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B or n 方程的应用和改进
`

郑 清 郑事慎

(盐城工学院化学工程系
,

盐城
,

22 40 03 )

摘 要 在保持 B or
n
方程原形式的基拙上对丰径和介 电常数进行修正

,

提 出 了 B or
n
方 程新的表示方法

.

关键词 离子溶 荆 热力学 自由能

分类号 0 6 4 2

离子在不同溶剂中溶剂化的热力学常为人们所关注
,

其中离子溶剂化 自由能 △G忿的测定

或计算尤为重要
。

由于单个离子的 △G了值不能直接用实验测定
,

oB rn 于 1 9 2 0 年根据静电模型

提出的方程一直受到重视
。

该方程简单明确
,

使用方便
,

只是计算值显著偏大
,

已有多人提出修

改意见
,

然而仍不能令人满意
。

1 前人的工作及局限性

按 B or n
方程

,

离子溶剂化 自由能为
:

△G卜 竺

婴
(

告
一 1 )

( 1 )

式中
e
为电子 电量

,

N 为阿佛加德罗常数
,

乙 为离子电荷数 (即价数 )
, r ; 为离子的晶体半径

,

D

`

为溶剂的介电常数
。

显然
e 、

N
、

2
1

都有恒定值
,

而 r * 和 D 的物理含义及取值则成为人们所研究

的焦点
,

对 B or n
方程的修正一般也集中在这两个量上

。

近期对 oB
r n
方程修正具有代表性的是 A b e T [ ; 〕和 Q

u r e s h i P M
,

V a r s h n e y R K [ , ]的工

作
。

前者考虑离子周围溶剂的介电常数发生变化
,

利用关系式 D ( r )二 D ex p ( 一 k / r )得到改进的

方程
:

`

一
。 e Z

N Z孑1 1 1
,

)
Q行二 - 一 t 丁

- l 犷
we ; 丈

一 井石一不二 一 1 1
乙r 1

1 In 曰 U l n U J
( 2 )

但是在该工作中只对 l 价离子进行了计算
。

后者找到碱金属离子的△G : 实验值与 1 /

抵
呈线

性关系
,

E
N

为离子的电负性
,

于是提出对 B or n
方程的修正式

:

△G昙-
e ,竺
N Z矛

Z r ;

抵
( 3 )

他们对 16 种溶剂分别用方程 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3) 进行了计算
,

得到较好的结果
。

但方程 ( 3) 只用于十

1 价离子
。

李春英和何会护
“把用方程 ( 3 )计算的 △G : 和实测的 △G : 分别对 1 /

抵
进行线性

回归
,

再用逐步逼近法得到碱金属离子在水中和硝基苯中溶剂化自由能公式分别为
:

△G
1

.

0 7 6e
;考
N Z矛{ 1

.

\
_ .

二 = 一~ 一一 -一 , 二二丁一 l ; 丈, 一 1 1一 石 1
/_ 、 U ]

Zr i V 七 N

( 4 )
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显然
,

若将方程 ( 3) 用于 + 3 价离子和负离子
,

难度更大
。

因此
,

引入电子电负性 E
N

对 oB m 方

程的修正
,

很难得到一个统一的公式
。

在 B or n
方程的早期修正中

,

有人提出用有效半径代替式中的晶体半径
,

即把晶体半径加

上校正值 △r 。

L a ir m e r
等 [’] 根据水分子结构特征提出对负离子 △r

取 0
.

01 n m (0
.

I A )
,

对正离

子取 0
.

O8 5 n m
。

由于当时实验得到的离子的 △G梦值还少且可靠性差
,

他们的校正并没有得到

有力的验证
。

2 本文的改进

在对 B or n
方程和前人工作分析研究之后

,

我们试着在保持 oB m 方程原形式的基础上对

半径和介电常数同时进行修正
,

半径用
r ;+ △r 。 ,

介电常数用 D / }Z
`

I
,

于是改进的方程为
:

.

