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摘 要 从理论上和实践上 回答了两种软硬酸碱标度即Klopman标(K 氏标)和 Parr和 

Pearson标(P氏标)在反应性上为一致性。对于两种标度的运用方面也进行 了讨论。 
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中图法分类‘q- 0641．1 

ABsTRAcT A solution OI1 the identity of both s龃les·KIopman s softne~s(K—scale)and Parr 

and Pearson s absolute hardne~gs (P—scale)，for reactivity of hard and*,oft acids and bases (HSAB)is 

made in both theory and practice．And the respect of apD】ications is discussed also for the scales． 

KEY W ORDS Hard and soft aCids and bases；Chemical hardness；Chemical physics 

0 引 言 

在化学领域中酸碱的概念起着极为重要的作用，广泛地用来解释各种化学现象。在六十年 

代 ，Pearson[ ]运用大量的实验 资料 ，进行全面的总结归纳 ，得到了酸碱反应的定性规则，即 硬 

亲硬，软亲软一，并称之为软硬酸碱规则 。由于这个规则简便易行，故得到许许多多的应用[ 。 

科学总是希望能定量地解决问题。为了运用软硬酸碱原理进行定量分析 ，首先要解决酸和 

碱的标度问题。至今为止，关于酸碱标度有良好理论基础的是 Klopman标 (简称K氏标)和 

Parr与 Pearspn标口：(简称 P氏标)。K氏标是从量子化学前沿轨道 能量的微扰理论出发得到 
_ 

的 ： 
y ，， 、z 1 

=L一62(L—A)一= (1一÷)[ 一262 (c=) ] (1) 
- ‘ 

rr 、2 1 

和 =， 一 (，。一^)一2 (1一÷)[叮r+ (0) ] (2) 
‘ 

其中：n表示酸，m表示碱，E‘表示软度；I为离解能．A为亲合势；a’b为变分参数，且 a2+ 一 

】{R为离子半径iC为前措 轨道系数Iq为电荷敬 ，x是电荷数的函数。这个标度的理论基础是 

量子化学，因此分析问题很成功，尤其用于水溶液 中的化学反应。处于水溶液中的酸碱标度可 

甩简化计算确定 。P氏标称为绝对硬度，表达为 

= ( 专(，一 ) 
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这里 ，n表示绝对硬度 ．E为基态总能量，N为电子敷，z表示桉电荷敷；I和 A同前表示离解能 

和亲合势。它的理论基础是密度泛函理论。 

显然，式(1)与式(2)和式(3)相比．式(3)要茼单得多。那么它们在酸碱反应性上是否反映 
一

致的内容?这就是本文研究的核心 ，希望在一定程度上得到统一。 

1 理论分析 

到 目前为止·这两种标度尚未统一起来。我们可以把式 (1)和式(2)按照反应时的表现形式 

(Eg一 )写出 ．得 

默 一 E：= jE一 

=口 (，_一几)一(1一口 )(，-一̂ )+(1一÷)，( ，口， ‘ 
其 中 

f(n．q,c)= [口，+2％ ( ：卜  [ 知zt( ] 

表征酸碱反应时的前沿轨道相关部分(能量)之差，因为是镦扰．此值很小
。(1--÷)表示溶剂的 

极化效应。在方程( )中起主要作用的是前两项，表示酸碱反应的能量的主要变化 

由式(3)有： 

％ 一  = J‰  

： 去(，。一几)一 ( 一̂ ) ( ) 

对于中性化学体，可以取a 告 。则综古式(4)和式(5)有： 

、 峨一J‰’(1一÷ ．c) ㈤ 
= O(V ) 

式(6)的意义为：这两种标度在殴碱反应性上以最简单情形即中性时的差别可以用 O 

(Vp)估计，基中p为电‘予密度。注意此处运用了密度泛凰理论的根本点即电子密度决定一切 
性质 

从式(6)看出，两种标度在反应 卜所表征的内容以定量值 比较 时是一致的 但是
， 由于 K 

氏标的 j最 表征酸碱反应的前沿轨道的能量变化，故 j以。一 一 胄实际意义
。而 P氏标 

的 n没有实际意义，因为n表矩阻抗电子逃逸出桉外势控制的能力，故在酸碱反应时 (％十 

)才有意义。 ’ 

