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以紅外線光譜探討 2-(三氯乙醯基)吡咯的自結合及與甲苯之異結合現象 

學生: 伍竑賓                             指導教授: 陳振興 博士 

國立交通大學應用化學系碩士班 

摘要 

    由於生物科技方面的議題在全球受到矚目，而許多生物反應牽涉

到蛋白質，其中氫鍵具有穩定蛋白質結構的功能。因為 2-(三氯乙醯

基)吡咯分子有 N-H···O=C 鍵結與蛋白質結構中的鍵結相似，故本文

選擇 2-(三氯乙醯基)吡咯為研究對象，以 FTIR 為研究工具探討

N-H···O=C 氫鍵所衍生出的熱力學性質。本文中將討論 2-(三氯乙醯基)

吡咯溶於非極性或低極性溶劑時的氫鍵自結合及異結合現象，透過改

變系統的溫度、溶劑種類及樣品的濃度，利用 FTIR 來得到單體及雙

體 N-H 基個別的總吸收度，代入本實驗室所推導的二條公式，即可

求得單體總莫耳吸收係數(εm)、雙體總莫耳吸收係數(εd)及單雙體自結

合平衡常數(K)。由於這二條公式皆可個別求出自結合平衡常數，所

以求出的值可以相互對照印證，檢驗所求得的實驗數值是否可靠。根

據平衡常數隨溫度的變化利用 van’t Hoff 理論作圖，可求得自結合系

統的標準焓( H
o
)及標準熵( S

o
)。由標準焓及標準熵可以判斷 2-(三

氯乙醯基)吡咯的自結合現象有伴隨著熱量釋出，且自結合系統的亂

度也會變小。接著利用溶劑極性的不同探討對這些熱力學參數所造成
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的影響，此外我們也推導出公式可用來判斷 2-(三氯乙醯基)吡咯雙體

分子為環狀形式。最後，本文將討論 2-(三氯乙醯基)吡咯與質子接受

者所形成的氫鍵異結合系統，利用推導出的公式可以求得錯體總莫耳

吸收係數(εx)和異結合平衡常數(Kx)。 
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Student: Hong-Bin Wu                  Advisor: Dr. Jenn-Shing Chen 

Institute of Applied Chemistry 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

    The advent of biotechnology has drawn much attention to the public. 

In biotechnology, the function, structure, and reaction of proteins play a 

crucial role. As to the structure, it is the N-H···O=C hydrogen bonding 

that is a major factor in stability. Due to the similar hydrogen bonding 

involved between 2-(trichloroacetyl)pyrrole molecular dimerization, it is 

chosen as a model for the investigation into the protein stability. The 

FTIR has been employed to this purpose. The fact that the spectra of 

associated dimer and free monomer N-H stretching modes appear 

concurrently allows, upon deconvolution, the data of the integrated 

absorbance of the monomer is to be fitted into the linear equation (2-9), 

page 14, to determine the monomer molar absorptivity, dimerization 

constant; and that of dimer is to be fitted into equation (2-12), page 15, to 

determine the dimer molar absorptivity and dimerization constant at 

various temperatures. Since the very same dimerization constant can be 

determined by different data sources, the disparity of the results provides 

a criterion for judging the consistency of the determination. The enthalpy 

and entropy of dimerization can be obtained via a van’t Hoff plot. Instead 

of in a linear form, the dimer is predominantly in a cyclic form, this is 

reasoned from a plot based on a linear equation (3-28), page 121. Also the 

hetero-association of the 2-(trichloroacetyl)pyrrole with toluene has been 

studied to obtain the complex molar absorptivity and complexation 

constant using equation (2-20), page 19. The enthalpy and entropy of 

complexation have also been determined. 
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第一章 緒論

1.1 前言

宇宙萬物的形成，皆是由許多原子堆疊起來，而原子的堆疊就得

靠化學鍵或分子間吸引力的幫忙。化學鍵的種類包括共價鍵、離子鍵

及金屬鍵，分子間的吸引力則是有氫鍵及凡得瓦爾力（van der Waals

force）。由於全球最近流行生物科技方面的議題，而許多生物反應牽

涉到 DNA、蛋白質或酵素等，其中氫鍵 1-8具有穩定這些結構的功能。

像是蛋白質結構中的α-螺旋體，如圖 1.19，與β-折疊片，如圖 1.29，

都是以 N-H···O=C 的方式去形成氫鍵，這些 N-H···O=C 氫鍵使α-螺旋

體與β-折疊片具有最穩定的構型。因為 2-(三氯乙醯基)吡咯

（2-(trichloroacetyl)pyrrole）有類似鍵結，因此本人選擇 2-(三氯乙醯

基)吡咯作為研究 N-H···O=C 氫鍵的基礎，進一步探討氫鍵形成時所

衍生的熱力學性質。

在一化學系統中，分子間氫鍵會造成分子聚集的現象，進而改變

其分子的表象分子量、形狀及電子結構，而分子內氫鍵只會影響分子

的電子結構。由此可知，分子間若有氫鍵作用力時，會改變本身的物

理性質，例如：熔點與沸點、蒸氣壓、氣化熱、莫耳體積、混合熱及

介電性質等。



圖 1.1

圖 1.2

1.2 氫鍵的振動光譜

當氫原子接在一高電負度原子上

的高電負度原子時就會產生氫鍵

（如：F、O、N、Cl...等），

F、O、N、Cl 或π電子雲系統

2

1.1 α-螺旋體結構圖 9。

1.2 β-折疊片結構圖 9。

當氫原子接在一高電負度原子上，若氫原子靠近含有孤立電子對

的高電負度原子時就會產生氫鍵。例如 A-H···B，A 為高電負度原子

，B 為含有孤立電子對的高電負度原子（

電子雲系統...等）。表 1.1 為紅外線與拉曼光譜中

若氫原子靠近含有孤立電子對

高電負度原子

含有孤立電子對的高電負度原子（如：

線與拉曼光譜中
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氫鍵的振動模式及大致的吸收位置。其中 R 為取代基，A 為高電負度

原子，H 為氫原子，B 為含孤立電子對的高電負度原子，箭頭所指的

方向為原子作簡諧運動的方向，而後面所列的是各種氫鍵振動模式常

出現的吸收波數（cm-1）範圍。經實驗結果發現，第一個氫鍵振動模

式（νs）的光譜訊號出現範圍比較不會受到溶劑的干擾，方便觀察及

分析，因此本篇論文所有實驗結果皆是採用此振動模式。

表 1.1 紅外線與拉曼光譜中氫鍵的振動模式及大致的吸收位置 10,36(a)-(d)。

振動模式 吸收位置

(1) R－A←H→…B A-H stretching, 3500-2500 cm-1. νs

(2) R－A－



H …B R-A-H bending(in-plane), 1700-1000 cm-1. νb

(3) R－A－H⊙…B R-A-H torsion(out-of-plane), 900-300 cm-1. νt

(4) R－A－H…←B→ H…B stretching, 250-50 cm-1. νσ

(5) R－A－H…



B A-H…B bending, ＜50 cm-1. νβ

接下來要說明 2-(三氯乙醯基)吡咯（2-(trichloroacetyl)pyrrole）分

子中的 N-H 基振動光譜訊號。因為我們稱之為單體的個別 2-(三氯乙

醯基)吡咯分子，其 N-H 基不會有氫鍵的形成，當 2-(三氯乙醯基)吡
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咯分子兩兩相互結合為雙體時，就會產生 N-H···O=C 的氫鍵形式，由

於氫鍵的生成會改變氮氫原子之間鍵的力常數，因此單雙體的 N-H

基振動光譜訊號會有所不同。由下面計算波數的公式來解釋之：




f
πC2
1~

NH  ，其中為減縮質量
HN

HN

mm
mm


，mN及 mH分別為氮原子、

氫原子的質量，f 為鍵的力常數，C 為光速。當 N-H···O=C 的氫鍵形

式形成時，氮氫原子間的鍵結電子雲密度下降 11，造成氮氫鍵的力常

數變小，帶入公式計算發現其波數必定會變小，因此單體訊號的波數

位置一定大於雙體訊號的波數位置。如圖 1.3，所以我們在光譜上就

可以判斷單體訊號及雙體訊號。

-.01

.01

.03

.05

.07

.09

.11

.13

3540 3500 3460 3420 3380 3340 3300 3260 3220

Peaks

Wavenumber / cm-1

A
bs

or
ba

nc
e

圖 1.3 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統在 15 ℃，濃度為 0.008 mol L-1 時
所測得之單雙體紅外光譜及其適解(fitting)圖。
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1.3 含氫鍵分子對介電常數增加量的影響 9

本人將以含氫鍵溶質 A－H 來說明介電常數與偶極距的關係：一

含氫鍵的溶質 A－H 其偶極距為μ，當自結合為 A－H…A－H 雙體

時其偶極距則增為 2μ，此時介電常數的增加量介於 2μ2到（2μ）2

之間。當 A－H 溶於頓性溶液時，則介電常數增加量（dielectric

increment）Δε正比於 CAHμ
2

AH，其中Δε＝ε(溶液)－ε(溶劑)，CAH為

A－H 的體積莫耳濃度，μAH為 A－H 在溶液中的有效偶極距。若在

A－H 溶液中加入質子接受者 B，則會形成錯合物 AHB，此時介電常

數增加量Δε正比於 CBμ
2

AHB，其中 CB為 B 的體積莫耳濃度，μAHB

為錯合物 AHB 的有效偶極距。當錯合物形成時，發現其偶極距μAHB

並不會是原本μAH和μB的總和，而是會較總和為大。

1.4 氫鍵自結合常見的模式

有關氫鍵自結合求取平衡常數的研究，過去前人利用醇類來推導

許多的模式：

(a) 雙體自結合模式 12：對於含有氫鍵的醇類分子具有立體障礙時，

我們可以假設其以雙體形式自結合。

(b) 線性連續自結合模式 13：假設分子利用氫鍵以線性方式自結合，

然後等待反應平衡時求取平衡常數。
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(c) 單體雙體多體模式 14：同樣看成是線性自結合模式，當溶質分子

不具立體障礙時，一旦濃度增加有可能會產生多體型式，若遇到

立體障礙大的分子時自結合只到雙體為止。

除了氫鍵自結合模式外，還有氫鍵的異結合模式，主要是相異的

分子利用氫鍵來相互結合，本人會在原來的自結合系統中加入甲苯當

作質子接受者（proton acceptor），與 2-(三氯乙醯基)吡咯產生異結合，

形成氫鍵自異結合共存系統，之後我們會針對單雙體自結合以及自異

結合共存系統進行分析。

本實驗室之前有做過 2-吡咯甲醛(2-pyrrolecarbaldehyde)分子的

單雙體自結合系統，由於 C=O 與 pyrrole ring 之間的 C-C 鍵會旋轉，

造成單體會有兩種構型異構物（conformations，順式和反式）的產生，

如下圖所示：

N
C

H

O
H

N
C

O

H
H

其光譜圖 15為圖 1.4，其吸收峰波數由高至低代表順式單體、反式單

體及雙體。而 2-(三氯乙醯基)吡咯分子可以由圖 1.5 的紅外光譜發現

單體訊號只有順式單體構型異構物的訊號而沒有反式單體構型異構

物的訊號存在。因此，在處理自結合系統時不會採用 2-吡咯甲醛的處

理方式。
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圖 1.4 2-吡咯甲醛於四氯乙烯系統在 35 ℃，濃度為 0.0415 mol L-1 時所作的 NH
基適解譜線。

圖 1.5 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統在 15 ℃，濃度為 0.008 mol L-1 時所

作的 NH 基適解譜線。
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另外，圖 1.6 為 2-(三氯乙醯基

上無法找到 2-(三氯乙醯基

所以只能認定 2-(三氯乙醯基

圖 1.6 2-(三氯乙醯基)吡咯在

譜。

5

6

2

8

三氯乙醯基)吡咯分子所測得的碳譜，在碳譜

三氯乙醯基)吡咯分子有其它單體構型異構物的訊號

三氯乙醯基)吡咯的單體為一種構型。

在 25 ℃溶於 MeOD 在飽和狀態下所測之 NMR

1
23

4

1

3

4

5

6
MeOD

在碳譜

單體構型異構物的訊號，

NMR 碳
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1.5 量測氫鍵的方法

過去有許多研究分子間氫鍵作用力的方法，一般來說有核磁共振

16-21、紫外光/可見光 22、超音波 23、紅外線光譜 24-30、近紅外線光譜

31、熱容量 32、X 射線 33…等。本實驗室則採用核磁共振和紅外線光

譜，其中紅外線光譜是觀測分子振動運動的變化，由於紅外線光譜法

能直接看到化合物之單體、雙體結構之振動吸收峰，因此我們可以利

用這些吸收峰來進行氫鍵的研究。此外，紅外線光譜法相較於其它方

法操作上相對方便且有效率。下表為利用 IR 所測得的一些分子間氫

鍵的熱力學參數值。

表 1.2 利用 IR 所測得的一些分子間氫鍵的熱力學參數值 9。

Type of H bond System Phase or -△Go -△Ho -△So

Solvent (kcal/mol) (kcal/mol) (e.u.)