_
。 e Z

N Z矛 { }Z
;

}
_

)
公行二~ ; 二;

一
下- 厂 - 二 } ` 六二 一 1 1

乙 L r i 十 。 r i少 \ U I
( 6 )

式中符号含义如常
。

△ r i 对各主族元素正离子和 + 1 价有机离子取 0
.

0 7 o n m ;
对一 1 价离子取

。
.

o 8 5 n m
,

对副族元素正离子
,

第四周期取 。
.

o 6 0 n m
,

第五周期取 。
.

O5 0n m
,

第六周期取 0
.

0 40
n m

。

这里的 0
.

07 0 和 0
.

0 85 不是凭空想出的
。

考虑到碱金属的共价半径 s[] 与离子晶体半径 6[]

之差
,

对 N a 、

K
、

R b
、

C s
分别为 0

.

0 6 0
,

0
.

0 7 0
,

0
.

0 68
,

0
.

0 6 8
,

由此取 0
.

0 7 0 ;
卤素负离子晶体半

径与共价半径之差
,

对 C I
、

B r 、

I 分别为 0
.

0 8 2
,

0
.

0 8 2
,

0
.

0 8 7
,

由此取 0
.

0 8 5
。

至于副族元素的

△ r i

值
,

主要考虑这些离子的 d 电子层对离子 电场的影响
,

参考共价半径和实验 △G忿值估计的
。

3 计算结果

对 20 多种正
、

负离子在 17 种溶剂中的 △G梦用方程 ( 6) 进行了计算
,

其中有较公认的观察

值可作比较的共 1 74 个
。

偏差情况是
:

( 2
.

。%的 79 个
,

( 5
.

0 %的 140 个
,

> 5
.

。%的 34 个
,

>

10
.

0%的 1 个
。

现将计算的部分结果列表如下
。

表 I K + 离子 △G罗( jK
.

m ol
一 `

不同计算值的比较

溶溶 剂剂 观察值值 计 算 值值
方方方方程 ( l ))) 方程 ( 2 ))) 方程 ( 3 ))) 方程 ( 6 ))) 偏差 ( % )))

水水水 一 3 3 8
.

111 一 5 1 555 一 4 0 4
.

222 一 3 5 2
.

555 一 3 3 7
.

888 + 0
.

111

甲甲醇醇 一 3 3 4
.

333 一 5 0 666 一 3 7 7
.

000 一 3 4 6
.

777 一 3 3 1
.

777 十 0
.

888

乙乙醇醇 一 3 2 6
.

444 一 5 0 222 一 3 6 5
.

333 一 3 4 3
.

999 一 3 2 8
.

111 一 0
.

555

丙丙醇醇 一 3 2 2
.

666 一 4 9 888 一 3 5 7
.

777 一 3 4 1
.

000 一 3 2 5
.

444 一 0
.

999

甲甲酞胺胺 一 3 4 2
.

333 一 5 1 999 一 4 1 2
.

111 一 3 5 5
.

444 一 3 3 9
.

000 + 0
.

999

NNN 一 甲基甲酞胺胺 一 3 4 2
.

777 一 5 1 999 一 4 2 2
.

666 一 3 5 5
.

444 一 3 4 0
.

222 + 0
.

777

二二甲亚矾矾 一 3 3 6
.

888 一 5 1 000 一 3 8 9
.

111 一 3 4 9
,

666 一 3 3 4
.

888 + 0
.

666

NNN
,

N 一二甲基甲酞胺胺 一 3 3 2
.

777 一 5 0 666 一 3 8 1
.

222 一 3 4 6
.

777 一 3 3 2
.

888 0
.

000

硝硝基甲烷烷 一 3 3 0
.

111 一 5 0 666 一 3 8 1
.

666 一 3 4 6
.

777 一 3 3 2
.

999 一 0
.

888

乙乙睛睛 一 3 2 4
.

