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前!言

/0世纪=0年代#无机化学进入了国际上称之为的)无机化学的复兴时代*+在近90
年中#无机化学更是)气象万千*)盛况空前*+现代合成化学成为无机化学发展的基石#配
位化学成为无机化学的支柱+新兴的无机材料化学,生物无机化学以及元素金属有机化
学#为无机化学注入了新的活力#使全世界对其刮目相看#并再一次认识到无机化学的重
要性+
当今#无机化学在突飞猛进的发展+为了适应这一变化#无机化学的教学也应相应地

有较大调整+在国内许多高等院校的化学专业中#只在大学一年级讲授无机化学的传统
模式已经或正在发生改变+诸如两段式,多段式的循环分段设课方式#正在被尝试采用+
随着无机化学的日新月异的发展#以往教材的知识也显得过于陈旧+一个迫切要解决的
问题摆在了无机化学教学工作者的面前#那就是怎样通过教材使学生了解到当今无机化
学的发展-如何使学生能更系统更深入地学习无机化学知识#提高教学和学习效率-为
适应这一要求和无机化学的发展#许多院校推出了面向/8世纪的无机化学教材+基于以
上目的#且结合我校教学情况#我们组织编写了.无机化学专论/这本教材+该教材适用于
学过无机化学,分析化学,物理化学和结构化学四大基础课的高年级学生+
本教材有如下特点%’8(尽可能用结构化学,物理化学及其他前沿领域的理论知识来

解释无机化学的问题#使无机化学无论在理论水平还是在深度上都有一定提高0’/(本教
材注重反映现代无机化学的新领域,新知识和新发展#使学生对现代无机化学的研究现状
和发展趋势有一个概括性的了解#使无机化学教学在知识点上有较大扩展0’2(本教材注
重实验事实和理论原理的结合以及理论指导实践的原则+
本书由聊城大学化学化工学院李大成教授’第8#/#2#=#80章(,窦建民教授’第1#9#

5#7章(,李连之教授’第:章(分工编写+由窦建民教授负责全书的整理,修改和定稿工
作+
因编者水平有限#书中难免有错误和疏漏#敬请读者批评指正+
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第!章!酸碱理论与溶剂化学

!"#"!酸碱理论概述

酸碱化学是无机化学中最重要的基础知识之一!大部分化学反应是发生在富电子和
缺电子物质之间!所以广义的酸碱反应实际上是讨论发生在这两类物质之间的反应"但
对酸碱本质的认识是从"$世纪后期开始的"拉瓦锡#%&’()*+,$认为氧元素是酸的必要
成分"以后又有人根据氢卤酸等的发现提出氢是酸的基本元素"直到"-世纪后期!电离
理论建立后!现代酸碱理论才相继出现"本章将重点介绍近代酸碱理论的要点并加以比
较!对软硬酸碱概念和软硬酸碱规则及其应用将进行较详细的讨论"由于非水溶液的化
学行为与酸碱理论密切相关!将在最后部分介绍"
酸碱概念是无机化学中最基本%最重要的概念之一!酸碱概念不是一成不变的"有关

酸碱概念的历史几乎同化学本身一样悠久"在化学实验的早期!人们最初对酸碱的认识
是从它们的现象%特征入手!如发现有一类物质在水溶液中表现出强烈的&酸味’!对金属
有溶蚀作用!能使某些植物的有色物质变色#如使石蕊由蓝色转变为红色$等"而另一类
物质!在水溶液中具有肥皂似的滑腻感!并能与酸反应抵消酸味的物质!并可在酸的作用
下改变颜色的物质恢复原色"同时知道!当把酸碱物质混合时!它们能相互中和!生成的
产物既不再具有酸的特征!也不再具有碱的特征!而且有&盐味’"因此!人们称第一类物
质为酸!即具有酸味的物质(称第二类物质为碱!即能中和酸性的物质(称酸碱中和的产物
为盐!即具有盐味的物质"
从"$世纪后期开始!化学家才从物质内在的本质来认识酸碱"最早试图对酸的特征

进行理论说明的人是法国化学家拉瓦锡!他从他的&燃素’学说出发!认为所有酸!必都含
有一种叫做&酸素’的物质!这种&酸素’物质就是氧"由于当时拉瓦锡在化学界的声望极
高以及他的&燃素’学说影响甚广!当时的化学家都普遍接受了这种&酸素’观点"但是!后
来人们发现!氢卤酸并不含氧""$".年!英国化学家戴维首先注意到!构成酸的关键元素
是氢!而不是氧""$/$年德国化学家李比希认为!不是所有含氢的物质都是酸!只有含有
能被金属置换的氢的化合物才是酸"这可以算作第一个比较令人满意的酸的定义!这个
定义一直沿用了.0多年!而且现在看来基本上还是正确的"然而在李比希时代!人们对
碱的认识还只停留在&它们是能中和酸而形成盐的物质’的认识水平上"对于碱结构上的
特点!仍然是一无所知"关于酸碱的近代概念!是在"-世纪$0年代德国化学家奥斯特瓦
尔德和瑞典化学家阿累尼乌斯提出电解质电离理论后才逐渐建立起来的"



