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芳香烃化合物的酸碱性与五种溶剂8 水

分配系数的相关性
9

江 小 江 王连生 张竹青
:南京大学环境科学系

,

南京
, 7 � ;; ;< =

木文 以化合物的丁醚 8水分配系数与环 己烷 8水分配系数的对数差作为酸性的量度
,

以氯仿8 水分配系数与四氯化碳 8水分配系数的对数差作为碱性的量度
,

测定芳香烃化合

物的酸碱性
0

在此基础上
,

研 究了 >; 种各类芳烃化合物的五种溶剂8 水分配系数与摩尔折

射率
、

酸性和碱性参数的关系
,

得 到了良好的相关关系
0

关键词
?

酸性
,

碱性
,

分配系数

自从≅ 1 Α ΒΧ 酸 碱 理 论 创建以来
,

如何对数量众多的有机物的酸碱强度 进 行 定 量

化
,

一直是一个令人 困扰的难题
0

Δ Ε3 4 Φ Γ Γ 等人利用热力学和
Η ,

2
一

∀ ∋ % 方 法
,

测 定

了少量有机物的酸碱性
〔”

0

Ι Φ 4 /1 3等人提出了一种利用
’0
ϑ
一
∀ ∋ % 测定有机物 碱 性 的

新方法
,

并将其结果应用于有机污染物的结构与活性研究
,

取得了很大 的成功
‘“’ 0

大量的研究结果表明
,

非极性有机物的各种溶剂8水分配系数的数值大致在同 一 数

量级上
,

而极性有机物在不同溶剂 8水体系的分配系数差异却很大
,

有时甚至可超 过 三

个数量级
0

显然
,

这是由于极性物质与不同极性 的 疏 水 溶 剂 的 分 子 间相互作用有很

大差异的缘故
0

如果极性物质属于质子给予体或质子接受体
,

则氢键是产生这种显著差

异的主要根源
0

在形成氢键的一对物质 中
,

一种是≅ 1 Α ΒΧ 酸
,

另一种是 ≅ 1Α ΒΧ 碱
,

它 们

之间通过传递质子而发生相互作用
0

选择两种适当的疏水溶剂
,

可使溶质在这两种溶剂8

水体系分配系数的差值主要与氢键作用相关
,

以达到测定酸碱性的目的
0

本 文 对 在 已

有文献进行反复研究 比较的基础上
,

选择了两对溶剂来测定有机物的酸碱性
0

用于测定

酸性的一对溶剂是丁醚和环己烷
,

丁醚由于含有一个带孤对电子的氧原子而具有碱性
,

可作为参比碱
Κ 环 己烷既无酸性

,

亦无碱性
,

作为中性参比物
0

溶质在这两种溶 剂8水

体系中分配系数的差值可作为酸性的量度
0

用于测定碱性的一对溶剂是氯仿 和 四 氯 化

碱
0

‘

这两种溶剂的性质比较相似
,

几乎都没有碱性
,

唯一的显著差别是氯仿有一个活性

氢原子而具有酸性
,

所以可作为参比酸
, 四氯化碳没有酸性

,

作为中性参比物
0

溶质在

这两种溶剂 8水体系中分配系数的差值可作为碱性的量度
0

实 验 部 分

本文是国家自然科学基金资助项目
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试剂与仪器

本实验所用六种有机与无机试剂均为分析纯
Κ

>; 种芳香烃化合物均为化学纯以上
0

Μ  � 一紫外可见分光光度计 :上海分析仪器厂 =
0

7
0

操作步骤

各种芳香烃化合物分别用氯仿
、

四氯化碳
、

丁醚和环 己烷配制成一定浓度的溶液
。

移取�
0

;; 4 /上述溶液于�; 4 /具塞离心管中
0

非电解质样品
,

加入�
0

;; 4 /蒸馏水与有 机

相混合 Κ 有机酸
、

碱
,

则加入�
0

;; 4 / ;
0

;7 4 ./ 8/ 的盐酸溶液或 ;
0

;7 4 ./ 8/ 的氢 氧 化 钠

溶液
,

以抑制样品的电离
,

然后将离心管置于振荡器上
,

恒温 :7  ℃ = 振荡 Η Ν
,

使 之

平衡
0

离心分离后
,

用紫外分光光度计测定水相的溶质浓度
。

根据分配前有机相的溶质

浓度与平衡后水相的溶质浓度
,

计算溶质在有机相与水相之间的分配系数
0

结 果 和 讨 论

�
0

本文测定值与文献值的比较

对>; 种芳香烃物质在四种溶剂 8水体系中的分配系数和各种溶质的丁 醚 8 水 分 配 系

数与环己烷 8水分配系数的对数差值:Φ =
,

以及氯仿8 水分配系数与四氯化碳 8水分配 系数

的对数差值 :声=
,

分别列于表 � 中
0

根据前面的假设
,

将 Φ 作为酸性的量度
