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前!!言

这本 !水文地球化学"教材#是在作者多年来给水文与水资源工程专业
和水文地质与工程地质专业本科生$研究生讲授 !水文地球化学"$!渗流理
论"$!弥散理论与地下水质模拟"的基础上编写的#其主要特点是%

&’’注重了地下水化学成分形成作用及其演化机理等基本理论和基本方
法的讲解#目的在于使读者学到分析问题和解决问题的基本方法(

&$’适当增加了水动力弥散理论的论述#因为地下水中化学元素的迁移
是水文地球化学的基本研究内容之一#但在以往的 !水文地球化学"教材中
往往涉及较少(

&0’加强了同位素水文地球化学及水文地球化学模拟等新技术$新方法
的论述(这方面的内容国外最近几十年来发展很快#积累了大量的研究成果(

&.’地下水污染已成为环境污染中的一个重要问题#本教材把地下水污
染作为一个非常重要的问题进行讲解#目的在于使学生学会地下水污染调查
及预防和治理的基本方法(

&&’引进了一些新内容$新成果$新观点$新方法(
本教材由绪论和-章基本内容组成#其中绪论$第一章$第二章$第三

章$第五章$第六章和附录!$"$%$&由钱会执笔#第四章由马致远执
笔(长安大学李云峰教授和西北农林科技大学刘俊民教授分别审阅了全部书
稿#提出了许多宝贵意见#在此深表感谢(在教材编写过程中#中国地质调
查局武选民教授$长安大学环境科学与工程学院$教务处及教材科的领导和
老师给予了很大的帮助#马驰$李梦耀博士校对了部分书稿#王晓娟$连臖
绘制了书中的部分图件#地质出版社郑长胜等同志为本教材的出版付出了辛
勤的劳动#在此一并致谢(

尽管作者自’H:,年以来多次给本专科生讲授了 !水文地球化学"及其他
相关的课程#但在教材写作过程中仍不时有词不达意之感#每遇到这种情况#
我们都尽可能多地查阅相关文献#对不同作者的观点和论述进行对比#在教
材中采用了我们认为合理和正确的观点(

由于作者水平有限#教材中难免有错误$疏漏或不当之处#恳请各位专
家$同行批评指正(

编!者
$%%&年,月
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绪!!论

一$水文地球化学的含义$研究对象和任务

水文地球化学是研究地下水中化学组分的形成$分布$迁移和富集规律及其在生产实
际中应用的一门学科#*水文地球化学+作为术语!’H0:年初次见之于文献!随后得到比
较广泛的承认与使用#到$%世纪&%年代成为一门独立的学科#然而到目前为止!尚无统
一公认的定义#根据多数人的阐述!这门学科的含义目前可用下述四句话加以概括 ’沈
照理!’H:-(!即&

’’(水文地球化学是水文地质学的一部分"
’$(它是在水文地质学与地球化学的基础上发展起来的!并已成为一门独立的学科"
’0(它是以地下水化学成分的形成以及各种化学元素在其中的迁移规律为主要研究

对象的一门学科"
’.(它是探索地球壳层各带中地下水的地球化学作用的一门新兴学科#
李学礼认为 ’李学礼!’H::(!水文地球化学是建立在水文地质学$地球化学及水化

学基础上的一门新兴学科#它以地下水的化学成分及其形成规律为主要研究对象!因此!
有的学者称它为地下水的地球化学#从更严格的角度来说!水文地球化学是研究水与地壳
岩石$气体和有机物质互相作用的学科!是研究地下水圈中化学元素及其同位素的分布$
分配$集中分散及迁移循环的形式$规律和历史的学科#它不仅研究地下水的化学成分及
其形成作用与途径!而且探索地下水在地球壳层中所起的地球化学作用!因为无论是外生
循环还是内生循环的地质作用都有水的参与#这样!除地下水本身外!水文地球化学研究
的对象有因地下水活动而形成的各种产物 ’包括固体与气体(和地下水对地质作用的
影响#

按照张宗祜的定义 ’张宗祜!’H,H(!水文地球化学是研究水圈及其与自然环境 ’岩
石圈$大气圈$生物圈$工业圈等(之间各种化学作用和物理现象的科学#具体地说!
水文地球化学研究的是水圈各部分的化学组成$化学演变的历史$化学元素及其同位素在
自然界各种不同物理化学条件下的性状和分布规律!以及各种地质环境及地质历史过程中
天然水 ’主要是地下水(与其周围介质相互作用时化学元素的迁移和再分配规律#