!#!#!!阿累尼乌斯的水 离子理论

阿累尼乌斯在电离理论的基础上!于"$$1年提出水 离子理论"他指出)凡在水溶液
中产生的阳离子全部是氢离子#23$的物质叫做酸!而在水溶液中产生的阴离子全部是
氢氧根离子#425$的物质叫做碱!酸碱中和反应的实质就是 23和425结合生成中性

水分子的过程"从定性的角度讲!它并不比李比希的定义先进了多少"但是!它给出了一
个比较令人满意的酸碱定义"水 离子理论的关键!是抓住了氢离子和氢氧根离子这个问
题"它的重要性在于提供了一个描述酸碱强度的定量标度"因为溶液中的氢离子浓度和
氢氧根离子浓度是可以通过测量电导而加以确定的"利用62 计可以直接测出 23浓

度"利用酸碱平衡常数!"
& !!"

7 或6!"
& !6!"

7 可以比较精确地比较各种酸碱的相对强

度"
水 离子理论的最大缺陷是只限于水溶液中"例如!它不能回答无水卤化氢究竟算不

算酸的问题!也不能说明发生在其他非水质子溶剂#如液氨%液态氟化氢$和非质子溶剂
#如液态二氧化硫%液态四氧化二氮$中酸碱反应问题!更无法阐述根本不存在溶剂的酸碱
反应体系"如8&4#)$跟液态或气态94/ 反应生成8&94:#)$等"水 离子理论只承认能
提供水溶性的425的物质是碱"因此!水 离子理论!在说明氨水显碱性时错误地认为氨
水中存在着弱电解质&氢氧#化铵$’"现在知道!在氨水中!;2/*2<4实际上是一个以
氢键相结合的配合物"

!#!#"!布朗斯特 劳莱的质子理论

"#质子理论简述

"-</年丹麦化学家布朗斯特#=#;#8,(>)?+@$和英国化学家劳莱#A#B#%(C,D$几乎
同时独立地提出了他们的酸碱理论"根据8,(>)?+@E%(C,D理论!凡能释放质子的任何含
氢的分子或离子的物种叫做酸!任何能结合质子的分子或离子的物种叫做碱"前者称为
质子的给予体!后者称为质子的接受体!酸失去质子后形成的物质叫做该酸的共轭碱"碱
结合一个质子后形成的物质叫做该碱的共轭酸!可用简式表示如下"

F32<4G8532/43

#$酸 碱3质子
例如) 2<4G425323

2<H4/32<4G2H45/ 32/43

F是85的共轭酸!85是F的共轭碱!F!85称为共轭酸碱对"一个中和反应就是两
个共轭酸碱对的结合!质子从一种酸#F"$转移到另一种碱#8<$的过程!即

F #$" 85" 323

23385 #$< F<
F"385 #$< 85" 3F<

表"#"中列出了最常见的共轭酸碱对"

*<* 无机化学专论
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表!#!!最常见的共轭酸碱对

酸 碱 酸 碱

H2/H442 H2/H445 2<4 425

2<94: 2945: 2/43 2<4

2;4/ ;45/ 425 4<5

2<I45: 2I4<5: H2: H25
/

2H; H;5 HJ2.42 HJ2.45

;23
: ;2/ H.2.;23 H.2.;

;2/ ;25
<

!!质子理论的优点是)它将阿累尼乌斯的水 离子理论推广到所有的质子体系中!而不
管它的物理状态如何!也不管它是否存在于溶剂中"例如!下列反应都是属于质子理论范
围的酸碱反应"

;23
: 3;25 #$< ;2/3;2/#液氨中$

2HK#L$3;2/#L#$$ ;23
: 3HK5#)$

<;2:;4/#K$3H&4#)$#$
%
H&#;4/$<#)$3<;2/#L$32<4#L$

质子理论中使用的&物种’一词!意味着除了分子酸#如 2HK!2<94:!2;4/!2<4$
外!还包括两类新的离子酸!一类是来源于多元酸阴离子#如 2945: !2I4<5: 等$!另一类
是阳离子酸#如2/43!;23

