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硝基苯甲酸在水-z醇混合溶剂中的电离热力学

幸 莘林瑞森铸 宗汉兴 产文兴
(浙江大学化学系，杭州〉

用流动混合微量热计测定了 250C 时三个硝基苯甲酸在水一乙醇 [O-80%CvjV)丁混合溶剂中的

电离始.引用文献 AG~ 的插值结果p 计算了硝基苯甲酸在相同溶剂中电离过程的;滴变.

根据溶员在海合溶剂中的迁移给特征，分析讨论了硝基苯甲酸在水一乙肆混合溶剂中电离始的

变化趋势.认为邻硝基苯甲酸电离始的特殊性，可能与基团的空间位阻使阴离子的负电荷高度定域

有关.

取代苯甲酸在水『乙酶混合榕剂中的电离热力学，是我们感兴趣的问题之一.其中电离自

由能已有人作过一些研究口，23，但电离始数据尚未见文献报道.我们曾报道苯甲酸及氯代苯甲

酸在Jj(-乙酶混合溶剂中的电离始[3，旬，并有一些有益的发现.本文是这方面工作的继续.

测量方法

硝基苯甲酸在 z 摩尔分数的水h乙醇混合溶剂中的电离过程可表示为z

(EBZOJe fEL(E+)a十 (BzO;)ø
其电离始值 L1H1 由下列步骤测定:

(1) 

(a) 测量混合溶剂中硝基苯甲酸铀与高氯酸的反应热 L1H2
LlH 2 

(Na+)m+BzO;)ø十 (H吟，十 (0107)ø --=→(HBzOs)m十 (Na+)ø+ (0107)m (2) 

(b) 分别测量硝基苯甲酸铀溶液和高氨酸溶液与混合溶剂混合而引起的稀释热效应 Qs

和电.

根据混合溶剂中水的电离常数(5] 和硝基苯甲酸的电离常数E12，从计算可知，硝基苯甲酸俐

在混合溶剂中的水解量很小(β<0.16%)，不必对 L1H1 进行水解量的校正. 在反应过程中

H0104 约过量 10%，以抑制反应后的硝基苯甲酸电离.

所以过程 (1) 的电离热 L1H1 就可由下式求得:
LJ.H 1 = - (L1H 2 -Qs-Qa) (3) 

在部分乙酶含量较低的溶剂组成内，硝基苯甲酸的电离常数较大，其电离热由下式计算

LJ.H1 = 一 (L1H2 -Qs-Qa) / (1一α) (4) 

其中 α 为硝基苯甲酸在反应浓度下的电离度p可根据 pKa 值求得.

上述讨论中我们是假设硝基苯甲酸销和高氨酸在混合溶剂中完全电离E61，并忽略离子间

的混合热.这在高介电常数的稀溶液中是合理的.

在每一种组成的混合溶剂中，测定了五个浓度的硝基苯甲酸的电离热值，外推得到无限稀

时的电离始值，每一浓度下都分别测定两次，取平均值.
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实 验

海剂 无水乙醇为上海振兴化工一厂生产，优级纯，含水 0.2%. 榕剂用水为经蒸锢的去

离子水，水-乙醇混合榕剂用容量法配制，乙醇含量的理想体积百分数(即假设 VE=O)为 0-
80%. 

试样 对硝基苯甲酸为上海试剂一厂的产品，含量 99J号以上.间硝基苯甲酸为北京化工

厂的产品，含量9ι4∞%. 邻硝基苯甲酸为北京化工厂的产品，含量在 99% 以上. 由于本

文是以硝墓苯甲酸铀为计量基础，故所用试样未经进一步提纯"置于真空干燥器中备用. 0.1 
皿ol.dm-3 的 HOl04 和 NaOH 水溶液的浓度用容量分析法标定.

硝基苯甲酸铀溶液的配制 加一定量已知浓度的 NaOH 水溶液到硝基苯甲酸的混合搭

剂溶液中，即得已知浓度和溶剂组成的硝基苯甲酸铀溶液.洛液的浓度控制在 0.2x 10-3-

1.5 X 10-3 mol/l00 g，其中大约有 3% 左右的硝基苯甲酸过量，以防止游离的 OH- 存在.

量热仪器采用瑞典 LKB 2277 BioÅ的ivi古y Monitor 的流动混合微量热计.测量在

25.00
0

0 进行.仪器中恒温槽的温度波动小于土5x 10-400. 