奥弗琴尼柯夫等人指出 ’杨成田$朱宛华!’H:’(!水文地球化学有两项基本任务&
一方面要对天然地下水中的所有元素作全面分析!研究离子平衡$分子平衡及气体平衡!
研究有机物质$微生物及各种元素同位素的含量和水本身的结构"另一方面!根据各种元
素之间比例关系的分析!根据化学元素在各种成因类型地下水中的迁移条件及历史!以及
水与岩石相互作用时促使水的成分发生改变及地下水中各种元素的富集作用!来研究地下
水的形成过程#

根据水文地球化学的上述定义!其研究任务主要包括&#地下水化学成分的来源$时
"此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



空分布特征及其演变规律"$地下水化学成分的形成作用及其影响因素"(化学元素在地
下水中的迁移规律")地下水同位素成分的形成$分布及其水文地球化学应用"*地下水
中污染组分的迁移$转化规律及污染的治理方法研究"+各种数学$物理及化学的研究方
法在水文地球化学中的应用研究#

地下水化学成分的形成与地表水有明显的不同!地质及水文地质因素常常起到了主导
作用#埋藏在岩石空隙中的地下水!在漫长的地质历史时期处在不断地循环之中!并且与
其周围的环境 ’大气$地表水$岩石(长期地相互作用!含水构造的性质$构造类型$
火山作用$含水综合体的岩石 矿物成分和粒度成分$地下水本身的动力特征等都对地下
水的化学成分产生着重要影响#在解决深层卤水成因这个复杂的问题时!不但要了解它所
埋藏的地区的地质发展历史!而且要分析形成卤水的古水文地质条件#总之!在进行水文
地球化学研究时!不应将地下水看作是静止的$孤立的!而应将它看作是运动的$与地质
体紧密联系的 *流体矿床+!要以水文地质规律和古水文地质方法为依据进行综合研究#

自然界的化学元素既可以存在于矿物$岩石等固相物质中!也可以以溶解态存在于各
种天然水体中!当然!在气态及各种有机物和生物体中也有不同形式化学元素的存在#这
些以不同形式存在的化学元素既是统一联系的整体!又各自保持着相对的独立#它们处在
一个动平衡体系中!这些平衡体系包括&#天然水与气体的平衡"$天然水与地壳岩石的
平衡"(天然水与有机物的平衡")天然水与生物体的平衡#对这些平衡关系的深入研究
是水文地球化学的基本任务之一#

二$水文地球化学的研究意义

水文地球化学的研究不仅具有重要的理论意义!而且具有重要的实际意义#
地下水是整个水圈的一个组成部分!地下水的形成与起源是水文地质学基本理论课题

之一#水文地球化学的研究对这个课题的解决有着重大的促进作用#水是人们赖以生活的
重要物质!没有水便没有生命#水又是自然界中物理$化学及生物等性质非常独特的物
质!它的很多特性远非得到科学论证!它既平凡又奇特#例如!有的天然水是优质的饮用
水!它们的成分早已研究得很全面!然而要人工制备它们却是很困难的事#正如*#+#维
尔纳茨基指出的& *天然水与人工取得的水极不相同+#众所周知!不少矿泉水能治病!
而人们多次尝试人造矿水的努力均以失败而告终#*#M#费道洛夫斯基不得不承认&天然
水包含着某些 *未知数+!他设想!这些 *未知数+可能是天然水的分子与同位素的独特
结构!或者还有某些人所未知的东西#总之!水是自然界中极为复杂的物质!无怪乎美国
学者约翰及台维斯把水称为科学的镜子 ’沈照理!’H:-(#

查明地下水的分布和形成规律!提出合理有效的兴利防害措施!为发展有关的国民经
济诸方面服务!是水文地质工作者的职责#水文地球化学研究在这里本身就属于地下水分
布和形成规律研究的一部分!从另一角度来看!它又为阐明水文地质条件增添了一些有效
的方法#为了比较精确地查明地下水的补径排条件!目前已比较普遍地应用地下水的化学
成分资料作为各种标志"应用同位素技术不但可以研究地下水的补给来源$径流条件!而
且还可以示踪地下水的年龄#

