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锦(111)一次氨基三Z酸配合物的极谱研究

高蓓瞥孙长清
〈吉林大学化学系，长春)

汪尔康
〈中国科学院长春应用化学研究所)

有关锦 (III)一次氨基三乙酸配合物的极谱研究、其稳定常数及形成机理迄今未见报道.本

文用动力可逆披半波电位移动法EMG，测定了锦 (III)-次氨基三乙酸配合物的稳定常数及反应

自由能等热力学函数.

实验

883 型笔录式极谱仪，以 Ag-AgOl， 4M NaCl为参比电极，浴温 25士0.200. 滴苯电极于

440mHg 时，在 O.lM 氯化何搭液中的柔流量为 3.9 mg/s，自由滴下时间为 2.5s. 通氨除氧

并加入 0.01% 聚乙烯醇作为极大抑制剂.自装控时敲击器. pHS-2 型酸度计. '19-1 型伏安

分析仪.

0.05M 次氨基三乙酸溶液 分析纯次氨基三乙酸用两次蒸锢水重结晶两次，无水乙醇洗

涤.干燥后称量，用 1M 氢氧化锦溶解，再用两次蒸榴水定容.

其余实验条件同文献 [2].

结果与讨论

据注尔康等(2)报道，锦 (III) 于 4M 氧化铀溶液中产生一良好的极谱波.此段高与宗柱高

的平方根成直线关系，且经原点:平均极限电流与滴下时间的对数斜率(θlogi/θ logt)为 0.2;

披的 Ed.e. -log [i/ (勾 -i)J斜率为 20mV. 这均表明此披为三电子可逆扩散波.氯离子浓度大

于 2.2M 时，其半波电位与氯离子浓度无关:氯离子被度小于 2.2M 时，半波电位随氯离子浓

度的减低而向负电位移动，波形也愈为倾斜， El!2 与 log[OlJ-成直线关系，斜率 22mV.

实验发现，以 0.01% 聚乙烯醇代替 0.01% 动物胶，可抑制 Sb(III)的极大值，且在 pH

1.00 "， 2.56 时，该波的 El!2 与 pH 成直线关系，斜率 40mV，说明有两个氢离子参与反应.在

恒定 pH 下，若圄定锦 (III)浓度，则锦 (III) 的极谱波随次氨基三乙酸的如入而降低， E1/2 也稍

向负移，并在较负电位处又出现一波p 但两波之和不变. 校正的第一波的波高不随录柱高变

化， θ logìIiθ logt =0.5仇为动力披平均极限电流， t 为滴下时间)，在 18"，4500 内，该波的温

度系数为 2.8%/00， Ed.e.-log[i/(id-i)J 曲线的斜率 20mV，说明此波是三电子的可逆动

力波.两波离之和与乘柱高的平方根成正比，且通过原点.总披高的温度系数1.6% /OC，说
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图 1 次氨基三乙酸浓厦对拼 (III)

极带波的影响

4MNaCl斗0.01% 衷乙烯醇+6.2 x 10-4MSb (III) , 
pH2.20，起始电位 OV

[:--:TA] (10-3M): 1-2.50; 2-5.00; 3-7.50; 
4--10.00; 5-12.50 
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图 2 pH 对镑 (III)极谱

波的影响

4MNaCl十0.01% 聚乙烯醇+5x10-3 M 次氨

基三乙酸+6.2 x 10-4M Sb (III) ，起始电位 OV

pE: 1-1.00; 2-1.42; 3-1.86; 
4--2.56; 5-2.92 
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明仍为扩散控制.

维持溶液 pH 及锦 (III)的浓度不变，动力波随次氨基三乙酸的浓度增加而降低p 但两波

高之和不变，半波电位亦稍向负移(图 1).

由图 2 可见，溶攘的 pH 变化影响配合物的稳定度.

在 pH 1. 00 时，锦 (III) 与次氨基三乙酸配位作用不显

著3而在 pH>2.92 时，动力波变得很低，并随 pH 的增

高而逐渐消失.

维持溶液 pH 和配位剂浓度恒定，动力波随锦 (III)

放度增大而增高，两波之和也随锦 (III)浓度的增大而增

高，两者均成线性关系.

