
第一章　　非水溶剂中的无机化学

溶剂的分类

迄今为止，人们已经研究过的溶剂不少于 种，以溶剂的亲质子性能为依

据，一般可将溶剂分为质子溶剂（ 、非质子溶剂（ 、熔

大类。盐（

质子溶剂

子把 个质子转移到另

我们常常希望化学反应在溶剂中进行，这是因为：在溶剂中，反应物能紧密接

触，有利于反应快速、均匀地进行；有些在没有溶剂时很猛烈进行的反应，在溶剂中

可控制在一定的速率下进行；利用溶解度的差别，可以把产物从副产物中分离出

来；很多试剂在溶剂中处理比在纯净状态时处理方便得多；测量溶液的准确体积较

测量物质的准确质量更容易。水是最常用的溶剂，大多数在实验室中观察到的溶

液中的无机化学反应，主要是在水中进行的。然而，水并不是唯一可利用的溶剂，

以其他溶剂代替水时，却可能得到与水中不同的反应结果；许多在水中不能发生的

反应，在其他溶剂中则可能发生或向相反方向进行。这不仅是理论上令人感兴趣

的问题，而且对实际生产也有重要意义。因此，非水溶剂化学便发展起来。

对于溶解一般无机化合物，水是极其优良的溶剂，而且许多非水溶剂具有很高

的活性，处理起来不是很方便，因此对非水溶剂中的无机化学的研究受到较大限

制。在本章中，我们将对非水溶剂中的无机化学做一些概括性介绍，主要讨论非水

溶剂中的溶解、酸碱关系，并且较详细地介绍一些重要的非水溶剂。

这类溶剂能够发生质子自递（自电离）过程，即溶剂分子既有接受质子的能力，

个分

个溶剂分子上，形成 个去质子阴离

也有给出质子的能力，因此也称为质子两性溶剂。其自电离过程是溶剂的

个溶剂化质子和

小类：

子。这种过程进行倾向的大小用质子自递常数来表示，即是此过程的平衡常数。

质子溶剂又可分为

中性溶剂　　这类溶剂的固有酸性和固有碱性强度基本相当，即其分子提

供质子与接受质子的能力基本相同。水是最典型的这类溶剂。其自电离过程是：



溶剂中的酸碱关系

其电离程度很小，电导率只有约

非质子溶剂

＋

熔盐

另外，一些醇的固有酸性与固有碱性强度也基本相同，它们也是中性质子溶

剂。如：甲醇、乙醇。

酸性溶剂　　这类溶剂的固有酸性强于其固有碱性，即其分子所具有的给

出质子的能力强于其得到质子的能力。如：无水硫酸、液态氟化氢、无水乙酸等都

是酸性溶剂。

碱性溶剂　　这类溶剂的固有碱性强于其固有酸性，即其分子所具有的得

到质子的能力强于其给出质子的能力。如：液氨、肼、胺类及其衍生物、吡啶等。

这类溶剂既不给出质子也不接受质子。根据这类溶剂分子有无极性，还可分

为极性非质子溶剂，如二甲基亚砜、丙酮、乙腈、二甲基甲酰胺等；非极性非质子溶

剂，如苯、二硫化碳、三氯甲烷、四氯化碳、环己烷等；两性非质子溶剂，这类溶剂与

极性非质子溶剂的不同之处在于这一类溶剂的分子能发生自电离过程。如：

熔盐是盐类熔化形成的，由阳离子和阴离子组成的离子熔体。从液体结构看，

熔盐可以分为两类：

离子键化合物的熔盐：如碱金属卤化物，熔融时原来束缚在晶体中的阴阳

离子变得能够自由移动。因存在大量的离子，这些熔盐是很好的电解质。如

熔体的电导率约为

离，如

以共价键为主的化合物的熔盐：这些化合物熔化后可以部分地发生自电

代表卤素）：

物质的酸碱性质和酸碱理论，是现代化学中重要的组成部分。非水溶剂化学

