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水体积异常收缩现象及微观机理探究 

李英骥、陆明泽、黄子芮 

 

 

摘要 

本项目旨在研究将可溶固体加入水中，水溶液体积的变化及其规

律，明确影响水体积的微观因素。通过定性研究三十余种可溶固体对

水体积的影响，发现 NaOH 等极少数物质可以引起水体积收缩。为了

研究浓度和温度的影响及其规律，我们自主设计和制作了适用于研究

体积变化的实验装置，并采用恒温直读法开展了研究。 取得了以下

结果：1）绝大多数可溶性固体加入水中，水溶液体积变化为 1<1+1<2；

2）极少数可溶固体物质（如 NaOH）可以引起水体积收缩；3）随

NaOH 加入量的增加，水体积依次出现体积收缩、体积不变和体积增

加 3 种现象，其中，NaOH 的浓度为 2.17 mol/L 时，体积不变，浓度

为 0.99 mol/L 是，体积收缩达到最大值（25 °C）；4）降低温度有利

于水体积收缩，随温度降低，体积收缩最大值向高浓度方向移动。我

们认为：除了离子半径的影响，阳离子与水分子之间的偶极作用和阴

离子与水分子之间的强氢键作用共同导致了水体积的异常收缩。 
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1 引言  

水是万物之源，水和水溶液在生产生活中发挥着不可替代的重要作用。水分

子呈 V 型对称（Fig. 1a），其键长和键角分别为 0.096 nm 和 104.5o。尽管水分

子的结构很简单，不过从物理、化学的角度看，水的结构和性质却是相当非常复

杂的[1-4]，比如，异常高的熔点、沸点以及“异常的”4 °C 密度最大等。水分子

之间可以形成强大、复杂的氢键，这是液态水物理性质复杂的主要原因。一般地，

每个水分子可以和四个水分子形成氢键（Fig. 1b）[5]。水溶解能力很强大，并且

水溶液体系被定义为特殊环境[1]，其异常现象及微观结构也是科学家们高度关注

的研究方向。 

Fig. 1 The structures of a) water molecule b) liquid water [5]. 

我们知道将 1 体积的酒精和 1 体积的水混合，总体积小于 2 体积。可溶固体

溶于水，水体积怎么变呢？常天才认为“NaOH、NaCl 等物质溶于水，都会导致

体积增加”[6]。马赫观察到氟化钠可以引起水体积的收缩 [7]。《世界中学生》则

提到“把少量盐放进一杯水里，水面会降低”[8]。此外，《无机化学》提到“摩

尔浓度受温度的影响”[9]，这些矛盾或不确定的描述进一步激发了我们的好奇心，

经过与指导老师讨论后，我们决定深入探究可溶固体导致水体积变化的现象和规

律。 

 

 

0.096 nm 

H 

a                                 b 

O 

H
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2 实验方法与实验装置 

2.1 实验方法	

我们采用恒温直读法分别确定纯水的体积 V0 和溶液的体积 Vc，Vc- V0 为体

积变化值∆V。当∆V <0，溶液体积小于水的体积，即“1+1<1”；当∆V =0，溶液

体积等于水的体积，即“1+1=1”；当∆V >0，溶液的体积大于水的体积，即“1+1>1”。

对于含结晶水的物质，我们通过下列方程计算扣除结晶水的体积。结晶水体积

（Vj）的计算方法：Vj=m/M*n*18/ρ，其中，m 为溶质的质量，M 为摩尔质量，

n 为结晶水数量，ρ为实验温度下水的密度。 

2.2 实验装置	

为了确定溶质对水体积的影响，我们自主设计制作了一套实验装置。它包括：

循环恒温装置（Fig. 2），带精密刻度的容量瓶（Fig. 3）和防水磁力搅拌器。 

   Fig. 2 Thermostatic device.                Fig. 3 Volumetric flask with precision scale.      

2.3 实验试剂	

试剂 

去离子水，试剂均为分析纯。 

KOH，NaOH，LiOH•H2O，NaCl，KCl，LiCl，NH4Cl，MgCl2，NiCl2，ZnCl2，

CuCl2，MnCl2•4H2O，FeCl3，Na2CO3，NaHCO3，K2CO3，(NH4)2CO3，Na2SO4，

K2SO4， (NH4)2SO4，MgSO4，CuSO4•5H2O，ZnSO4•7H2O，NaNO3，KNO3，

Mg(NO3)2•6H2O，Ca(NO3)2•4H2O，Zn(NO3)2•6H2O，NaF，KF•2H2O，NH4F，

NH4HF2，NaBr，K2Cr2O7，H2SO4，D2O 等。 

2.4 分析仪器 

BRUKER Ascend TM600 型核磁共振谱仪；Renishaw INVIA 激光拉曼光谱仪。 
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3 实验结果与讨论 

3.1 水体积与温度的关系	

   为了消除温度变化对容量瓶及水体积的影响，我们首先考察了体积与温度的

关系，研究结果如 Fig. 4 所示，各容量瓶都在 4.5 oC 出现了体积最小值。 

Fig. 4 The water volume at different temperature. 

