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质子酸的酸性强弱比较 
 
刘绍乾 1,*，王稼国 2，钟世安 1 
1 中南大学化学化工学院，长沙 410083 
2 温州大学化学与材料工程学院，浙江 温州 325035 

 

摘要：酸碱质子理论是大学无机化学教学中最重要的概念之一，溶液中的酸碱强弱的比较虽然可以通过查找酸碱解

离常数来得到，但在数据缺失情况下的定性比较酸碱强弱在教学中也很重要，而且这种比较可以帮助学生理解物质

结构与性质之间的相关性。本文根据质子酸碱的化学组成和分子结构分析它们的酸碱性，并主要根据分子结构信息，

包括键的极性、键的强度、键的离域、氢键、分子中键的环境等，推导、比较它们酸碱性的相对强弱。 
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Abstract:  The proton theory of acid-base is among the most important concepts in chemistry. While it is often the 

case that the strength of acids and bases in solution can be searched and quantitatively compared by their 

dissociation constants, however, for species whose experimental data are unavailable in the literature, qualitative 

estimation and comparison of their strengths by using molecular structure information are equally significant. The 

latter approach is more useful, especially in teaching, because it can be used to guide students to better understand 

the relationship between the structure and property. In this work, we identify a number of structural factors, including 

bond polarity, bond strength, bond delocalization, hydrogen bond and bond surrounding in molecule, which influence 

the strength of proton acids. Careful applications of these factors in solving real problems either in classroom or in 

scientific research are believed to be both instructive and rewarding. 
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酸碱反应是最重要的化学反应之一，因此在国内外无机化学教科书中有关酸碱及其反应的描述

都占据极其重要的位置[1–3]。作为大学一年级开设的一门基础课程，无机化学担负着重要的概念教学。

在酸碱理论中，Brönsted-Lowry 酸碱质子理论和 Lewis 酸碱电子理论是最常用的两种酸碱理论，在

后续的高年级化学教学中都用到这两种酸碱理论，特别是 Brönsted-Lowry 酸碱质子理论，既广泛地

用于表达物质的酸碱性，又用于溶液 pH 的计算[4–6]。当前教科书中虽然在水溶液体系详细描述了质

子酸碱的酸碱性相对强弱的比较，即通过质子酸碱的解离常数来比较；而对于解离常数缺失的情况

下的比较，尤其是非水溶液体系的酸碱性比较未作方法性和规律性的陈述。本文将通过质子酸碱的
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化学组成和分子结构分析来推导其酸碱性及比较酸性相对强弱。 

 
1  酸碱的表达 

为简化起见，引入表达式 R－Q－A－H 来描述各类物质的酸碱性行为，对于简单的氢化物，可

以取其片断 A－H；对于其他二元化合物，可以取其片断 Q－A；对于氢氧化物，则 Q－A－H 也可

足够表达；而对于其他含氧酸，则引入诱导基团 R 来统一表示，图 1 模型(圆圈代表空轨道，而两黑

点代表孤电子对)能够表达分子局部各种酸碱性。其中 B1 和 B3 主要体现路易斯碱性，加质子时也体

现碱性，B2 则指化学键 Q－A 发生异裂时产生的碱性；A1 是指化学键 A－H 发生异裂时产生的质子

酸性，而 A2 和 A3 是指空轨道产生的路易斯酸性。 

 

 

图 1  物质的酸碱性表达示意图 

A：酸；B：碱 

 

本文将讨论质子酸碱的强弱与分子结构的关系。 

质子酸碱主要是元素氢化物及其取代物，含氧酸和氢氧化物都可以看成氧的简单氢化物(H2O)

的取代产物，即其中的一个 H 被其他原子团替换而得到的一类化合物。 

a) 元素的简单氢化物 HnA。A 可以是除 H 和稀有气体以外的非金属元素，包括 B、C、Si、N、

P、As、O、S、Se、Te、F、Cl、Br、I。从 A－H 键上，可以理解氢化物的酸性，即由于 A 的电负

性比 H 大，因此 A－H 键中电子对偏向 A 而导致 H 缺少电子，最终以 H+形式解离而表现酸性。表

现酸性时，发生如下解离反应： 

HnA  H+ + Hn−1A− (1) 

上述所列所有非金属元素的氢化物都具有该性质。同时，如果 A 上有孤电子对，通过加质子而表现

碱性： 

HnA + H+  Hn+1A+ (2) 