与酸碱理论有着密切的联系。迄今为止提出的酸碱理论有多种，适用范围有所不

同，处理不同的化学问题时，可能会应用不同的酸碱理论。



等非质子物质具有酸性的事实也不能说

根据化学反应中电子对的给予和接受，提出

结合生成中性水分

酸碱的溶剂体系理论

瑞典物理化学家阿累尼乌斯（ ）于

的物质叫做酸，而在水中能电离产生

年提出了电离理论。电

离理论认为：凡能在水中电离产生氢离子

和氢氧根离子 的物质叫做碱；酸碱中和反应就是

子的过程。这一理论最大的缺陷是把酸碱局限于水溶液中，但由于水是应用得最

离子或

广泛的溶剂，所以这一理论为人们广泛接受和应用，并在化学发展过程中起了很大

离子物质的酸碱性的作用。然而对于非水溶剂体系，以及不含有

便无法说明，更无法阐述根本不存在溶剂的酸碱反应体系。

）几乎同丹麦化学家布朗斯特（ ）和英国化学家劳莱（

时于 年独立地提出了他们的酸碱质子理论。按质子理论，任何能给出质子的

物质（包括分子或离子）叫做酸，任何能接受质子的物质（包括分子或离子）叫做碱。

酸称为质子给予体，碱称为质子接受体，酸给出一个质子后剩下的部分称为该酸的

共轭碱，碱接受一个质子形成该碱的共轭酸。酸碱的中和反应是非共轭的酸碱之

间的质子传递过程，结果生成参与反应的酸和碱的共轭碱和共轭酸，而且总是较强

的酸和碱之间反应生成较弱的酸和碱。质子理论将酸碱概念推广到了所有的质子

体系中，有较宽的酸碱范围，既包括了水体系，也包括了许多非水溶剂乃至无溶剂

体系。然而，质子理论的立论基础是质子的授受，对于在非质子溶剂体系中讨论酸

碱反应就出现了困难，而且像

明，这显然是它的不足之处。

年美国化学家

了新的酸碱概念，并定义：酸是在反应中能接受电子对的分子或正离子，具有适当

的空轨道，也称为电子对接受体；碱则是能给出电子对的分子或负离子，必须具有

孤对电子，也称为电子对给予体；酸碱中和反应的实质就是通过电子对的授受形成

配位键，产生酸碱加合物（配合物）。酸碱电子理论，把酸碱范围大大拓展了，因而

电子论的酸碱范围极为广泛，远非其他酸碱理论所及。通常也把电子理论酸碱称

为广义酸碱。它的不足之处在于缺乏酸碱强弱的统一标准，不能像质子理论那样

作简单的定量描述，而且所涉范围极广，不容易区分各种酸碱之间的差别。

下面重点介绍酸碱的溶剂体系理论。

首先提出酸碱的溶剂体系理论。该理论定义：在任美国化学家

何溶剂中，凡能电离产生溶剂特征阳离子的物质就是该溶剂中的酸，凡能电离产生

溶剂特征阴离子的物质就是该溶剂中的碱；而酸碱中和反应的实质就是溶剂特征

阳离子和阴离子相互作用形成溶剂分子的过程。

在水体系中，水按下式自电离：

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



；碱

反

某些溶剂中的酸碱形式表

列出了一些溶剂中的酸碱形式。表

）是酸，金属硝酸盐是碱。在此溶剂中，亚硝鎓盐（如

如下式弱电离：液态

应即为液氨体系中的酸碱中和反应。

的物质，如就是电离产生

的物质，如按在水溶剂中的类推，在液氨中，酸就是电离产生

在液氨体系中，液氨的自电离与水类似：

的物质。离产生

（ ）的物质，碱就是电子 。按溶剂体系理论，在水中，酸就是电离产生

（ ）和阴离一个质子从一个水分子转移到另一个水分子，形成阳离子

