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取代基和溶剂对二苯并富烯紫外

吸收能量的影响 ①
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摘　要：取代基对二苯并富烯化合物紫外吸收光谱的影响可由取代基激发态参数σｅｘＣＣ和基态极性参数σｐ表达，用以上两

参数比用 σ＋ｐ 单参数更准确．１０多种性能不同的溶剂中对二苯并富烯化合物紫外吸收光谱的变化规律可以由σ
ｅｘ
ＣＣ，σｐ和溶

剂显色参数ＥＴ（３０）三参数共同表示，并且ＥＴ（３０）比正辛醇／水中的分配系数ｌｏｇＰ表达溶剂效应更好．研究表明，二硫化碳可
能不宜于作为溶剂来测定二苯并富烯化合物的紫外吸收光谱．

关键词：二苯并富烯；紫外吸收光谱；取代基效应；溶剂效应

中图分类号：Ｏ６２１．１　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：１６７２－９１０２（２０１３）０４－０１１１－０７

　　有机化合物分子结构－性能之间定量关系的研
究具有重要的理论意义和实用价值，受到人们的广

泛关注．有机共轭体系的电子吸收光谱既与分子结
构密切相关，又受化学环境的影响［１－５］．就二苯并富
烯紫外吸收能量而言，主要受２个因素影响：一是分
子内部结构，即取代基的性质；二是分子所处的外部

环境，也就是分子周围的介质，如溶剂等．陆文兴
等［１］对二苯并富烯的紫外吸收光谱的取代基效应

有了初步的研究，提出以取代基常数 σ＋ｐ 来关联图
１所示的７个化合物的紫外吸收最大波长的能量（波
数υｍａｘ，ｃｍ

－１），得到良好的结果，但未对不同溶剂中

的υｍａｘ的变化规律进行定量探索．曹晨忠，陈冠凡
等［６］提出了激发态取代基参数σｅｘＣＣ来定量化合物内
部取代基的影响，并且观察到不考虑溶剂效应的情

况下，紫外吸收能量与取代基激发态参数和基态参

数σｐ可以进行良好的定量相关
［７－８］，那么对于二苯

并富烯化合物是否也存在这种定量相关，不同性质

的溶剂中，其紫外吸收能量的变化规律如何．对该课
题进行了初步研究，得到有意义的结果．

对于溶剂效应影响有机物的紫外吸收，已有大

量的研究［９］，结果表明，不同溶剂中，有的吸收波长

发生红移，有的蓝移，移动的方向与溶质分子基态和

激发态的偶极矩状态有关，但是目前还无法从理论

上准确预测其移动的方向和大小．同时表达溶剂的
极性参数也有不少［１０－１１］，然而，这些参数能否用于

定量标题化合物在不同溶剂中的紫外吸收能量的变

化规律，仍需深入研究．

１　数据集的准备
以二苯并富烯（ＤＰＦ）为模型化合物（见图１），将

不同溶剂中测定的紫外最大吸收波长λｍａｘ（ｎｍ）作为
数据分析的样本［１］，实际建立模型方程时将波长

λｍａｘ（ｎｍ）转化为波数υｍａｘ（ｃｍ
－１），取代基参数及溶剂

参数来自于不同文献，有关数据经整理列于表１．
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图１　二苯并富烯（ＤＰＦ）的分子结构
Ｆｉｇ．１ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤｉｐｈｅｎｙｌｆｕｌｖｅｎｓ（ＤＰＦ）

表１　二苯并富烯（ＤＰＦ）在不同溶剂中的紫外吸收最大波长、波数、取代基参数及溶剂参数
Ｔａｂ．１Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｘｉｍｕｍｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｏｆＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆＤｉｐｈｅｎｙｌｆｕｌｖｅｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ，

ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

编号 化合物 λｍａｘａ）／ｎｍ υｍａｘ／ｃｍ－１ σｅｘＣＣｂ） σｐｃ） ｌｏｇＰｄ） ＥＴ（３０）ｅ） 溶剂

１ ｐ－Ｆ ３２６．５ ３０６２８ ０．０６ ０．０６ －０．２７ ３６．０ １，４－二氧六环

２ ｐ－Ｃｌ ３２９．３ ３０３６７ －０．２２ ０．２３ －０．２７ ３６．０ １，４－二氧六环

３ ｐ－Ｂｒ ３２９．３ ３０３６７ －０．３３ ０．２３ －０．２７ ３６．０ １，４－二氧六环

４ Ｈ ３２６．１ ３０６６５ ０．００ ０．００ －０．２７ ３６．０ １，４－二氧六环

５ ｐ－ＣＨ３ ３３３．３ ３０００３ －０．１７ －０．１７ －０．２７ ３６．０ １，４－二氧六环

６ ｐ－ＯＣＨ３ ３４６．７ ２８８４３ －０．５０ －０．２７ －０．２７ ３６．０ １，４－二氧六环

７ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ３９９．９ ２５００６ －１．８１ －０．８３ －０．２７ ３６．０ １，４－二氧六环

８ ｐ－Ｆ ３２３．７ ３０８９３ ０．０６ ０．０６ ３．４４ ３０．９ 环己烷

９ ｐ－Ｃｌ ３３０．３ ３０２７６ －０．２２ ０．２３ ３．４４ ３０．９ 环己烷

１０ ｐ－Ｂｒ ３３０．３ ３０２７６ －０．３３ ０．２３ ３．４４ ３０．９ 环己烷

１１ Ｈ ３２３．７ ３０８９３ ０．００ ０．００ ３．４４ ３０．９ 环己烷

１２ ｐ－ＣＨ３ ３２９．３ ３０３６７ －０．１７ －０．１７ ３．４４ ３０．９ 环己烷

１３ ｐ－ＯＣＨ３ ３４１．９ ２９２４８ －０．５０ －０．２７ ３．４４ ３０．９ 环己烷

１４ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ３８９．９ ２５６４８ －１．８１ －０．８３ ３．４４ ３０．９ 环己烷

１５ ｐ－Ｆ ３２７．１ ３０５７２ ０．０６ ０．０６ ２．８３ ３２．４ 四氯化碳

１６ ｐ－Ｃｌ ３２９．３ ３０３６７ －０．２２ ０．２３ ２．８３ ３２．４ 四氯化碳

１７ ｐ－Ｂｒ ３２９．３ ３０３６７ －０．３３ ０．２３ ２．８３ ３２．４ 四氯化碳

１８ Ｈ ３２７．５ ３０５３４ ０．００ ０．００ ２．８３ ３２．４ 四氯化碳

１９ ｐ－ＣＨ３ ３３３．７ ２９９６７ －０．１７ －０．１７ ２．８３ ３２．４ 四氯化碳

２０ ｐ－ＯＣＨ３ ３４６．３ ２８８７７ －０．５０ －０．２７ ２．８３ ３２．４ 四氯化碳

２１ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ３９５．３ ２５２９７ －１．８１ －０．８３ ２．８３ ３２．４ 四氯化碳

２２ ｐ－Ｆ ３３３．５ ２９９８５ ０．０６ ０．０６ ２．１３ ３４．３ 苯

２３ ｐ－Ｃｌ ３３１．７ ３０１４８ －０．２２ ０．２３ ２．１３ ３４．３ 苯

２４ ｐ－Ｂｒ ３３１．７ ３０１４８ －０．３３ ０．２３ ２．１３ ３４．３ 苯

２５ Ｈ ３２７．７ ３０５１６ ０．００ ０．００ ２．１３ ３４．３ 苯

２６ ｐ－ＣＨ３ ３３３．７ ２９９６７ －０．１７ －０．１７ ２．１３ ３４．３ 苯

２７ ｐ－ＯＣＨ３ ３４７．３ ２８７９４ －０．５０ －０．２７ ２．１３ ３４．３ 苯

２８ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０２．９ ２４８２０ －１．８１ －０．８３ ２．１３ ３４．３ 苯

２９ ｐ－Ｆ ３２４．５ ３０８１７ ０．０６ ０．０６ －０．６６ ５５．４ 甲醇

３０ ｐ－Ｃｌ ３２７．３ ３０５５３ －０．２２ ０．２３ －０．６６ ５５．４ 甲醇

３１ ｐ－Ｂｒ ３３０．１ ３０２９４ －０．３３ ０．２３ －０．６６ ５５．４ 甲醇

３２ Ｈ ３２４．５ ３０８１７ ０．００ ０．００ －０．６６ ５５．４ 甲醇

３３ ｐ－ＣＨ３ ３３０．７ ３０２３９ －０．１７ －０．１７ －０．６６ ５５．４ 甲醇

３４ ｐ－ＯＣＨ３ ３４３．７ ２９０９５ －０．５０ －０．２７ －０．６６ ５５．４ 甲醇

３５ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ３９８．７ ２５０８２ －１．８１ －０．８３ －０．６６ ５５．４ 甲醇