那么 ，( 一 )与 ( +‰)在什么样的形式 F一致呢? - 

2 实算值的统计分析 

为了搽求 ( 一 )与 (％+ )的一致性 ．可以列举酸碱反应中较茼单的例子
，如一级 

酸碱配古物。 

我们让27种金属离子(限于 E‘和 q都能得到的范羼)分别和 oH基离子厦应，相应的反应 
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性计算值列于表 l中。 

寰1 (日 一睇 )与( + )位的比较 

高于名称 ，|(f I一 ) ，J( + ) 离于名称 (1 I～ ．[-( + ) 

“‘ 2．d1 3．71 LaS+ 2． 3，05 

M臣2 2．56 64 T 5．8 2．6l 

( 2．5j 23 v3 三 76 2．67 

st 2．53 。9 Crs+ 土 76 2．69 

^I 2 82 9 M 2．鼬 2．69 ． 

Ga 2 67 3．】2 FeZ+ 2．39 2．56 

Ins 2 58 2．93 cb抖  2．35 2．63 

11 2 7 2．5 N + 2．dO 2．65 

P 2 64 2．65 Zn2+ 2 44 2 8】 

sc 2．70 3．40 ( 2 ,53 2 77 

YH。 2．79 3 27 H 2．7J 2 59 

( ， 2．75 2 54 【、I： 2．53 2．63 

Lu3+ 2．82 2 88 A巨十 54 2．54 

表巾 和 值取白文献[6 B]· 和 啊值取 史峨[】0] 

从表1中的数据进行统计分析 ，结果见表2。 

寰2 统 计 分 析 结 果 

从丧l和表2可以看出，反应性 用K氏标和 P氏标表达对，其一致性在于算符 Ln。在算符 

下 ，K氏标的统计平均值 =2 60，相对于样本的偏差为0 139，偏差相对于平均值的误差为 

5 32％；P氏标的统计_甲均值殳 2．92，样本的偏差为0．382，误差则为l3．O7％。故统计结果令 

人满意。 

而且，又t与又。非常接近。如果令 一(盂+墨)／2，则夏=2 76，趸相对于冠 或 ．的相对 

误差仅为5．80％。 

我们以碱 F。，CI。，Br-，I-离子作类似统计．结论完全一致。 

3 讨 论 

前面从理论上和实践上证明了K氏标和P氏标的一致性。这种一致性给我们讨论化学问 

题 时带来极大的方便。 

所谓 Ln算符下 反应性的一致性 ，表明 K氏标和 P氏标在论及化学反应时处在同级水平 

上。由于 P氏标 只要两个参数，运算简易，因此可 以将 P氏标的结果用于定量分析问题。而 K 

氏标需要参数多，定量讨论化学I可题时肓极大的困难，特别是对实用化学家更是如此。 

但是，K氏标表征轨道意义清晰，其原因在于在化学反应中，原子轨道形成分子轨道时前 
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沿轨道的能量变化能说明许多问题。例如 ，化学反应的总能量变化可以表征 为： 

峨 = r
-k峨-k 釜 ∽ 

式(7)右边第一项为库仑项 ，第二项为溶荆效应，第三项为轨道项 

如果 l 一 l》 0。则表明反应为电荷制约，主体为静电力的结合·如果 l口 一日。l一 

0。则表明反应为轨道制约。虽然 + 也能表达同样的内容。但不象式(7)那样 明确。由于 

为反应元素前沿轨道(占有和未占育电子)IT,I的能隙，( + )如果很大，二者结合时其各自 

外势控制电子能力强 ，表现为静 电力的结合，反应的( + )较小，则二者之间有电子迁移 ，迁 

移的量可以由式(8)确定 。电荷迁移 

AN=÷ ㈣ 
量越大，则二者结台的共价性越强。由于本文讨论的反应性的一致性 ，尽管 P氏标没有直接反 

应轨道制约关系，因为密度泛两理论没有壳层的概念，然而根据前面的讨论，我们可以利用(7) 

式表达反应性的轨道制约关系 

P氏橱 r其另一优势，密度的变化直接反映出性质的变化，这婕得对物质的性质研 究更简 

便易行。实际上可以预料从轨道微观到物性宏观 。本研究将起一桥梁作用。 
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