）（或简写为



将溶剂化质子 简写为

溶剂体系理论的理论基础是溶剂的自身电离作用，对于不发生电离的溶剂如

苯、四氯化碳等，以及无溶剂的酸碱反应就不能说明。

溶剂的自电离作用

任何质子两性溶剂本身都有一定的自电离作用，可用下面的通式表示：

这个过程实际上就是溶剂的质子自递作用，其平衡常数为：

（以下同），则

也称为质子自递常数，令

值越小，则自电离的倾

溶液呈碱性。

溶剂的酸碱性质及其对溶液酸碱性的影响

溶液的酸碱性质，并不完全取决于溶质，溶剂本身的酸碱性也起着很大的作

用，同一种物质在不同溶剂中，常会表现出不同程度的甚至是相反的酸碱性质。例

如乙酸在水中是弱酸，在液氨中是强酸，而在无水硫酸中则显碱性。下面着重以酸

碱质子理论、酸碱溶剂体系理论为基础，对于既能接受质子又能给予质子的质子两

性溶剂的酸碱性质及其对溶液酸碱性的影响作进一步的讨论。

越大，表明其自电离作用的倾向越小溶剂的

值与温度有关，一般温度升高会促进溶剂的自电离作用，

℃时

向越大。溶剂的

值减小。如水在 ，而 ℃时

在纯溶剂中，应有［

来表示水溶液的中性，并以

值不同，其

渡。对于非水两性溶剂，也可以用

溶剂的

在溶液中，当

性；如

溶液呈酸性，氨中，

当溶质溶于某一溶剂中，并能增大溶剂特征阳离子的浓度，则在此溶剂中它表现为

酸；溶质溶于某一溶剂中，并能增大溶剂特征阴离子的浓度，则在此溶剂中它表现

，溶液呈酸

。如常用

从 来表示水溶液从强酸性向强碱性的过

值来表示溶剂体系的酸碱性。但由于不同

的标度也不相同。

值在不同溶剂中的含义不同。如在液

时表示此体系为中性，如

，溶液呈碱性。同一

为中性，



值来衡量这些溶剂自电离的程度或确定其中的酸

或标明温度）某些两性溶剂的质子自电离常数

为碱。如溶解的酸浓度越大或其所具有的增大溶剂特征阳离子的能力越强，溶液

的酸性越强；如溶解的碱浓度越大或其所具有的增大溶剂特征阴离子的能力越强，

溶液的碱性越强。

溶剂的

酸碱性及其强弱。表

值虽然可以表明溶剂自电离程度的大小，但并不能表明它本身的

列出了一些两性溶剂的自电离常数。

表

对一些溶剂由于缔合作用形成离子对（如乙酸），或有多种自电离过程（如硫

酸）等复杂情况，就不能用

碱性范围。

酸碱的离解

的酸按照质子理论，溶于某一两性溶剂 有给出质子的能力，溶剂有得

到质子的能力，这种过程可以表示如下：

也可从溶剂接受质子：的共轭碱质子酸

。值不相同。

的给出质子的能力越强，即酸性越强。在不同溶剂中，同一种酸表示酸

越大的酸性常数，它表示此酸给出质子能力的大小。。称为质子酸

可得：可看作是常数，令在稀溶液中，溶剂本身的浓度

如这一过程进行不完全，则可以建立平衡，其平衡常数为：



和阴离子形式存

比

的碱性常数，它表示此碱在两性溶剂中接受质子能力的大小，即即碱

值的大小也不同。碱性强弱。在不同溶剂中同种碱的

的乘积即为和碱性常数一对在某溶剂中表现为共轭酸碱的酸性常数

来表示其酸碱性的强弱，一种物质在某溶此溶剂的质子自电离常数。一般用

值越小，值越大，表明它的酸性越强，即给出质子的能力越强；反之，剂中的

则表明它的酸性越弱，而其接受质子的能力越强，即共轭碱的碱性越强。

溶剂的拉平效应与区分效应

