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极谱法测定冠醚15C5配合物稳定常数的实验研究
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(1郑州工业大学化工学院，河南郑州4511)02；2．河南师范犬学化学系，河南新乡453ffj2)

摘要：为了寻找溶剂的性质对冠醚配位化告物稳定性影响的规律性．用极谱法测定了冠醚L5C5在甲

醇(MeOH)和乙腈(MecN)、乙醇(EtOH)和己腈(MeCN)的混告溶剂中与Pb2+，c一+，Ni“，Cu2’等金属阳离

子形成的配合辅稳定常数logK．并进一步研完了溶荆的性质对配旨转稳定性影响的规律性，得出了配合

物的稳定帝敷J嘴x与混夸溶剂中乙腈的摩尔分敷x的关东
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0引言

大环醚如冠醚能与许多金属离子形成稳定的

配位化合物．近年来，人工合成冠醚大量出现，其

性质、结构与天然冠醚极其相似，能够选择性地与

金属离子形成稳定的配位化合物，这引起了人们

极大的兴趣．一蝗金属离子如P酽+等对生物体有

害，寻找出能与这些有害离子形成稳定的配合物

而不影响生物体内Na+，K+，cal+等离子的含量

的配位体就显得十分重要．本文运用极谱法，在

298．15 K下对冠醚15c5与Pb“，cd+，Ni“，

Cu2+等离子形成的配合物的稳定常数进行了测

定，并分析了溶剂的亲核性对这些配合物稳定性

影响的规律性，为在不同溶剂中测定冠醚配台物

的稳定常数，寻找溶剂的性质对配合物稳定性影

响的规律性提供了一种方法．

1实验部分

1．1仪器

75—4B型快速极谱仪(厦门第二分析仪器

厂)，函数记录仪(四川仪表厂)，面板式数字电压

表PZ 28一b一“上海电表厂)，超级恒温仪(上海

实验仪器厂)，微量移液管(上海医用仪器厂)．

1．2试剂及处理

高氯酸四乙基铵(E14N004)，MeOH，EtOH，

MeCN，Co(N03)2·6H20，Ni(N03)2’6H20，Cu(N03)2

·6HzO，Pb(N鸽)2·6H20，冠醚15C5(质量分数>

98％)，均为分析纯．

MeOH．EtOH，MeCN蒸馏后使用；Co(N03)2·

6H20，M(N03)2‘6H20，Cu(N03)2‘6№O，Pb(N03)2

-6}l，O在371．15 K下真空干燥72 h以上，失去结

晶水后使用；EhNCl0．}自制．

1．3实验方法

采用极谱法测定，步骤如下：

(1)恒温：用恒温水将两反应池中的溶液恒

温至298．15 K．

(2)除氧：处理后的氢气经过预饱和溶液后

通人反应池中．

(3)作极谱图：调整汞柱高度以及计录仪的

x，y轴，作出极谱图．

(4)△E，，2的求算：利用求得的自由金属离子

的半渡电位和配合物的半波电位求出半波电位差

△E．／2．

2数据处理

在不同溶剂中，金属离子Pb2+，c02+，Ni“，

cu2+与15C5配位的稳定常数logK是通过加入配

位体冠醚15C5后，自由金属离子的半波电位和配

合物的半波电位之差AE．／2求得．本实验所研究

的金属离子的极谱波均为可逆波．由于15C5的加

入，使得金属离子配合物的极谱波的半渡电位负

移．其半波电位之差△E，n符合LINGANE方程⋯，
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(2．303RT／(nF))(109K+plog【L3，)

式中：(El／2)M为自由金属子的半波电位；(El，2)。

为配台物的半波电位；logK为配合物的稳定常

数；n为电子转移数；[L]．为配位体的分析浓度；P

为配合物的配位比，只有logK，p为未知，可由

KINmt2j拟合程序求出．分别将已知数据代人程
序中，就可求得logK，p．

3实验结果与讨论

3．1配位比P的确定

利用实验测得的pb2+，C02+，Ni2+，Cd+离子

的冠醚15C5配合物与自由金属离子的半渡电位

之差△El口，对log[15C5]作图，得出一直线，且求

得其斜率为l，即P=1．也就是说，它们形成配合

物的配位比为l：1．如图1所示．
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圈1△EI刀与ldl5C53的关系

