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溶解度法研究佬 (111) 与亚硝酸根的配合作用

丰健民特杨百雨"何提宇马光甲
〈徐州稀贵金属研究所)

19;")5 年 .reóe月HHCR晴等∞研究了 Na (NH4) :I [Rh (N O2) 6J 盐的生成条件. 此后

IρPostollec∞应用红外光谱的方法证明在 Rh(III)-NaN02 水溶被中有 Rh(N02)~…配

离 r存在.目前p 在错的分离和提纯中，还广泛采用 NaN02 作为分离和提纯试剂.但对

f姥 (IJ 1) 与亚硝酸根的配合物，研究得还不够.我们应用溶解度法重新研究了比体系，

再出一些结果.

Na iNH4 ! l! [Rh (N02) 6J很稳定2 而且在 pH9 "， 10 的条件下亦不水解[3J 16, 26 相

35'0 时此挂在水中的溶解度较小，分别为 0.715， 2.15 和 3.15g/L. 溶液中有下列平衡:

Na(NH4) 2 [Rh (N02) 6J (固)~土 Na+十2NHt十 Rh(N02)~- 1.1) 

[Na+J [NHtJ2[Rh(N02)~-J =Ksp (2) 

由于 Rb3i 坡度很低，可以认为只有各级单核配合物形成p 积累稳定常数为:

β'，= [Rh(N02)l-'J/[Rh3十J [N02'J' (3) 

如果溶液中离子强度维持恒定2 改变榕液中亚硝酸铀的浓度，由于形成姥 (III) 与亚

硝酸根的各级配离子3 则 Na(NHρ2 [Rh (N02) 6] 在水中的搭解度发生变化. 从溶解的

I\a I.NH4 ) 2 [Rh (NO!)) 6J 中的姥 (III) 的放度，可测出 GM; GM 等于各级配离 T浓度之和，

即:

GM = [Rh:l+ J 十 [Rh (N02) 2+J + [Rh (NOz)才]十…十 [Rh \ N02) ;1-iJ (4) 

或

G~l= [Rh3可 + [Rh3+Jβ'1 [N02'J 卡 [Rh3+]β2 [N02'] 2十…十 [Rh3+Jβ， [NÜ2'J ì , 4') 

根据式 (2) 和 (3). 得

::Na+J [NHtl.l [Rhs+]β6 [N02'J 6 = K.II' 或 [Rh3+J =K.p/β6[Na十J [NH扫 2[NO豆J6

1t入式 (4'儿得

GM=KspYo/ β6 [Na+J [NHtJ 2[N02] 6 

Y O = (1十β'1 [NOiJ 十β2 [NO;J 2十…+β， [NO;Ji)

式中 YO 为配合度[4J 或

(6) 

Zo=GM[Na+J [NHt] 2 [NO;J6=K.pYo/β'6 C7) 

当亚硝酸铀放度变化时， Na(NH4)2[Rh(N02)6J 的溶解度也发生变化(即 Rh3+ 浓度

变化)J GM 值可测得. Na (NH4) 2 [Rh (N02) 6J榕解度较小，故亚硝酸根的浓度可近似地

认为与加入的亚硝酸铀的浓度相等.锻离于浓度为 2GM• 纳离于浓度可认为近但于维持
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离子强度的 NaOl04 和 NaNO~ 中铀离子浓度，即 3M. 这样就可求得一系列亚硝酸铺浓

度下的 Zo.

从实验数据计算品的步骤，见文献[5 .....， 7] • 

实验

试剂

RhOla 纯度为 99.95%. 其它试剂均为分析纯或分析纯以上规格­

Na (NH4) 2 [Rh (NO~) 6 按文献ω制得.所有榕液均用去离于水配制.

仪器

72 型分光光度计.

试验方法

榕解度实验步骤及取样方法见文献口]， 7 小时左右即可达到榕解饱和平衡.

试样加适量浓盐酸煮沸分解，转变成氯化物，再用比包法剧测定错的浓度;方法稍有

改进，用差示分析法.