-NH···O=C γ-butyrolactam CCl4 1.66 3.5±0.4 6.2

2-pyridone CCl4 2.63 4.4±0.4 6

-NH···N indole-pyridine CCl4 -0.81 3.6±1.2 9.6±4.0

pyrrole-pyridine CCl4 0.54 3.2 8.9

aniline C6H12 -0.54 1.69±0.22 7.7

aniline-pyridine C6H12 0.3 3.43 10.5

3,5-dimethypyrazole CCl4 － 4.6±0.4 －

-NH···π aniline-benzene C6H12 -0.77 1.64 8.1

-O-H···O=C formic acid vapor － 7.4±0.5 18.1±2.0

acetic acid vapor － 7.3±0.5 18.1±2.0

propionic acid vapor － 7.5±0.6 18.5±2.5
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一般來說，我們依氫鍵鍵能強弱區分為弱（＜4 kcal / mol），中

（4－15 kcal / mol），強（15－40 kcal / mol）等三種氫鍵，表 1.3 為

其特性 34。

表 1.3 強、中、弱氫鍵的特性 34。

強 中 弱

A-H···B 作用 mostly covalent mostly electrostatic electrostatic

A···B 鍵長 (10-10m) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2

H···B 鍵長 (10-10m) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0

鍵角 (°) 175-180 130-180 90-150

鍵能 (kcal / mol) 15-40 4-15 ＜4

例子
HF complex，

pseudohydrates

alcohols，

acids
C-H···O/N，

O/N-H···
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第二章 利用紅外線光譜求得單雙體及錯體之總莫耳吸收

係數與自、異結合平衡常數諸公式之推導

2.1 摘要

本實驗室所推導的新公式，可以用來處理單雙體自結合系統的紅

外線光譜所得數據。透過紅外線光譜所得到的單雙體總吸收度隨溶質

濃度的改變，以公式(2-9)及公式(2-12)求出單體總莫耳吸收係數εm、

雙體總莫耳吸收係數εd及自結合平衡常數 K 值。其中的平衡常數 K

值可以分別由單體總吸收度及雙體總吸收度利用新公式求得。由於新

公式可以個別求出相同的物理量，因此由單體所求出的平衡常數及由

雙體所求得的平衡常數可以相互對照印證，檢驗所求得的實驗數值是

否可靠。此法有別於以往只用單體吸收面積求得平衡常數的方法 35。

另外，我們會在 2-(三氯乙醯基)吡咯（2-(trichloroacetyl)pyrrole）

單雙體自結合平衡系統中加入芳香族化合物（aromatic compound）當

作質子接受者（proton acceptor），2-(三氯乙醯基)吡咯會和芳香族化

合物利用氫鍵相互結合形成錯體，此現象稱為異結合。在氫鍵自異結

合共存系統中，我們會利用推導出之公式(2-20)及已知之參數求出錯

體的總莫耳吸收係數εx和異結合平衡常數 Kx，最後可以觀察比較自

異結合間的相同或相異之處。
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2.2 公式推導

2.2.1 單雙體自結合

研究對象 2-(三氯乙醯基)吡咯（2-(trichloroacetyl)pyrrole）本有可

能具順式和反式兩種構型，但自觀測 IR 及 NMR 譜圖所得到的結論

只具順式一種構型。在第一章第 4 節第 7 頁圖 1.5 所示及第一章第 4

節第 8 頁圖 1.6 所示。在只有一種構型異構物存在的情況下（說明請

見第一章第 4 節氫鍵自結合常見的模式），當溶質 B（2-(三氯乙醯基)

吡咯）單雙體自結合系統在溶劑中達到平衡時，其反應可用如下之方

程式表示

BB  
 2B (2-1)

上式之 B2為氫鍵自結合之雙體，平衡常數 K 可表示為

2
2

[B]
][B

K (2-2)

式中的單、雙體平衡濃度[B]、[B2]與初始濃度[B]o的關係可以表示為

]2[B[B][B] 2o  (2-3)
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將式子(2-2)改寫為
[B]

][B
[B] 2

K
 ，另外，由合比定理可知

[B]21
[B]

[B]2
][B2

1
[B] o2

KK 
 (2-4)

(2-4)式中的第一項與第三項所形成的等式可變為

1[B]2
1

[B]
[B]

o 


K
或 1[B]2

[B]
[B]o  K (2-5)

(2-4)式中的第二項與第三項所形成的等式可變為

[B]21
[B]

[B]
][B

o

2

K
K


 或
[B]
1

2
][B

[B]

2

o

K
 (2-6)

若溶質濃度很稀時，吸收度遵守比爾定律（Beer-Lambert’s law）：

[B])~()~( bA   (2-7)

其中 )~(A 及 )~( 為在單一波數~（單位：cm-1）下之吸收度（無單位）

及莫耳吸收係數（單位：L cm-1 mol-1），兩者皆可能隨~而改變，b 為

光徑長度（單位：cm），[B]為體積莫耳濃度（單位：mol L-1）。

分子之單體 N-H 振動（stretching）吸收帶（absorption band）的
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總吸收度（integrated absorbance，單位：cm-1），Am，可表示如下

  [B]~[B]d~~d~
m

Band
m

Band
mm   bbAA  (2-8)

其中 m為分子之單體在該吸收帶之總莫耳吸收係數（integrated molar

absorption coefficient，單位：L cm-2 mol-1），而  ~
m 及 ~mA 表示在該

波數~下之單體莫耳吸收係數及單體吸收度。

將公式(2-8)代入公式(2-5)第二式整理後得到

  m2
mmm

o 21[B]
A

b
K

bA 
 (2-9)

公式(2-9)中的[B]o、Am及 b為可測得之物理量。將在定溫下隨[B]o

而改變的單體總吸收度數據以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作線性圖，得截距

b
Q

m
m

1


 及斜率
22

m
m

2
b
K

P


 ，如第三章第 3 節第 38 頁圖 3.4 所示。由截

距可求出 m，再把 m代入斜率可求出 K。

同理，分子之雙體 N-H 振動吸收帶的總吸收度，Ad，可表示如

下

  ][B~]d[B~~d~
2d2

Band
d

Band
dd   bbAA  (2-10)

其中 d為分子之雙體在該吸收帶之總莫耳吸收係數，而  ~
d 及 ~dA
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表示在該波數~下之雙體莫耳吸收係數及雙體吸收度。將公式(2-2)

改寫為
K

][B
[B] 2 ，代入公式(2-6)第二式可以導出

][B
1

2
][B

[B]

22

o

K
 (2-11)

將公式(2-10)代入公式(2-11)整理後得到

dddd

o 112[B]
AbKbA 

 (2-12)

公式(2-12)中的[B]o、Ad及 b 為可測得之物理量。將在定溫下隨

[B]o而改變的雙體總吸收度數據以
d

o[B]
A

Y  對
d

1
A

X  作線性圖，得截

距
b

Q
d

d
2


 及斜率
bK

P
d

d
1


 ，如第三章第 3 節第 39 頁圖 3.5 所示。

由截距可求出 d，再把 d代入斜率可求出 K。最後，在不同溫度下由

公式(2-9)利用單體總吸收度 Am隨初始濃度[B]o改變的數據求得之 K

值與公式(2-12)利用雙體總吸收度 Ad隨初始濃度[B]o改變的數據求

得之 K 值，取其幾何平均值作為觀測值，再依van’t Hoff 公式，

RT
H

R
S

K
oo ΔΔ

ln  ，以 KY ln 對
T

X
1

 作線性圖，得斜率
R
H oΔ 及截距

R
S oΔ ，

如第三章第 3 節第 40 頁圖 3.7 所示。由斜率和截距可分別求出單雙
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體自結合的標準焓ΔHo及標準熵ΔSo。

推導公式(2-9)及(2-12)的主要假設為：

(a)溶液中的化合物只以單體和單一型式的雙體存在（見第三章第 4

節討論），也就是在紅外光譜出現單純單體吸收峰及雙體吸收峰

各一。

(b)溶液配製濃度越稀薄越好，除了吸收度能遵守比爾定律之外，溶

質的活性係數接近 1，而所求的 K 值接近熱力學的 K 值。

(c)溶質與溶劑間不要有特殊作用力（specific interaction，包括氫鍵、

電荷轉移（charge－transfer）等）。

本實驗室所推導出的方法，是利用溶劑中化合物的單體 N-H 振

動（stretching）總吸收度在固定溫度隨不同溶質濃度下的改變，利用

公式(2-9)求出單體總莫耳吸收係數 m及單雙體自結合平衡常數 K。

另外利用公式(2-12)自雙體 N-H 振動總吸收度在固定溫度隨不同溶

質濃度下的改變，求出雙體總莫耳吸收係數 d及單雙體自結合平衡常

數 K。對於單雙體的吸收峰重疊的部份，利用 Galactic 公司（地址：

No. 395, Main Street, Salem, NH 03079）出版的 GRAM32AI 光譜分析

軟體中的高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式，可將兩

者總吸收度重疊的部份分離出來。
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2.2.2 錯體異結合

為了探討氫鍵的異結合，我們在原本的自結合系統中加入少量但

定量的甲苯（toluene）。利用其π電子雲當作質子接受者（proton

acceptor），與 2-(三氯乙醯基)吡咯中的 N-H 基（proton donor）形成氫

鍵產生錯體（complex）的異結合系統。此時，自結合系統亦同時存

在，此實驗目的是為了探討自異結合共存且競爭的狀態。由實驗結果

可以發現，由於甲苯的濃度非常稀薄，並不會改變原來單雙體吸收峰

的位置，但會造成單雙體總吸收度降低。我們也希望因此而增加的錯

體吸收峰不與單雙體吸收峰過度重疊。果真如此，可利用軟體加以分

離。圖 2.1 為 0.0423 mol kg-1 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於四氯乙烯於 295

K 的紅外光譜。相同溫度下，相同濃度的 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於四

氯乙烯並加入濃度為 0.2904 mol kg-1的甲苯。對照前圖，在單雙體吸

收峰之間出現了錯體吸收峰，如圖 2.2 所示。

接下來我們將推導在單雙體自結合及錯體異結合共存的情況下，

利用錯體 N-H 振動總吸收度隨初始濃度[B]o而改變的數據以求得錯

體異結合平衡常數 Kx及錯體總莫耳吸收係數 x。

設質子接受者（甲苯）為 X，則錯體異結合平衡式

XB  
 BX (2-13)
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其中，BX 為氫鍵異結合之錯體。其平衡常數 Kx為

 [BX][X][B]
[BX]

[B][X]
[BX]

o
x 

K (2-14)

[B]、[X]及[BX]分別為其平衡濃度，[X]o為質子接受者的初始濃度。

將公式(2-14)移項後變為

[BX][X]
[BX]

1
[B]

o

x




K
(2-15)

利用合比定理得

ox

x

[X]
[BX]

B][1
[B]


K
K

(2-16)

錯體 N-H 振動吸收帶的總吸收度，Ax，可表示如下

  [BX]~[BX]d~~d~
x

Band
x

Band
xx   bbAA  (2-17)

其中 x為分子之錯體在該吸收帶之總莫耳吸收係數，而  ~
x 及 ~xA

表示在該波數~下之錯體莫耳吸收係數及錯體吸收度。

將公式(2-16)兩邊各取倒數得
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[B]
[B]1

[BX]
[X]

x

xo

K
K

 (2-18)

將公式(2-17)代入公式(2-18)整理後得

[B]
11[X]

xxxx

o

bKbA 
 (2-19)

將
b

A

m

m[B]


 代入前式得

mxx

m

xx

o 11[X]
AKbA 




 (2-20)

公式(2-20)中的[X]o、Am、Ax及 b 為可測得之物理量， m為在單純的

單雙體系統中沒有質子接受者即無錯體存在下所求得之單體總莫耳

吸收係數，可由公式(2-9)求得。將在定溫下隨[B]o而改變的單體及錯

體總吸收度數據以
x

o[X]
A

Y  對
m

1
A

X  作線性圖，可得截距
b

Q
x

1


 ，斜

率
xx

m

K
P




 ，如第三章第 3節第 120頁圖 3.66所示。由截距可求出 x，

再把 x代入斜率可求出 Kx。
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圖 2.1 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於四氯乙烯系統在 295 K，濃度為 0.0423 mol kg-1

的紅外光譜。單體及雙體吸收峰位置分別為 3450.6、3340.4 cm-1。

圖 2.2 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於四氯乙烯系統在 295 K，濃度為 0.0423 mol kg-1，

加入濃度為 0.2904 mol kg-1 的甲苯之紅外光譜。單體、錯體及雙體吸收

峰位置分別為 3450.6、3395、3340.4 cm-1。
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2.3 總結

經由上述的推導，得到下列公式

單雙體自結合單體總吸收度與[B]o的關係：

  m2
mmm

o 21[B]
A

b
K

bA 
 (2-9)

單雙體自結合雙體總吸收度與[B]o的關係：

dddd

o 112[B]
AbKbA 

 (2-12)

錯體異結合錯體總吸收度與[X]o及
m

1
A

的關係：

mxx

m

xx

o 11[X]
AKbA 




 (2-20)

以公式(2-9)利用單體 N-H 振動吸收帶總吸收度 Am及可測得之物理

量（[B]o、b），以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作線性圖，得截距
b

Q
m

m
1


 及斜率

22
m

m
2

b
K

P


 。由截距及斜率可分別求得單體總莫耳吸收係數 m及單雙

體自結合平衡常數 K。以公式(2-12)利用雙體 N-H 振動吸收帶總吸收

度 Ad及可測得之物理量（[B]o、b），以
d

o[B]
A

Y  對
d

1
A

X  作線性圖，

得截距
b

Q
d

d
2


 及斜率
bK

P
d

d
1


 。由截距及斜率可分別求得雙體總

莫耳吸收係數 d及單雙體自結合平衡常數 K。由於公式(2-9)與公式
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(2-12)可以獨立求得個別的 K 值，因此能相互對照印證以判斷實驗的

準確性。此外公式(2-20)是利用單體及錯體 N-H 振動吸收帶總吸收度

Am、Ax，加上由公式(2-9)所求得之單體總莫耳吸收係數 m和可測得

之物理量（b、[X]o），以
x

o[X]
A

Y  對
m

1
A

X  作線性圖，可得截距
b

Q
x

1


 ，

斜率
xx

m

K
P




 。由截距及斜率可分別求得錯體總莫耳吸收係數 x及異

結合平衡常數 Kx。
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第三章 2-(三氯乙醯基)吡咯在不同溶液中的氫鍵自結合及

異結合

3.1 2-(三氯乙醯基)吡咯之自、異結合形態

2-(三氯乙醯基)吡咯（2-(trichloroacetyl)pyrrole）中 pyrrole 的部分

為具芳香基，環內的π電子會與 C=O 的 SP2結構形成共振。而 pyrrole

與 C=O 之間的 C-C 鍵具半雙鍵（partial double bond）性質，因其內

轉所以會有順式單體和反式單體等構型異構物的產生。在溶液中順反

兩式平衡如下圖所示

2-(三氯乙醯基)吡咯含有 N-H 官能基和 C=O 官能基，其中 N-H 可以

作為質子提供者（proton donor），而 C=O 可以作為質子接受者（proton

acceptor）。當質子提供者與質子接受者同時存在並靠近時會有氫鍵的

形成。因此，2-(三氯乙醯基)吡咯會產生 N-H···O=C 形式的氫鍵。由

於 2-(三氯乙醯基)吡咯會有順式單體構型異構物和反式單體構型異構

物的產生，所以在分子間兩兩形成氫鍵自結合時可能有環狀雙體或線

性雙體等任一種。我們會在討論的部分推導出公式來確認 2-(三氯乙

醯基)吡咯是形成何種形式的雙體。



當兩個順式單體構型異構物

氯乙醯基)吡咯分子上的 N

若一個順式單體構型異構物

自結合或兩個都是反式單體

雙體如下圖所示

由於環狀雙體上的 N-H 官能基都會和

此不會有未形成氫鍵之雙體

峰。而線性雙體則會提供未形成氫鍵鍵結的
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構型異構物自結合時會產生環狀的雙體，

N-H 與 C=O 都會相互形成氫鍵如下圖所示

構型異構物與另一個反式單體構型異構物

自結合或兩個都是反式單體構型異構物形成自結合時，會形成線性的

官能基都會和 C=O 官能基相互形成氫鍵

此不會有未形成氫鍵之雙體 N-H 官能基來干擾單體 N-H 官能基吸收

會提供未形成氫鍵鍵結的 N-H 官能基伸縮振動訊

，2-(三

如下圖所示

構型異構物形成

會形成線性的

官能基相互形成氫鍵，因

官能基吸收

官能基伸縮振動訊
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號，導致單體 N-H 官能基吸收峰受到干擾。此外，線性雙體上未形