水文地球化学的研究!对于国民经济各部门的发展也有着十分重大的实际意义#各种
形式的供水 ’农业用水$生活用水$工业用水等(都必须考虑到地下水的化学成分#在
#



水工建筑和矿山建设中!要预先对水泥和金属构件采取防腐蚀措施"在利用地下水进行灌
溉时!为了评价农田盐渍化的过程和强度以及灌溉水中有害的盐类对植物的危害!都必须
了解地下水的化学成分#近几十年来!由于在河流上建筑了许多巨大的水工建筑物!给水
化学和水文地球化学提出了一系列的新问题!其中包括对这些水库$运河及改造后河流水
质与水化学动态的预测#

近年来!由于人类活动的影响!地下水环境受到了不断增长的可溶性化学物质的污
染#据报道 ’NOPPDP等!’H,H(!美国至少有’,%%万个废物处理厂!每年有-&I’%:B0以
上的液体废物排入地下#因此!由于人类活动的影响!随着时间的推移!巨大的地下淡水
体将不断地被污染!水质也会日趋恶化#地下水污染的研究!是水文地质学的一个新课
题!其主要内容可归纳为&#各种污染物在包气带和含水层中的变化机理及迁移规律"$
影响地下水污染的地质和水文地质条件"(定量评价地下水污染程度和范围!预测地下水
污染的发展趋势")地下水污染的监测"*防止地下水污染!保护地下水源的措施"+地
下水污染与人体健康的关系#应用水文地质学及水文地球化学的基本理论和方法!可对地
下水水质在人为因素影响下的变化规律!以及水质变化与人类生活$生产及环境的关系进
行研究!进而揭示人类活动对地下水水质的影响!以保护和改善地下水水质!利于人类的
生存和发展#

地方病是发生在某一特定地区!与一定的自然环境有密切关系的疾病 ’田春声!
’HH.(#地方病的发生与地质$水文地质及自然地理等因素密切相关!当然也离不开水的
作用#水是自然界最活跃的环境因素!岩石$土壤$大气中元素的迁移$转化$富集常常
都以水为媒介!各种有机物$无机物$有益和有害元素都可以通过水直接进入人体!人体
对水中元素的吸收远比其他食物容易#水中元素的余缺可以直接影响人类健康!例如水中
氟含量过高可以引起氟斑牙和氟骨症!水中碘含量过低可导致地方性甲状腺肿等#一些心
血管疾病$内分泌疾病及消化系统疾病的发生也与水中元素或元素组合的余缺有关#水文
地球化学的研究有助于对地方病成因和分布规律的认识!从而为防病改水提供理论依据和
科学指导#

地热资源是一种新的能源!地球化学方法是地热资源勘探的一种重要方法#根据地下
热水的化学成分及同位素资料!可以圈定地热异常区的分布范围!确定热储温度$热水的
成因$年龄及流向等 ’"尚瑶等!’H:-(#对于热水从热储上升到地表的过程中所发生的
混合及蒸发作用!也可使用水文地球化学的理论和方法进行研究#

用水文地球化学方法寻找硫化矿床$多金属矿床$铀矿床$石油$天然气和盐矿床都
收到了很好的效果#目前!在成矿作用研究及地热勘探$环境保护$地震监测与预报等领
域!水文地球化学正得到愈来愈广泛的应用#在矿水和泥疗的研究中!水文地球化学也具
有特殊的意义#在农业$矿山$城市及水利水电建设的各种工程中!均有不少与水质有关
的实际问题!这些问题的解决都需要水文地球化学基本理论的指导#总之!随着人们对地
下水化学成分认识的不断深入!水文地球化学将会在更加广泛的领域中得到应用和发展#

三$水文地球化学的发展简史

作为一门独立的学科!水文地球化学只是在近$%年来才逐步建立和形成的#但是它
的萌芽却在很早以前就产生了#在我国周代!劳动人民就能根据地下水的不同水质分别予

$



以利用#如淡水作饮用!咸水煮盐!温泉用来沐浴#约在二千年前的秦朝!四川自贡就开
凿了很深的自流井采卤水制盐!秦汉以前就已利用矿泉 ’如陕西临潼华清池(治病#在
古希腊的思想家中!亚里士多德对于地下水的来源特别注意!他认为 *流经怎样的岩石
就有怎样的水+#由于广泛利用热水!在古罗马帝国时代就有人产生了研究地下水化学成
分的兴趣!在当时的论文中就已经按化学成分将矿水分为碱性矿水$铁质矿水$含盐矿水
和含硫矿水#’:世纪俄国学者罗蒙诺索夫在他的著作 ,论地层-中!提出了天然水是一
种复杂的溶液的学说!认为其成分的形成与其周围的介质有关!并提出了水循环过程中可
溶盐分的迁移等问题#