3.2 氢氧化钠导致水体积收缩现象的发现	

为了确定合适的研究对象，我们首先定性地考察了可溶的碱、氯化物、碳酸

盐、硫酸盐、硝酸盐以及氟化物等物质溶于水的体积变化，结果见 Table 1。 

Table 1 The volume change related to some typical soluble solids 

溶质 化学式         水 体 积

（mL） 

摩尔质量

（g/mol）

密度（ g/ 

cm3） 

溶质质量

（g） 

液面变化

氢氧化钠 NaOH 250.00 40.01 2.130 0.397 下降 

氢氧化钾 KOH 250.00 56.10 2.044 0.560 上升 

氯化钠 NaCl 250.00 58.44 2.165 0.584 上升 

氯化钾 KCl 250.00 74.55 1.984 0.748 上升 

氯化锂 LiCl 250.00 42.39 2.068 0.426 上升 

氯化铵 NH4Cl 250.00 53.49 1.527 0.535 上升 

氯化镁 MgCl2 250.00 95.21 1.569 2.033 上升 

氯化镍 NiCl2 250.00 129.60 3.550 1.297 上升 

氯化锌 ZnCl2 250.00 136.30 2.907 1.364 上升 

氯化铜 CuCl2 250.00 134.45 2.540 1.344 上升 

氯化锰 MnCl2•4H2O 250.00 197.91 2.010 1.980 上升 

氯化铁 FeCl3 250.00 162.21 2.900 1.626 上升 

碳酸钠 Na2CO3 250.00 105.99 2.530 4.065 上升 

碳酸氢钠 NaHCO3 250.00 84.01 2.159 0.840 上升 

碳酸钾 K2CO3 250.00 138.21 2.428 1.381 上升 

碳酸铵 (NH4)2CO3 250.00 96.08 1.500 0.962 上升 

硫酸钠 Na2SO4 250.00 142.04 2.680 1.420 上升 

硫酸钾 K2SO4 250.00 174.24 2.662 1.743 上升 
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硫酸铵 (NH4)2SO4 250.00 132.14 1.770 1.321 上升 

硫酸锌 ZnSO4•7H2O 250.00 287.55 1.957 2.874 上升 

硫酸铜 CuSO4•5H2O 250.00 249.68 2.284 2.500 上升 

硫酸镁 MgSO4 250.00 120.37 2.660 1.200 上升 

硝酸钠 NaNO3 250.00 84.99 2.260 0.863 上升 

硝酸钾 KNO3 250.00 101.10 2.109 1.011 上升 

硝酸镁 Mg(NO3)2•6H2O 250.00 256.40 1.461 2.565 上升 

硝酸钙 Ca(NO3)2•4H2O 250.00 164.09 2.504 1.642 上升 

硝酸锌 Zn(NO3)2•6H2O 250.00 297.51 2.065 2.975 上升 

氟化钠 NaF 250.00 41.99 2.558 0.42 下降 

氟化钾 KF•2H2O 250.00 94.13 2.480 0.941 上升 

氟化铵 NH4F 250.00 37.04 1.009 0.370 上升 

氟化氢铵 NH4HF2 250.00 57.04 1.500 0.572 上升 

很明显，在上述这些固体物质中，只有 NaOH 和 NaF 可以引起水体积收缩。

不过，氟化钠在水中的溶解度比较小（4.06 g，20oC），并且溶解慢，这不利于

探究规律。NaOH 溶解度大且溶解速度快。因此，本项目以 NaOH 为模型物质开

展了系统的研究。 

3.3 氢氧化钠导致水体积变化的规律研究 

3.3.1 氢氧化钠加入量与水体积变化的关系 

为了研究溶质加入量的影响，我们采用控制变量法研究了氢氧化钠加入量的

影响，将容量瓶恒温以消除温度的影响。由 Fig. 5 可以看出，水体积变化呈现出

先减小后增加的规律。水体积收缩最大时（-1.74 mL），NaOH 的加入量为 1 mol，

水体积恢复至初始体积时，NaOH 的加入量为 2.20 mol，再继续加入 NaOH，溶

液体积则大于初始体积。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5 The volume change related to the amount of NaOH. 
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3.3.2 温度与水体积变化的关系研究 