成氫鍵鍵結的 N-H 和 C=O 官能基也會和別的 2-(三氯乙醯基)吡咯分

子產生自結合形成線性多體。

在異結合方面，2-(三氯乙醯基)吡咯上的 N-H 官能基與甲苯上的

π電子雲（質子接受者）會形成氫鍵產生錯體（complex）如下圖所

示

在自異結合系統共存的情況下，順式及反式 2-(三氯乙醯基)吡咯利用

N-H 和π電子雲形成錯體時，其錯體 N-H 官能基的紅外線光譜訊號

會介於單、雙體紅外線光譜訊號之間。
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3.2 實驗

3.2.1 儀器設備

1. 紅外線光譜儀型號為 Digilab Excalibur HE Series FTS3100，解析

度可至 0.25 cm-1，外接 Thermo NESLAB RTE17 恆溫控制水槽以

控制樣品槽溫度，溫度誤差為 ± 1 ℃。

2. Omega Model HH22（Type J-K thermocouple）電子溫度計。

3. Buck Scientific CaF2鹽片（cell，光徑為 0.6 mm）。實際光徑長度

須再加上黏膠的厚度，會比原來樣品槽中間墊圈的 0.5 mm 厚度

大。測量的方法可利用干涉圖譜（interference pattern）測得 36(a)。

4. Mettler Toledo AB104 及 Ohaus Explorer E10640 電子天平，精密

度可至小數點第四位。

5. Hamilton 微量注射針筒（1 mL, 0.5 mL 及 0.05 mL）。

6. Mitsuba 1 mL 針筒及 Maru-Kyu 注射針頭。

7. Nichiden-Rika Glass 10 ml 及 50 ml 玻璃瓶。

8. Kimble Glass 4 ml Vial（小玻璃瓶）含中空塑膠瓶蓋。

9. Chem Glass white septum stopper（血清栓）。
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3.2.2 實驗藥品

1. 2-(三氯乙醯基)吡咯（2-(trichloroacetyl)pyrrole）：TCI 藥廠，純度

大於 95 %。

2. 四氯乙烯（tetrachloroethylene）：Tedia 藥廠，HPLC/Spectra 級，

純度 99.98 %。

3. 甲基環己烷（methylcyclohexane）：Tedia 藥廠，純度 99.96 %。

4. 環己烷（cyclohexane）：Tedia 藥廠，純度 99.95 %。

5. 正己烷（hexane）：Tedia 藥廠，純度 99.64 %。

6. 正庚烷（heptane）：ECHO 藥廠，HPLC 級，純度 99.8 %。

7. 正辛烷（octane）：Tedia 藥廠，純度 98 %。

8. 正壬烷（nonane）：Alfa Aesar 藥廠，純度 99 %。

9. 甲苯（toluene）：J. T. Baker 藥廠，純度 99.5 %。

3.2.3 實驗步驟

1.溶液配製

(1) 取 10 mL 樣品瓶及血清栓，以電子天秤稱重後扣除其重量再取適

當的藥品置於 10 mL 樣品瓶中，一樣利用電子天秤稱得其重量。

(2) 以 1 mL 之微量注射針筒吸取所需的溶劑至同一個 10 mL 樣品瓶



28

中，並以電子天秤稱重。之後利用血清栓將樣品瓶封住，此時瓶

中的溶液為母液。

(3) 我們所配置的濃度是以重量莫耳濃度 molality（m）為準，因為重

量莫耳濃度 molality（m）不會隨著溫度而改變。所以在配製各種

濃度的溶液時，皆以電子天秤所測得的重量來換算，之後再以溶

劑密度對溫度的關係把重量莫耳濃度 molality（m）轉換成體積莫

耳濃度 molarity（M）。我們將以 1 mL 之微量注射針筒吸取適量

的母液於 4 mL 的小玻璃瓶（已扣除空瓶及血清栓重量）中並稱

其重量，然後再吸取適量的溶劑於同一個 4 mL 的小玻璃瓶並稱

其重量，此方法為稀釋法。

(4) 由於推導出的公式所用到的濃度單位皆為體積莫耳濃度，因此必

須利用溶劑密度對溫度的關係來進行轉換，把重量莫耳濃度代換

成體積莫耳濃度。

2.IR 實驗操作

(1) 察看控溫槽中的循環水是否足夠，之後將控溫槽固定於所需溫度。

紅外線光譜儀內的樣品槽有外接電子溫度計，以便測得樣品槽溫

度。由於控溫槽和樣品槽之間會有熱損失，所以實驗所需溫度須

以電子溫度計為基準。等到控溫槽與電子溫度計的溫度不太會隨

時間而改變的時候就可以進行實驗。我們可以利用控溫槽與電子



29

溫度計的線性關係來縮短控制溫度的時間。

(2) 把裝有溶劑的 CaF2鹽片放到樣品槽中等待熱平衡，當熱平衡後，

測其吸收光譜當作背景。然後測量其它樣品的吸收光譜，再扣除

背景。掃描次數根據不同濃度時的雜訊比作調整，範圍由 16 次

到 128 次不等。背景與樣品的掃描次數必須相同，否則背景訊號

會扣除不乾淨。鹽片光徑範圍為 0.1~1.0 mm。選擇光徑厚度以樣

品的吸收度不能太高為原則，最好控制在 1.5 以下，避免總吸收

度隨濃度的變化而偏離比爾定律。鹽片為封閉式系統，實驗過程

中以環己烷清洗鹽片，再用氮氣吹乾。

(3) 將實驗所測得的光譜以.SPC 的檔名儲存，再由 Galactic 公司的軟

體 GRAMS32 AI，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合校正

分布曲線公式將 NH 基不同吸收位置但重疊的吸收峰分離出來，

並可得到吸收位置、總吸收度及半高寬。
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3.3 IR 實驗數據及其處理

3.3.1 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於四氯乙烯溶液

此系統分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃等四個不同溫度下進

行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積莫耳濃度是根據四氯乙烯在

不同溫度下的密度為參考數據 37（10 ℃：1.6312，20 ℃：1.6226，30

℃：1.6064，120 ℃：1.44865 g mL-1）作內插而得。

圖 3.1 為 0.0811、0.0735、0.0655、0.0566、0.0486 mol L-1五種濃

度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜。

圖 3.2 為 15 ℃時，濃度為 0.008 mol L-1時，將 NH 基的單體及雙

體吸收峰之重疊部分，以 Galatic 出品的 GRAMS32 AI 軟體，利用高

斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式所分離之圖形，其中

由較高吸收波數至較低吸收波數分別為單體吸收峰及雙體吸收峰。表

3.1 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之單體及雙體吸收

峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由表 3.1 中的總吸收度數據可

知，NH 基的雙體總吸收度於低溫、高濃度時較大；而單體的總吸收

度於高溫、高濃度時較大，因低溫容易使氫鍵生成產生雙體。

關於溶劑效應，根據 KBM 理論 38,39可知，溶質在溶劑中 IR 光

譜的吸收位移與溶劑介電常數的關係： 12
1

oobs 



D
D

C
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其中 obs 表觀測吸收位移， o表溶質在真空狀態時的吸收位移，C 為

常數，D 表溶劑的介電常數。由上式可知當溶劑的介電常數變大時，

該分子的觀測吸收位移會變小。根據在不同溫度下，四氯乙烯的介電

常數參考數據 40得到此四種溫度下的介電常數值（15 ℃：2.3200，25

℃：2.3000，35 ℃：2.2800，45 ℃：2.2600）。表 3.1 中將溫度分別在

15 ℃、25 ℃、35 ℃、45 ℃時的單體吸收位移作平均各得到：3450.0

cm-1、3450.6 cm-1、3451.1 cm-1 及 3451.5 cm-1（以十組實驗數據平均

值為準），而其(D-1)/(2D+1) 分別為：0.234、0.2321、0.2302 及 0.2283。

將單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得直線 Y＝3510.8

－259.5X，結果如圖 3.3 所示。其中截距為 3510.8 cm-1 代表外插到 D

= 1 的狀態，即 2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH 吸收位移。

o/D ，其 o為真空介電常數，當介質存在時的介電常數為。在 D

= 1 時，即＝ o的狀態下，此時截距為真空狀態下該分子的吸收位

移 NH 。

利用公式(2-9)及(2-12)，可求出單體總莫耳吸收係數 m、雙體

總莫耳吸收係數 d及單雙體自結合平衡常數 K：

  m2
mmm

o 21[B]
A

b
K

bA 
 (2-9)
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dddd

o 112[B]
AbKbA 

 (2-12)

圖 3.4 為表 3.1 中不同溫度及濃度的單體總吸收度，利用公式(2-9)以

m

o[B]
A

Y  對 mAX  作線性圖，已知 b＝0.6 mm，由斜率及截距可以求得

m及 K 值。圖 3.5 則為表 3.1 中不同溫度及濃度的雙體總吸收度，利

用公式(2-12)以
d

o[B]
A

Y  對
d

1
A

X  作線性圖，由斜率及截距可以求得

d及 K 值。所求出的各個 m、 d及 K 值皆列於表 3.2，並附上各個物

理量的標準誤差值。

利用不同溫度下的平衡常數 K 取其幾何平均值作為觀測值，依

van’t Hoff公式   RTHRSK /Δ/Δln oo  以 KY ln 對
T

X
1

 作線性圖，如

圖 3.7 所示。由斜率及截距可求得單雙體自結合的標準焓Ho與標準

熵So。從表 3.2 可知，所求出的Ho 與So 值分別為-21.81.2 kJ

mol-1與-59.03.9 J mol-1 K-1。並由圖 3.7 可知，由於溫度的升高會使

K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合現象為一種放熱行為。

圖 3.6 是利用第二章的公式(2-2)、公式(2-8)及公式(2-10)，由

2
m

d

d

2
m

2
m

d
2

m

m

d

d

2
2

[B]
][B

A
Ab

A
A

b
A

b
A

K 
























 × constant，可知固定溫度下若平衡常

數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
m

d

A
A 與濃度[B]o的關係亦為定值。
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圖 3.8 為單體總吸收度 Am對濃度[B]o 作圖，依據公式(2-9)將其

移項整理之後可得 Am對[B]o的理論線：

  1[B]81
[B]2

2/1
o

om
m 


K
b

A


(3-21)

圖 3.9 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o作圖，依據公式(2-12)將其

移項整理之後可得 Ad對[B]o的理論線：

 
  















1[B]81
1[B]81

2
[B]

2/1
o

2/1
oo

dd K
K

bA  (3-22)

上述兩條理論線方程式可以用來檢驗實驗所求得之值。
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表 3.1 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯在四氯乙烯系統中，於各種濃度時，

單體及雙體的吸收位置、半高寬與總吸收度。

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 15 ℃

0.0080 3450.2 21.2 3.08 3338.0 39.9 1.21

0.0156 3450.2 21.2 5.73 3338.7 40.0 3.97

0.0243 3450.1 21.2 8.28 3339.0 40.5 8.27

0.0325 3450.1 21.2 10.53 3339.2 40.1 13.05

0.0407 3450.1 21.3 12.51 3339.3 40.1 18.49

0.0486 3450.0 21.3 14.41 3339.3 40.2 24.53

0.0566 3450.0 21.3 16.29 3339.4 40.5 31.14

0.0655 3450.0 21.3 18.19 3339.5 40.5 37.74

0.0735 3450.0 21.4 19.23 3339.4 40.4 43.17

0.0811 3449.9 21.3 21.28 3339.5 40.6 50.78

T = 25 ℃

0.0079 3450.7 21.3 3.16 3338.4 41.5 0.93

0.0163 3450.7 21.3 6.18 3339.6 41.0 3.33

0.0238 3450.7 21.3 8.72 3340.0 41.7 6.42

0.0322 3450.6 21.3 11.28 3340.2 41.1 10.56

0.0404 3450.6 21.3 13.59 3340.3 41.1 15.13

0.0489 3450.6 21.4 15.73 3340.4 41.4 20.32

0.0571 3450.6 21.4 17.83 3340.5 41.5 25.85

0.0650 3450.5 21.4 19.66 3340.5 41.5 31.25

0.0733 3450.5 21.4 21.62 3340.5 41.6 37.52

0.0810 3450.5 21.4 23.38 3340.6 41.6 43.69
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接續表 3.1

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 35 ℃

0.0075 3451.2 21.3 3.08 3339.0 42.6 0.63

0.0156 3451.2 21.4 6.15 3340.3 42.8 2.43

0.0238 3451.1 21.4 9.02 3340.9 42.4 5.03

0.0320 3451.1 21.4 11.71 3341.1 42.1 8.37

0.0398 3451.1 21.4 14.15 3341.2 42.5 12.12

0.0483 3451.1 21.4 16.47 3341.3 42.0 16.44

0.0563 3451.0 21.4 18.81 3341.4 42.1 21.01

0.0647 3451.0 21.5 20.99 3341.5 42.1 26.15

0.0729 3451.0 21.5 23.10 3341.5 42.1 31.40

0.0802 3451.0 21.5 24.91 3341.6 42.2 36.41

T = 45 ℃

0.0077 3451.7 21.5 3.16 3339.8 44.5 0.54

0.0156 3451.6 21.5 6.22 3341.0 43.1 1.96

0.0240 3451.6 21.5 9.33 3341.7 43.2 4.20

0.0319 3451.6 21.5 12.21 3342.0 43.2 6.90

0.0399 3451.5 21.6 14.85 3342.2 43.2 10.03

0.0474 3451.5 21.6 17.33 3342.3 43.2 13.43

0.0558 3451.5 21.6 19.77 3342.4 43.2 17.40

0.0637 3451.5 21.6 22.06 3342.5 43.2 21.39

0.0720 3451.5 21.6 24.37 3342.6 43.2 25.85

0.0791 3451.4 21.6 26.49 3342.6 43.3 30.01
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圖 3.2 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統在 15 ℃，濃度為 0.008 mol L-1 時所

作的 NH 基適解譜線。
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圖 3.1 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的 IR
光譜圖。濃度由上到下：0.0811 mol L-1、0.0735 mol L-1、0.0655 mol L-1、

0.0566 mol L-1、0.0486 mol L-1。



38

0.228 0.231 0.234

3450

3451

3452

 N
H

/c
m

-1

(D-1)/(2D+1)

圖 3.3 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統不同溫度下的單體位移νNH對
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D

作圖，其中 D 為四氯乙烯的介電常數。
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圖 3.4 由公式(2-9)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統的線性圖。其四組

溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。
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圖 3.5 由公式(2-12)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統的線性圖。其四

組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45
℃。
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圖 3.6 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統的 AdAm
-2 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。
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圖 3.7 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統之van’t Hoff plot。此處的平衡常數 K
為單雙體自結合平衡常數的幾何平均值。
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圖 3.8 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統的 Am 對[B]o作圖。其四組溫度分別

為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。理論線

可由公式(3-21)得到。
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圖 3.9 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統的 Ad 對[B]o作圖。其四組溫度分別

為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。理論線

可由公式(3-22)得到。
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3.3.2 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於環己烷溶液