原则上只有分子中具有孤电子对的原子才能发生碱性反应，由于 B、C、Si 的元素简单氢化物不含

孤电子对，故不具有碱性。在通常情况下，分子中含 N、O、F、P、S 等原子时因具有孤电子对，

可以加质子而体现碱性。 

b) 元素氢化物的取代产物(保留至少一个 A－H 键)。此类酸碱包括含氧酸碱在内的一大类质子

酸碱，当 A 为 O 时形成普通的氢氧化物、含氧酸和醇酚羧酸等有机化合物。从取代基团 Q 的性质

上可以判断这类氢化物的取代物的酸碱性。如果取代基 Q 的电负性小于 H，则表现为碱性，此时 Q

将以阳离子形式解离，形成 Q+和 AH−，此时 Q 通常是金属且具有较低氧化态，如 NaSH、KNH2、

Fe(OH)2 等；若 Q 基团的电负性大于 H，则表现为酸式解离，H 将以阳离子形式解离，此时 Q 通常

是非金属元素或处于高氧化态的金属元素，如 HClO、Sn(OH)4 等；当 Q 基团的电负性与 H 相近时，

其酸碱性行为由环境决定，即酸性环境下表现碱式解离，而碱性环境下表现酸式解离。若 Q 的吸引

电子能力比 H 强，则可以表现出酸式解离，形成 Q－A−和 H+；若 H 的吸引电子能力比 Q 强，则可

以表现出碱式解离，形成 Q+和 AH−；若 Q 与 H 的吸引电子能力相近，则在碱性环境中表现酸式解

离，在酸性环境中表现碱式解离，即所谓的两性。 

c) Q 在含氧酸或碱中称为成酸或成碱元素，它主要起诱导作用，当其上有空价轨道时可以表现
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路易斯酸性，而有孤电子对时表现路易斯碱性。如 B(OH)3 的酸性就来自成酸元素 B 上空的 2p 价轨

道，而亚硫酸(HO)2OS:中 S 上的孤电子对及其空的 3d 价轨道可以分别表现路易斯碱性(即配位)和路

易斯酸性(即反馈 π键的形成)。 

从上述分析不难看出，一个分子，在不同位置或环境中可能有不同的酸碱性表达，即局域酸碱

性。在不同化学反应中，这些局域酸碱性很难同时表达，往往以一个为主。以亚硫酸为例，在普通

水溶液中若用 pH 试纸测定，表达的是 O－H 上的质子酸性，而若与 Au+发生配位反应，则表达的是

S 上孤电子对的路易斯碱性以及 S 上 3d 空轨道的路易斯酸性。本文只讨论质子酸碱的相对强弱。 

 

2  质子酸碱强弱的常用判断方法 
在现行无机化学教科书中，主要从以下几个方面比较质子酸碱性的强弱： 

1) 通过水溶液中的解离常数 Ka 或 Kb 的大小来判断[1–6]。该方法虽然是理想的方法，但需要有

详实的数据，且只适合于溶液，如果数据缺失，该方法就会受到限制。 

2) 通过离子势 Z/r (Z 为成酸元素电荷，r 为半径)来判断含氧酸或氢氧化物的酸碱性[7,8]。该方法

只适用于含氧酸和氢氧化物间的酸碱性比较，且只在组成相似的情况下有较好的半定量效果，但难

以判断不同脱水程度的酸碱性相对强弱。 

3) 通过 Pauling 的半定量法比较，即 pK1 ≈ 7 − 5N，其中 N 为双键氧数目[9]。该法只适用于含

氧酸的粗略比较，未考虑到不同成酸元素引起的酸碱性差异以及不同脱水程度引起的酸碱性差异。 

4) 热力学分析法。用热力学数据计算得到物质的酸碱性强弱无疑是最合理的方法，适用于所有

状态下的比较，也适用于质子酸碱性和路易斯酸碱性比较。为推导一些规律，以便分析酸碱性强弱

的影响因素，以质子酸为例，分析酸性表达时的能量变化关系。假定质子酸 HA，则其气态酸性强

弱与反应(3)有关[10]： 

HA(g)  A−(g) + H+(g) (3) 

反应(3)又可以看成由过程(4)、(5)、(6)组成，分别对应 A－H 化学键的解离能 D(A－H)、A 的电子

亲和能 EA(A)和 H 的电离能 I(H)： 

HA(g)  A(g) + H(g) D(A－H) (4) 

