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丙 酮 红 外 光 谱 的 溶 剂 效 应

李文津 袁汉杰 钱 军 王一健
,

(化学教研室 )

提 要 本文报导了丙酮在 10 种不同溶剂中的红外光谱
,

并从溶剂的折射率 (n)
、

介电常数

( 。 )和溶剂的极性参数 〔E袱 3。 ) 〕等三个方面研究了丙酮红外光谱的溶剂效应
。

用回归分析及单参数

和双参数方程处理数据
,

得到了几个较好线性相关的回归方程
。

关健饲 丙酮 , 溶剂效应 , 回归分析 , 线性相关 , 红外光谱 ,

在研究物质的红外光谱过 程 中 早 巳发

现
,

一种物质在不同的溶剂中
,

常会出现不 结 果 和 讨 论

同的 光 谱 图
,

或 者 说 产 生 了 频 率 的位

移 !() (2) a()
。

因此研究溶剂效应对化合物红外

光谱的影 响
,

可以帮助我们了解化合物与溶

剂分子之间相互作用 的信息
。

我们曾报导了

苯甲酸在不同溶剂中的缔合情况 (’)
,

并发现

其拨基伸展振动频率位移 (△ v : 一 ,

/
v :

) 与非

极性溶剂的介电常数
e 之间虽然存 在 线性相

关
,

但却并非如 K i r k , o o d (̀ )所谓 的简单正

比关系
。

为此
,

我们测定了丙酮在 10 种不同

溶剂中的红外光谱
,

并 从 溶 剂 的折 射 率

(
n
)

、

介电常数
“和 D i m e r o t h E T

( 3 0 ) ( ` )值

等 3 个方面研究了丙酮红外光 谱 的 溶 剂效

应
。

一
、

丙 酮分子中C = O 键的伸展 振 动光

谱

1
.

由附图可知
:

在本文实验条件下
,

丙酮在不同溶剂中的
v 。 一 。

c( m
一 `

) 值只与溶

剂的类型有关
,

而与溶液的浓度无关
。

丙酮

在不同溶剂中的vc 二 。

值列于表 1 中
。

为 了便

于比较分析
,

表 1
`

还列举了部分文献值和根

据文献 《7 )的方法计算的数值
。

实 脸 部 分

样品

丙酮

溶剂

乙醇
、

异丙醇
、

氯仿
、

乙醚
、

苯
、

甲苯
,

二硫

化碳
、

四氯化碳
、

环己烷
、

己烷

仪器

P e r k i n 一

E lm e r s 。 ,型红外分光光度计

浏试条件

温度 (室温 )

丙酮 浓 度 ( 0
.

1 0口 0 1
、

o
.

o g m o l
、

0
.

05功 0 1
、

0
.

0了口 0 1
、

0
.

0 6口 0 1
、

0
.

0 5口 0 1)

液槽 ( N a C I窗 )

1日以】 l日洲】 1日洲, l日口】 l仪幻 l从刃

彼效 (瓦
’ 》

( a ) (卜) ( e )

附 图 丙酮的红夕卜光语图

a( ) 丙酮在异 丙醉中的红外图语

(b ) 丙酮在氛仿中的红外图语

c( ) 丙酮在四 氛化破中的红外图讲

.
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表 1 丙酮 分子中C 二 O 的振动须率及溶剂的有关参数

Y= eo ( em
一 二 )介电常数 d

( 编号 )溶剂
实验值

1 6 9 8

1 7 0 0

1 7 0 8

1 7 1 6

1 7 1 0

1 7 1 6

1 7 1 4

1 7 1 3

1 7 1 5

1 7 1 5

计算值

1 7 0 5

1 7 0 5

1 7 0 5

文献值

折射率
c

n梦 ￡ ( 20 ℃ )

溶剂

极性

强个
l

!
11
·

l

…

…
弱( 1 )乙醇

( 2 )异丙醇

( 3 )氯仿

( 4 )乙醚

( 5 )苯

( 6 )甲苯

(7 )二硫化碳

( 8 )四氯化碳

( 9 )环己烷

( 1 0 )己烷

气态

1 7 1 2
a

1 7 7 2

1 7 7 2

1 7 7 2

17 20

17 27

1 7 27

1 7 1 8 b

1 7 1 9
a

1 7 6 2 b

1 7 4 2

1
。
3 6 1 6

1
。
3 7 7 1

1
。
4 4 5 8

1
。
3 5 27

1
。

50 1 1

1
。
4 9 6 9

1
。
6 2 80

1
。
4 6 0 1

1
。
4 26 2

1
。
3 7 4 9

2 5
。
0 0

1 8
。
6 2

4
。
7 8 5

4
。

4 2

2
。

2 84

2
。
3 3 5

2
。
6 5

2
。

0 2 5

2
。
0 5 5

1
。

89 0

偶极矩

卜( D )

1
。
7 0

1
。

5 8

1
。
1 5

1
。
1 8

0

0
。
4

0

0

a .

