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多波长光度法测定配合物组成原理及应用

刘树深 宫淑艳 郭 君

( 桂林工学院应用化学系 )

摘 要 通过反应试剂吸收光谱的 k-- 比率校正混合物光谱得到生成配合物纯光谱 ;

应用多元线性回归解析试剂平衡浓度 ;继而试探法求得配合物组成和稳定常数
。

最

后用该法求得 Zn 一P A R
、

A l一 O X和 P b一 O X配合物组成分别为 1 :2
、

1 l :和 1 :

1
.

A l一C A S 配合物有 1 1 :和 1 :2 型 2 种类型
。

关键词 多波长光度法 ;配合物组成 ;k-- 比率法 ;稳定常数
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测定配合物组成
,

对于了解配合反应机理推断其结构具有重要意义
〔 ’ 〕 。

常用于测定配合

物组成的方法有摩尔比法
,

连续变化法及单纯形优化等
.

文献 〔2 〕在深人研究摩比比法理论

基础后指出只有在较高浓度或稳定常数大的体系才可得正确组成
.

何锡文等 〔3 〕发现金属与试

剂分别过量时生成不同配合物
。

单纯形优化 〔4 〕需选择不同初始单纯形试验
,

又增加了实验次

数
。

本文试图建立原理简单
,

实验次数少
,

且通用性较强的方法
.

1 基本原理

设金属离子 M 和试剂 R 生成 M声
。

型配合物
:

, M + n R = M
m R

。

( l )

则分析仪器在 尸 个波长下量测到的总吸光度为
:

A z = “ , J [R ]+ “ 、 , J [M
m R

。

] ( 2 )

其中 从
,

, 及 。
MR J 分别表示 R 及 M声

,

在 j 波长的摩尔吸收系数 (为方便
,

记比色皿厚度为 l

e m )
。

[R ]及「M o R习表示 R 及 M ntR
。

的平衡浓度
。

定义对于试剂R 产生的纯光谱的k 一 比率为 : 气= 。 RJ / 勺
,。

(3)

选择 a 波长
,

使 。 、 R,
。
= 0

。

作下列变换
:

AA
z = A , 一 k z

·

A
。
= “ 、 ,

,

j
·

【M m R
。

】 (4 )

按摩尔比法
,

固定 M 浓度 C二
,

改变试剂浓度 C ,
设计 N 次实验

,

得到 N 个妈
。

变换

( 2) 式得
、 、

l
产

R
用M

` J 、

了 fR I

, , = 气“ , 护

“
j ) 气一

一二
一

·

一

C 盆 一 IR J

( 5)

由 ( 5 ) 式可求得 N 个 [R]
,

取其均值作为反应平衡浓度
。
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根据 ( l) 式可定义平衡常数 K:

K =
( C; 一 [ Rl / n

: R,
·

( C A, 一

臀(C一 「R ; ) ) ,
( 6)

`

试设不同的 m
, n 值

,

按 ( 6) 式计算 N 次实验的 N 个平衡常数习 i = 1
,

2
, ·

一
,

的
。

若给定

m
, n 正确则各 iK 间差别应最小

。

或按下式定义的 S K 应最小
。

S x = 万 (K
`一 幻

2 / K (7 )

K

N艺-1l一N
式中 K =

实 验

2
.

1 试剂和仪器

铅
、

锌
、

铝标准储备液
: 10一m of / ;L 二甲酚橙 ( x o )

、

铬天青 s ( c A )S
、

4一 ( 2一毗吮

偶氮 ) 一间苯二酚 ( PA R ) 储备液 : 10一m ol / ;L PH 3
.

5 及 pH .S SH A c 一 N
a A c 缓冲溶液 ;)

PH g
.

SN H 3一N H 4C I缓冲溶液
。

7 2 2 型光栅分光光度计
,

BI M 286 / A T 微机
.

2
.

2 实验方法

按摩尔 比法对 Z n 一P A R
,

A l一C A S
,

P b一X O 及 A l一X O 4 个体系进行了测定
.

实验方法

是 : 固定显色试剂 ( P A R
,

C A S 和 X O ) 加人量
,

改变金属离子浓度
,

4 体系分别加人

p H .g 5
、

p H .S 5
、

PH S
.

5 缓冲溶液 5 m L
,

水定容至 25 m L 摇匀 ( A I一X O 体系需沸水浴加热 2

m i n )
,

10 m i n ( A l一C AS 体系为 3 0 m in ) 后
,

以水为参比
,

1 e m 比色皿
,

测定 3 5 0 一 6 2 0 n m

范围内每隔 10 n m 的吸光度
。

3 结果与讨论

( l) 实验设计应考察仪器测量范围和测定灵敏度
,

同时还应考察有利于判定生成配合

物
.