到了’H世纪末!$%世纪初!随着科学技术的发展!对地下水化学成分进行研究的必
要性越来越突出#特别是蒸汽机和其他技术的应用!更加促进了天然水化学成分的研究#
’::$年俄国地质委员会成立了专门机构!对自流盆地和高加索矿水的水文地质问题进行
了研究#而其他学科!如化学$地球化学$地质学$水文地质学$土壤学$水化学等的迅
速发展!促进了水文地球化学的产生#

水文地球化学这一学科的建立应与前苏联科学院院士维尔纳斯基的名字联系在一起#
’H$H年春!他在俄国矿物学会 *关于天然水的分类及化学成分+的报告中!第一个给水
文地球化学规定了科学的内容#他在 ,天然水的历史-一书中进一步发展了这个报告中
的许多思想!从而为水文地球化学奠定了基础!在这部著作中!他综合分析了大量系统的
地下水化学成分和气体成分的实际资料!对天然水进行了分类!指出了天然水的统一性!
即从地质时代的观点来看!地壳中的所有水是处于复杂的动平衡中的统一体!这种统一取
决于水$岩石$气体和有机物质之间复杂的相互作用"他认为地下水是地球天然水系统的
一部分!但是由于地下水在地壳地质系统中的特殊位置!即地下水处于岩石内部!与这些
岩石强烈地相互作用并受地质动力作用的控制!因此可以将地下水从一般天然水系统中划
分出来!并将地下水地球化学看作是一个专门学科#

奥弗琴尼柯夫的专著 ,矿水-’’H.,!’H-0(是第一本概括性较强的高等学校水文地
球化学教材!该书论述了各种矿水的形成规律!研究了地下水矿化度和气体成分的形成!
指出了氧化 还原条件对化学元素迁移的影响#他的另一部著作 ,水文地球化学-’’H,%(
系统地论述了水文地球化学的主要内容#
$%世纪,%年代以来!热力学在水文地球化学与相关地质学科中的应用取得了十分可

喜的进展#热力学理论在水文地球化学领域中的应用!正在深刻地改变着水文地球化学的
研究内容和研究方法!且必将对水文地球化学的发展起巨大的推动作用#目前!在水文地
球化学研究中!不仅注意定性的研究!而且越来越多地注意到了定量的研究!只有这样才
能切实地解决某些水文地球化学实际问题#热力学方法就是这样一种很有发展前途的方
法!应用它可以定量或半定量地解决一系列水文地球化学问题#

我国自$%世纪&%年代以来!就进行了大面积区域水文地质调查和供水水源勘探!并
开展了水文地球化学找矿工作#地质矿产部水文地质工程地质研究所对我国地下水和温泉
进行了大量的科研工作!编写了 ,中国地下水-一书!对我国地下水化学特征$地下热
水及矿水进行了论述和总结"’H,,年出版了 ,水文地球化学找矿法-一书!对水文地球
化学找矿方法和基础理论进行了初步总结#’H,0年全国环境保护会议后!在北京$上海$
沈阳$包头$呼和浩特$西安$武汉$成都$南京等市开展了对地下水污染的调查研究#
%



黑龙江$吉林$山西$陕西$内蒙古$江苏$湖北等省$自治区!在研究地下水与地方病
的关系方面取得了一定进展#’H:$年在重庆召开了首届全国水文地球化学学术讨论会!
会上发表了大量论文!总结了我国历年来水文地球化学工作的经验和学术成就!并在此基
础上于’H:&年出版了 ,水文地球化学理论与方法研究-一书#’H:$年原子能出版社出版
了我国第一本 ,水文地球化学-高校试用教材#’H:-年和’HH0年地质出版社分别出版了
目前广泛应用的高等学校教材%%% ,水文地球化学基础-#这些都在一定程度上推动了我
国水文地球化学工作的普及和发展#但是!在我国水文地球化学研究工作中!对水中的有
机质$热力学在水文地球化学研究中的应用$区域水文地球化学$成矿水文地球化学等方
面还缺乏系统而深入的研究!今后需要努力加速发展!把我国水文地球化学研究工作在理
论和应用上都向前推进一步!在引进国外新理论和新技术的同时!应特别注意总结我们自
己在生产$科研和教学实践中获得的成果和经验!继续努力普及$推广水文地球化学的理
论!广泛应用这些理论来解决生产$科研中的有关问题!使这门学科能够为我国的经济建
设发挥更大的作用!同时也使这门学科在我国得到更快的发展和提高#