３６ ｐ－Ｆ ３２４．９ ３０７７９ ０．０６ ０．０６ －０．３４ ４５．６ 乙腈

３７ ｐ－Ｃｌ ３３０．３ ３０２７６ －０．２２ ０．２３ －０．３４ ４５．６ 乙腈
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编号 化合物 λｍａｘａ）／ｎｍ υｍａｘ／ｃｍ－１ σｅｘＣＣｂ） σｐｃ） ｌｏｇＰｄ） ＥＴ（３０）ｅ） 溶剂

３８ ｐ－Ｂｒ ３２９．３ ３０３６７ －０．３３ ０．２３ －０．３４ ４５．６ 乙腈

３９ Ｈ ３２６．１ ３０６６５ ０．００ ０．００ －０．３４ ４５．６ 乙腈

４０ ｐ－ＣＨ３ ３３２．５ ３００７５ －０．１７ －０．１７ －０．３４ ４５．６ 乙腈

４１ ｐ－ＯＣＨ３ ３４５．３ ２８９６０ －０．５０ －０．２７ －０．３４ ４５．６ 乙腈

４２ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０４．９ ２４６９７ －１．８１ －０．８３ －０．３４ ４５．６ 乙腈

４３ ｐ－Ｆ ３２０．５ ３１２０１ ０．０６ ０．０６ －０．３１ ５１．９ 乙醇

４４ ｐ－Ｃｌ ３２５．５ ３０７２２ －０．２２ ０．２３ －０．３１ ５１．９ 乙醇

４５ ｐ－Ｂｒ ３２７．３ ３０５５３ －０．３３ ０．２３ －０．３１ ５１．９ 乙醇

４６ Ｈ ３１９．９ ３１２６０ ０．００ ０．００ －０．３１ ５１．９ 乙醇

４７ ｐ－ＣＨ３ ３３０．５ ３０２５７ －０．１７ －０．１７ －０．３１ ５１．９ 乙醇

４８ ｐ－ＯＣＨ３ ３４３．５ ２９１１２ －０．５０ －０．２７ －０．３１ ５１．９ 乙醇

４９ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ３９７．９ ２５１３２ －１．８１ －０．８３ －０．３１ ５１．９ 乙醇

５０ ｐ－Ｆ ３２４．３ ３０８３６ ０．０６ ０．０６ ０．６５ ４８．６ 异丁醇

５１ ｐ－Ｃｌ ３２６．９ ３０５９０ －０．２２ ０．２３ ０．６５ ４８．６ 异丁醇

５２ ｐ－Ｂｒ ３３０．３ ３０２７６ －０．３３ ０．２３ ０．６５ ４８．６ 异丁醇

５３ Ｈ ３２３．７ ３０８９３ ０．００ ０．００ ０．６５ ４８．６ 异丁醇

５４ ｐ－ＣＨ３ ３２９．３ ３０３６７ －０．１７ －０．１７ ０．６５ ４８．６ 异丁醇

５５ ｐ－ＯＣＨ３ ３４１．９ ２９２４８ －０．５０ －０．２７ ０．６５ ４８．６ 异丁醇

５６ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ３９４．７ ２５３３６ －１．８１ －０．８３ ０．６５ ４８．６ 异丁醇

５７ ｐ－Ｆ ３２６．１ ３０６６５ ０．０６ ０．０６ ０．８８ ４９．７ 正丁醇

５８ ｐ－Ｃｌ ３３０．３ ３０２７６ －０．２２ ０．２３ ０．８８ ４９．７ 正丁醇

５９ ｐ－Ｂｒ ３３０．５ ３０２５７ －０．３３ ０．２３ ０．８８ ４９．７ 正丁醇

６０ Ｈ ３２６．３ ３０６４７ ０．００ ０．００ ０．８８ ４９．７ 正丁醇

６１ ｐ－ＣＨ３ ３３１．３ ３０１８４ －０．１７ －０．１７ ０．８８ ４９．７ 正丁醇

６２ ｐ－ＯＣＨ３ ３４４．３ ２９０４４ －０．５０ －０．２７ ０．８８ ４９．７ 正丁醇

６３ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ３９８．５ ２５０９４ －１．８１ －０．８３ ０．８８ ４９．７ 正丁醇