温度是影响溶液体积的重要因素，那么温度又将如何影响氢氧化钠导致的体

积变化？为此，在更低的恒定温度下（1.8°C），我们再次研究了水体积变化与

氢氧化钠加入量的关系，如 Fig. 6 所示，加入 1.55 mol 氢氧化钠时，其体积出现

最小值，这时体积收缩达到了 5.48 mL；当氢氧化钠加入量达到 3.65 mol 时，溶

液体积则回到了零点；继续加入 NaOH，溶液的体积则大于初始体积。为了进一

步确定温度对水体积的影响，我们分别研究了纯水和氢氧化钠溶液体积随温度的

变化，如 Fig. 7 所示，很明显，纯水在 4.5°C 出现了体积最小值，然而氢氧化钠

溶液的体积则随着温度降低而降低，其并未在 4oC 出现体积最小值。根据上述数

据，我们得出如下结论：随着 NaOH 加入量的增加，溶液体积均呈现先减小后

增大的规律，并且温度越低，体积收缩值越大。 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6 Volume change with the increase of NaOH.    Fig. 7 The volume of water and NaOH at 

different temperature.  

3.4 氢氧化钠溶液的腐蚀性研究	

容量瓶的主要成分是 SiO2，而 NaOH 可以与其反应，反应方程如下： 

SiO2+2NaOH=Na2SiO3+H2O（1） 

该反应是否会明显发生？我们用3mol/LNaOH溶液做了为期7天的腐蚀性影

响研究。实验结果见 Table 2。这说明在室温 25°C 下，3mol/L 氢氧化钠溶液对玻

璃的腐蚀是可以忽略的。 

Table 2 The corrosion of NaOH solution（25 °C） 

 1# 2# 3# 

溶液体积变化（mL） 0 0 0 

容量瓶质量变化（mg） -1 -1 -1 
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3.5 氢氧化钠导致水体积收缩现象的机理探究	

我们都学过固体物质的溶解，也懂得相似相溶原理。其中碱、盐大多是电解

质，可以在水中解离，形成阴离子和阳离子。阳离子与水分子之间的相互作用较

强，并能够形成水合离子。一般地，阳离子的半径越小，所带电荷越多，极化作

用越大，与水分子的作用越强有利于水体积减小。 

对于大多数阴离子，由于其带有额外的负电荷，容易被极化变形。不过，氢

氧根离子却有其特殊性——氧的电负性大，导致其不易被极化，并且可以与水形

成非常强的氢键；另外，通过分析氢键的键能数据，可得出以下结论：氧原子与

推电子基团相连或者带有负电荷，能够增强氢键的强度。 

基于以上认识，我们提出了假设：氢氧化钠导致水体积异常收缩的现象是由

于氢氧化钠在水中解离后，阴阳离子与水分子之间的相互作用导致的。那么，阴

阳离子又是如何影响水分子的呢？为此，我们进一步设计实验来探究这个问题。 

3.5.1 阳离子的影响研究 

根据前面的假设，进一步减小阳离子的半径，或者提高阳离子所带的电荷，

都可能发现导致水体积减小的新特例。由文献[11]可知，水合离子半径的顺序为

NH4
+> K+> Ca2+> Na+> Mg2+>Li+。那么可能引起体积收缩的物质还有：LiOH、

Mg(OH)2、Ca(OH)2、LiF、MgF2 和 CaF2。不过，只有 LiOH 可溶于水，而且锂

离子的半径更小、极化能力更大，因此，氢氧化锂应该会导致更大的体积收缩。

为此，我们做了对比研究，研究对象为具有相同阴离子的 KOH，NaOH 和 LiOH。

研究结果如 Fig. 8 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 8 The volume change related to the amount of LiOH, NaOH and KOH. 