: !H,#2<4$/3J 等$"同理!除了分子碱外#如;2/%2<4和胺
等$!还有弱酸酸根的阴离子碱#如 H2/H445!9<5!I4/5: 等$!以及阳离子碱#如+FK
#2<4$.#42$,<3!+HM#2<4$/#42$,3等$"从酸碱的定义上讲!任何酸的阴离子都应该
看作是碱!但对非常强的酸的阴离子!如HK5!接受质子的趋势极小!碱性极弱!所以通常
不把它们看作是碱"同时!任何含有氢的化合物都应该看作酸!但实际上很多含氢的化合
物如烃类#H2: 等$!失去质子的趋势极小!所以也不把它们称作为酸"物种#包括中性分
子和离子$即具有酸性!又具有碱性!我们称它们为两性化合物!如水%氨及 2I4<5: 等"
这些物种的酸碱性决定于同时存在的另一物种的酸碱性!如2<4分子既可以是质子的接
受体!也可以是质子的给予体"

2;4/32< #$4 2/433;45/
2<43;2 #$/ ;23

: 3425

#酸$!#碱$!!#酸$!#碱$
从质子理论的观点看!盐类的水解也是质子的转移过程!不过水解时!质子转移的方

向正好和中和反应时相反"例如)
#HK5$3;23

: 32< #$4 #HK5$3;2/32/43

#;&3$3H2/H44532< #$4 #;&3$3H2/H4423425

上述反应的逆反应为强酸中和弱碱或强碱中和弱酸的反应!又如)

FK#2<4$/3J 32< #$4 +FK#2<4$.#42$,<332/43

这是一个质子从水化层中一个水分子转移到一个溶剂水分子上的过程"

*/*第"章!酸碱理论与溶剂化学



从前面的讨论可知!水 离子理论和质子理论所定义的酸碱物质!都具备下述一些共
同的特性)

#"$酸碱反应能迅速完成"
#<$一种酸或碱能从化合物中置换出另一种较弱的酸或较弱的碱"
#/$借助指示剂!酸碱可以互相滴定"
#:$酸碱能用作催化剂"
上述这些判据正是人们普遍接受和应用的关于酸和碱的传统概念!因此水 离子理论

和质子理论获得了广泛的应用"

<#溶剂的拉平效应
由于溶剂本身可能是酸或碱!给定溶剂中可以进行研究的酸度范围就会受到限制"

因此!酸碱的电离理论就只解决了弱碱弱酸的强度问题#用!"
& !!"

7 进行衡量$!而对强酸
强碱的强度问题无法解决"因为强酸#强碱$几乎给出了它的全部质子#全部与质子相结
合$因而不可能按其强度来排序"所以说!所谓的酸%碱强度是相对于溶剂给出的!质子理
论有助于此问题的解决"

#"$水的分辨区
在水中!任何酸性比 2/43强的酸在水中能将其质子转移给 2<4形成 2/43!因此

水溶液中不存在任何比 2/43强的酸"在水中进行的任何实验都不能告诉我们 28,和

2N哪个酸性更强些!因为它们的质子转移都近乎完全而生成 2/43"水能把所有比

2/43强的酸降至 2/43酸度叫做水的拉平效应"水不能区分 28,和 2O的强度!但在
碱性弱于水的溶剂#如2FP$中则可以区分!因为 28,和2O在其中为弱酸"正是根据这
种方法发现 2O的酸性强于 28,"
水对碱也有类似的效应"其强度是以同水完全反应生成425的任何碱#8$都将被

拉平(因此425是能在水溶液中存在的最强碱"由于这一原因!我们不能用溶解其盐的
方法在水中对;25

< 或H25
/ 作研究!因为二者都将定量地生成425!自身通过质子化反

应生成;2/ 或H2:)

Q;2<#)$32<4#K &’’$ Q3#&R$3425#&R$3;2/#&R$

%*H2/#)$32<4#K &’’$ %*3#&R$3425#&R$3H2:#&R$

6!"
& 为负值#!"

& ("$的酸将被水所拉平(6!"
& (":的任何酸的共轭碱都是强碱!同

样也将被水所拉平"酸强度不能被水拉平的区间在6!"
& G0至6!"

& G":之间"注意!这
个区间的宽度为6!"

C"
#<$非水溶剂的分辨区
溶剂以酸碱强度的分辨范围就是它们各自的质子自递常数"6!"