图 3 为锦 (III)-次氨基三乙酸榕被在悬乘电板上的

循环伏安图.阴极支第一波平坦，且有对应的阳极波，为

动力可逆过程;阴极支第二波较圆饨，且无对应的阳极

波，为不可逆过程.

以 logO主对校正后的半波电位差(表 1)作图求得直

线斜率为

也---
。←0.2 -0.4 -0.6 -0.8 一1.0
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图 8 锵(III)-次氨基三乙酸在

[θ (LJE1/2)叫Cd./θlogO~J =21mV (1) 悬采电极上的循环伏安图

以(tJ.E1/2yalcd. 对 pH 作图得直线关系，其斜率为 4 M N aCl+ 1 X 10-3 M Sb (III) 十 8x
10-3 M 次氨基三乙酸， pE 2.14，扫描

[θ (LJE1/2)时Cd)θpHj 民]CCI丁 =22mV (2) 电位。~-10V，扫描速度 250 mV Is 

式中 C生为榕液中真实次氨基三乙酸的总浓度， Ox 为加入的次氨基三乙酸浓度.

以 (E1 /2)k 对 pH作图y 亦得直线关系3 其斜率为

[θ(E1/2)k/θpHJ [Ox][C1-] = 56 m V 

C生=Ox - OM (ìd - ì"1) Hd 

[X] =O~/(l十 [H+J/K3十 [H+]2/KaK2十 [H叮3/K3K2K1)

RT 
(LJE1/2)calcð.= (E1/ 2)S- (El/2nl1lcd.= (E1/2). 一 (E1/2)k十立F ln(也'd/ì"I)

RT 号
=LJE1/2十五y kt(Ed/41) {的

式中 OM 为锦 (III)在溶液中的浓度J [XJ:为次氨基三乙酸阴离子浓度， Kl , K2 和 Ka 为次氨

(3) 

(4) 

(5) 
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裴 1 次氨基三Z酸浓度与 (LlE1/2yalcd. 的关系
6.2xlO-4 M Sb(l1l) , 0.01% 聚乙烯醇， pH 2.20, (E1β).= 一 0.181γ

(1川J0
2.5υ2.♀8 I 韭 ()5X10- 1l 1 1. 56 I -0.206 I 25 I 18 

二厂〔712E口了1 ， -0.212 

1 

31 35 币1
7.5υ7.12 I 12.8x10-11 I 2.57 I -0.:U6 35 56 0.8民

10.00 I 9.5吕 I 17.1x10-11 I 3.3 ♀ I -0.219 I 38 I 77 I 0.98 

12.50 I 12.05 I 21. 4x10-11 I 3.60 I -0.220 I 40 I 100 I 1. 08 

基三乙酸的逐级解离常数，1，d 为总平均极限扩散电流，1，1 为动力波的平均极限电流， (E1 / 2) s 为

无次氨基三乙酸存在下 Sb(III) 的半波电位(离子所带电荷均略) , 

因为第一波具有动力波特性，同时又是可边的电极过程，所以可用 Koryta 提出的由动力

可避波的半波电位求配合物组成和稳定常数[lJ

t1E 1 / 2 = (E1/2)s 一 (E1/2)k

=25-h{皇岛.k1…k3 [X]; +主 lc~.瓦…kaA]~+手手 ln !I (7) 
1JI,.J1' li~l j~O J ~H! ~d 

式中 ko， k1 '..k; 分别为锦 (III)一次氨基三乙酸配合物的逐级稳定常数.儿， ki "'''j 分别为锦
(III) 与底液可能形成的配合物逐级稳定常数， A 为相应配位体的浓度， j 为配位数，因锦 (III)

与底液形成的配合物可忽略阻，将式 (5)代入式 (7) ，则 (t1E1/2) 
calcd.与次氨基三乙酸浓度关系应

满足

[8(t1E1/2)calcd'l俐。如J(OI-J=号主 x2.303 (8) 

比较式 (1) 与式 (8)，可推知刑=1， 即锦 (III) 与次氨基三乙酸形成 1:1 配合物， pH 对

(t1E 1/2) 
calcd. 及 (E1/2)k 成直线关系，斜率分别为 22 和 56，表示还有一氢离子参与电极过程，故

锦 (III)-次氨基三乙酸配合物生成过程中共有三个氢离子参与反应.