A(g) +e−  A−(g) EA(A) (5) 

H(g)  H+(g) I(H) (6) 

对于所有质子酸，都有 I(H)项，且均解离出一个 H+，因此熵效应十分接近，所以在气体状态时比较

酸碱性只要比较化学键 A－H 的稳定性以及 A−的稳定性，也就是比较[D(A－H) − EA(A)]的大小，就

可以判断出酸在气体状态下的相对强弱。以第二周期非金属氢化物和卤素氢化物为例，用这些数据

可以很好地解释气态非金属元素氢化物的酸碱性规律，见表 1 [11] (解离能和电子亲和能数据均取自

文献[11])：同族元素从上到下 EA(A)值差异很小，而 D(A－H)因原子半径的显著增加而迅速减小，

因此，从上到下同族元素的气态氢化物 HA 的[D(A－H) − EA(A)]值依次降低，所以 HA(g)的酸性增

强，此时只使用 D(A－H)也能得出酸性强弱变化规律；而同周期元素从左到右 D(A－H)值差异小，

而 EA(A)值差异大，且迅速减小，因此，从左到右同周期元素的气态氢化物 HA 的[D(A－H) − EA(A)]

值依次降低，所以 HA(g)的酸性增强，此时只使用 EA(A)的值也能得出酸性强弱变化规律。而如果

考虑水溶液中的情况，则还涉及过程(7)–(9)，分别对应 A−的水合热和 H+的水合热： 

A−(g)  A−(aq) H(aq)(A−) S(aq)(A−) (7) 

H+(g)  H+(aq) H(aq)(H+) (8) 

HA(g)  HA(aq)  H(aq)(HA)   S(aq)(HA)     (9) 

相似地，质子酸都存在 I(H)和H(aq)(H+)项，由 H 和 H+引起的熵效应也一样，但 A−不同除了引起水

合热不同外，其水合熵也有一定的差异，此时： 

H = D(A－H) − EA(A) + H(aq)(A−) − H(aq)(HA)                 (10) 
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S = S(aq)(A−) − S(aq)(HA) (11) 

即需要同时考虑焓变和熵变的双重影响，此时溶剂对酸根阴离子的稳定作用也成为影响酸性的重要

因素。不过，由于热力学数据，尤其是电子亲和能数据的缺乏，该方法使用受到限制。 

 

表 1  一些化学键解离能及自由基的电子亲和能 

化学键 解离能/(kJ·mol−1) 自由基 电子亲和能/(kJ·mol−1) [D(A－H) − EA(A)]/(kJ·mol−1) 

H3C－H 438.9 H3C 7.7 431.2 

HO－H 498.7 HO 176.3 322.4 

F－H 568.6 F 328.2 240.4 

Cl－H 431.8 Cl 348.6 83.2 

Br－H 365.7 Br 324.5 41.2 

I－H 298.7 I 295.2 3.5 

 

相对来说，分子结构是最容易得到的信息，在此基础上分析物质的酸碱性虽然很难定量，但比

较不同结构分子的酸碱性的相对强弱则相对较易，同时还能总结出相关规律，并将规律用于陌生化

合物的酸碱性比较，因此更适合于教学。本文将重点探讨分子结构信息对物质酸碱性影响的相关规

律。 

由于质子酸碱均存在共轭酸碱对，且质子酸的酸性越强，则其对应的共轭碱的碱性越弱，因此，

只要说明质子酸的强弱就可以得出其对应的共轭碱的强弱。 

在教学中，分子结构信息容易得到，因此从分子结构分析质子酸碱的相对强弱更常见，以下重

点讨论。 

 
3  依据分子结构比较质子酸性强弱 

从分子 R－Q－A－H 的结构来分析其质子酸性强弱，最主要由 A－H 化学键决定，其次由与 A

原子成键的 Q 决定，而与 Q 相连的原子或基团 R 则影响相对较小，即离 A－H 键越远，其影响越小。 

3.1  A－H 化学键对酸性的影响 
1) A－H 键的极性大小不同，酸性强弱不同：键的极性越大，A－H 化学键的共用电子对更偏向

A 原子，使 H 更缺少电子，更易以 H+形式解离，因此酸性更强。对于同周期元素氢化物的酸性比较，

才可以用键的极性大小来比较，如酸性规律有 C－H < N－H < O－H < F－H、P－H < S－H < Cl－H、

Se－H < Br－H。究其原因，同周期元素的原子半径变化幅度小，所以解离能 D(A－H)的差异相对

较小，而 A原子或原子团的电子亲和能 EA(A)则差异显著，[D(A－H) − EA(A)]的变化规律主要由 EA(A)