C G":意味着水的
分辨区跨越":个单位"对液氨而言

;2/#"$3;2/#" )))$ ;23
: #&S$3;25

< #&S$!!!6!"#&S$G//
其分辨区间要宽得多#&S表示液氨溶液$"溶剂的质子自递常数确定了分辨窗的宽度!它表
征了最大限度的强酸#即溶剂的共轭酸$和最大限度的强碱#即溶剂的共轭碱$之间的反应"
确定强酸#如2HK$的酸度常数需要从酸性溶剂#如2HK$中获取数据!而研究强碱#如

;25
< $则要从碱性溶剂#如液氨$中获得数据"图"#"给出了某些溶剂的分辨窗!二甲亚

*:* 无机化学专论



砜#TB94$的分辨窗比较宽是因为反应

图!#!!几种溶剂的酸碱分辨窗!窗的宽度等于各自的质子自递常数$!""

#H2/$<943#H2/$< #$94 H2/94H25
< 3#H2/$<9423

的6!"#G/1$非常大所致"因此TB94可以用来研究大范围内的各种酸#从 2<94: 至

I2/$"注意!与某些溶剂相比!2<4的分辨窗比较窄!造成这种状况的原因之一是水的
介电常数比较高!高介电常数有利于自离解反应的发生#产生两个离子$"
根据各溶剂的分辨窗我们可以分段给出强酸%强碱的相对强度"例如在冰醋酸中就

可测定强酸的相对强弱为)

2HK4:(2<94:(2O(28,(2HK(2;4/
当然!如果选择的溶剂体系不同!所测得的相对强弱也必不相同!这种顺序是在选定

条件下的结果"

!#!#%!富兰克林的溶剂理论

"-0.年富兰克林提出了溶剂理论"它的依据是)许多溶剂能发生自电离过程!生成
特征的阳离子和特征的阴离子!如)

<2< #$4 2/433425

<;2 #$/ ;23
: 3;25

<

<2<94 #$: 2/943: 32945:
#$<2N 2332N5<

2/43!;23
: !2/943: !23是特征阳离子!425!;25

< !2945: !2N5< 是特征阴离子"
任何一种能够电离的溶剂#即使电离程度不大$都会对溶质的性质产生很大的影响"

溶剂理论学说是)凡在溶剂中产生#或通过反应生成$该溶剂的特征阳离子的溶质称作酸!
而产生#或通过反应生成$该溶剂的特征阴离子的溶质称作碱"例如在水中!;2/ 是碱!

H2/H442是酸!因为它们在水中分别产生425和2/43"

*.*第"章!酸碱理论与溶剂化学



;2/32< #$4 ;23
: 3425!!!!!!!!!! ! !!#碱$

H2/H44232< #$4 H2/H44532/43!!!!!!!!#酸$

2/43342 #$5 <2<4

净反应)H2/H4423;2 #$/ H2/H44;2:
因此!在水中 H2/H442 和 ;2/ 的反应就是酸碱中和反应"同时!N+/3 是酸!

2H45/ 是碱!因为)

N+/33J2< #$4 N+#42$/*3/2/43 #酸$

/2H45/ 3/2< #$4 /2<43/H4<3/425 #碱$

/2/433/42 #$5 J2<4

净反应)N+/33/2H45 #$/ N+#42$/*3/H4<+
因此!N+/3与2H45/ 的反应也是酸碱中和反应"在上述的两个例子中!溶剂水虽然

也参与了反应!但反应后本身得到了再生"水在这里实际上只是帮助实现了上述反应!起
着催化剂的作用"
在液氨中!凡能产生;23

: 离子的为酸!产生;25
< 离子的为碱!因为)

H2/H4423;2 #$/ ;23
: 3H2/H445

253;2 #$/ ;25
< 32<+

所以H2/H442是酸!25是碱"因而;2:HK和Q;2< 在液氨中的反应就是中和反应)

;2:HK3Q;2<
;2/#液

&’’’’
$
QHK3<;2/

同理!在液氨中!下列反应也是中和反应)

2<;H4;2<3;&;2 &’’< 2<;H4;2;&3;2/
;2: &’’HK3Q42 QHK3;2/32<4

另有一类溶剂!它们的分子中不含氢原子!因此称之为非质子溶剂"显然质子理论不
适用于这种溶剂中发生的酸碱反应"但应用溶剂理论却能很好地说明这些反应"例如!
在液态94< 体系中!亚硫酸铯#H)<94/$与亚硫酰二氯#94HK<$的反应"

94< 按下式进行电离)

<94 #$< 94<3394<5/
因为H)<94/ 能电离产生溶剂特征的阴离子94<5/ !94HK< 能电离产生溶剂特征的阳离子

94<3!