此系統分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃及 55 ℃等四個不同溫度下進

行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積莫耳濃度是根據環己烷在不

同溫度下的密度為參考數據 41,42（20 ℃：0.7781，25 ℃：0.779 g mL-1）

作內插而得。

圖 3.10 為 0.0816、0.0736、0.0655、0.0570、0.0490 mol L-1五種

濃度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜。

圖 3.11 為 55 ℃時，濃度為 0.0082 mol L-1 時，將 NH 基的單體及

雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟

體，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式所分離之

圖形，其中由較高吸收頻率至較低吸收頻率分別為單體吸收峰及雙體

吸收峰。表 3.3 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之單體

及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由表 3.3 中的總吸

收度數據可知，NH 基的雙體總吸收度於低溫、高濃度時較大；而單

體的總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫容易使氫鍵生成。

根據在不同溫度下，環己烷的介電常數參考數據 40得到此二種溫

度下的介電常數值（20 ℃：2.023，30 ℃：2.007）。將單體的吸收位

移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得直線 Y＝3493.8－184.2X，結果如

圖 3.12 所示。其中截距為 3493.8 cm-1 代表外插到 D = 1 的狀態，即



43

2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH 吸收位移。表 3.3 中將溫度分

別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃、55 ℃時的單體吸收位移作平均各得到：

3456.2 cm-1、3456.6 cm-1、3457.3 cm-1及 3457.7 cm-1（以十組實驗數

據平均值為準），而其(D-1)/(2D+1) 分別為：0.2037、0.2018、0.1979

及 0.1960。

利用第二章的公式(2-9)及(2-12)，可求出單體總莫耳吸收係數 m、

雙體總莫耳吸收係數 d及自結合平衡常數 K。圖 3.13 為表 3.3 中不同

溫度的單體總吸收度，利用公式(2-9)，以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作圖，已

知 b＝0.6 mm，由斜率及截距可以決定 m及 K 值。圖 3.14 則為表 3.3

中不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(2-12)，以
d

o[B]
A

Y  對
d

1
A

X 

作圖，由斜率及截距可以決定 d及 K 值。所求出的各個 m、 d及 K

值皆列於表 3.4。

利用不同溫度下的平衡常數K值，作van’t Hoff plot求出Ho與，

So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 。 其 公 式 為 ：

  RTHRSK /Δ/Δln oo  。圖 3.16 為由 lnK 對 T-1作van’t Hoff plot，可

求得單雙體自結合的標準焓Ho與標準熵So。從表 3.4 可以知道，

由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的Ho 與So 值分別為

-29.2±0.8 kJ mol-1與-74.82.7 J mol-1 K-1。如圖 3.16，由於溫度的升高

會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合現象為一種放熱行為。
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圖 3.15 是利用第二章的公式(2-2)、公式(2-8)及公式(2-10)，由
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 × constant，可知固定溫度下若平衡常

數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
m

d

A
A 與濃度[B]o的關係亦為定值。

圖 3.17 為單體總吸收度 Am對濃度[B]o作圖，根據公式(3-21)可得

Am對[B]o的理論線。

圖 3.18 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o 作圖，根據公式(3-22) 可

得 Ad對[B]o的理論線。



45

表 3.3 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯在環己烷系統中，於各種濃度時，

單體及雙體的吸收位置、半高寬與總吸收度。

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 15 ℃

0.0082 3456.4 11.9 2.71 3341.5 32.2 2.94

0.0166 3456.4 11.9 4.72 3341.7 32.6 8.83

0.0244 3456.4 12.0 6.34 3341.7 32.6 15.91

0.0325 3456.3 12.0 7.71 3341.8 32.7 23.37

0.0408 3456.3 12.0 9.05 3341.8 32.8 31.81

0.0490 3456.3 12.0 10.17 3341.9 32.9 40.12

0.0570 3456.3 12.0 11.48 3341.9 32.8 50.03

0.0655 3456.2 12.0 12.28 3341.8 32.9 58.13

0.0736 3456.2 12.1 13.39 3341.9 32.8 68.45

0.0816 3456.2 12.1 14.21 3341.9 34.1 76.92

T = 25 ℃

0.0080 3456.8 12.2 2.81 3342.3 33.2 2.11

0.0163 3456.8 12.2 5.08 3342.6 33.1 6.72

0.0245 3456.7 12.2 6.92 3342.7 33.1 12.35

0.0327 3456.7 12.2 8.65 3342.8 33.2 19.21

0.0410 3456.7 12.2 9.99 3342.8 33.3 25.76

0.0492 3456.7 12.2 11.47 3342.8 33.4 33.67

0.0574 3456.6 12.3 12.60 3342.8 33.4 40.72

0.0656 3456.6 12.3 13.77 3342.9 33.5 48.74

0.0740 3456.6 12.3 15.08 3342.9 33.6 57.15

0.0819 3456.6 12.3 15.98 3342.9 33.7 64.59
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接續表 3.3

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 45 ℃

0.0082 3457.5 12.7 2.97 3343.7 35.3 1.18

0.0165 3457.5 12.7 5.59 3344.3 35.2 4.07

0.0246 3457.5 12.7 7.87 3344.5 35.1 7.84

0.0327 3457.4 12.8 9.71 3344.5 35.1 12.03

0.0410 3457.4 12.8 11.52 3344.5 35.3 16.90

0.0493 3457.4 12.8 13.50 3344.7 35.2 22.63

0.0575 3457.3 12.8 15.08 3344.7 35.3 28.67

0.0659 3457.3 12.8 16.59 3344.7 35.4 34.68

0.0744 3457.3 12.9 17.98 3344.8 35.4 39.90

0.0821 3457.3 12.9 19.74 3344.8 35.5 46.97

T = 55 ℃

0.0082 3457.9 13.1 2.92 3344.3 36.7 0.83

0.0162 3457.8 13.0 5.54 3345.0 36.6 2.86

0.0244 3457.8 13.1 7.91 3345.3 36.3 5.77

0.0328 3457.8 13.1 10.21 3345.5 36.3 9.46

0.0408 3457.7 13.1 12.20 3345.6 36.2 13.48

0.0492 3457.7 13.1 14.22 3345.6 36.2 18.30

0.0575 3457.7 13.2 16.10 3345.7 36.3 23.09

0.0659 3457.6 13.2 17.71 3345.7 36.5 27.83

0.0740 3457.6 13.2 19.25 3345.8 36.4 32.92

0.0820 3457.6 13.3 20.99 3345.8 36.5 38.67
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圖 3.11 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統在 55 ℃，濃度為 0.0082 mol L-1 時所

作的 NH 基適解譜線。

-.01

.01

.03

.05

.07

.09

.11

.13

.15

.17

3540 3500 3460 3420 3380 3340 3300 3260 3220

Peaks

A
bs

or
ba

nc
e

Wavenumber / cm-1

0

.5

1

1.5

3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200

Wavenumber / cm-1

A
bs

or
ba

nc
e

圖 3.10 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的 IR
光譜圖。濃度由上到下：0.0816 mol L-1、0.0736 mol L-1、0.0655 mol L-1、

0.0570 mol L-1、0.0490 mol L-1。
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圖 3.12 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統不同溫度下的單體位移νNH 對
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作圖，其中 D 為環己烷的介電常數。
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圖 3.13 由公式(2-9)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統的線性圖。其四組

溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55
℃。
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圖 3.14 由公式(2-12)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統的線性圖。其四

組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55
℃。
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圖 3.15 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統的 AdAm
-2 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。



51

0.0030 0.0032 0.0034
1.2

1.6

2.0

2.4

2.8

3.2

3.6

4.0
ln

K

T-1 / K-1

圖 3.16 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統之van’t Hoff plot。此處的平衡常數 K
為單雙體自結合平衡常數的幾何平均值。
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圖 3.17 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統的Am對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-21)求得。
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圖3.18 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統的Ad對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-22)求得。
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3.3.3 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於甲基環己烷溶液

此系統分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃及 55 ℃等四個不同溫度下進

行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積莫耳濃度是根據甲基環己烷

在不同溫度下的密度為參考數據 43-45（20 ℃：0.77，25 ℃：0.769 g mL-1）

作內插而得。

圖 3.19 為 0.0822、0.0744、0.0659、0.0575、0.0490 mol L-1五種

濃度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜。

圖 3.20 為 45 ℃時，濃度為 0.0082 mol L-1 時，將 NH 基的單體及

雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟

體，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式所分離之

圖形，其中由較高吸收頻率至較低吸收頻率分別為單體吸收峰及雙體

吸收峰。表 3.5 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之單體

及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由表 3.5 中的總吸

收度數據可知，NH 基的雙體總吸收度於低溫、高濃度時較大；而單

體的總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫容易使氫鍵生成。

根據在不同溫度下，甲基環己烷的介電常數參考數據 40得到此二

種溫度下的介電常數值（-129 ℃：2.26，20 ℃：2.02）。將單體的吸

收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得直線 Y＝3492.6－174.7X，結

果如圖 3.21 所示。其中截距為 3492.6 cm-1代表外插到 D = 1 的狀態，
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即 2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH 吸收位移。表 3.5 中將溫度

分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃、55 ℃時的單體吸收位移作平均各得到：

3457.0 cm-1、3457.4 cm-1、3458.1 cm-1 及 3458.4 cm-1（以十組實驗數

據平均值為準），而其(D-1)/(2D+1) 分別為：0.2033、0.2014、0.1975

及 0.1956。

利用第二章的公式(2-9)及(2-12)，可求出單體總莫耳吸收係數

m、雙體總莫耳吸收係數 d及自結合平衡常數 K。圖 3.22 為表 3.5

中不同溫度的單體總吸收度，利用公式(2-9)，以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作

圖，已知 b＝0.6 mm，由斜率及截距可以決定 m及 K 值。圖 3.23 則

為表 3.5 中不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(2-12)，以
d

o[B]
A

Y  對

d

1
A

X  作圖，由斜率及截距可以決定 d及 K 值。所求出的各個 m、

d及 K 值皆列於表 3.6。

利用不同溫度下的平衡常數K值，作van’t Hoff plot求出Ho與，

So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 。 其 公 式 為 ：

  RTHRSK /Δ/Δln oo  。圖 3.25 為由 lnK 對 T-1作van’t Hoff plot，可

求得單雙體自結合的標準焓Ho與標準熵So。從表 3.6 可以知道，

由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的Ho 與So 值分別為

-26.7±1.3 kJ mol-1與-67.14.3 J mol-1 K-1。如圖 3.25，由於溫度的升高

會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合現象為一種放熱行為。
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圖 3.24 是利用第二章的公式(2-2)、公式(2-8)及公式(2-10)，由
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 × constant，可知固定溫度下若平衡常

數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
m

d

A
A 與濃度[B]o的關係亦為定值。

圖 3.26 為單體總吸收度 Am對濃度[B]o作圖，根據公式(3-21)可得

Am對[B]o的理論線。

圖 3.27 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o 作圖，根據公式(3-22) 可

得 Ad對[B]o的理論線。
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表 3.5 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯在甲基環己烷系統中，於各種濃度時，

單體及雙體的吸收位置、半高寬與總吸收度。

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 15 ℃

0.0080 3457.2 13.2 2.52 3341.1 31.8 2.87

0.0162 3457.1 13.2 4.37 3341.3 31.7 8.56

0.0241 3457.1 13.2 5.93 3341.3 31.8 15.42

0.0333 3457.1 13.2 7.41 3341.3 31.9 24.31

0.0408 3457.1 13.2 8.51 3341.4 31.9 31.85

0.0490 3457.0 13.3 9.72 3341.4 32.0 40.78

0.0575 3457.0 13.3 10.73 3341.4 32.1 50.26

0.0659 3457.0 13.3 11.90 3341.4 32.1 60.02

0.0744 3456.9 13.3 13.00 3341.4 32.2 70.38

0.0822 3456.9 13.4 13.17 3341.4 32.2 76.17

T = 25 ℃

0.0080 3457.5 13.4 2.63 3341.9 32.5 2.12

0.0162 3457.5 13.4 4.76 3342.2 32.6 6.77

0.0242 3457.5 13.4 6.42 3342.3 32.7 12.27

0.0322 3457.4 13.4 8.04 3342.3 32.7 18.97

0.0402 3457.4 13.5 9.47 3342.4 32.8 26.16

0.0485 3457.4 13.5 10.71 3342.4 32.9 33.70

0.0566 3457.4 13.5 12.00 3342.4 33.0 41.62

0.0650 3457.3 13.5 13.27 3342.4 33.0 50.03

0.0734 3457.3 13.5 14.46 3342.4 33.1 58.94

0.0809 3457.3 13.6 15.02 3342.4 33.2 64.67
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接續表 3.5

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 45 ℃

0.0082 3458.2 13.8 2.91 3343.3 35.0 1.32

0.0165 3458.2 13.8 5.29 3343.8 34.6 4.04

0.0245 3458.1 13.9 7.64 3344.1 34.6 8.27

0.0327 3458.1 13.9 9.70 3344.2 34.7 13.21

0.0407 3458.1 13.9 11.60 3344.3 34.7 18.37

0.0489 3458.0 14.0 12.87 3344.2 34.8 23.20

0.0573 3458.0 14.0 14.99 3344.3 34.9 30.22

0.0656 3458.0 14.0 16.71 3344.4 35.0 36.89

0.0738 3458.0 14.0 18.05 3344.4 35.0 43.20

0.0817 3457.9 14.1 19.32 3344.4 35.1 49.33

T = 55 ℃

0.0081 3458.5 14.1 2.91 3343.8 36.8 0.95

0.0161 3458.5 14.1 5.44 3344.6 36.1 3.14

0.0241 3458.5 14.2 7.90 3345.0 35.9 6.38

0.0321 3458.4 14.2 9.94 3345.1 35.8 9.98

0.0403 3458.4 14.2 12.09 3345.2 35.9 14.35

0.0484 3458.4 14.2 14.12 3345.3 35.9 19.25

0.0566 3458.4 14.2 16.01 3345.3 36.0 24.46

0.0648 3458.3 14.3 17.43 3345.3 36.0 29.36

0.0730 3458.3 14.3 19.50 3345.4 36.1 35.35

0.0807 3458.3 14.3 20.95 3345.4 36.2 40.70
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圖 3.20 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統在 45 ℃，濃度為 0.0082 mol L-1

時所作的 NH 基適解譜線。
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圖 3.19 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的

IR 光譜圖。濃度由上到下：0.0822 mol L-1、0.0744 mol L-1、0.0659 mol
L-1、0.0575 mol L-1、0.0490 mol L-1。
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圖 3.21 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統不同溫度下的單體位移νNH 對
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作圖，其中 D 為甲基環己烷的介電常數。
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圖 3.22 由公式(2-9)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統的線性圖。其

四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55
℃。
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圖 3.23 由公式(2-12)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統的線性圖。

其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□
－)55 ℃。
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圖 3.24 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統的 AdAm
-2 對[B]o作圖。其四組溫

度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.25 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統之van’t Hoff plot。此處的平衡常

數 K 為單雙體自結合平衡常數的幾何平均值。
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圖 3.26 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統的 Am 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理

論線可由公式(3-21)求得。
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圖 3.27 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統的 Ad 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理

論線可由公式(3-22)求得。
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3.3.4 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於正己烷溶液