６４ ｐ－Ｆ ３２６．７ ３０６０９ ０．０６ ０．０６ ０．４１ ３７．４ ＴＨＦ

６５ ｐ－Ｃｌ ３２７．３ ３０５５３ －０．２２ ０．２３ ０．４１ ３７．４ ＴＨＦ

６６ ｐ－Ｂｒ ３２８．７ ３０４２３ －０．３３ ０．２３ ０．４１ ３７．４ ＴＨＦ

６７ Ｈ ３２６．３ ３０６４７ ０．００ ０．００ ０．４１ ３７．４ ＴＨＦ

６８ ｐ－ＣＨ３ ３３１．９ ３０１３０ －０．１７ －０．１７ ０．４１ ３７．４ ＴＨＦ

６９ ｐ－ＯＣＨ３ ３３３．１ ３００２１ －０．５０ －０．２７ ０．４１ ３７．４ ＴＨＦ

７０ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０３．７ ２４７７１ －１．８１ －０．８３ ０．４１ ３７．４ ＴＨＦ

７１ ｐ－Ｆ ３２６．５ ３０６２８ ０．０６ ０．０６ １．２５ ４０．７ 二氯甲烷

７２ ｐ－Ｃｌ ３３０．１ ３０２９４ －０．２２ ０．２３ １．２５ ４０．７ 二氯甲烷

７３ ｐ－Ｂｒ ３３０．９ ３０２２１ －０．３３ ０．２３ １．２５ ４０．７ 二氯甲烷

７４ Ｈ ３２９．３ ３０３６７ ０．００ ０．００ １．２５ ４０．７ 二氯甲烷

７５ ｐ－ＣＨ３ ３３４．３ ２９９１３ －０．１７ －０．１７ １．２５ ４０．７ 二氯甲烷

７６ ｐ－ＯＣＨ３ ３４５．９ ２８９１０ －０．５０ －０．２７ １．２５ ４０．７ 二氯甲烷

７７ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０４．３ ２４７３４ －１．８１ －０．８３ １．２５ ４０．７ 二氯甲烷

７８ ｐ－Ｆ ３２７．５ ３０５３４ ０．０６ ０．０６ １．４８ ４１．３ １，２－二氯乙烷

７９ ｐ－Ｃｌ ３３１．７ ３０１４８ －０．２２ ０．２３ １．４８ ４１．３ １，２－二氯乙烷

８０ ｐ－Ｂｒ ３３１．７ ３０１４８ －０．３３ ０．２３ １．４８ ４１．３ １，２－二氯乙烷

８１ Ｈ ３２９．１ ３０３８６ ０．００ ０．００ １．４８ ４１．３ １，２－二氯乙烷

８２ ｐ－ＣＨ３ ３３６．５ ２９７１８ －０．１７ －０．１７ １．４８ ４１．３ １，２－二氯乙烷

８３ ｐ－ＯＣＨ３ ３４８．１ ２８７２７ －０．５０ －０．２７ １．４８ ４１．３ １，２－二氯乙烷

８４ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０８．１ ２４５０４ －１．８１ －０．８３ １．４８ ４１．３ １，２－二氯乙烷

８５ ｐ－Ｆ ３２９．３ ３０３６７ ０．０６ ０．０６ －１．３５ ４５．１ ＤＭＳＯ
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编号 化合物 λｍａｘａ）／ｎｍ υｍａｘ／ｃｍ－１ σｅｘＣＣｂ） σｐｃ） ｌｏｇＰｄ） ＥＴ（３０）ｅ） 溶剂

８６ ｐ－Ｃｌ ３３３．５ ２９９８５ －０．２２ ０．２３ －１．３５ ４５．１ ＤＭＳＯ

８７ ｐ－Ｂｒ ３３４．１ ２９９３１ －０．３３ ０．２３ －１．３５ ４５．１ ＤＭＳＯ

８８ Ｈ ３２９．３ ３０３６７ ０．００ ０．００ －１．３５ ４５．１ ＤＭＳＯ

８９ ｐ－ＣＨ３ ３３８．１ ２９５７７ －０．１７ －０．１７ －１．３５ ４５．１ ＤＭＳＯ

９０ ｐ－ＯＣＨ３ ３５０．１ ２８５６３ －０．５０ －０．２７ －１．３５ ４５．１ ＤＭＳＯ

９１ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４１４．５ ２４１２５ －１．８１ －０．８３ －１．３５ ４５．１ ＤＭＳＯ