&此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



第一章!地下水的化学成分

众所周知!自然界中不存在纯水!水自从在地球上产生以来就始终以多组分盐类溶液
的形式出现 ’李雨新!’HH0(#溶液是指由两种或两种以上的物质所组成的$并在其中发
生了一系列物理化学过程的均匀混合物#天然水是由水 ’溶剂(和溶于水中的各类物质
’溶质(组成的#天然水为什么能够溶解一定数量的物质并成为多组分的溶液!这与水本
身的特异性质有很大的关系#本章拟从水的溶剂性质出发!对天然水的化学成分及各类溶
质在水溶液中的存在形式进行深入研究#

’#’!水的结构与性质

水是良好的溶剂!不仅能溶解许多固体物质!而且也能溶解许多液体和气体物质!自
然界中不溶于水的物质几乎是不存在的!因此有人称水是 *万能+溶剂#

水为什么是一种良好的溶剂呢.研究表明!水的溶剂性质与水分子的化学成分$物理
结构$水分子间的联接与排布以及由此决定的水的一系列特异性质有关#

%&%&%$水分子的内部结构

图’ ’ ’!水分子中氢氧原子核的空间排布

’#’#’#’!水分子中氢!氧原子核的空间排布
研究表明!水分子中氢原子围绕氧原子的排布是不对称的!即两个氢原子不是排列在

通过氧原子中心的一条线上!而是以’%.Q.&R的夹角进行排布的 ’也有研究者认为该夹角
为’%.Q&$R或’%.Q0’R(!见图’ ’ ’S#而且由
于当氢原子唯一的一个电子被氧原子所共享后!
氢原子核就成为一个赤裸裸的质子!该质子与
氧原子核相比是微不足道的!并侵入于氧原子
的核外电子云中#

这样!在水分子中!氢$氧原子核是呈等
腰三角形排布的!从而构成水的分子核#氧原
子核位于两腰相交的角顶上!而两个氢原子核
’质子(则位于等腰三角形的两个底角上!两腰
间夹角为’%.Q.&R#整个水分子核则浸于其核外
十个电子所组成的电子云中!见图 ’ ’ ’E#
水分子的半径为%#’0:CB#

水分子中氢$氧原子的这种排布!使水分
子在结构上正$负电荷静电引力中心不相重合!
从而形成水分子的偶极性质!即位于氧原子的

’



一端为负极!而位于氢原子的一端为正极#这是决定水分子在结构上具有偶极性的根本
原因#

’#’#’#$!水分子的核外电子运转轨道与电子云
水分子核外共有’%个电子!其中氧原子有:个电子!两个氢原子共有$个电子#它

们分别沿着各自的轨道和一定的运转方向在不停地运转!从而构成水分子的核外电子云#
所谓的电子云就是电子在原子核外出现的几率分布!也就是电子在核外空间出现的机会及
其分布情况#

水分子的核外电子云是由氢$氧原子键合后!以氧原子核外电子运转轨道为主!发生
轨道杂化的结果#

我们知道!氢原子的核外电子结构是比较简单的!只有一个电子在第一主能层中绕核
不停地运转!即&

’2
’//’)’

氧原子的核外电子结构就复杂得多了!:个电子中有$个在第一主能层!-个在第二
主能层!即&

$J
’-//’)$$)$$/.

根据洪特 ’2TCU(规则!电子在每个轨道上配对偶合之前!每个电子都力求独占一
个/轨道!因而按轨道分布的氧原子电子结构应为&

$J
’-//’)$$)$$/$V$/

’
W$/

’
D

当两个氢原子和一个氧原子化合形成水分子时!假如生成的水分子是由两个氢原子的
’)电子和氧原子的$/W$$/D电子成键的话!则两个氢原子之间应获得H%Q的键角#而实
际上水分子中两个氢原子之间的键角经实验室测定为’%.Q.&R#与上述H%Q的理论值偏差
很大!这就使人们对上述的成键方式产生了怀疑#