3．2·溶剂的性质与稳定常数[ogK的关系

溶剂的性质在影响配合物稳定性方面起着重

要的作用．由图2和图3可知，金属离子pb2+，

c02+，NP+，cu2+与冠醚15C5配位的稳定常数

logK在混合溶剂甲醇(MeOH)和乙腈(MeCN)、乙

酵(EtOH)和乙腈(MeCN)中随着混合溶剂中MeCN

的摩尔分数x增加而增大，如pb2+与冠醚15C5

配台物的稳定常数logK随着甲醇中1MeCN的摩

尔分数x从0增加到85．4％．稳定常数IogK从

3|80增加到7．20，且稳定常数logK与混合溶剂

中MecN的孽尔分数x成直线关系．C02+，Ni2+，

Cu2+在这些混台溶剂中亦是如此．溶剂的亲核性

可用质子给予数DN[“值表征，MeCN是非质子性

溶剂，其DN值(14．1)较小，对金属离子的溶剂化

能力小，而MeOH(DN值为25．70)，EtOH(DN值为

18．50)为质子性溶剂，它们的DN值较MeCN的

大，有较强的亲核力，与金属离子的作用力较强，

随着MeCN的摩尔分数*的增大，混合溶剂的DN

值逐渐减小，溶剂与金属离子的作用力逐渐减小，

从而使pb2+，cu2+，C02+，Ni2+与冠醚15C5形成

配合物的稳定常数logK值依次增大．

配合物的稳定常数logK与混合溶剂中的某

一成分的摩尔分数z成直线关系，这一规律在其

他混合溶剂中也有发现Hj．

为了验证本实验方法的可靠性，在298．15 K

下，测定了MeCN中K+与15C5配位的稳定常数

logK，其值为4．30．与文献值4．40【51基本吻合，绝

对误差为0．1．
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4结论

本文通过对pb2+，C02+，Cu2+，NP+等离子与

15C5形成配合物的稳定常数logK的测定，得出

了配合物的稳定常数IogK与混台溶剂中某一成
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分的摩尔分数z成直线关系，即混合溶剂的亲核

性对配台物的稳定性的影响有一定的规律性．但

是溶剂的极性及夼电常数∈对配台物的稳定常数

的影响有待于进一一步讨论．
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Abstrad：In order to find the law of the influence of the solvenl，polamgTaphic is used to determine the stability c∞一

st肋ts of complexes of CIOWrl etherl5C5 witllfIb2+，口‘，Ni“，cu2+inNeOH+MeCN，EtOH+MecN面xtures，
and the I“of i埘luenee of solvent on stable constants is discussed．According to the experiment，the kl that the

logK。f eaell of t}Ie complexes increases with the increase d NeCN of the nli)=n峭is found．There is a linear rela—

tionship l'etween logK and the mole fraction of MeCN．

Key啪r出：crown polyefller；staNe constant；pol8秽p}Iy⋯^^-⋯-^-⋯’^^-～‘’^^’^●～-～h-～～v-。_-。，-_-●^^●^^p●^-‘～’’～’一
热力系统换热设备CAD技术开发与应用项目

接受国家科委中期验收

我校热能工程研究中心承但的“九五”国家重点科技攻关项目“热力学系统换热设备CAD技术开发

与应用”经过课题组全体成员艰苦努力，已取得阶段性成果．现已完成总项目系统的工艺设计、机械设

计、零部件设汁、数值模拟、数据库等5个子系统．7月31日由国家科委和省科委组织的专家小组对该项

目进行r中期验收检查，对各子系统的软件功能及所达到的技术水平进行了认真检查，给予了较高的评

价．

该项目完成后，可应用于电力、化工、化肥等工业中的热力系统，实现换热设备的工程分析设计与绘

图的自动化，并可提高工程设计质量和设计效率．缩短产品开发周期，达到节能降耗的目的．该项目预计

到2000年全部完成
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