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5。溶剂效应

Solvent Effects

（4 学时）
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前 章 回 顾
(4。结构与活性的线性自由能关系)

4.1 取代基的电子效应

诱导效应；共轭效应；

4.2 Hammett方程: lgKY/K0 =  or lg kY/k0 = 

Hammett方程; 取代基常数 (Substituent constants, );反应常数 

4.3 Hammett方程的偏离与修正

□机理改变引起偏离：反应途径的改变; 决速步骤的改变

□增强共轭: lg kY/kH =  (or ) Brown-Okamoto方程

□变化的共轭作用: lg kY/kH = [ + r(  )]

4.4 Taft方程: lg kY
B/kH

B - lg kY
A/kH

A = **

Taft-Ingold方程: lg kY/kMe = ** (+SES)
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溶剂和溶质分子之间的复杂相互作用是非常重要的。它使溶质分

子的反应活性、自由能等发生变化。很多反应在气相中很难发生，而

在溶液中反应速率又很大程度取决于溶剂，例如：

反应速率有如此大的变化，溶剂的作用是不可忽视的。

有质子转移的反应，溶剂效应更为显著：

440

109

RI NMe3 R+ NMe3I
k(MeCN)

k(CS2)

PhCHCN MeO PhC+ CN
k(Me2SO)

k(MeOH)
Me Me

MeOH+

5.1 有关溶液的基本概念

2019/9/30 4

为了探讨反应的溶剂效应，首先需要对于液体的结构有

所了解。较之于气态和结晶状态，液态是最复杂的。因为

气体分子可以应用统计热力学，晶体可以用X射线晶体结

构或者粉末衍射进行研究。液体中分子一方面快速运动，

同时分子间又保持相当的粘结性，无规则、迅速变化的液

体结构需要用统计的方法才能研究，并且只有对非常简单

的液体才可能得到较为满意的结果（当液体分子可以形成

氢键，如质子性液体(protic liquid)，情况就更为复杂）。

液体的结构
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水是研究得较为详细的液体，对它的

结构了解得也较多，醇的结构也具有

一些类似的规律，但对于绝大多数的

有机液体，对其结构的了解甚少。

水是研究得较为详细的液体，对它的

结构了解得也较多，醇的结构也具有

一些类似的规律，但对于绝大多数的

有机液体，对其结构的了解甚少。

液态水的结构示意图;图中表示
了液态水结构中的不同区域。
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液体中分子间的相互作用包括：

这些力通过负的焓变使得体系的自由能减小。分子的自

由运动的程度大，溶剂的熵值大。液体的标准熵和它们的

缔合（association）程度密切相关。

静电作用（electrostatic interaction）

氢键 (hydrogen binding)

分子轨道相互作用，如电荷转移络合物（charge transfer

complex; 或称为授-受体相互作用）。
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H2O             16.71 

EtOH 38.2 

MeCN 34.4

AcOH 38.2 

MeNO2 40.9 

ClCH2CH2Cl   49.7 

BrCH2CH2Br        53.3  

CS2 56.6 

一些液体的标准熵值

Liquid     cal/K-1·mol-1

水具有最小的熵值，

表明液体水具有最高

的有序度。水的强分

子间作用力是由于羟

基的高电荷极化所引

起的，这种极化作用

导致了大的偶极-偶

极和强的氢键作用。

相反，低极性的二硫

化碳液体的分子间作

用力弱，分子具有较

大的自由度。
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溶剂化(Solvation)

溶剂化是用来描述溶剂-溶质总的相互作用，是理解溶剂效应的关键

分子间的作用力（溶剂与溶质）是溶剂化的原因. 

