 8 5 n m
,

配位数为 2
·

6 5



表 5 水合 K
+

离子的结构参数

电解质
水 /盐

摩尔比

rM 一 0 ( l )

单位 n m
nM 一 O ( I )

tM 一 0 ( 11)

单位 n m
nM _ o (: : ,

方法 文献

拓hù4

8
几6

K +

K
+

K +

K
+

K
+

K
+

K
+

K +

K +

K C I

K O H

K O H

K O H

K F

K C I

K C I

K C I

K C I

K C I

K I

1 0

2 0 0

6 4

2 0 0

2 1 5

6 4
,

12 5

7 9

2 1 5

6 4

2 5

2 7
.

5一 15
.

7

3
.

2

38
.

8

1 3
.

3

3 8
.

8

1 0
.

1

5 3
.

7

13
.

9一 2 7
.

8

1 2
.

5

1 0 8
.

4一 1 9
.

5

0
.

2 8 5

0
.

28 3

0
.

28 0

0
.

26 5

0
.

2 7 1

0
.

27 6

0
.

2 7 6

0
.

2 8 6

0
.

2 8 6

0
.

28 0

0
.

2 8 7一 0
.

29 2

0
.

29 2

0
.

27 0

0
.

2 9 5

0
.

2 7 0

0
.

29 2

0
.

2 7 0

0
.

28 0

0
.

2 6 0

0
.

2 9 0

5一 7

6
.

8

6
.

3

7
.

5

7
.

0

6
.

6

7
.

6

7
.

8

4

4 0
r 6

6

5
.

3

3
.

2
,

2
.

2

C l u s t e r

M C

M C

M C

M C

M D

M D

M C

M D

M D

X

X

X

X

X
.

X

N

X

N

X

[ 1 7〕
〔18〕

〔1 9〕
[ 4 0 )

[ 2 0〕
[ 22 〕
[ 4 1〕
〔23〕
〔2 1〕
[ 5 2〕
[ 5 3〕

[ 5 4 〕
[ 5 5〕
[ 5 6〕
[ 5 5〕
[ 5 3〕
[ 5 0 〕
[ 2 5〕
〔5 7〕
[ 5 8〕

表 6 水合 M g +2 离子的结构参数

电解质
水 /盐

摩尔比

f M一 0 ( 1)

单位
n m

n M 一 0 ( I )

f M 一 0 ( 11)

单位
n m

n M 一 0 ( 11) 方法 文献

[ 5 9〕

[ 6 0〕
[ 6 1〕

〔6 2 )
[ 6 3〕
[ 6 4 ]

〔6 5 ]
〔6 6〕
〔6 7〕
[ 6 8〕

D

xXxxX,MXXX
X

X
n乙,自Q自O山弓1

ù .1` .1一.1

拓h八O

M g Z+

M gC 12

M g C 12

M g C 12

M gC 12

M gC I:

M g (N O 3 ) :

M g ( C IO 扭
)
:

M g S O
I

M g ( B F
; ) 2

5 5

2 5

9
.

8一 1 3

2 7一 5 5
.

5

1 1
.

5

5 0

1 0
.

8

18

2 0
.

5

1 4

0
.

2 0 6

0
.

2 0 0

0
.

2 1 0

0
.

21 0一 0
.

21 2

0
.

2 1 1

0
.

2 1 2

0
.

2 1 1

0
.

2 1 2

0
.

2 0 9

0
.

2 1 5

6

7
.

9一 8
.

1

6

6

6

6

0
.

4 1 0

0
.

4 2 0

0
.

4 2 0

0
.

4 2 1

3
.

2
.

6 C a Z+
离子

对 C a “ + 一 O距离研究获得一致的结果 (见表 7 )
,

C a “ + 一 O 为 0
.

2 4 2n m
.

对水合数的研究
,

报

道不尽一致
.

大多数研究表明
,

水合数为 6
,

少数研究指 出水合数为 5
.

5一 10
.

这可能与浓度存

在某种关系
.

对 C a( N O
3
)
2

浓溶液的研究表明
,

配位数为 8 或 9
,

不过配位体除了水分子
,

还有

N o 了中的 O 原子
.

c a Z十
与第二配位层的水分子上氧原子距离为 0

.

4 5 4n m
,

比 M g Z + 和 eB
, 十
都

大
;
而配位数为 6 左右

,

比 M g , + 和 eB
Z+ 12 都小

;
第一配位层的水分子上氧原子与第二配位层

的水分子上氧原子距离为 0
.