９２ ｐ－Ｆ ３２８．９ ３０４０４ ０．０６ ０．０６ ２．６９ ３３．９ 甲苯

９３ ｐ－Ｃｌ ３３１．７ ３０１４８ －０．２２ ０．２３ ２．６９ ３３．９ 甲苯

９４ ｐ－Ｂｒ ３３２．３ ３００９３ －０．３３ ０．２３ ２．６９ ３３．９ 甲苯

９５ Ｈ ３２７．７ ３０５１６ ０．００ ０．００ ２．６９ ３３．９ 甲苯

９６ ｐ－ＣＨ３ ３３４．３ ２９９１３ －０．１７ －０．１７ ２．６９ ３３．９ 甲苯

９７ ｐ－ＯＣＨ３ ３４７．３ ２８７９４ －０．５０ －０．２７ ２．６９ ３３．９ 甲苯

９８ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０１．３ ２４９１９ －１．８１ －０．８３ ２．６９ ３３．９ 甲苯

９９ ｐ－Ｆ ３２９．３ ３０３６７ ０．０６ ０．０６ ２．８４ ３６．８ 氯苯

１００ ｐ－Ｃｌ ３３３．７ ２９９６７ －０．２２ ０．２３ ２．８４ ３６．８ 氯苯

１０１ ｐ－Ｂｒ ３３４．９ ２９８６０ －０．３３ ０．２３ ２．８４ ３６．８ 氯苯

１０２ Ｈ ３２９．３ ３０３６７ ０．００ ０．００ ２．８４ ３６．８ 氯苯

１０３ ｐ－ＣＨ３ ３３６．９ ２９６８２ －０．１７ －０．１７ ２．８４ ３６．８ 氯苯

１０４ ｐ－ＯＣＨ３ ３５０．５ ２８５３１ －０．５０ －０．２７ ２．８４ ３６．８ 氯苯

１０５ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０８．９ ２４４５６ －１．８１ －０．８３ ２．８４ ３６．８ 氯苯

１０６ ｐ－Ｆ ３２８．３ ３０４６０ ０．０６ ０．０６ －１．０１ ４３．２ ＤＭＦ

１０７ ｐ－Ｃｌ ３３２．７ ３００５７ －０．２２ ０．２３ －１．０１ ４３．２ ＤＭＦ

１０８ ｐ－Ｂｒ ３３２．５ ３００７５ －０．３３ ０．２３ －１．０１ ４３．２ ＤＭＦ

１０９ Ｈ ３２９．３ ３０３６７ ０．００ ０．００ －１．０１ ４３．２ ＤＭＦ

１１０ ｐ－ＣＨ３ ３３６．３ ２９７３５ －０．１７ －０．１７ －１．０１ ４３．２ ＤＭＦ

１１１ ｐ－ＯＣＨ３ ３５０．１ ２８５６３ －０．５０ －０．２７ －１．０１ ４３．２ ＤＭＦ

１１２ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４０９．７ ２４４０８ －１．８１ －０．８３ －１．０１ ４３．２ ＤＭＦ

１１３ ｐ－Ｆ ３７５．９ ２６６０３ ０．０６ ０．０６ ２．１４ ３２．８ 二硫化碳

１１４ ｐ－Ｃｌ ３７７．３ ２６５０４ －０．２２ ０．２３ ２．１４ ３２．８ 二硫化碳

１１５ ｐ－Ｂｒ ３７８．１ ２６４４８ －０．３３ ０．２３ ２．１４ ３２．８ 二硫化碳

１１６ Ｈ ３７６．９ ２６５３２ ０．００ ０．００ ２．１４ ３２．８ 二硫化碳

１１７ ｐ－ＣＨ３ ３７７．９ ２６４６２ －０．１７ －０．１７ ２．１４ ３２．８ 二硫化碳

１１８ ｐ－ＯＣＨ３ ３７８．７ ２６４０６ －０．５０ －０．２７ ２．１４ ３２．８ 二硫化碳

１１９ ｐ－Ｎ（ＣＨ３）２ ４１５．７ ２４０５６ －１．８１ －０．８３ ２．１４ ３２．８ 二硫化碳

　　注：ａ）二苯并富烯在不同溶剂中的紫外吸收最大波长 λｍａｘ（ｎｍ）和波数 υｍａｘ（ｃｍ－１）数值来自文献［１］；ｂ）取代基 Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｈ，ＣＨ３，

