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本文用分光光度法确定了�� ℃时配阳离子 � �� � �� �
十

在

� � �介质中的稳定常数
�

溶剂组成变化范围为 。
,
�

,
��,

� � � � �

一二氧六环一

巧和�� � � �二氧六环
,

离子强度范围为 。
�

�一 工。� ��
� � �

一 ’,

溶液的 � � 二 �
�

�一 �
�

�
�

本文 提 出 了 基 于

�,� �
� �  
方程式的最小二乘多项式逼近法

,

确定出各种不同组成混合溶剂中配合物的

热力学稳定常数
。

讨论了该常数和一级介质效应与溶剂组成和介电常数的关系
。

关趁饲
�

配合物 艳定常数 �� � � � �方程 介质效应

为 了了解溶剂对配合物稳定性的影响
,

需要确定配合物在各种不同溶剂中的热力学

稳定常数
。

一般地
,

人们测出给定溶剂中一系列离子强度下的配合物浓度稳定常数
,

再根

据活度系数与离子强度的理论或经验关系
,

外推至零离子强度而得热力学 稳 定 常 数
。

��� �

二
� � � ‘

一 “〕根据扩展的 �
� ��� 一� 傲 �以 理论

,

提出了直线外 推 法
。

我 们 基 于

��� 
� � 理论州

一 “〕提出了最小二乘 曲线拟合法 � � � ,

在水溶液中得到了满意的结果
。

本文在二氧六环一水混合溶剂中
,

以 � � � �
。

作为支持电解质
,

维持溶液离子强 度

�
·

� � �
�

� � � �� � �
一 “ ,

用分光光度法测定 �
�
�� � � �少在二氧六环重量百分浓度分别为�,

� , � � ,

�� 和 �� � �� 的溶剂中的稳定常数
。

根据���
� � �
的混合电解质的活度系数方程

,

本文提出了最小二乘多项式逼近方法
,

确定配合物热力学稳定常数
,

改善了以前的曲线拟合法〔’〕
。

最后讨论了配合反应 的 一

级介质效应
。

实 验

由分析纯二氧六环和二次蒸馏水用称重法配制所需组成的混合溶剂
。

硝酸铜溶液 由

准确称量� �
�

� �� �铜片溶于优级纯硝酸
,

再缓慢加热赶出过量硝酸而得
。

硫氰化按溶液

由分析纯试剂配制
,

用标准硝酸银溶液标定浓度
。

支持电解质硝酸钠和调节溶液 � � 优

用的氢氧化钠都是分析纯试剂
。

木文于 � � � �年 �月 �� 日收至��
。
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用�� �型分光光度计在 � �  � � 处 � 经波长校准 � 测定消光值
。

用 � � 一� �分型分光光

度计绘制吸收曲线
, � 。� 玻璃吸收池

。

�
书一

�型精密酸度计测定 � �
,

‘

以邻苯立甲酸氯

钾溶液校准酸度计〔‘弓〕,

各测试液的 � � � �� � � �
�

�之间
。 �

一
、

配阳离子 � � �� � � �
�

摩尔消光系数的洲定 “
丫

实验表明
,

在 � � � � � 处 � � �� �
�
�
� 、

� �
‘
�� � 和 � � � �

�

均无明显吸收 �图 � �
。

采用类似 � � � � � � 等〔� 〕的方法
,

配制一系列 〔�� �
一

〕二 � 恒定 而 〔� � “十〕� �
变 化

的溶液
,

用 � � � � �
保持溶液离子强度 � � 。

�

� � � � �� � �
一 “。

若混合溶剂溶液中仅生成第

一级配离子 �
� �� � � �

� ,
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’

“,
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干

在二氧六环一水混合溶剂中的吸收曲线
, � �℃
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值已换算至 � � � 液槽
,

� �

�

表 � �
,

任为配阳离子 � �� �� � �
�

的摩尔消光系数
,

可得

�
�

� � � 一 �

二二 一 �
�
二 , ,

. - -
一
‘ -一 -

一

七八 七

式中K 为配阳离子Ct
,
(S C N )

