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配合物研究的一种最优化方法

朱裕贞 苏小云 减祥生 周新

华东化工学院 上海

本文从配 位平衡出发
,

从光度法对单核
、

逐汲配位配合物的实验研究入手
,

异

出了包含配合物逐汲稳定常数为未知数
、

体系中各物质初始浓度为已知条件的非线

性目标函数
。

对该目标函数用最优化方法求算出配合物为逐汲稳定常数 的 最 优 估

值
,

利用光度与组分为浓度关系又求得配合物摩尔吸光系数力沾计道 采 用本手段

以平衡移动法研究了 一磺基水杨酸铁 配位平衡体系沟各级德定常数与摩尔吸

光系数
,

用等摩尔系列法研究了其第一圾椒定常数和摩尔吸光系数
,

取得了满意 的

结果

关诊词 配合物 优化伎术

光度法是研究配合物的一种较常用的方法
。

目前应用光度法对单核配合场的逐级稳

定常数及摩尔吸光系数进行研究虽然比较成熟
。

但也存在一些向题
,

例如 需己知某些

数据为前提
、

因实验方法不同而处理方法各异以及信息利用率不高等
。

本文提出一种光

度法研究配合物的最优化估值方法
,

对多种实验方法数据的处理均能适用
,

并可直接求

算配合物的逐级稳定常数和摩尔吸光系数的最优估值
。
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人
、

盗
、

、

寿
、

刁
, ,

…协

裁卜 刁 二 , ,
… 附

, 节

则由 式和 式不难导 得

了
’

二

、
卜 鑫 寿一 侧 支

, 一 ,

鑫 左
·

一
·

鑫
·

众

众卜
、

鑫 左
通
一 侧 灵、

。

二
、

人 左
。 已 一

·

盗
·

式

皿 一

一

令上式右端为
,
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若可由此求得满足条件的气值从而 值
,

则又可解出〔
。

〕’及〔
。

〕来
,

从而由

〔
。

〕与 刀
、

刁。
的关系式求出刁

。
的估计值

。

在已知
。 和却、

,
的前提下

,

又可求得

的估计值
。

以上各计算过程均可借助微机进行
。

从上述推导过程可见
,

对光度法实验的数据
,

无论是用 法
,

平衡移动法或是其

他的方法
,

只要满足一定的条件
,

即可用本法来求算逐级稳定常数及摩尔吸光系数的最

优估值
。

旅 肠
工工仪 】丁 班妞

 

 

以以 汉 滋全 傲
州州

, 今

卫  二

王理 一  !∀∀∀∀∀

 认 皿 冬多
 ! 气邢 耳 十

 
二 k o ‘Z h

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

CCC
A 以习以士10叹 O F S E以翔〔〔
OOO R D及屯 】刃I了NO H I A LLL

以以“幻从致傲 OF 试
,,

AAA妞D 工g 衷匕匕

图 1 计算程序框图

F 19
.
1 B loek dia gram for eom p uter Progra皿



羌 机 化 学 4卷

抽象到数学间题
,

本法是一个非线性规划法求最优解的间题
,

可以采用多项式近似

法等来求解
。

求得各局部最小值后综合化学知识决定其全局最优解
.

我们采用 了多项式近似法中的外推内插方法
。

全部计算流程图如图 1所示
.

实 验 研 究

我们选择了 5 一磺丛水杨酸铁( l )配位平衡体系
,

作为研究验证的对象
。

用平衡移
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。

一
、

仪器和试荆

72 1分光光度计
,

p H S

一
2 型酸度计

,
A P F L E 亚微型 计算机

。

F
e a 十

标准溶液
:
称取N H

‘
F
e
( 5 0

‘
)
:

·

z Z
H

Z

O 晶体用0
.
01入1 H C IO .溶液配制 约 0

.
2

人I的F e
“ +

溶液
,

再用 0
.
o zO52M E D T A 标定

,

得0
.
02050、IF

’

e
“ +

标准溶液
。

F
e “

’

离子溶液
: 2
.
os x 一。一 “

M

,
1

,

0 3
火 1 0

一 “

M ( J
o
b 法用 )

N aC 10 ‘

溶液
: 1
.
0入1

H C IO
‘

溶液
: 0
.
o10M

5 一磺毖水杨酸溶液
:
称取 5 一磺丛水杨酸二水合物
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,
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,
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。
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实验方法

l 。
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:
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.
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,
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。
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强度 )
,
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,
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,
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;
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,
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,
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。

三
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实验条件

( z ) 缓冲 {卞系的选李吞

固赶溶液中被侧组分 与显色4lJ 故度
,

调肯溶液在下同的 pH 值 『
,

同时测 定 吸 光

度
,
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裹 1 级冲体系的选择
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( 2 ) 波长的选择

分别控制各级配位平衡
,

作入射光波长与吸光度的关系实验
。

按最大吸收原则确定

三级配位平衡实验所选用的入射波长分为 5。如m
、

4 7
2n

m 以及446nl
刀。

( 3 ) 浓度比选择

平衡移动法实验中为使配位平衡达到逐级控制
,

除选择适当的 pH 值外
,

还应选择

适当的配体与金属离子的初始浓度的比值
。

比值太小
,

会使平衡不利于从前级控制到本

级 , 太大
,

又会使平衡向下级移 动
,

这些都将造成吸光度变化的无规则
,

因此
,

应通过

实验根据吸光度变化的情况以及在前级
、
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、

下级最大吸收波长处的吸光度来帮助确

定本级的 合适浓度比值范围
。

此 外
,

从前面的推导可见
,
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,
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:
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平衡移动法数据见表 2 ~ 表 4
,

为b法数据见表 5
。
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结 果 和 讨 论

对各表中所测数据用最优化方法编写了 B A SI C 程序的估值程序
,

每次计算选两组

数据进行
。
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现的稳定常数值
,

若求真正的稳定常数值则应考虑副反应的影响
,

为此我们引入加质子

常数
a 。 ,

其主要考虑酸度条件下配体电离的影响
。

5 一磺基水杨酸在水溶 液 中 25 ℃时
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用本法对各表数据的处理得到的结果见表 6
。

与文献值比较可见
,

本法对平衡移动

方法和 Job 法实验测定数据的处理都有效
。

同样
,

本法也可处理其他光度法的数据
。

表

7是求得的摩尔吸光系数值与用专门进行的饱和法所测得的数据的比较结果
。

本法也可用于不稳定配合物的研究
,

可以克服某些处理方法的局限性
。

如 我 们 对
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本方法不 需要先由实验求摩尔吸光系数值
,

而可直接 由实验数据对稳定常

数和滩尔吸光系数进行最优估计
。

这是其第二优点
,

简化了实验过程
,

且信 息 利 用 率

高
。

尽管本法的计算过程较复杂
,

但借助于计算机是容易解决的
。

本法在 求 最 优 估值

时
,
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,

对此应引起足够的重视
。
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。
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同样
,

本法也适用 于体系中不仅只含 一种有色物质的情况
,

只需在数据的预处理上

进行相应的变换即可
。
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