此系統分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃及 55 ℃等四個不同溫度下進

行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積莫耳濃度是根據正己烷在不

同溫度下的密度為參考數據 46作內插而得。

圖 3.28 為 0.0824、0.0746、0.0665、0.0578、0.0495 mol L-1五種

濃度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜。

圖 3.29 為 45 ℃時，濃度為 0.0073 mol L-1 時，將 NH 基的單體及

雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟

體，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式所分離之

圖形，其中由較高吸收頻率至較低吸收頻率分別為單體吸收峰及雙體

吸收峰。表 3.7 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之單體

及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由表 3.7 中的總吸

收度數據可知，NH 基的雙體總吸收度於低溫、高濃度時較大；而單

體的總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫容易使氫鍵生成。

根據在不同溫度下，正己烷的介電常數參考數據 40得到此三種溫

度下的介電常數值（-90 ℃：2.044，-50 ℃：1.99，20 ℃：1.89）。將

單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得直線 Y＝3493.2－

176.6X，結果如圖 3.30 所示。其中截距為 3493.2 cm-1代表外插到 D =

1 的狀態，即 2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH 吸收位移。表
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3.7 中將溫度分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃、55 ℃時的單體吸收位移作

平均各得到：3460.1 cm-1、3460.5 cm-1、3461.1 cm-1 及 3461.5 cm-1（以

十組實驗數據平均值為準），而其(D-1)/(2D+1) 分別為：0.1872、0.1853、

0.1816 及 0.1797。

利用第二章的公式(2-9)及(2-12)，可求出單體總莫耳吸收係數

m、雙體總莫耳吸收係數 d及自結合平衡常數 K。圖 3.31 為表 3.7

中不同溫度的單體總吸收度，利用公式(2-9)，以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作

圖，已知 b＝0.6 mm，由斜率及截距可以決定 m及 K 值。圖 3.32 則

為表 3.7 中不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(2-12)，以
d

o[B]
A

Y  對

d

1
A

X  作圖，由斜率及截距可以決定 d及 K 值。所求出的各個 m、

d及 K 值皆列於表 3.8。

利用不同溫度下的平衡常數K值，作van’t Hoff plot求出Ho與，

So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 。 其 公 式 為 ：

  RTHRSK /Δ/Δln oo  。圖 3.34 為由 lnK 對 T-1作van’t Hoff plot，可

求得單雙體自結合的標準焓Ho與標準熵So。從表 3.8 可以知道，

由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的Ho 與So 值分別為

-23.4±3.0 kJ mol-1與-56.19.8 J mol-1 K-1。如圖 3.34，由於溫度的升高

會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合現象為一種放熱行為。

圖 3.33 是利用第二章的公式(2-2)、公式(2-8)及公式(2-10)，由
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 × constant，可知固定溫度下若平衡常

數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
m

d

A
A 與濃度[B]o的關係亦為定值。

圖 3.35 為單體總吸收度 Am對濃度[B]o作圖，根據公式(3-21)可

得 Am對[B]o的理論線。

圖 3.36 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o 作圖，根據公式(3-22) 可

得 Ad對[B]o的理論線。
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表 3.7 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯在正己烷系統中，於各種濃度時，

單體及雙體的吸收位置、半高寬與總吸收度。

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 15 ℃

0.0077 3460.3 12.2 2.16 3343.7 30.3 2.56

0.0158 3460.2 12.2 3.81 3343.8 30.4 7.86

0.0244 3460.2 12.2 5.31 3343.9 30.5 15.48

0.0324 3460.2 12.2 6.49 3343.9 30.5 23.08

0.0410 3460.2 12.2 7.82 3344.0 30.6 32.81

0.0495 3460.1 12.3 8.65 3343.9 30.7 40.33

0.0578 3460.1 12.3 10.06 3344.0 31.1 54.07

0.0665 3460.0 12.3 10.92 3344.0 30.9 62.98

0.0746 3460.0 12.4 11.67 3344.0 30.9 75.81

0.0824 3460.0 12.4 11.81 3344.0 31.0 74.10

T = 25 ℃

0.0076 3460.6 12.4 2.38 3344.5 31.0 2.05

0.0160 3460.6 12.4 4.47 3344.8 31.3 7.23

0.0245 3460.6 12.4 5.98 3344.9 31.4 12.69

0.0326 3460.5 12.4 7.44 3344.9 31.5 19.63

0.0406 3460.5 12.4 8.64 3344.9 31.6 26.37

0.0490 3460.5 12.5 10.23 3345.0 31.7 35.99

0.0568 3460.4 12.5 11.43 3345.0 31.7 44.66

0.0651 3460.4 12.5 12.29 3345.0 31.8 51.51

0.0735 3460.4 12.5 13.32 3345.0 31.9 60.00

0.0810 3460.4 12.6 13.90 3345.0 31.9 66.05
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接續表 3.7

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 45 ℃

0.0073 3461.3 12.9 2.58 3346.0 33.9 1.24

0.0152 3461.3 12.9 4.96 3346.5 33.5 4.30

0.0233 3461.2 12.9 6.63 3346.7 33.4 7.54

0.0312 3461.2 13.0 8.72 3346.8 33.5 12.62

0.0391 3461.2 13.0 10.48 3346.8 33.5 18.37

0.0474 3461.1 13.0 12.24 3346.9 33.6 24.74

0.0553 3461.1 13.0 13.88 3346.9 33.7 31.39

0.0633 3461.0 13.1 15.44 3346.9 33.8 39.00

0.0714 3461.0 13.1 16.83 3347.0 33.9 45.63

0.0792 3461.0 13.1 18.22 3347.0 34.0 53.78

T = 55 ℃

0.0071 3461.6 13.3 2.50 3346.6 35.4 0.89

0.0148 3461.6 13.3 5.03 3347.4 34.9 3.24

0.0225 3461.5 13.3 6.90 3347.6 34.7 5.94

0.0301 3461.5 13.3 8.79 3347.7 34.6 9.58

0.0380 3461.5 13.3 10.97 3347.8 34.7 14.43

0.0459 3461.4 13.3 12.85 3347.9 34.8 19.56

0.0537 3461.4 13.4 14.40 3347.9 34.8 24.45

0.0616 3461.4 13.4 16.71 3348.0 34.9 32.16

0.0694 3461.3 13.5 18.29 3348.0 35.0 38.85

0.0768 3461.3 13.5 19.38 3348.0 35.1 42.43
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圖 3.29 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統在 45 ℃，濃度為 0.0073 mol L-1 時所

作的 NH 基適解譜線。
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圖 3.28 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的 IR
光譜圖。濃度由上到下：0.0824 mol L-1、0.0746 mol L-1、0.0665 mol L-1、

0.0578 mol L-1、0.0495 mol L-1。
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圖 3.30 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統不同溫度下的單體位移νNH 對
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作圖，其中 D 為正己烷的介電常數。
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圖 3.31 由公式(2-9)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統的線性圖。其四組

溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.32 由公式(2-12)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統的線性圖。其四

組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55
℃。
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圖 3.33 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統的 AdAm
-2 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.34 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統之van’t Hoff plot。此處的平衡常數 K
為單雙體自結合平衡常數的幾何平均值。
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圖 3.35 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統的Am對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-21)求得。
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圖3.36 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統的Ad對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-22)求得。
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3.3.5 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於正庚烷溶液

此系統分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃及 55 ℃等四個不同溫度下進

行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積莫耳濃度是根據正庚烷在不

同溫度下的密度為參考數據 46作內插而得。

圖 3.37 為 0.0831、0.0752、0.0669、0.0580、0.0497 mol L-1五種

濃度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜。

圖 3.38 為 45 ℃時，濃度為 0.0154 mol L-1 時，將 NH 基的單體及

雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟

體，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式所分離之

圖形，其中由較高吸收頻率至較低吸收頻率分別為單體吸收峰及雙體

吸收峰。表 3.9 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之單體

及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由表 3.9 中的總吸

收度數據可知，NH 基的雙體總吸收度於低溫、高濃度時較大；而單

體的總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫容易使氫鍵生成。

根據在不同溫度下，正庚烷的介電常數參考數據 40得到此三種溫

度下的介電常數值（-90 ℃：2.074，20 ℃：1.924，70 ℃：1.85）。將

單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得直線 Y＝3493.3－

177.8X，結果如圖 3.39 所示。其中截距為 3493.3 cm-1代表外插到 D =

1 的狀態，即 2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH 吸收位移。表
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3.9 中將溫度分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃、55 ℃時的單體吸收位移作

平均各得到：3459.3 cm-1、3459.6 cm-1、3460.3 cm-1 及 3460.6 cm-1（以

十組實驗數據平均值為準），而其(D-1)/(2D+1) 分別為：0.1912、0.1894、

0.1857 及 0.1839。

利用第二章的公式(2-9)及(2-12)，可求出單體總莫耳吸收係數 m、

雙體總莫耳吸收係數 d及自結合平衡常數 K。圖 3.40 為表 3.9 中不同

溫度的單體總吸收度，利用公式(2-9)，以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作圖，已

知 b＝0.6 mm，由斜率及截距可以決定 m及 K 值。圖 3.41 則為表 3.9

中不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(2-12)，以
d

o[B]
A

Y  對
d

1
A

X 

作圖，由斜率及截距可以決定 d及 K 值。所求出的各個 m、 d及 K

值皆列於表 3.10。

利用不同溫度下的平衡常數K值，作van’t Hoff plot求出Ho與，

So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 。 其 公 式 為 ：

  RTHRSK /Δ/Δln oo  。圖 3.43 為由 lnK 對 T-1作van’t Hoff plot，可

求得單雙體自結合的標準焓Ho與標準熵So。從表 3.10 可以知道，

由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的Ho 與So 值分別為

-28.7±1.2 kJ mol-1與-74.33.9 J mol-1 K-1。如圖 3.43，由於溫度的升高

會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合現象為一種放熱行為。

圖 3.42 是利用第二章的公式(2-2)、公式(2-8)及公式(2-10)，由
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圖 3.44 為單體總吸收度 Am對濃度[B]o作圖，根據公式(3-21)可

得 Am對[B]o的理論線。

圖 3.45 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o 作圖，根據公式(3-22) 可

得 Ad對[B]o的理論線。
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表 3.9 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯在正庚烷系統中，於各種濃度時，

單體及雙體的吸收位置、半高寬與總吸收度。

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 15 ℃

0.0077 3459.4 12.6 2.24 3343.0 30.5 2.65

0.0159 3459.4 12.7 3.96 3343.1 30.7 8.22

0.0243 3459.3 12.7 5.42 3343.2 30.7 15.19

0.0327 3459.3 12.7 6.66 3343.2 30.8 23.14

0.0410 3459.3 12.7 7.82 3343.2 31.0 31.50

0.0497 3459.3 12.7 9.19 3343.2 31.5 41.86

0.0580 3459.2 12.7 10.18 3343.3 31.6 50.60

0.0669 3459.2 12.8 11.20 3343.3 31.7 60.61

0.0752 3459.2 12.8 11.87 3343.3 31.2 71.09

0.0831 3459.2 12.6 12.26 3343.2 32.4 75.00

T = 25 ℃

0.0076 3459.8 12.8 2.31 3343.8 31.5 1.93

0.0155 3459.7 12.8 4.22 3344.0 31.6 6.22

0.0237 3459.7 12.8 5.88 3344.1 31.7 11.90

0.0317 3459.7 12.9 7.30 3344.1 32.1 18.32

0.0399 3459.6 12.9 8.78 3344.2 31.8 25.83

0.0478 3459.6 12.9 10.19 3344.2 31.9 34.47

0.0560 3459.6 12.9 11.25 3344.2 32.5 41.91

0.0645 3459.5 13.0 12.36 3344.2 32.1 50.48

0.0724 3459.5 13.0 13.44 3344.2 32.1 59.03

0.0802 3459.5 13.0 13.76 3344.2 32.2 61.76
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接續表 3.9

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 45 ℃

0.0071 3460.4 13.3 2.23 3344.8 34.1 0.93

0.0154 3460.4 13.3 4.68 3345.7 33.8 3.74

0.0230 3460.3 13.3 6.66 3345.9 33.8 7.32

0.0309 3460.3 13.3 8.52 3346.0 33.8 11.85

0.0389 3460.3 13.3 10.33 3346.1 33.8 17.25

0.0472 3460.2 13.4 12.03 3346.1 33.9 23.08

0.0546 3460.2 13.4 13.43 3346.1 34.0 28.70

0.0630 3460.2 13.4 15.04 3346.2 34.0 35.79

0.0713 3460.1 13.5 16.48 3346.2 34.1 42.37

0.0788 3460.1 13.5 17.19 3346.2 34.2 45.51

T = 55 ℃

0.0070 3460.7 13.6 2.39 3345.5 35.8 0.72

0.0149 3460.7 13.6 4.82 3346.5 35.2 2.79

0.0227 3460.6 13.6 7.01 3346.8 35.0 5.79

0.0307 3460.6 13.6 9.23 3346.9 35.0 9.75

0.0387 3460.6 13.6 11.14 3347.0 35.0 14.04

0.0464 3460.5 13.7 13.04 3347.1 35.0 19.19

0.0542 3460.5 13.7 14.87 3347.1 35.1 24.73

0.0622 3460.5 13.7 16.59 3347.2 35.2 30.30

0.0699 3460.5 13.8 17.86 3347.2 35.3 34.82

0.0777 3460.4 13.8 19.04 3347.2 35.3 38.88
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圖 3.38 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統在 45 ℃，濃度為 0.0154 mol L-1 時所

作的 NH 基適解譜線。
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圖 3.37 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的 IR
光譜圖。濃度由上到下：0.0831 mol L-1、0.0752 mol L-1、0.0669 mol L-1、

0.0580 mol L-1、0.0497 mol L-1。
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圖 3.39 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統不同溫度下的單體位移νNH 對
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作圖，其中 D 為正庚烷的介電常數。
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圖 3.40 由公式(2-9)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統的線性圖。其四組

溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.41 由公式(2-12)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統的線性圖。其四

組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55
℃。
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圖 3.42 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統的 AdAm
-2 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.43 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統之van’t Hoff plot。此處的平衡常數 K
為單雙體自結合平衡常數的幾何平均值。
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圖 3.44 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統的Am對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-21)求得。
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圖3.45 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統的Ad對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-22)求得。
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3.3.6 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於正辛烷溶液

此系統分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃及 45 ℃等四個不同溫度下進

行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積莫耳濃度是根據正辛烷在不

同溫度下的密度為參考數據 46作內插而得。

圖 3.46 為 0.0813、0.0736、0.0656、0.0573、0.0492 mol L-1五種

濃度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜。

圖 3.47 為 15 ℃時，濃度為 0.0492 mol L-1 時，將 NH 基的單體及

雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟

體，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式所分離之

圖形，其中由較高吸收頻率至較低吸收頻率分別為單體吸收峰及雙體

吸收峰。表 3.11 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之單

體及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由表 3.11 中的

總吸收度數據可知，NH 基的雙體總吸收度於低溫、高濃度時較大；

而單體的總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫容易使氫鍵生成。

根據在不同溫度下，正辛烷的介電常數參考數據 40得到此三種溫

度下的介電常數值（20 ℃：1.948，70 ℃：1.879，110 ℃：1.817）。

將單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得直線 Y＝3492.3

－172.3X，結果如圖 3.48 所示。其中截距為 3492.3 cm-1代表外插到 D

= 1 的狀態，即 2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH 吸收位移。表
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3.11 中將溫度分別在 15 ℃、25 ℃、35 ℃、45 ℃時的單體吸收位移

