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摘要 本文简要地叙述了酸碱理论的发展过程
,

其中主要介绍了现代五大酸碱理论
。

即水
一

离

子论
、

溶剂论
、

质予论
、

电子论和硬软酸碱概念
,

较详细地阐述和分析了它们各自的优点和 局 限

性
。

酸碱概念在化学学科中占有极为重要的地位
。

随着科学的发展
,

酸和碱的范围愈来愈广

泛
,

更多的化学物质属于它们的范围之中
,

因此对它们进行系统的认识和研讨就显得更加重

要
。

历史上曾经有过几个不同的理论
�
从这几个理论中

,

不但可以看出酸碱概念 的 历 史 演

变
,

而且也可看到它们对整个化学学科的影响
。

本文将简要地按着酸碱理论的发展顺序进行评述
,

着重论述在酸碱的电子理论基础上发

展起来的硬软酸碱 �� ��  �的理论依据和硬软标度
。

一
、

�� �� � �� � ‘的电离理论 � � � �年
, �

�

�
�

� �� �
�
或�� 发表了电离理论

。

他认为
�

物质

溶解在水中电离
,

产生 � �

的物质是酸
,

能电离产生 � �
一

的物质是碱
。

中和作用是 � �

与 ��
�

化合生成 姚 �
,

酸碱的特性也就消失了
。

它只限于水溶液
,

对于非水体系中进行的 不 含 � �

和 � � 一

成分的物质也能表现出酸和碱的性质
,

则无法解释
。

二
、

� � � � � ��� 的溶剂论 这个理论是在 一� � � 年由 �
�

�
�

� � � � ���� 提出来 的
,

稍后 为

�
�

� �� � � � �
等人加以推广

。

其论点是
� 凡能生成和溶剂正离子相同的正离子者为酸

,

能生成与

溶剂负离子相同的负离子者为碱
。

中和作用是正离子与负离子化合
,

生成溶剂分子
。

溶剂论

比电离概念范围要广
,

而水只是许多溶剂中的一种
。

缺点是
,

它只能用于能 电离的溶剂
。

假

若遇到不电离的溶齐�
,

如苯和氯仿中的酸碱或无溶剂的酸碱体系
,

这个理论就无能为力了
。

三
、

� � � � � �� �一�
� � �� 的质子论 � � � � 年 �

�

�
�

� � � � � � � � 和 �
�

�
�

� � � � � 同时 提 出 了
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, �
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�

自
�

�

合班
“
多学科讨论小组

” �自发形成的思想交流学术小组 � 的成员
。

混合班的教改试验还远没有结束
,

还在不断总结经验和改进
。

‘

希望从兄弟院校引出更多

的培养尖子学生的信息和经验
,

为培养面向现代化
、

面向世界
、

面向未来的高水平
、

高规格

的新型人才作出贡献
。
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酸碱的质子论
。

他们认为
�

凡能给出质子的分子或离子都是酸
,

凡能与质子结合的分子或离

子都是碱
。

�� � 二 �
� � 酸在离子化时产生质子及其共辆碱

,

相反地
,

�� � �� ��� 碱则接受质子以

形成共扼酸
。

这样
,

不仅把酸和碱的关系统一在质子上
,

而且
,

把酸和碱统一在质子的传递

上
。

因此
,

反应可在气相或无溶剂存在下进行
。

质子论扩大了酸和碱的范围
。

酸可以是分子
、

正离子或负离子
。

碱也可以是分子
、

正离

子或负离子
。

值得注意的是
,

由于共扼酸碱的强度是相对的
,

所以一个物质在不同的条件下既可表现

为酸
,

也可表现为碱
。

质子论把酸
、

碱的性质和溶剂的性质
,
把酸或碱和它作用的对象 �碱或酸�

,
把物质的

内因和外因联系了起来
,

既阐明了物质的特征
,

又表现出一定的相对性
。

不足之处
,

由于立论于质子的授受
,

因此对于溶剂能电离出质子者可予说明
,

而对于无

质子溶剂中的酸碱反应
,

就无从解释
。

四
、

�� �� � 的电子论 �� � �年
, �

�

�
�

�� � �� 提出了酸碱的电子论
。

这个理论无论在 概

括范围以及应用方面都超过了前述三种理论
,

而且至今还有着某些新的发展
。

电子论认为
�

酸
—

电子对的接受体
,

碱—
电子对的给予体

。

下面列出 � �� �� 酸和 � �� �� 碱的分类表 � 和表 �
。

表 � � � � ��酸 表� � � � ��碱
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全赞三生兰生
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·