H)<94 #$/ <H)3394<5/
94HK #$< <HK5394<3

所以H)<94/ 是碱!94HK< 是酸!它们可以发生中和反应生成溶剂分子94<"

H)<94/394HK #$< <H)HK3<94<
又如在液态8,N/ 中!97N. 与QN反应)

8,N/ 按下式电离)

<8,N #$/ 8,N3< 38,N5:

*J* 无机化学专论
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97N. 与8,N/ 反应生成溶剂特征阳离子8,N3< !所以97N. 是酸"

97N.38,N #$/ 8,N3< 397N5J
QN与8,N/ 反应生成溶剂特征阴离子8,N5: !所以QN是碱"

QN38,N #$/ Q338,N5:
所以97N. 和QN在液态8,N/ 中可以发生中和反应)

97N. #$3QN Q97NJ
溶剂理论的优点是把酸碱概念扩展到完全不涉及质子的溶剂中!水 离子理论只是水

作为溶剂时的溶剂理论特例"质子理论可看作是对质子溶剂而言的溶剂理论"
溶剂理论的最大缺陷是只能适用于能发生自离的溶剂中!实际上有不少的物质在烃

类#如苯%氯仿$%醚等溶剂中也能表现出酸碱行为!如发生中和反应%指示剂变色%具有催
化效应等"但这些溶剂几乎不发生自由电离作用"对发生在这类溶剂中以及根本不涉及
溶剂的酸碱反应!如气相酸碱反应为)

2HK#L$3;2/#L &’’$ ;2:HK#)$
我们可借助于更具有普遍意义的路易斯酸碱理论来加以说明"

!#!#&!路易斯的电子理论

"-</年美国化学家路易斯#%+C*)$提出一个更为广泛的酸碱电子理论!克服了布郎
斯特 劳莱质子理论的局限性"根据路易斯理论)凡能提供电子对的物质叫做碱(凡能接
受电子对的物质叫做酸"酸碱中和反应实质是形成配位键!生成酸碱配合物"按照路易
斯理论!酸和碱的范围极为广泛!所有阳离子以及中心原子电子结构未饱和的分子#如

8N/$都是酸(所有阴离子和配位体都是碱!因此大多数无机化合物都是酸碱配合物!甚至
有机分子#如乙醇$也可根据它们的结构分为酸#H<23

. $和碱#425$!一些含有多重键的
有机分子!如烯烃和炔烃可提供! 配位键!这类配位体称为!碱"
由电子理论定义的酸碱所包含的物质种类远远超过其他酸碱理论"
酸和碱的反应)路易斯酸碱中和反应的实质是形成配位键!生成酸碱配合物!即)

#$F38 FU8#F,8$
酸碱!!酸碱配合物

例如)

!!!!!!!!!!酸!!!!碱!!! !酸碱配合物

8HK/3 U;2 &’’/ HK/ ,’’8 ;2/
,’’))) &’’;*3 :UH 4 ;*#H4$:

8N/ &’’3 UN 8N5:
FL33 <U;2 &’’/ FL#;2/$3<
233 2-4- &’’2 2- 43

--
2

-2

94<33 94<5 &’’/ ,’’49 94/#<94<$

9>HK:3 <UHK &’’5 9>HK<5J
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N+/33 /UHK &’’5 N+HK/

! H2338,5
H2/

H2

&’’

/

H2

H2/

H2/

’’8,

所有上述反应均可以称为路易斯酸与路易斯碱之间的中和反应"这里的路易斯碱是
一个富电子原子提供电子对!而与路易斯酸的一个缺电子原子共享!形成配位共价键"
当在酸碱配合物中加入碱就可以发生碱取代反应!又称亲核取代反应!例如)

2UHK3U;2 &’’/ HK532U;23
/

反应进行是由于较强的碱#式中的;2/$取代较弱的碱#2HK中的HK5$!产生较稳定的配
合物;23

: "
当在酸碱配合物中加入酸就可以发生酸取代反应!又称亲电取代反应!例如)

2U423H4 &’’< 234<HU425#2H45/ $
反应的进行是由于强碱#式中 H4<$取代较弱的酸#23$生成较稳定的酸碱配合物
#2H45/ $"
在上述的碱取代或酸取代反应中!配位键有破有立!破较弱的键立较强的键而产生另

一种稳定的配合物和碱或酸"
两种无水氧化物生成盐的反应可以看作是路易斯酸 碱反应生成配合物的过程!如

H&4与9*4< 的反应!可以看作是9*4< 作为酸与4<5作为碱的反应"

