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� � 聚住酸溶液中的酸强度与分子结构的关系
来
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� 南京大学配位 化学研究所 �

木文利川无机酸系列的酸强度 � � �
�
值 �

一

与羚基
�

卜气原子的亲 电子超离 域 度

�
�

。
、
�少戊线性关系 的规律性

,
找出聚硅酸系列的相应线性方程为

�

�� � � 一 � �
�

� � � � �
�

� � � 。� � �

并由此推测低聚硅酸溶液中可能存在的硅酸结构
�
在三聚硅酸溶液中主要存在着六

元平而环的岁聚体 , 在四聚硅酸中则主要存在着三种环状的四聚体
。

关键词
�

聚硅酸 酸强度 ��  ! � � 方法

寻找化合物最化叁 录与化学性质之间的相关性一直是令人感兴趣的研究课题
,

它也

是建立与实验密切联系的化学理论的基础
。

化合物的酸强度 � � � �
值 � 是可以从实验测

定的一种乖要的化学性质
。

一些简单的无机酸 已有足够准确的� �
�
数据

。

用 � ��� 讯
。
方

法计算子一些无机酸 ��
�
�

、

�于
�
�

� 、

� � �
� 、

� � �
� 、

� � � 
、

� �  !
� 、

� � ��
� 、

� �   �
、

� �
�
� � � � � 的酸强度与羚基 上氨原子的亲 电子超离域度 ��

。 �劝 �的关系
,

得出了良好

的线性规律 �� 尺
� 二 一 � �

�

� � � �
�

� � �
。 �劝 �

。

已有报道用� �  ! � � 方法计算取代苯 甲酸

的系列化介物时
,

同样获得 良好的线性规律 〔‘〕
。

本文将该线性规律应用在不同聚合度

的硅酸水溶液中
,

以此推测该溶液中可能存在的主要的硅酸状态的分子结构
。

对不 同浓度的硅酸溶液
,

用碱电位滴定法在滴定曲线上求出� �
�
的值

,

并用冰点下

降法测得其平均分子量 以求出聚合度
� ,

发现在� �
� 几曲线上在二聚体附近有一个极大

值
,

随后 � � �
值单调下降 〔“勺

。

已知单硅酸的 � � �
值为 �

�

� �约
,

而从上述实验结果可知聚合

度为 � , � 和 � 时
,

相应的� �
�
值各为 ��

�

� ,

��
�

�和 �
�

�我们 曾用 �� � � � � 法计算单
、

二
、

三聚硅酸的酸强度 � ‘〕,

发现单硅酸中羚基上氢原子的取向�保持匕 �心 � 二 �� �
�

�
”

�

对分子总能量的影响甚微
,

因此
,

在确定的硅氧四面体结构中
,

单硅酸只具有一种分子几

木文于 � � � �年 � 月 � � 日收至��
。
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聚硅酸溶液中的酸强度与分子结构的关系

何构型
。

双硅酸在匕� � � �子保持为四面体角时
,

分子总能量较低的有交叉型和对称型两

种
,

它们之间总能量差别很小
,

我们取交叉型作为代表
。

三聚硅酸中有直链型和平面环

状两种
,

后者由于环上形成大、键
,

分子的稳定性增加
,

羚基键的性质 �如键重迭集居

数和电荷分布 � 较接近于
一

单硅酸的情况
。

将�
� � �� 呈定义的亲 电子超离域度〔‘勺推广到非

共扼分子时
,

为保持它为正值
,

轨道能级 �
�
要加上负号

,

则释基上氧原子的亲电子超

离域度�
。 �“ �有如下定义

�

。 ‘ 二、

君 � 乳���
。 �

‘ ’
� 夕

� � ’