2 91 一 。
.

2 9 4 n m
,

又 比 M g “ + 和 eB
Z+
都大

.
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表 7 水合 C
a + 2离子的结构参数

电解质
水 / 盐

摩尔比

rM 一 0 (一)

单位 nm
M n_ I ) 0 (

I M 一 0 (11)

单位 nm
M n一 1 0 (1) 方法 文献

C
a
C 1 2

C
a
C 1 2

C
a
C 1 2

C
a
C 1 2

C
a
C 1 2

C
a
C 1 2

C
a
C 1

2

C
a
C 1 2

C
a B r Z

5 5

3 8
.

8

1 2
.

3一 5 5
.

8

8
.

8

1 2
.

4

5 5
,

2 0
,

12

5 0

8
.

6

2 6
,

4 4
.

1

0
.

23 3

0
.

2 4 0

0
.

2 4 1一 0
.

2 4 2

0
.

2 3 6

0
.

24 0

0
.

2 4 6
,

0
.

23 9

0
.

2 3 9

0
.

2 4 4

0
`

2 4 0
,

0
.

24 9

6 X

6 X

6 X

6 X

6 N

1 0
,

7
.

2
,

6
.

4 N

6
.

g X

6
.

0 0
.

4 6 0 1一 6 X

6
.

6 X

[ 5 9 ]

〔5 5 ]
[ 6 1〕
[ 6 3〕
[ 6 9 ]

[ 7 0〕
[ 7 1〕
〔7 2〕

〔7 3 ]

3
.

3 阴离子

3
.

3
.

1 C I一离子

从大量的 金属 氯 化物 水溶 液结 构 的研 究 中 ( 见 表 8 )
,

水 合氯 离子的 lC一 O 距 离 为

0
.

3 1 8n m
,

配位数为 6
.

少数文献报道的配位数为 6一 9
.

8
.

这可能是由于 lC - 一 O 和O 一 O ( H
Z
O )

相互作用在 0
.

29 0一 0
.

3 2 0n m重合
,

以致把某些 O 一 O 相互作用计算为 lC 一 O 相互作用
.

在很

多高浓 电解质溶 液中
,

溶剂分 隔离子对和接 触离子对也能 被反复 核实
.

对 接触离 子对
,

如

C a Z + 一 C I一距离为0
.

2 7 5n m
,

lC 一配位数随浓度和温度的不 同在 0
.

9一 2
.

0范围内变化
.

水合氯离

子 中
,

lC 一 O 一 H角度也能被中子衍射精确测定为 1 00 内
.

3
.

3
.

2 5 0 矛一 离子

硫酸盐水溶液的 X 射线衍射研究表 明 (见表 9 )
,

5 0 牙一 内中心原子 S 与水分子上氧原子核

间距为 0
.

3 8 1n m
,

配位数在 6一 9之间
.

显然
,

5 0 聋一 离子的水合数与浓度和阳离子的本性有关
.

在硫酸水溶液 中
,

5 0 釜一 的水合数为 8
,

5 0 凳一 中的每个 O 原子同两个水分子的氢靠静电引力

进行水合
.

应该指 出
,

对硫酸盐水溶液的研究
,

仅局限于 X 射线衍射法
.

但硫酸盐水溶液往往

存在接触离子对
,

M 一 O (S O
;
)核间距大致等于 M 离子的半径和 O

“ 一
离子的半径之和

:

d M 一 ( ) (以 ) , ) = 0
·

0 1 3 9 6 +
r M ( 1 0 )

接触离子对的水合数与阳离子的本性和浓度有关
.

过渡金属离子与 5 0 爱
一
中 O 直接键合

,

形成

离子对后
,

M 一 O 一 S角在 1 3 4
.

0一 2 4 0
.

0
0

之间
.

3
.

3
.

3 N O 矛离子

硝酸根离子
,

象其他含氧酸根离子一样
,

区别 N 一 O 内核间距和外核间距是很困难的
.

然而

更困难的是 N O 了并非球形对称的
,

水分子接近 N O了有两种可能性
,

一是水分子在 N O 犷平面

方 向接近其氧原子
,

被称
“
赤道距离

”
( E q ua t o ir al id s t a cn

e ) ;二是水分子垂直矛三角形平面接

近 N 原子
,

被称为轴向距离
.

X 射线衍射和中子衍射研究表 明 (见表 10 )
,

N a N O
3

水溶液中

N O歹的赤道距 离 N 一 O ( H
Z
O )为 0

.