结果与讨论

结果

亚硝酸铀浓度对 Na (NH4) ~ [Rh (NOa) 0]榕解度的影响见表 1. 在不同温度下的

β1'"βe 值见表 2.

讨论

虽然 JIe6e.月HHCJtH苗等∞研究了难溶化合物 Na (NH4) 2 [Rh (N02) oJ 的形成条件，但对

于Rh8+与 N02"在水溶液的配合作

用，未作讨论.错 (III) 与亚硝酸根的

配合作用的数据，文献中尚未见报道.

图 1 系根据徐光宪的溶液中配

合物吸附平衡理论E剑， loglogYo 与

log[L] 作图为一直线.对于 Rh(III)

与 NO; 配合体系，由图 1 可得出下列

关系:
log Yo=18.5 [LJ 0.28 (2600) 

，u =8.0(NaOl04 维持〉

由表 1 可见: Na(NH4)2[Rh(N02)6J 

在亚硝酸饷水洛液中的梅解度随温度

的升高而增加2 随亚硝酸铀浓度的增

1.5 

过1. 0
￡ 

主

0.5_2 

",&/ 
矿/

/ 
-1 。

log[L] 

图 1 log log YO YS. log[L] 一)

加p 起初溶解度降低3 到一定浓度后，榕解度反而增高.此现象说明，最初是难溶盐的同离

子效应的作用为主，后来则发生配合作用 • 
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表 1 亚硝酸锁浓度对 Na (NH4) 11 [Rh (N02) 6J 溶解度的影响
(The inftuence of [1出 ru'J02J on solubílity 6f Na(~、:H川 2[Rh(文O2)6])

160 , 27 0 和 350 0; N aCl04 维持 μ=3.0JI

H 卷

16.C 溶解度 260C 溶解度 35 00 溶解度
剖oluhilit" at 16。♂， g L) (Bol11biJity at 26 0 0 , g L) ，f;olnbilityat 江只叫飞 g' í j 

一一一一一一

}l h Na (fFNJE仆f。4〉72-
， 1号 11 (N02) GJ j'h Na(N日4) 2 h'il 

[Rh ("i ()2 üJ 
iλ;ν、KH山、
i 1?h(N02) 巧]

。] .，出 0.523 O. 二iJO 。 .8;' L 1) .015 L :l41 

。 .OY2 。 .392 0.168 0. /1.'5 。 .229 。 .9ïf'"1

。 .086 。 .366 0.1 生2 。 .6υ4 0.206 。 .87ì

0.062 0.264 0.127 。 .541 0.191 。 .81::

。 .Otìl) 。 .2ñ5 0 , 12ì 0.541 O.19ï 0.838 

0.0~6 0.196 0.'1:-)1 0.5;0从 。 .191 。 .81:0

。 .0λj 0.2] , 。. ! 19 0.507 。 .185 0.787 

0.046 。 .J96 0.124 0.52S 。 1 片3 0.779 

0.050 。 .213 0.127 0.541 0.191 0.813 

0.05] 0.217 0.130 0.553 0.188 。 .800

0.0,,5 。 .2，14 0.1 ::l8 0.545 。 .19是 0.826 

。 .01;1 1 1. 2二9 。. i2.Q 0.545 0.]97 0.83京

。 .01\川 0.255 O. 2S 0.54,) 。 .j94 ').1-\26 

。 .0气 7 0.243 0.n6 0.579 。.]再d 。‘ 800
。 .07 ，) 0.298 0.1~9 0.592 0 , :':00 i) .gfí L 

0.0;;7 0.370 0.142 0.604 。 .229 ) .Q,5 

。 .Of<; 0.396 0.14主 0 ， 61)ι 。.:J29 。 .975

0.11;鸣 。 .459 0.156 0.664 0.229 0.'17;' 

0.115 0.489 0.16 :5 0.715 。 .223 0.949 

0.11> 。 .489 0 ， 1 乃6 0.66+ O_~29 1Ì .97') 