十

的浓度稳定常数
。

根据表 l数据
,

在微机上作迭代计算
,

求
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得任的数值列入表 l 的最后一列
,

括号中的数字表示迭代次数
,

其他细节见文献〔‘“ 〕
。

二
、

砚妇离子 C u( S C N )
十

在各种混合溶荆和不同离子强度下林定常橄的浦定

在各种不同组成的混合溶剂的溶液中
,

使〔S C N
一

〕= b m ole d m
一 “ ,

〔e 。
“十

〕= a m 。
l
e

d m
一 “,

用支持电解质 N
aN O 。

使溶液的离子强度变化范 围 为 。
.
2 ~ 3

.
o m 。

l
e
d m

一 “ ,

在

41 骊m 处测定消光值刀 ( 已换算至 1
c m 液槽 )

,

按下式计算浓度稳定常数 K
工

K
l = 刀/任

(a 一 刀/任) (b
一 刀/任)

以 lo gK 列入表 2
,

其他细节见文献〔13〕
。
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i寸 论

一
、

各种混合溶剂中配离子 C u( S C N )
十

热力学德定常数的确定

在以支持电解质 sy 维持溶液离子强度 I恒定的溶液中
,

对金属 离 子 M
“ 十

和 配 体

L 扭 一

之间的第一级配位反应

M X
。

+
N

m
L 布二三〔M L 〕X 卜m 十 m M X

M X
。
十 N

nZ
L 茱

二

=
N
二一 。

〔M L 〕十 n
N X

,

(
n 异 ni )

( n < nl ) ( 1 )

皆有 K 。 =
K

:
n 衅丫

(2 )

式中 f
;J为 电解质 ij 的平均离子活度系数

, , ; J 为每摩尔电解质ij离解出的离子摩尔数
,

配位反应中的产物取正值
,

反应物取负值; ij 分别代表电解质 M X
n ,

N
n 1

L
,

〔M L 〕X 二_ 二

或 N
ln一 。

〔M L 〕和N X
,

将式 ( 2 ) 取对数得

logK
。 =

1
n

K
l + 艺

v;j1n l ;J ( 3 )

根据 P 计
ze r
理论

,

在混合电解质溶液中
,

电解质 M X 的平均离子活度系数为

In: M二 =
}Z

M
z
二
}j

‘
+

一

她万m
。

f

V a 七

B
M 。 +

( 习
, n :

) e
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2 苏
-
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;
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r
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。

{ 1
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; ,
Z x

I B 二
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〔ZvM Z M C
。‘

+ v M
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M 。; + v x

中
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f上
劝

。。 , 二
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l
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‘ 。 。 ,

1

L
v

J

0
1

1
2

于

+

音邵
m
一〔

一

令 ,一
+ ,Z

·
Z
X
,“

,

一
} (4 )

式中各个符号与文献〔6 〕具有相同的意义
。

按照 Pi t
ze r

的建议(
日〕,

忽 略混合参数 0
,

0
‘和 冲只会引起很小的误差

。

在测定稳定常数实验中
,

通常 〔M
”

勺和〔L lll
一

〕很低
,

( 约

10 一 ‘
~

1 0

一 “
m
o
l
e
d m

一 “
)

,

而用以维持溶液离子强度的支持电解质浓度却很高 (约0
.
1~

10 m ole d m
一 “

)

。

因此
,

在式 心4 ) 的取和中只考虑支持电解质
Sy 的浓度

,

则 简 化为

In:M二 =
lz

M
z
二
}f

y + 旦丛m
y
〔B M: + 。1 , z o

e
M y〕

+

斗
m,
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· Z v M Z
M
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(5)
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表 2 二氧六环一水混合溶剂中C u( S C N )
十

的稳定常数
,
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如果支持电解质
S; 的浓度为 m

,

每摩尔 sy 离解出
v、 , v ,

摩尔正
,

负离子
,

那么 sy 产生

的离子强度为 I
, ; = 士 互

。 ;
Z 考

,

可近似地等于溶液的总离子强度 I
,

则

n , 二 2 1 /
v , ,

1 2
5
2

,
{ ( 6 )