777 一 5 0 666 一 3 8 0
.

777 一 3 4 6
.

777 一 3 3 2
.

666 一 2
.

555

丙丙酮酮 一 3 2 0
.

999 一 4 9 888 一 3 5 7
.

777 一 3 4 1
.

000 一 3 2 5
.

444 一 1
.

444

氨氨氨 一 3 3 1
.

000 一 4 9 000 一 3 4 8
.

555 一 3 3 5
.

333 一 3 2 1
.

999 + 2
.

999

111
,

2一二甲氧基乙烷烷 一 3 0 5
.

999 一 4 5 222 一 2 9 5
.

444 一 3 0 9
.

555 一 2 9 5
.

333 + 3
.

555

四四氢吠喃喃 一 3 0 6
.

777 一 4 5 222 一 2 9 6
.

666 一 3 0 9
.

555 一 2 9 5
.

999 + 3
.

666

111
,
2一 二氯乙烷烷 一 3 1 0

.

555 一 4 7 333 一 3 1 9
.

777 一 3 2 3
.

888 一 3 0 8
.

777 + 0
.

666

111
,
1一二氯乙烷烷 一 3 0 6

.

333 一 4 6 999 一 3 1 7
.

666 一 3 2 1
.

000 一 3 0 7
.

666 一 0
.

444

硝硝基苯苯 一 3 1 3
.

888888888 一 3 3 2
.

333 一 只 q
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表中的通用常数值引 自〔1〕
,

各溶 剂的 D 值 引 自〔7〕
,

各离子的晶体半径 引自〔6〕〔7〕
, △G忿观察值 引自〔7〕

[ 8」〔9〕
,

才程 ( l ) ( 2 ) ( 3 )的计葬值引 自[ 2 ]
。

离子 N a + 、

R b + 、

C s 十 ,

E t 4N + ,

C I
一 ,

I
一 ,

C IO
; 一

在 1 7 种溶 hlJ 中的 △G梦值从略
,

只列出 M e ;
N 十

( ( C H
3
)

;
N + )和 B r 一

的 △G罗值
。

由于可作比较的观察值较缺
,

+ 2 价和 + 3 价离子只计算其水化 自由能
,

列于表 3
。

表 2 M e ;
N +
和 B r 一

的 △G忿( K j
.

m o l
一 `
)值

溶溶 剂剂 M
e 一
K

+++
B

r 一一

观观观察值值 计算值值 偏差 ( % ))) 观察值值 计算值值 偏差 (% )))

水水水 一 2 0 0
.

888 一 2 0 9
.

000 一 4
.

111 一 2 5 7
.

333 一 2 4 4
.

000 十 5
.

222

甲甲醇醇 一 2 0 0
.

000 一 2 0 5
.

333 一 2
.

666 一 2 4 4
.

333 一 2 3 9
.

666 + 1
.

999

乙乙醇醇 一 1 9 2
.

999 一 2 0 3
.

000 一 5
.

333 一 2 4 1
.

000 一 2 3 7
.

000 + 1
.

777

丙丙醇醇 一 1 9 2
.

000 一 2 0 1
.

444 一 4
.

999 一 2 4 0
.

222 一 2 3 5
.

111 + 2
.

111

甲甲酞胺胺 一 1 9 9
.

666 一 2 0 9
.

888 一 5
.

555 一 2 5 2
.

333 一 2 4 4
.

999 + 2
.

999

NNN 一甲基甲酞胺胺 一 1 9 2
.

999 一 2 1 0
.

666 一 7
.

444 一 2 5 1
.

999 一 2 4 5
.

888 + 2
.

444

二二 甲亚矾矾 1 9 3 3
...

一 2 0 7
.

222 一 6
.

666 一 2 5 1
,

000 一 2 4 1
.

999 十 3
.

666

NNN
,
N 一二甲基甲酞胺胺 一 1 9 7

.

