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用键参数函数法研究卤代甲坑的热力学性质

起鹏，可反过，吴后勤
( 1 青海民族大学化学与生命科学学院，青海西宁 810007;

2 黑龙江八一点垦大学生命科学技术学院，黑龙江大庆 16口19)

要 e根据键长电负性与化合物性质钩联系构建了两个通常的键参数 X ， R. JIl键参数 X.R 与 70 种卤代甲统

的标准生成始、标浪吉布斯自由能、标准娟、等压热容等她力学位后进行关联(采用町'&<';13. 0 软件处理数

据) ，结果表明:该法所得预剥位准确具有计算简单相关性好等显著特是有一定的拉广应用价值
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摘

热力学性质，使相是性大大提高了，而且取得了较

好的效采

随着科技的进步，对然力学性盾的佑耳，越来

越是到人们的关注【口 迄今为止，化合物理化性质

数据的革捍主要来自于实验【'l 但是化合物的数

量惊人，而且测量一个参数往往需要花费很辜的

财力，人力 ，人们不吁能逐个剖量，再有制备某个

纯样品，也不是一件简单的事情，而且对于制量上

有困难或尚未合成的化合物，如何找出结构与性

盾之间的定量关系也是亟待解决的问越"'J 所旧

建立直观简羊有效的估算方法，在理论和实际的

研究应用中具有重要的意义【"l 因而研究化合物

的热力学性质的又献特别多，但是研克由代甲蝇

的然力学性质，相关的文献非常少，有研克也最 J

研究 40 种卤代甲垃的一种然力学性盾本研究根

据化合物的性质主妥取决于各组成原子的电负性

和各个原于之间的键长，但是用两者分别关联由

代甲坑的约力学性质，相关性较差，因而考卓把两

者结合起来，构建键事数并关联卤代甲坑的四种

键参数的构建万法I 

可苦
口号 |。

(1)键事数 X 的构建方法 X 为除碳以外的基

网电负性 X = 4/ ~ (v/x )， v为原子的个数 .I 为

原于的也负性

(2) 键参数B 的构建方法 ， B ~ ~(一个卤代

甲就分于四个键的键长〉

CClz ßrz 的 X 和 B 的计算万法如下 :x(CD = 

3. 16.x( Hr) = 2.96.X = 4/( 2/ 3. 16 12/2.96 ) = 

1 . 0567; 

C-Cl 的提长 = 88.1 pm ， C-Hr 的键长 =

95.6 pm.B = 88 . 1 提 2 + 95.6 势 2 = 367 . 4(pm) 

按上述构建方法计耳出的 70 种卤代甲统的键

事数 X、8 的位和标准生成给 6fH OIfI . 标准吉布

斯自由能 AρOm.#准煽 S' m. 等压热在 C，的实

验数值刑 -t.t.. 1 

70 种卤代甲纹的热力学性质表 l
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2 键参数与卤代甲炕热力学性质的
相关性151

(1 )与标准生成珍6rT1 0 m 的热力学相关性为

D., H "m = 2 288. 081 - 1 ~17 . 707X - 2. 614B十

2. 369Xl (1 0) 

,, = 70 , r = O. 983 , F = 625 . 580 , $= 47. 720 

(2)与标准吉布斯自由能D./;Om 的热力学相

关性为

D. jGOm = 2530.936 - 1 362. 756 X - 3. 699B+ 

2. 630X 1 (20 ) 

1I = 70.r= O. 980. F = 446 . 225.s= 52. 570 

(川与标准煽S' m 的热力学相关性为

.r.，~1 1fl = - 193.073 + 74 . 456 X + 1. 631 H 

O. 251Xl (30 ) 

η = 70 . r= O . 982. F = 593 . 918.s = 8. 381 

(4 )与等压热在 C，的热力学相关性为

Cp = 51 . 917- 31. 517 X - O. 073B + O. 116X l (10) 

