
第 �� 卷

� � � � 年

第 � 期

� 月

环 境 化 学
� � � �� � � � � �  � �

“

� � � � ��  ! ∀

� � �
�

� �
,

� �
�

�

�� � �
� � � � � � � �  

苯系物 � ��� �
酸碱性定量及其应用

‘

冯 流 韩朔睽 王连生 “
�南京大学环境科学与工程 系

,

南京
�

�� 。。���

赵 元慧
�东北师范大学环境科学系

,

长春
、

� � � � � ��

摘 要

本文以正 �
一

醚 � 水和环己烷 � 水分配系数的对数差值 � 作为酸性指数
,

以氛仿 � 水

和四氛化碳 � 水分配系数的对数差值 � 作为碱性指数来度量苯系物的 �� � 酸碱性
,

阐明 �
�

� 两指数的物理意义
,

并表征其相互作用的 �� � �� 酸
、

碱间的分子作用力的大

小
�

定量分析其与 � � � ��� 等人提出的溶剂化 显色参数
二

� ,
� ,

夕间的关系
,

研究了各

种分子间力对酸
、

碱性的相对贡献
,

氢键的贡献是主要的
,

其次是偶极作用的贡献
,

色

散力引起的贡献很小以至可以忽略不计
。

比较研究显示该酸碱参数能够有效的代替溶

剂化参数 用于 � � ! 研究之中
�

关挂词
�
� �� �� 酸度

,

��硒
�

碱度
,

分配系数
,

溶剂化显色参数
�

� � ��
� 酸碱理论创立以来

,

其酸碱性的定量研究大多由于理论复杂
、

方法繁琐而受到

限制
,

在环境上应用较少
�

� �� � � � � �
等曾利用热力学和

“‘
�

一

� � � 的方法测定部分有机

物的酸碱性川
,

� � � � � 等也曾提出一套系统的溶剂化显色参数来度量有机溶剂的酸碱

度
,

并将其用于估算化合物的溶解行为比习 ,

� � � �� �� 等人曾利用分配系数的方法间接测

定部分物质的氢键给体酸度和氢键受体碱度闭
,

国内汪小江等圈亦作过类似工作
�

众所周知
,

分配系数包含三方面的贡献
,

即反映溶质分子在溶剂中挤出一个可以容

纳自己的空穴所需要的能量的窝穴项
,

以及反映溶质溶剂分子间因极性和氢键作用所放

出能量的偶极项和氢键作用项
,

根据 � � � �� �� 等人的研究闲
,

对于结构相似的一系列化

合物
,

其在不同溶剂体系中分配时
,

窝穴项的贡献是相近的
,

分配系数的差别主要取决

于偶极项和氢键作用项的不同
,

即溶质与溶剂间相互作用程度的不同
�

�
� �
��

�
酸碱分子轨

道理论认为川
,

� � � �� 酸碱间的相互作用力包括各种不同程度的电子供给
,

从基本上为零

�弱分子间力和理想化的离子缔合�一直到一个或多个电子从给体完全传递到受体都是可

能的
,

因此
,

可以认为这种溶质 �溶剂相互作用是一种广义上的 � � ��
�
酸碱作用

�

相互作

用的两种物质
,

一种为 � � ��
�
酸

,

一种为 �色� �� 碱
,

其酸
、

碱性的强弱可通过两种物质

间相互作用的强弱来区分
,

即相对于同一种参比物 ��
�
��

�
碱或酸 �

,

与之相互作用越强

的另一物质的 ��
� � �� 酸或碱 �的酸 �或碱 �性就越强

,

反之就弱
�

据此选择一种强的 ��  ��

酸 �或碱 � 和一种极性相似的近中性溶剂
,

根据其分配系数的对数差值即可来度量溶质

的碱 �或酸 � 性
�

�

本 文为国家自然科学基金资助项 目 � , ,

通讯联系人
�
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根据上面的分析
,

酸
、

碱性测定的关键在于参比体系的选择
�

从文献可以得知正丁

醚和环己烷的极性均很小
,

而且具有相似的色散性质
,

唯一的差别是正丁醚有一个带孤

对电子的氧原子而具有 � � � 林 碱性
,

环 己烷则无碱性
�

因而它们被选 为碱性参 比体系
,

基

于同样的理由
,

氯仿和四氯化碳两种溶剂的性质相似
,

差别在于氯仿有微弱的极性和较

强的酸性
,

因而分别被选作参比酸和中性参 比物
�

定义酸性 �
、

碱性 � 如下
�

、�少、声�工少自
��、了‘
、

� � �� �
�,
一 �� �

。,

� 一 �� �
� � ,
一 �� � 、

式中
�

�
� , ,

�
� , ,

� 山
, ,

