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< 8. /法测定有机一元酸
、

碱的酸常数
’
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摘 要

本文用 (( 8 . /法测定了 了种有机一元 酸
、

碱的酸帘数
,

其测足值 和又献值吻合较好
5

关键词
>

有机一儿酸
,

有机一元碱
,

二吝量囚子
,

酸常故

有机污染物的理化常数与其在环境中的迁移转化有着密切的关系
〔‘? 5

对于易解离的

化合物
,

水 中的≅ < 值强烈地影响着它们的环境化学行为
,

因此
,

有必要了解其 酸 常 数

Α
> ‘幻

5

目前
,

测定Α
‘

的方法主要有紫外分光光度法
、

电位滴定法和电导法
5

采用 上 述

方法
,

样品必须提纯
,

水溶性要好
,

用量也较大
5

而最近发展起来的< 8 . /法
,

对样品

的纯度要求不高
,

且用量很少
,

特别对水溶性很低的样品
,

也能测定其酸常数内
5

本文

用 < 8. /法测定了  Β种有机酸
、

碱的酸常数
5

�
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测定方法

< 8. /容量因子
>
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式中
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为被测样品的保 留时间
Δ ‘。为死时间 =本文用 & Ε & ∗

>

测定#
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对于有机一元酸而言
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式中
,
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无
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分别为被测样品全部是中性分子和解离态时的容量因子,

测得的容量 因子
, Α

Ε

为酸常数
5

对于有机一元碱
>

= ! #

Η为某≅ < 仿时
,

8Α 彗Ι 820 ϑ �∀

式中
,
兀竺为有机一元碱的酸常数
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试剂和仪器
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乙肪
,

& Ε & ∗
Κ ,

< / (
,

& Ε ∗ <
,

磷酸
,

Α / (均为上海试剂一厂的 −
5

)

=  #

试剂
。

∋ Ε 2 ΛΕ : 6 Μ Μ Μ型高效液相色谱仪 =美国#
,

由北京分析仪器厂组装生产
。

≅ < 1
一

!∀ − 型酸度计为上海分析仪器厂生产
5
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缓冲溶液的配制

用磷酸及磷酸盐配制≅ < 为!一�Μ 的缓冲液
Δ ≅ < Ν !和≅ < Ο : 的缓冲液则 用 < /(和
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& Ε ∗ < 配制
5

缓冲液的浓度一般为。
。

Μ� Π 40 Χ0
,

使用时加入一定量的Α / (
,

使其离子强

度 保持为 Μ
5

�
5

Θ
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色谱条件

紫外检测器波长为! 6 Θ : Π
5

色谱柱为长� 6Ρ Π
、

内径 Π Π 装填 Σ − Τ
一 ! 树脂 =平 均

粒度 Μ 拼Π # 的不锈钢柱
,

柱温!6 ℃
,

流速 0Π 0Χ Π Λ:
,

流动相为水
>
乙 睛

二 叨
>

�Μ =水 相

为缓冲溶液#
5

按上述色谱条件
,

测定样品的无值
5

其 中
,
Η
。

采用 ≅ < Ι �的流动相
,

Η
一 ,

采用≅ < Ι � !
5

6

的流动相
5
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测定结果

将不同≅ < 缓冲液测得的Η值分别代入公式 = ! #
,

=  #
,

计算值经 离 子 强 度 校

正
,

结果列于表 �
5

从表 �可以看出
,

测定值和文献值吻合较好
,

这表明用< 8. /法测定

有机一元酸
、

碱化合物的酸常数是可行的
。

裹 � 酸常数的测定值
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间澳苯甲酸

对澳苯甲酸

间氯苯甲酸

对氯苯甲酸

间氟苯甲酸

对氟苯甲酸

间碘苯 甲酸
·

对 碘苯甲酸

间氰基苯甲酸

对氰基苯 甲酸

间甲基苯甲酸

对甲基笨甲酸

苯 甲 酸

间氯 苯 酚

对 氯 苯 酚

间 氟 苯 酚

对 氟 苯 酚

间 碘 苯 酚

对 碘 苯 酚

用≅ ΑΒ Χ测定酸常数时
,

应注意以下几个问题
Δ

Ε 1 Φ 在测定 Γ? 和Γ
一 Δ

时
,

保留时间太长
,

导致峰形变宽
,

测量误差太大
6

可采用增

加流动相中乙睛的比例来解决
,

但需要做 乙睛对缓冲溶液Η ≅ 值影响的校正实验
6

Ε ∗ Φ 酸常数的测定范围一般在 0一 − 之间
,

太大或太小
,

Γ
。

或Γ
一 Δ

的测定就很困难
,

而且容 易损坏柱子和仪器
。
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: 8. /法测定有机 一

沉酸
、

碱的酸常数 Ζ 了

=  # 酸常数是在离子强度Μ
5

�的溶液 中测定的
,

因此
,

需进行离子强度影响 的 校

正
。

其校正公式详见文献 [ ! ∴
5
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