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　　在气相离子化学反应中, 分子的气相碱度

(Gas basicity)和质子亲合势 (P ro ton affin ity)是

两个重要的概念, 气相碱度和质子亲合势能直接

给出分子B ro stead 酸碱性、还能提供其结构以

及活性的信息[ 1 ] , 分子气相碱度是分子本身固有

的碱度, 是阐明液相碱度顺序的原因[ 2 ]。因此研

究分子的气相碱度和质子亲合势具有重要的理

论意义和实际应用价值。

1　气相碱度ö质子亲合势的基本概念
碱度的基本概念最早是B ro stead [ 3 ]定义的,

分子 (B )的气相碱度 (GB ) 表明其接受质子的能

力。

气相碱度 [GB (B , T ) ]定义为反应 (1) 的吉

布斯 (Gibb s) 自由能变化的负值:

　　B (g) + H + (g)→BH + (g) (1)

　　GB (B , T ) = - ∃G
0 (T ) (2)

而质子亲合势 [ PA (B , T ) ]则是相应焓变的负

值:

　　PA (B , T ) = - ∃H
0 (T )

= ∃ fH
0 (B , T ) + ∃ fH

0 (H + , T )

- ∃ fH
0 (BH + , T ) (3)

下面讨论分子B 的气相碱度与质子亲合势之间

的关系。因为

　　∃G
0 (T ) = ∃H

0 (T ) - T ∃S
0 (T ) (4)

其中 ∃S
0 (T ) 为分子B 的熵变, 可由其绝对熵值

表示:

　　∃S
0 (T ) = S

0 (BH + , T ) - S
0 (B , T )

- S
0 (H + , T ) = ∃S P (B , T )

- S
0 (H + , T ) (5)

其中 ∃S P (B , T )为B 的质子化熵, 即:

　　∃S P (B , T ) = S
0 (BH + , T ) - S

0 (B , T ) (6)

由于定义通常是指气相反应, 所以对表示这些反

应的热化学量相的标明可忽略。合并方程 (2)、

(3)和 (5)可得到气相碱度、质子亲合势和质子化

熵之间的关系:

　　GB (B , T ) = PA (B , T ) + T [∃S P (B , T )

- S
0 (H + , T ) ] (7)



2　气相碱度和质子亲合势的测定方法
气相碱度ö质子亲合势的测定包括绝对值和

相对值的测定。

2. 1　绝对质子亲合势的测定

绝对质子亲合势可分别通过电离阈值测定

法、理论计算法及质子化阈值计算法得到。

2. 1. 1　电离阈值法测定

从式 (3)可见如果方程 (3) 中所有物质的生

成焓已知, 那么物种B 的质子亲合势可以测定。

许多物种B 的生成焓是已知的, 已有大量参考

数据[ 4 ] , 质子生成焓 [ ∃H f (H + , 298 K ) = 1 530

kJ öm o l]是已知的, 而只要测出的BH + 的生成焓

就可以根据 (3) 式直接算出分子B 的绝对质子

亲合势。但对于BH + 的 ∃H f (BH + , 298 K) 来说

只知道一部分。如果BH 是足够稳定的物种, 通

过测定BH 电离能或测定由大分子BA H 产生

BH + 的出现电位就能得到其生成焓的绝对

值[ 9～ 11 ]。中性分子 BH 的势能曲线及 BH + 由

BA H 出现电位A P (A ppearance Po ten t ia l) 相关

的势能曲线示于图 1、2。

　　BH—→BH + + e
- (8)

　　∃H f
0 (BH + ) = ∃H f

0 (BH ) + IP (BH )

　　BA H—→BH + + A + e
- (9)

　　∃H f
0 (BH + ) = ∃H f

0 (BA H ) + A P (BH + )

- ∃H f
0 (A )

