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摘 要

在
“

下分别测定正 丙酸和正丁酸在笨相和 纯水相 中的分配比
, 以 及在

苯 相和盐水溶液中的分配比
,

从而 求 出酸 的活度 系数 所 用的盐有氯化铿
、

氯化

钠
、

氯化钾
、

氯化镖
、

氛化 钡
、

澳化钮
、

突化钠
、

澳化钾等八种 对弱酸算 出 了未解

离部分的活度 系数 在所用盆 浓度 一 范围 内
,

作
。 一 图

,

都呈直 线 比较直 线的抖 率
,

对正 丙酸 为 。 。 二

二 夕 对正 丁 酸 为 。少 。 二

二 二 指 出小 离子盐讨小 脂肪酸盐效应 主要是静 电力作

用
。

一
、

月 言

叔对非电解质溶度的影响统称欲效 应 故效应的研究已有近百年历史 早在 年

孔汀光提出欲效应 的 经 验 公 式 执 坟 二 , 。

为非 电解质的活

度系数
, 。

为非 电解质在纯水 , ,的溶度
,

为非 电解质在故水 ,的溶度
, 九为 盐 析 常

数
,

为盐的浓度 和 两
一

先提出只考 虑静电作用的盆效 应 理 论

后来 少 又作 了严格的数学处理
,

提出新的静电作用理 论 但这些公式只能 适 用在

很稀的 容液
,

以后又有 一工
’

勺内 压 少
二

叮 论
,

’

向色 散力 理 论和
一 的嫡效应理论 几述理论在 丛子卿教授的书〔门 ‘扫已有详细 介绍 后 来

了
、

和 〔 〕了 歹
’

勺于呀沦从仅土又作了贡要的改进
,

他们考

虑了离子周围的介电饱和 离子的第 一水化哆起作川和离子 与非电解质周 围水 结 构 的

变化
,

导出新的盐效应公式

木文于 甲「 月 日 人列
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黄子卿提出如下观点〔 〕 盐效应主要决定于离子与水分子间和离子与非 电 解质分

子间的静电力与色散力二者之差
,

因此随离子半径增加
,

静电力逐渐
一

下降
,

盐析效应相

应地降低
,

色散力逐渐上升
,

盐溶效应相应地增加 〔 一 了〕

我们研究了
“

下小离子盐对正丙酸和正丁酸活度系数的影响 所用的盐有氯化

鲤
、

氯化钠
、

氯化钾
、

氯化银
、

氯化粗
、

澳化鲤
、

澳化钠
、

澳化钾等八种盐并观察了离

子的大小
、

价数以及脂肪酸本身的大小对盐效应的影响 也计算了正丙酸和正 丁酸盐析

常数的理论值
,

并进行初步比较 在实验方法上我们用分配比法 〔 , 〕,

分别测定酸在纯水

和苯相中的分配以及酸在盐水溶液和苯相中的分配
,

从而求出酸的活度系数 在数据处

理上
,

根据 和 〔卯对弱酸的处理方法
,

把弱酸的解离部 分 校 正之后
,

算出酸未解离部分的活度系数
。

二
、

实 验

药品的提纯及溶液的配制

用二级或三级纯试剂
,

按标准方法提纯 正丙酸
、

正丁酸及苯的物理常数如下

折射率 苦 密 度 爹

本文值 文献值 本文值 文献值 〔

正丙酸

正丁酸

苯
。

氢氧化钠用一级纯试剂
,

氯化魏
、

氯化钠
、

氯化钾
、

氯化撼
、

氯化组
、

澳化鲤
、

嗅

化钠
、

澳化钾及苯二甲酸氢钾来 自各试剂厂
,

经过多次重结晶提纯
,

用二次重蒸水按标

准方法制成溶液

实验步骤

将 毫升苯
,

毫升 盐水溶液 或重蒸水 以及 一 克 的 正 丙 酸 或正 丁

酸 装入溶度瓶中
,

密封
,

置于 士 的恒温槽中
,

摇荡 一 小时
,

静 置 小

时后
,

分别从苯层和水层中取样 以 或 。 标准氢氧化钠溶液滴定
,

分别测定

正丙酸 或正丁酸 在苯和盐水溶液中的浓度
,

求出分配比 滴定时用酚酞作指示剂
。

三
、

实验结果和讨论

实验原理

如作两个分配实验
,

一是酸分配在纯水和苯相中
,

另一是酸分配在盆水溶液和苯相

中
,

根据热力学
,

未离解的酸在盐水溶液 的活度系数
。

是

己
尹。一

一一
了

式巾 言
、

石分别表示无盐存在时未离解的酸在水相和苯相的平衡浓度
。 、 。 分 别表
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示加入盐以后未离解的酸在水相和苯相的平衡浓度 假如实验时选择条件
,

