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一种同时测定多核配离子种类和稳定常数的简便方法

李可群
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摘要：针对现有测定多核配合物稳定常数的方法大多较为复杂的情形，提出了一种利用多核配离子最大分布系数来测定

稳定常数的新方法，本法原理和计算简单，无需编程，并可确定溶液中存在的多核配离子种类。文章使用溶液中金属离

子总浓度对数值对自由金属离子浓度负对数和自由配体浓度负对数的一阶偏微分值以及因素轮换法来确定稳定常数测

定时的实验条件。镍离子与三乙醇胺以及镍离子与乙醇胺两种多核配合物体系被用于验证本文公式，计算结果与真值

一致。
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　　多核配合物稳定常数测定方法大多比较麻烦［１］，如根－节法、平均组成法等图解法原理较为复杂，一般

读者不易理解；而曲线拟合法一般基于非线性优化方法，对初值要求较严，且计算复杂，需使用商品软件或进

行计算机编程［２］。同时确定测定时溶液中多核配离子种类也较为麻烦，影响这些方法的广泛应用。为此，

本文提出了一种测定多核配合物稳定常数的新方法，本法原理和计算简单，无需计算机编程，并可确定溶液

中多核配离子的种类。
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１　基本理论

１．１　迭代法求取多核配离子稳定常数

若某时刻多核配合物溶液中金属离子Ｍ的总浓度为

ＣＭ ＝∑
ｍ

ｉ＝０
∑
ｎ

ｊ＝０
ｉβＭｉＡｊ［Ｍ］

ｉ［Ａ］ｊ， （１）

式（１）中βＭｉＡｊ为多核配离子ＭｉＡｊ的累积稳定常数。将式（１）改写为

ＣＭ ＝ａβＭａＡｂ［Ｍ］
ａ［Ａ］ｂ

∑
ｍ

ｉ＝０
∑
ｎ

ｊ＝０
ｉβＭｉＡｊ［Ｍ］

ｉ［Ａ］ｊ

ａβＭａＡｂ［Ｍ］
ａ［Ａ］ｂ

＝ａβＭａＡｂ［Ｍ］
ａ［Ａ］ｂ １

ＭａＡｂ
， （２）

式（２）中，ＭａＡｂ为被研究的多核配离子ＭａＡｂ中金属离子Ｍ的量在多核配合物溶液中金属离子总量中

的百分比或分布系数（以下简称分布系数）。将式（２）两边取对数有

ｌｇＣＭ ＝ｌｇａ＋ｌｇβＭａＡｂ－ａｐＭ－ｂｐＡ－ｌｇＭａＡｂ。 （３）

将式（３）分别对ｐＭ和ｐＡ求一阶偏微分有

ｒＭ ＝
ｌｇＣＭ
ｐＭ

＝－ａ－
ｌｇＭａＡｂ
ｐＭ

， （４）

ｒＡ ＝
ｌｇＣＭ
ｐＡ

＝－ｂ－
ｌｇＭａＡｂ
ｐＡ

。 （５）

当ｒＭ ＝－ａ和ｒＡ ＝－ｂ时，由式（４）和式（５）有

ｌｇＭａＡｂ
ｐＭ

＝０， （６）

ｌｇＭａＡｂ
ｐＡ

＝０， （７）

因ＭａＡｂ，［Ｍ］和［Ａ］均不等于零，故有

ＭａＡｂ
［Ｍ］

＝０， （８）

ＭａＡｂ
［Ａ］

＝０。 （９）

由高等数学知识可知，此时多核配离子ＭａＡｂ的分布系数ＭａＡｂ取最大值。此时式（３）转化为

ｌｇＣＭ ＝ｌｇａ＋ｌｇβＭａＡｂ－ａｐＭ－ｂｐＡ－ｌｇＭａＡｂ，ｍａｘ， （１０）

式（１０）中ＭａＡｂ，ｍａｘ为多核配离子ＭａＡｂ的最大分布系数。忽略式（１０）中ｌｇＭａＡｂ，ｍａｘ项，可得多核配离子

ＭａＡｂ累积稳定常数对数值的初值。若多核配离子分布系数ＭａＡｂ，ｍａｘ较大，由式（１１）得到的初值实际上接近

真值。

ｌｇβＭａＡｂ ＝ｌｇＣＭ －ｌｇａ＋ａｐＭ＋ｂｐＡ。 （１１）

将ＭａＡｂ累积稳定常数对数值初值再代入式（１０），即代入下式中的ｌｇＭａＡｂ，ｍａｘ项可得到新的ｌｇβＭａＡｂ。逐

步迭代直至两次结果相等即为最后结果：

ｌｇβＭａＡｂ ＝ｌｇＣＭ －ｌｇａ＋ａｐＭ＋ｂｐＡ＋ｌｇＭａＡｂ，ｍａｘ。 （１２）

１．２　因素轮换法求取多核配离子分布系数取最大值的实验条件