作平均各得到：3458.8 cm-1、3459.1 cm-1、3459.4 cm-1 及 3459.7 cm-1

（以十組實驗數據平均值為準），而其(D-1)/(2D+1) 分別為：0.1947、

0.1929、0.1910 及 0.1892。

利用第二章的公式(2-9)及(2-12)，可求出單體總莫耳吸收係數 m、

雙體總莫耳吸收係數 d及自結合平衡常數 K。圖 3.49 為表 3.11 中不

同溫度的單體總吸收度，利用公式(2-9)，以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作圖，

已知 b＝0.6 mm，由斜率及截距可以決定 m及 K 值。圖 3.50 則為表

3.11 中不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(2-12)，以
d

o[B]
A

Y  對

d

1
A

X  作圖，由斜率及截距可以決定 d及 K 值。所求出的各個 m、

d及 K 值皆列於表 3.12。

利用不同溫度下的平衡常數K值，作van’t Hoff plot求出Ho與，

So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 。 其 公 式 為 ：

  RTHRSK /Δ/Δln oo  。圖 3.52 為由 lnK 對 T-1作van’t Hoff plot，可

求得單雙體自結合的標準焓Ho與標準熵So。從表 3.12 可以知道，

由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的Ho 與So 值分別為

-29.9±2.6 kJ mol-1與-76.78.6 J mol-1 K-1。如圖 3.52，由於溫度的升高

會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合現象為一種放熱行為。

圖 3.51 是利用第二章的公式(2-2)、公式(2-8)及公式(2-10)，由
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A
A 與濃度[B]o的關係亦為定值。

圖 3.53 為單體總吸收度 Am對濃度[B]o作圖，根據公式(3-21)可

得 Am對[B]o的理論線。

圖 3.54 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o 作圖，根據公式(3-22) 可

得 Ad對[B]o的理論線。
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表 3.11 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯在正辛烷系統中，於各種濃度時，

單體及雙體的吸收位置、半高寬與總吸收度。

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 15 ℃

0.0080 3458.9 13.0 2.31 3342.7 30.8 2.86

0.0159 3458.9 13.0 4.03 3342.9 30.9 8.53

0.0242 3458.8 13.1 5.42 3342.9 31.3 15.44

0.0327 3458.8 13.1 6.73 3343.0 31.4 23.45

0.0409 3458.7 13.1 7.52 3343.0 31.6 30.41

0.0492 3458.7 13.1 8.84 3343.0 31.4 39.45

0.0573 3458.7 13.1 9.68 3343.0 31.5 47.56

0.0656 3458.7 13.1 10.58 3343.0 32.1 56.62

0.0736 3458.7 13.2 11.67 3343.1 32.8 66.30

0.0813 3458.6 13.2 11.92 3343.0 31.8 70.83

T = 25 ℃

0.0080 3459.2 13.2 2.46 3343.5 32.0 2.15

0.0157 3459.2 13.2 4.40 3343.8 32.2 6.58

0.0241 3459.2 13.2 5.90 3343.9 32.1 11.88

0.0322 3459.1 13.2 7.39 3343.9 32.4 18.68

0.0405 3459.1 13.2 8.52 3344.0 32.5 24.81

0.0489 3459.1 13.3 9.84 3344.0 32.5 32.92

0.0573 3459.0 13.3 10.94 3344.0 32.6 39.93

0.0653 3459.0 13.3 11.96 3344.0 32.7 48.05

0.0740 3459.0 13.1 13.23 3344.0 33.5 57.42

0.0814 3459.0 13.2 14.06 3344.1 33.8 63.80
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接續表 3.11

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 35 ℃

0.0082 3459.5 13.3 2.64 3344.2 33.1 1.69

0.0159 3459.5 13.3 4.77 3344.6 32.9 5.21

0.0238 3459.5 13.4 6.57 3344.8 32.9 9.80

0.0319 3459.5 13.4 8.35 3344.8 33.5 15.47

0.0396 3459.4 13.4 9.94 3344.9 33.7 21.46

0.0479 3459.4 13.4 11.17 3344.9 33.1 27.18

0.0560 3459.4 13.4 12.43 3345.0 33.3 33.69

0.0641 3459.3 13.4 13.77 3345.0 33.9 40.09

0.0722 3459.3 13.5 15.09 3345.0 34.5 47.97

0.0797 3459.3 13.5 16.07 3345.0 34.0 54.15

T = 45 ℃

0.0074 3459.8 13.6 2.40 3344.6 35.2 1.05

0.0159 3459.8 13.6 5.00 3345.5 34.1 4.13

0.0236 3459.8 13.6 6.94 3345.7 34.0 7.75

0.0316 3459.7 13.6 8.71 3345.8 34.0 12.21

0.0394 3459.7 13.6 10.63 3345.8 34.7 17.67

0.0474 3459.7 13.6 11.99 3345.8 34.1 22.56

0.0557 3459.7 13.7 13.50 3345.9 34.2 28.11

0.0631 3459.6 13.7 14.98 3345.9 34.9 34.18

0.0712 3459.6 13.8 16.16 3345.9 34.8 40.78

0.0789 3459.6 13.7 17.11 3346.0 34.6 45.19
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圖 3.47 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統在 15 ℃，濃度為 0.0492 mol L-1 時所

作的 NH 基適解譜線。
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圖 3.46 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的 IR
光譜圖。濃度由上到下：0.0813 mol L-1、0.0736 mol L-1、0.0656 mol L-1、

0.0573 mol L-1、0.0492 mol L-1。
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作圖，其中 D 為正辛烷的介電常數。
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圖 3.49 由公式(2-9)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統的線性圖。其四組

溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。
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圖 3.50 由公式(2-12)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統的線性圖。其四

組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45
℃。
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圖 3.51 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統的 AdAm
-2 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。
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圖 3.52 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統之van’t Hoff plot。此處的平衡常數 K
為單雙體自結合平衡常數的幾何平均值。
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圖 3.53 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統的Am對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。理論線可

由公式(3-21)求得。
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圖3.54 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統的Ad對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。理論線可

由公式(3-22)求得。



97

3.3.7 2-(三氯乙醯基)吡咯溶於正壬烷溶液

此系統分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃及 55 ℃等四個不同溫度下進

行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積莫耳濃度是根據正壬烷在不

同溫度下的密度為參考數據 46作內插而得。

圖 3.55 為 0.0817、0.0738、0.0656、0.0572、0.0488 mol L-1五種

濃度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜。

圖 3.56 為 15 ℃時，濃度為 0.0160 mol L-1 時，將 NH 基的單體及

雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32 AI 軟

體，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈曲線公式所分離之

圖形，其中由較高吸收頻率至較低吸收頻率分別為單體吸收峰及雙體

吸收峰。表 3.13 為在四種不同溫度下，各測量十組濃度後所得之單

體及雙體吸收峰的吸收位置、半高寬以及總吸收度。由表 3.13 中的

總吸收度數據可知，NH 基的雙體總吸收度於低溫、高濃度時較大；

而單體的總吸收度於高溫、高濃度時較大，因低溫容易使氫鍵生成。

根據在不同溫度下，正壬烷的介電常數參考數據 40得到此四種溫

度下的介電常數值（-50 ℃：2.059，20 ℃：1.972，110 ℃：1.847，

150 ℃：1.787）。將單體的吸收位移對(D-1)/(2D+1)作線性迴歸，可得

直線 Y＝3493.3－178X，結果如圖 3.57 所示。其中截距為 3493.3 cm-1

代表外插到 D = 1 的狀態，即 2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH
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吸收位移。表 3.13 中將溫度分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃、55 ℃時的

單體吸收位移作平均各得到：3458.2 cm-1、3458.5 cm-1、3459.1 cm-1

及 3459.4 cm-1（以十組實驗數據平均值為準），而其(D-1)/(2D+1) 分

別為：0.1969、0.1952、0.1918 及 0.1900。

利用第二章的公式(2-9)及(2-12)，可求出單體總莫耳吸收係數

m、雙體總莫耳吸收係數 d及自結合平衡常數 K。圖 3.58 為表 3.13

中不同溫度的單體總吸收度，利用公式(2-9)，以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作

圖，已知 b＝0.6 mm，由斜率及截距可以決定 m及 K 值。圖 3.59 則

為表 3.13 中不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(2-12)，以
d

o[B]
A

Y  對

d

1
A

X  作圖，由斜率及截距可以決定 d及 K 值。所求出的各個 m、

d及 K 值皆列於表 3.14。

利用不同溫度下的平衡常數K值，作van’t Hoff plot求出Ho與，

So ， 並 附 上 各 個 物 理 量 的 標 準 誤 差 值 。 其 公 式 為 ：

  RTHRSK /Δ/Δln oo  。圖 3.61 為由 lnK 對 T-1作van’t Hoff plot，可

求得單雙體自結合的標準焓Ho與標準熵So。從表 3.14 可以知道，

由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的Ho 與So 值分別為

-28.2±1.9 kJ mol-1與-73.16.1 J mol-1 K-1。如圖 3.61，由於溫度的升高

會使 K 值變小，因此確認由氫鍵形成的自結合現象為一種放熱行為。

圖 3.60 是利用第二章的公式(2-2)、公式(2-8)及公式(2-10)，由
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數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
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d

A
A 與濃度[B]o的關係亦為定值。

圖 3.62 為單體總吸收度 Am對濃度[B]o作圖，根據公式(3-21)可

得 Am對[B]o的理論線。

圖 3.63 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o 作圖，根據公式(3-22) 可

得 Ad對[B]o的理論線。
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表 3.13 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯在正壬烷系統中，於各種濃度時，

單體及雙體的吸收位置、半高寬與總吸收度。

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 15 ℃

0.0083 3458.3 13.4 2.30 3342.3 31.0 2.86

0.0160 3458.3 13.4 3.88 3342.5 31.1 8.01

0.0241 3458.3 13.4 5.41 3342.6 31.2 15.03

0.0324 3458.2 13.4 6.53 3342.6 31.3 22.15

0.0407 3458.2 13.4 7.88 3342.7 31.3 31.00

0.0488 3458.2 13.4 8.79 3342.7 31.4 39.43

0.0572 3458.2 13.4 9.81 3342.7 31.5 48.60

0.0656 3458.1 13.5 10.79 3342.7 31.5 58.33

0.0738 3458.1 13.5 11.84 3342.7 31.6 66.66

0.0817 3458.1 13.5 12.00 3342.7 31.6 71.79

T = 25 ℃

0.0081 3458.7 13.5 2.43 3343.2 32.0 2.05

0.0158 3458.6 13.5 4.19 3343.4 32.0 5.97

0.0240 3458.6 13.5 5.93 3343.5 32.1 11.89

0.0321 3458.6 13.5 7.38 3343.5 32.5 18.17

0.0401 3458.6 13.5 8.80 3343.6 32.2 25.32

0.0485 3458.5 13.6 10.06 3343.6 32.3 33.07

0.0569 3458.5 13.6 11.29 3343.7 32.4 41.00

0.0651 3458.5 13.6 12.51 3343.7 32.4 49.42

0.0731 3458.4 13.6 13.51 3343.7 32.5 57.54

0.0811 3458.4 13.6 13.85 3343.7 32.6 62.21
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接續表 3.13

單體吸收峰 雙體吸收峰

[B]o 吸收位置 半高寬 總吸收度 吸收位置 半高寬 總吸收度

/ mol L-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1 / cm-1

T = 45 ℃

0.0076 3459.3 13.8 2.51 3344.4 34.5 1.06

0.0155 3459.2 13.8 4.82 3345.0 34.4 3.77

0.0235 3459.2 13.9 6.91 3345.3 34.1 7.58

0.0313 3459.2 13.9 8.74 3345.4 34.1 11.99

0.0394 3459.2 13.9 10.61 3345.4 34.2 17.27

0.0476 3459.1 13.9 12.22 3345.5 34.2 22.87

0.0558 3459.1 13.9 13.82 3345.5 34.3 29.03

0.0633 3459.1 14.0 15.30 3345.5 34.4 35.01

0.0714 3459.0 14.0 17.11 3345.6 34.5 41.57

0.0794 3459.0 14.0 18.05 3345.6 34.5 46.53

T = 55 ℃

0.0079 3459.6 14.1 2.54 3344.9 36.1 0.87

0.0158 3459.5 14.1 4.89 3345.7 35.5 2.91

0.0239 3459.5 14.1 7.22 3346.1 35.4 6.00

0.0314 3459.5 14.1 9.23 3346.2 35.3 9.64

0.0394 3459.4 14.1 11.17 3346.3 35.4 13.86

0.0473 3459.4 14.2 13.04 3346.4 35.4 18.59

0.0554 3459.4 14.2 14.69 3346.4 35.4 23.73

0.0635 3459.4 14.2 16.46 3346.5 35.5 29.21

0.0718 3459.3 14.3 18.19 3346.5 35.6 34.95

0.0794 3459.3 14.3 19.01 3346.5 35.6 38.95
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圖 3.56 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統在 15 ℃，濃度為 0.0160 mol L-1 時所

作的 NH 基適解譜線。
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圖 3.55 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的 IR
光譜圖。濃度由上到下：0.0817 mol L-1、0.0738 mol L-1、0.0656 mol L-1、

0.0572 mol L-1、0.0488 mol L-1。
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12

1



D
D

作圖，其中 D 為正壬烷的介電常數。
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圖 3.58 由公式(2-9)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統的線性圖。其四組

溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.59 由公式(2-12)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統的線性圖。其四

組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55
℃。
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圖 3.60 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統的 AdAm
-2 對[B]o作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.61 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統之van’t Hoff plot。此處的平衡常數 K
為單雙體自結合平衡常數的幾何平均值。
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圖 3.62 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統的Am對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-21)求得。
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圖3.63 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統的Ad對[B]o作圖。其四組溫度分別為：

(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。理論線可

由公式(3-22)求得。
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3.3.8 2-(三氯乙醯基)吡咯和甲苯溶於四氯乙烯溶液

我們在原本的四氯乙烯溶液單雙體自結合系統中，加入少量且定

量的甲苯當作質子接受者（proton acceptor），甲苯會與 2-(三氯乙醯基)