当溶质是氢氧化锂、氢氧化钠时，溶液体积的确发生了收缩；而溶质是氢氧
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化钾时，溶液体积则出现了增加。这个实验结果验证了我们之前的推断：氢氧化

锂的确可以导致水溶液的体积收缩，并且收缩量大于氢氧化钠。 

3.5.2 阴离子的影响 

与阳离子相比，阴离子与水分子的作用更加复杂[12]，怎么探究溶液中阴离

子和水分子的化学环境呢？Hoffmann 等[13]认为氢键强度与质子化学位移存在

线性关系。为此，我们用核磁共振技术研究了氘代水以及分别含有 0.5 mol/L 氢

氧化钠、氯化钠的氘代水溶液。如 Fig. 9 所示，与水的 1H NMR 谱峰相比，NaOH

溶液的 1H NMR 谱峰明显向低场方向偏移，这表明 OH-所带氢原子上的电子云密

度更低，这可以增强 OH-和水分子之间的氢键强度 [13]。此外，水分子之间以及

水分子与 OH-离子间的氢键键能（Table 3）也与 1H NMR 谱的结果一致。因此，

我们能够得出如下结论：OH-离子半径小，且可以与水分子形成更强的氢键，这

有利于体积收缩。 

Table 3 Energy of hydrogen bond [14] 

State of aggregation Bond energy  kcal mol-1 

[HO—H—OH]- 23 
[HO—H·····OH2] 5.0 

 

Fig. 9 1H NMR spectra of NaOH，NaCl and water in D2O. 
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为了进一步探究阴离子对水溶液体积的影响，我们研究了 NaOH、NaF、NaCl

和 NaBr 加入量与体积变化的关系。如 Fig. 10 所示，很明显，加 NaCl 和 NaBr

导致溶液体积增加，且半径大的溴离子引起的体积增加值更大。加入 NaOH 和

NaF 则导致体积减小。这是因为 OH-和 F-离子的半径小，并且可以和水分子形成

强氢键。从实验角度说明形成氢键以及较小的阴离子半径有利于水体积减小。不

过电负性更大、离子半径更小的 F-离子引起的体积收缩值竟然小于 OH--离子导

致的体积收缩。我们认为这主要与 NaF 的水解相关，其可以水解形成少量的 HF

分子，从而导致其收缩量小于相同量的氢氧化钠。 

为了进一步探究阴离子对溶液体积的影响，我们还研究了氟化钾、氯化钾和

氢氧化钾溶液的体积变化，如 Fig. 11 所示，很明显，加入氯化钾导致溶液体积

增加的幅度明显大于氟化钾和氢氧化钾，其中，氟化钾溶液体积增加最小。这是

因为 K 离子的碱性大于 Na 离子，降低了 F 离子的水解程度，此时，氢键的强弱

起主要作用。 

进一步地，温度是影响水分子间氢键强度的主要因素之一[15]。随着温度的

升高，水分子的热运动加剧，能够部分破坏水分子间的氢键。因此，与氢键作用

直接相关的水分子伸缩振动峰将发生明显的变化，其振动频率应该向高频方向移

动，而且温度越高，位移越多[15]。这一点我们通过变温拉曼光谱进行了研究：

如 Fig. 12 所示，可以看出，水分子的伸缩振动峰峰位明显移动了，30 °C 时（红

线所示），谱峰中心位于 3450 cm-1，比 2 °C 时（黑线所示）的中心峰位明显向

高频区移动了 21 cm-1。这与我们的预期是相符的，即降低温度会引起水分子间

的氢键增强。 
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Fig. 12 Raman spectra of NaOH solution at 2 and 30 °C. 

基于上述分析，我们进一步设计了实验，保持溶液浓度恒定，通过改变温度，

从实验角度研究阴离子对溶液体积的影响。分别加入 0.3 mol 氢氧化钠，氯化钠，

氢氧化钾，氯化钾以及氟化钾，体积变化见 Table 4。从 Table 4 的数据可以看出，

随着温度升高，溶液体积均呈现随温度升高而逐渐增加，这主要是水分子间氢键

作用减弱所导致的。 

Table 4 The volume change of the solution (0.3M) at different temperature. 
温 度 1# 2# 3# 4# 5# 

 
NaOH（mL） KOH（mL） NaCl（mL） KCl（mL） KF

30.1 -0.90 3.30 5.08 8.45 2.07 

25.1 -1.08 3.18 5.04 8.31 1.82 

20.3 -1.20 2.95 5.03 8.16 1.76 

15.2 -1.41 2.72 5.01 7.94 1.67 

10.2 -1.63 2.49 4.99 7.78 1.53 

5.2 -1.94 2.22 4.75 7.61 1.34 

4.5 -1.97 2.18 4.73 7.61 1.34 

4.2 -1.99 2.17 4.7 7.6 1.32 

3.7 -2.03 2.13 4.67 7.57 1.30 

3.2 -2.05 2.12 4.65 7.55 1.30 

2.7 -2.09 2.09 4.62 7.51 1.24 

1.8 -2.18 2.00 4.54 7.44 1.17 
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Fig. 13 Volume change to different amount of NaOH and NaCl at 1.8 and 25.1°C. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 14 Volume change to different amount of KF and KCl at 1.8 and 25.1°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 15 Volume change to different amount of KOH and KCl at 1.8 and 25.1°C. 