由１．１可以看出，迭代法求取多核配离子稳定常数时，需使用多核配离子分布系数取最大值的这一条

件，故我们使用因素轮换法［３］以及ｒＭ ＝－ａ和ｒＡ ＝－ｂ和两个条件来求取多核配离子分布系数取最大值时

的实验条件，即溶液中自由金属离子和自由配体浓度。

８２
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我们首先固定自由配体浓度为ｐＡ，逐步改变自由金属离子浓度，求取多核配离子ＭａＡｂ分布系数取最大

值（此处非全局最大值，下同），即ｒＭ ＝－ａ时的ｐＭ值；然后固定溶液中自由金属浓度为该ｐＭ值（固定自由

金属离子浓度可采用合适的难溶电解质和恒定的沉淀剂自由配体浓度［４］来实现），逐步改变自由配体浓度，

求取多核配离子ＭａＡｂ分布系数取最大值，即ｒＡ ＝－ｂ时的ｐＡ值；重复上述过程直至两次实验得到的ｐＭ值

和ｐＡ值相等即为最后结果。

在使用因素轮换法求取多核配离子分布系数取最大值的实验条件时，有时会遇到搜索过程中金属离子

总浓度超过实验允许范围或出现金属离子水解生成沉淀的情形。这种情形时我们可以使用尽可能接近出现

两种情形的搜索结果。由式（１１）至式（１２）可以看出，我们使用多核配离子分布系数最大值的目的是使得到

的多核配离子累积稳定常数对数值的初值尽可能接近真值，而使用接近出现两种情形的搜索结果也可得到

满意的结果。若得到的为仅改变自由金属离子浓度时的实验结果，式（１０）和式（１２）应改写为

ｌｇＣＭ ＝ｌｇａ＋ｌｇβＭａＡｂ－ａｐＭｒＭ＝－ａ′－ｂｐＡ－ｌｇＭａＡｂ， （１３）

ｌｇβＭａＡｂ ＝ｌｇＣＭ －ｌｇａ＋ａｐＭｒＭ＝－ａ′＋ｂｐＡ＋ｌｇＭａＡｂ， （１４）

而初值计算公式（１１）应改写为

ｌｇβＭａＡｂ ＝ｌｇＣＭ －ｌｇａ＋ａｐＭｒＭ＝－ａ′＋ｂｐＡ。 （１５）

式（１３）至式（１５）中ｐＡ为固定的自由配体浓度的负对数，ｐＭｒＭ＝－ａ′为尽可能接近出现两种情形时对应

的自由金属离子浓度负对数，－ａ′为此时的ｒＭ值，ＭａＡｂ为此时多核配离子ＭａＡｂ的分布系数。

受“单核壁”因素的影响，一些多核配合物体系中二元配离子分布系数取最大值时其自由金属离子浓度

数值很小，此时应单独测定其稳定常数或使用文献值。

１．３　溶液中多核配离子种类的确定

确定溶液中存在的多核配离子种类是一种较为麻烦的问题。本文提出一种较为简单的方法。

我们首先按照１．１和１．２的方法确定溶液中所有可能存在的多核配离子累积稳定常数对数值的初值。再

代入式（１２），若多核配合物溶液中存在某种配离子，逐步迭代过程中其累积稳定常数对数值会收敛至真值；

若不存在某种配离子，因式（１２）中 ＭａＡｂ，ｍａｘ为零，逐步迭代过程中配离子的累积稳定常数对数值会逐渐减

小。依据这种方法，可同时确定溶液中存在的多核配离子种类及它们的累积稳定常数对数值。

若受实验误差因素影响，一些体系中不存在的多核配离子累积稳定常数对数值可能最后不能持续减小，

此时可用较快收敛至某固定值的多核配离子的累积稳定常数对数值拟合实验数据，进一步确认排除不存在

的多核配离子。

２　公式的使用

我们使用镍离子与三乙醇胺以及镍离子与乙醇胺两种多核配合物体系为例来说明公式的使用方法。

例１．Ｎｉ２＋（用Ｍ表示）与三乙醇胺（用Ａ表示）分别形成ＮｉＡ，ＮｉＡ２和Ｎｉ２Ａ２配离子，它们的累积稳定常

图１　与三乙醇胺配合物最大配位数的确定

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｘｉｍｕｍ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｎｕｍｂｅｒｏｆａｎｄｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

