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介质对配合物稳定性的影响
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用分光光度法于 29 3 土 IK 温度下测定了由二价阳离子 c u 2+ 和高价阴离子 (CT s) 4
’
一

(3
,

6一二磺酸根

一 l
,

8一二轻基蔡酚 ) 形成配阴离子 C u( c T s) 2一在乙醉一水棍合溶剂中的稳定常数随离子强度的变化
.

溶剂

中乙醇的重量百分数分别为 0
、

10
、

20
、

30
、

40 和 5。; 每个棍合溶剂中的离子强度均为 0
.

1一3
.

0 m ol
·

dm
一 ,

.

分别用推广的 D cb y二H uc k cl 方程 ll] 和 Pi t zc : 方程【2臼
·

算了配离子的热力学稳定常数
.

发现对本体

系 D e b y e由
u c k cl 方程完全不能适用

,

而墓于 Pi tz er 方程的多项式通近法13 】则可得到满意的结果
.

简单

讨论了介质效应和配位反应的标准迁移白由能
.

关键词 : 配合物的稳定性 Pl t耽 r 方程 介质效应 c u( c T s) 2--

溶剂的性质和溶液的离子强度对配合物的稳定性有很大影响
.

我们曾系统地研究过离子

强度
,

支持电解质对一些配阳离子
、

配阴离子和中性配合物稳定性的影响【
3一 71

,

提出了应用

Pi t zc :
理论计算热 力学稳定常数的新方法闭

,

将其应用于上述各种电荷类型的配合物形成的体

系
,

均得到满意的结果
.

为 了进一步验证方法的适用范围
,

本文报道用分光光度法测定由二

价阳离子和结构更为复杂的高价阴离子 (c T s)
4一形成配阴离子 c u( c T s) 2一在乙醇一水混合溶剂中

的稳定性随离子强度变化的情况和计算热力学稳定常数的结果
.

比较 了应用 Pi t ze r 方程和应用

n e b y e 一H u e k e一方程的结果
.

简单讨论 了介质效应和配位反应 e u Z + + ( e T s )4-- # e u ( e T s )2-- 的标

准迁移 自由能
.

实 验 部 分
一

、

试剂和仪器

高氯酸铜溶液系用优级纯的铜片溶于优级纯的硝酸中
.

再加人优级纯的高氯酸
,

缓慢加

热赶出硝酸而得
.

(C T s) 卜溶液系用分析纯的 3
,

6一二磺酸钠一 1
,

8一二经基蔡酚配制
,

以标准

氢氧化钠溶液标定其浓度
.

其他试剂均为分析纯
,

直接称量配制溶液
.

用岛津 u v 一 2 10 A 型紫外一可见分光光度计测定溶液的光密度
,

用雷磁‘2 5 型酸度计测定

溶液的 p H 位
。

二
、

C u( C T s) 2一
摩尔消光系数的测定

根据文献协
9 !报道

,

在 p H < 6
.

0 时
,

仅有一级配合物 c u( c T s) 2一形成
,

溶液的 p H 值选定

为 4
.

0
.

实验表明
,

在波长 52 o n m 处 e u (e T s广有一吸收峰
,

而 e u (c 一o 刁
: 和 (c T s )卜在此波

本文于一9 94年4月 一9 日收到
.
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.
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长处均无明显吸收
.

按文献 [,l 的 jJ’法配制一 系列溶液
.

其中[e T s ]4
一

恒定为 ‘二 一0 9 6 x 10
一, m o l

·

d m 一, .

[e u Z‘1

为
u .

由 2
.

9 一s x 一。一,
一 9

.

7 一: x 一。一 , m o 一 d m
一 , 变化

.

用 N a c l o 4
保持各溶 液的离子张度为

0. 2
.

在 p H 二 4. o
.

J
飞
5 2 o n m 处测定各溶液的光密度

.

按照 T a n a k a 的假设 {’01
,

若溶液中仅生成第一级配离子【如 c u( c T s) z--]
,

其平衡浓度为
。 m ol

·

dm
一 , ,

光密度 才 二 : c , 。为 c u( c T s) 2一配离子的摩尔消光系数
.