溶剂化能 =（溶剂-溶质）（溶剂-溶剂）

可衡量溶质-溶剂之间作用力的大小.
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溶液(solution)
溶液是溶剂(solvent)和溶质(solute)通过混合形成的均质的液体。如果溶

解的过程是自发地发生的，那么它必然伴随着自由能的减少，DGsol<0。

为了更好
地理解溶解
的过程，我
们可以设想
把溶剂化过
程分解成几
步，其中各
步的能量变
化如图。
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对于 DGsol的贡献

(a) 在溶剂中产生一个cavity或space ＋

(减少溶剂-溶剂相互作用)

(b) 将一溶质分子从大块的溶质中分开 ＋

(减少溶质-溶质的作用力)

(c) 将溶质分子插入cavity的焓变 －

（产生溶质-溶剂的相互作用力，即溶剂化）

(d) 混合溶质和溶剂的熵变 －

(a), (b)两项均使得自由能增加，它们和溶剂、溶质各自的蒸气热有

关。这两项必须被(c)项平衡。如果溶剂和溶质化学性质类似，则(a),

(b)的作用力大小与(c)相当，那么溶解度就大。
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设想当有一带电荷（或有很强的偶极）的溶质时，周围的

溶剂将会完全有序地排列，这一层之外的溶剂的排列的有

序度将减小，以此类推。同时，热运动将使分子或多或少

地自由旋转和快速交换。

离子在水中的示意图。群

聚区域(cybotactic region)

用圆圈表示。小圆圈内的

溶剂有序地排列，远离离

子的溶剂的有序度降低。
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影响液体性质的主要因素：分子间的作用

1)极性(polarity)

表示非定向（non-specific）的吸引和排斥力，具有静电作用的性质。

在离子的或者极性的溶质和溶剂之间，具有这种相互作用的溶剂称为极

性溶剂，溶剂能够溶剂化和稳定电荷的能力称为极性（polarity）。

溶剂的偶极矩并不能反映它的溶剂化能力，因为溶剂化作用与溶剂、

溶质的形状、大小(即立体因素)密切相关。

例如，DMSO可以使正离子溶剂化而不能使负子最大程度地溶剂化。

2)可极化性(polarizability)

这种作用是溶质、溶剂接近以后，通过各自的电场相互诱导形成的临

时的偶极矩所产生的相互吸引。它是衡量一个分子内的电子云分布受外

界电场作用下的变化，它用于评价非专一性相互作用（ London,
Dispersion Forces）（伦敦力，色散力）。色散力较弱，只有在非极性

溶剂中当其他的溶剂化力较小时才会变得重要。

5.2 影响液体性质的因素
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3) 氢键（hydrogen bonding）

4) 供体-受体相互作用（donor-acceptor interaction）

5) 离子成对(ion pairs): 在极性较低的溶剂中，离子在很大程

度上缔合成对，因为离子的反应活性受其附近电荷相反离子

的影响很大，所以离子对现象对于理解许多有机反应是十分

重要的。通常情况下离子对会减弱其中离子的反应活性，因

此，设法削弱离子成对是增加离子反应活性的方法。
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溶剂的极性与溶剂分子的偶极矩有关，但是偶极矩并不

能完全反映它的溶剂化能力，因为溶剂化作用还和溶剂以及

溶质分子的形状、大小密切相关。例如，典型的非质子性极

性溶剂DMSO可以有效地使正离子溶剂化，但是由于立体因

素它溶剂化负离子的能力很弱，从而导致DMSO中的负离子

具有很高的活性：比如亲和性。
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偶极矩与分子长轴一致的分子能很好地溶解离子，因为

可以有数个溶剂分子同时接近离子；而当偶极矩沿着短轴

时，溶剂化作用就不是十分有效，因为难以使几个溶剂分

子同时接近离子。

5.3 溶剂的分类

按溶质-溶剂相互作用分类：

a. 质子溶剂：

有供给H+的功能，大的偶极矩和能形成氢键，如水、醇、未完全

取代的酰胺、羧酸

b. 极性非质子溶剂

有大的偶极矩、可作为氢键受体，没有酸性质子，如二甲亚砜、

腈、N,N-二取代酰胺、酮

c. 非极性非质子溶剂

很小的偶极矩、没有氢键受/给体性质，如烃、卤代烃、酯
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a. 按溶剂的化学结构分类：分子态液体、原子态液体、离
子态液体