当一些

，由于分子

酸溶于一两性溶剂时，如酸中的质子完全转移给溶剂分子，

就称这些酸被溶剂拉平了，不同的酸在某一溶剂中被拉平时，它们在该溶剂中所表

现出的酸性强度是相同的，即它们原有的酸性强度差别，因溶剂无法区别而被拉平

了，这种将各种不同酸的强度拉平到溶剂化质子水平的作用称为拉平效应。对于

酸的拉平作用是由于溶剂的碱性较强造成的。如果在碱性较弱或酸性较强的溶剂

中，这些酸的离解倾向就会受到限制，从而使它们的酸性强度有可能加以区别。这

种能够区分酸的强弱的作用称为区分效应。例如

离子和阴离子之间的键的强度不同，因此这些酸的强度应不同。但在水中的

分别为中都按下式离解：

即这些酸完全电离，不能以分子态存在，而是以水合质子

在，并表现为同等强度的强酸。这是因为这些强酸的共轭碱

。但在酸性比水强的溶剂中，它们的酸性强

分子的碱性更弱，以致于水分子能把这些酸的质子全部争夺过来形成水合质

子。因此在水溶液中，这些酸被拉平

仍为强酸，而 就表现为

，因而乙酸溶剂对这些

度就有可能被区分。比如在乙酸中，

弱酸，这几种酸的酸性强度区别为

酸具有区分效应。在硫酸中，甚至高氯酸实际上也是非电解质。硝酸在水中表现

为强酸，而在硫酸中显碱性，它的电离如下：

此式为以下过程的总和：

同理，其平衡常数为：

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



在碱性比水强的溶剂如液氨中，它们的碱性强度就可被区别为

。

碱溶于某两性溶剂时，如它们的分子都能从溶剂分子同同样，一些

接受质子形成它这里的拉平作用是因溶剂水的酸性相对太强，

离子，因此这些碱在水中都为强碱。如果给出质子变为们的共轭酸，而

离子、液氨中的 离和

等程度获得质子，碱的强度得不到区分，就称这些碱被溶剂拉平了。如

在水中都按下式被拉平：和

分别为 、

由此可知，酸的相对强度在碱性较强的溶剂中易被拉平无法区别，应选择在酸

性较强的溶剂中加以比较；碱的相对强度在酸性较强的溶剂中易被拉平，应选择在

碱性较强的溶剂中进行比较。

拉平效应可以在任何质子两性溶剂中发生，在非质子溶剂中则不易观察到

和

任何两性溶剂中可以存在的最强酸和最强碱，就是溶剂自电离所产生的溶剂特征

阳离子和溶剂特征阴离子，如水中的

子等。由于两性溶剂本身具有一定酸碱性，因而在不同溶剂中能够区分的酸碱性

是有一定范围的，超过这个范围就会被拉平。这个范围的宽窄则是由溶剂本身的

值决定的。溶剂的

之则越窄。

图

酸碱共轭对，坐标

范围内，其共轭碱

为碱性范围，当 值在

值越大，在其中进行酸碱强度研究的范围就越宽，反

为一些常见溶剂区分酸碱强度的示意图。在图 一些的左侧列出

为共轭酸在水中的酸性常数，按从上到下酸性增

强，碱性减弱的顺序排列。右边画框部分表示溶剂区分酸碱强度的范围，由

为酸性范围，决定。每一溶剂的区分范围分为两半，

。值在

范围的溶质溶于该溶剂时，溶液呈酸性，并且该溶质在该溶剂中是不会被拉平的

酸；溶质 范围时，溶液呈碱性，其共轭碱是不会被拉平的碱；方框上面

的酸及其共轭碱在水中能被区分，超过此范围则被拉平

的酸和方框下面的碱都将被拉平。例如，对于水，可以区分酸碱强度的范

个单位，

