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效%班 &一泛酸配合物稳定常数的吸收光谱法测定

杨科武 吴集贵 王流芳
∋

%兰州大学化学系
,

兰州 (� )) )) &

董 芳

%西北师范大学化学系
,

兰州 ( � ) ) ( ) &

电位法测定了 ∗ +一泛酸的离解常数
∀

利用 ∃ , �− 离子超灵敏跃迁%.
/ 01 0∀2 3 , / 0

,

4 / # 的振子强度伴随

配体浓度的变化
,

确定了水溶液中钦%∗5 &一泛酸配合物的累积稳定常数 6#口, 分别为 0
∀

)6
,

�
∀

7(
,

4
∀
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关键词 9 超灵敏跃迁 振子强度 稳定常数

6# � 4 年
,

: 川 ;< = > 〔, & 从酵母中得到生育因子之一
,

命名为泛酸
∀

泛酸在生物体内的作用

表现在动物缺乏它时就停止生长
,

皮肤及神经系统发生障碍等现象
,

但它在动物体中之功效

目前尚不明白 �
,

因此确定希土一泛酸配合物的稳定常数
,

对于探索希土离子在复杂生物体

系中对生育因子的影响有着重要意义
�

钦 !!! ∀一泛酸配合物的稳定常数迄今未见报道
�

三价斓系离子在可见光区的电子跃迁吸收谱带
,

其大多数吸收峰的强度不随斓系离子周

围环境变化
,

但少数称谓
‘

超灵敏跃迁吸收峰
”

的强度却随着周围环境而敏锐变化
�

本文依据

#∃ %&离子 ,,,
∋ () (, ,∗ + ∋ ,

�

, ∋ ( 这一超灵敏跃迁的振子强度伴随配体实际总浓度的变化
,

确定了

标题配合物的稳定常数
�

该方法对测定非水溶剂中生物大分子希土配合物的稳定常数具有一

定的优越性
�

实 验 部 分

一试剂
,

# ∃ −! %
溶液是

�

用少量 . −/  ∗
�

0
�

∀处理高纯度氧化物 # ∃ (1 %, 22
�

22 3 ∀
,

旋转蒸发器蒸发此溶

液近干
,

然后溶于水中
,

4 5一泛酸为 6
�

0
�

级试剂
�

二
�

仪器与测量 ,

溶液 7 . 用 89 :一;< 6 型 酸度计测 量
,

岛津 = > 一(?1 型光度计
,

测量 光谱范 围为

≅Α 1一Α 1 1 Β Χ
�

配 制 # ∃ %&
离 子 浓 度 范 围 1

�

1 !(刁
�

< (%Χ < 一 ∃ Χ 一% ,

配 体 浓 度 范 围

1
�

1 一≅阅
�

%< 8Χ < ;
·

∃ Χ 一, �

用 Δ < . 中和泛酸制得 7 . Ε ≅
�

?%, ≅
�

? ≅ , ≅
�

(( , ≅ ?1 四份溶液
,

再以

四种不同浓度的 # ∃ −! %
溶液配制四个系列的配合物溶液进行测量

�

所有被测溶液均保持相同

的离子强度 1
�

8Χ <;
·

∃ Χ 一%Φ Γ; ∀
,

测量在恒温 (1 ℃  误差 土 1
�

!℃ ∀下进行
�

超灵敏跃迁峰面积按

辛普森积分法计算
,

数据处理采用 Η 6 8; Γ 语言程序
�

本文于 !2 2( 年%月(≅ 日收到
�

Ι
通讯联系人
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三
∀

实际配体总浓度的计算
9

用 ∃ ? ) ≅ 标准溶液在恒温 0) ℃下电位法滴定 ∗ +一泛酸溶液
,

得其离解常数 Α Β? 二 2
∀

78
∀

泛酸为一元酸
,

水溶液中泛酸及酸根离子两种形体在一定 Α≅ 下的分布系数为 凡
、

占9 。 在配合

物体系中
,

实际配体总浓度以下式 %�& 计算
∀

Χ Δ 二 Ε二
− 〔≅

于
〕一Φ≅ %!&

式 中
,

ΕΔ
一体系 中实际配体 Γ 即泛酸根离子的总浓度

,

以
一加人到体系中 Γ 的浓度

,

〔≅
−
〕 一体系的氢离子浓度

,

Η
一原料 ∃ , Ε! �溶液的氢离子浓度

∀

当体系及原料 ∃ , Ε! ,
溶液的

Α≅ 值较大%2
∀

4 以
一

+&时
,

〔≅
十
〕一Η 忽略不计

∀

以 Ε 表示加人到体系中泛酸溶液的总浓度
,

由

%!&式得%0 &式
∀

Ε
∋ Ι Ε二Ι “

,

%0 &

结 果 与 讨 论
超灵敏跃迁谱带强度通常用振子强度来量度 闭

,

振子强度的实验位通过测量吸收峰面积

代人%�& 式计算
∀

Α 一 2
∀

�0 ϑ 6)”了尝
。

叩
Κ %� &

式中
, ￡
为摩尔消光系数

,

节为波数%Ε =
一 , &

∀

∃ , �− 离子超灵敏跃迁吸收峰伴随配体浓度%恒定

∃ ,>− 离子为 Φ= &的改变而变化之情况见图 6
。

配合物吸收峰住
∀ ? 9

Ι 4 ( #< = &与水合 ∃ , , 十离子

以= ? 9
二 4 ( 4< = &相比较

,

最大吸收波长向长波方向移动
,

振子强度显著增大
,

这表明 ∃ , , 干离子

与泛酸确已形成配合物 ϑ
�

沁醉
1

。

?