可得
:

a b / 月 = 1 / : 尤+ (a + b一e ) / 。 ( l )

式中 K 为配离子 c u( c T s) 2一的浓度稳定常数
.

根据式 ( l) 按文献【4】的处理方法
,

可得 卜述各种不同组成的棍合溶剂中 C u( c T s) 卜的消

光系数 ‘
位

,

由 J“这些 :
位很接近

,

采用其平均值
: 二 1 68

.

7
.

三
、

不同离子强度下配离子 c u( cr S) 卜稳定常数的测定

对乙醉 含址为 。%
、

10 %
,

20 %
、

30 %
,

40 % 和 50 % (重 址百分数) 六种乙醉一水棍合

溶剂
、

每种溶剂均配制一系列溶液
,

其中[( e T s )“ ] 二 1
.

0 9 6 x 10 一 , m o一 d m 一 , ,

[e u Z‘] = 5
.

8 3 x

10 刁m ol
·

dm
一 , ,

两者浓度不 变
,

以 N a cl 0 4 为 支持电解质
,

控制各溶液的离 子张度 I 在

o一 3
.

0 之一川变化
.

在 p H = 4
.

0
,

J飞 5 2 o n m 处测定各溶液的光密度
.

按下式计算 e u ( e T s ) 2
一

的

浓度稳定常数 :

K = (刀刀 / 。) / (Cc
一 ,

一月 / ￡)(C , 一月 / ￡) ( 2 )

其中 刀= 一+ [H
’

] / 戈+ [H
’

] 2 / K.
.

从
,

c e 一和 c 。
·

为二价铜离子和 (e T s )卜的总浓度
.

[H勺为溶

液中的氢离子浓度
,

可由溶液的 p H 位计算
.

戈 和 凡 为(H
Zc T s) 2一在相同溶剂

、

相同离子强

度和相同温度下的一级和二级解离常数 (实验测定 )
,

对不同组成的溶剂在各种离子弧度下的

稳定常数示
一

J
飞

图 1
.

图 1 19 犬和 , 的关系

F 19
.

万 R e l a t i o n s h iP b e t w e e n lg K a n d l

结 果 与 讨 论
图 1 画出了组成不同的乙醉一水棍合溶剂中 C u( C T s) 2一的浓度稳定常数随离

一

子张度变化的

情况
.

在乙醉一水棍合溶剂中曲线的形状和在纯水溶剂中相似
,

先是随离子强度的增大 坛K 下

降比较快
,

随后 地K 下降速度减缓
.

日
.

曲线逐渐趋
一

J
;

平坦
.

稳定常数随离 子强度的变化与活

度系数随离子强度变化的趋势相一致
.

可以 认为溶液中离子的活度系数随离子张度的变化是

造成配合物稳定常数随离子强度变化的主要原因t’l
.

但在每一确定离子张度下配合物的稳定常

数随溶剂中有机组分的增加而增大
.
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.

一
、

不同组成的混合溶剂中 c u( cT s) 卜热力学稳定常数的计算

按照文献131 提出的方法试用 Pi t zc : 理论[21 对各棍合溶剂的实验结果由浓度稳定常数计算热

力学稳定常数
.

对 l’. 在金属离子和配体之间只生成一级配合物的反应
:

M
” ’+ L m es

# M L (, 一 , 卜

日丁得下式 [6
,

71:

烤K 一此
2

九 甲 / In 10 二 lg KO + 泥 、石+ 月讥+ 注3
石+ A沂 (3)

其中 , , 一

; (
2 北N

o
d

10 0 0

2

)
’‘’(益, , ’‘’

甲 二 ; , “ ’ / 1 + 。, ’‘’ +
子
: n ( 1 + , , ’/ ’)]

b

= , 2

一 [一 ( 1 + : , . ‘’沁x p ( 一 : , ’‘’)]

‘, + ·‘’‘ ’ +

;
· ’‘)二 p (一

, ’‘’) 一 , }

乙人人f.

A 。( 1.七纲 为 K ’/ ’m o l , / 2 )是 D e b y e 一H u e k e l 参 数
,

丙 的标 准位 为 1
.