U.l:.! .J. í!_52昂 0.171 0.72。 0222 司 .94;)

-~'-

表 2 不同温度时的权累稳定常数 (μ=3.0)

.( ousecutive stability constants at varíous temperatures , 

31 I 土JJ-L土_1 ß5 1,_3
0 

_ ~叮
16叮.: I 7 问> l i: 二 I 2.40 X Jυ1'.' 2. ~I 、 iυ 1: I 6.9xl011 I 8.3xl012 1.5x10 ,j 

~6~ 1 ]毗 11YJ!131川 01 ; I 3 .4 <1011 I 1.6X l()12 I 7.2xll 川;).;; xl0U 

z
→

l 川三!一← i lih11(τ;>~ 1~~1 .3 .2 X 1012 -1 丁川

表 3 26"0 对民h3 俨十íNO;-=Rh(N02)Z-‘反应的热为学参数(μ=3.0)

[Th盯modvnamic parameters of n斗时tion Rh3+ 十iNO，， =Rh(汗。2)?→ j

士~O，~:_! HhINOZ){.1 ~~:~:I)~I Rh(N02J4 1_~~~02)g__i… .dH! kcal;lllol , I 10. 王 28.1! J ' I 15 I 2 罔.') -;'.9 

.dGO ,kcal;illol) I S.-+ … 15.2 I -16 I -17 I -18 I 19 

JI.:0(e. u.) I 63 \ 145 I 8\i I 110 I 50 I 38 
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根据化学热力学原理E913 由不同温度的化学平衡常数，可从图 2 的直线斜率求出

iJ H , 1JGo 和 iJ80• 各级配合过程的 iJH，

iJGO 和iJ80 列于表 3.

由络合反应过程的 iJGO 和 iJSO 可知，

各级配离子形成过程是自发的.

误差讨论 GM 的相对误差约 1%，配

15 

盐溶解电离出的 Na+ 与介质中的 Na+ 浓 主 10

度相比甚小(约 10-3 与 8 之比)，如以

3.0M当作总 Na+ 浓度，误差在 0.1% 以

下可忽略.来自配盐溶解的 NO;，与加

入的配位体 NO; 浓度平均值相比2 约为

1.6 x 10-a x 6:1 (小于 1%). 如考虑到

Rh(III) 与 NO; 配合作用，则总 NO; 浓度

与加入的配位体的 NO; 相差甚小.因

5.0 

-0------.。
。.β.

βs 

-0--____。

-ß,‘ 

3.3 3.4 3.5 

T 

图 2 logβ v8.1/T 

此， 26
0

0 时， ß~ 的相对误差小于 10%，即 β1= (1 .46士 0.15) x106 • 估计战的误差可

达 60% ， 2600 时 ß6= (9.8士5.9) X 1013• 其它则分别为: iJβ:1=土 0.32x10飞 iJß3=

士1. 0 X 1011, iJβ4= 士 0.6 X 1012 和 Aβõ= 土3.6x1012•
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A STUDY OF COMPLEXES OF RH(III) WITH NITRITE 
IONS BY SOLUBILITY METHOD 

41 卷

ZHANG JIAN-MI俨 YANG BING-YU HE ZHEN-YU MA GUANG-JIA 

(Xtlzhou lnstitute of RGffe and Noble Metals) 

ABSTRAOT 

'fhe <:omplexation of Rh (III) 时也h ni怆出 ions was studied at ionio strength 3.0 

a丑d at 16 ", 260 and 350 0 by solubility m的hod. The r倒ul饱 showed 也he for皿ation of 

1:1， 1:2 ， 1:3， 1: 岳， 1:5 and 1:6 complexes of Rh (III) with nitri忘。 ions.

Theωn阂。utive stabili古y constan也sand 出ermod.ynamio parame阳，rs LJGo , LJH and 

LJSO of complexation were oaloula.ted from the experimental data. 
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