，落在水的酸的 范围内，所以它在水中是不会被拉平的酸；

，落在水的

围是

乙

的

具有较水强的碱性，并且在水中是



分性溶剂，在水中会被拉平的强酸（

的酸的区

质子酸碱的相对酸碱性图

不会被拉平的碱。

为

从上面的分析可以看出，某溶剂的拉平效应和区分效应是相对的，例如水是

等强酸的拉平性溶剂，但却是乙酸等

，在乙酸中则可以被区分（

对于苯、己烷等惰性溶剂，由于本身缺乏授受质子的能力，也无质子自递常数

可言，它们是质子酸碱很好的区分溶剂。

氢离子活度也与强碱浓度的倒数接近成正比，直到

超出这个

左右

范围，氢离子活度和有效的

度变化所计算出来的值急剧得多。

在水溶液中所有的强酸均把其质子完全给予水分子，形成水合质子，酸强度被

拉平。然而在一些酸性非水溶剂中，拉平作用不会发生，酸度可达水溶液中的

超强酸

酸度函数及超强酸

在水溶液中，氢离子活度与强酸浓度接近成正比，直到

值升高到

值下降到 左右；

但是，

值要变化得比单纯从强酸或强碱的浓



值为 ，即酸强度为其

按酸碱平衡原理：

酸度函数定义为：

是指示剂的共轭酸的电离常数，可用一般的测定平衡常数的方法测得，

是相同的。然而在浓溶液中，随着水含

值小于 的体系称为超酸体系，或把强度比无

中。

或更多倍。

值确定：在稀酸水溶液中，酸性可根据

但当浓度大于

标强酸溶液，其酸性是

出来的酸性，要比通过浓度估算的酸度强得多。例如，浓度为

浓度时的

度不再适用，需要提出其他的衡量酸度的函数。

，用以描述高浓度汉默特（ 于 年提出了一个酸度函数

强酸溶液的酸度。

酸度函数

不带电荷，它在酸中的形式为

基于强酸的酸度可通过一种与强酸反应的弱碱指示剂的质子化

程度来表示，此指示剂的碱形式 ，溶液中存在

着下列平衡：

一

是指示剂的电离比率，可通过紫外而 可见分光光度法测定。 标度可以看

标度的补充， 的结合可用来表述整个浓度范围的酸溶液的酸和作是对

度 。

和在稀溶液中，这种新的酸度

倍。通常把

量的减少，酸强度显著增加，对于无水硫酸的

水溶液的

列于表水硫酸大的酸称为超酸。一些重要的液体超酸的酸度函数

时，通过对指示剂的作用或通过其催化能力所体现

的任一

倍。因此，在高浓度范围内，



可通过质子化得到碳正离子

超强酸的应用

超酸具有高强度的酸性和很高的介电常数，能使非电解质成为电解质，能使很

弱的碱质子化。因此它们在化学研究和化工生产中有着广泛的应用。

和

许多很弱的碱如酮、酰胺、醇、醚、烷烃和芳香化合物等在超酸溶液中可被质子

中表现为相当强的碱，这可从它们的溶液电导率和凝固化。羧酸在

点降低等性质来证实。

在 体系中，

、 、 、

溶剂的物理性质，在很大程度上决定它的适用范围。这些性质主要有熔点和

沸点、介电常数、黏度以及电导率等。

溶剂物理性质的影响

非水溶剂中的溶解

、 和 物种，例如：的是

碲单质，当溶解于许多超强酸性介质时产生有颜色的溶液。在这样的溶液中，存在

和 等。硫、硒、在超酸介质中，可以制备出许多卤素阳离子如

表 某些重要超酸的
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为二个点电荷之间的距离； 为二个点电荷为二个点电荷电量