吡咯形成錯體（complex），這種現象稱之為氫鍵的異結合。因此，整

個溶液成為自異結合共存系統，此系統分別在 15 ℃、25 ℃、45 ℃及

55 ℃等四個不同溫度下進行實驗。濃度由重量莫耳濃度轉換為體積

莫耳濃度是根據四氯乙烯在不同溫度下的密度為參考數據 37（10 ℃：

1.6312，20 ℃：1.6226，30 ℃：1.6064，120 ℃：1.44865 g mL-1）作

內插而得。

圖 3.64 為 0.0811、0.0735、0.0649、0.0567、0.0485 mol L-1五種

濃度於 15 ℃時的 NH 基 IR 吸收光譜，其中溶液中含有 0.5 mol L-1 的

甲苯當作質子接受者。

圖 3.65 為溶液濃度為 0.0811 mol L-1，甲苯濃度為 0.5 mol L-1 於

15 ℃時，將 NH 基的單體、雙體及錯體吸收之重疊部分，以 Galatic

出品的光譜分析軟體，利用高斯—勞倫茲（Gauss-Lorentz）混合分佈

曲線公式所分離之圖形，其中由較高吸收頻率至較低吸收頻率分別為

單體吸收峰、錯體吸收峰及雙體吸收峰。表 3.15 為在四種不同溫度

下，2-(三氯乙醯基)吡咯和定量的甲苯溶於四氯乙烯，各測量十組濃

度後所得之單體、錯體及雙體吸收峰的總吸收度，錯體吸收峰位置在
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15 ℃、25 ℃、45 ℃、55 ℃時，分別固定於 3390 cm-1、3395 cm-1、

3396 cm-1、3398 cm-1。由表 3.15 中的總吸收度數據可知，NH 基的錯

體總吸收度於低溫、高濃度時較大；而單體的總吸收度於高溫、高濃

度時較大，這代表著在低溫時利於錯體的形成。

利用第二章的公式(2-20)可以求出錯體總莫耳吸收係數 x及異

結合平衡常數 Kx。圖 3.66 為以
x

o[X]
A

Y  ，
m

1
A

X  作線性迴歸，得到截

距
x

1


Q ，斜率
xx

m

K
P




 。另外配置一組為單純的自結合系統而無錯

體 X 的情況下，該單雙體總莫耳吸收係數和平衡常數可以由第一部

分的公式求出，而再代入公式(2-20)，錯體總莫耳吸收係數 x及異結

合平衡常數 xK 即可求得，其值皆列於表 3.16。

mxx

m

xx

o 11[X]
AKbA 




 (2-20)

圖 3.67 為由 lnKx對 T-1作van’t Hoff plot，可求得異結合的標準焓

ΔHo與標準熵ΔSo，其值分別為-41.8 ± 10.0 kJ mol-1及-158.7 ± 34.0 J

mol-1 K-1，由結果可知，氫鍵異結合亦屬於放熱行為。
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表 3.15 在不同溫度下，2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統中，質子接受者為

甲苯時，於各種濃度時單體、錯體及雙體的總吸收度。

[B]o [X]o 單體吸收峰 錯體吸收峰 雙體吸收峰

/ mol L-1 / mol L-1

總吸收度

/ cm-1

總吸收度

/ cm-1

總吸收度

/ cm-1

T＝15 ℃

0.0075 0.5 2.54 1.30 0.43

0.0160 0.5 5.10 2.03 2.51

0.0240 0.5 6.94 3.70 5.10

0.0322 0.5 8.76 4.30 8.57

0.0404 0.5 10.69 4.99 12.90

0.0485 0.5 12.39 6.04 17.57

0.0567 0.5 13.93 7.68 22.57

0.0649 0.5 15.61 7.89 28.12

0.0735 0.5 16.84 9.43 33.56

0.0811 0.5 18.29 9.93 40.32

T＝25 ℃

0.0077 0.5 2.81 0.87 0.59

0.0160 0.5 5.42 1.54 2.21

0.0242 0.5 7.78 2.23 4.66

0.0325 0.5 9.95 2.81 7.83

0.0406 0.5 11.97 3.60 11.10

0.0489 0.5 14.01 4.45 15.27

0.0574 0.5 15.79 4.78 19.98

0.0657 0.5 17.72 5.62 24.53

0.0741 0.5 19.23 6.49 29.43

0.0821 0.5 20.67 7.08 34.77
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接續表 3.15

[B]o [X]o 單體吸收峰 錯體吸收峰 雙體吸收峰

/ mol L-1 / mol L-1

總吸收度

/ cm-1

總吸收度

/ cm-1

總吸收度

/ cm-1

T＝45 ℃

0.0195 0.5 6.49 1.96 1.57

0.0235 0.5 8.06 2.13 2.61

0.0277 0.5 9.38 2.30 3.50

0.0317 0.5 10.59 2.59 4.55

0.0398 0.5 12.88 3.34 6.94

0.0480 0.5 15.39 4.28 9.83

0.0561 0.5 17.52 4.84 12.77

0.0645 0.5 19.62 5.73 16.02

0.0725 0.5 21.23 6.61 19.31

0.0803 0.5 23.50 6.99 23.60

T＝55 ℃

0.0190 0.5 6.66 1.62 1.36

0.0230 0.5 8.06 1.71 2.10

0.0267 0.5 9.18 1.83 2.82

0.0308 0.5 10.46 2.01 3.64

0.0388 0.5 13.07 2.59 5.63

0.0464 0.5 15.32 3.15 7.67

0.0543 0.5 17.17 4.10 9.67

0.0621 0.5 19.52 4.38 12.53

0.0704 0.5 21.73 5.38 15.54

0.0777 0.5 23.47 6.02 18.20

＊錯體吸收峰位置在 15 ℃、25 ℃、45 ℃及 55 ℃時分別固定在 3390 cm-1、3395
cm-1、3396 cm-1 及 3398 cm-1。
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表 3.16 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統中，質子接受者為甲苯時，在不同

溫度下所求得之異結合平衡常數 Kx及錯體總莫耳吸收係數x，以及由
不同溫度下之平衡常數所求得的異結合之標準焓ΔHo及標準熵ΔSo。

溫度

(℃)
異結合平衡常數 Kx

錯體總莫耳吸收係數x

/ L cm-2 mol-1

15 0.23 ± 0.04 32286.6 ± 5691.6

25 0.08 ± 0.02 55001.9 ± 9801.4

45 0.05 ± 0.03 77954.5 ± 41018.7

55 0.04 ± 0.03 78435.1 ± 57436.7

異結合之標準焓ΔHo / kJ mol-1 ＝ -41.8 ± 10.0
異結合之標準熵ΔSo / J mol-1 K-1 ＝ -158.7 ± 34.0



113

圖 3.65 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統在 15 ℃，濃度為 0.0811 mol L-1 時

所作的 NH 基適解譜線。其中質子接受者為甲苯，濃度固定為 0.5 mol
L-1。
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圖 3.64 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統中，在 15 ℃時所測得之 NH 基的

IR 光譜圖。濃度由上到下：0.0811 mol L-1，0.0735 mol L-1，0.0649 mol
L-1，0.0567 mol L-1，0.0485 mol L-1。其中質子接受者為甲苯，濃度固

定為 0.5 mol L-1。
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圖 3.66 由公式(2-20)所得之 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統之線性圖；在

四組溫度下，質子接受者為甲苯，其濃度固定於 0.5 mol L-1。



115

0.0030 0.0032 0.0034

-0.4

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

ln
K

x

T-1 / K-1

圖 3.67 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統中，質子接受者為甲苯時，由 ln Kx

對 T-1 作van’t Hoff plot。此處的 Kx為異結合平衡常數。
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3.4 討論

除了由第二章所推導出的公式(2-12)可以求出雙體總莫耳吸收係

數 d及平衡常數 K，我們也可以經由公式(2-6)推導出另外一條公式

來求出雙體之總莫耳吸收係數與 K 值。其推導如下：

公式(2-6)之第二式為

[B]
1

2
][B

[B]

2

o

K
 (3-23)

左右二邊同乘以
bd

1


，再以 ][B2dd bA  代換

bbKA ddd

o 2
[B]

1[B]


 (3-24)

[B]以
b

A

m

m


取代後加以整理可得下式

bAKA dmd

m

d

o 21[B]



 (3-25)

公式(3-25)中的[B]o、Am、Ad及 b 為可測得之物理量， m為已求出之

物理量。將單雙體在定溫下隨[B]o濃度而改變的總吸收度數據以
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d

o[B]
A

Y  對
m

1
A

X  作線性圖，如圖 3.68 至 3.74 所示。得截距
bd

2


及斜

率
d

m



K

。由截距可求出 d，再把 d代入斜率可求出 K。但是若利用(3-25)

式來求得 d及 K，則會受到另一方程式所求得的單體總莫耳吸收係數

m之正確與否影響而造成誤差。下面所列的是在各種溶劑系統中利用

公式(3-25)所作的線性圖：
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圖 3.68 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統的[B]oAd
-1 對 Am

-1 作圖。其四組溫度

分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。
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圖 3.69 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統的[B]oAd
-1 對 Am

-1 作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.70 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統的[B]oAd
-1 對 Am

-1 作圖。其四組溫

度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.71 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統的[B]oAd
-1 對 Am

-1 作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.72 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統的[B]oAd
-1 對 Am

-1 作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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圖 3.73 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統的[B]oAd
-1 對 Am

-1 作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。
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圖 3.74 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統的[B]oAd
-1 對 Am

-1 作圖。其四組溫度分

別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。
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為進一步確認雙體呈環狀結構，我們作如下的推論：雙體為環狀

的形式，則所有雙體中的 N-H 基都會形成氫鍵鍵結。如果雙體為線

性的形式，雙體會提供 N-H 基未形成氫鍵鍵結的伸縮振動訊號，也

就是雙體的終端基訊號，此訊號會因接近單體之 N-H 基吸收峰而造

成干擾。假設雙體是線性形式時，單體總吸收度， a
mA ，應改為

][B~B][ 2mm
a
m bbA   (3-26)

m
~為線性雙體中不參與氫鍵形成之 N-H 總莫耳吸收係數，跟單體之

總莫耳吸收係數 m區分開。利用公式(3-26)除以 o[B] 再以(2-2)、(2-3)、

(2-10)式代換後會得到

2/1

d

d
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d

d
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mm
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a
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21

~

[B]21
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(3-27)

經過整理後
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公式(3-28)中的[B]o、 a
mA 、Ad及 b 為可測得之物理量，K 及 d為已求

出之物理量。將單雙體在定溫下隨[B]o濃度而改變的總吸收度數據以

  
b

bKAA
Y

o

2/1
dd

a
m

[B]
/21 

 對
2/1

d

d










b
KA

X 作線性圖，得到截距 mQ ，斜
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率 m
~P ，如圖 3.75 至 3.81 所示。圖中虛線為實驗結果，實線為水平

線。如果雙體為線性型式，畫出的圖形就為一條有斜率的線，也就是

斜率和截距都存在。若為環狀雙體，則是一條沒有斜率的水平線。
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圖 3.75 2-(三氯乙醯基)吡咯於四氯乙烯系統的   bbKAA o
2/1

dd
a
m [B]/]/21[  對

 2/1
dd / bKA  作圖。其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，(－

■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。圖中虛線為實驗結果，實線為水平線。
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圖 3.76 2-(三氯乙醯基)吡咯於環己烷系統的   bbKAA o
2/1

dd
a
m [B]/]/21[  對

 2/1
dd / bKA  作圖。其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，

(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。圖中虛線為實驗結果，實線為水平線。
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圖 3.77 2-(三氯乙醯基)吡咯於甲基環己烷系統的   bbKAA o
2/1

dd
a
m [B]/]/21[  對

 2/1
dd / bKA  作圖。其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，

(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。圖中虛線為實驗結果，實線為水平線。
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圖 3.78 2-(三氯乙醯基)吡咯於正己烷系統的   bbKAA o
2/1

dd
a
m [B]/]/21[  對

 2/1
dd / bKA  作圖。其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，

(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。圖中虛線為實驗結果，實線為水平線。
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圖 3.79 2-(三氯乙醯基)吡咯於正庚烷系統的   bbKAA o
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a
m [B]/]/21[  對

 2/1
dd / bKA  作圖。其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，

(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。圖中虛線為實驗結果，實線為水平線。
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圖 3.80 2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷系統的   bbKAA o
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 2/1
dd / bKA  作圖。其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，

(－■－)35 ℃，(－□－)45 ℃。圖中虛線為實驗結果，實線為水平線。
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圖 3.81 2-(三氯乙醯基)吡咯於正壬烷系統的   bbKAA o
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 2/1
dd / bKA  作圖。其四組溫度分別為：(－●－)15 ℃，(－○－)25 ℃，

(－■－)45 ℃，(－□－)55 ℃。圖中虛線為實驗結果，實線為水平線。

由於實驗上的誤差，導致實驗結果不完全為水平線但有接近水平

線的趨勢，故可視同 2-(三氯乙醯基)吡咯是形成環狀雙體。因此，此

處忽略線性雙體的終端基對單體總吸收度的干擾。

若系統中無線性雙體時，單體總吸收度為 [B]m
a
m bA  ，則可導出

下式
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經過整理後
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利用公式(3-28)作線性圖發現斜率 0~ m 時，代表系統中只有環狀雙

體而無線性雙體存在，則(3-28)式就會和(3-30)式相同。

經過多組系統的 2-(三氯乙醯基)吡咯單雙體氫鍵自結合實驗後，

我們可以從實驗數據的趨勢和結果，來探討其現象及其發生的原因。

首先，從單雙體總莫耳吸收係數來討論，由實驗結果可以發現單體總

莫耳吸收係數εm幾乎不隨溫度的變化有任何趨勢的變動，而雙體總

莫耳吸收係數εd則會隨著溫度的升高而變小。會有這種現象主要是由

兩個主要因素在影響，第一個因素：單雙體自結合現象為放熱行為。

在相同溶液下系統的溫度逐漸提高時，由於單雙體自結合現象屬於放

熱行為所以高溫時利於單體存在，使得單體總吸收度變大。第二個因

素：波茲曼分佈理論（Boltzmann distribution），其關於莫耳吸收係數

α(ω)的公式為 47   tMMdtee
nc

tikT






01
3
2















 






 其中 c 為

光速， 2/h ，h為普郎克常數，n 為物質的折射率，為輻射吸收
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的角速度，k為波茲曼常數，T 為溫度，t為時間， tM


為樣品在液態

時的偶極距，而  tMM


0 為樣品偶極距的自相關函數(autocorrelation

function)。由式子可知，莫耳吸收係數會隨著溫度的上升而變小，最

後會造成單雙體的總吸收度都下降。在這兩個因素相互競爭之下，使

得單體總吸收度隨溫度的變化而改變之幅度不大，所以單體總莫耳吸

收係數εm也幾乎不隨溫度的變化有任何趨勢的變動。在相同條件下，

系統溫度逐漸升高，雙體的總吸收度會因為單雙體自結合的放熱行為

及波茲曼理論這兩個因素的影響而變小，因而會得到較小的雙體總莫

耳吸收係數εd。

1966 年，Boobyer 等人 48指出，他們利用羧酸分子（carboxylic acid）

研究振動帶吸收強度（vibrational band intensities）發現，羧酸分子會

利用氫鍵形成雙體。此時，當 O-H 鍵處於平衡位置時，具有極性的

O-H 鍵其偶極距為μ(OH)，將會使氧原子上高度極化的孤對電子產生

誘導偶極μi。當 O-H 鍵伸縮振動時，誘導偶極會造成整體偶極距的

變化增加，如圖 3.82 所示。由於吸收強度會與整體偶極距變化的平

方成正比，所以雙體吸收係數會較大，此現象稱為 pulsed charge cloud

model。我們可以利用pulsed charge cloud model來解釋2-(三氯乙醯基)