的规律来决定，电负性大的原子 A 或原子团得电子更容易，从左到右同周期元素的原子或原子团的

电子亲和能迅速减少，得电子趋势增大，即解离产物 A−更稳定，A－H 更容易解离出 H+，所以酸性

增强。根据键的极性判断酸性的相对强弱只适用于同周期元素形成 A－H 之间的比较。 

2) A－H 的解离能大小不同，酸性强弱不同：解离能越小，过程(4)越容易进行，酸性越强。而

A－H 的解离能大小又与 A 的原子半径有关，半径越小解离能越大，即酸性越弱。同族元素从上到

下，电子亲和能差异很小，而原子半径差异很大，导致其成键能力迅速下降，解离能减弱幅度很大，

即 EA(A)差异小，而 D(A－H)差异大，[D(A－H) − EA(A)]的变化规律主要由 D(A－H)的规律来决定，

半径大的原子 A 与 H 形成的键更弱，所以酸性越强。根据键的解离能的大小判断酸性的相对强弱适

用于不同周期，尤其是同族元素形成的 A－H 之间的比较。 

根据键的极性(电子亲和能)规律和解离能规律，不难得出：元素周期表中，右下位置的元素的

氢化物的酸性强，左上位置的元素的氢化物的酸性弱。 
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3) 对同一原子 A 来说，A 的杂化方式不同，A－H 键的极性也不同，酸性强弱也不同：一般来

说，杂化方式中 s 轨道成分越高，杂化轨道的能量越低，相当于电负性越大，则 A－H 键的极性越

强，表现的酸性越强。如不同杂化方式的 C－H 键和 N－H 键的酸性顺序为：sp-C－H > sp2-C－H > 

sp3-C－H，sp2-N－H > sp3-N－H。如酸性有：乙炔 > 乙烯 > 乙烷；RCH＝N－H > RCH2－NH2。

此时的依据与 1)中相似，s 成分高的杂化轨道形成的化学键 A－H 虽然增强，但离解后的自由基 A

的电子亲和能则更大，导致[D(A－H) − EA(A)]的值更小，即酸性更强。 

3.2  离域效应对酸性的影响 
引入电子离域体系，酸性增强。H+离解后形成 A−，A−上的孤电子对通过将电荷(电子)离域到多

个原子上而得到分散，即解离产物的稳定性增强，所以酸性增强(图 2)。当成酸元素 Q 上连接双键

或三键后，解离产物 A−上的孤电子对会与双键或三键上的 π*作用，形成 p-π*π键而使 A 上的电子离

域到双键或三键原子上，相当于形成了 4
3 离域键，电荷得到充分分散，稳定性提高，从而使 A－H

解离趋势增大，酸性增强。离域效应对酸性的影响也得到 Exner 等[12]的计算证实。 

 
 

图 2  离域对电荷的分散作用 

 