为

介电常数

为相对介电常数

黏度

熔点和沸点

为了操作上的方便，我们通常要求在溶剂体系中进行的化学反应能在常温常

压下保持液态。一种溶剂在常压下熔、沸点的温度范围，便是该溶剂在常压下的液

态范围。水作为溶剂的优点之一，就是它在常压下的液态范围为 ，很便

于在室温时操作。采用加压或减压以及加稀释剂等方法，虽然可以改变溶剂的熔、

沸点，但这样必然会带来许多操作上的困难，有时还会对反应和测试产生影响。所

以在选择溶剂时，液态范围是应予考虑的因素。通常在室温下不是液体的物质难

作为实用的溶剂。当然也不能完全受液态范围的限制，例如液氨（常压下液态范围

）和液态二氧化硫（常压下液态范围为 ，虽然它们的

液态范围并不理想，但它们来源丰富、价廉，尤其是具有一些独特的溶剂性能，因

，虽然在室温下是固体，但在熔融后，仍然被广泛地研究和使用。另外，如

对溶解各种难溶矿物是很有用的。

溶剂的介电常数可以作为其极性的度量，从而可以估计极性及非极性物质在

其中的溶解性。

按库仑定律，二个带电粒子之间的作用力为

和式中：

为真空中的介电常数，所在介质中的介电常数。

，液氨

显然介电常数愈大，二个点电荷之间的作用力就愈小。因此，高介电常数的溶剂，

可以大大降低离子晶体中正、负离子间的吸引力，从而可以推断离子型物质一般易

溶于高介电常数的溶剂，而难溶于低介电常数的溶剂。例如水的

的

卤化物在水中的溶解度一般为

般为

强的结果。

低黏度是溶剂的理想性质。在黏度较小的液体中，离子和分子的迁移较快，电

解质溶液的导电性也就较好；另一方面，溶解、沉淀、结晶、过滤、分离等操作也较容

易，而且受扩散控制的反应的速率也较快，所以黏度也是影响溶剂实用性的重要物

的盐便很少溶于液态氨，含有高价阴离子如

，而在液氨中溶解度的顺序一

，这正是从氟化物到碘化物，键的离子性减弱而共价键增

、



列出了一些溶剂

理性质之一。

电导率

一些溶剂的物理性质表

溶质和溶剂的相互作用

溶剂化作用

电导率数据是衡量溶剂纯度的一个重要指标，也是溶剂自电离程度的度量，所

以在选用溶剂时，电导率也是应予考虑的一个物理性质。表

的物理常数。

溶质间的作用力可来源于静电引力、

要形成溶液，必须要求溶质能溶于溶剂。一般来说，当溶剂和溶质分子之间的

吸引力比溶剂和溶质本身的吸引力大时，溶质就溶解。而溶解过程中溶质和溶剂

的相互作用极为复杂，溶剂 力、

氢键以及偶极相互作用，也可来源于溶剂和溶质作为酸碱的相互作用。目前尚无

适用于各种溶质和溶剂相互作用的定量理论来说明这种作用的本质和大小，只有

一些在简化的假设前提下进行的粗略讨论。

对于离子晶体溶于极性溶剂，溶质和溶剂间的相互作用必须大于离子晶格中

正负离子间的引力（晶格能），这种溶质和溶剂的相互作用能就是溶剂化能。

离子化合物的溶剂化能与溶剂的介电常数之间有下列关系：



可与水分子间形成较强的氢键，有利于溶质的溶

表示一个离子从真空迁移到溶

酸碱作用

氢键合作用

为离子的结晶学半径，为离子所带电荷，

剂中自由能的改变。

的增加而增加，因此，介电常数大的溶剂有利于离子化溶剂化能随介电常数

合物的溶解（溶剂的介电常数越大，减弱溶质的正负离子间的作用越强）。另一方

面，溶质的溶剂化能和晶格能受离子的大小和电荷的影响。一般来说，正离子和负

离子半径增加，溶解度增加（这时溶剂化能增加较多），正负离子电荷增加，溶解度

变小（晶格能增加较多）。

如通常碱性溶剂有利于溶解酸性溶质，酸性溶剂则促进碱性溶质的溶解

分子（电子对给予体）与 （电子对接受体）等配位形成稳

定的配离子，从而增加这些金属离子的化合物在液氨中的溶解度。

偶极作用

溶质离子与溶剂分子偶极的相互作用也会影响溶质的溶解。溶剂分子的偶极

越大，分子越小，与溶质相互作用越强，溶质的溶解度越大。碱金属离子的这一作

用特别明显，所以碱金属盐易溶于极性较强的溶剂。

）时，某些溶质阴离子与其可发生如溶剂分子具有强极性氢原子（如

氢键合作用。如

解。

极化作用

电子结构的离子，极化能力较具有相同电荷的

离子的极化对溶解度也有重要影响。如易变形的氨分子和易变形的溶质分子

或离子的相互极化作用就使非极性的分子在液氨中溶解度要比水中大，含有半径

较大的、易变形的离子的溶质（如碘化物和硫氰酸盐等）也易溶于液氨中。假如负

离子较溶剂分子容易极化，晶格能的增加较溶剂化能多，则不利于离子化合物的溶

解。对于外层具有 电子结构的

离子强，它们与普通负离子形成的盐就具有较小的溶解度。