吡咯分子的雙體總莫耳吸收係數大於單體總莫耳吸收係數。



圖 3.82 O-H 鍵伸縮振動時

根據 KBM（Kirkwood

常數愈大，單體溶質的某特定官能基其振動頻率位移

就會愈大。49主要是因為溶劑的介電常數愈大

上的官能基受到溶劑的影響會愈大

度愈高則溶劑本身的介電常數就會愈小

勢。如圖 3.83 為七種溶劑系統

性圖。

0.18

3450

3455

3460

 N
H

/c
m

-1

圖 3.83 2-(三氯乙醯基)吡咯於
)12/()1(  DD 作圖
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動時，造成偶極距μ(OH)及誘導偶極μi 的改變

ood－Bauer－Magat ）理論，如果溶劑的介電

溶質的某特定官能基其振動頻率位移（frequency shift

主要是因為溶劑的介電常數愈大其極性就會愈強，

上的官能基受到溶劑的影響會愈大。若在相同的溶劑系統，當系

則溶劑本身的介電常數就會愈小，這可以從實驗結果發現此趨

溶劑系統下之單體位移 NH 對  12/1  DD

0.20 0.22 0.24

(D-1)/(2D+1)

tetrachloroethylene
methylcyclohexane
cyclohexane
hexane
heptane
octane
nonane

吡咯於不同溶劑中及四組不同溫度下的單體位移
作圖。其中 D 為介電常數。

的改變 51。

如果溶劑的介電

requency shift）

，溶質

當系統溫

這可以從實驗結果發現此趨

1 作線

的單體位移νNH 對
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自該圖得直線 Y＝3499.3－209.8X，其中截距為 3499.3 cm-1代表外插

到 D = 1 的狀態，即 2-(三氯乙醯基)吡咯於真空狀態下的 NH 吸收位

移。由圖可以發現，當溶劑介電常數愈大，單體 N-H 官能基的振動

頻率愈往低頻位移。且系統愈低溫，N-H 的振動頻率會愈小（每組溶

劑系統的符號由左至右代表由高溫到低溫）。

由於溶劑的介電常數差距愈大，所產生的溶劑效應（solvent effect）

較為顯著。50因此，此處選擇介電常數差距較大的溶劑系統來討論溶

劑效應。所選擇的溶劑及其介電常數分別為：四氯乙烯（25 ℃,D =

2.3）、環己烷（25 ℃,D = 2.015）、甲基環己烷（25 ℃,D = 2.012）、

正辛烷（25 ℃,D = 1.942）。介電常數由小而大的排序為：正辛烷＜

甲基環己烷＜環己烷＜四氯乙烯。溶劑效應會影響分子間氫鍵的形成，

並會反應在單雙體自結合平衡常數、單雙體吸收峰位置的變化、自結

合標準焓及自結合標準熵等方面。接著先比較在相同溫度時，如 15 ℃，

2-(三氯乙醯基)吡咯在正辛烷、甲基環己烷、環己烷及四氯乙烯溶劑

系統的單雙體自結合平衡常數的大小依序為：25.3、22.1、21.8 及 7.2

mol-1 L。由此可知，形成雙體的趨勢為：正辛烷＞甲基環己烷＞環己

烷＞四氯乙烯。我們發現當溶劑的介電常數愈大，單雙體自結合平衡

常數就會愈小。主要是溶劑分子的極性愈大愈會與單體溶質分子相互

吸引，如此造成雙體不易形成。
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由 Lumley Jones 51指出，單雙體吸收峰位置的變化可以當作測量

氫鍵強弱的工具。由實驗數據可以知道，2-(三氯乙醯基)吡咯在 15 ℃

時，於正辛烷、甲基環己烷、環己烷及四氯乙烯溶劑系統中，單體雙

體吸收峰位置的相差值平均為：115.8、115.7、114.5、110.9 cm-1，得

到在不同系統中的單雙體自結合氫鍵強度為：正辛烷＞甲基環己烷＞

環己烷＞四氯乙烯。

由實驗結果可以知道，2-(三氯乙醯基)吡咯於正辛烷、甲基環己

烷、環己烷及四氯乙烯溶劑系統中，其單雙體自結合標準焓ΔHo 分

別為：-29.9、-26.7、-29.2、-21.8 kJ mol-1；自結合標準熵ΔSo分別為：

-76.7、-67.1、-74.8、-59.0 J mol-1K-1。由此可知，單雙體自結合之行

為會釋出熱量，系統溫度愈低自結合現象愈明顯。當系統放熱愈多

（ΔHo負值愈多），表示雙體的形成更趨於穩定；而系統中的亂度自

然就會隨之變小。由此可看出 2-(三氯乙醯基)吡咯在這四種溶劑系統

中形成雙體的氫鍵強度為：正辛烷＞環己烷＞甲基環己烷＞四氯乙烯。

由於甲基環己烷和環己烷的介電常數非常接近加上實驗的誤差，使得

氫鍵強度的排序稍有改變，不過大致上符合之前比較的趨勢。

由上述結果比較所得到的趨勢，和溶劑的介電常數大小有高度關

聯。根據以前的研究 52當溶劑之介電常數愈大則溶質氫鍵自結合的能

量和自結合平衡常數就會愈小，所以當我們知道溶劑的介電常數時，
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即可預先判斷自結合行為的趨勢。

經由實驗結果加上本實驗室之前所作的其它吡咯衍生物實驗，發

現 C=O 官能基旁邊所接的取代基不同，也會造成單雙體自結合平衡

常數的不同，如圖 3.84 所示。

圖 3.84 (a)2-吡咯甲醛 (b)2-乙醯基吡咯 (c)2-(三氯乙醯基)吡咯

表 3.17 比較三種分子的單雙體自結合平衡常數 15,53。

分子 2-吡咯甲醛 2-乙醯基吡咯 2-(三氯乙醯基)吡咯

溫度 15 ℃ 15 ℃ 15 ℃

溶劑 四氯乙烯 四氯乙烯 四氯乙烯

單雙體自結合

平衡常數
191.8 ± 21.3 104.5 ± 2.4 7.2 ± 0.3

依據表 3.17 的數據顯示，就這三種分子而言 C=O 官能基旁邊所接的

取代基大小也會影響單雙體自結合行為的進行，取代基愈大愈不易形

成雙體。推測應該是取代基愈大會造成一定程度的立體空間障礙，使

得分子間氫鍵的形成更加困難。

在自異結合共存系統中，發現錯體的形成不會改變單雙體的紅外
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線光譜吸收位置，而錯體的吸收位置是處於單雙體訊號之間。由於甲

苯的π電子雲（質子接受者）會與 2-(三氯乙醯基)吡咯分子之 N-H 基

（質子提供者）形成氫鍵異結合，和自結合相互競爭造成單雙體的總

吸收度下降，如圖 2.1、2.2 所示。由表 3.16 得知，氫鍵異結合行為

也是會有放熱現象，當系統溫度上升時異結合平衡常數也隨之下降。
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3.5 附錄： 誤差估計

假設 x 為 u、v、w…等變數的函數，那麼個別的 x 值可以下式表示 54

 ,,, iiii wvufx  (3-31)

下列為 x 平均值的表示

 ,,, wvufx  (3-32)

依據定義，x 值的標準誤差平方可表示為
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其中 xxi  近似於下式
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另外定義下面之方程式

 



  

22 1
lim uu

N iNu (3-36)
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22 1
lim vv

N iNv (3-37)

 



  

22 1
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N iNw (3-38)
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1

lim2 (3-41)

利用(3-36)～(3-41)式代換到(3-35)式可得
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當 auvwx  時（a為常數，u 、v、 w為變數），代入(3-42)式之後

除以 2x 可得
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當
buvw

a
x  時（a、b 為常數，u 、v、w為變數），代入(3-42)式之

後除以 2x 可得
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(3-44)
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當
vw
u

x  時（u 、 v、w為變數），代入(3-42)式之後除以 2x 可得
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(3-45)

若利用公式(2-9)以
m

o[B]
A

Y  對 mAX  作線性圖。則假設截距
b

b
m

m
1


 、

斜率
 2

m
m

2
b
K

a


 ，其截距和斜率標準誤差分別為
mb 及

ma 。

m可表示成

bbm
m

1
 (3-46)

m的標準誤差可表示為

m
m

m

m



 b

b (3-47)

K 可表示成

2

22
mm ba

K


 (3-48)

利用(3-43)式，K 的標準誤差可表示為
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2
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22
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2
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22
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  (3-49)

若利用公式(2-12) 以
d

o[B]
A

Y  對
d

1
A

X  作線性圖。則假設截距

b
b

d
d

2


 、斜率
bK

a
d

d
1


 ，其截距和斜率標準誤差分別為
db 及

da 。



139

d可表示成

bbd
d

2
 (3-50)

d的標準誤差可表示為

d
d

d

d



 b

b (3-51)

K 可表示成

ba
K

d
2
d

1


 (3-52)

利用(3-44)式，K 的標準誤差可表示為

2/1
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d

dddddd
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  (3-53)

若利用第二章公式(2-20) 以
x

o[X]
A

Y  對
m

1
A

X  作線性圖。則假設截距

b
b

x
x

1


 、斜率
xx

m
x K

a



 ，其截距和斜率標準誤差分別為
xb 及

xa 。

x可表示成

bbx
x

1
 (3-54)

x的標準誤差可表示為

x
x

x

x



 b

b (3-55)

Kx可表示成
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xx

m
x 


a

K  (3-56)

利用(3-45)式，Kx的標準誤差可表示為








































2

x

2

x

2

m

xxm

x 






 

a
a

K

2/1

2
x

mx

2

xx

2

xm

2
mxxxxm2






















 K

aa
aa











 

(3-57)

已知在每個溫度（T）下的 K 值及其標準誤差，利用下述公式 55將

ii Ky ln 、
T

xi

1
 、 i（ iKln 之標準誤差）代入，可以求出線性迴歸的

斜率 A、截距 B 及其標準誤差 A 、 B 。如此所求出的迴歸方程式能

考慮到 K 值誤差所造成的結果。
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若利用van’t Hoff 公式（
RT
H

R
S

K
oo ΔΔ

ln  ）以 KY ln 對
T

X
1

 作線性圖。

則截距
R
S

B
oΔ

 、斜率
R
H

A
oΔ

 。

oΔS 可表示成

BRS oΔ (3-63)

oΔS 的標準誤差可表示為

o
Δ

Δo S
B

B
S


  (3-64)
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oΔH 可表示成

ARH oΔ (3-65)

oΔH 的標準誤差可表示為

o
Δ o H

A
A

H



 (3-66)
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第四章 結論

本論文選用 2-(三氯乙醯基)吡咯當作研究的分子，以 FTIR 為研

究工具來探討 2-(三氯乙醯基)吡咯在不同溶液中的氫鍵自結合現象，

及 2-(三氯乙醯基)吡咯與甲苯形成錯體的異結合現象。本實驗室所推

導的公式可用來處理單雙體自異結合紅外線光譜所得數據，單體的總

吸收度及雙體的總吸收度可以分開來處理。有別於以往只利用單體吸

收面積求得 K 值的方法，我們的方法更加準確，且求得的數值還能

相互對照印證。

使用 Galatic 出品的光譜分析軟體，來分析單雙體自異結合的紅

外線光譜。所得到的實驗數據再帶入我們所推導出的公式，可以求得

單體總莫耳吸收係數εm、雙體總莫耳吸收係數εd、錯體總莫耳吸收係

數εx及單雙體自、異結合平衡常數。然後利用單雙體自、異結合平衡

常數可以求出自、異結合標準焓ΔHo和標準熵ΔSo。

歸納本論文的研究結果：

1. 2-(三氯乙醯基)吡咯在四氯乙烯、環己烷、甲基環己烷、正辛烷

等溶劑的單雙體自結合平衡現象皆有熱量伴隨釋出，其溶劑介電

常數的大小為：四氯乙烯＞環己烷＞甲基環己烷＞正辛烷。經由

溶劑極性的不同來探討其造成的溶劑效應，且會反應在單雙體自

結合平衡常數、單雙體吸收峰位置的變化、自結合標準焓及自結
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合標準熵等方面，這些可用來判斷 2-(三氯乙醯基)吡咯在不同溶

劑中形成雙體的趨勢及氫鍵強度。自結合平衡常數大小（正辛烷：

25.3、甲基環己烷：22.1、環己烷：21.8、四氯乙烯：7.2 mol-1 L

於 15 ℃）可知分子在不同溶劑中形成雙體的趨勢為：正辛烷＞

甲基環己烷＞環己烷＞四氯乙烯。而單雙體吸收峰位置的變化

（正辛烷：115.8、甲基環己烷：115.7、環己烷：114.5、四氯乙

烯：110.9 cm-1 於 15 ℃）可知分子在不同溶劑中形成氫鍵的強度

為：正辛烷＞甲基環己烷＞環己烷＞四氯乙烯。然後自結合標準

焓（正辛烷：-29.9、甲基環己烷：-26.7、環己烷：-29.2、四氯乙

烯：-21.8 kJ mol-1）和標準熵（正辛烷：-76.7、甲基環己烷：-67.1、

環己烷：-74.8、四氯乙烯：-59.0 J mol-1K-1）也可知分子在不同溶

劑中形成氫鍵的強度為：正辛烷＞環己烷＞甲基環己烷＞四氯乙

烯。由此可知溶劑介電常數愈小形成雙體的趨勢及氫鍵強度會愈

大。

2. 利用推導出的公式(3-28)可用來檢驗雙體的形態為線性或環狀，

以   
b

bKAA
Y

o

2/1
dd

a
m

[B]
/21 

 對
2/1

d

d










b
KA

X 作線性圖，得到截距 mQ ，

斜率 m
~P 。雙體為環狀形式則所作的線性圖會是斜率為 0 的水

平線，若不是水平線則雙體為線性形式。由於實驗上的誤差使得

實驗結果不完全為水平線但有接近水平線的趨勢，故視同 2-(三氯
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乙醯基)吡咯形成環狀雙體。

3. 在四氯乙烯單雙體自結合平衡系統中加入甲苯當作質子接受者，

甲苯會與 2-(三氯乙醯基)吡咯的 N-H 官能基形成 N-H…π氫鍵異

結合系統，自異結合共存系統因此產生。由於甲苯的濃度非常稀

薄，並不會改變原來單雙體吸收峰的位置，但是自異結合呈現競

爭狀態會造成單雙體總吸收度降低。而 2-(三氯乙醯基)吡咯與甲

苯形成錯體的現象也有放熱的行為發生，其異結合標準焓ΔHo和

標準熵ΔSo分別為 -41.8 kJ mol-1及 -158.7 J mol-1K-1。
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