 

在保持阳离子相同的情况下，我们进一步研究了温度对溶液体积的影响。

如 Fig. 13、14 及 15 所示，在 25.1oC 和 1.8oC，我们分别比较了 NaOH 和 NaCl、

KOH 和 KCl 以及 KF 和 KCl 的摩尔数与体积变化的关系。通过分析所得数据，

我们发现：阴离子能与水形成氢键的溶质，其体积变化受温度的影响更大。如：



15 
 

0 1 2 3 4

-6

-4

-2

0

2

4

6
 25.1 oC
   1.8 oC

 

 

体
积

变
化

 (
m

L
)

物质的量 (mol)

体积不变点

0 5 10 15 20 25 30

0

5

 NaOH
 NaCl

 

 

体
积

变
化

 (
m

L
)

温度 (oC)

NaOH 比 NaCl 溶液的体积变化多了 0.54mL，KOH 的体积变化比 KCl 多增加了

0.29mL，KF 比 KCl 多增加了 0.33mL。这些阳离子相同的物质所引起的体积变

化，从实验的角度进一步证明了氢键对溶液体积的影响。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 16Volume change and the amount of NaOH  Fig. 17 Volume change of NaOH and NaCl at 

different temperature. 

进一步比较 25.1oC 和 1.8oC 下，氢氧化钠溶液体积变化规律（Fig.16）。可

以看出，随着温度降低体积不变点和体积收缩最大点均右移，这也说明在较低温

下 OH-与水分子的作用大于较高温度。另外，从 Fig. 17，我们可以看出，升高温

度对氢氧化钠溶液体积变化的影响也大于氯化钠溶液，与 Cl-相比，OH-是一种难

以极化的阴离子，并且能够与水分子发生强氢键作用，而 Cl-则易变形且难与水

形成氢键。 

3.5.3 氢氧化钠水溶液体积收缩现象的微观机理初探 

通过以上实验探究，我们认为 NaOH 引起溶液体积异常收缩现象是阴阳离

子共同作用的结果，而具体的作用过程可以用下述机理图来进行描述。如 Fig. 18

所示，当 NaOH 溶解后，会解离成 Na+和 OH-。Na+离子半径小、极化作用大，

能够与水分子间发生较强的相互作用，进而结合生成半径较小的水合离子，有效

降低溶液体积。这是因为 Na+对水分子的极化作用，增加了水分子的电荷分离程

度，使得氢上的电子云密度降低，有利于其与其他水分子和 OH-形成更强的氢键

及偶极作用。与此同时，OH-半径小、不易被极化，并且其氢原子上的电子云密

度更低，氧上的电子云密度更大，这可以增大其与水分子间氢键的强度，从而有

利于减小水分子之间的距离。 
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Fig. 18 The scheme for the interaction between Na+, OH- and water. 

另外，基于离子半径小与水分子相互作用较强以及水分子结构中的较大空隙

这一认识，水溶液体积收缩应该有一定的范围，特别地，当溶质的解离度下降，

即离子之间结合数量达到一定程度的时候，其引起的体积增加大于阴阳离子引起

的体积收缩时，水溶液的体积就大于初始的水体积。因此，在氢氧化钠体系中，

我们可以观察到 3 种情况，即体积收缩、体积不变和体积增加。 

4 结论与展望 

4.1 结论 

我们发现了氢氧化钠导致水体积收缩的现象，得出了氢氧化钠导致水体积变

化的规律，提出了氢氧化钠导致水体积收缩的微观机理，并通过实验进行了验证。

在此基础上，我们还发现氢氧化锂也可以导致水体积的收缩。我们观察到的体积

异常收缩现象，是微观状态下阴阳离子与水分子间相互作用的宏观体现。 
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4.2 展望 

本项目发现了氢氧化钠水导致水体积异常收缩的现象及规律，并提出了可能

的微观机理。但是，由于知识水平和实验条件所限，对于这一异常现象的解释还

不够深入。另外，液态水的结构具有复杂性和易变性，其真实结构和状态还有待

进一步的研究确定，这也是水和水溶液研究的难点。为此，我们希望在理论计算

的基础上构建模型，并找到合适的研究方法进行验证，为解决水和水溶液的结构

问题做出贡献。 
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