综上所述，形成离子溶液的溶剂，除了要求介电常数大、分子极性强之外，还最

好要求分子较小，既能与阳离子，又能与阴离子发生以上所述的任何一种作用。

、　 、　

、 、

溶质分子（或溶质分子被拉开，需要吸热；固体溶解时有两种情况发生：

溶解过程热力学



离子）与溶剂分子相缔合，有热放出。溶剂分子附着于溶质分子（或离子）的这种现

象称为溶剂化。如溶剂为水，则称为水合作用。对大多数固体在液体中的溶解来

说，把分子分开所需的热大于该分子溶解时放出的热，通常其溶解过程表现为吸

热。气体溶解在液体时不需要把溶质（气体）分子分开，因为它们一直是分开的。

存在，通常是放热的。

，若从能量观点考虑，可按下列的热化学循环来讨

因此，只有溶解作用（

对于离子型盐类

论。

为正值，且不同物质

变

离子

）要溶解，首先要克服阴阳离子间强大的静电引力，即克服晶格能

成 ）和

）和

，这一过程需要吸热；然后再由气态离子溶剂化变成溶剂化

，并放出溶剂化热。第一步是由固态盐变成气态离子的

升华过程，因体积增大而混乱度增大，熵应增大，其熵变

为负值，不同离子熵的减量也不相同。可

熵增量各不相同；第二步是气态离子溶剂化，使溶剂分子定向排列到离子周围，混

乱度减小，是熵减少的过程，其熵变

见，溶解总过程应决定于

负值愈大，则

则

自由能变化 。显然，

在有机溶剂中比在水

的

为较大正值，）的溶解度愈大，过程是自发进行的；反之，

）为难溶或不溶。

由于大多数的有机溶剂不同程度地溶于水，还有一部分可完全与水混溶，因

此，可分别测定不同溶剂相对于水的值得到转移焓（溶解的两个焓之差）和转移自

由能（溶解的两个自由能之差）。四苯基砷和四苯基硼离子从水中到所有其他有机

溶剂中的转移焓与转移自由能常认为是相等的。

和表表 分别列出了一些离子从水中转移到甲醇、甲酰胺、二甲基甲酰

、 。

胺和乙腈的转移焓与转移自由能，这些溶剂的相对介电常数和偶极矩的值分别是

）和

从表 和可看出，大的非极性离子

中更易溶，这是由于焓变与熵变都有利于它的溶解。对于卤素化合物来说，转移到

能形成强的氢键的溶剂（甲醇或甲酰胺）和非氢键溶剂（二甲基甲酰胺或乙腈）之间

有很大的区别：从水中转移到非质子溶剂中的转移自由能的值较从水中转移到质

子溶剂中的转移自由能的值正值更大。碱金属化合物从水中转移到这些有机溶剂



。
＜却是

，而在二甲基亚砜（它的特性和二甲基甲酰胺相似）中，在水溶液中，

形成的配合物，它们的稳定性顺序是：论：它也是受溶剂影响的。如卤离子和

尽管我们对金属配合物形成的热力学没有其动力学研究得多，但仍可得出结

离子从水中转移到其他溶剂中的表 ）（

离子从水中转移到其他溶剂中的表 （

到 递增，而在二甲基甲酰胺中却递减。在水溶液中，反应速率由

如对两分子反应普遍的规律

解 这就是它们在非质子溶剂中有更大的反应活性的原因，也是有机化学中一个

特别是氟离子和氯离子在非质子溶剂中的溶解就远不如在水中和质子溶剂中的溶

和中的 无简单的规律性。由此得出结论：由于不能和溶剂形成氢键，



分子变形性较

的盐就易溶于液氨

小得多，同样，在溶剂氨体系中可以建立类其电离常数为 的，比

标度：

和 的

，其离子迁移率大约与碱金属离子和卤离子的离

液氨中的溶解

大，变形性也较大的

似于水体系中的

键的极性较弱，在液氨中

由于液氨中的氢键比水中的氢键弱得多，所以氨的沸点比水低，氨的蒸发焓和

蒸发熵也要比水的小一些。由于

和迁移性不如水中的

子迁移率相当。

液氨的相对介电常数比水的小，因此一般来说，盐在液氨中比在水中难溶些。

特别是含有高电荷阴离子的离子晶体，如碳酸盐、硫酸盐、磷酸盐在液氨中一般都

不溶。然而有一些值得注意的例外，如铵盐、碘化物和硝酸盐通常就易溶于液氨

中。如在水中极难溶的

与

，在液氨中却很易溶。这是由于

分子间的色散能大，因此含有

与 形成了配合物（酸碱加合物）。随着中。另外一个原因是由于

列出了一些无机物质在液氨中和水中的溶解度。

的变形性增大，对于同一金属离子的卤化物，在液氨中的溶解度往往

依上列顺序增大。表

由于各种盐在液氨中和在水中的溶解度有所不同，在这两种溶剂中进行的复

分解反应的方向可能不同。例如，在水中：

沉淀：而在液氨中，上一反应从右向左进行，生成

为 ，电导率约为 。溶剂氨分子自电离形成铵根离子和氨基离子：

常压下，氨在 ℃范围内都处于液态。在沸点时，它的相对介电常数

液 氨
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