那么!水分子的核外电子结构形式究竟是怎样的呢.目前最恰当的解释似乎是杂化轨
道理论#这一理论认为!当两个氢原子与一个氧原子成键后!使氧原子中的一个$)轨道
和0个$/轨道产生杂化!从而形成四个新型轨道!即 )/0杂化轨道#这四个杂化轨道具
有相同的能量!稍小于$/轨道的能量!而稍大于$)轨道的能量#经计算!这四个)/0杂
化轨道之间的夹角应为’%HQ.,R#这时!氧原子的核外电子就应有如下的构型&

$J
’-//’)$$’)/0($$’)/0($$’)/0(’$’)/0(’

当形成水分子时!每个氢原子的’)轨道就和氧原子中仅有’个电子的$’)/0(杂化
轨道交叠成键!形成如下的水分子核外电子构型&

$J
’-//’)$$’)/0($$’)/0($$’)/0($$’)/0($

这样!水分子核外的十个电子共有&个电子运转轨道#其中!氧原子’)层的两个电
子仍保持原来的圆球形运转轨道!并保持了原来的能量状态#在四个椭球形的)/0杂化轨
道中!两个轨道是由两个氢原子中的’)电子与氧原子中仅有’个电子的$’)/0(杂化轨
道交叠成键而形成的!称其为共享电子对轨道"另外两个椭球形轨道则是氧原子中的
$’)/0($电子轨道!这两个轨道通常被称为 *孤对+电子对轨道#最终所形成的水分子
电子运转轨道图形如图’ ’ $所示#

在理想情况下!这样形成的水分子的内键角应为’%HQ.,R#但是!由于两个 *孤对+

(



图’ ’ $!水分子核外电子轨道示意图

电子之间较强的排斥作用!使水分子中的两个
共享电子对轨道向一起靠拢!从而造成了水分
子的内键角为’%.Q.&R#

由于水分子核外电子的这样一种构型!使
得水分子的正负电荷中心并不重合#在两对
*孤对+电子一侧!是水分子中负电荷的集中
区"而在两对共享电子对一侧!则是水分子中
正电荷的集中区#由于水分子中 *孤对+电
子一侧的负电荷对其他水分子中氢原子核
’质子(的吸引!从而造成了水分子间的氢键

联接#

’#’#’#0!水分子的空间几何形状及电子云外形
由于水分子核外电子的上述排布与构型!同时也由于两对 *孤对+电子的影响!使

得水分子的核外电子云呈现为其中两个轮叶被折去部分$然后又被扭转H%Q角的四叶风扇
轮叶的形状!其中两个短叶为两对 *孤对+电子的轨道!而两个长叶则为两对共享电子
对的轨道 ’图’ ’ 0(#水分子的整个核外电子云犹似被配置在被砍掉了尖锥的四棱体
内!也像是对顶交叉摆放着的四个梨子 ’图’ ’ .(#

图’ ’ 0!水分子的几何外形 图’ ’ .!水分子核外电子云外形

’#’#’#.!水分子的极性
氧的电负性是0#&!氢的电负性为$#’!氢和氧的这种电负性差别导致了氢和氧之间

形成共价键时电子分布的不均匀性!氢带有部分正电性!氧带有部分负电性!这就形成了
一种典型的极性键#由极性键所形成的分子被称为极性分子!在极性分子中!正负电荷中
心不相重合!即存在着两个 *极+!故极性分子亦称偶极分子#

一个极性分子极性程度的大小!可根据其偶极矩的大小进行衡量#所谓偶极矩!指的
是如果一个分子中带有两个相反电荷X)的质点!其点间距为*!则偶极矩就可定义为&

!+),* ’’ ’ ’(
偶极矩是一个表示电场性质的物理量!可通过实验测定!它是一个矢量!其方向由正到负#
水分子的偶极矩!Y’#:-I’%K’:厘米)静的单位#习惯上把’%K’:厘米)静的单位作为偶极
-



矩的单位!并称其为 *德拜+!以6表示#这样!水分子的偶极矩又可写成!Y’#:-6#
由于水分子中正负电荷中心之间的距离较大!故水分子的偶极矩较其他物质均大一

些!因此水分子表现出较强的极性#当水分子相互靠拢时!相邻水分子就会因其所具有的
极性而发生相互间的静电吸引#

%&%&’$水分子间的联接与排布

水分子之间是靠氢键使其联接和排布起来的#所谓的氢键!是指水分子中的氢原子!
在保持同本水分子中的氧原子最基本的共价键的同时!又能同相邻水分子中的氧原子产生
一种静电吸引#这种吸引力 ’即氢键的强度(比普通分子间力 ’范德华力(要强一些!
但比典型的离子键要弱一些#氢键具有饱和性和方向性!饱和性是指每个水分子最多只具
有两个氢键"方向性是说氢键按一定方向产生于氧原子的两个 *孤对+电子处#这样一
来!水分子就具有两种类型的键!即存在于水分子内部氢$氧原子间的极性共价键和存在
于相邻分子间的氢键#