其中
, )s , = 1) 、 + 晰

,

Z

、

和 Z
、

分别为支持电解质离解的正
、

负离子的电子电荷数
。

离 子

浓度为

m s = , s
m 二

v s:
12

5
2
:
]

m
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I

v
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式
‘
扫

11/2

1 + b l l/名
‘n“ + b ,

’ Z “
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〕
二 一 A
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式中刀(
。
) 和刀(

‘) 为电解质的特征参数(
”〕,

是与离子强度 I无关的常数
。

通常
。 = 2

.

0,

b = 1
.
2 。

将式 ( 10 )
、

( 1 1 ) 代入式 ( 7 )
,

可得到

InrM: = }Z
M Z x }f

丫
+ a ,

f

l + a :

f

: + a 3

f

3 + a 4

f

‘

(
1 2 )

式中
a:( i= 1

,
…

,
4 ) 都是由各电解质的刀(

“
)

,

刀(
‘) 和 ;

,
Z 等组合的代数式

,

是与

离 子强度 I 无关的常数
,

式中f
:( i二 1

,
…

,
4

) 的具体形式为

f
, “

I

f
: =

I
名

f

。 = 〔1 一 ( 1 + a l
‘
/ “)

e x p (
一 a l

‘/ 3 ) 〕

f
4 = 〔(1 + a l

‘ / 么 + 专u
“
I )

e x
p

(
一 a l

’
/
“
)
一 1 〕

将 ( 12 ) 式代入 ( 3 )式
,

并根据 vM
x
}Z
MZ xl

=
枷Z盏+ vx Z圣

,

换成常用对数后
,

可得到

logK I一
么Z

昌
A

,

I
n 1 0

么 = lo g K
。
+

A
I

f

;
+

A
2

f

Z 十 A
3
f
。
+

A
‘

j

4

( 1 3 )

式中 A
;( i= l ,

…
,

4 ) 是与溶液离子强度 I 无关的常数
。

八2
2
为配位反应的产物和 反

应物的电荷平方差
。

由文献〔1的的二氧六环一水混合物的密度 d 和介电常数D 数据
,

按

式 ( 9 ) 计算出混合溶fflJ 的 入 。
位

。

在 各种不同离子强度下
,

式 ( ]3 ) 左边为已知的实

验值
,

设为 y
,

则右
几

微机 L按照下
。

一

弋
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y = A 。

f

。
+

A
,

f

,
+

A
:

j

乙
+

A
。

f

。
+

A
、

f

4

3 卷

(14 )

川最小二乘多项式逼近实验值
,

设 f
。 =

1
,

则可得 logK
。 =

A
。 ,

结果列入 丧 3
,

表中也

给出了 B ac
。二 L e B 直线外推法〔 ‘一 “〕和基于 Pi tzer方程的曲线拟合法 〔4 〕的结果

。

由表

中数据可见
,

用这几种方法求得配阳离子Cl
:
(S C N )

十

的热力学稳定常数在实验误差范围

内是 一致的
。

多 项式逼近法没有对 Pi t
zer
方程式作近似处理

,

理论基础优于曲线拟 合

法 〔7 ) ; 山衷 3 中各数据点误差平方和 可看出
,

多项式逼近法 也优于曲线拟合法
。

因此
,

华 犷 P itzer方程式确定配合物热力学稳定常数的多项式逼近法是较完善的方法
。

二
、

一级介质效应

如果 ( 3 ) 式中的活度系数
:;J是以纯水为溶剂的无限稀释溶液作为参考态时

,

电

解质 巧在给定体系中的平均离子活度系数
,

配位反应的热力学稳定常数为 K
。 。

当以棍

合溶剂的无 限稀释溶液作为参考态时
,

则电解质 ij 在该体系中的平均离子活度 系 数 为
:
乞

,

而配位反应的热力学稳定常数K 言为

lll K 曹
二
In K

, + 乏v
;j 111)