　　但是能算出质子亲合势绝对值的物种很少。

Ceyer 等[ 5 ]用此方法得到异丁烯的质子亲合势

是 8. 24×105 J öm o l, 氨是 8. 58×105 J öm o l。

2. 1. 2　理论计算法

已经证明, 在 G2 理论水平[ 6 ]上进行的标准

分子轨道从头算得到的质子亲合势数值与实验

结果在误差内是一致。Sm ith 和R adom 报道了

能量范围在 500 kJ öm o l 以上的 31 种分子质子

亲合势的计算值[ 7 ] , 这些数据涵盖了大部分由

测定平衡常数所得到的实验标度 (Sca le)。H ille2
b rang 等[ 8 ]也计算出了各种烷基氨的质子亲合

势。

2. 2　相对质子亲合势ö气相碱度值的测定

目前广泛使用的质子亲合势ö气相碱度数

据[ 12 ]主要由以下四种方法测定。

2. 2. 1　气相平衡常数法

大多数质子亲合势ö气相碱度数据都是采用

图 1　中性分子 BH 的势能曲线

IP——电离电位

F ig. 1　Poten tia l-energy curve

of the neutra l m olecule BH

IP —— Ion ization po ten tial

图 2　中性分子 BAH 的势能曲线

A P——出现电离电位

F ig. 2　Poten tia l-energy curve

of the neutra l m olecule BAH

A P —— A ppearance po ten tial

平衡常数法测定的, 被测物质B 和参考物种 R

间某一温度下的气相质子转移反应的平衡常数

的测定值:

　　RH + + B —→BH + + R (10)

式中:
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　　- R gT lnK ep = ∃G
0= ∃H

02T ∃S
0 (11)

其中, R g 为通用气体常数。反应 (10)的平衡常数

可由已知组成的B 和 R 混合物中离子 RH + 和

BH + 的相对丰度的质谱测定结果得到:

　　K ep =
[BH + ] [R ]
[RH + ] [B ]

(12)

两种离子比率是在热力学平衡条件下测得的, 反

应 (10) 平衡常数的测定结果直接提供了温度为

T 时反应的 Gibb s 自由能变化, 即化合物B 和R

在温度 T 时的相对气相碱度之差, 因此, 用平衡

常数法可以建立相对气相碱度梯度:

　　2∃G
0 (T ) = GB (B , T ) - GB (R , T )

= ∃G (B , R , T ) (13)

当反应 (10) 的熵变或相对质子化熵 ∃∃Sp

(B , R ) 已知或能准确计算时, 从平衡常数测定所

得到的相对气相碱度标度就能求出其相对质子

亲合势。

　　- ∃H
0 = PA (B , T ) - PA (R , T )

= ∃PA (B , R ) (14)

　　∃S
0 = (S P (B , T ) - ∃S P (R , T )

= ∃∃S P (B , R ) (15)

在相对质子亲合势和相对质子化熵的定义

中, 尽管所包含的物理量已给出与温度的函数关

系, 但并不明确。应当注意, 与相对气相碱度不

同, 相对质子亲合势、相对质子化熵与温度密切

相关。

用V an’t Hoff 方法对不同温度 (一定温度

范围) , 下测定反应 (10) 的平衡常数进行数据处

理时, 即以 lnK 对 T
- 1作图, 那么由拟合直线的

斜率和截距可直接得到反应的 ∃H 0 和 S0 值,

即:

　　lnK ep =
- ∃H 0

R g

1
T

+
∃S 0

R g
(16)

1984 年, S. G. L ias 等[ 26 ]通常是使用标准统

计力学处理得到的熵变计算值, 从气相碱度求其

质子亲合势。但在大多数情况下, 计算是在做了

简化假设基础上进行的, 即在反应 (1) 中, B 质子

化熵是在它与温度无关的假设下近似计算得到

的:

　　∃S P (B ) = R g ln [Ρ(B ) öΡ(BH + ) ] (17)

