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水溶液中水撮酸铜格合物的组成和稳定性的研究

1
.

过量金属中和曲袋法
*

得 秀 岑
(四川医学院医学化学教研组)

水杨酸络合物在分析上有用 , 一刀 ,

对络合物形成的研究也有一定的意又[4a]
,

不过这一

类络合物的络合反应还有一些问题未阐明叫
.

关于水杨酸铜络合物
,

文献上已有不少的

报导
,

但意见不一致
.

A
.

K
.

Ba 6Ko IS] 根据 SP ac u
等对晶体组成的研究结果 [6]

,

认为水溶

液中只形成 c us al 和 c us ali
一
(H

Zsa l代表水杨酸)
,

并由光度法测得其逐级不稳定常数分

别是 10 月0.6 和 10 一6.3 ; Pe cci 等[7]
,

y K

峨 等 [81 对于该体系络合质点组成的看法与 Ba6 Ko

一致
* * ,

他们侧得的不稳定常数与 玩6Ko 的基本符合
,

只是由于 Pe cci 用 p H 滴定法测得

的数据在 高 p H 范围时没有达到平衡
,

特别是由于这时生成氢氧化铜沉淀
,

这是他所根据

的计算方法t0J 所不允许的
,

因而求得的 c us al;
一 的逐级不稳定常数 (10 印 .0) 与 Ba 6K。所得

值 (1 0
一6.3 )相差较大

.

但是
,

H ei tn er
一

w ir gu in 等 [l0] 根据阳离子交换树脂不吸附该类络合质

点
,

阴离子交换树脂吸附也很少这一事实
,

认为该体系中 1 :1 和 1 :2 的络合质点都是零价

[ 自p C u sa l 和 C u
(H S a

l)
2 1

,

并测得 l : 2 络合质点的总不稳定常数为 10 一19
·
6 ,

比 B a6 Ko 的

值 10 哪
.9
显著偏小 ; Ba

c o JIe B 等1111 认为 p H 3一6 时除形成 C us al 外
,

可能形成 C uH Sa l+

和 c u( H sa l)
2 ; H an ic 等tlz1 测得晶体组成为 C u( H Sa 1)

:
·

ZH刃
.

由此可见
,

文献上有两种

意见
,

其一为水杨酸铜不形成合氢(质子 )的络合质点
,

另一种意见则为有这类质点形成
.

本文的目的就是根据 Sch w ar ze nb ac h 提出的过量金属中和曲线法 [13]
,

研究水溶液中

有无含氢 (质子)的 1 : 1水杨酸铜络合质点 c u H Sa l+ 形成及其稳定性的大小
.

实 输 部 分

仪器与试药
:
测定 p H 用雷磁

一19 型酸度计(用 Be ck m an n 玻璃电极和 Be ck m an n
甘

汞电极)
,

滴定前用与被滴定液同温度的 。
.

。。M 邻苯二甲酸氢钾溶液 (
p H 一 4

.

。。 十
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一 ” 一 丫 2
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、校正
,

滴定后再用该溶液核对
,

相差不超过 。
.

。: p H 单位 ; 每隔数周用两种标
L 10 0 ) /

准缓冲溶液 [0
.

05 M 邻苯二甲酸氢钾和 0
.

05 M 硼砂溶液
,

后者 p H 一 9
.

2 7 一 0
.

0 0 8 5 (
‘一

1, ) ] 校正
,

读数与理论值之差不超过 士 0
.

03 p H 单位
.

*

一九六五年一月廿七 日收到
.

修订稿于同年五月十一日收到
.

** Pec
Ci 在其···公··提·· 1 : 1 络合

一淤
- ,

~
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却
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虑含氢(质子)二
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滴定在恒温下 (20 士 0
.

5℃ )进行
,

用 H 6PP ler N B 超级恒温槽间断控制温度 ; 恒温槽

和酸度计均良好接地
.

所有的容量器皿和硅码均经过校正
.

水杨酸 (B
.

D
.

H
. ,

A
.

R
.

) 在 105 ℃ 烘一小时
,

冷后值接称重配制储备液
.

稍酸铜 (北京化工厂出品
, A

.

R
.

)经预试不舍铁
,

其储备液浓度由电重量法测定
.

氢氧化钠溶液由 A
.

R
.

级氢氧化钠先配成 1 :1 的浓溶液
,

吸取上层清液加入新沸重

蒸馏水中
,

再标定浓度
,

储存于内层涂石蜡的瓶中
,

用碱石灰管隔离空气中的二氧化碳
.

滴定
: 用 0. 2 o 0 0 N 氢氧化钠在 20 士 0

.

5℃ 滴定 5 0
.

00 毫升络合物溶液
.

在一系列

实验中
,

溶液的 [H
Zs a ll总 = 5

.

0 0 x 1 0 一4材
,

[e u
(N Oa )

Zj总 = 5
.

0 0 火 1 0一 3材 ; 在另一系列

实验中
,

二者分别为 5
.

0 0 x 1 0 一4

M
,

和 1
.

0 00 x 1 0 一Z

M
.

滴定过程中
,

两系列实验溶液的

离子孩度分别在 0
.

0 巧一 0
.

02 3 和 0
.

03 一 0
.

04 的范围内 (忽略水杨酸的电离及络合物的形

成对离子强度的影响 )
.

滴定在氮气氛下进行
,

并以氮气作搅拌
,

氮气预先经过下列溶

液
: 浓硫酸

、

o
.

I N 高锰酸钾溶液
、

50 % 氢氧化钾的邻苯三酚溶液和置于 20 士 0
.

5℃ 恒

温水俗中的 o
.