,

2作为碱性

的量度
0

从表 � 中找出一些典型化合物
,

比较它们的酸碱性
,

可发现如下的定性规律
0

酸性
?
苯甲酸 Ο 苯酚 = 苯甲醇 Ο 硝基苯 Ο 氯苯卜苯

碱性
?
苯胺Ο 笨甲醇= 苯酚 Ο 硝基笨 Ο 苯Ο 氯苯

与文献值比较
,

这样的定性规律是正确的
0

通过回归分析可 以发现
,

本文所测定的

碱性与Ι Φ 4 /1 3 ‘幻和( Ν . 4 ΦΧ
〔”所提出的相应参数的相关系数分别为;

0

�> Λ和 ;
0

< Μ�
,

而

本文测定的酸性与( Ν . 4 ΦΧ 提出的酸性的相关系数是 ;
0

� Μ >
,

均属显著相关
0

至 于 个 别

化合物的酸碱性强度排列次序不尽相同的间题
,

( Ν . 4 ΦΧ 就曾指出不同作者用不同方法

测定的数据往往存在差异
,

至少还很难找出十分令人满意的测定有机物酸碱性的方法
0

定性和定量两方面的比较证明
,

本文的方法虽然是在近似基础上产生的
,

而且分配

系数的测定尚存在误差
,

但其结果仍具有相当的可靠性
0

应当说明的是
,

本文测定的酸

碱性与酸碱电离常数之间有一定相关性
,

但概念不同
0

有机酸碱电离常数反映的是化合

物在水中的酸碱性
,

而本文探讨的则是化合物在疏水有机相中显示的酸碱性
0

由于许多

有机污染物在环境中趋向于富集在疏水相 中
,

因此本文的结果对于研究有机物的环境行

为具有其特殊的意义
。

7
0

化合物酸碱性与溶剂 8水分配系数的相关性

有机物的各种溶剂8 水分配系数的相对大小
,

主要取决于溶质分子与各种疏水 溶 剂

的相互作用
0

这种分子之间的相互作用包括色散
、

取向
、

诱导和氢键作用
。

根据对大量

文献数据的分析可发现
,

就其烃 系列化合物而言
,

对其各种溶剂 8水分配系数产生 重 要

影响的主要是色散与氢键作用
0

色散作用可用摩尔折射率 :% 。 = 来表示
,

氢键 作 用 则

用本文测定的酸碱性来表示
0

采用 + Φ ΓΧ Π Ν的基团加和法
〔。 ,

可以方便地计算各种 化合

物的% Θ ,

然后
,

利用逐步回归分析法
,
可得到五种溶剂8水分配系数 :表 7 = 与摩尔折



 期 汪小江等
?

芳香烃化合物的酸碱性与五种溶剂8 水分配系数的相关性签 Λ /

表 � > ;个化合物酸碱性的测定值与文献值的比较

( Φ 5 /1 ∗ . 4 2Φ 6 ΒΧΒ . Γ . Ρ 4 1 Φ Χ Ε 6 1 Σ Φ Γ Σ Τ Γ . Α Γ Φ 1 Β Σ Β3 Υ Φ Γ Σ

5 Φ ΧΒ1 Β 3 Υ . Ρ > ; 1 . 4 2. Ε Γ Σ Χ

Τ Φ 4 /1 七〔7 〕 ( Ν . 4 Φ Χ ς Η 〕

序号 化 合 物 酸性Φ 碱性月
碱性尽 酸性 Φ 碱性尽
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( Φ 5 /1 Ζ

表 7 >; 种化合物的五种溶剂8 水分配系数

ϑΒ [ 1 Χ. /[ 1 Γ 38 Α Φ 31 6 2Φ 6 3Β 3Β. Γ Π . 1 ΡΡΒ Π Β 1 Γ 3 Χ Ρ. 6 > ; Π . “ ‘9, . Ε “ 〔/卜

序号 化 合 物
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芳香烃化合物的酸碱性与五种洛剂8 水分配系数的相关性
,

射率和酸碱性参数的相关式
?
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式 : � =一 :  = 均显示出良好的相关性
0

山于引进了酸碱参数
,

在研究结构与活性

相关时
,

已不需要把化合物分为质子给予体和质子接受体加以分别处理了
。

事实上
,

许

多极性有机物既有质子给予能力
,

又有质子接受能力
,

简单地将其分为质子给予休或质

子接受体是不够正确的
。

本文得到的是一个包括多类型化合物的通用关系式
。

从式 : � =一 :  = 可见
,

尽管程度有所不 同
,

有机物的酸性和碱性均对其五种溶剂 8

水分配系数产生显著的影响
,

说明有关酸碱性的测定对于结构与活性关系研 究是 极 其

重要的
。
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