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摘要：为了简便计算复杂多核配合物稳定常数，分别提出酸式多核配合物和碱式多核配合物稳定常数的简便测

定方法，并使用因素轮换法来获取复杂多核配合物分布系数取最大值时的实验条件．以稀士金属离子Ｙ３＋与甲

基百里酚蓝生成的酸式配合物及稀士金属离子Ｌａ３＋与Ｔｉｒｏｎ生成的碱式配合物验证测定方法中的公式，所得的

计算结果与真值一致．
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　　复杂多核配合物稳定常数测定时使用的数学方
法一般比较复杂［１～３］．目前复杂多核配合物稳定常数
测定多基于计算机曲线拟合法的方法［４］．该类方法一
般使用非线性最优化方法，计算较为复杂，需使用商
品软件或进行计算机编程，同时它们对稳定常数的初
值有较严格的要求．本文将分别提出新的酸式多核配
合物和碱式多核配合物稳定常数的测定方法．本法计
算简单，无需编程而且得到的累积稳定常数对数值的
初值比较接近真值，只需迭代几次即可得到满意
结果．

１　复杂酸式多核配合物稳定常数的测定

１．１　测定方法

　　若某时刻酸式多核配合物溶液中金属离子总浓
度为
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ｉ＝０
∑
ｑ

ｊ＝０
∑
ｒ

ｋ＝０
ｉβＭｉＨｊＬｋ［Ｍ］

ｉ［Ｈ］ｊ［Ｌ］ｋ （１）

　　式（１）中βＭｉＨｊＬｋ 为酸式多核配离子 ＭｉＨｊＬｋ的累
积稳定常数．将式（１）改写为
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　　式（２）中ＭａＨｂＬｃ 为酸式多核配离子ＭａＨｂＬｃ中金
属离子 Ｍ的量占溶液中金属离子总量的百分比或分
布系数（简称分布系数，下同）．将式（２）两边取对数有

　　ｌｇ　ＣＭ ＝ｌｇβＭａＨｂＬｃ＋ｌｇ　ａ－ａｐＭ－ｂｐＨ－ｃｐＬ－
ｌｇＭａＨｂＬｃ （３）

　　式（３）中ｐＭ 为溶液中自由金属离子浓度负对
数，ｐＬ为自由配体浓度负对数．将ｌｇ　ＣＭ 分别对

ｐＭ、ｐＨ和ｐＬ求一阶偏微分，即由式（３）有
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由于ＭａＨｂＬｃ、［Ｍ］、［Ｈ］和［Ｌ］均不等于零，有

　　
ＭａＨｂＬｃ
［Ｍ］ ＝

０ （１１）

　　
ＭａＨｂＬｃ
［Ｈ］ ＝

０ （１２）

　　
ＭａＨｂＬｃ
［Ｌ］ ＝

０ （１３）

　　此时ＭａＨｂＬｃ 取最大值．则式（３）可转化为

　　ｌｇ　ＣＭ ＝ｌｇβＭａＨｂＬｃ＋ｌｇ　ａ－ａｐＭ－ｂｐＨ－ｃｐＬ－
ｌｇＭａＨｂＬｃ，ｍａｘ （１４）

　　忽略式（１４）中ｌｇＭａＨｂＬｃ，ｍａｘ项可得酸式多核配离
子 ＭａＨｂＬｃ累积稳定常数对数值初值

　　ｌｇβＭａＨｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭ＋ｂｐＨ＋ｃｐＬ－ｌｇ　ａ

（１５）

　　由于酸式多核配离子ｌｇＭａＨｂＬｃ，ｍａｘ 一般较小，故
所得初值实际上接近真值．将式（１５）得到的累积稳定
常数对数初值代入式（１４），亦即下式中ｌｇＭａＨｂＬｃ，ｍａｘ
项

　　ｌｇβＭａＨｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭ＋ｂｐＨ＋ｃｐＬ－ｌｇ　ａ＋
ｌｇＭａＨｂＬｃ，ｍａｘ （１６）

　　得到新的累积稳定常数对数值，再将其代入式
（１６）中逐步迭代直至两次结果相等即为最后结果．
１．２　测定的实验条件

　　由于稳定常数测定中使用了酸式多核配离子分
布系数的最大分布系数，故我们使用因素轮换法［５］来
获取酸式多核配离子稳定常数测定时的实验条件，即
自由金属离子浓度、氢离子浓度和自由配体浓度．
　　在使用因素轮换法获取酸式多核配离子稳定常
数实验条件时，我们可以首先固定其中两种离子的浓
度，如固定［Ｈ］和［Ｌ］，而逐渐改变［Ｍ］，以获得酸式
多核配离子 ＭａＨｂＬｃ分布系数取最大值（此处非全局
最大值，下同），即ｒＭ ＝－ａ时的ｐＭ；然后固定自由
金属离子浓度为该ｐＭ 值，并固定另一种离子浓度，
如［Ｌ］，逐渐改变［Ｈ］，以获得酸式多核配离子