3 4 0 n m
,

轴向 N 一 O ( H
:
O )距离 为 0

.

2 6 5n m
,

对应 的水合数

分别为 2
.

4 和 1
.

2
.

有趣的是
,

N O了赤道配位数的理论值为 9( 也有人认为是 6 )
,

轴向配位数为
2

.

但实验值往往与理论不符合
.

据推测
,

可能的原因是在高浓离子溶液中
,

N O歹和周围的阳离

子共享 同一水分子
.

这恰好是溶剂分隔离子对的情形
.

在许多过渡金属硝酸盐的 X 射线衍射

研究 中
,

并未 直接观察到轴向 N 一 0 ( H
Z
O ) 相互 作用

,

而仅仅获得 了赤道相互作用 距离 为

0
.

3 4 5n m
.

过渡金属离子与 N O歹形成的接触离子对
,

M 一 O ( N O
3
)距离与M 一 O ( H

:
0 )距离相
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等
,

M 一 O 一 N 角为 1 20
。

左右
.

表 8 水合 lC
一

离子的结构参数

电解质
水 /盐

摩尔比

r M一 0 一1 )

单位 n m
n M一 0 ( l )

f M 一 0 ( 11 )

单位 n m
n M 一 0 ( 11 ) 方法 文献

H C I

H C I

H C I

1) 忍1

I
J

IC I

I
J

IC I

I
J

IC I

I
,

iC I

I
J

IC I

I
J

IC I

I
砂

iC I

I
,

iC I

N
a
C I

N
a
C I

N a C I

K C I

K C I

R b C I

C s C I

C
s
C I

M g C 12

M g C 12

M g C 1
2

C
a C 12

C a C I:

C
a
C 1

2

C
a C 12

S
r
C 12

S
r C 12

aB C 12

aB C 12

N IC 12

N IC I:

N IC 1
2

N i C I:

N IC 12

Z
n
C 12

8一 2 7

62
.

7 一 3 3
.

6

4一 9 6

5 5
.

6

3一 8
.

2

5 4
.

3

13
.

9
,

2 7
.

8

5
.

6
,
1 5

。

6

5
.

6
,

15
.

6

4
.

0

6
.

0

6
.

0

5 4
.

3

1 3
.

9
,

2 7
.

8

1 0
.

4

5 3
.

7

1 3
。

9
,

2 7
.

8

1 2
.

7

5 3
。

l

13
.

9
,

2 7
.

8

9
.

8一 1 3

2 7
,

1一 5 5
.

5

5 0

1 2
.

3 一 5 5
.

8

1 2
.

4

1 2
.

4

5 0

2 1
.

5

2 6
.

5

3 6

5 0
.

5

1 2
.

6

12
.

6
,

27
.

4

1 4
,
2 8

1 2
.

7
,

1 8
.

5

1 1
.

5

1 3
.

9一 2 26

0
.

3 2 0一 0
.

32 5

0
.

32 5

0
.

3 1 3

0
.

3 10

0
.

3 1 9

0
。

3 1 0

0
.

3 1 5
,

0
.

3 0 8

0
.

3 2 9

0
.

2 3 9
,

0
.

3 3 4

0
.

3 1 9

0
.

3 2 0

0
.

3 1 8

0
.

3 1 0

0
.

3 1 4
,

0
.

3 1 4

0
.

3 2 0

0
.

3 1 0

0
.

3 1 4

0
.

3 2 0

0
.

3 1 0

0
.

3 0 9
,

0
.

3 16

0
.

3 2 0

0
。

3 1 1一 0
.

3 1 4

0
.

3 1 5

0
。

3 1 4一 0
.

3 1 5

0
.

3 2 5

0
.

3 2 5

0
.

3 1 2

0
.

3 2 0

0
。

3 18一 0
.

3 1 9

0
.

32 0

0
.

3 2 6

0
.

3 2 0

0
.

3 13

0
.

3 1 3

0
.

3 2 5
,

0
.

3 25

0
.

3 2 0

0
.

3 6 5一 0
.

3 4 0

X

5
.

3
,

5
.

9

5
.

3
,
5

.

9

5
.

4

5
.

4

5
.

5

5
.

8

8
.

2

5
.

9

5
.

8

5
.

7

8
.