离域体系的影响又可按以下几个方面分析： 

1) 离域程度的大小：H+离开后，A−上的孤电子对的离域程度越高，酸性越强。如将乙醛、苯酚、

萘酚进行比较，其 O－H 基团上的 H 离解成 H+后，分别形成乙烯醇阴离子 CH2＝CHO− ( 4
3 )、苯酚

阴离子 C6H5O− ( 8
7 )和萘酚阴离子 C10H7O− ( 12

11 )，由于离域程度 4
3  < 8

7  < 12
11 ，所以，酸性强弱

顺序为乙醛(pKa = 13.57) < 苯酚(pKa = 9.99) < 1-萘酚(pKa = 9.39)(pKa 数据均取自文献[11]，下同)。 

2) 成酸元素 Q 上连接的双键数量：双键数量越多，酸性增强。因为双键数量越多，离域程度

也会越高，电荷也更分散，如亚硫酸和硫酸比较，硫酸分子[(HO)2S(＝O)2]中 S 连接的双键 O 数量

为 2，亚硫酸分子[(HO)2S＝O]中的 S 连接的双键 O 数量为 1，因此硫酸电离产物的电子离域程度更

高，所以酸性更强。此原理与 Pauling 的含氧酸强弱的近似规则一致。 

3) 与成酸元素 Q 形成双键的元素电负性大小：电负性越大，酸性越强。如成酸元素 Q 分别与

C、O、S 形成双键，则 O 的电负性最大，离域时将更多的电子吸引到 O 上，则 A−上的电子更少，

电荷更分散，因此酸性更强，而 S 和 C 电负性依次变小，因此取代时酸性依次减弱。 

需要指出的是，在聚多酸中，既存在形成离域键的双键 O，又存在桥连的非双键 O，前者会显

著增强分子的酸性，而后者对酸性的影响相对较小，按吸电子基团处理，只能稍微分散电荷，即酸

的有限聚合只能稍微增强酸性。 

3.3  A 原子上的诱导效应对酸性的影响 
在 A 原子上引入其他原子或原子团 Q，形成分子 Q－A－H，则对 A－H 键上的电子分布产生影

响，改变该化学键的极性，从而改变酸性，此时 Q 原子或原子团的影响，视为诱导效应。 

1) 引入吸电子基团 Q，酸性增强。这里可分为 Q 电负性的不同以及与 Q 成键的其他原子或原

子团的吸电子能力的变化两个方面。 

a) Q 的电负性越大，酸性越强。如将 HO－H 中的 H 用 Cl、Br、I 等替代，分别成为 ClO－H、

BrO－H 和 IO－H，显然，因为取代元素电负性大小顺序为 Cl > Br > I，它们抢 O 上电子的能力依

次下降，也就是 O－H 键中共用电子对偏向 O 的程度依次减小，离子键的成份下降，解离趋势下降，

因此酸性强弱顺序为 ClO－H (pKa = 7.40) > BrO－H (pKa = 8.55) > IO－H (pKa = 10.5)。 

b) Q 上的其他原子或原子团的吸电子能力越强，酸性越强。如在硫酸 HOO2SO－H 中引入吸电

子能力更强的 Cl、F 替代 OH 基团，而分别形成氯磺酸 ClO2SO－H 和氟磺酸 FO2SO－H，由于 Cl

和 F 的抢电子能力均强于 OH 基团，因此取代产物的酸性也都比硫酸强。再如乙酸和单取代卤乙酸
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(XCH2COOH)间的酸性比较，酸性强弱顺序有 CH3COOH (pKa = 4.75) < ICH2COOH (pKa = 3.17) < 

BrCH2COOH (pKa = 2.90) < ClCH2COOH (pKa = 2.87) < FCH2COOH (pKa = 2.59)，相似地，对于同一

卤素的多原子取代乙酸，则有 CH3COOH < XCH2COOH < X2CHCOOH < X3CCOOH。这都是因为卤

素原子的强吸电子诱导效应所致。且诱导基团距离越近，影响越大，如丙酸的单氯取代，其酸碱性

关系为 CH3CH2COOH (pKa = 4.88) < ClCH2CH2COOH (pKa = 3.99) < CH3CHClCOOH (pKa = 2.88)。 