ＯＣＨ３，Ｎ（ＣＨ３）２的σｅｘＣＣ值来自文献［６］；ｃ）取代基Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｈ，ＣＨ３，ＯＣＨ３，Ｎ（ＣＨ３）２的σｐ值来自文献［１２］；ｄ）溶剂在正辛醇 ／水分配

系数的对数，ＤＭＦ和二硫化碳的ｌｏｇＰ自文献［１３］，其他的ｌｏｇＰ来自文献［１４］；ｅ）溶剂的显色参数，来自文献［９］．

２　结果与讨论
表１中７个二苯并富烯类化合物在环己烷、四

氯化碳、苯、氯苯、甲苯、二氯甲烷、乙腈、１，４－二氧
六环、ＴＨＦ、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、二硫化碳、醇（包括甲醇、乙
醇、正丁醇、异丁醇）、１，２－二氯乙烷等１７种溶剂中
分别测定模型化合物的紫外吸收最大波长［１］．所采
用的溶剂性能差异较大，有极性的也有非极性的，有

质子性的也有非质子性的，有有机溶剂也有无机溶

剂．例如环己烷是非极性的非质子性溶剂，乙腈是极

性的非质子性溶剂，甲醇是极性的质子性溶剂，二硫

化碳是无机溶剂．
２．１　同一溶剂中标题化合物的紫外吸收能量 υｍａｘ

变化规律

陆文兴等［１］提出，取代基常数 σ＋ｐ 对化合物
（ＤＰＦ）的共轭效应起主要作用．进一步深入研究表
明，无须采用 σ＋ｐ ，而以常用的 Ｈａｍｍｅｔｔ常数 σｐ
和激发态取代基参数 σｅｘＣＣ进行双参数回归，即用式
（１）回归，得到的结果更好（见表２）．

υｍａｘ＝ａ＋ｂσｐ＋ｃσ
ｅｘ
ＣＣ． （１）
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表２　二苯并富烯在各种溶剂中的υｍａｘ对参数σｐ与σ
ｅｘ
ＣＣ相关结果

Ｔａｂ．２ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅυｍａｘｏｆＤｉｐｈｅｎｙｌｆｕｌｖｅｎｓａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｓ，σｐａｎｄσ
ｅｘ
ＣＣｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