氢原子在通常情况下是一价的!但在有氢键联接的情况下又似乎是二价的#形成氢键
是氢原子的一种特性!这可能与氢原子的体积小及所处的静电场强度大小有关#生成氢键
的相邻两个水分子!共同占有一个氢原子核 ’质子(!但双方占有的程度不是对等的!氢
键的键强度为$’#0&0Z["BAL!共价键的键强度为.H:#$$HZ["BAL#相比较而言!范德华力
的键强度仅为$’#0&0Z["BAL#

氢键是联接相邻水分子内两个氧原子的桥梁!使水分子间较牢固地联接起来#尤其是
当水处于液态时!氢键表现出高度的韧性!键长往往不固定!可发生摆动!但却不易断
开!以此来阻止水分子向蒸汽飞脱#

图’ ’ &!相邻冰分子间的四面体构形

相邻水分子间由于有氢键的联接!使水能以 ’2$J(.巨型分子存在#这里!.一般在
’$\:-%之间变化!主要由温度所决定#水以巨型分子 ’分子群(存在是液态及固态水的
基本形态#这种由单个水分子结合成比较复杂的多分子而不引起水的化学性质变化的现
象!称为水分子的缔合作用#水分子的缔合作用一般可用下列平衡式表达&

.2$J+’2$J(./0 ’’ ’ $(
式中0表示热量#由于缔合作用是放热反应!因
此当温度升高时!平衡 ’’ ’ $(向左移动!缔
合程度减少!在沸点时只有少数缔合分子#而当温
度降低时!水的缔合作用加强!在.]!缔合程度
最大!此时水的密度最大!体积最小#事实上!自
然界中的水只有以气态存在时才呈单分子水!而以
液$固态存在时均以巨型分子形式存在#

目前对水分子结构与排布的研究!多是以对冰
结构的研究为基础的#根据 9射线及电子衍射法
对冰体的研究!在冰的晶格中!每一个水分子均与
其周围的四个水分子相联接!构成了比较规则的四
面体形态 ’图’ ’ &(#在每个四面体中!位居
中心的水分子均被四个相邻的水分子所环绕!形成
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四个氢键并构成冰晶体的中空结构!从而使冰的密度减小#由许多这样的四面体相互联接
起来!便形成了网层状的庞大冰体#

当温度升高时!冰开始融化解体!冰的四面体结构逐渐遭到破坏!但由韧性键来继续
维持原来的四面体结构#随着温度的继续升高!四面体联接才一个个地断开#研究表明!
当温度为$%]时!水的氢键从整体上已经解体了&0#:̂ !但这时以各种缔合体形式存在
的水分子群仍占,%#-̂ #据统计!其中拥有四个氢键的水分子约占$0#0̂ !拥有0个氢
键的水分子约占$%#$̂ !拥有$个氢键的水分子约占.#’̂ !拥有一个氢键的水分子约占
$0̂ !各类缔合体的平均水分子数.为&,#

%&%&($水的特异性质

水与一般的液体物质相比!其物理化学性质在许多方面不符合一般的规律!而表现出
一系列独特的行为#水就是靠这些特异性质在自然界中发挥着巨大的作用#水的特异性质
是多方面的!可概括为以下几个方面#

’#’#0#’!水具有独特的热理性质
’’(水的生成热很高#水具有很高的生成热!为 K$:&#:Z["BAL’K-:#0$Z@SL"

BAL(#生成热是指由稳定单质生成’BAL化合物时的反应热#由于水的生成热很高!故其
热稳定性很高!在$%%%]的高温下其离解的百分数不及百分之一!约为%#&::̂ #

’$(水具有很高的沸点及达到沸点以前极长的液态阶段#众所周知!水的沸点在一个
大气压下 ’,-%BB汞柱压力(为’%%]!其熔点为%]#这比氧的同族元素氢化物均高出
很多 ’表’ ’ ’(#由表’ ’ ’可见!随着分子量的减小!由2$_P到2$)P再到2$)!
其熔点和沸点都是有规律地降低!如果按这种趋势来预测水的熔点和沸点的话!则它们应
分别为K’%-]和K:’]#这与水的实际熔点%]和沸点’%%]相差甚远#