9*4<34 &’’<5 9*4<5/
酸!!碱!!配合物

如前所述!所有缺电子物质都可以表现为路易斯酸!所有富电子物质都可以表现为路
易碱"从上面列举的路易斯酸碱反应!可以看到!路易斯酸主要包括以下几种"

#"$正离子"这类路易斯酸主要包括许多金属离子"这些金属离子均含有可用于成
键的未被占据的价轨道!如 ;*<3!HM<3!N+/3!V><3!H,/3!FK/3等是比较强的路易斯酸"
而碱金属离子通常不表现为路易斯酸#如%*3!;&3!Q3等$"此外一些多原子阳离子!例
如正碳离子HJ2.-3H2<!#H2/$<3H2等也是表现为路易斯酸"

#<$含有价壳层未充满的原子的化合物"这主要是指像三卤化硼8W/ 一类化合物"

8W/ 中!8原子的价壳层中只有/对成键电子!因为它的价壳层可以容纳:对电子!因此
硼原子是缺电子原子!所以表现为路易斯酸"例如)

8N/3 4

U
UH2 ’’/ H2’’ &’’/ N/ ’’8 4U

H2/

H2/
三氯化铝中铝原子的价壳层也未充满!还可以接受从路易斯碱来的一对电子!构成八

电子封闭结构!形成加合物"

FKHK/3HK &’’5 FKHK5:
#/$具有极性双键的分子"最常见的例子是含有羰基的分子!由于氧原子的电负性远

高于碳!双键中的电子密度便从碳原子移向氧原子"双键的这种极化作用!造成碳原子缺

*$* 无机化学专论



电子!它就易跟电子给予体#路易斯碱$反应"例如丙酮与 2H;酸反应生成氰醇)

U; HU".. 5 3 4"
3
!

X

X

)) &’’4 ;..!
--

--
H

X

X

’’ ’’H 4

U
U U532 &’’3 ;..!

--

--
H

X

X

’’ ’’H 42

#:$含有价壳层可扩展的原子的化合物"有些6区元素的原子!当它们跟路易斯碱作
用时!还可利用外层的空@轨道接受路易斯碱的孤对电子"例如9>HK: 可与HK5离子反

应生成9>HK<5J !这时它的成键价轨道由:个)6/ 杂化轨道变成了J个)6/@< 杂化轨道"

9>HK:3<HK &’’5 9>HK<5J
可作路易斯碱的物质有如下几种)
#"$阴离子"常见的阴离子路易斯碱有N5!HK5!8,5!425!H;5等"实际上只要路

易斯酸具有足够的强度!任何阴离子都可以是路易斯碱"
#<$具有孤对电子的中性分子"最常见的例子有氨%胺和水等!此外像H4!H2/42!

H2/H4H2/ 等也可用作路易斯碱"
#/$含有碳碳双键的分子"碳碳双键处具有较高的电子密度!反应中可以提供!电子

给金属离子以形成配位共价键!最常见的例子就是蔡斯盐-Q+I?#H<2:$HK/,"在蔡斯盐

中!乙烯提供的共享电子是!电子!而不是#电子!I?<3和乙烯结合不是通过某个碳原子!
而是通过!电子云!它跟两个碳原子保持相等距离!即)

I?<33/HK53H<2 &’’: HK/I?

H2
---

<

H2

/

0

1

2<

5

路易斯碱显然包括了布朗斯特碱!布朗斯特碱能接受质子!正是因为它具有一对或两
对未共享电子(但是路易斯酸却并不总是与布朗斯特酸相一致"例如 2;4/!2HK和

2<H4/ 等都是质子给予体!即都是布朗斯特酸!但它们并不是缺电子的!所以不是路易斯
酸"而且从路易斯理论来看!2HK只是路易斯酸碱加合物"此外!在判断酸碱相对强度
时!布朗斯特理论与路易斯理论甚至会得出相反的结论"例如V><3是路易斯酸!既容易
跟425!也容易跟H;5反应#它们都是很好的电子对给予体$"但是!当反应中同时存在

425和H;5时!V><3更容易与H;5结合!这也是说H;5是比425更强的路易斯碱!然
而从接受质子的能力讲!即从布朗斯特理论观点讲!425的碱性要比H;5强"因此碱的相
对强弱顺序应与之反应的路易斯酸难易而定!关于这个问题!我们在下面作较详细的讨论"