要研究试剂或金属浓度变化时吸光度或生成配合物的变化规律
,

应采用固定试剂浓度的

摩尔比法进行实验设计
,

避免过多显色试剂产生的吸光度过大而超出仪器测量范围
。

此外
,

N

组实验产生的吸光度应有较大差别
。

( 2 ) 按实验方法试验可得到各体系不同金属离子浓度发生变化时吸收光谱变化规律
。

部分结

果示于图 1
。

文献5[] 指出
,

当金属离子浓度在一定范围内有序改变时
,

显色试剂与配合物构成的

N 次实验光谱若有一个等吸收点且各峰形不变
,

则可肯定仅生成一种配合物
。

此时
,

仅需几个实

验点 (N = 5一 7 点 ) 即足以求得 M沪
。

的组成
,

且稳定常数大小不影响组成结果
。

(3 ) 合理选择 “ 波长 礼
,

就可按 ( 4) 式求得帆
,

此即为配合物纯光谱
。

所选 凡应使

阮 j 足够大
,

而呱
.j 足够小

。

在选择 礼的同时
,

再在 M
o R 。

吸收变小的方向连选 2 个波长
,

若 3 个波长得到的校正谱完全重迭
,

凡正确
。

图 2 是图 l 经校正后的配合物纯光谱
。

(4 ) 根据 (5 ) 式
,

任选一次实验光谱妈 均可借多元线性回归求得不同金属离子浓度

C , 反应后的试剂平衡浓度
.

实验和计算表明
,

各 胡少计算的 [lR 基本相同
,

标准变化方差均小

于 0
.

0 0 5
。
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图 1 实验吸收光谱
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图 2 校正后配合物光谱
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( 5) 选择不同的 m
, n ,

根据【R] 及 ( 6)
,

( 7) 式计算平衡常数 K 及平均方差 s 。 各组

,
, n 中 S K 取最小值者即为所求

。

由表 1 可知
,

不同起始浓度范围可能生成不同的配合物

(如 A l一 C A S 就生成 1 : 1和 1 : 2 型 2 种配合物 )
。

表 1 体系组成和稳定常数实验结果

aT b le 1 R es
u lst o f co m po

s it iO
n a

dn
s at b le co ns at

n t o f s o
m e s ys t e ms

No 体 系 勺 c ,
凡 m n

K 凡

.0 4 0~ 1
.

20

C 及

.4 oo 2 6
.

3 9 8 x 0
.

1 18 9

Z n一 P A R .0 4 0~ 1
.

20 .2 00 2 6
.

5 8 0 x 0
.

0 9 8 3

2 l
.

7 4 0 x 0
.

0 7 4 3

105105100一a1010010,一105100一l0’

3
.

0() ee l l
.

0

000000.22 2 0 ..22一 3 3 0 0
.

0 3 7 6

A l一 C A S 1
.

8 0~ 10
.

0

0
.

2 0~ 1
.

8 0

1 1
.

6 26
x

2 3
.

月月O X

2 -2 2 4 7 X

0
.

1 14 5

0
.

2 6 29

5
.

0() 一 3 0
一

0 0
.

0 9 75

P b一 X O

A】一 X O

5
一

0() ~ 3 0
.

0

1
.

00

1
.

00

2 8
.

9 2 4 x

2 l
.

103
x 0

.

0 7 9 4

.4 00 ~ 1.6 0 .4 00 5 1
.

125 X 0
.

19 16

注 : 浓度单位为 10巧 om卜 U几凡为实验次数
.

( 6 ) 预测光谱与实验光谱间的差异程度也是判定 m
, n 是否正确的重要依据

.

用求出的

,
, 。 及元 据 (6 ) 式按牛顿迭代法 ` 6 〕计算 c M

,

c , 下的配合物浓度【M声刁
,

由此计算预测

光谱
.

结果表明预测光谱与实验光谱基本重合
,

说明方法正确
.
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( 7) 采用模拟方法从理论上说明方法的可靠性
。

先摸拟试剂及配合物吸收系数谱
,

在给

定 K, m 及 。 和 C M
,

C , 时以牛顿迭代法求配合物浓度
,

进而求出混合物光谱冉
,

用本法求

得 m
, n ,

元 比较与给定值的差
。

研究表明
,

只有 s K 最小时所得结果才与给定值相符
。

( 8) 方法特点 : ①按摩尔比法设计实验
,

操作简单 ; 易于判别生成几种配合物 ; 组成测定不

受平衡常数影响
,

克服了摩尔比法在配合物不稳定时的困难
。

②对于试剂和金属分别过量时生成

不同配合物的体系能分别求出组成
。

③实验次数少
,

所获信息多
。

其组成
、

稳定常数
、

吸收系数

与平衡浓度等均可一并求出
。

④本法适用于试剂及配合物有吸收
,

且其光谱不完全重迭的体系
.

在仅生成三元配合物的条件下本法可用于三元配合物组成的测定
。

中国科学院盐湖研究所翟宗玺研究员曾给予指导并提出修改意见
,

顺此致谢
。
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