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铅离子选择电极 电位法 平衡常傲

铅离子选择电极在配体过量的条件下对游离铅离子的响应灵敏度很高
,

应用这种电

极已测定了铅
一

氟配合物的各级稳定常数〔’〕,

本文继续研究了铅电极测定铅
一
氯

,

铅
一
澳

配合物稳定常数的方法并在数据处理上将经典的逐级 外 推 法 与 徐 光 宪 的 对 数 作 图

法〔“ , “勺结合起来提高了测定各级稳定常数的可靠性
。

基 本 原 理

若试液 中无其他副反应
,

只存在被研究配体对铅的配位作用
,

则铅的配位效应系数
� 或�

� “� � � � �函数�
。

可表达 为
�

� � �
。 � 叉 刀汇� 〕

‘
�刀

。 � � � � � �

逐级外推公式为
�

� � � �� 卜 、一 口�
一 �
�� 〔� 〕� 习 刀�〔� 〕

‘一 �

�一 �

� � �

测定时试液中�
�、
保持不变

,

配体浓度 �
二

变化时电池的电动势随之变化
。

若试液与

相同离子强度相 同铅离子浓度的溶液 �不含配体 � 电势之差为 △�
,

根据文献 〔� 〕� �

�护
名 ��

,

则 �
。

为可测值
。

若�
二

》 � 卜、
,

则 � � �
,
� � �式中可用 �

二

代替平衡浓度〔� 〕
。

这样当�
二

变化时依据所测的一组电动势数据可计算出一组�
。

值
,

并依次用� 。对〔� 〕作

本文于 � � � �年 � 月 � 日收到
�

,

八二级学生史俊
、

张东宏参加了本文部分实 脸工作
。
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图计算配合物的各级稳定常数
。

如本研究体系可以用类似 �
� � � � �� �� � 的吸附公式表达

溶液中的配位作用
,

则可用徐光宪〔么 , “�改进的对数作图法计算稳定常数
。

实 验 部 分

一
、

主要仪器与试荆

主 要仪器同文献〔� 〕
。

主要试剂溶液为
�
� � �� �

�
�
�

溶液系列 �
、

�
一〔��

“勺 二 �
�

��
� ��

一 ‘

�
,

离子强度为
�

�
�

� �
、

�
�

� �
,

�
�

� �
、

�
�

��
、

�
�

�
、

�
�

� � � � �� 
‘ 。

�� �� �
�
�
� �

� � � �溶液系列 �
�

一〔��
“十

〕二 �
�

� � � �� 一 褚

�
,
� 。

, � 二 �
,

� � � �
、

�
�

� � � �
、

�
�

� � � �
、

�
�

� �   
、

�
�

� � �
、

�
�

� � � �边
。

� � �� �
�
�
� 一� � � � 溶液 系 列 �

、

一〔��
� “

〕二 �
�

� � 义 ��
一 刁
�

,
� 。厂 二

�
�

� � � �
、

�
�

� � � �
、

�
�

� �。。
、

�
�

丁� 。。
、

�
�

� � �
、

�
�

� � �入�
。

� 、
,

�
‘

� �
浓液系列的 � �均用

� �� �
、

调节到 �
�

�
。

所有实验均用� � 级 以上试剂和二次蒸馏水
。

二
、

铅
一

卤紊配合物稳定常数的测定程序

吸取��
�

�� � � �
�

或 � 溶液放入恒温测量池内
,

测量其电位
。

然后用 � �
溶液滴定以

稀释测量池内配体浓度
,

随着滴定依次记录 电位值
。

然后取一份 � � 测量 其 电 位 以求

△�
。

铅 电极斜率 �按文献〔� 〕测得
。

结 果 与 讨 论

一
、

数据处理方法

如铅
一

氯
,

铅
一

嗅配 位平衡可用�
�
·

� � � �� �� �吸附公式表达
,

则

比 � �
。 二 � 二� 护〔勺 � � �

根据前文
,

将 �
。 二 �。乙 � “ 代入 � � �并取对数

�

�� � 么� � �� � � � ��� � 十 � �� �〔� 〕 � � �

在铅
一
氯

、

铅
一

澳体系的所有实验中
,

互� �么� 和 �。
。� 〔� 〕都有良好的线性关系

,

图 � 是其中

��� 绍

户�心

�
有山,人

�峨��、� �

�
�

� 心
�

� 一。
�

� 一
。

� 一
。

� �

图 � 铅
一
涅配台物 �� � 么� 对 �� � 〔� �

一

〕图

� ��
�

� �� � 人� � � �� � 二� �
一

二 �� � �� � � � � �
一� � � � �� � � � � � � � �
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的一个例子
。

这进一步说明了可以用 �
�
�� �� �

� � 吸附公式表达配位作用
,

且可以用对数

作图法计算稳定常数 〔“ , “�
。

但文献〔� 〕和我们的实验都证明
,

对于配位数
。 � � 的配

离子
,

随 �
增加对数图的线性范围越来越小

,

具有线性的数据点子距浓度轴原点愈来愈

远
,

导致外推计算稳定常数的误差也越来越大
。

因此
,

对于多配位数配合物体系
,

我们

用对数作图法相继计算前面各级稳定常数
。

最后两级仍用逐级外 推 公 式 � , 对 〔� 〕作

图求得
,

此时�
一

〔� 〕图具有线性关系
,

外推所得数值更为可靠
。

图 �
、

� 分别为铅
一澳

配合物的对数图和逐级外推图
。

对于铅
一

氯体系
,

由于所研究条件下最大配位数� 二 �
,

两种图解法都可得满意的结果
。

胡���柳绷
朴吧犷

图 � 铅
一
澳配合物 �� � 凡 对 〔� 厂〕图

� � �
�

� �� � � � � � 〔� � 一

〕 ��
� �� � � � � �

一 � � � � �� � � �  ! ∀
� 工

1一F
: ,

2 一F
: ,

3 一尸

, 2的

图 3 铅
一
澳配 合物 F .对〔B

r 一〕图

F 19
.
3 F l vs 〔B r

一

〕 fo r lea d ( I )
一
b
r o

m i d
e

e o
m P l

e x

1一F
: ,

2 一F
:,

3 一F
,

4 一F
刁 ,

5 一F
,

二
、

对所侧德定常数的分析

表 工和表 2 分别列出了本法所测铅
一

氯
、

铅
一

澳配合物在不同离子强度下累积稳定常

数刀值
。

可以看到随配体浓度增加越有利于形成高配位数配合物
,

而且本法所测值与文

献中其他方法所测结果基本一致
。

另外刀值随离子强度的变化相同于文献〔4
、

7 〕
,

随着

离子强度的增加所有刀值先是降低而后又有不 同程度的升高
。

温度对铅
一

氯
、

铅
一

澳配合物稳定性的影响如表 3所列
。

可见随温度升高配合物的稳

定性降低
,

且不利于形成高配位数的配合物
。

从前述可见
,

用铅离子选择电极研究铅
一
氯

、

铅
一
澳配位平衡是成功的

。

但对于铅
-

碘体系
,

实验证实
,

在研究的条件下铅电极电位决定于碘离子的响应
,

因此该法不能研

究铅
一
碘体系的配位平衡

。
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表3 沮度对铅
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澳配合物粗定性的形晌
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