其中 Ρ(B ) 和 Ρ(BH + ) 是B 和BH + 旋转的对称

数。

目前, 已有文献[ 13～ 16 ]报道了一定温度范围

内通过平衡常数的测定来计算其热化学梯度, 包

括熵变的测定。

质子转移反应平衡常数的测定, 大多数在高

压质谱仪[ 17, 18, 24a ] (H PM S, 100～ 1 000 Pa)、辉光

后漂移测试仪[ 19, 20, 24b ] (FA , 100～ 1 000 Pa)、离

子回旋共振质谱仪[ 21～ 23, 24c ] ( ICR , 约 10- 4 Pa) 上

完成, 后种方法尽管需用很长的反应时间, 但在

较低压力下就可以得到平衡, 而且通常情况下,

通过 ICR 实验测得的热化学标度与较高压力下

H PM S、FA 测得值是相吻合的。

2. 2. 2　插入法

由反应 (10) 可知, 如果B 是不稳定分子、或

体系中BH + 的生成反应较快、或与 R 的反应不

是质子转移反应, 就不能测定其质子转移反应平

衡常数, 但其碱度的上限或下限通常可通过称之

为“插入法”技术估算出来[ 25 ] , 如果BH + 与反应

(19)中的R 2 发生质子转移反应, 而与 (18) 中 R 1

的反应不发生, 即:

BH + + R 1—→没有质子转移 (18)

　　BH + + R 2—→R 2H + + B (19)

如果假定只有反应的自由能变化是负值的时候,

才能观察到质子转移, 则B 的碱度应介于R 1 和

R 2 的碱度之间。由于 Gibb s 自由能变化决定是

否发生质子转移, 也就是说质子转移反应发生与

否的判据是自由能变化而不是焓变[ 26 ] , 所以需

要注意的是插入法研究的是气相碱度而不是质

子亲合势。Bu rton 等[ 27～ 29 ]利用插入法对气相碱

度进行了系统研究。

通常, 由插入法得到的结果不如其他实验得

到的结果可靠。例如: 如果体系有外来能量, 那么

有时放热的质子转移反应并不发生; 此外如果反

应 (18)或 (19)所含物种中有几种同分异构体, 那

么所观察到的质子转移反应必然伴随着这些物

种变成更稳定结构的重排; 在这种情况,“插入

法”不能反映所预期的质子转移反应的热化学。

2. 2. 3　动力学方法

由 Cook s[ 30, 31 ]等发展起来的“动力学方法”

是研究质子连接二聚体的两个竞争的解离反应,

这里把由质子连接的二聚体离子写成M ·H + ·

R , 它是在缔合反应中形成的:

　　M ·H + ·R —→M H + + R (20)

—→RH + + M (21)
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M cluckey [ 32 ]和Cook s[ 31 ]已建立了两种产物

离子的比率与相对质子亲合势的半定量关系, 并

且只要与反应 (20)、(21) 有关的熵变相似, 就能

用来推知M 和R 的相对质子亲合势。显然反应

(20) 和 (21) 的速率常数比等于产物离子的浓度

比[M H + ]ö[RH + ]。把A rrhen iu s 关系式应用到

每一个单分子分解反应中, 则有:

　　ln{[M H + ]ö[RH + ]}= ln{k 20ök 21}

= (E 21- E 20) öR gT

(22)

式 (22) 中 E 为反应的活化能。如果反应 (20)、

(21)的熵变相似, 那么频率因子可抵消。假设反

应 (20)、(21) 的逆反应不受活化能的限制, 将

E 21- E 20= PA (M ) - PA (R ) = ∃PA (M , R ) 代入

方程 (22) , 得到:

　　ln{[M H + ]ö[RH + ]}= ∃PA (M , R ) öR gT

(23)