� , 分别为正丁醚 �水
、

环己烷 � 水
、

氯仿 �水
、

四氯化碳 �水

的分配系数
�

实 验 部 分

�
�

仪器和试剂

� �  紫外 �可见分光光度计 �上海分析仪器厂 �
,

� �  
一

�� 型恒温振荡器 �江苏太兴医

疗器械厂 �
�

所用的 � 种有机溶剂和无机试剂均为分析纯
,

�� 种样品的纯度均在化学纯以上
�

�
�

分配系数的测定

各种样品分别用正丁醚
、

环己烷
、

氯仿
、

四氯化碳配成一定浓度的溶液
,

移取 �� �上

述样品溶液于 �� � �具塞离心管中
,

非极性样品加入 �
�

�� �� 蒸馏水与有机相混合
,

极性

样品加入 �� �� � � �� �� � ��
·

�
一 ’

盐酸或 �
�

�� � � 
·

�
一 ‘

氢氧化钠溶液以抑制样品的电离
,

将离心管置于恒温振荡器内于 �� ℃恒温振荡 �� 使达平衡
,

离心分离两相
�

移去有机相
,

测定水相样品的浓度
,

根据下式计算分配系数
�

�
�

�
。

一�
, � ,

�
, �

。 �� �

式中
,

� 为分配系数
,

�
。

为有机相中溶质初始浓度
,

�
,

指平衡时水相中溶质浓度
,

�
。 ,

� ,

分别为有机相和水相体积
�

�
�

水溶解度的测定

取 自文献 〔�〕
�

结 果 与 讨 论

对 �� 种苯系化合物的四种溶剂 �水分配系数进行测定
,

根据式 �� �
,

�� � 计算各种

物质的酸性 � 和碱性 �
,

结果列于表 �
�
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苯系物 � � � �� 酸碱性定量及其应用 � ��

表 � � � 种化合物的酸碱性指数测定值和溶加化显色参数值

� � �� � � � � � � � ��  � � � � � �� ��� 乙 � � � �� ��� � � � �� ��� � � �� � � � � � � � � �� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �  � �

序号 化 合 物 酸性 � 碱性 召 月
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�
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峨
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�
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�
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�
一
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苯酚
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�
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�
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�
, �
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续表 1

序号 化 台 物 酸性 A 碱性 B

0乙q��jQ�nJS,曰
.7.7.6.7.7一诬d00
nU001‘,14 6 对氯酚

47 邻氯酚

48 苯胺

49 对甲苯胺

5。 对氯苯胺

51 邻苯二二胺

52 对硝基苯胺

53 间硝 基苯胺

沁 2 ,

4

一

二硝基苯胺

55 对澳苯胺

56 2 . 5一二氯笨胺

57 2 . 6
一

二氯苯胺

58 邻氯对硝基苯胺

” 3 . 4一二氯笨胺

2 04

2. 1()

0.96

0.90

1.06

1.70

1
.
80

1
.
43

1.59

1
.03

1
.
12

1
.
07

1.54

1.09

: ::

0.9牛

0
.
8 9

0
.
7 8

1
.
5 3

1 2 6

1
.
1 0

1
.
3 2

0
.
8 6

0
.
7 3

0
.
6 8

1
.
1 5

0
.
8 6

: : :

:

.