ＭａＨｂＬｃ分布系数取最大值，即ｒＨ＝－ｂ时的ｐＨ值，
直至所有变量被改变．重复上述过程直至两次结果相
等即为最后结果．
　　由于式（１４）中使用酸式多核配离子最大分布系
数是使累积稳定常数对数值的初值尽可能接近真值，
因此若在使用因素轮换法获取酸式多核配合物稳定

常数实验条件过程中出现金属离子或其它离子总浓

度超过实验允许范围以及出现水解沉淀等情形时，我
们可使用接近产生上述情形时的实验条件也可得到

满意时的结果．若得到的实验条件为仅改变金属离子
浓度时的结果，则式（１５）和式（１６）分别转化为

　　ｌｇβＭａＨｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭｒＭ＝－ａ＇＋ｂｐＨ＋ｃｐＬ－
ｌｇ　ａ （１７）

　　ｌｇβＭａＨｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭｒＭ＝－ａ＇＋ｂｐＨ＋ｃｐＬ－
ｌｇ　ａ＋ｌｇＭａＨｂＬｃ （１８）

　　式（１７）和式（１８）中ｐＨ和ｐＬ为固定的溶液ｐＨ
值和自由配体浓度负对数，ｐＭｒＭ＝－ａ＇为得到的尽可
能接近酸式多核配离子最大分布系数时的自由金属

离子浓度负对数，ａ′为此时的ｒＭ 值，ＭａＨｂＬｃ 为此时酸
式多核配离子 ＭａＨｂＬｃ的分布系数．

２　复杂碱式多核配合物稳定常数的测定

２．１　测定方法

　　设某时刻碱式多核配合物溶液中金属离子总浓
度为ＣＭ ，将式（１）中［Ｈ］项改为［ＯＨ］，按酸式多核
配合物类似的方法可得

　　ｌｇ　ＣＭ ＝ｌｇβＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ ＋ｌｇ　ａ－ａｐＭ－ｂｐＯＨ－
ｃｐＬ－ｌｇＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ，ｍａｘ （１９）

　　 式（１９）中βＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ 为碱式多核配离子 Ｍａ
（ＯＨ）ｂＬｃ的累积稳定常数，Ｍａ（ＯＨ）ｂＬｃ，ｍａｘ 为碱式多核
配离子 Ｍａ （ＯＨ）ｂＬｃ的最大分布系数，而ｐＭ、ｐＯＨ
和ｐＬ分别为碱式多核配离子Ｍａ（ＯＨ）ｂＬｃ分布系数
取最大值时的自由金属离子浓度负对数、氢氧根离子
浓度负对数和自由配体浓度负对数；忽略式（１９）中

ｌｇＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ，ｍａｘ 项可得碱式多核配合物 Ｍａ （ＯＨ）ｂＬｃ
的累积稳定常数对数值的初值

　　ｌｇβＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭ＋ｂｐＯＨ＋ｃｐＬ－
ｌｇ　ａ （２０）

　　同样由于碱式多核配合物ｌｇＭａＨｂＬｃ，ｍａｘ数值通常
比较小，故所得初值实际上接近真值．将碱式多核配
离子累积稳定常数对数值的初值代入式（１９），即下式
中ｌｇＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ，ｍａｘ项可得到新的碱式多核配离子累积
稳定常数对数值

　　ｌｇβＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭ＋ｂｐＯＨ＋ｃｐＬ－
ｌｇ　ａ＋ｌｇＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ，ｍａｘ （２１）
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逐步迭代至两次结果相等即为最后计算结果．
２．２　测定的实验条件

　　按照与求酸式多核配离子类似的方法可得到碱
式多核配离子 Ｍａ （ＯＨ）ｂＬｃ 分布系数取最大值时的
实验条件．若求取实验条件时出现离子总浓度超过实
验允许范围或出现水解沉淀，我们也可使用接近出现
这些情形的实验条件来获取碱式多核配离子累积稳

定常数对数值．同样，若得到的实验条件为仅改变自
由金属离子浓度时的结果，则式（２０）和式（２１）可改
写为

　　ｌｇβＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭｒＭ＝－ａ＇＋ｂｐＯＨ＋
ｃｐＬ－ｌｇ　ａ （２２）

　　ｌｇβＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ ＝ｌｇ　ＣＭ＋ａｐＭｒＭ＝－ａ＇＋ｂｐＯＨ＋
ｃｐＬ－ｌｇ　ａ＋ｌｇＭａ（ＯＨ）ｂＬｃ （２３）