数对数值分别为２．９２，４．７４和７．４５［５］；试用本文方法求

取它们的累积稳定常数。

解：我们首先固定较大的自由配体浓度，ｐＡ＝２．０，

逐步改变ｐＭ，用溶液中金属离子总浓度对数值对ｌｇＣＭ作

ｐＭ一阶偏微分图，参见图１。

由图１可以看出，当ｐＭ接近１．０时（进一步减小时，

金属离子总浓度将超过实验允许范围），ｒＭ为 －２，说明多

核配合物中金属离子最大配位数为２；而由多核配合物

平均配位数ｎ［１］对ｐＭ图可知此时平均配位数为１．０，说

９２
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明Ｎｉ２＋与三乙醇胺多核配合物体系中具有最大配位数者为Ｎｉ２Ａ２，故体系中可能存在Ｎｉ２Ａ和Ｎｉ２Ａ２两种多

核配离子；我们使用１．２给出的方法来得到各种配离子分布系数取最大值的条件。由于在求取多核配离子分

布系数取最大值的实验条件时均存在金属离子总浓度超过实验允许范围的现象，故均取接近值，参见表１。

　　将表１中Ｎｉ２Ａ和Ｎｉ２Ａ２的数据代入式（１５）可得

到这些配离子的累积稳定常数对数值的初值，再将它

们的初值和二元配合物累积稳定常数对数值一起代

入式（１４），得到新的多核配离子累积稳定常数对数

值。迭代２０次即可得到满意的结果（参见表２）。计算

过程可以看出Ｎｉ２Ａ２累积稳定常数对数值经过２０次

迭代后收敛至７．４５，与文献值一致；而 Ｎｉ２Ａ累积稳

定常数对数值一致在下降，根据１．３的方法可以推断

溶液中此种多核配离子不存在，与文献结果一致。

（若进一步迭代，ｌｇβＮｉ２Ａ２会收敛至更精确值，若用低

于７．４５的数值代入式（１４），ｌｇβＮｉ２Ａ２会收敛至７．４５；

而用ｌｇβＮｉ２Ａ迭代结果代入式（１４），则ｌｇβＮｉ２Ａ会一致

下降或等于输入值，后者因 ｌｇβＮｉ２Ａ２已收敛至真值而

此时ｌｇβＮｉ２Ａ很小对ｌｇＮｉ２Ａ中ＣＭ大小的影响可忽略，

参见式（１２）和式（１４）。）

例２．Ｎｉ２＋与乙醇胺（Ａ）形成５级二元配合物，它

们的累积稳定常数对数值分别为 ３．１８，６．０３，７．７７，

９．２４和９．７０，形成的多核配离子有Ｎｉ２Ａ２和Ｎｉ３Ａ３，累

积稳定常数对数值分别为７．００和１２．８３［５］。试用本文

方法求取它们的稳定常数。

解：我们固定自由配体浓度为一较大值，ｐＡ＝３．５，

表１　Ｎｉ２＋与三乙醇胺稳定常数测定的实验条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆａｎｄｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

配离子 ｒＭ ｒＡ ｐＭ ｐＡ ｌｇＣＭ

Ｎｉ２Ａ －１．４８ －０．９９ －０．４０ ４．０８ ０．７１１６

Ｎｉ２Ａ２ －１．９０ －１．８６ ０．５０ ３．００ ０．７９４７

表２　Ｎｉ２＋与三乙醇胺体系稳定常数的计算结果

Ｔａｂｌｅ２　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＮｉ２＋ａｎｄ

ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

稳定常数 初值 迭代２０次 迭代４０次 迭代６０次 文献值［５］

ｌｇβＮｉ２Ａ ３．６９ ２．３８ ２．１１ １．９４ －

ｌｇβＮｉ２Ａ２ ７．４９ ７．４５ ７．４５ ７．４５ ７．４５

表３　Ｎｉ２＋与乙醇胺体系稳定常数测定的实验条件

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆａｎｄｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