溶剂
υｍａｘ＝ａ＋ｂσｐ＋ｃσｅｘＣＣ

ａ ｂ ｃ ｒ ｒ’ ｓ Ｆ ｎ

１，４－二氧六环 ３０５５２．８０ ２２３２．３３ １８１４．０７ ０．９９８０ －０．９９１ １５８．８３ ４９２．６８ ７

环己烷 ３０８０５．９０ ２５２９．１４ ７０７．９８ ０．９９８０ －０．９８２ １４２．０４ ５０７．８２ ７

四氯化碳 ３０４７５．７５ ２００２．７８ １８６７．９９ ０．９９８２ －０．９９１ １３９．１１ ５６５．２５ ７

苯 ３０３２２．３６ ２２３４．２７ １６５６．９５ ０．９８９５ －０．９８２ ３５４．４１ ９３．８６ ７

甲醇 ３０７６２．５６ ２４８８．１６ １４０１．４３ ０．９９８９ －０．９８６ １１９．７０ ８８４．９８ ７

乙腈 ３０６５４．９０ ２５５５．１５ １５６８．７０ ０．９９８２ －０．９８５ １５８．３９ ５５５．４６ ７

乙醇 ３１０００．９０ ２５５８．９１ １５５９．０７ ０．９９７９ －０．９９２ １７１．０３ ４７６．００ ７

异丁醇 ３０８３４．９８ ２５０９．７２ １１２６．６５ ０．９９８４ －０．９８４ １３８．５０ ６１０．９１ ７

正丁醇 ３０６３３．３１ ２４６６．１０ １２５５．８２ ０．９９７８ －０．９８９ １６１．８６ ４５４．５４ ７

ＴＨＦ ３０８３６．４１ ２５９３．４２ １３３１．１９ ０．９８０７ －０．９４３ ５１１．９６ ５０．４２ ７

二氯甲烷 ３０４７５．８５ ２３３７．８０ １７６０．８６ ０．９９８８ －０．９８３ １２７．３３ ８０３．３８ ７

１，２－二氯乙烷 ３０３７４．７３ ２３８３．０４ １８４０．６３ ０．９９９１ －０．９６６ １１１．４７ １１０５．３５ ７

ＤＭＳＯ ３０２７２．０４ ２５９５．３７ １７０８．０９ ０．９９８９ －０．９８６ １２９．７９ ８８８４．４２ ７

甲苯 ３０４０８．９３ ２３４９．０７ １４６５．０５ ０．９９７６ －０．９８８ １６８．３７ ４１８．７６ ７

氯苯 ３０２６６．２７ ２５３８．６８ １４６２．６４ ０．９９８９ －０．９８８ １２１．２６ ９０７．２５ ７

ＤＭＦ ３０３２４．５９ ２４５１．４０ １７６９．８３ ０．９９８６ －０．９８９ １３８．８１ ７２５．２７ ７

二硫化碳 ２６７０３．８０ １２３２．４４ ３４０．３３ ０．９７４２ －０．９２５ ２５４．９８ ３７．３２ ７

　　注：ｒ’为文献［１］回归的相关系数

　　从表２中的结果可以看出，尽管这些溶剂的性
能相差异大，但是在每种溶剂中二苯并富烯紫外吸

收最大波长的能量υｍａｘ与取代基参数σｐ和σ
ｅｘ
ＣＣ２个

参数都存在很好的相关性．只有二硫化碳中结果稍
差（关于这一点的说明见３．２节的内容）．这说明，
同种溶剂中二苯并富烯化合物紫外吸收最大波长的

能量主要受分子内部结构的影响，即由取代基的激

发态参数σｅｘＣＣ和基态的极性参数σｐ共同决定，并且
式（１）的回归结果比文献［１］的结果更好．

２．２　溶剂效应对标题化合物的紫外吸收能量 υｍａｘ
的影响

实际上，二苯并富烯化合物分子在溶剂中会发

生溶质－溶剂分子间的相互作用，在不同溶剂中这
种相互作用的大小也不同．实验测定结果表明，即使
同一溶质分子在不同溶剂中的紫外吸收能量也会发

生变化．例如，ｐ－ＤＰＦＯＭｅ在 ＴＨＦ和氯苯２种溶剂
中，吸收波长相差１７ｎｍ以上，溶剂效应非常明显．
因此，如要考察二苯并富烯分子在各种溶剂中紫外

吸收能量变化的共同规律，则必须考虑溶剂效应．对
于溶剂效应，已提出不少参数，其中以溶剂显色参数

ＥＴ（３０）和水溶解性参数ｌｏｇＰ（溶剂在正辛醇 ／水中
分配系数的对数）应用广泛．文献［１４］认为水溶解

性参数ｌｏｇＰ与紫外吸收能量υｍａｘ的相关性更好．因
而，首先选用 ｌｏｇＰ来度量溶剂效应，并结合 σｐ与

σｅｘＣＣ，一共３个参数，对表１的１１９个紫外吸收能量
的实验值进行相关分析，结果见式（２）．

υｍａｘ＝３０４３７．１７＋２３５６．４８４σ
ｅｘ
ＣＣ＋１４４８．７９２σｐ－

１０２．６３８ｌｏｇＰ． （２）
ｒ＝０．９１０８；ｓ＝８５１．８１；Ｆ＝１８６．５０；ｎ＝１１９

式（２）有较好的相关性，但并不很理想．我们想知
道用溶剂显色参数ＥＴ（３０）来代替水溶解性参数ｌｏｇＰ，
结果是否有所改善．因此再选用溶剂显色参数ＥＴ（３０）

结合σｐ与σ
ｅｘ
ＣＣ，一共３个参数，对表１的１１９个紫外吸收

能量的实验值进行相关分析，结果如式（３）．

υｍａｘ＝２８８３５．８３＋２３５６．４８４σ
ｅｘ
ＣＣ＋１４４８．７９２σｐ＋

３６．６３５７１ＥＴ（３０）． （３）
ｒ＝０．９１７２；ｓ＝８２１．９７；Ｆ＝２０３．１２；ｎ＝１１９

式（３）比式（２）相关结果稍有改善，因而本文
选用溶剂显色参数ＥＴ（３０）来度量溶剂效应．仔细分
析表１中的紫外吸收最大波长 λｍａｘ发现，在无机溶
剂二硫化碳中的二苯并富烯化合物的紫外吸收波长

