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丙酮
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! K

键在溶剂中频移变化的几种理论模型比较

黄保坤!任春年!里佐威"

!李占龙!李兆凯!陆国会

吉林大学物理学院!吉林 长春
!

#<$$!<

摘
!

要
!

测量了丙酮在
#G

种溶剂中
**

= :

键的伸缩振动拉曼光谱!并且在
5̂A33956$<

程序下采用自恰反

应场方法#

.=RX

$对丙酮在各种溶剂中的拉曼光谱进行了理论计算"用三种溶剂模型的电子给体
-

受体模型%

Q92_e&&7

模型和自恰反应场模型对实验结果进行了分析比较!结果表明
Â1E566

提出的电子给体
-

受体模

型与实验结果符合的最好!而自恰反应场理论结果要好于
Q92_e&&7

模型"通过对三种模型的机理进行分

析!得出给体
Z

受体模型在解释电负性比较强的分子键振动光谱比较好!自恰反应场模型不但考虑了介电

常数
+

!而且考虑了分子大小%构型等因素的影响!模型复杂!计算量比较大!但是因为考虑的因素比较多!

所以与实验结果也符合的比较好!而
Q92_e&&7

模型的主要参数为
+

!模型简单!计算简便!能大致反映频移

的趋势!说明介电常数是影响频移的一个主要因素"

关键词
!

电子给体
-

电子受体模型&溶剂效应&

Q92_e&&7

模型&

.=RX

模型
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通讯联系人
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;5&_A6

!

#G<(0&E

引
!

言

!!

很多化学反应%生物过程是在液体环境中进行的(

#

!

!

)

"

溶液中溶质分子与溶剂分子有各种分子间相互作用!会引起

溶质分子性质%能量等发生转化!并随溶剂种类不同而发生

变化!这种现象人们称为溶剂效应"关于溶剂效应的机理人

们提出了各种理论和定量关系式"如
:635

@

/2

模型(

<

)

!

Q92_-

e&&7

模型(

H

)

!自恰反应场理论(

,

)

!电子给体
-

受体理论(

G-#!

)

!

配位理论(

#<

)等多种模型和理论"这些模型和理论虽然可以

在一定范围内处理溶剂效应问题!但都不具有普遍意义"其

原因是在溶液中!溶质和溶剂分子都存在着分子间和分子内

各种相互作用"这些弱相互作用包括静电力%范德瓦尔斯

力%色散力%氢键%空间位阻等作用力!而且这些作用力随

着溶质%溶剂分子性质%结构%极性等的不同!其作用效果

也不相同!有时是这种作用起主导作用!有时是另一种作用

起主导作用"

分子的性质%能量等在不同溶剂中的变化!可以通过分

子光谱的线宽%频率%强度等变化反映出来"我们测量了丙

酮在
#G

种溶剂中
**

= :

键的振动频率"对获得的实验结

果!分别应用
Q92_e&&7

模型!电子给体
-

受体理论!自恰反

应场模型进行了分析和验证"结果表明!电子给体
Z

受体模

型和自恰反应场模型都能较好的解释
**

= :

键伸缩振动频

率在不同溶剂中的频移"给体
-

受体理论要稍好于
.=RX

理

论结果!而且计算也相对简单"

#

!

实
!

验

!!

丙酮和所用各种溶剂均从试剂商店购买!皆为分析纯!

没有进一步提纯!水为去离子蒸馏水!丙酮和各种溶剂以

#i+

体积比配制成
#$k

的丙酮溶液"拉曼光谱测量在法国产

:E523L+

双光栅拉曼光谱仪上进行"光谱分辨率为
#0E

Z#

!

激光器为氩离子激光器!功率为
,$EU

!波长为
,#H(,6E

"

实验在室温#

!$j

$下进行"

!

!

实验结果及分析

!!

测得的
#G

种溶剂中的丙酮
**

= :

键伸缩振动拉曼光谱

频率以及相对应的溶剂的受体数
8)

!介电常数
+

及用自恰

反应场的计算结果列于表
#

中"

)()

!

M&/SI334

模型结果

Q92_e&&7

模型其定量方程#

QNS

方程$为'

)B1)3

)B

/

9

/

+1

#

!

+4

#

#

#

$

#

#

$式中
)B

为气态时丙酮
**

= :

峰拉曼频率!

)3

为溶剂中

**

= :

峰拉曼频率!

9

为常数!由于
)B

是一个固定值!在不



违反
Q92_e&&7

模型原理的前提下!为了比较的方便和误差

计算的直观性!我们用
)3

与+

Z#

!

+

[#

的关系图来研究频移和介

电常数之间的关系"

根据表
#

中的数据!做
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+
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关系图#图
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振动*
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Z#

受体数

8)

介电

常数
+

自恰反应

场理论计

算结果

水
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二氧六环
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四氯化碳
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三乙胺
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苯
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!