结果和讨论

表 1-3 列出了混合榕剂中，三个硝基苯甲酸在 298.15K 时的电离始值.其偏差为各平行

测量及外推时所引起的最大不确定性.根据文献的 pK 值[lJ 插值计算了硝基苯甲酸在同一

表 1 p一硝基苯甲酸在水-乙醇混合*剂中的电离热力学函数

V(%) XE也OH .1G~(kJ/mol) .1H~ (kJ jmol) LlS? (kJ jmol) 

。 0.000 19.32 1. 03士 0.05 -64.05 

10 0.033 20.26 。 .92士 0.06 -6是 87

20 0.072 21.0G 0.42土 0.03 -69.23 

30 0.117 22.09 0.73士 0.03 -71.64 

40 0.170 23.23 1. 30士 0.07 -71.55 

50 0.236 24.71 0.77士 0.03 -80.30 

60 0.316 26.54 1.00土 O.OS -92.37 

70 0.41S 28.37 一 2.95士 0.06 一 105.05

SO 0.552 30.94 -G.66士 0.07 -122.76 

表 2 刑一硝基苯甲酸在水-乙醇混合溶剂中的电离热力学函数

V(%) XEtOH dG1(kJj皿01) JHHkJjmol) .1S~ (kJ jmol) 

。 0.000 19.92 1. 90土 0.05 -60.44 

10 0.033 20.55 1. 10士 0.07 -65.24 

20 0.072 21.52 0.48士 0.06 -70.57 

30 0.117 22.66 0.87士 0.05 -73.08 

40 0.170 23.97 2.20士 0.05 -73.02 

50 0.236 25.29 2.10士 0.08 -77.68 

60 0.316 26.M 0.82士 0.06 -87.40 

70 0.418 28.71 -1. 27土 0.06 -100.55 

80 0.552 31.16 -4 .43土 0.08 -119.37 
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裴 3 0-硝主苯甲酸在水-乙醇混合溶剂中的电离热力学函数

V(O/O) XEtOH .dG~ (kJ Imol) ，JH?你Jjmol) .dS~ (kJ Imol) 

。 0.000 12.56 -12.90土0.50 -冉8.39

10 0.033 14.27 -13.30士0.10 -92.47 

20 0.077 15.98 -13.10士0.15 • 97 , 53 

30 0.117 18.26 -10.50土0.15 -96 .46 
40 0.170 20.26 -6.16土0.06 -88.61 

50 0.236 21.69 -3.66士0.05 -85.02 
60 0.316 23.12 - 3.89士0.05 -90.59 
70 0.418 25.11 -5 ，80土0.08 -103.67 
80 0.552 27.85 -8.90士0.07 -123.25 

帮剂中的电离自由能，并得出了相应的电离摘值.

为了便于讨论，将各榕剂组成中的电离始值表示为相对于水溶液中的电离始之差，即迁移

电离始.

δLlH l=(LlH山一 (LlH山=0

它们与溶剂组成变化关系见图 1.

(5) 

从自由能的观点看，三个硝基苯甲酸的酸性都比苯甲酸明显增强，且随混合榕剂的解电常
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数改变而呈单调的变化趋势.对此，一般都用 N02 的诱导效
应使 OO，2H 上的 H+ 容易电离予以解释.但从电离始的测量

结果来看，情况远没有这样简单.各电离始之间，以及它们随

溶剂混合物的变化都有很大的差别.本文尝试根据各硝基苯

甲酸及电离后的离子在混合溶剂中不同的榕剂化，对此进行

一些讨论.

(1) 根据热化学循环式，式 (5)所定义的迁移电离婚可表

示为硝基苯甲酸电离后离子的迁移始和硝基苯甲酸分子的迁

移始之差.即

ðLlH l= LlHt(R"~BzO;) -LlHt(HBzO.) (6) 
因此迁移电离婚在图 1 中显示的极小值和极大值可从硝慕苯

图 1 硝基苯甲酸在水-乙醇 甲酸电离前后在水和混合榕剂间的迁移始进行讨论.
混合溶剂中的迁移电离始 水-酶洛液的许多热力学和光谱性质在醇含量较低的视

合溶剂中都表现了极值. Franks 和 IvesC7J 曾对此作了总结，认为少量脂肪酶加入水中时，由
于短基的疏水水化E833 将使水分子的结掏更为有序.对于水-乙醇体系，在乙薛摩尔分数约为
0.1 时，溶剂的结构化程度趋于饱和，最为有序.因此，当硝基苯甲酸分子或其电离后的离子迁

入水-乙醇溶剂体系时，由于潜剂本身已经高度结构化，使得由溶质迁入而引起的洛剂结构有

序，在 XEtOB=O.l 时为最小，由结构化而引起的放热效应也最小.所以，它们从纯水到水-乙
醇混合溶剂的迁移晗p 在 XEtOH~O.l 处，应该有一个正的极大值. 由于不同溶质在混合溶剂
中的选择性溶剂化叫它们的迁移始极大值将出现在略为不同的摇剂组成处.