2

[ 7 5〕

[ 1 0〕

[ 1 5〕

〔2 7〕

[ 2 6 )

[ 2 5〕

[ 24〕

[ 7 6〕

[ 7 7〕

〔7 8〕

[ 7 9〕

[ 5 0」

〔2 5 ]

[ 7 6 ]

〔5 0〕

[ 2 5〕

〔7 6〕

[ 2 6〕

[ 2 5〕

[ 6 1〕

[6 2 )

[ 6 4 )

〔8 0〕

[ 6 9 )

[ 7 6〕

[ 7 1〕

8
.

2一 8
.

9

8
.

2一 8
.

9

6
.

2

5
.

5

5
.

7
,

5
.

5

5
.

7

[ 7 4 ]

X

X
,

N

N

X

N

X

N

N

X
,

M D

N

N

N

X

N

N

X

N

N

X

X

X

X
。

M D

X

N

N

X

X

X

X

N

X

X

X

N

N

N
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表 9 水合 so 遥
一

离子的结构参数

电解质
水 / 盐

摩尔比
n M 一0 ( l )

r M 一 0 ( 11)

单位 n m
n M _ o ( ,l ,

方法 文献

XXXXXXXXXXXXXX( N H 、 ) 2 5 0

( N H 、 ) 2 5 0

( N H
,

) : 5 0

M g (S )
奄

M n S O
,

N 15 0 心

N IS O ,

N IS ( )
;

C u SO ;

Z n S O ,

Z n S O ,

Z
n S O

生

C dS O I

C d SO `

1 5
.

6

1 5
.

8

14
.

3

2 0
.

5

2 8

27
.

5

2 8

18
,
2 7

4 0
.

4

18
.

6

2 7
.

1

1 6
.

9一 1 0 0

1 7
.

6

2 5

r M 一 0 ( l )

单位 n m

0
.

3 7 9

0
.

3 9 3

0
,

3 7 0

0
.

3 7 0

0
.

3 82

0
.

3 8 1

0
.

3 9 2

0
.

3 7 9

0
.

3 7 8

0
.

3 8 3

0
.

3 8 7

0
.

3 8 3一 0
.

3 9 1

0
.

3 7 4

0
.

3 8 9

7
.

6

1 1
.

2

8

7
.

7

8

8
.

1

9
.

6

8
.

2

8
.

2

8
.

2

7
.

0

7
.

6一 1 4
。

3

1 2

l 5

表 10 水合 N O 矛离子的结构参数

电解质
水 /盐

摩尔比

t M 一 0 ( l )

单位 n m

r M 一 0 ( 11 )

单位 n m
n M _ o ( : l )

方法 文献

XNXXXXXXXXX

.2 243气87902

936
3,::.4,7
.7
:....f81587(

L1

H N O 3

N H
4
N O

3

N a N O
。

N a N O 3

A g N O 3

A g N O 3

Zn ( N O 3 ) 2

C d ( N O 3
)
2

A I (N O 3
)
3

R h ( N O 3
)
3

C e ( N O 3
)
2

2 5

4
.

4

6
.

1
,

9
.

3

7
.

1

1 4
.

2

6
.

6
,

4
.

3

9
.

0

9一 5 4

1 4
.

5

6 1
,
1 4 5

25
.

4

0
.

3 2 5

0
.

3 5 0

0
.

3 1 4
,

0
.

3 2 2

0
.

3 4 0

0
.

3 1 7

0
.

3 5 0
,
0

.

3 4 0

0
.

34 4

0
.

3 4 9

0
.

3 3 9

0
.

3 5 0

0
.

3 4 0

3
.

4 其他

值得注意的是
,

有关研究硼酸盐水溶液
、

碳酸盐水溶液结构的报道仍然很少
.

绝大部分研

究仅涉及到热力学平衡溶液的结构
,

低温玻璃体或超临界致密溶液结构研究正在增加
,

而过饱

和溶液结构的研究并不多
.

对多组分电解质溶液结构的研究
,

由于许多 R D F 峰可能重叠
,

以及数据精细化的困难
,

研

究 得 也 不 多
.

如 L IC I一 Z n C 1
2 、

L IC I一M g C I
: 、

K C I一M g C 12
、

C o ( N O
3
) 2一M g ( N O

3
)
2 、

N i ( N O
3
)
2
一 M g ( N O

3
)
2 、

z n ( N O
。
)
2
一 M g ( N O

。
)
2

等体系
.

对两个含 M g C 1
2

体系
,

主要研究复盐

与溶液结构的 对应 关 系
.

而硝 酸盐体系 的衍射数据处理
,

被称为等结构取代技术 ( 150 一

S t r u e t u r a l S u b s t l t u t i o n )
.