将一系列参考物质R n (一般为同系物)与被

测样品 M 分别组成二聚体, 测定 [M H + ]ö

[RH + ]比值, 如果温度是常数, 将此比值对一系

列参考物质 R 的质子亲合势作图, 则得一直线,

由该直线与 PA 轴的交点求得M 的质子亲合

势。该方法测得的 PA (M )值取决于每一参照碱

R 的 PA 值。虽然有的文献称这种方法是“半经

验的”, 但由于动力学方法实验操作容易、省时,

所以这种方法仍然被采用[ 34～ 36 ]。

2. 2. 4　热力学方法

热力学方法是 20 世纪 90 年代由Bouchoux

等[ 37 ]建立的另外一种测定气相碱度和质子亲合

势的方法, 该方法是在反应 (24) 的反应效率

(R eact ion efficiency, R E) 与相应的 Gibb s 自由

能变化之间相关性的基础上建立起来的

　　M H + + B—→M + BH + (24)

其相关性表示为:

　　R E = k 24ök co ll

= [1+ exp (∃G
0
24+ ∃G

0
a ) öR gT ]- 1 (25)

　　式 (24) 中 k 24和 k co ll分别为反应 (24) 的实验

和碰撞[ 38 ] 速率常数, ∃G
0
24为标准自由能变化,

∃G
0
a 为质子转移反应的表观能垒[ 37 ]。对放热反

应其反应效率高, 当反应接近热中性 [R E = (1

+ e) - 1 ]时反应效率降低, 对吸热反应来说反应

效率接近于零。将 ∃G
0
24= GB (M , T ) - GB (B , T )

代入式 (25)得:

　　R E = [1+ exp { (GB (M , T ) - GB (B , T )

+ ∃G
0
a ) öR gT ]- 1 (26)

测定M H + 与一系列已知气相碱度的参照碱

的反应效率并将其对已知碱度B 作图, 并由此

计算M 的气相碱度, GB (M , T )。显然, 用这种方

法得到的 GB (M , T ) 值取决于所用的一系列参

照碱的气相碱度, 参照碱的碱度值发生改变, GB

(M , T )必须由式 (26)进行重新修正。

该方法特别适用于不稳定或易变分子M 的

研究, 但前提条件是M 的质子化离子必须由合

适的前体产生, 而且M 与一系列碱的反应活性

可测。关于亚胺 (CH 2= N H ) 的质子亲合势测定

就是一个例子[ 39 ]。

2. 2. 5　其它方法

关于相对质子亲合势的定量信息, 可通过测

定与吸热质子转移反应有关的势垒, 再对速度常

数的温度函数关系进行A rrhen iu s 方法处理后

得到, 同样, 缔合反应 (27)平衡常数的测定, 能给

出产物离子ABH + 的生成焓, 如果A H + 和B 的

生成焓已知, AB 的生成焓也已知, 它的质子亲

合势则可求得。

　　A H + + B—→ABH + (27)

　　一些常见物质的质子亲合势及气相碱度列

于表 1。应该注意的是, 表 1 中所列的值均指质

子化反应发生在分子中碱性最强的部位的测定

值。从表 1 中可以看到甲胺类物质的气相碱度的

顺 序 是 N H 3 < CH 3N H 2 < ( CH 3 ) 2N H <

(CH 3) 3N , 与水溶液中的碱度顺序不同 (N H 3 <

(CH 3) 3N < CH 3N H 2 < (CH 3) 2N H ) , 所以了解气

相碱度对于准确掌握物质的本质是至关重要的。

3　小结
总之, 气相碱度和质子亲合势是两个重要的

热化学量, 在气相离子分了反应中起着重要作

用, 对于我们了解液相中物质的结构信息和物质

的热化学性质有着重要的意义。
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表 1　常见物质的质子亲合势和气相碱度 (kJöm ol) [13 ]

