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二氧六环一水体系的 lH 和 170NMR 研究

薛毅社有如铃

〈中国科学院武汉物理研究所，波谱及原子分子物理开放研究实验室p 武汉〉

Fra也iello 等ClJ对二氧六环 (DO)-水体系进行了变温实验，估算出一级平衡常数 β'11-

O.15-0.20jmol.dm气之后 Cleme挝臼，记在研究环氧类化合物水溶液时z 认为不能用简单的

一级平衡来解释这类化合物的水合现象; Mir挝和 Zelano 等也 õJ用搭剂破坏水的氢键能力的

因子(f)来衡量榕剂的性质，但未对未配位水与需剂之间的相互作用作定量描述.本工作用配

位平衡和快交换方法定量描述了 DO-水体系中 1H 和 170 化学位移随浓度的变化. 讨论了未

配位水的结掏破坏程度及其存在形式.

实验

试剂 二氧六环为上海试剂三厂分析纯产品.

样晶制备 量取一定体积的蒸锢水于 10皿L 容量瓶中，加入 DO 至刻度p 摇匀待用‘

NMR 测量 lH 化学位移值在 Varian EM-390 谱仪，用 φ5mm样品管在 90MHz 下测

得3 扫场 5皿坦，谱宽 10ppm， DSS 为内标.打O 化学位移值在 VarianXI广200 谱仪测定，质

于去楠，共振频率 27. 12MHz，谱宽 200pp皿，脉冲宽度 20闷，脉冲延迟。.1s， 蒸锚水为外标.

结果与讨论

一般认为 DO一水体系中存在着以下平衡，
β11 

H20十DO 苓=主 H20.DO (1) 
1 

β12 
日20+2DO 寻~H20.2DO (2) 

2 

式中 β11 和 β12 为平衡常数.

D01HNMR DO-水体系中 DO 的 1H 化学位移值随水放度而增大(表 1)，在高水区

DO 与水形成氢键的机会较多，由于 DO 中的氧具有供电性，成键后 DO 的电荷密度降低，环上

化学位移移向低场.
因平衡常数较小E133 在高水区主要生成 H20.DO. 根据快交换公式(3) 和 (4)[6J粗略地估

算 β11、 β12 以及两个配合物的化学位移值(咀Ôll 和五日δ12) . 

五日 口 1 /'Eδnn-2日ÔObs \ 
Oobs=咀δ11+ 一一-( 山 ) 
。.LL β11 \ [H20] / 

'Il" _'H~ _, 1 rβ11 (咀Ô11-'HδObs) 咀δobs- 事HÔDO1 
lOobS='Hδ12+一-l-l
"且 2β12 L [DO] [DO] [H且，OJ j 
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DO._水体系中 lH 和町0 的化学位移值

(m[oEl·2d0m10 4) (mo[lD-Odmh -s) Z(HpBpHmgO ) "(。p8p日m，。) (ZpHpSm m) 

观察值 计算值 观察值 计算值 观察值 计算值

2.78 11.16 3.13 3.32 -12.6 -11.2 3.58 3.58 

4. 岳岳 10.81 3.41 3 .46 -10.7 一10.3 3.59 3.59 

5.56 10.51 3.55 3.53 -9 .41 一 9.55 3.60 3.60 

7.78 10.11 3.75 3.70 -8.30 -8.37 3.62 3.62 

10.00 9.64 3.87 3.85 -7.40 -7.33 

11.11 9 .40 3.94 3.91 一6.80 一 6.87

12.78 9.05 4.02 8.99 -6.20 -6.24 8.64 3.64 

15.00 8.58 4.11 4.08 -5.50 -5.52 

16.67 8.23 盈 .15 4.14 -5.10 一 5.05

18.33 7.87 岳 .18 4.20 -4.60 -4.63 3.66 3.66 

20.56 7.40 4.21 4.26 -4.10 -4.11 

22.22 7.05 4.32 4.31 -3.80 一3.78

25.00 6 .46 4.39 4.37 -3.30 -3.26 3.68 3.68 

27.78 5.88 4.45 4.43 -2.90 -2.81 3.69 3.69 

33.33 4.70 4.57 4.53 一 2.10 -2.04 3.70 3.70 

38.89 3.53 4.63 4.61 -1.50 -1.40 3.72 3.73 

44.44 2.35 4.70 4.61 -0.90 -0.88 3.73 3.75 

表 1

[H20J。、 [DOJo 分别为Eρ 和 DO 的初始浓度.~ 

[DOJ 和回，20J 为平衡浓

从上面估算的四个常数，经最小二乘法拟合化学位移-浓度曲线，得到较准确的 β11、 β1，2、

2日δ11 和 'Bδ1，2 (表 2). 拟合得到的化学位移值与观察值相符合(表 1). 用平衡常数算出体系中

各组分的摩尔分数(图 1).