!#!#’!乌萨诺维奇的正负离子理论

"-/-年苏联化学家乌萨诺维奇#Y)&>(’*PZ$提出)任何能产生阳离子或其他能结合
一个阴离子#或一个电子$的物质为酸(相反地!任何能产生阴离子或其他能结合一个阳离
子#或一个电子$的物质为碱"这个定义包括了前面讨论过的四种定义!因而具有非常广
泛的含义"乌萨诺维奇定义的优点是它包括了涉及任意数目的电子转移的反应!即不必
只局限于电子对的接受过程的反应!它也可包括单电子%叁电子等的转移反应"利用乌萨
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诺维奇理论!可以把酸碱理论应用到单电子转移的自由基反应和一个或多个电子转移过
程的氧化 还原反应"

"#酸碱中和反应的实例
酸!!碱!!!盐

94/3;&< &’’4 ;&<94:
反应中94/ 结合阴离子4<5生成94<5: !所以是酸(;&<4放出4<5!所以是碱"

HK< &’’3<;& <;&HK
反应中HK< 接受电子生成HK5所以是酸(;&给出电子生成;&3!所以是碱"

<#自由基反应的实例

UH

U
U K*3H2 &’’: HKH2/32*

碱! !酸!!!!!!!!
反应中发生了单电子的转移!此反应可以看作是酸碱置换反应!而反应可以看作是酸碱中
和反应"

X*3 H

2

2

))H &’’

2

2

--

--
H

2

2

’’ ’’X H
--

--

2

2

*

/#对于氧化 还原反应!还原剂被看作是碱!氧化剂被看作是酸!例如)

<Q#)$3HK<#L &’’$ <QHK#)$
碱!!!酸!!!!!
V>#)$39>:3#&R &’’$ V><3#&R$39><3#&R$
碱!!!酸!!!!!!!!!! !!!

对于氧化 还原类型的酸碱反应!我们可用氧化性或还原性的强弱来衡量酸碱的相对
强度"例如!对水溶液中发生的氧化 还原反应!可以用电子对的""来表征酸碱强度"
对于不涉及溶剂的反应!还可以用电离势来表征酸碱强度!例如)

&’’;& ;&3#L$3+5#L$!!!#G.#"+[
HK &’’5 HK#L$3+5#L$!!!#G"/#0+[

即;&是比HK5更强的乌萨诺维奇碱"
由于乌萨诺维奇的正负离子理论概括的范围过于广泛!因而没有得到广泛的应用"

!#!#(!鲁克斯的氧离子理论

根据鲁克斯的定义!酸是氧离子的接受体!碱是氧离子的给予体!酸碱存在如下共轭
关系)

#$碱 酸34<5

H&4#)#$$ H&<334<5

94<5 #$: 94/34<5

酸性氧化物与碱性氧化物的反应!就可以看作是酸碱反应"

*0"* 无机化学专论



碱!!!!酸!!!!!盐

H&4#)$394/#K或L#$$ H&94:#)$

H&4#)$39*4<#)#$$ H&9*4/#)$
很明显!鲁克斯的定义特别适用于高温下氧化物之间的反应"

!#!#)!软硬酸碱理论!29F8理论"

"#软硬酸碱理论简述
对于质子酸碱!我们可以用6!"来描述酸碱的强度!用62 或 $0 来表示溶液的酸

度"但是对于并不一定涉及质子转移的路易斯酸碱!我们只能通过比较它们形成配合物
的热力学稳定性来估计它们的酸碱强度"<0世纪.0年代!FZ,K&>@等人发现!配位体是
同族元素时!金属配合物的稳定性随中心金属离子的类型不同而表现出不同的变化规律!
例如卤素离子配合物的稳定性如表"#<所示"

表!#"!卤素离子配合物的标准稳定常数!*+!"" "

中心离子 配位体 N5 HK5 8,5 O5

N+/3 J#0: "#:" 0#:- -

23 /#J 51 5- 5-#.

V><3 0#11 50#"- 50#J 5"#/

I7<3 30#$0 "#1. "#11 "#-<

FL3 50#< /#: :#< 1#0

2L<3 "#0/ J#1< $#-: "<#$1

!!从表中数据我们发现!对于金属离子酸N+/3!23等配合物的稳定性顺序是)N5(HK5

(8,5(O5(对于金属离子酸2L<3!FL3等!配合物的稳定性顺序是)N53HK538,53O5"

FZ,K&>@等人根据上述偏爱成键的特性!将金属阳离子分成F!8两类"F类金属离
子在最稳定氧化态下形成配合物的热力学稳定性!随着配位原子改变而变化的趋势为)

X/;4X/I(X/F)(X/97
X<44X<9(X<9+(X<A+

N5(HK5(8,5(O5

F类金属阳离子包括$F!%F!&F和&8族以及镧系%锕系阳离子!包括处于较高
氧化态的轻@ 过渡金属阳离子#如A*:3!H,/3!N+/3!H(/3等$"偏爱于跟这些阳离子成
键的配位体称作F类配位体"8类金属阳离子形成配合物的热力学稳定性!随着配位原
子改变的变化趋势大致与F类金属阳离子的情况相反!即)