4 水溶液结构研究的若干发展趋势

溶液的结构
,

是一个古老的难题
.

衍射法是最准确最直接的研究方法
.

在七十年中期以前

十多年间
,

很多 X 射线衍射实验在 测量精度
、

不相干散射扣除
、

多重散射
、

精细化等方面或多

或少存在问题
.

70 年代中期
,

由于现代计数器逐步取代了照相技术
,

微型计算机技术的高速发
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展
,

衍射仪的测量精度大幅度提高
,

液体结构 的测量技术和数据处理技术趋 向规范化
.

值得注

意的是
,

目前仍有某些研究的测量统计误差不足 1%
,

C o m p t o n
散射扣除存在问题

.

自 1 9 7 5 年《化学物理杂志 》将液体结构研究的所有领域列为该杂志的主要栏 目以来
,

短短

十几年的时间
,

液体结构研究飞速发展
.

近年的溶液结构实验研究表明
,

该领域发展的趋势是
:

1 多种研究方法结合起来
,

研究溶液结构
.

在近几年的文献中
,

报道的多种方法研究溶液结构的论文正在增加
.

既 以直接的衍射研究

为主
,

辅以 M D 和 M C 模拟
,

或以 N M R 技术和极少数体系的红外
、

激光喇曼光谱等为佐证
.

时

间分辨 E X A F S 装置和时间分辨 X 射线衍射装置
,

可望用于动态结构的测量
.

角分辨光子发射

扩展精细结构 ( A R P E F S )
,

不象 E X A F S 仅局限在紧密相邻原子间的结构信息
,

而能透漏第一

配位层以外的结构信息
.

广泛使用的 X 射线衍射法
,

虽也能揭示第一配位层以外的结构信息
,

但测量精度
、

数据扣除
、

信噪比和分辨率等需要进一步提高
.

2 溶液结构研究目前正朝着超临界或低温玻璃态发展
.

在广泛 的温度和压力范 围内
,

研究水溶液的结构
,

正在引起人们浓厚的研究兴趣
.

低温方

面的研究
,

对低温生物学的发展有意义
.

而高压高温方面的研究
,

对地球化学有意义
.

广泛温度

和压力范 围内的水溶液结构研究
,

对试验和开拓 电化学的新概念和新理论
,

也是十分有意义

的
.

目前研究的超 临界溶液 的结构
,

集中在 K CI
、

N a CI 溶液和纯水体系
,

以及进行的 IL CI
、

M g C 1
2

体系
·

3 溶液结构研究
,

从单原子液体 (液态 H e ,

H g )开始
,

必将深入到多组分水溶液的结构的

研究
.

目前对多组分水溶液结构研究
,

仅报道了少数几个体系
,

即硝酸钻 一硝酸镁
、

硝酸镍一硝

酸镁
、

硝酸锌一硝酸镁体系的等结构取代技术 ( I s o s t r u e t u r a l
s u b s t i t u t i o n )

,

氯化铿 一氯化锌
、

氯化锉一氯化镁
、

氯化钾一氯化镁等混合溶液的结构
.

4 溶液结构研究从热力学平衡溶液到非平衡溶液的结构发展
.

目前已进行的研究
,

仅有

少数几个水合盐的熔融盐
,

如 Z n C I
: 、

C a C I
: 、

以及 已经进行的M n (N O
3
)
: 、

C a ( N O
3
)
2

水合盐研

究
.

5 发展盐湖有关水溶液结构研究的前景

盐湖 卤水是一种天然存在多组分电解质水溶液
.

包含的元素超过 50 多种
,

主要元素也在

六种以上
.

液态水是地球上最重要的溶剂
.

水能高度有效地储存能量和传递能量
.

自然界和大

工业中的许多基元过程
,

诸如生物化学过程
、

化学反应过程等等
,

都是在液态水中发生的
.

水和

水溶液结构决定着化学反应的性质
、

进程和方向
.

不管是研究盐湖的地球化学和溶液化学
,

还

是研究盐湖的资源开发利用
,

归根结底是研究盐湖的化学实体分子
、

原子或离子的相互作用
.

水溶液的结构
,

在很大程度上决定着水蒸汽相
、

液相和若干种固相之间的多相平衡过程
,

盐湖

中各物质的迁移作用
,

蒸发岩的沉积过程和溶解过程等
,

影响着这些过程的性质
、

进程和方向
.

研究盐湖
,

必须研究溶液性质
; 同样

,

研究溶液性质
,

也必须研究溶液结构
.
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