令酸在苯相
,的浓度相等

,

占
。 ,

则

一 几
十

一一一喘一氏旦一︸产厂」

几
十 和 , 是酸解离部分在纯水和盐水溶液 中的浓度 伪和 是酸在纯水和盐水溶液

总浓度 先测定不同量的酸在纯水和苯溶液 的平衡浓度 汤和 盆
,

列于 表 和表

绘制成图 和图 再测定某固定量的酸在盆水和苯溶液中的平衡浓度 和

从图 或图 阳可以杳得同一
。 一厂相应的 舜值

表 下正丙酸在纯水和苯中的分配 马芬一 值

门曰口

马

曰曰

以值
了

了

八曰八目

。“工
口﹁口

一

实验

文〔 〕
〔少孙

献

‘

口轰

八曰

表 下正丁酸在纯水和 苯中的 分配 舜一 值

实 口孙 ⋯ 。。。。 。。 , , 。。 。
·

,
·

, ‘。
·

, 了
·

,‘

验 少竺一口玉些旦卫二些
一

旦
一

竺胜
一

少些了了一燮丝一旦里塑 里旦竺
一

卫生兰兰一 二竺
。 〔

⋯
·

“ 〕 ,

二 一卫竺一
一

上些 卫 一 一
、

叼诱〔 〕 了
,

了

刃
户

。谕〔 〕 目

‘

口州口

文献值

。

哈
。

嵘

。

甘八”八

卜
胜、

。

。

。 。

一
一‘ 一一二

。

心 八

图 正丙酸 录一
。 图

。

图

。

正丁酸 益一 。 图
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几和 可用下述方法计算求得

首先计算 几 对于纯水中的正丙酸 或正
一 ‘

酸
,

令 夕二为酸的正负离子体积克分子

标度的活度系数
,

为离解常数
,

并假设未离解分子 的活度系数等 于
,

应用质量作用

定律得
十 夕二

” 一
几
十

根据 。 〔 〕和 一 〔 〕数据
,

正丙酸花二 又 一 ” ,

正丁酸 左
“ ” ,

由于在稀溶液 静 很小
,

我们仿照 等〔 〕
,

假设 呈

等于盐酸在同离子强度下的活度系数 根据 一 〔 〕书 ‘“
“

下盐酸 溶 液

的活度系数数据
,

对盐酸浓度作图 然后应用此图和式
,

再用逐级近似法算出 八

和 呈值

再计算 当纯水与盐水溶液中的酸分别和同一酸浓度的苯相达平衡时
,

酸的解

离部分的活度相等
,

由此得
、
一

, 二
一

嵘
卜 夕二

这里 二
、
夕 分别表示酸解离部分在纯水和盐水溶液中的活度系数 浓度用休 积 克 分子

浓度标度
,

仍然仿照 等方法
,

作如下假 没

酸在氯化物 氯化握
、

钠
、

钾
、

把
、

姐 溶液中的活度系数
,

分别等
二

盐酸在同离子强度下的氧化物 氯化铿
、

钠
、

钾
、

锯
、

钥 溶液中的活度系数

酸在澳化物 嗅化鲤
、

钠
、

钾 溶液 , 的活度系数分别等 氢 澳 酸在

同离子强度 下的澳化物 嗅化鲤
、

钠
、

钾 溶液中的活度系数

盐酸和氢澳酸在卤化喊 金 属 巾 的 活 度系数汽 见 和 一书表 遭一

〔 〕,

经换算浓度标度
,

作图
,

从图 ,得酸左
一

不同盆不同浓度 厂的 低 再按照式

求得
十

最后计算
,

值 由于
。 二 、
一

, ,

言可以从 异一
。
曲线内查出

,

根据式 可

算出
。

值 对于 各种盐作 一 图 见图 或图
,

可求得各种盐均 值
。

结果

按上述方法计算 出 一
、 、

为关系
,

将所得结果列 于表 和 表 并绘制成图

和图 从图 和图 中 看到每 条
。

一
。

线都满足直线关系 并 通 过 零 点 符 介
“ 。 经验公式 从直线抖率求得各种故对 工尸万酸和了丁酸 沟优析 常数

