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在二甲基亚矶一丙圃一水溶j液夜中[陀Coα(SCN)儿ηnJ2-ι­

配合物的紫外分光光度研究

陈连山赵洪刚 何锺林铮

〈辽宁师范大学化学系3 大连〉 〈大连轻工业学院化工系〉

Ba侃。口.2\ Lundq UÌst阻，林谦次郎等(4) 都曾用分光光度法研究了钻 (II) 与硫氧根的

配位作用.最近，孙嘉彦等四采用平衡移动法研究多级配合物体系时， 1og[Aj(A皿口 -A)J = 

n log [RJ + logβ饵，作图应得一条曲线，只有当 [RJ在适当范围内才能使曲线斜率(配位比)接
近整数.鉴于文献报道对硫氧酸钻 (II) 配合物的研究尚未完善，我们在紫外光谱区域，用改善

了的 flIl，HMlIpCK国方法LG ， 7) 测定了硫氨酸钻 (II)各级配合物的稳定常数和摩尔消光系数.

实验

溶液的配制钻(II) 标准溶液按文献 [8J 配制.实验时，用蒸馆水稀释至钻 (II)

浓度为 4.777xl0→ M; 6.57M 及 4.08 M NH4SON 的溶液; 6.57M 及 4.08M NaOl04 的

榕液.

硫氨酸钻(II)配合物眼光度的测定 在两组 50mL 容量瓶中，各加总体积为 25mL 的有

机溶剂(丙嗣和二甲基亚枫)，然后加入 20皿L 以不同比例混合的NH4SON 和 NaOlO，溶液，

拎却至室温.一组容量瓶加 5mL 蒸馆水，作为试剂空白的参比溶液;另一组容量瓶中加入

5 mL 4.777 X 10-4 M 错。1)溶液.用上分-751 型分光光度计在 10m 石英吸收池中测是上述

各混合溶液的吸光度.

结果与讨论

有机溶剂中疏氨酸钻 (II)配合物在紫外区的吸收

硫氨酸钻(II)配合物在有机溶剂中的吸收曲线如图 1 所示.由图可见峰高随浓度而变化.

儿阻为 298nm 时，用平衡移动法研究硫氨酸钻 (II) 配合物平衡体系，从 log [Aj (Amax - A) J­
log[SON丁图(图 2)说明，硫氨酸钻 (II) ìfl:位体系为一多级配位平衡体系[5) 在适当的硫氧根

浓度变化范围内，曲线斜率接近整数(n=3.7). 从图 2 看出温度的影响并不显著.

前人口， 2， 4 ， 9J 观察到溶剂对硫氨酸钻 (II)配合物的构型和稳定性均有一定影响.我们选择

ε=46.3 的二甲基亚枫(DMSO)，观察其体积百分比变化对溶液中硫氨酸钻(II)配合物吸光

度的影响.发现随着 DMSO 体积百分比的增加，配合物珞液的吸光度显著增加(图 3).

混合溶剂 (DMSO-丙酣)可提高硫氨酸钻 (II)配合物的动力学稳定性，使硫氟酸钻 (II)配
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log[AjCAm.x-A)J与 [SCN寸的关系

COo'+: 4.777XIO-5M , pH: 4.7， μ: 1.632, 
λ: 298nm，混合溶剂组成同图 1.
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图 1 疏氨酸钻(Il)配合物的紫外吸收曲线

1, 2一参比液: 2:3:5(V (v) 丙翻-DMSO-水;

3， 4一参比液:蒸馆水;
l-csCN-: 2.628 M; 3-csCl-;-: 0.263M 
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梳氨酸钻(II)溶液的平均摩尔消光系数

L1if 与硫氟根浓度[SCN-J的关系

。

图矗
DMSO对硫氨酸锚(II)配合物吸光吏的影响

COo": 4.777xlO-5M , CSCN-: 1. 31岳 M，丙嗣: 20%(VjV) , 
pH: 4.7, Â: 298 且血，温度: 13.5.0 

困 8

在丙酣、 D问so 水溶液中硫氯酸钻 (II) 配合物的分光光皮数据

Co,'+: 4.777 X 10-5 M, pH: 4.7，温度: 13.5.0，离子强度: 1.636M, 

溶剂组成: 2:3:5(V jV)丙翻-DMSO-水 λ: 298 皿.

表 1

[LJ (M) .A ch 1.& X 10-
4 I二工I !2 XIO-4 I q'l X]0-3 !s x10-4 
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一 2.17

合物的吸光度至少可稳定 19h.

硫霞酸钻 (II)配合物榕液在 pH2.9 ......， 6.3 的吸光度几无变化. pH 值超过 6.3，硫氨酸

钻 (II)配合物的紫外吸收急剧下降.

1.02 1.10 0.876 0.523 1.]是2



苟t氨酸钻 (II) 各级配合物的稳定常数和摩尔消光系数 硫氨酸钻 (II)配合物的平均摩尔

消光系数是溶液中硫氧根浓度的函数(图的.因此，可用改善了的 Hn;ll.MHp巳KEll 方法[6， 7l 处理

实验数据，结果列于表 1.

用图解外推法，分别得到截距 α1 =3 .50 x 104，向= -4.10x10\ 向=1. 60 X 104，向=0

及 b1 =1.24x104， b2 = -1.50 X 103 与 b3 =b4 =0. 将 α句句代入 HD;HMHpCKll量函数截距公式

以消去各LlE1ßl， LlE2岛， LlE3βa 与LlE4ß4 乘积的二次项【~， 5J 用 Tl-59 型计算器程序可直接求

出 β1=4.23， β;.l =11.6, ß3=24. 7 ， β4=:37.9，代入截距方程式可分别求得LlEl =8 .27 x 103, 

Ats=9.23 × 103, AEsz1.01 × 10气 4马=1. 20 X 104. 

把所得的各级稳定常数和摩尔消光系数代入江D;llMßpCRH直函数，计算值与实验值符合尚

好(表 2).

裴 2 不同政度吭氨报法度下硫氨酸钻 (II) 配合物摩尔消光系数的实验值与计荠值

COOh: 4.777 x 10-5妃 ， pH: 4.7' ， μ: 1. 636M， λ: 298nm，混合溶剂组成同 ι表

Æx ]0-4 Llf X 10-4 

[LJ (M) [LJ (M) 
实验值 计算值 实验值

0.163 0.350 0.459 0.571 0.959 

0.204 0.560 0.567 0.653 0.983 

0.245 0.653 0.627 0.734 1. 02 

0.326 0.806 0.801 0.816 1.03 

。 .408 0.860 0.979 1. 08 

0 .490 0.942 1. 14:3 1. 10 
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ABSTRACT 

A sories of nltraviolet absorption peaks of complex [CO(SCN) ,,]2-n at 丸max 298nill 

have been investigated in mixed DMSO-acetone-H20 solvents. The stability constants and 

molar ex古国的ion coe血。ien切 of all thiocyanate cobalt ωmplexes in the 2:3:5(V/V) 

DMSO-aceto丑。-H20 solution have been determined by the modified Yatsimirskii method 

to be:β1=4.23Jβ2=l1. 6J βa=24.7Jβ4 = 37 . 9 J and .:1Ë1 = 8 .27 X 103, .:1ËII = 9 .23 X 103, .:1巳=
1.01 x104 .:1Ë4 =1.20 x 104 respec也ively (t=13.50C， μ= 1. 636). 
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