1
。

(

1
。

1 ≅ Α 1 ≅ Κ 1 Α 1 1
人∋ Β Χ

图 ! 配体浓度对 # ∃ %&离子  ’几∋
广

’,? ∗ , ∋ (
,

, ∋ 2跃迁的影响
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!2
∋ () 入?∗ , ∋ (

,

, ( (∀ΡΣ Τ Β 8 ΜΡΜ < Β < Π # ∃ %& Μ < Β

几 Ε 2
�

((+ Δ 一1ς , Χ < 一 ∃ Χ 一 , ,

;书∃ Θ Δ, ,

(一# ∃ Θ 一, &1
�

?一≅ Δ !1ς (Χ < ;
·

∃ Χ 一 , ΓΩ
,

%书∃ Θ Ξ,
月

�

Α ≅ Δ !1一ΨΧ < 一 ∃ Χ 一 , ΓΩ
,

?一# ∃ Θ ;%& ;
�

(Α Δ !1 一ΨΧ < ;
· ∃ Χ 一 , ΓΩ

,

≅一# ∃ − !%& ( 1 Κ % Δ !1一 , Χ < ;
·

∃ Χ 一,

ΓΩ

稳定常数的计算
, 在斓系离子浓度为 Γ Χ 的配合物溶液中

,

振子强度 9是实际配体总浓度

的函数 Ζ

7 二 [
以十∴  ?∀
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式中
, ? 、

Λ 为恒定 几 而不同 ΕΔ 值时的系数
,

指数 ϑ Ι 6 / %0 Μ− !&
,

它涉及斓系离子基态谱

项简并度
,

对于每一斓系离子为一常数%Ν 。
,

一
6 / 6)&

∀

由%� &式求得实验振子强度ΟΧϑ
Ο, 用

凡
Α ;、 Φ汀

’“
拟合出系数

。 、

Λ
,

代人 %2& 式求得计算振子强度 ΟΕ?
!Ε 。

线性拟合之相关系数

天 Ι )
∀

# # 78
,

)
∀

# # #2
,

) # # 4 #
,

)
∀

# # ( 4
,

振子强度的标准偏差分别为 0
∀

# 4 8 ( ϑ 一。一 7 ,

4
∀

8 � # 0 ϑ

6) 一7
,

8
∀

2 0 � ( ϑ 6)
一 > ,

7∀ ( 2 ) 8 义 6 ) 一7
∀

由 Π 值可知
,

在实验条件下
,

配体浓度和振子强度具有

较好的线性关系
∀

四个不同 Φ= 的配合物溶液系列
,

对于一个给定的振子强度 尸值
,

由%2& 式

得%4 &式
∀

Ο Ι ? !

以
, − Λ ! Ι ? ΘΦ飞

0− Λ 9 Ι ? ΜΦ 6
�− Λ � Ι ? 一

以,− Λ 2 %4 &

在实验所得最大振子强度值范围
,

给定若干个 Α 值
,

由%4& 式得若干套 ΕΔ
6⋯⋯ ΕΔ

2
值

∀

配合物

溶液中 ΕΔ 与 Ε=
、

逐级累积稳定常数 口
∀
与平均配位数百分别呈现关系式%8& 和%(& ]

�

ΓΩ
。Ε 五ΓΧ Μ& ΓΣ  Α ∀

补伍
一 ;∀印

!&伍一( ∀醉口(& ⋯&伍一# ∀伴口
# Ε <  + ∀

表 ! 给定的振子强度及平均配位数等数据
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表 0 教%666 卜泛酸
、

乳酸配合物的稳定常数
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由 ΦΔ
。、 Φ = 。拟合得实验平均配位数瓦

ϑ , 和自由配体浓度 Φ。 用瓦咖
、

Φ 。按%( &式非线性拟合

迭代计算得稳定常数 口。及计算平均配位数凡
、 ,

其迭代过程满足元
七
与瓦

ϑ , 的吻合
,

否则
,

原因之一可能是多核配合物的形成
∀

给定的 Α 值和不同几 的 Ε Γ 5 ·

”⋯ΕΔ
2 、

Ε 。

瓦
ϑ ,
及

瓦
」。

值列于表 6
,

计算所得钦%666 卜泛酸配合物的稳定常数见表 0
∀

为验证利用斓系离子超灵敏跃迁的振子强度数据确定斓系配合物稳定常数这一方法的可

靠性
,

也对水溶液中铰%666 卜乳酸配合物的稳定常数进行了测定
,

结果%见表 0& 与电位法测定之

文献值 %(& 一致
∀

和电位法测定稳定常数相比较
,

该方法能够直接提供溶液中斓系离子与配体

配位程度的信息
∀
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