b. 按物理常数分类，熔点、蒸汽压、介电常数、密度等

c. 按溶剂的酸碱性质分类

i) Brnsted酸碱理论：根据H+的授受能力

ii) Lewis酸碱理论：根据e-的授受能力

其他分类法：
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2. 速率的溶剂效应

过渡态如果有比反应物更大程度的溶剂化，随着溶液的溶剂化作用增

强，反应速率增大

5.4 反应速率和平衡的溶剂效应

1. 平衡的溶剂效应

溶剂降低平衡中溶质分子的位能，一定程度影响反应的自由能(DG)，

结果影响平衡常数。通常平衡向溶剂化更稳定的一边移动：

N OH N
H

O

K
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Hughes-Ingold溶剂化规则：

仅考虑溶剂化作用中最重要的一项（溶剂-溶质间的作用）极性相互

作用，表述为：

a. 如果反应物活化步骤伴随电荷的增加，

那么溶剂极性增加，速率被极大加快；

b. 如果反应物活化步骤伴随电荷的减少，

那么溶剂极性增加，速率被极大降低；

c. 如果反应物活化步骤伴随电荷的分散，

那么溶剂极性增加，速率略有降低；
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反应的动力学溶剂效应，可通过其电荷改变类型来判

定，电荷改变是指反应物到过渡态的变化。

类型1：电荷分离

类型2：电荷中和

k(H2O)/k(EtOH)

+ 
1500

0.001

0.02

类型3：电荷分散

+







R3C Br R3C Br R3C + Br

HO C NR3HO + C NR3 HO C NR3+

HO C BrHO + C Br HO C Br+
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5.5 衡量溶剂化能力的各种参数(empirical indexes of solvation)

1. Scales based on physical properties

dielectric constant (介电常数, )
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偶极矩：

分子的偶极矩表示的是分子内部电荷的分离情况，它是正、

负电荷中心间的距离r和电荷中心所带电量q的乘积，μ＝rq

（单位是德拜D，1D = 3.3510-13库仑·米）。偶极矩是一个

矢量，方向规定为从负电荷中心指向正电荷中心。
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偶极矩在评价溶剂分子带有电荷或者偶极矩的溶质分子周围

聚集状况时很重要。溶剂和溶质分子间相互作用的大小取决

于溶剂和溶质分子偶极矩、分子的形状及大小。形成溶剂化

层将伴随着放热（DH<0）、有序程度增加（DS<0）。

+

+

+ ++

+

+

+
+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

2019/9/30 24

介电常数(permittivity)：
一种介质在外加电场时会产生感应电荷而削弱外加的电场，这种削

弱外加电场的能力可以用介电常数来衡量。通过测定溶剂对带相反电

荷电极板间的电场的影响（即电极板的电容量），可得到该溶剂的介电

常数，它和真空的介电常数的比值即为常用的相对介电常数(relative

permittivity)，或简称介电常数。

介电常数是一个宏观的参数，它反映出溶剂屏蔽静电作用的能力。介

电常数越大，说明这个溶剂越能够有效地屏蔽离子和偶极子两端的吸引

和排斥作用，溶剂化作用越大。有大的分子偶极矩、分子可极化性，有

氢键授/受体性质的溶剂具有大的介电常数。
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溶剂 可极化率 偶极矩m 介电常数
(cm3  1024) (Debye)

n-Hexane 11.87 0.085 1.88
CCl4 10.49 0 2.24
Benzene 10.39 0 2.28
Et2O 8.92 1.15 4.34
1,4-Dioxane 8.60 0.45 2.21
CH2Cl2 6.48 1.60 8.9
CHCl3 8.23 1.04 4.8
THF 7.92 1.75 7.58
Acetone 6.41 2.69 20.70
DMF 7.90 3.86 36.70
DMSO 7.99 3.9 46.68
MeCN 4.41 3.44 37.5
AcOH 5.16 1.68 6.15
H2O 1.48 1.84 78.5
MeOH 3.26 2.87 32.7
EtOH 5.13 1.66 24.55
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Kirkwood function: f = ( – 1)/(2 + 1)