2) 引入供电子基团，酸性减弱。如将 HO－H 中的 H 用电负性比 H 小的原子替代，如用 Na 替

代 H 则成 NaOH，其气相和固相酸性弱于 H2O 或碱性强于 H2O。这里金属原子向 O 提供电子，导

致 O－H 键中离子成份下降，解离变得更加困难，所以酸性下降。 

3.4  场效应对酸性的影响 
场效应对酸性的影响被定义为空间静电相互作用改变物质的酸碱性[13]，其影响距离远；影响规

律是作用距离越近，影响越大。场效应主要指分子内部由于空间基团电荷或偶极间产生的静电相互

作用。场效应也存在于分子之间，只是空间存在不确定性，基团电荷或偶极间作用距离会随作用方

式不同而调变。场效应对物质酸性的影响也是很容易理解的，因为酸 A－H 解离后的产物阴离子 A−

的稳定化决定了酸的解离难易程度，如果分子中存在空间正电荷，则生成的 A−离子将会与正电荷作

用而稳定化，同时也会降低分子碎片电荷密度，进一步促进解离产物稳定化，其结果，会导致解离

更加容易，即酸性增强，见图 3(a)；如果分子中存在空间负电荷，则解离后产生的 A−将与原负电荷

相互排斥，稳定性变差，同时也会增大分子碎片的电荷密度，进一步导致解离产物的不稳定化，此

时的空间负电荷引起的场效应将使酸性减弱，见图 3(b)；如果分子空间中存在带有孤电子对的原子，

则其孤电子对伸展方向等同于负电荷伸展方向，也会与解离产物 A−相互排斥而使稳定性下降，即使

解离变得困难，酸性下降，见图 3(c)；与正负电荷不同的是，由于孤电子对具有方向性，因此当孤

电子对伸展方向与解离基团 A−的伸展方向相反时，静电斥力可以忽略，此时的场效应可以忽略，也

就是说，基团的空间刚性才可能产生孤电子对场效应，因此往往存在于刚性环结构的分子中。 

 

 

图 3  场效应 

(a) 正电荷场效应；(b) 负电荷场效应；(c) 孤电子对场效应 

 

在溶液中普遍存在溶剂化离子，这些离子也可以发生解离而体现质子酸性，如[Fe(OH2)6]3+、

2 4H PO－等，它们的酸碱性强弱与离子的电荷密度关系密切，都涉及到场效应。正电荷密度高的离子

和负电荷密度低的离子更容易给出质子，即酸性相对更强。而电荷密度既与所带电荷有关，又与离

子半径有关，所带电荷越高、半径越小则电荷密度越大。对于金属阳离子而言，所带电荷是指有效

核电荷，即与金属阳离子的电子构型有关，一般来说 d 轨道电子数越多则有效核电荷越高，电荷密

度越高，场效应越显著。如[Fe(OH2)6]3+的酸性强于[Fe(OH2)6]2+是由于前者的电荷高；而[Fe(OH2)6]3+

的酸性强于[Al(OH2)6]3+则是由于前者的有效核电荷高而导致的电荷密度更高。如 Morris [14]研究了

过渡金属配合物氢化物([LxMHy]n+，L 为配体，M 为过渡金属)的酸性规律，同系列配合物氢化物随

正电荷的升高而酸性显著增强，与图 3(a)中描述的结果一致。在 α-氨基酸中，如果考虑其加质子后

的酸，即 R( +
3NH )CHCOOH，则－ +

3NH 产生的场效应会显著影响羧基的解离，使这类氨基酸具有强
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酸的特点。 