::

0
.
2 3

0
.
2 8

0
.
5 0

0 5 1

0
.
4 0

O
。

U

。

: : :

‘

: ;

注
:
1) a . 月

.
二

’

值取自文献 [2
,

3 二
.
2 ) 两表中化合物的序号相同

.

l. 酸性 A 和碱性 B 物理意义及其与文献值的比较

本文研究的是一类相互作用力为分子间力的弱 L
ew is 酸

、

碱的酸
、

碱性
.
苯系物正

是这样一类物质
.
Le wi

s
酸 (碱) 性的大小取决于其与参比碱 (酸) 的分子间作用力的强

弱
.
芳烃类和氯代苯类是质子惰性物质

,

其与参 比物间的相互作用为偶极
一

偶极
,

偶极
一

诱

导偶极作用和色散力
,

作用力很弱
,

因而 Lew is 酸
、

碱性很小
; 酚类

、

硝基苯类
、

苯甲

醛
、

苯乙酮类和苯胺类物质
,

由于具有能够形成氢键的功能基团
,

使得其与参 比物间的

相互作用力由于氢键作用而大大增强
,

因而显示较强的 I, wi
s
酸

、

碱性
,

如苯酚类的强

I一e w is 酸性
,

苯胺类的强 le w is 碱性和氨基酚
、

硝基酚的强 L
ew is 酸性和碱性

.
另外

,

由

于本文提 出的酸性
、

碱性是一种相对概念
,

它是相对于参比物来说的
,

对能够形成氢键

的物质
,

就是指其给出质子或拢受质子的能力强于参比物
,

它所表示的是不同化合物在

同一有机相中的相对强度
.
同

一

化合物
,

当其具有不同性质的功能基团时
,

相对不同的

参比物
.
其既可能作为 L

ew is 酸也可能作为 I
一
e
w is 碱

,

这可以来解释为什么酚类具有较

强的 L
ew is 碱性以及苯胺类具有一定的 L

e
wi
S
酸性 (见表 l)

.
从表 1 中找出一些典型化

合物
,

比较它们的酸碱性
,

可得到如下的强弱顺序
:

酸性
:
苯酚 > 苯胺> 苯 乙酮 > 苯 甲醛> 硝基苯> 氯苯> 苯

碱性
:
苯胺、苯酚> 苯乙酮 > 苯甲醛、硝基苯 > 苯> 氯苯

与其它方法得到的结论相比
,

这样的定性规律是正确的
.

酸性参数 A
,

碱性参数 B 分别与溶剂化显色参数 二
’ ,

a
,

月进行多元线性回归分析得

到如下方程式
:

A - 一 0
.
2 1 + 0

.
4 1二

‘

+
2

.

7 5
a

+
0

,

3 2 口 (n = 45
, r

一0
.
9 9 6

,
s

= 0

.

0 5 ) ( 4 )

B 一 一 0
.
2 3 + 0

.
3 4二

’

+
0

.

8 6
a

+ 1

.

3 4 口 (, : = 4 9
, r

= 0

.

9 9 1

,
s

= 0

.

0 6 ) ( 5 )

式中
,

n

为参与回归的样本数
,

r

为相关系数
, 、

为标准偏差
。



期 冯流等
:
苯系物 L

o
wi
s
酸碱性定量及其应用

该相关方程很好地表征了各种分子间力对苯系物 I, wi
s
酸

、

碱性的贡献程度
,

这可

以从各变量的回归系数上反映 出来
.
由于我们所选择的参比酸和参比碱并非绝对的

Iow is 酸和 I
Jew is 碱

,

其同时亦具有很微弱的 I
,
e

w is 碱性和 Le w is 酸性
,

而且在溶剂 /水

体系中有机相中溶解的极少的水会改变有机溶剂的氢键能力
,

进而改变其 I, w is 酸碱性
,

因此在测定化合物的酸性时
,

参比碱亦可同时作为氢键给体 (I
一
e
w is 酸 ) 与化合物作用

,

只是这部分的贡献很小而可以忽略 不计
,

因而不影响酸性测定的可靠性
.
在测定化合物

的碱性时也存在类似的情形
.
这些都在式 (4 )

,

( 5) 中反映出来了
.

从以上分析可以看出
,

虽然该方法是在近似基础上产生的
,

但其结果仍然具有相当

的可靠性
,

至于个别化合物的酸碱性排列次序不太相同
,

也是允许的
,

T h
o

m
e a

就 曾指出

不同的作者用不同方法测定的结果往往存在着差异
‘
“几
.

2
.