Da v i d Do l p hi na nd Al e沉 a nd r e
W i e k

.

T a bu l a ti o no f I nf r a r ed S P e e tr a l Da ta .

1 9 77 :

1 81

b
。

L l o y d N F r eg i s o n.

T h e Mo d r e n S tr u e tu r a l T ho er y o f O r g a ni eC hem i s tr y
。

1 0 6 5。

3 5 5

c .

吴贤激
,

等译
。

有机溶剂分析手册
。

化学工业出版社 19 8 4 , 3 37

d
。

同 e ,
3 4 4页

e 。

顾庆超
,

等
。

化学用表
。

江苏科技出版社

2
.

在稀溶液中
,

丙酮在不同的溶剂中

出现不同的吸收峰
,

我们认为是溶剂效应所

致
,

后面将分别加以讨论
。

在经 基 类溶 剂

中
,

由于形成了较强的 氢 键
,

结 果 使vc . 。

c( m
一 ’ ) 值降低较多

。

二
、

丙酮红外光谱与溶剂的宏观物理性

质
n 、 e 的关系

很多作者《 “ )( a .)( )曾经将光谱的溶剂效应

看作是整个溶剂作用的平均值
,

并将这种平

均值同溶剂的宏观物理性质如介电 常数
。 、

折射率 n等联系起来
。

但在我们的实验 中
,

却看不出丙酮的红外光谱位 移 (△v 。 一 :

v/
`
)与

B a v l i s s 函数 f (
n ) = ( n “ 一 1 )八 2 n 2 + 1 ) ( . )之间

存在什么联系 , 与 K i r kw o o d函数 f (。 ) = (` 一

1) / ( 2。 + 1) 闭之间也不存在简单 的 正 比 关

系
。

本文根据数理统计中相关分析原理 ( ’ 。 )处

理光谱数据的结 果 表 明
: 么v/

v
与 f (

。 )之间

有很好的线性相关 ; △v/
、
与 f (n )虽不 存在

线性关系
,

但与其复合函数 f (n
, `

) 二 f ( )n +

1 9 7 9
:

f (
。 )却也存在较好的线性关系

:

A v
/
v x 1 0 “ = 5

.

4 4 + 3 2
.

14 f (
。 ) ( l )

(
n = 1 0

, r = 0
。

8 7 0 )

人 v
/
v x 1 0 ” = 0

.

4 1 8 + 3 4
.

7 7 f (
n , 。 )

( 2 )

(
n = 1 0

, r 二 0
。

8 5 7 )

三
、

丙 酮的红外 光 讲 与 溶 剂 的 极 性

参数 E
T
( 3 0 )的关 系

D i m r o t h E T ( 5 0 )值 (“ )是从毗咤 的 内胺

盐的可见光谱衍生出来的
,

显然乌 ( 3。 )值更

适用于研究光谱的溶剂效应
。

从表 2 可见
:

么 v
/
v
值随着溶剂 的 ET ( 3 0) 值 的增 大而 增

大
。

我们用璐 (3 0) 值对△v/
,
进行一 元 回 归

分析处理
,
得到了令人满意的线性相关

:

.

么v
/
、 义 1 0 昌 二

一
0

.

6 5 1 + 0
.

50 4岛 ( 30 )

( 3 )

(
n = 1 0

, r = 0
。

9 6 3 )

四
、

表征丙 酮红 外光语溶剂效应的双参

数方程
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表2 丙酮在不同溶剂 中的△丫 g一 s
/ Y g值及溶剂的 有关参数

.

(n Z 一 1) / (2 n 2 + 1) (e 一 1)八Z e + 1)
E T (3 0 ) 已 X林

( 1) 乙醇 2 5
.

2 6 0
.

8 1 1 0
.

4 7 1 0
.

6 5 2 5 1
.

9 42
.

5 羚基类

(2 ) 异丙醇 2 ` .

2 1 0
.

2 8 7 0
。 ` 6 1 0

.

6 45 ` 5 .

6 2 9
.

4溶剂

(3 ) 氯仿 0 1
.

5 2 0
.

2 0 1 0
.

3 5 5 0
。
5 6 5 3 9 {i 污 15 可了给子

( 4) 乙醚 1 4
.