配离子 ｒＭ ｒＡ ｐＭ ｐＡ ｌｇＣＭ

Ｎｉ２Ａ －１．６７ －１．０６ －０．８８ ５．１２ １．０６５

Ｎｉ２Ａ２ －２．０ －２．０ １．８６ ３．０２ －１．００９

Ｎｉ３Ａ２ －２．３１ －２．００ ０．００ ４．３３ ０．５０４１

Ｎｉ３Ａ３ －２．９０ －２．９０ １．２０ ３．００ ０．７３２７

逐步改变ｐＭ，用ｌｇＣＭ对ｐＭ作一阶偏微分图，可以看出当ｐＭ ＝０．６时，ｒＭ接近 －３．０；而由多核配合物平

均配位数ｎ对ｐＭ图可以看出此时ｎ约为１．０，说明具有最大配位数的多核配离子为Ｎｉ３Ａ３，而溶液中可能存
在的多核配离子有Ｎｉ２Ａ，Ｎｉ２Ａ２，Ｎｉ３Ａ，Ｎｉ３Ａ２和Ｎｉ３Ａ３共５种。采用１．２的方法可得到它们分布系数取最大值
的实验条件（参见表３，表中斜率非整数者系因它们的金属离子总浓度超过实验允许范围而取的近似值，
Ｎｉ３Ａ分布系数取最大值的实验条件不能得到）。

将表３中各多核配离子数据代入式（１１）和式（１５）可得到Ｎｉ２Ａ，Ｎｉ２Ａ２，Ｎｉ３Ａ２和Ｎｉ３Ａ３累积稳定常数对
数值初值分别为４．１２，８．４５，８．６９和１２．８６，将各初值以及二元配合物累积稳定常数对数值一起代入式（１２）
和式（１４），逐步迭代可以发现Ｎｉ２Ａ２和Ｎｉ３Ａ３累积稳定常数对数值收敛至７．００和１２．８３，与文献值一致；而
Ｎｉ２Ａ和Ｎｉ３Ａ２累积稳定常数对数值逐渐减小，说明它们不存在，与文献结果相同。

３　结论

本文提出了利用溶液中金属离子总浓度对数值对自由金属离子浓度负对数及自由配体浓度负对数的一

阶偏微分值来确定多核配离子的最大分布系数，并由此提出了一种测定多核配合物稳定常数的新方法。本文

方法较现有文献方法原理和计算简单，无需编程，且可确定溶液中存在的多核配离子种类。２种多核配合物
体系的计算结果表明，使用本文提出的方法来同时确定多核配合物体系配离子种类和累积稳定常数是可行

的。
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简讯

王军民副省长、倪光南院士为省云计算产业联盟揭牌

　　５月２５日，山东省云计算产业联盟成立大会在我院计算中心召开，省委常委、副省长

王军民和中国工程院院士倪光南共同为联盟揭牌。省经信委、省发改委、省科技厅、省财

政厅的相关领导以及院党委书记李海舰、副院长王英龙出席了成立大会。

王军民在视察云计算中心后表示，山东是国内重要的信息产业基地，２０１０年全省信

息产业规模以上主营业务收入７８２１．８亿元，成为国民经济的重要支柱产业；电子信息产

品制造业、软件和信息服务业总体规模均列全国第四。目前，我省已经建成覆盖全省的信

息通信网络，在硬件条件上具备了云计算产业发展的基础，在虚拟化、云应用中间件、云安

全、云服务等领域拥有较强的技术储备、实施经验和用户群体，形成了较为完整、国产化程

度较高的产业链，希望通过山东省云计算产业联盟的成立，促进山东在未来万亿云计算产

业链中抢占商机。倪光南认为，山东在电子信息等诸多领域基础扎实，推动云计算发展前

景可观。

山东省云计算中心是国内首家实现跨区域资源整合的省级云计算中心，致力于对云

计算关键共性技术进行研究，提供软件与信息化服务，全面推进信息化建设和“两化融

合。”目前，联盟已吸引运营商、软件产业园区、行业用户、科研单位、软件厂商代表等近５０

家企事业单位加入，其中包括浪潮集团、中创软件、海尔、海信等山东诸多从事计算机产业

科学研究及生产经营的单位。（本刊编辑部）
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