酸碱性参数与溶剂化显色参数的比较

根据 K
am le t 等人提出并发展起来的线性溶剂化能相关理论 (L S E R )

,

窝穴项以溶质

的分子体积 v (摩尔体积 V 或范德华摩尔体积 V
,
) 表征 ;反映溶质溶剂分子间因偶极

一

偶

极
、

偶极
一

诱导偶极作用放出能量的偶极 /极化项
,

以溶质的偶极/极化度
二

‘

来表征
; 以及

反映溶质溶剂间因氢键作用所放出能量的氢键作用项
,

以溶质的氢键给体酸度
a 和氢键

受体碱度 尽表征
.
即
:

X Y Z 一X y Z
(
+ m V / 10 0十

, 二
‘

+

u a 十b月 (6)

式中
,

X Y Z 为与溶质溶剂间相互作用有关的性质参数
,

X Y Z

。

为常数
,

m

, 、 ,
a

,

b

是用来表示各部分贡献大小的回归系数
,

选择 V /100 是 为了使所有变量的数量级保持一

致
.
该方程在估算有机物的辛醇

一

水分配系数
、

溶解度等理化参数〔3
·

5 〕方面取得很大成功
.

本文用此方法分析得到
:

lg K
o,

= 5

·

2 9 V

、

八00一 O
·

7 3
二 ’

一 3
.
7 7召+ 0

.
45

(n = 45
, r

= 0

.

9 8 5

,
s

= 0

.

1 2 4 ) ( 7 )

l g s

w

=
一 5

·

8 5 V

/

1 0 0
+

O

·

4 3
二

‘

(

, ;
一 4 1

,

十 1
.
92 a十 3

.

r
一 0

.
9 8 3

, s

1 7夕一 0
.
0 1 1 ( m P

一

2 5 ) +
0

.

5 6

一 0
.
15 8 ) (8 )

式中
,

0

.

01
1 ( m p

一

2
5) 为 25 它 时固体化合物相对于熔点增加的校正项

.

在此用本文提出的酸碱性参数代替 K
a
ml
et
等人提出的溶剂化显色参数进行分析

,

多元统计结果如下
:

馆K
。 ,
一 5
.

(n
二

O 6 V

.

/ 1 0 0 + 0

.

9 2 A 一 3
.

二

4 5

, r

= 0

.

9 8 0

,
s

= 0

.

O I B +
0

.

0 3

1 5 0 )

1 9 5

,
= 一 5

·

9 3 V

.

/

1 0 0 十2
·

1 9 召一 O
·

0 1 1
( m

p

一

2 5 ) + 0

.

9 5

(
n 一 4 1

、
r

~ 0

.

9 7 3

,
s

= 0

.

2 0 1 )

( 9 )

( 1 0 )

同上
,

式中 0
.
0 11 (m p

一

2 5 ) 为校正项
.
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分别比较两种参数得到的结果
,

我们可以发现
,

与 K em !et等人提出的溶剂 化显色参

数相 比
,

该酸碱参数在估算辛醇
一

水分配系数和水溶解度时
,

尽管相关性略
一

有减小和略大

的标准方差
.
其与这两种理化参数间仍呈现 显著相关

.

相对于辛醇来说
,

水具有强的氢键给予能力
,

较弱的氢键接受能力
.
即水的 I.e w is 酸

性比辛醇强
,

而 L ew iS 碱性比辛醇弱
.
因而增大溶质的 I

ow .s 酸性或减小溶 质的 I
,
e

wi

s

碱

性
,

将有利于溶质进入水相之 中
,

辛醇
一

水分配 系数将减小
,

反之则增大
.
另外

、

在考虑

水相 中的溶解度时
,

水虽然也可作为 L ew , s 碱
.
但其碱性很弱以至这种贡献很小而可以

忽略不计
.
式 (9 ) 和 (10 ) 很好的表现出这些结论

.

综上所述
.
我 们提出的酸碱参数能够很好的 代替溶剂 化显色参数用于 L S E R 之 中

,

式 (9) 中偶极项的贡献很小而被忽略
.
对于固体溶贡辛醇

一

水分配 系数的估算有利
.
因为

它们的偶极 /极化度叁数往往难以 获得
.
很据两种参数 沾算的辛醇

一

水分配系数和水溶解

度值列于表 2 中
.

表 2

Table Z

5 , 种化介物的 井醉 水分配 系数 水溶解度 (m ‘少
!
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卜
‘
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