2 K ’/ ’m o 一, / ’, 二 的 优 为

2
.

o K ’/ Zm ol ’/ 2 ,

△2 2 是配位反应产物和反应物的电荷平方差
,

d 和 。 为棍合溶剂的密度和介电

常数
,

A
,

(i = 1一4) ‘J溶剂的组成和温度有关
,

但在一定温度和确定的溶剂组成条件下是不变的常

数
, ‘

已 , j 离子张度无关
.

可见方程2
:
二端 lg K 一△z 认。 甲 / In 10 为实验位

,

仅是离子强度的函数
,

R 近似等 J几石
,

人
,

八
,

人和 !g KO 组成的多项式
,

可用曲线拟合法按方程 (3) 由 lg K 求得 !gKO
.

得到

的热 力学稳定常数列 J
飞

表 1
.

表 1 C u( C T s) 卜在乙醉一水混合溶剂中和不同离子强度下的热力学稳定常数 (29 3 土 lK )

T a b l e 一 T h e r m o d v n a m i e s t a b i一it y e o n s t a n t s o r e u (e T s )2
一

i n M i x e d 5 0 一v e n t s

o f E t h a n o l一W a t e r w it h V a r io u s l o n ie s t r e n g t h (29 3 士 IK )

g凡

C ZH , O H

0%

10%

2 O.’。

3 0%

4 0%

5 0 %

19心 ( p i t z e r )

14
.

19 ( 土 0
.

0 2 2 )
吸4

.

7吕( 士 0 0 2 5 )

15
.

4 6 ( 士 0
.

0 0 7 3)

15 8 2 ( 士 0
一

0 14 )

16
.

6 2 ( 士 0 0 18 )

18
.

5 1 (土 0 0 1 1 )

lgKO (D 一 H , im i t in g ro r m u la )

13 0 2

13 35

13
.

8 7

14
.

2 2

14
.

9 3

16
.

10

, lgK w a s 一a k e 「 a s a a v e r a g e v a l u e a t 一h e n x e d s o lv e n t s w i t h d i爪
r e n t io n ie s t rc n g t h

.

对 J 反应 C u ’‘+ ( c T s )
4 一

二 C u (C T s ), 一 ,

B a e u 二‘e 。 公式化为I , ·

’l : l : K 。 一 l g K +
12

.

2 2 , l / 2

1 + 一6 , l / 2

一 h l
。

以 l g K + ’

“ 一‘ ’ . , ,
对 I 作图应得 直线

l + 1
.

6 1

2 2 1 ,

但实际 l几对每一棍合溶剂线性关系都很差
,

甚

至 在低离 子张度下 ( I < 1 0) 也得 不到满意 的 直线 关系
.

这说明基 j
; D cb yc 一H Uck cl 方程的

B a c u 二卜。, 公式对 J
、

本文所述的由高价阴阳离子形成的配合物体系不适用
.

有趣的是和以前的
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结果 t5l 相似
,

如用 lg K 对 11 / 2
作图则在较低的离子强度区域(I < 1

.

0) 可得近似直线
,

但有机组分

的含量越高这种直线关系越差
,

如图 2 所示
.

因此可以有理 由认为 D cb yc 一H Uck cl 极限公式

lg K 二 lg xo + A
’

△2 211 / ’ 的形式在低离子强度仍可适用
.

但由直线斜率计算 A
’

优所得结果相差甚

远
,

即 A
’

已失去原来的意 义
。

这就提供了一种保持 D cb y c-- H Uc k cl 公式的形式
,

由修改 月
’

值来

扩大 D cb yc 一H Uck 。!方法应用范围的可能性
.

由图 2 直线外推可得 地K0 值
,

所得结果也列人表 1 以作比较
.

由表 1 可见
,
19心

n 一H) 比

1g心
Pi * r)总是偏低

,

而 凡随溶液中有机组分增加偏低越大
.

这进一步说明 D cb y c-- H u ck cl 理论

的局限性
。

图 2 1g K 和 幼了的关系

F 19
.