氯离子浓度不小于 2.2M 时，并不影响动力波的半波电位.故在本实验条件下，在锦

(III)一次氨基三乙酸配合物的离解放电过程中，元氯离子参与.

综上所述，锦 (III)-次氨基三乙酸配合物具有 SbX 形式，动力波则受 SbX 的离嬉速率控

制.于是式 (7)简化为

RT 
(t1E1/ 2)叫'= ;;; 

lnβ[X] 

β= [SbX]/[Sb] [X] 

(9) 

(10) 

式中 β 为 S叫稳定常数时(的计， [X]叫[莘(t1E1/2)calcd. ]成直线关系，实验求得

的直线斜率 4.6 X 1011 即 β值〈表 1) ，所得直线几乎通过原点，从而也证实 Sb(OH)2 0l的稳

定性较差，锦 (III) 次氨基三乙酸配合物的形成或解离过程中无氯离子参与.

因 t1Z二 -RTln βp由 β值可求得 2500 时的热力学函数反应自由能变化，t1Z二-15900oal.

由不同温度下的β值，求得 logβ-1fT成直线，斜率 dlogβ/d(l/T) = -t1H;4.57， 求得

反应的热信改变 t1H = -7618 oal. 

因 t1S= (LJH -t1Z)jT， 于是求出 2500 时的婿变化 LJS =28 oal;oC. 
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锦 (III) 在酸性 4M 氯化铀底液中p 加入次氨基三乙酸时，形成的锦 (III)一次氨基主乙酸

配合物为不可逆放电过程.但受锦(III)-次氨基三乙酸配合物解离速率控制的动力波仍为三

电子的可逆放电过程.解离的锦 (III)离于可能再与底液中的组分形成的(OH) 201. 对于体

系的反应历程可表示为
Sb(Hg) Sb(Hg) 

e 11 1 8 

H"X 
Sb(OH)2C1 一一一一二一一一-→ SbX

1 
Sb(Hg) 守=主 Sb3++X

七 I DH+ 
'-一一一一→丑 3X

-4表示不可逆电极反应;在表示可逆电极反应.
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ABsrrRAc'r 

The polarographio behaviours of Sb (III) oomplex with nitrilo忧iaoe也io aoid (NTA) , 
ino1uding 也e oalou1ation of its stabili古y oonstan古 and thermody丑amic func也ion as well 

as 也he 皿eohanism of oomp1ex forma古ion, have been studied. On 古由he addition of a c臼er切i国n 

a皿oun也 of NTA t切o an 乱配ci叶di始c solu刊也挝io:r:丑l of Sb (III盯)0∞on协1皿ni坦ng 4M sodium oh10r剖id岱e， 古扒飞w刊O 

wa盯ves 0∞orrespondi凶丑g 古ωO 世

t由ha川古 an i丑orease in pH 0世f 址1e suppor古扫ing eι1eωG古忧ro1y古e or in conoen仕的ion of N'llA resu1ts 

in an increase of the second wave (剖 more neg的ive potentia1). The limiting ourren古 of

the to切1 wave remains oonstan也 and i日 indepe丑de丑古 of the oonoen仕的ion of NTA and pH 

values. The fir.的 wave is reversible and kine古ically oon古rolled by rate of ohemioal re时也on，
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whereas 在he sum of bo也h wave i8 diffu8ion con也rolled. This i8 proved by the dependence of 

the wave heigh古 on 讪e heigh也 of 讪e meroury reservoir J by 也e time beater, by the 

如皿perature dependence and by 古he hanging 皿Ðrcury drop ele的rode. 1古 i8 concluded that 

拙。 socond wave corresponds 古0 古he reduction of SbX complex while 古he fir的 one to 仙。

reduction of Sb (III) ion which is oon古rolled by 古ho dissocia古ion rate of SbX co皿plex.

勘乱bili甘 cons切n古 of SbX complex is found ωbe 4.6 X 1011 by u8i丑g 古he equation for 让10

shift of balf-wave po也ential of kine古ic wavo at given condi妇on (concentration of sodium 

chloride and N'l'AJ etc.). 
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