与其他有机溶剂中的最大吸收波长相差很多，７个
模型化合物除ＮＭｅ２取代之外，其余６个化合物的紫
外最大吸收波长λｍａｘ约在３７６～３７９ｎｍ之间，Δλｍａｘ
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不到３ｎｍ，似乎没有什么变化，而在其他溶剂中
Δλｍａｘ远远大于３ｎｍ．另外，母体化合物（二苯并富
烯，Ｘ＝Ｈ）在二硫化碳中的紫外最大吸收波长λｍａｘ
为３７６．９ｎｍ，而在其他１６种溶剂中的紫外吸收最大
波长λｍａｘ却在３１９．９～３２９．３ｎｍ之间，也就是说在
二硫化碳溶剂中比其他溶剂中的紫外最大吸收波长

３２９．３ｎｍ还红移了４７．６ｎｍ．以上现象都难于用溶
剂效应理论进行解释．用Ｐｅｒｋｉｎ－Ｌａｍｂｄａ３５ＵＶ光
谱仪实验测定了二硫化碳纯溶剂的紫外吸收光谱，

发现它在３８０ｎｍ以下有强烈吸收．文献［１５］也报
导二硫化碳的紫外 －可见吸收光谱的末端吸收波
长λｅｎｄ在３８０ｎｍ，这说明二硫化碳不宜用作溶剂来
测定标题化合物的紫外吸收光谱．可能在二硫化碳
溶剂中测定的λｍａｘ数据出现了某些错误．因此，尝试
将二硫化碳溶剂中的紫外吸收最大波长的波数 υｍａｘ
去掉，重新进行相关分析，结果如式（４）．
υｍａｘ＝３０２３２．３２＋２４２６．７３１σ

ｅｘ
ＣＣ＋１５１８．０６９σｐ＋

７９７１４４ＥＴ（３０）． （４）
ｒ＝０．９８８７；ｓ＝２９３．７６；Ｆ＝１５６９．７９；ｎ＝１１２

式（４）比式（３）的相关性有很大的提高，标准误
差ｓ从８２１．９７降至２９３．７６．由式（４）计算１１２个模
型化合物的 υｍａｘ，再换算成紫外吸收最大波长（
λｍａｘ），计算值与实验测定值之间的平均绝对误差为
２．６ｎｍ．用波数的预测值对实验值作图，见图２．

图２　标题化合物紫外吸收最大波长能量（波数 υｍａｘ）

的预测值对实验值作图

Ｆｉｇ．２ Ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｘｉｍｕｍ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｅｎｅｒｇｙ（ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒυｍａｘ） ｖｅｒｓｕｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｎｅｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

从图２中可以看出预测值与实验值比较吻合，
因此可以采用式（４）预测和估算二苯并富烯分子在
不同溶剂中的紫外吸收最大波长的能量．

３　结论

同种溶剂中二苯并富烯化合物紫外吸收最大波

长的能量主要受其分子内部取代基的影响，由取代

基的激发态参数σｅｘＣＣ和基态极性参数σｐ共同决定．
在不同溶剂中，溶剂效应也是影响二苯并富烯化合

物紫外吸收能量的重要因素，必须用取代基效应和

溶剂效应共同关联其紫外吸收最大波长能量．研究
表明该体系的溶剂效应用 ＥＴ（３０）比 ｌｏｇＰ稍好．二
硫化碳不宜用作溶剂来测定标题化合物的紫外吸收

光谱．本文的式（４）表达了二苯并富烯化合物紫外
吸收能量受取代基电子效应和溶剂效应共同影响的

变化规律，可用于该类化合物紫外吸收能量的预测

和光学材料分子设计的参考．
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