2 R e l a t i o n s h ip b e t w e e n lg K a n d 习I

二
、

介质效应和标准迁移自由能

表 l 表明
,

lg KO 随溶剂中有机组分的增加和介电常数【川的减小而增大
,

介质的有机组分有

利
二

J
几

配离子 c u( c T s) 2一的稳定性
。

反应介质的介电常数减小
,

使带相反电荷离子的静电作用力

增弧
,

有利于配离子的生成
.

实验中还发现
,

热力学稳定常数对棍合溶剂中有机组分的摩尔分数

(x org )或对棍合溶剂介电常数的倒数( 1 / D) 作图均得直线
,

如图 3 和图 4 所示
.

直线的线性相关

系数均超过 0
.

99
.

根据上述关系可建立如下方程
:

19坑 = K
:

Xo
r

尹 C , (4 )

lg K 。= K o l / D + C : (5 )

Kx
、

K D 和 c l
、

c : 是溶剂在一定实验条件下的特征常数
,

可由直线的斜率和截距得到
.

图 3 坛K0 和 戈
r :
的关系 图 4 1g K0 和 l / D 的关系

F ig
·

3 R e l a t i o n s h i p b c t w c c n lg KO
a n d 戈, F ig

.

4 R c l a t i o n s h ip b c t w c c n lg KO a n d l / D

在水和混合溶剂 中配位反应
: C u Z + + (CT S ) ‘一 # C u( C T S )卜的标准 自由能变化的差值被

定义为配位反应的标准迁移自由能
:



第 1 期 介质对配合物稳定性的影响 她

二
8 7

.

△磷
= 一天” n (K0 / 心 ) (6 )

其中 K0 和 心 分别是 c u( c T s) 2一
在棍合溶剂和纯水中的热力学稳定常数

.

△磷 值的计算结果

列于表 2
.

表 2 配位反应 e 。卜代cr s广# e . (cr s )卜的标准迁移自由能 △
峪

2 93 土 一x )

T a b le 2 S t a n d a rd F r e e E n e r盯 o f T ra n s fe r △G’J 29 3 土 I K )fo r th e

e o o 记 in a u o n R e a e t io n e u

卜(cr s )卜# e u (口s )2-

C ZH , O H (% )

△此 (k J / m o l) 0
.

(X) 一3 3 1 一 7
.

1 2 一9
.

14 一 13
.

6 3 一 2 4
.

2 4

表 2 表明
,

△磷 在棍合溶剂中的所有位均为负位
,

且混合溶剂中有机组分含量愈高
,

负数的

绝对值愈大
.

在混合溶剂和纯水介质中配位反应每一步的自由能变化可表示如下
:

△G
⋯

w : C u Z ’+ (C T S )卜 一一一一‘二一~ C u (C T S )2
-

△
呱

{
△G :

·

{
I △G 。 百

: C u z 于+ (C T S )卜

一
C u (C T S )卜

分和 M 分别表示纯水介质和混合溶剂介质
,

△G各可用下式表示
:

△G各= △G备一△此 = △磷
.

厂△磷
,

R

下标 R 和 P 分别表示反应物和产物
.

由以
一

L 讨论看出
,

△G各的数值实际上是 由配位反应的生成物和反应物的溶剂化能大小决

定
.

当从纯水介质迁移到棍合溶剂介质时
,

离子的电荷越高溶剂化能损失越大
.

由于所研究的

体系是正负离子反应生成配离子
,

配离子的电荷总是 比它们组分离子的电荷低
,

因而 △磷
.

p 的

数值小于 △
呱

R ,

所以 △G昙必为负位
,

而且随溶剂中有机组分的增高其绝对位越大
.

这就定性

地说明 了表 2 数据变化的趋势
.

进一步
,

△G急还可以分解为电荷有关部分 △G急
,
。

和电荷无关部

分 △G急
,
。 .

由表 1 和表 2 数据可见配离子的迁移自由能和稳定性分别随溶剂中有机组分的增加

而绝对位增大和稳定性增弧
,

表明中心离子和配体之间主要是静电作用
,

因而可以推断其电荷

有关部分
;七主 汁地位 1,1

.
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