分子
,

特 别是第二横
� �� ��

, ,

畔
,

列 �周期表 ,
’

具有空轨 �
道的元素原子形成的卤化 �
」生一一

一一

—
�
——

�

一“
·

化合物
,

尤其是 中心 �
� ,��

‘ ,

��’ ,� ,
‘

原子 �例如
,

可 以利用“一 �
� � ,

� ,
� � � ,

‘

轨道� 卤化物
。

类类 型型 例例

���
�

阴离予予 � �
一 ,
�

一 ,
� �

���

���
�

具有一个或两个孤 电电 � �
� ,

� �� � �
。
� ���

于于对分子子 � � 
。

�
。
� �

,
� � ���

���
�

含有碳
一

碳 冗 键 的分分 � �
� 二 ��

� � � �三� ���

子子子 � ���
����� ���

、、、 ���

酸和碱的反应是碱的未共用电子对通过配位键跃迁到酸的空轨道中
,

生成酸碱配合物
,

例见表 �
。

�� � �� 理论的最重要的特征是许多无质子的化合物都可包括在酸的范畴内
。

具有非金属性质的阳离子性实体 �或是稳定的或是瞬变的� 在有机反应中是重要的中间

体
,

它们属于 �� ��
�
酸类

。

具有可极化重键的有机基团
,

如拨基
、

氰基和亚硝 基
,

它们易与

亲核试剂 ��� � �� 碱 � 加成
,

一般也被认为是 � � � �� 酸
。

除阴离子外
, � � � �� 碱还包括具有孤对电子及

二一
电子体系的分子

。

总之
,

电子论摆脱了其它理论所要求的某种离子或元素和溶剂
,

而立论于组分和电子的

授受
,

故较为基本
,

较为全面
。

� � � �� 的电子论的缺点主要有两点
�

一是酸碱的强弱没有一个统一标准
,

缺乏像质 子论

那样的定量计算
� 另一点是包括的范围太广泛

,

不便于区分酸和碱中各式各样的差别
。

除此

之外
,

�� � 儿 酸碱概念和传统的酸碱概念不一致
,

通常指的是离子论或质子论的酸
,

以区 别



表� � � � �� 酸
、

教和反应产物

碱 �电子对给体 � 酸 �电子对受体� 反 应 产 物
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于采用 L ew is 酸这个名称
。

五
、

y
ca

H

oB

, , 的正 负性理论 1939年 y
o
aH 曲Hq 提出

:
凡是能够分离出正离子或者能

够与负离子化合的物质叫做酸
; 凡是能够分离出负禽子或者能够与阳离子化合的 物 质 叫做

碱
。

y
。。H

oB
二、
还认为氧化还原作用是酸碱现象的特殊情况

。

酸与电子结合就好象与负离 子

结合一样
,

碱将电子给予酸 , 氧化则被认为是酸性的极限
。

这二者都对负性离子 具 有吸 引

力
。

正负性理论的缺点是立论过于广泛
,

几乎代替了
“
化学反应

”
这一名称

,

因 此 难 于 掌

握
;
此外

,

它强调以形成盐来理解酸碱
,

这是不太正确的
。

穴
、

P
e a r s o n 的硬软酸碱(H SA B)原理

【, , 〔2 , 判断 L
ew is 酸碱的强弱的标准主要有两

个
:
一个是根据由 L

ew is 酸碱所形成的化合物的稳定性
,

另一个是根据酸取代或碱取代 反应

进行的程度
。

早在 50 年代 S
.
A hr lan d 已经注意到把 L

ew is 酸的金属分为两大类
: a类和 b 类

。 “
类 金

属离子能与周期表中右上端非金属的各族元素中的最轻原子结合
,

形成最稳定的配合物
。

b 类

离子则与右端非金属中同族的第二个或再下一个元素原子形成最稳定的配合物
。

配合物的稳

定性按下列元素次序排列
:

a 类 b 类

N 》P > A s> S b > B i N 《P ) A s) S b ) B i

O >> S > S e > T e O << S ~ S e一 T e

F 》C I> B r> I F < C I< B r<< I

1961年 Pe
ars on 根据实验的观察

,

提出了如下的 H S A B 原 理
:

碱则优先与软酸配位
。

若用一句通俗话来说
, “硬亲硬

,

软亲软
,

硬碱优先与硬酸配位
,

软

交界酸碱两边管
” 。

所谓



表4 广义酸碱的软硬分类

…介…一(*、C I 一 通 常列为 使诚
,

但 C I一 的软 硬度 和 B r
一

相按近
,

也 可 属交界碱
。

表5 硬软酸碳结构上的侍点

二二上“
亲

” 主要表现在两方面
:
形成的酸碱纪合物的稳定性及反应程度

。

它是一个把化学知识相

互联系起来的非常有用的定性规则 (见表4
、

表5)
。

七
、

酸碱硬软标度 白从 Pe ar
son 提出 H SA B 原理以后

,

国内外学者曾尝试建立酸 碱

硬软标度的定量工作
。

现分述如下
:

1. A h rla nd 的 ‘ 和 a ,
值

〔3] A h r lall d 提出的所谓
“
值实际上是离子形成的能 量

。

勺

是正离子的形成能量
,

a , 是负离子的形成能量
。

a
‘

值视作酸的硬软标度
,

a B 视作碱 的 硬

软标度
。

定义
:

a 左 =
习I尸

. 十 △H (水合)
习IP

:
总电离势

,

△H
:
水合能

, 。 :

代表失去电子

数
。

硬酸的电离势低
,

△H (水合 )高
,

因此总过程吸热量少
,

即 a
‘

正值小
。

软酸则 相 反
,

电

离势高
,

水合能少
,

总过程吸热多
,

吸热越多越软
。

a , 二 丘代 + 么H (水合) 式中 几气
:
电子亲合势

,

硬碱的电子亲 合势和水合能高
,

故 放热



多
, 二 。

负值高
。

软碱则相反
,

故 a , 的负值小
。

a 标度的优点是酸减的硬软度定量化
,

同时还提出了离子化能和水合能区别
。

但对若千

离子女a H
千

和 F
o3+ 的相对位置存在着一定的问题

。

同时由于电子亲合势和水合能的精确数据

不多
.
所以能够标定的酸碱数 目也很有限

。

2

.

K !叩m an 的 E 蓄和 E ‘
.
值

〔‘1 G
.
K I叩m an 根据前沿分子轨道微扰理论认为酸碱的硬

软度可由前沿轨道能量和去溶剂化能量的差值 E盂和 E 言表示出来
。

碱的前沿轨道能 E 箭= j尸
。

一

卜““
( I 尸

。 一 E A 沪

酸的前沿轨道能 E 言= 了p
: 一 b

,
( I p

。
一 E A

。

)

式中 I尸是电离势
,

E A 是电子亲合势 , a 和 b 为变分参数
,

其关系为
a , 十 b

Z = l
。

去 溶 剂 化

能则是前沿轨道的电
一

子密度
、

离子电荷和半径以及溶荆的介电常数的函数
。

A h
r 儿n d 和 K I叩m an 的两种标度由于出发点完全不同

,
a

,

和
a , ,

以及 E需和 E蓄数量的

高低不同
,

但所标硬软度的序列
,

则基本一致
。

由于计算复杂
,

推得的结论仍是定性的
。

3

.

Y i
n
g
o t 的 a朋 值 Y in g:t提出少IJ E d w

ards 方程

‘g

氛
二 ·“, · ““

式中的
a 和 刀表示酸碱的软硬度

, a 和 刀为金属离子的特有常数
,

! a/ 刀1比值作为金属 离 子

酸硬度的度母
。

酸硬度随 }a/ 川值下降而增加
。

许多普通金属的
a 和 刀值已被测定

。

具 有 高

正电荷和小体积的 L
ew is酸的 刀值大

; 具有低正电荷和大体积的 Le w is 酸的 口值小
。

但 a/ 刀

的物理意义不明确
,

不符事实的也不少
。

4

.

M is
o n 。 的 Y 值 [5] M isoll

。

提出的计算酸碱硬软度方程式
:

lgK = aX + 刀Y + 夕

式中K 为金属离子配合物的稳定常数
。

x 与 “硬性
” 或电负性有关

,
Y 与 “

软性
”
有关

。
a

和 刀是分别相当于 x 和 Y 的配位基的碱性参数
。

夕是每一个配位基待定参数
。

酸碱 配 合 物

的稳定常数主要由
aX 项确定

,
x 和 K 之间有很好的线性关系

,

但 Y 和 殆K 之 间的 关系则

不太满意
。

M is
on

。
近来对此又作了某些修订

,

而把溶剂化因素也考虑在内
。

5

.