X/;5X/I3X/F)3X/97
X<45X<93X<9+3X<A+

N53HK538,53O5

8类金属阳离子包括处于较低氧化态的过渡金属阳离子和重@ 过渡金属阳离子
#如I7<3!I?<3!HM3!FL3!2L<3< !2L<3等$"跟这些金属阳离子成键的配位体称为8类
配位体""-J/年!皮尔逊将上述经验分类法加以扩展!并归纳成路易斯酸碱相互作用的
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&硬软酸碱原理’!即&硬酸爱与硬碱结合!软酸爱与软碱结合’"所谓硬碱通常是指那些配
位原子电负性高!因而束缚电子能力强!极化性#变形性$小!难于被氧化的配位体(而软碱
通常则指那些配位原子电负性低!因而束缚电子能力弱!极化性大!易于被氧化的配位体!
硬酸就是那些偏爱跟硬碱反应的物质!它们通常是低极化性!半径小!高氧化态!不具有易
被激发的外层电子的阳离子"软酸是那些偏爱跟软碱反应的物质!它们的特点是高极化
性!低#或零$氧化态!半径大及具有易被激发的外层电子#@电子$等"同时!皮尔逊还把
一些性质上介于上述两类酸碱之间的物质称作交界酸或交界碱#见表"#/$"

表!#%!重要的硬软酸碱

硬酸
23!%*3-H)3!8+<3- X&<3!FK/3-AK/3!9+/3-FP/3!%>/3!AZ:3!Y:3!Y4<3< !IM:3!

A*:3!H,/3!N+/3!H(/3!B><3!F)/3!9*<3!8+B+<!8N/!8#4X$/!FK#H2/$/!94/!H4<

交界酸 N+<3!H(<3!;*<3!HM<3!I7<3!9><3!8#H2/$/!94<!;43!X/H3

硬碱
N5!HK5!2<4!425!4<5!X42!X<4!4X5!HK45: !94<5: !;45/ !I4/5: !H2/H45< !;2/!

X;2<!;<2:

交界碱 8,5!94<5/ !;45< !;<!;5/ !H.2.;!HJ2.;2<

软酸
HM3!FL3!FM3!A*3!2L<3< !2L<3!I7<3!I?<3!H@<3!H2/2L3!82/!H(#H;$<5. !O<!8,<!

OH;!醌类!三硝基苯!4!HK!8,!O!;!B0#金属原子$

软碱
O5!25!X5!H;5!9H;5!9<4<5/ !X92!X<9!9X5!X/I!#X4$/I!X/F)!H4!X;H!H<2:!

HJ2J

!!<#对软硬酸碱理论的几种解释
必须强调!29F8原理只是一种对路易斯酸碱进行分类的经验方法!而不是对酸碱

进行解释的理论"实际上对 29F8原理至今还没有一个令人满意的简单理论说明"
在"-J.年的国际会议上一致认为硬对硬具有离子键的特点!软对软则与共价键的形

成密切相关"对于硬 硬相互作用的简单解释!认为主要是静电的或离子的相互作用!大
多数典型的硬酸和硬碱是可以形成离子键的离子!如%*3!;&3!Q3!N5!425等"由于
阴阳离子的静电能与原子间的距离成反比!因此阳离子的体积越小!硬酸和硬碱之间的吸
引力就越大"但是这种静电解释不能用来说明软 软相互作用的明显稳定性!因为体积大
的离子静电能应该比较小!所以认为软 软相互作用主要是形成共价键"这就解释了为什
么所有典型的软酸是那些具有J个或更多@电子的过渡金属!特别是具有"0个@电子组
态的FL3和 2L<3离子!其中@电子的极化能力和变形性起着重要的作用"这就是离子
共价学说"

QK(6S&>应用前线分子轨道理论解释软硬酸碱的性质和反应!他认为碱是电子对的
给予体!它的反应性质主要决定于它的最高已占的分子轨道(酸是电子对的接受体!它的
反应性质主要决定于它的最低未占轨道"当这两个轨道能量相差大时!则在酸和碱之间
很少有电子转移!产生一个电荷---制约反应!即离子型反应!所以键合具有静电性!相应
于硬 硬的相互作用"如果酸碱的前沿分子轨道的能量接近!则酸碱之间就有显著的电子
转移!产生一个前言---制约反应!即分子间轨道重叠而形成共价键!相应于软 软相互作
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