给体
-

受体模型结果

根据给体
-

受体理论做与
8)

的关系图如图
!

所示"

)(A

!

自恰反应场量子化学计算

在
5̂A33956$<

程序下!采用
RJX

方法!以
GZ<#[^

#

>

$作为基组!做丙酮溶于各种溶剂时的
R8S8)

光谱频率

的理论计算!由于
RJX

方法忽略电子相关!所得到的结果

有系统误差!大约在
#$k

#

#!k

!因此要得到精确的%与实

验结果相符合的结果!需要在所得频率上乘以修正因子"对

于本实验所得到的结果!则需要乘上因子
$(LL

"由于本实验

的目的是对实验结果中丙酮
**

= :

峰在
#G

种溶剂中频移的

几种理论模型解释作比较!所以我们不对理论结果做进一步

处理!同时为了保持比较的客观性!我们把理论结果与实验

结果直接进行比较作图而不加任何修正因子#如图
<

所示$"
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!

讨
!

论

!!

#

#

$对三组数据分别进行线性拟合!计算得
Q92_e&&7

模型!给体
-

受体模型和
.=RX

模型三个模型中数据的标准

偏差分别为'

H($<

!

<(G<

!

<(L+

"从结果可以看出!电子受体

数在解释丙酮
**

= :

峰拉曼频移的时候效果最好!而且模

型最简单!当预测丙酮在一个已知受体数的溶剂中的峰位的

时候也最方便于计算"这是因为
**

= :

键有空余电子对!容

易给出电子对从而表现出电负性!越是容易接受电子对的溶

剂与
**

= :

键的相互作用就越强!从而引起的拉曼频移就

越大#例如水$"因而可以推断!影响
**

= :

键这种强电负性

的分子键的主要因素就是溶剂分子的受体数!即溶剂的接受

电子的能力"

#

!

$用
.=RX

模型来计算丙酮拉曼频率过程中不但考虑

了介电常数的影响!而且考虑了溶剂分子的大小!构型等!

所以自恰反应场模型要比只考虑介电常数的
Q92_e&&7

模型

要全面!细致"但参数设置精确度要求高!而且计算量很大!

采用不同的基组所得结果差别也很大!所需要的修正因子也

各不相同"在本实验中!考虑了计算量和所需要的实验精

度!采用了
RJX

方法!而以
GZ<#[^

#

>

$作为基组"所得结

果与实验结果基本成线性关系"

Q92_e&&7

模型虽然比较简
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单!但是考虑的因素对于解释溶剂效应这一复杂模型来说过

于单一!而且三溴甲烷!溴苯!甲苯!二氧六环!四氯化碳!

三乙胺!苯等溶剂介电常数相差非常小!溶在其中的丙酮

**

= :

峰的频率变化却比较大!导致实验结果与拟合线的

相关性不是很好"

#

<

$

Q92_e&&7

模型的结果虽然与给体
-

受体模型!自恰

反应场理论相比并不好!但是因为
Q92_e&&7

模型只采用介

电常数做参数!模型也比较简单!而且自恰反应场理论计算

中采用的主要参数也是介电常数!而且取得的效果比较好!

所以介电常数是影响拉曼峰产生频移的一个主要因素!而

Q92_e&&7

模型正是对这一主要因素做了细致的分析"与给

体
-

受体模型相比!

Q92_e&&7

模型不被限制于分子中某一个

键的性质问题!从而更具有普遍意义!在尝试解释电中性或

者电性比较弱的键的频移问题比较具有优势"在解释电性比

较强的键的峰位移动过程中也可以作为一个参考因素"

H

!

结
!

论

!!

溶液是一个非常复杂的体系!研究溶液中物质的峰的频

移是研究分子间各种相互作用的一个非常好的手段!从而可

以了解到溶液中进行的化学!生物过程"给体
-

受体模型中的

受体数可以与溶液中溶质的频移成一种简单的线性关系!是

一种简单%实用%方便的理论模型"自恰反应场模型在以介

电常数作为主要因素!综合考虑分子大小!构型等因素之后

可以对频移变化趋势给出大致的预测"

Q92_e&&7

模型则指

出了介电常数是影响频移变化的一个主要方面!可以作为研

究溶剂效应的一个参考"

参 考 文 献

(

#

)

!

X/2796567= 2̂&T/E5

!

C9/1P?%56>A9

I

6/6a]aC?

4

3a=?/Ea8

!

#++L

!

#$!

'

"+LHa

(

!

)

!

]O8)̂ JA5-'956

@

!

=JV)Q59-F956

!

]ORA-

4

A6

#蒋华良!陈凯先!嵇汝运$

a=?/E9312

4

:6'96/

#化学通报$!

#++,

!#

H

$'

#a

(

<

)

!

:635

@

/2Da]a8Ea=?/Ea.&0a

!

#+<G

!

,L

'

#HLGa

(

H

)

!

Q92_e&&7] â]a=?/EaC?
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