、

值
,

见表

讨论

从表 中列出的数据看到盐析次序为 正 丙酸
。 。 二 少

汀 住
一

酸 。》 。户 、 洛 灯 二

可见 电价越高的电解质
,

盐析作用越大 同时对 厂 一 价 电解质讲无 论对 于阳离子

或阴离子
,

盐析效应均随离子的晶体半径的增加而下降
,

只有 盐除 外
,

这事实符合

力的盐效 应理论

和 。〔 〕曾测定过
、 、

对乙酸
、 、丁酸和 丁酸分配石 呆和
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水 中的影响
,

但是他们所用的盐和非电解质浓度很高
,

无法与本文对比
,

但这三种盐对

非电解质的盐析大小次序和本文结果完全一致

表
“

下正丙酸在盐水溶液中的活度系数

盐

八介几乙几门一丁,二乙片八曰吮劝自任甘

⋯⋯
八

一

。

⋯
·

一

了

,

爪︺八们八曰八川八目。八州,工白通‘内匕冲直
,‘加

︺曰立

了

了

,

,

、

、

‘

五勺乙性几八八川曰︸三加
介乙怪口“曰︸曰八曰

阳,山孟
﹄几匕︹曰八曰曰曰刁,三

一

·
,

了

⋯ 。
·

‘

下面我们借用 〔 〕的盐效应数据
,

计算出乙酸的各种盐析常数
,

比较

这些碱和碱土金属的卤化盐对 乙酸
、

丙酸
、

丁酸的盐析效应
,

详见表 由于 数

据未经校正酸的解离部分
,

他用滴定的总酸最来计算盐析常数
,

我们 用 心 表示这一盐

析常数
,

它和用未解离部分的酸计算所得的 昆 值略有不同 表 所列的数据都是

言值

现从表 可以看到
,

对每种盐讲
,

畜丁酸 穿丙酸 心 乙酸

表 列出三种酸的克分子体积和介电常数值 丁
一

酸 丙酸 乙酸 ,

即 从

色散力考虑
,

应该认为乙酸更育易盐析
,

但是表 又指出 介 电常 数 乙酸 丙酸

丁酸 ,

即从静电引力看
,

应该认为丁酸更容易盐析
,

实验 结果也是在三种酸 中
,

丁

酸的盐析常数
、

值最大 我们的解释是 乙酸
、

丙酸和 丁酸都属于小体积脂肪酸
,

碱

和碱土金属卤化盐都是小离子盐
,

小离子盐对小休积非电解质的盐效应主要是静电力起

作用
,

色散力次之

下面我们分别计算了三种酸盐析常数的理论值

根据 一 内压理论公式〔
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犷易犷
。 一 犷二
刀
。

凡下角标
、 、

的
,

分别表示水
、

盐和非 电解质
,

式 中 刀
。

为纯水的压缩系数
,

犷
。

为在无

限稀释溶液中的偏克分子体积
,

犷 。 是在液休状态 卜纯盐 的克分子体积 我 们计算了所

用体系的盐析常数
,

结果见表

表
“

下正丁酸在盐水溶液中的活度系数

盐盐
一

,

一 一 —

一一
盐

曰︺

了

,

】。

马

。

曰

,

自

飞
,

〔

,

,

了

表 两种酸在不同盐水溶液中的盐析常数 冷去

漏漏赓
一

兰一一一 妙 日 , 王

丁

表
“

下八种盐对乙酸
、

丙酸
、

丁酸的盐析常数 雪

‘

值

,

丙丙 酸酸

丁丁 酸酸
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姻幽

已
已

石
几 幻

互

由

一 工一

一

勺八曰八‘

‘少 ,

〕

一 。。

代 克分 子 开

图 正丙酸 挤一 图

’’’
’ 旧一

’