随着乙醇含量的增加，迁移始又逐渐减小.这不仅是因为此时的泪合榕剂本身较少有序，

而且还因为在较低介电常数和偶极子浓度的介质中，由极性溶质分子和其离子产生的电场去:
作用范围和强度都有所增如mm，导致更广泛的榕剂分子取向，使搭液体系有序. 这一过程应
该是放热的.
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图 2 苯甲酸在水与水一乙醇混合

溶剂间的迁移始相t迁移煽

XC-BuOlI 

图 8 苯甲酸绑在水与水-叔丁

醇混合溶剂间的迁移熔

DasL1jJ 和 Do口创Cll1J 等曾分别测定了苯甲酸分子在水-乙醇泪合溶剂中的溶解度和苯甲酸

押在水-叔丁醇混合溶剂中的榕解始. 由此我们可以推算出它们在各自掘合榕剂中的迁移始

或迁移捕(见图 2 和图 3). 曲线形状与上述分析是一致的.

根据式仍)，将图 3 减去图 2，就能很好地说明图 1 中硝基苯甲酸的迁移电离恰与榕剂组

成的关系.

(2) 从表 1-3 可知，在水路液中，只有邻硝基苯甲酸的电离婚是有利于电离的，并且远远

低于间、对位硝基苯甲酸的电离始，这显然用基团诱导等概念无法很好解释.

我们认为在邻硝基苯甲酸阴离子中，由于邻位的位阻效应， N02 和 002"并不在苯环的同

一平面上且泪，这意味着 NOll 和∞￡上的 p 轨道不能与苯环上的 p 轨道互相平行，从而使它们

的重叠受到抑制，因而 00; 基上的负电荷是高度定域的.这使得邻硝基苯甲酸阴离子在水溶

液中比其它硝基苯甲酸的阴离子更能使近旁的溶剂分子极化，形成稳定的榕剂化层.因而电离

始是有利的，但同时也使体系更为有序，与间、对位硝基苯甲酸比较，电离脑明显减小.而间和

对位硝基苯甲酸阴离子中不存在位阻效应，其 002"分别与苯环及整个阴离子体系共辄，负电

荷是充分离域的，它们与溶剂分子间的相互作用相对较弱，所以它们的电离过程在婚变上是不

利的.综上分析，三个硝基苯甲酸阴离于中 002"上的负电荷密度以下列顺序递减=

。-BzO;;->刑，-BzO;;->p-BzO;;- (7) 

在气相中，由于没有榕剂的影响，有机酸电离始的大小由 H+ 和 ω5 的静电相互作用决

定，即应与 00; 上的负电荷密度成正比.因此气相中硝基苯甲酸的电离始大小次序应为:

。一BzO.H>伽，-BzO.H>p-BzO.H (的

这与文献 [14J 结果一致.说明上述讨论是合理的.

如果本文中的电离培完全由阴离子的榕剂化所决定，则水榕液中电离婚的大小顺序应与

式 (8)恰好相反E

p-BzO.H>m-BzO.H>o-BzO.H (的

但从表 1-3 可见，在水洛液中 ÂH?;(例)>ÂH?(抖，说明在间、对硝基苯甲酸中，静电作用对电

离婚起了主要作用.

(3) 本文的实验表明，硝基苯甲酸在混合溶剂中的电离婚和电离娟表现了较复杂的变化

趋势，但两者互相抵销，使电离自由能表现出简单的变化关系.这充分说明对电离热力学参数

(而不仅仅是电离自由能〉进行完整的研究是相当必要的.
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Ioni :z:ation Thermodynamics of Nitrobenzoic 

Acids in Water-Ethanol Mixtures at 2S oc 

Zhang , Xin Lin , Rui-Sen Zhong, Han-Xing Yan, Wen-Xing 
(Depart伽nt 01 Chernist吻， Zhejiang University, Hangzhou) 

Ab的ract

The ioniza古ion en古halpl四 ofp一，刑- and o-Ni古robenzoic aoids have been me.咽ured at 

250 0 by means of LKB 2277 fiow-mixing mic1'ocalo1'ime古e1' in water-创hanol mix阳res

rang.ing fro皿 pure water up 也o 80 % en ~hanol volume f1'ao古ion. According 怕也e 1'eport3d 

f1'ee ene1'gy values fo1'由e ioniz川 i on p1'ocess in 也e 也皿e solu古10ns， 也e ioniza tion 

en古rop.ies a1'e oalculated. The diffe1'ent 1'esults obtained for 古国古hreeωids a1'e explained by 

辄klng in也o aocount 也he differe且也 effec惚 displayed on 也he solu.古巴-solven如 i且也erac也ions by 

the nl古1'0 g1'oup at 也he var.ious po日均.ions on 也e aroma七ic 1'ing. 


