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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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Fig. 10 Volume change to the amount of         Fig. 11 Volume change to the amount of 

NaBr, NaCl, NaF and NaOH.（25.1°C）         KCl, KOH and KF（25.1°C） 

 

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：
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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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一、学习经历 

2008.9-2013.6 长春市一〇八小学 

2013.9-2017.6 吉林大学附属中学 

2017.9-至今 长春吉大附中实验学校 

二、曾经获得奖励 

“华翰杯”读写大赛 一等奖 

“金蛋格杯”硬笔书写大赛 一等奖 

“梦想舞台”金话筒 银奖 

“书写经典传承文明”硬笔书法大赛 一等奖 

学校年度奖 2008-2009“灿烂七彩星明星少年” 

校三好学生 2009-2010 及 2012-2013 年度 

新加坡学习经历 新加坡学习证书 

"中国梦"书法奖 银奖 

英才计划“我爱化学”夏令营 优异奖 

第 16 届叶圣陶杯全国中学生新作文

大赛 
二等奖 

“鸿宇杯”数学竞赛 三等奖 

第 33 届全国青少年科技创新大赛 铜奖 
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指导教师简历： 

冯守华 院士 

1975.08－1978.08 吉林大学化学系无机化学 本科 

1980.08－1983.08 吉林大学化学系无机化学 硕士 

1984.08－1986.12 吉林大学化学系无机化学 博士 

1978.09-1983.08 吉林大学化学系 助教 

1983.09-1987.09 吉林大学化学系 讲师 

1987.10-1989.07 吉林大学化学系 副教授 

1989.08-1992.05 美国新泽西州立大学(Rutgers)化学系 博士后 

1992.10-现在吉林大学化学学院教授 

1993-10-现在 吉林大学化学学院 博士生导师 

2005 年当选中国科学院院士 

 

李金华 老师 

从事科技创新教育 20 余年，专注于青少年科技普及和创新能力培养，致力

于中学生科技创新平台建设，率先开展大学生创新思维研究。 

中国青少年社会教育“银杏奖”获得者，宋庆龄发明奖专家委员会委员，长

春师范大学客座教授，吉林建筑大学创新创业指导教师，华东师范大学科教合作

研究中心教师培训项目专家助理，教育部“优课”评审专家，全国“十佳优秀教

师”，中国科协青少年科技中心人才培养项目总决赛全国优秀科学教师，全国科

普创新教育先进工作者，2004—2018 连续 15 年全国青少年科技创新大赛优秀辅

导教师，宋庆龄少年儿童发明“园丁奖”获得者，长春市第五批有突出贡献专家，

享受长春市政府特殊津贴人员，吉林省教育厅在 08 年和 14 年两次确认为“吉林

省级骨干教师”，吉林省科技教育协会常务理事，吉林省科协代表大会代表。 