水 lHNMR 在体系中 H，20.DO、 H，20.2DO 与未配位水进行着'快交换运动，其权重平

均的化学位移值为:

式中， aEδ饨，为观察值， ZE品。为纯 DO 的 1H 化学位移值，

度.
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D。一水体系中各组分的摩尔分数(ZDO-H，O) 与
DO 的摩尔分数(XDO)的关系
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δH，O_ [H:aO]δ曰.0+1H!jO.DOlð斗。+1H:a0 • 2DO1 ð~ 
时，" -[:主Z巧70[HBO]01[HEO]ofO(5)

式中) [Hρ]。为初始被度pδEρ 和 δEO 为配合物中水的化学位移值， 8paO 为未配位水的化

学位移值.

当用纯水的 lH 化学位移值代入 8争。时，不能较好地拟合化学位移变化曲线.这是由于

在不同浓度下，未配位水的结构被 DO 破坏的程度不等的原因.式 (5)经最小二乘法程序，改

变 8EO 和 SEO 拟合水的工E化学位移值，当 ð~0=4.70pp皿P δfiO =3.00ppm 时，未配位水

的 1H 化学位移值与水浓度的对数呈直线关系(图 2). 经过对数直线回归得到z

咀ð~.0=3.33十O. 361n [H)lO] (6) 

回归自由度 N 为 11，相关系数俨为 0.9975. 用此式算出的水的 lH 化学位移值与观察值

相符(衰 1).

妃 f、.
汇1

H 20.DO 

H 20.3DO 

物

表 2 DO-水体系中配合铀的平衡常数和化学位移值

声11
(mol.dm-3) -1 

0.10 

β'12 
(mol.dm-3) • 

0.050 

'Hðoo 
(ppm) 

3.85 

3.60 

1Hðnρ 

(ppm) 

4.10 

3.00 

"oð日，ο
(ppr!J) 

一 14.0

-3.00 

水 170NMR 在 DO一水体系中，随着 DO 被度的增大，水的 170 化学位移移向高场. 在

低水区p 水的结构破坏程度较大，单分子水增多.由于单分子水的氧原子电子云密度较大E71，故

a 

1·o| ，r，。，俨矿旷
水的凹O化学位移移向高场.用类似处理水的 lH

化学位移值的方法处理水的 170 化学位移值3 发现

未配位水的 170 化学位移与其浓度的对数虽直线关

系E:::/卜
0.4 

0.2 

"0δ~.O = -10.9 + 2 .72 ln [H20] (7) 

回归自由度N 为 11，相关系数为 0.9943、式用

(7) 拟合水的打0 化学位移值，计算值与现祟值相符

(表 1).

斗 未配位木的性质、结构 Frank-WenC8J 的

幅， 咀ickering clus也er" 模型认为，水中存在着自身缔

图 3 DO-水体系中 XN 与 XBE 的关系 合的正常水和单分子水，它们处在快速交换之中.由

于纯水中单分子水含量较小F 可以把纯水看成是正常水('HδEZOz4.78pp皿)，而把元限稀释的

水看成是单分子水 ('H呻ρ=1.07ppm)∞.水的快交换公式为:

1日ð~'o= (l-wN)'日δ~.o+ WN lHð~'o (8ì 

式中均为未配位水中正常水的摩尔分数.用计算的均对未配位水在体系中所占的摩尔

分数 WHE 作图(图 3). 发现当 WHE 很小 (0.045) 时， XN 仍然很大(0.56). 这表明在低水区未配

位水不仅以单分子形式，而且还以簇的形式存在于体系中. DO 中含有亲水的环氧基和增水

的亚甲基，它不能象金属离子那样钻进水簇中，而是由环氧插入水簇中破坏水的氢键或与水成

键p 环的其它部分仍在簇的外面，使簇与簇之间形成了许多空隙.从微观上看p 水簇孤立地存

在于体系中.
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1H and 170 NMR Study of the Dioxane-Water System 

Xue Yi Du You-Ru铃
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0/ M agnetic Resonance anà Atomio Physi，ω， W.切han)
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1H and 170 NMR of 古he dioxane (DO)-wa古er sy的e皿 have been 的udied. The complex 

equilibrium cons阳n创 [β11四 0.10/皿ol.dm-3， β12= 0.050/ (mol.d皿-3) 勺 i且也is sy的em

were ob协ined from 也e lH che皿ical sh迂古 varia古ion of DO wi由 its concentration. Wi曲

也ese equilibrium cons也an饵， we calcula书ed 也e equilibrium concentrations of each species 

in all 世16 samples. The varia古ions of lH and 170 chemical shif古;s of wa古er were analyzed 

wi白白e Í;乱的 exchange 血的hod. It is found 白的 lH and 170 chemical shif也s of free wa ter 

扭曲is sy的em is linearly related 古0 也e natural logari古hm of i切 concen仕的ions by 古he

following formula: 1日δH.o=3.33十 O. 361n [H20] , 17。δH.O= -10.9+2.721n[H)!O]. The 

degree of structural break of water by DO was evalu的ed by these formulas. 


