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-个简便的配合物稳定常数测定方法

一-AI-ECR 稳定常数的测定

梁维安份 李玉田 部时复
(山东大学化学系，济南〉

在配合反应体系中，当某一物种不能获得它单独存在时的吸收光谱3 即得不到它的摩尔吸

光系数时，测定配合物的稳定常数往往比较困难民22，有时甚至难以解决. AI-EOR 即属于这

样的体系，众多通用的饱和法不能使用.我们采用过 Ingmen 的方法出亦未能得出合理的结

果(时常出现负值) .我们曾报道利用等色点特性求取三元配合物稳定常数的方法回.在这里

我们利用溶液不同 pH 时等色点的特性，测定了 AI-EOR 体系的稳定常数，方法简便，所得结

果比较满意.

实验

仪器 岛津 UV-240 记录分光光度计. 821 型数字显示离子计(中山大学制造).

试剂铝标准溶液 (5 X 10-3 mol. dm -3) 用
1. 0咀

电解金属铝片按常法配制.羊毛锚青 R溶液

(1 X 10-3 IDol. dm -8) 由经过凝胶柱色谱法提纯(3) 6.92 

的 E口R 制成(最后酸度是0.008 皿ol.dm-3HOl)， 0.84 

缓冲溶液用 2 皿ol.dm-S 的 NaOAc 和 1mol. 0.76 

dm-s 的 AcOH 按不同体积混合而成.

实验步骤 固定试剂 EOR 的故度p 渐增铝

离子浓度3 分别在两规定的 pH 绘制两组吸收光

谱，见图 1.

图 1 中，曲线 1-4 (称为 P 组)pH 值等于

6.06，曲线 1'-4'(称为 E 组)pH 值等于 5.17.

曲线 1 和 l' 是纯 EOR 的吸收光谱p 两者明显不

同3 这是由于不同 pH 下 EOR 离解态分布系数

不同所致.通常酸碱指示剂类的摩尔吸光系数 8R

实质上是各离解态吸光系数的统计平均值.对

EOR 为:

( s1( [H+J3十 BHH+Jll17..十 B~ [H+] 17..17.. 、
.sR 蝇飞， 十B~k..k.λ. 、! (1) 

( [H可3十元..[H+] :J十 17..k..[H+] 、
\十k..k.二k.. / 

式中 Blt~ Bf、 B~、 Bãt 分别代表 EOR 未离解、逐步
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图.t AI-ECR 体系吸收光谱

〈显色半小时后测〉

EOR 浓度 4x10-5 .mol.dm斗，离子强度 0.2

mol.dm-3 NaAc，温度 2000士1 ， A}3牛浓度

(mol.dm-3): 曲线 1， l'一0; 2 ， 2'一3.01

XIO-6j 3, 3'-6x10-6; 4, 4'-8xl0-6 

pH 值t 曲线1， 2， 3, 4-6 .06士0.02; 1飞 2'，

3', 4'一5.17土0.02
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离解一个质子后的摩尔吸光系数.

两组曲线中配合物的吸收峰相同3 位于 533nm，表明两种 pH 下生成的配合物相同.在

峰位用摩尔比法测得金属离子与试剂之比为1:2，结果与文献 [4J 、 [5J 相同.但与文献 [6J 、 [71

报道的 1:3 不同p 此差别可能与后者所用试剂未经纯化有关.图中对应曲线 2 与 2'; 3 与 3'; 4 

与 4' 之间的少许差别则由于不同 pH 下配位反应完全程度不同所载.

稳定常数推算

设配位反应如下式z
AI 斗- 2EOR = A lEOR lI (2) 

C~I c~ 
C~I .- x C~ - 2x x 

榕液吸光度为
Å=' (吕立一 2SR)X+SRC~ (3) 

式中电荷从略， SX代表配合物 AlEOR2 的摩尔吸光系数.两组溶液都服从式 (3) ，但因两者 pH

不同p 故 SR 值彼此不同.

两组曲线随铝离子浓度的增加各出现一个等色点 (pH=5.17 时交于 E 点， λ==499 nm; 

pH=6.06 时交于 P 点，丸==488 nm). 按前人论述邸，933 在等色点波长式 (3)有如下关系

sX-2sR=0 (3a) 

Å == SRC~ (3b) 

利用这种关系，由式 (3b) 可求得庐，再由式 (3a)求得 SX. 根据图 1， E 组溶液在等色点 AE ""，

0.520 则 s1l=1. 3 x 10会 L.mol-1 .cm-.\ s~=2.6 x 10公 L.mol-1 'cm-t_ P 组溶液在等色点有

Åp=0.332，则 s~ =8.3 X 103 L.mol-1.cm-\ s~=1. 66 x 104 L'mol-1'cm-1. 

利用式 (3)求配合物浓度 z 时，关键在 SX. 因为两组溶液在任何波长的 SR 都可由曲线 1

及 l' 上获得，而 gX 只能在两个等色点波长才为可测值.为此我们利用 E 点所得的 s~ 代入式

(3) 求 P 组溶液的 x， 同样用 P 点的 s~ 求 E 组溶液的 x. 例如由 P组曲线 2 求算 x: 在 λE ，

Å = 0.3024，而 s~ -2.6x 10公 L.mol-1.cm-\ 由曲线 1 得 g~=6.8x103 L.mol-1.cm-\ 将这

些值代入式 (3) ，可求得 m 值为 2.452 xl0-G mol.dm-s. 

由反应式 (2)可有 β2
β2=_).生lEC哩豆-s Z 

[AI] [EOR] ~ (c~ 、 /"u ......、。

将￠值及 C~I、 c~ 代入式 (4)得 β2= 3 .568 X 109• 

用同样方法从两组溶液所得 β2 值列于表 1.

表 1 β2 测定值 (c[;= 4 X 10-5 mol.dm-8) 铮

P 组 E 

(4) 

组

1 A _1一三 1 x 1 ß2 巳iι二_1 cr 1_二_1 ß2 • 

I 0.272 I 0 I 0 I I l' I 0.498 

二二ltl革l川:tlhil222lt
婚 P组 : pH=6.06，利用 e~=2.60Xl04， A 值ìmú量波长: ^-n; =499nm; 

且组: pH-5.17，利用 e1f-1. 66X104， A 值测量波长 λp-488nm.
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上表所得为条件常数，因此 pH目 6.06 时的岛值较 pH=5.17 时略大，此体系的平衡常数迄

今我们仅发现一篇简略的报道E82，作者研究的物种是 Al(HL)a，因此元法进行对比.
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A Simple and Convenient Method for the Determination 

of StabiIity Constants of Complexes 

一一-For Use in AI-EOR System 

Liang Wei-An骨 Li Yu-Tian Zou Shi-Fu 
(Depαrtment 0/ ChcmÌ8t吨， Sharv1rmg U川ersit宫， Jinan) 

Ab的rac古

This paper reror加 a new 血的hod for d的ermining 由e s也abili ty constan切 of

complexes. It 1s sui切ble to such cases where the complexing agents participated in 

complexation have similar properties as acìd-base indicators. Their mole ab回rbilitie目 are

different at differen北 pH， butthe ωmplexes formed are the same. Using this relationship, 

we have found a m的hod 北o calculate the stabili也iy oons也ants， in which two se切 of

solu也10ns 时也wo differen如 pH are needed. 