　　式（２２）和式（２３）中ｐＯＨ 和ｐＬ为固定的溶液

ｐＯＨ值和自由配体浓度负对数，ｐＭｒＭ＝－ａ＇为得到的
尽可能接近碱式多核配离子最大分布系数时的自由

金属离子浓度负对数，ａ′为此时的ｒＭ 值，Ｍａ（ＯＨ）ｂＬｃ 为
此时碱式多核配离子 Ｍａ （ＯＨ）ｂＬｃ的分布系数．

３　测定方法的验证

　　我们以稀土金属离子Ｙ３＋与甲基百里酚蓝生成
的酸式配合物和稀土金属离子Ｌａ３＋与Ｔｉｒｏｎ生成的
碱式配合物为例说明测定方法中公式的使用方法．
　　例１　稀土金属离子 Ｙ３＋（Ｍ）与甲基百里酚蓝
（Ｌ）形成 Ｍ２Ｌ２、Ｍ２ＨＬ２ 和 Ｍ２Ｈ２Ｌ２ 三种配离子（忽
略复杂离子电荷，下同），它们的累积稳定常数对数值
分别为３２．９，４２．４和５０．４［６］（本文常数值均参考文
献［６］），试用本文方法求取它们的稳定常数．
　　解　由于 Ｍ２Ｌ２ 分布系数在［Ｈ］＝０时取最大
值，故我们需单独测定其累积稳定常数或使用文献
值．根据求酸式多核配合物稳定常数测定的实验条件
的方法我们得到 Ｍ２ＨＬ２ 和 Ｍ２Ｈ２Ｌ２ 分布系数取最
大值的实验条件（见表１）．
表１　分布系数取最大值时的实验条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｏｂｔａｉｎｉｎｇ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｄｉｓ－
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

配离子 ｒＭ ｒＨ ｒＬ ｐＭ　 ｐＨ　 ｐＬ　 ｌｇ　ＣＭ

Ｍ２ＨＬ２ －２．０ －１．０ －２．０　 １０．０　 ８．７５　 ７．０　 ０．０８３２
Ｍ２Ｈ２Ｌ２ －２．０ －２．０ －２．０　 １０．０　 ６．０　 １０．０ －１．２９４７

　　将表１中数据和 Ｍ２Ｌ２ 累积稳定常数对数值代
入式（１５）可得酸式多核配离子 Ｍ２ＨＬ２ 和 Ｍ２Ｈ２Ｌ２
累积稳定常数对数值初值，再代入式（１６）逐步迭代４
次可得最后结果，由表２可以看出计算结果与文献

值一致．
表２　稳定常数计算结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

ｌｇβ 初值 最后结果 文献值［６］

ｌｇβＭ２ＨＬ２ ４２．５３　 ４２．４０　 ４２．４０
ｌｇβＭ２Ｈ２Ｌ２ ５０．４０　 ５０．４０　 ５０．４０

　　例２　稀土金属离子Ｌａ３＋（Ｍ）与Ｔｉｒｏｎ（Ｌ）生成
二元配离子 ＭＬ和碱式配合物 Ｍ（ＯＨ）Ｌ，它们的累
积稳定常数对数值分别为１２．９和１８．６．Ｌａ３＋ 与

ＯＨ－形成的水解配离子有 Ｍ（ＯＨ）、Ｍ（ＯＨ）２ 和 Ｍ５
（ＯＨ）９，它们的累积稳定常数对数值分别为３．９，４．１
和５４．６，试用本文提出的方法求取碱式配离子的累
积稳定常数．
　　解　由于使用求碱式多核配合物稳定常数的测
定的实验条件的方法求取碱式配合物 Ｍ（ＯＨ）Ｌ分
布系数取最大值的实验条件时出现金属离子水解生

成沉淀的情形，我们使用接近的实验条件：ｐＭ ＝
９．０，ｐＯＨ＝５．０和ｐＬ＝７．０，ｌｇ　ＣＭ＝－２．３２１，此时

ｒＭ ＝－０．８３，ｒＯＨ ＝－１．０和ｒＬ＝－１．０．将上述数据
和二元配合物 ＭＬ以及Ｌａ３＋水解配离子的累积稳定
常数对数值代入式（２２）得 Ｍ（ＯＨ）Ｌ累积稳定常数
对数值初值为１８．６８，再将其代入式（２３）迭代２次得

Ｍ（ＯＨ）Ｌ累积稳定常数对数值为１８．６０，与文献值
一致．

４　结束语

　　本文提出了复杂多核配合物稳定常数的测定方
法．两个例子的计算结果说明使用本文提出的方法测
定复杂多核配合物稳定常数是可行的．
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