一
‘

一——
一一一一

色伪匀

月岛

日

尹

浮

口八甘幼

‘ 一 州

一
一

图

上 一‘卜

正丁酸
。

一

弓 沙

, 宽分子 升

图

』‘
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表 乙酸
、

丙酸和丁酸的克分子体积 和介电常数 值汇
’。’

乙 酸 丙 酸
一

丁
一

酸

’

了
’ ‘

表
一

内压力理论计算结果

门︸日
乙 酸 理 论 位

实 验 值 无吉
‘

附
一

丙 酸
理 论 值 无

实 验 值
‘

衬日

丁 酸
理 论 值

实 验 值 无

」
‘

马 马

表 说明内 压力理论对同一种非 电 解质不同盐的理论 盐析人小的顺序与 实验的相

符
,

盐除外 对同一种盐
,

不同非电解质理 仑的盐析大小顺序与实验完全相符
,

但

计算值比实验值大 一 倍

按照 一 公式

“一 ‘ 厂云、。 乙 紧
, 、 。 , 二 。

一
、 ,

‘ 一
。 , 厂 、

。
「 , 人 、

、
、。 , ,

二

协照 。 明力 法
, 之

。一 厂 。

致 甲 刀龙井甩
‘

吊戮
,

饥 足 禺 丁一扩价
。

王夕

面我们用 的离子晶体半径计算出 理 沦值
,

见表

表 一 理论计算结果

—一 冲
一 一 而 一 而玉 蔽丁 而

乙 酸 论 值 儿
,

验 值 无言

飞理实

,“任九怪︸一‘立八钊口
且翩日门

丙 酸 理 论 值 无

实 验 位 几
。

理 论 值 无
,

实 验 值 无

了

〕 了

〔

丁 酸
八︺

从表 我们看到用 一 公式计算所得
。

理论值也普遍高
,

计算价

约为实验值的二倍左右

按照 一 一 〔 〕新的盐效应公式
,

即在无限稀释条件 卜
‘

、

一一

土几

勺力

是非 电解质的偏克

以 卫 ,

十 心

水化层的阳阴离

︸十

一一厂

一月
。 ,

卫
一

「
。 ℃

”
护

, , 一 理 尸
,

—
一一

一

十 一二一 三‘

⋯一
一

九了刀了

式中 和
一

为阳阴离子的水化数
,

是溶液的密度
,

是 电荷
,

分子体积
, , 是水的介电常数

,

是 、。电解质 的 极化、 尸
·

是、卜电解质的分子量
,

“ 为“卜电解质 ,勺密少
,

“ , 、

“、
一

有第

子半径 , 为非电解质的介电常数
,
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根据 式
,

用四套水化半径和水化数计算
、 、 、 、 、

和

六种盐分别对正丙酸
、

正丁酸和 乙酸的盐析常数 这四套水化半径和水化数为 甄
、

为 的水化半径和水化数 〔 〕
, 、

为 的水 化 半 径和 的水

化数 〔 〕
,

鳃
、

吕为 等从淌度实验得出的离子
一

半径和水化数 〔 〕
,

醚
、

褪为

等从密度实验得出的离子半径和水化数 〔 〕 计算结果列于表

表 根据 等公式计算的盐析常数

非 电 解 质 一 盐
介冬 儿 ,

晋
,

忿 吕
,

吕
无

实 验 值

了

无
、 ,

,

了

了了

了
,

了

,

上

工

· · · ·

从表 看出比较最接近实验值的是应用 吕
,

砰 及 醚
,

码数据得出的
。

理论值
,

尤

其是对于具有小离子盐和小非电解质的盐析大小次序也比较接近 这些 说 明

等人把 一 的盐效应理论提高了一步

综上所述
,

说明小离子盐对小脂肪酸的盐效应主要是静电力起作用
,

但总趋势仍然

支持黄子卿的假设 盐效应主要决定于离子与水分子间和离子与非电解质分子间的静电

力和色散力二者之差
,

因此随着离子半径的增加
,

冲电力逐渐下降
,

色散力逐渐上升
,

盐析效应相应地降低
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