表% % %$氧族元素氢化物某些热理性质的比较

性质 2$J 2$) 2$)P 2$_P

分子量 ’碳单位( ’:#’ 0.#’ :’#% ’$H#-

熔点"] % K:- K-- K.H

标准沸点"] ’%% K-’ K.’ K$

溶化热"Z[)BALK’ -#%$ $#0: $#&’ .#’:

汽化热"Z[)BALK’ .%#, ’:#, ’H#0 $0#$

水之所以具有反常高的熔点$沸点以及很高的溶化热和汽化热!是由于水分子间的氢
键联接比其他氧族元素氢化物分子间的氢键联接更牢固!以及水分子中强烈的氢键缔合作
用所造成的#因为从冰到水再到水蒸气!需要破坏越来越多的氢键才可能实现!因此也需
要越来越多的热能#水的这一异常特性!使得地球上有大量液态水的存在!地球上的生命
物质才得以繁衍生存#

’0(水的热传导$热容$溶化热$汽化热以及热膨胀!几乎比所有其他液体都高#
’.(水的体积变化也很特殊!在%\.]这段温度区间内!一反 *热胀冷缩+的普遍
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规律#在.]时密度最大!超过或低于此温度时!随着温度的升高或降低!其密度逐渐减
小#固态冰的密度 ’%#H’,?"@B0(要比液态水的密度 ’%#HHH:,?"@B0(低!因此冰能浮
在水面上#水的密度的这种异常性变化!与冰的中空结构有很大的关系#

’#’#0#$!水具有较大的表面张力
与其他液体相比!水具有较大的表面张力#表面张力是指液体中处在液面层的分子受

到了一个朝向液体内部的合力作用!使液面具有缩小的趋势#在$%]下!水的表面能为
,$#:I’%K0["B$#可以说液体中除了汞之外!水的表面张力最大#水的表面张力对研究
包气带的水分运移及水文地球化学现象有重要的意义#

’#’#0#0!水具有较小的黏滞度和较大的流动性
黏滞性是一种表征液体内部质点间阻力 ’内摩擦阻力(程度的性质#一般来说!液

体的运动可被视为液体的变形!而黏滞性就是一种阻抗液体质点间变形的能力#水的黏滞
性小$流动性大!从本质上来说!同样也是由于水分子的极性和氢键联接所决定的#水分
子间的氢键联接!使水分子不易断开!但可作一定距离的摆动和拉长!故水易于变形#

’#’#0#.!水具有使盐类离子产生水化作用的能力
水分子是一种偶极分子!并且有很大的极性#因此它们可以借助相当强的静电力来吸

引和牵制溶于水中的离子#水分子的正极 ’氢端(吸引着水中的阴离子!而负极 ’氧端(
则吸引着阳离子#这种水中离子与水分子偶极间的相互吸引作用!使得水中正负离子周围
被水分子所包围的过程称为离子的水化作用 ’离子的溶剂化作用(#离子的水化作用减弱
了正$负离子之间的相互吸引力!这是多数盐类能够溶于水的重要原因#

’#’#0#&!水具有良好的溶解性能
这是水最突出的特性!几乎所有物质都能被水溶解#当然!有的物质易溶解一些!而

有的物质则难溶一些#水对固体物质的溶解性能主要是由水的偶极性结构$水能使盐类离
子水化以及水的高介电效应等性质所决定的#水的偶极性促使与水接触的物质进入水中!
水的离子化作用则使得进入水中的溶解物质难以相互接触并再次沉淀出来!同时!水离子
化过程中所释放出的能量补充了固体物质溶解过程中所消耗的部分能量#

’#’#0#-!水具有高介电效应
当水与盐类物质接触时!盐类离子晶体便发生离解!这时一些水分子围绕着每个离子

形成一层抵消外部静电引力 ’或斥力(的 *绝缘+外膜!它会部分地中和离子的电荷!
并阻止正$负离子间再进行键合#这种水分子的封闭外壳起着类似绝缘介质的作用!使水
的导电能力降低#

’#$!地下水的化学成分

%&’&%$概述

地下水是多组分的溶液!其化学成分是相当复杂的#借助于现代分析技术!到目前为
止!在地下水中已发现了门捷列耶夫周期表所列H0种天然元素中的近:%种#它们多以离
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