刘祈涛的键参数标度 f 值和 叻值
〔61 1 9 7 6年

,

刘祈涛提出的
“
键参数 图 法

” ,

以

粒子的电荷数与半径之比 (}2 1/r )与电负性(X )为两个主要的化学键参数来研究硬软 酸 碱 分

类
。

以 }zJ /r 为纵坐标
,

以 x 为横坐标
,

凡能找到的数据全部画人图中
。

定义 f为 酸 的 硬

软性的键参数标度
:

f = }2 1/
r一

3
.
O X

+ 2
.
2

一般可以认为 f) 0
.
5 为硬酸 ; f< 一 0

.
5 为软酸 ; 一 0

.
5 < f < 0

.
5 为交界酸

。

定义 价为碱的硬软性的键参数标度
:
价= !zl /r

一
6
.

25 x +
17

.
0

叻> 0 为软碱; 价< 0为硬碱
; 中二0为交界碱

。

键参数标度具有物理意义清楚
,

计算简便
,

所需数据易 查
,

与 Pea rs on 的 软参数 lg K
、

K lo P m
an 的碱的软度参数 E 奈比较

,

三套数据平行
。

不足之处
,

没有充分注意到成 键原子的

电子结构和它们的相互作用
,

还没有和酸碱的反应性联系起来
。

6

.

戴安邦的势标度 SH
,

值和 SH
,
值

〔7 , 1 9 7 8 年
,

戴安邦采用元素的电离 势 和/ 或

电子亲和势为一个参数
,

原子势为另一参数
,

分别用绘图法求得了酸碱的硬软度的关系式

习H
, =

万了P
。

/

, ; 一
2

.
5 “*

/
r : 一 1 习H , =

习E A
。

/
” 一 5

.
6 8

: *
/
r 。

+
3 0

.

3 9
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一
、

问题的提出

从平衡的观点考虑
,

判断一氧化还原反应可否用于滴定分析法
,

是从化学计量点时反应

进行的完全程度出发
,

用反应体系的 log K
‘

或△尸
’

值大小来判断的
。

由于反应类型不同
,

为

达到一定反应完全程度
,

对 log K
‘

或△E
“’

值的要求也不同
。

现行分析化学教材
〔几一 3 ’一般只讨论对称氧化还原电对的反应

,

n Z
O

x :
+ n ,

R
e
d

Z

芬必
nZR ed , + n ,

O
x Z

推导出 log K
‘

和△E
“

’

的关系式有以下两种表达式
:

‘。g K
/ = ‘。g

! (瓮)
” ‘ ·

(镖:)
n’

{

= △E O
’ ·

n x
·

n :

0

。

0 5 9

(
1 )

·

(煞恤丫
’

]
\
. O

x i / J

△E 0’
。

n

一 0
.
0 5 9

( 2 )

, J 、J 知沪 , 尹‘ , 谈 . , 口勺创, 护勺口 , 叭州 ,
,

~

勺护, 尸. , 护、声阳 , 胡勺户如 , 护与

n侧、、
.
矛了叼X一dtO一卜户

,叹一R气/了.、
.
U尸leseslL�

g

�
O奋 尹匕岛O肉

式中 夕H
‘

和 SH
,

分别代表酸和碱的硬软度
;
习IP /

n 为 。 级电离势的加合
;
卫E A

:
/ n为 n

级电子亲合势的加合
;
尹 为原子的有效核电荷

, r
。

为共价半径
,

z* /

:
。

代表原子实对 价电

子的静电作用位能
,

称为原子势
。

所得结果与 Pe
ars on 原来的分类

,

除交界酸与硬酸和软酸有若千交错
.
外

,

其 余 皆 相 符

合
。

势标度法既提出酸碱硬软的定量标度
,

又能进行了计算酸碱加合物的稳定性
,

同时把酸

碱的反应性能联系起来了
。

目前存在的主要困难是酸碱的溶剂化的数据极为缺乏
。

近年来
,

R

.

G

.

P
a

rr 和 R
.
G
.
Pea rs oll 〔“, ‘。’

提出绝对硬度的概念
,

应用它和绝对电负性的

关系
,

共同决定酸碱配合物的稳定性
,

这个结果可能出现新的前景
。

展望未来
:
定性和定量方面的探索

,

预计还将继续
。

相信不久的将来一定能有一个更能

正确定性
,

又较精确定量的统一
“理论 ” ,

无疑将使化学的系统化达到一个新的高度
。
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