·

乳 (15 )

按照 玉{
a ,

·

n e

d 和0 w on 〔“ 〕的观点
,

式 ( 3 ) 与 ( 15 ) 之差为

10 9 巧:
一
:

, 。 lo g
r
犷

之、 0 T i
j

= 三v jj 109 :
。 , ;

j “Q
r

(16 )

式中
: 。 , ;

j 是 以纯水为溶剂的无限稀释溶液作为参考态时
,

电解质 ij 在棍合溶剂的无限

稀释溶液中的平均离子活度系数
,

其对数值称为一级介质效应
。

因此
,

(
1 6 ) 式中定义

的 Q
:
称为配位反应的一级介质效应

。

根据表 3 中的数据
,

在微机上以 109 (K
。

/ K 翻 对 X 二氧六环 或 ( l/ D
m 一

l,/ D 。
) 作线

性回归
,

可得到下列经验公式

,

K

n

,
og

一

尺言
一 “
扒二

‘

队六环 ( 1 7 )

, _

K

。

1 0
9 沙亩 = 臼王

)

」、 百
( 1 8 )

、

、.产夕1
D

相关系数都在。
.
”以

_
L:

。

式中X 二碱六 日
、

为二氧六环在棍介济剂中的摩尔分数
,

D
二 和 D

。

分别为混合溶剂和纯水的介电常数
。

这些公式 与我们以前的 工作〔’ “〕是一致的
。

比较式 ( 16 ) 和 ( 1 8 )
一

可得

八
,

/ 1 1 、
叼 丫 =

lcJ
)惬

,、 一 n 一 J\ 刀
:r,

口
。 ,

( 曰 )
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即一级介质效应与混合溶剂介电常数的倒数呈线性关系
,

肠称为一级介质常数
。

配位反应在棍合溶剂中和在纯水中的标准 自由能变化之差
,

称为配位反应的标准迁

移自由能△G 忿
,

( 以下省略标准二字 ) :

△‘笔
r= “T ,一

聋含
一 “T

,

Q

·

( 2 0 )

对应于配位反应的一级介质效应
,

根据表 3 中多项式逼近法求得的 lo gK
。 ,

按式 ( 20 ) 计

算的 么G 呈
。

列入表 3
。

离子从一种溶剂的标准溶液迁移到另一种溶剂的标准溶液的 自由能 变 化 八G 霎
r, j

称

为离子 I的标准迁移 自由能
。

根据 B
orn 公式

,

离子迁移 自由能可表示为

A G 呈
r ,

* = 哑乡吐
2__(多_ 、f_ 1

__ 一
少
_
、

2 \ ri /、 刀m D
o
/

(21 )

式 中
r:为离子 I 的溶剂化半径

。

那么
,

配位反应的迁移自由能为

八G 军
。 = △G 昙

r, C
。
<
。。N ) + 一 △G 忿

r,
c

t 、: + 一
A G 早

r , 。。N

1

r C 。 ( 吕C N ) +

4

r C 一: 2 +
) D

。
了
___
七\ Dm

(22)
、、.产1D

r 吕C N 一

矛了.吸、
、91

e
g
�

N

比较式 ( 19 )
、

(
2 0

) 和I( 2 2 )
,

可得一级介质常数在
D为

kD 二
N e 名

2
火 2

.
3 0 3 R

‘

r (

-

l

r C
u

(
昌C N ) +

一 漾
一

、一 、

脚
‘
23)

石:一定温度 卜
,

一级介质常数灿是与体系中各离子半径有关的特征量
。

由此可见
,

在本

实验的一系列混合溶刘中
,

配离子和其它离子都可用 B o1’
n
简单静电模型描述其溶剂 化

状态
,

离子半径不随溶剂组成变化
。

其合理的解释可能是体系中各个离子都被极性大的

济剂一水分子 ( 偶极矩 拼 = 1
.
85 D ) 优先溶剂 化

,

第二组分溶剂二氧六环是非极性分子

( 拼 = o ) ,
‘

已不影响离子的溶剂化状态
。
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