111 一 2 0 6
.

000 一 4
.

555 一 2 4 3
.

111 一 2 4 0
.

444 + 1
.

111

硝硝基甲烷烷 一 1 88
.

333 一 2 0 6
.

000 一 7
.

000 一 2 3 8
.

555 一 2 4 0
.

555 一 0
.

888

乙乙睛睛 一 1 8 3
.

333 一 2 0 5
.

999 一 4
.

222 一 2 3 6
.

888 一 2 4 0
.

333 一 1
.

555

丙丙酮酮 一 1 8 1
.

222 一 2 0 1
.

444 一 5
.

111 一 2 3 1
.

888 一 2 3 5
.

111 一 1
.

444

氨氨氨 一 1 9 7
.

222 一 1 9 9
.

222 一 4
.

222 一 2 4 2
.

777 一 2 3 2
.

555 + 4
.

222

111
,
2 一二 甲氧基 乙烷烷烷 一 1 8 2

.

77777 一 2 2 7
.

666 一 2 1 3
.

333 + 2
.

000

四四氢吠喃喃喃 一 1 8 3
.

11111 一 2 2 4
.

333 一 2 1 3
.

888 + 0
.

999

111
,
2 一二氯乙烷烷烷 一 1 9 1

.

00000 一 2 2 8
.

999 一 2 2 3
.

000 一 4
.

999

111
,
1一 二氯 乙烷烷烷 一 1 9 0

.

4444444 一 2 2 2
.

22222

硝硝基苯苯苯 一 2 0 5
.

7777777 一 2 4 0
.

11111

表 3 + 2
、

+ 3 价及部分副族金属离子水化 △G罗( jK
.

m ol
一 ’

)

离离 子子 观察值值 计算值值 偏差 (% ))) 离 子子 观察值值 计算值值 偏差 ( % )))

BBB e Z +++ 一 2 4 4 1
.

888 一 2 5 7 8
.

444 一 5
.

666 Z
n Z+++ 一 2 0 2 7

.

666 一 2 0 2 0
.

444 + 0
.

444

MMM g Z +++ 一 1 9 0 5
.

888 一 1 9 9 0
.

777 一 4
.

555 C d Z+++ 一 1 8 0 1
.

222 一 1 8 4 1
.

777 一 2
.

222

CCC
a Z+++ 一 1 5 9 3

.

333 一 1 6 0 1
.

999 一 0
.

555 H g Z+++ 一 1 8 2 5
.

555 一 1 8 0 4
.

888 十 1
.

111

SSS
r Z+++ 一 1 4 4 7

.

222 一 1 4 8 7
.

555 一 2
.

888 F e Z+++ 一 1 9 0 9
.

666 一 2 0 2 0
.

444 一 5
.

888

BBB
a Z+++ 一 1 3 1 8

.

444 一 1 3 2 7
.

111 一 0
.

777 C
o Z+++ 一 2 0 0 6

.

222 一 2 0 5 1
.

000 一 2
.

222

AAA 1
3 +++ 一 4 6 1 6

.

222 一 4 9 6 8
.

333 一 7
.

666 N iZ +++ 一 2 0 6 7
.

777 一 2 0 9 8
.

777 一 1
.

555

GGG
a 3+++ 一 4 6 3 1

.

333 一 4 5 5 4
.

333 + 1
.

777 C
u Z+++ 一 2 0 8 6

.

666 一 2 0 5 1
.

000 + 1
.

777

III
n 3 +++ 一 4 0 7 1

.

999 一 3 9 8 1
.

222 斗
一

2
.

222 T i
Z+++ 一 1 7 8 2

.

000 一 1 7 5 8
.

000 十 1
.

333

TTT I
, +++ 一 4 0 9 4

.

000 一 3 6 4 3
.

444 + 1 1 000 V
Z+++ 一 1 8 4 5

.

000 一 1 8 2 9
.

222 十 0
.

999
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