在多元酸中，前级解离产生的阴离子，往往会对后级解离产生明显的抑制作用，且电荷密度越

高对后级解离的抑制作用越明显。如 2 4H PO 的酸性强于 2
4HPO 的酸性，是由于前者电荷更分散，电

荷密度更低，因此酸性更强。如果多元酸的酸性表达基团相距较远，则前级解离产物对后级的抑制

作用相对较弱，这既与场效应随空间距离增大而减弱有关，又与电荷相对更分散有关。如草酸的 pKa1

和 pKa2 相差约 3，而琥珀酸的 pKa1 和 pKa2 仅相差约 1，其中的重要因素是由于后者的两个羧基相距

较远，场效应相对较弱。在大分子聚多酸中(如酸型阳离子交换树脂)前级解离产物对次级解离几乎

无影响，即空间距离远，可以不考虑场效应影响。 

分子中除了含酸性表达基团外，如果还有其他含孤电子对的基团或原子，尤其是卤素原子时，

在空间作用距离不大且孤电子对伸展方向与解离产物 A−相互排斥，导致酸性下降。Roberts 等[13]研

究系列取代环烷酸时观察到此现象的存在，但相对于电荷引起的场效应，孤电子对引起的场效应相

对较弱，且随作用距离的增大而迅速消失，而在柔性分子中，低能量的构象会使孤电子对间尽量远

离，因此孤电子对引起的场效应可以忽略。 

3.5  溶剂对酸性的影响 
在溶液中，作为酸碱解离产物的离子必须通过形成溶剂化离子而得以稳定，此时，解离产物的

组成和结构会影响其溶剂化效果，从而改变解离的趋势。酸之间比较，溶剂影响则指溶剂对脱质子

后的阴离子的稳定化。一般来说，解离产物的溶剂化越容易，酸性越强。如在气态条件下，酸性顺

序有 HCOOH < CH3COOH < C2H5COOH，这是因为拉电子能力有 H < CH3 < C2H5；而在水溶液中的

酸性顺序变为：HCOOH > CH3COOH > C2H5COOH，是由于 CH3－和 C2H5－的亲水性都差，这些基

团的伸展方向阻止水合，且碳链越长阻止水合的效果越好；再者阴离子体积的增大，导致其溶剂化

时电场减弱，溶剂的取向也减弱；所以解离产物的溶剂化热顺序为 HCOO− > CH3COO− > C2H5COO−，

从而导致气相酸性顺序与水溶液中酸性顺序正好相反。Masaaki 等[10]对卤代乙酸的研究也得到类似

的结果，即气相酸性顺序与水溶液中的顺序正好相反，其主要原因来自于离解产物阴离子被溶剂稳

定化。Safi 等[15]研究了系列醇的酸性，也得到相似的规律，即解离产物的电荷密度下降，且大有机

基团更难以溶剂化使醇的酸性下降，也与气态酸性规律相反。 

3.6  氢键的形成对酸性的影响 
如果 A－H 和 D 之间能形成氢键 A－H…D，其中 A－H 化学键具有强极性，即 A 具有很强的

吸电子能力，导致其中的 H 缺少电子，而原子 D 则属于富电子的原子或原子团。最常见的情况，D

以孤电子对与 H 作用。氢键同时具有方向性和饱和性，即氢键的形成存在轨道间相互作用，可以理

解为 A－H 键的 σ*分子轨道与来自 D 原子的孤电子对所在轨道相互作用。氢键中轨道相互作用结果，

由于电子流入 A－H 键的反键轨道，因此其键级下降，键的极性也下降；而对于原子 D，由于电子

流出，其电负性增大。氢键的形成使体系总能量下降，如果氢键发生在分子间，分子间作用力增强，

分子 A－H 能量升高，即 A－H 键因变弱而反应性增强；如果氢键发生在分子内，则分子内总能量

下降，必然导致分子间作用力下降，熔沸点下降。相近条件下，分子内氢键优先形成。 

氢键对物质酸性的影响是显而易见的，且氢键越强，影响越大。氢键对酸性的影响可以分为如

下情况： 

1) 分子内氢键的影响。当酸性基团 A－H 的 α位原子，或酸性基团 A－H 所连芳环的邻位上连

接有－NR2、－NHR、－NH2、－OR、－OH、－CRO、－CHO、－COOR、－COOH (R = 烃基)等

基团时，都易形成分子内氢键。分子内氢键的形成时机可分为两种：a) 酸性基团解离前形成分子内

氢键：当酸性基团 A－H 与－NR2、－OR、－CRO、－CHO、－COOR 等基团形成氢键时，在解离

前就会形成氢键。如图 4(a)所示，水杨醛中的分子内氢键属于解离前形成的氢键，则解离过程中既

要破坏 O－H 键，又要破坏新形成的 O…H 键，即破坏键的数量增多，解离难度增大，则其酸性下

降。b) 酸性基团解离后形成分子内氢键：当酸性基团 A－H 与－NH2、－NHR、－OH、－COOH



64 大 学 化 学 Vol.33 

等基团形成氢键时，可以在 A－H 中的 H 解离后形成氢键。如图 4(b)所示，水杨酸解离产物中的分

子内氢键，导致电荷更分散，新增的氢键使解离产物稳定化，使羧基－COOH 酸性增强。再如乙醛

酸(OCH－COOH)、丙二酸(HOOC－CH2－COOH)和琥珀酸(HOOC－C2H4－COOH)酸性的比较，乙

醛酸中的醛基具有强诱导效应，仅从这方面看其酸性应强于丙二酸，然而，乙醛酸电离前羧基与醛

基形成分子内氢键，使其羧基氢难以解离，导致酸性降低(pKa = 3.18)；而丙二酸中的两个－COOH

当第一级解离时，生成的－COO−会与另一个－COOH 之间形成分子内氢键，即解离产物稳定化，导

致丙二酸的第一级解离相对更容易(pKa1 = 2.85)，而第二级解离则在解离前已形成氢键，导致第二级

解离难度增大(pKa2 = 5.70)，即引起两级解离常数的差异增大；而琥珀酸中两个－COOH 相距较远，

不易形成分子内氢键，诱导效应也相对较弱，与乙醛酸和丙二酸相比，琥珀酸的第一级解离相对较

难(pKa1 = 4.21)，其两级解离常数(pKa2 = 5.64)间的差异也相对较小。 

2) 分子间氢键的影响。分子间氢键如果能稳定解离产物阴离子，则酸性增强，如在 HF 浓溶液

中，将要解离的分子 F－H 周围有较高浓度的其他 HF，能与解离出的 F−形成强氢键，得到稳定化的

离子 2HF ，从而使 HF 的酸性大幅度增强。分子间氢键如果在解离前形成，则酸性减弱。如对羟基

苯甲酸，在解离前易通过分子间氢键聚合，形成稳定的长链，既导致其在水中的溶解度下降，又导

致其羧基解离(pKa1 = 4.57)变得困难，酸性甚至比苯甲酸(pKa = 4.21)还弱，见图 4(c)。Stoyanov 等[16]