03 N 氢氧化钠溶液
.

计算公式
:
根据 Sch w ar ze nb

a

ch 的过量金属中和曲线法Il3]
,

在中和过程中
,

弱酸配

位体形成 1 : 1 络合物经过下列过程(省略电荷)
:

干H
ZA
工一丁

H
州一卜‘ M J LMH A J LM A

入1)劝加((合每一酸根 A 结合质子的平均数为 旅
,

自p 旅 ~ [ H A ] + [MH A ] + 2 [H
ZA ]

【A 」总

的氢氧化钠的克分子数与酸的总克兮子数之比为
“ ,

则下述二式成立
:

旅 一 2 一 “ + 〔丝旦二卫卫
LA I总

旅 + 漏 一 l) 坦J
-
十 漏 一 2 ) I上旦二一 。

犬
b

K bK
a

其中

、
产、产、

34
r/、几厂
、

_ 1 + K淤
A

·

【M ]

K梦

l + K M ^
·

[M ]
K找 1 + K搬

,
·

【M 」)

K 聂氛

K护

_ 〔M H A ]

[H A ] [M ]

_ IH A ]

IH ] [A ]

_ [MA ]

[M ]「A ]

_ 【H
ZA ]

[H ] [H A ]

鲡心

在金属离子显著过量和滴定加入碱的体积可以忽略的条件下
,

「M ]可以视为常数
,

郎

〔M ] 一 【M l总 ; 此时
,

K
:

与 K b
就是常数

.

我们取

K护
1

3
.

6 火 1 0 一 i斗
K彭~

1 11 5 ]

1
.

0 6 X 1 0 一3
K w = 6

.

8 0 9 X 10 一1 5 11司
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每加一次氢氧化钠
,

平衡后测定一次 p H
,

郎可得一个方程(1 )
,

从而得一个方程(2 )
,

根据多次 (至少两次 )加氢氧化钠的结果
,

可求得 K
:

与 K b
之值

,

再由 (3 )和(斗)求得稳定

常数 K靛氛和 K M *
.

桔 果 与 甜 输

根据前述的漏定方法
,

对两种溶液分别测得下列数据(多次测定的平均值)
.

根据前计算公式
,

应用最小二乘法处理表 1 , I数据
,

得 K
:

~ 7
.

7 , X 1 0 一‘,

K b ~ 豆 7 4 X

10 一 6 .

从(3 )式和(斗)式
,

得 尺淤
人 - 一 ”

,
K M A

~ 2. 3 x 10 10 .

同样
,

由表 1 , H 数据得

尺
;

一 6
.

5 4 x 1 0 一‘,

尺b = 2
.

27 x 1 0 一 ,
.

从(3 )式和(4 )式得 尺黯
人 - 一 3 5

,

尺M‘ = 3
.

7 X

10 劝
.

平均
: K M人 一 3. 0 火 10 10 ,

或 109 K MA ~ 10
.

又

表 l 用 0
.

2 0 0 0 N N a o H 在 2 0 土 o
.

soC 滴定 , 0
.

0 0 毫升络合物溶液
,

I [ H
Zsa l]总 二 ,

.

o o x l o一4 材
,

[ C
u

(N o 3 )2 ]总 二 ,
.

o o x lo一 3 M

11 〔H Zs a IJ总 二 ,
.

o o x z o一 4 M
,

[ C
u

(N O 3)2了总 ~ 1
.

0 0 0 K lo 一Z M

V N a o H ,

毫升 0
.

0 0 0 0
.

0 20 0
.

0 4 0 0
.

0 60 0
.

0 8 0 0
.

10 0 0
.

1 2 0 0
.

1 4 0 0
.

1 60 0
.

1 8 0 0
.

2 0 0 0
.

22 0 0
.

2 4 0

1 0 ,
.

3 2 一 一

9 1 弓
.

0 9 5
.

2 5 5
.

3 7

一j46八U口O月」迁
‘
d
胜

61钓
潇份
J
,1 0 4

.

3 3

0 5 4
.

2 6

J
什d
二

9089
,j3

一j月,�了�/2弓j,、,五‘U6,jZ注 一几,山�jl勺伟j,J一乡,、左
‘d二,j,j

HP

络合物在溶液中的组成和在晶体中的组成不一定相同圈
,

玩6Ko 同 除由晶体的组成

推断溶液中只形成不舍氢 (质子 )的络合物而外
,

对该体系中络合质点的组成没有给予充

分证明
.

此外
,

溶液中的络合物在许多情况下并不被离子交换树脂所吸附[17]
,

用离子交换

法测络合物稳定常数的 sch ub ert 法[ls1 正是以此作出发点的
,

因而 H ei tn
e r .

W ir g ul n 等 [l01 根

据不被离子交换树脂吸附来确定络合质点不带电荷甚不可靠
.

根据我们上述的过量金属中和曲线法结果
,

只能研究 1 :1 络合物
,

但可以看出
:

1
.

所测得的稳定常数 K MA 与文献上用不同方法得到的结果满意地符合
,

我们测得

10 9 尺M * ~ 10
.

, ,

而 B a6 Ko [,〕由光度法测得 1 0
.

6 , p e e e i 等 [7 1 由等当量混合物的 p H 滴定

法测得 1 0
.

4 ;

2
.

所测得的稳定常数 K 聂氛 在两系列的实验中都是负值
.

如果有 C u H Sa l+ 生成
,

人搬
人
应为正值

.

因此
,

初步认为
,

上述结果证明在实验条件下该体系中实际上无 C u H sa l+

生成
.

志翎 : 本工作承四川大学刘为涛教授指导
,

初稿经复旦大学严志弦教授提示宝贵意见
,

特致谢意
.
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