一万� �

其中�� 为第 � 个分子轨道中的电子占数据
,
� 。 �诊 为经基上氧原子的基轨函在第 呈个分

子轨道中的组合系数
,

第 � 个分子轨道为� � ��
。

可以预计到不同的计算方法和不同系列的酸会使线性规律中归纳出来的系数有所差

别
。

聚硅酸的这些系数 �
�
和 � � 可通过单硅酸和双硅酸的数据来确定

,

则酸强度与超

离域度之间的线性关系应可写成
�

� �� � � � � �后
� �

由表 � 中单
、

双硅酸的数据计算出
� 二 一 ��

�

��
,
� � ��

�

� �
。

表 � 聚硅政中经甚上权原子的亲电子超离城度�
。
� � �

。

� � � �� � � �� � � � �  �� � � � � � � � �� � � ��� � � �一�� � � � �
。
� � � � � � � � � � � � �� � � � � � �

� � � � � � � � �  � �� � � �� � � � �� � ���� �� � � ��

� �� � � ��
� � �� � � �� � ���� �� � � ��

�们 � �  ! ∀∀ # ∃ ��

� ��� � �� � � �� � ���� � � � � �� ��� � � � � � � ��
’

� �� � �   �� �

�
�
�一

⋯
�

一
�

�
�

� � � �
一 � �� � � � � �

�

� � � �

�
� � �。 � , � “

·

� � , �
�

�

� � �  

三聚硅酸的直链型分子有两种经基
,

即一� ��� � �
�

和二 � 议� � �
� ,

按上面公式可计

算出它们各自表现出来的 � � �
值为 ��

�

�� 和 � �
�

��
,

而平面环型分子的��
。
值为 �

�

��
。

实验测定聚合度为 � 的酸强度为 ��
�

� ,

比较接近于平面环型分子
,

若将实验的 �� �
值

看作是两种构型分子的混合物所表现出的平均 � � �
值

,

则平面 环型分子的摩尔数约占

� � �
。

我们进一步用� �  � � � 计算了四聚硅酸中各种可能分子结构的超离域度
,

其中各

种键长仍保持由单
、

双
、

三硅酸选定的数值 � 、
一 。 二 �

�

�
 ! ∀ 人

,
R
。_ r , 二 1

.

例
,

R
、
_。 二

1
.
6 1 2 3 入接近于大量硅酸盐化合物总结出来的平均值1

.
62 入〔“〕,

R
o 一。 二 1

.

04 入则是由

单
、

双三聚硅酸用 C N D O / 2 法优化出来的值
。

键角乙S旧H 保持109
.
5。 ,

匕51 0 51 在构

型许可下保持为 109
.
5入

,

在特殊构型中
,

则由对称性高的几何构型的要求来决定
。

已

知乙5 10 5 1的数值与相邻接的R
, :

一。
有关

,

平衡构型中乙5 10 51 愈大
,

R
o j

一。
就愈短(

7乃。
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也有人测得在固体硅酸盐化合物中乙S 王0 5 王应在130一150
“ ,

而不采用109
.
5 “ (

8 〕,

急卷

我们

计算了乙 5 10 5 1
= 13 3

。

和 109
.
5’的两种双硅酸分子构型

,

发现后者的构型要比前者稳定

得多 ( 后者的分子总能量比前者约低0
.
17a

·

11. )

。

按上述 线 性 公式计算出相应的pK
a

值
,

如表 2 所示
。

表 2 四来硅酸的各种分子构型的S
。,
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.
染硅酸溶液中的酸强度与分子结构的关系 109

实验测得四聚硅酸的酸强度为9
.
8,

5 io H 和卜
S:(oH)2、

/

从表 2看来
,

接近这个数值的有单环支四硅酸的

\ \
三环四硅酸的一SIO H 以及双环 四硅酸的一s iO H 等集团

,

其中
/ /

\一/

尤以三环四硅酸的pK
a
值最为接近

。

从三聚硅酸中平面环状分子的大量出现到四聚硅酸

中进一步形成带支链
,

进而形成双环
、

三环等聚合体
,

都是以六元环为单位进行结合
,

这也

许是硅酸水溶液中进行聚合作用的一种特征
。
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