然而，介电常数仅能大致、定性地描述溶剂化作用。有人尝试探索其

与反应速率的线性关系，如Kirkwood函数，或用一些特定的化学反应的

线性关系来衡量溶剂的性质。其中，Grunwald和Winstein最早用卤化物

的溶剂化反应作为标准反应建立了溶剂参数Y，并进一步类似的方法研

究其他的反应（Grunwald-Winstein equation）。
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2. Scales based on solvent-sensitive reaction rates

ClMe3C
SOH

ClMe3C
+ 

OSMe3C + Cl

logk/k0 = msY

k0 —标准溶剂(乙醇/水 v/v 80:20, 25C)中的速率；

ms—反映该反应对溶剂变化敏感性的常数, 如：

tert-butyl chloride,ms = 1.000;

p-methoxyneophyl tosylate ms = 0.5
O

S
O

O O
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Grunwald-Winstein方程
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卤化物 ms

PhCH(Me)Br 1.20

Me3CCl 1.00

Me3CBr 0.94

EtMe2CBr 0.90

CH2=CHCH(Me)Cl 0.89

CH3CH2Br 0.34

Me(CH2)3Br 0.33

更
难
形
成
正
离
子

各种卤化物电离的m值
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溶剂化显色：

一些化合物的跃迁能(transition energies, 具有最大吸收的光的能量)

，对介质十分敏感，这种现象称为溶剂化显色(solvatochromism)，这

是由于基态和激发态电子结构和电荷分布的改变所引起的。如果在激

发态变得更为极化，则相对于基态在极性溶剂中被更好地溶剂化，因

而其能量就会降低，这样随着溶剂极性的增加，吸收的光波长就会变

长，就会出现所谓的红移(red-shift)的现象。相反，如果基态的极性大

于激发态，则随着介质极性的增大，基态能量降低，更难以跃迁（需

更大的能量），这时最大吸收就会出现在较短的波长(称为蓝移，blue-

shift)。

3. Scales based on spectroscopic properties

ET(30)染料-2,4,6-三苯基-N-(2,6-二苯基酚氧负离子)-吡啶鎓盐

Dye - 2,4,6-triphenyl-N-(2,6-diphenylphenolate)-pyrylium

Anal. Chem. 1963, 661, 1; ibid. 1971, 752, 64.
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基于吸收谱的溶剂化参数：ET(30)
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From [德]C 赖卡特,有机化学中的溶剂效应,化学工业出版社,北京: 1987.

2019/9/30 36

本 章 内容

5.1 有关溶液的基本概念

液体的结构;溶液

5.2 影响液体性质的因素

影响液体性质的主要因素; 分子间的力; 离子成对

5.3 溶剂分类

5.4 反应速率和平衡的溶剂效应

Hughes-Ingold溶剂化规则

溶剂效应在机理研究中的应用

5.5 衡量溶剂化能力的各种参数

基于物理性质：偶极矩和可极化性; 介电常数; f参数

基于溶剂敏感反应：Grunwald-Winstein方程

基于光谱方法：ET(30)参数
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1. 甲酸在水中和在甲醇中pKa之差为5.7:

DpKa = pKa(H2O)  pKa(MeOH)

而苯铵离子PhNH3
+的这个值仅为0.4，试解释这一差别。

2. Hammett用一系列取代的苯甲酸ArCOOH在水中的电离平衡为标准，

建立了常数，即人为定义ArCOOH在水中电离平衡的反应常数值

为1. 在乙醇中，发现ArCOOH电离平衡的反应常数值为1.96. 试给予

合理解释。

课后思考题：
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@阅读：

参考书：第5章