研究了叔胺与酸 HA 作用，即 R3N+―H…A−，通过 N―H 的伸缩振动红外光谱来表征 HA 的酸性，

即 HA 的酸性越强，H…A 氢键越弱，N―H 振动向高波数方向移动幅度越大。当酸根 A−和酸 HA

同时存在时，会形成[HA2]−而稳定化，此时 N―H 振动向高波数方向移动幅度很大，即 HA 能体现

极强的酸性甚至是超酸的酸性，如： 

2HNO3 + R3N  R3NH+ + 2 6HN O  (12) 

2H2SO4 + R3N  R3NH+ + 3 2 8H S O  (13) 

在多元含氧酸中，酸式酸根同样可以通过氢键聚合成大酸根阴离子而得到稳定，并使酸的酸性增强，

如： 

2H2SO4 + 2R3N  2R3NH+ + 2
2 2 8H S O   (14) 

 

 

图 4  氢键与酸性 

(a) 水杨醛解离前分子内氢键；(b) 水杨酸解离后分子内氢键；(c) 对羟基苯甲酸解离前分子间氢键 

 

3.7  外来诱导效应对酸性的影响 
若 A－H 中 A 上有孤电子对，则引入一个路易斯酸与 A 上的孤电子对作用，相当于加强了 A

的吸引电子能力，即电负性增大，酸性增强。如 HO－H 中 O 上有孤电子对，引入路易斯酸 Fe3+，

则水中 O 上电子被 Fe3+吸引，导致其酸性大幅增强(如[Fe(OH2)6]3+)。且引入的路易斯酸的酸性越强，

则 A－H 上的酸性越强，如引入路易斯酸性更强的 Cl7+，它可以夺取水中的 O 而形成 4ClO，使水的

酸性大大增强(水变成了 HOClO3，即高氯酸)；再如 F－H 中 F 上有孤电子对，引入路易斯酸 BF3，
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则 F 上电子被吸走形成 H[BF4]，酸性大幅增强。 

若分子中某原子上有低能量的空轨道，则接受外来电子对时会减弱 A－H 上的酸性。如在

Cu(O－H)2 中，Cu2+有低能量的空轨道，引入供电子的 NH3，由于 NH3 向 Cu2+提供电子，使得 Cu2+

上的电子增加，吸引电子能力减弱，因此 O－H 的酸性大幅减弱，或理解为碱性大幅增强。 

很多情况下会出现多因素叠加共同决定物质的酸碱性，此时判断就变得复杂，有时比较酸碱性

相当困难。如芳环上的取代酸或酚的酸性，尤其是溶液中的酸性，包括的因素就有诱导效应、离域

效应、场效应、氢键效应、溶剂化效应，有时甚至还存在空间位阻效应(阻止解离基团的旋转)等，

甚至还存在同位素效应[17]，若只考虑其中一二种因素的影响就很难得到合理的结论。但更多情况中

物质酸碱性的影响因素主次分明，此时根据主要因素做出判断可以得到相当满意的结果。物质酸碱

性的各种影响因素比较中，A－H 化学键的影响最大，离域效应和场效应次之，大型离域体系影响

显著，而场效应与作用距离有关，氢键效应也有明显影响，诱导效应影响相对较小，且随作用距离

增大而迅速减弱，而同位素效应在大多数情况下可以忽略。 

 
4  结语 

通过分子结构分析可以判断物质的酸碱性表达方式，并根据结构比较可推断出不同物质酸碱性

的相对强弱。影响质子酸碱强弱的因素除了物质的化学组成外，还有原子半径、元素的电负性、原

子上引入基团后产生的电子效应，以及氢键的生成等等。本文通过对这些影响因素的分析，总结出

分子结构与物质酸碱性强弱间的一些相关性规律，有助于物质酸碱性方面的化学教学。 
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