Table 1　GB and PA of proton aff in ities of substances

化合物 GB PA 化合物 GB PA

H 2 394. 7 422. 3 (CH 3) 2Co 782. 1 812

O 2 396. 3 421 CH 2COC2H 5 795. 5 827. 3

N 2 464. 5 493. 8 (C2H 5) 2CO 907 836. 8

CO (at O ) 402. 2 426. 3 HCO 2H 710. 3 742. 0

CO 2 515. 8 540. 5 CH 2CO 2H 752. 8 783. 7

H 2O 660. 0 691 C2H 5CO 2H 766. 2 797. 2

H e 148. 5 177. 8 HCO 2CH 3 751. 5 782. 5

N e 174. 4 198. 8 HCO 2C2H 5 768. 4 799. 4

A r 346. 3 369. 2 CH 3CO 2CH 3 790. 7 821. 6

Kr 402. 4 424. 6 CH 3CO 2C2H 5 804. 7 835. 7

Xe 478. 1 499. 6 N H 3 819. 0 853. 6

CH 4 520. 6 543. 5 CH 3N H 2 864. 5 899. 0

C2H 2 616. 7 641. 4 C2H 5N H 2 878 912. 0

C2H 4 651. 5 680. 5 (CH 3) 2N H 896. 5 929. 5

C2H 6 569. 9 696. 3 n- C3H 6N H 2 883. 9 917. 8

CH 3CH = CH 2 722. 7 751. 6 i- C3H 7N H 2 889. 0 923. 8

C3H 8 607. 8 625. 7 (CH 5) 3N 918. 1 948. 9

i- C4H 10 671. 3 677. 8 HCON H 2 791. 2 822. 2

(CH 3) 2C= CH 2 775. 6 802. 1 CH 2CON H 2 882. 6 863. 6

CH 3OH 724. 5 754. 3 C2H 5CON H 2 845. 3 876. 2

C2H 5OH 746 776. 4 C6H 5CON H 2 861. 9 892. 9

n2C3H 7OH 756. 1 786. 5 C6H 5CH 3 756. 3 784. 0

i2C3H 7OH 762. 6 793. 0 C6H 5C2H 5 760. 3 788. 0

CH 3OCH 3 764. 5 792 C6H 5OH 786. 3 817. 3

CH 3OC2H 5 781. 2 808. 6 C6H 5OCH 3 807. 2 839. 6

C2H 5OC2H 5 801 828. 4 C6H 5CHO 802. 1 834. 0

C2H 5SH 758. 4 789. 6 C6H 5COCH 3 829. 3 861. 1

CH 3SCH 3 801. 2 830. 9 C6H 5CO 2H 790. 1 821. 1

H 2C= O 683. 3 712. 9 C6H 5CO 2CH 3 819. 5 850. 5

CH 3CHO 736. 5 768. 5 C6H 5NO 2 769. 5 800. 3

C2H 5CHO 754. 0 786. 0 C6H 5N H 2 850. 6 882. 5
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The Ba sic Concept and D eterm ina tion

M ethod of Ga s-Pha se Ba sic ity and Proton Aff in ity

L IU Chun2m ing,L IU Zh i2qiang,L IU Shu2ying
(Chang chun Institu te of A pp lied Chem istry , Ch inese A cad em y of S ciences, Chang chun 130022, Ch ina)

Abstract: P ro ton affin ity (PA ) and gas2phase basicity (GB ) are im po rtan t therm ochem ica l p roper2
t ies of com pounds m easu red regu larly by m ass spectra l techn iques. T he concep ts of gas2phase pas2
sivity and p ro ton affin ity are in troduced, their determ ina t ion m ethods u sing m ass spectrom etry

techn iques are review ed, includ ing ion iza t ion th resho ld m easu rem en ts, theo ret ica l ca lcu la t ion, gas

phase equ ilib rium con stan t m easu rem en ts, react ion b racket ing, k inet ic m ethod and therm ok inet ic

m ethod.

Key words: m ass spectrom etry; determ ina t ion of gas2phase basicity and p ro ton affin ity; review ;

en tropy; en tha lpy
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