11 = 70.r= O. 995 ,F = 2348. 720 ,s= 1. 579 

式中， "为 回 归得本数， ，为相关革数，p为

Fischer 检验 ， S 为标准误差 Xl = X 峰 B

3 卤代甲;院的实验值与预测值的对

划图
3∞ 

ij旷
1 仅)(J - 500 0 500 
实验也 kJ/mol)

罔 1 标准生成始的实验值与预测值的比校

Fig. 1 Standard cntnalpy uf furmatiun uf cxpcrimcntal 

data and prediction 

i;L// 
买验倪kJ/mol )

因 2 标准吉布'暗自由能的实险值与预剥值的比较

Fig.2 Slandnrd Gi"b.~ free energy of the experimental 

data and l)Tl-'Ò iction 

/Y 

100 卫XJ J肌 41ω
买驹fI'U(J/mol)

因 3 标准婉的实验值与预测佳的比较

F斗K. 3 Srandanl cn tTOIlY of rI陀 cxpcTimcnt<l l da t<1 and 

prcdictiun 

l∞ 

~ 111l 

Eω 

言 :l主
20 4附 60 80 100 
实验侦J(J阳‘>11

因 4 号事压鹅容的实在金位与预测值的比较

Fig. 4 lsobaric heat capaci ty of the experimental 

data and prcdiction 

以上四幅国分别运相成立线，说明预制值与

实验位非常接近

4 结果与讨论

本研究刑键参数 X、B 关联了 70 种 卤代甲统

的标准生成始，标准吉布斯自由能、标准娟 、等压

然在等的熟力学性盾相关系数均在 O. 98 (> 

O. 95) 以上，具有 良级相关性预制位与实验位非

常接近，用式(10 ) 、 (20 )、(30 人忡。)分别计算出的

预酬值与实验位的相对谈革分别为: 2. 20% , 

:t 06 % ， 0.06 % ， 0 . 04 % ，均小 -J- 5 % ，在实验误差

范因之内通过线性拙合得到的线性方程对格制

其他永知的卤代甲坑及简单的卤代挠的热力学性

质，具有重妥意义e

由于卤代甲住在 298.15 'C 时 ，有的卤代甲炕

只存在气品，有的则存在气、液两种状品，为了取

得是克整的数据，本文所取得的热力学参数均为

卤代甲住在气体状态时的然力学数位

文献[6J仅关联 T 40 种卤代甲坑的标准生成

给一种撼力学性质，相关系数为 0 . 985 文献[7 J 关

联了 41 种卤代甲垃的标准生成始，相关革数为

0 . 985 而本文关联了 70 种卤代甲兢的标准生成

给、标准吉布新自由能、标准娟、等压热在等四种

然力学性质，相关单数达到1) O. 983 . t 检验和 F检验

都通过.到目前为止， 关于卤代甲盟的标准吉布斯

自由能，标准婿，及等压然在等的热力学性质，还

未且报道说明顿方法具有一定的科学性、合理

i性

根据式(10 ) 、 (2" 人 (30 ) 、 (40 )给出的计耳位与

其实栓位基本吻合，但也存在少数几个误差较大.

克其原因中主要有 (1)实验值本身存在一定的误

盖因为实验位有一定的误差范阁，这无形中加大

丁预制值的误差 (2)键事数函数法本身回有的缺

陷所带来的误差这是因为键事数函数法仅关联

了带响化合物性质的主要因素，而其他因幸对化

合物的影响，直有寺直在内，如键角，键级，键矩，佳

能等，均没有考串在内，必然会产生一定的误

且[!l-- IO] . (3)参数 X ， H 的选择都是经验性的，例如
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X ， ll 分别与卤代甲蝇的热力学性盾关联，相关性

特别恤，但把两者结合起来，相关性别太大提高

了所以预制住与实验值的误且是在所难免的【n)

本研克结果中键参数只与热容的相关性达到

了优级，与其他三种的热力学性盾均只达到良级

相关，有待进一步改进
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rellllioIlship ， ~nd hlls good v~l ue fOf exteIlsion and application 

Key words: hond parametcr ;halogcnatcd m cthanc;th‘ rmodynamì c propcrtics 

本文编辑 :张瑞