9 3 0
。

1 75 0
。
3 42 0

.

5 2 0 3 4
.

6 4
。
9 体溶剂

…
`

}性

3 4
。
5

性极非溶烃类剂O口八 Où勺0白 OU
..

…
Q dn白,ù1二八Uno八OQ心njn舀

( 5 ) 苯 i a
.

3 7

( 6 ) 甲苯 i ` 。
9 3

( 7 ) 二硫化碳 1 6
。

0 7

( 8 ) 四氯化碳 1 6
.
6 5

( 9 ) 环己烷 1 5
.

0 0

q o ) 己烷 1 5
.

0 0

0
。
2 2 8

0
。

2 2 6

0
。
2 6 2

0
。
2 1 5

0
。
2 0 4

0
。

1 8 6

0
。
2 3 1

0
。
2 3 5

0
。
2 6 2

0
。
2 2 3

0
。
2 0 6

0
。
1 8 6

0
。
4 5 9

0
。
4 6 1

0
。
5 2 4

0
。
4 3 8

0
。
4 1 0

0
。
3 7 2

0

0
。
9 5

0

0

0

0

· a 。

文献
` . ’ 1 5 5页

。

b
。

文献
` e , 1 5 5页

。

溶剂效应实质上是溶质分子和溶剂分子

间多种相互作用的综合效应
。

溶质分子和溶

剂分子间的作用力可概括为非 专属 作 用力

(取向力
、

诱导力和色散力 ) 和专属作用力

(以氢键效应为主 )两类
。

f ( n) 反映了溶质与

溶 剂分子间的色散作用
,

f ( 。 )则表征 了溶剂

的极性因素 (取向力与诱导力 )
,

E T (3 0) 值

则因它已同溶质分子中电子跃迁 过 程 相 联

系
,

所以它除了表征溶剂的极性外
,

还体现

了溶质与溶剂分子间的氢键效应
。

据此
,

我

们认为
:
若 用 E T ( 3 0 ) 分 别 同 f ( n )

、

f (
。
)或

f (
n , “

)对 A可
v进行二元回归相关处理

,

应更

能全面地反映丙酮红外光谱的溶剂效应的实

际情况
。

结果表明
:
如此所得的双参数回归

方程的线性相关程度都是令人满意的
。

例如
:

△ v
/

v x 1 0
“ = 一 5

。

0 7 6 + 1 6
。

6 5 f ( n )

+ 0
。

5 3 E丁 ( 3 0 ) ( 4 )

( n = 1 0
,

R = 0
。

9 6 8
,
b ; = 0

。

1 1 5
,

b ; = 1
。

0 1 3 )

△v
/

v x l 吓3 二 一
0

.

2 6 0 一 2
.

0 7 2 f (。 )

+ 0
。

5 1 0E
T
( 3 0 ) ( 5 )

( n = 1 0
,

R = 0
。

9 4 4 ,
b ; = 一

0
.

0 5 6
,

b玉== 0
.

5 1 )

入v
/
v x 1 0

“ =
一

0
.

3 4 6 一 4
.

7 12 f (
n , 。

)

+ 0
。

5 6 0E T
( 3 0 ) ( 6 )

(
n = 1 0

,

R
= 0

.

9 6 5
,

b ;
= 一

0
。
1 1 6

-

b主= 1
.

0 7 1 )

值得指出的是
: f (n ) 与△v/

v之 间 虽 不

存在线性相关
,

但以 f ( n) 与 E T ( 30 )对△v/
v
进

行二元回归处理所得的方程式
,

其相关程度

( I之= 0
.

9 6 5 ) 却 比 以 f (。 )与 E T
( 3 0 )对△ v

/
v

进行 二元回归处理 所 得 的 ( R = O
。

9 4 4 ) 要

好
,

这就表明了溶剂的色散作用对丙酮红外

光谱位移的影 响是不可忽视的
。

结 论

我们认为丙酮红外光谱的溶剂效应表现

出
:

1
.

B a y l i
s s函数 f ( n )与△v

/
v 之 间不 存

在线性关 系
,

K i r k w o o d函 数 f ( e
)或 E T

( 5 0 )

值与△ v
/

v 之间都有很好的线性关系
,

其中尤

以 E T (3 0) 值更能全面地反映溶剂化的实际情

况 (方程式 3 , r = 0
.

9 6 3 )
。

2
.

若用二 元 回归分 析
,

则 以 f ( n)

和 E T ( 30 ) 二个参数处 理 △v/
v
所得的双参

数回归方程的相 关 程 度 最佳 (方程式 4 ,

R = 0
。

9 6 8 )
。
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