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摘　要　利用数学不等式关系推导出一种新的由酸效应系数计算 pH 时非线性部分的修正方法。本法

无需进行指数和对数运算, 方法简便, 计算结果令人满意。
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1　引言
由酸效应系数计算pH 值是分析化学中的一个重要问题。如配位滴定等都需要选择合适的溶

液 pH 值使配合物有足够的稳定性从而达到分析目的, 而合适的pH 值的下限可通过弱酸配体的酸

效应系数求出。

弱酸配体的酸效应系数可以表达为

ΑL (H ) = 1+ Β1 [H ]+ Β2 [H ]2+ ⋯⋯+ Βm [H ]m (1)

式 (1)中 Β1、Β2、⋯⋯、Βm 分别为弱酸配体的各级累积加质子常数。因此直接由式 (1)求pH 值需

求解高次方程, 较为繁琐。根据文献[ 1 ], 弱酸体系可采用下列一组直线方程来逼近 lgΑL (H )与 pH 关

系曲线

　　　　　　　　　　　pH > lgK 1　　　　　　　lgΑL (H ) = 0

lgK 1> pH > lgK 2 lgΑL (H ) = - pH + lgΒ1

⋯⋯

lgK i> pH > lgK i+ 1 lgΑL (H ) = - ipH + lgΒi

⋯⋯

lgK m - 1> pH > lgK m lgΑL (H ) = - (m - 1)pH + lgΒm - 1

lgK m > pH lgΑL (H ) = - m pH + lgΒm (2)

式 (2)中, lgK 1、lgK 2、⋯⋯、lgK m 分别为弱酸配体的各级加质子常数的对数值。当pH 值接近各

级加质子常数对数值时, 曲线偏离直线方程, 文献[ 1 ]通过增加附加项来进行修正, 取得满意结果。

不过, 使用该法来修正计算出的pH 值时, 需经过数次指数和对数运算, 甚至迭代运算。为了进一步

简化计算, 本文利用数学不等式关系, 提出更为简便的修正方法, 计算结果令人满意。
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2　公式的推导
2. 1　直线公式的误差估计

我们以式 (2)中

lgK i> pH > lgK i+ 1　　　lgΑ= - ipH + lgΒi (3)

为例来估算直线公式的计算误差。由式 (1)酸效应系数表达式有

ΑL (H ) = Βi [H ] i (1+
1

K i [H ]
+

1
K iK i- 1 [H ]2 + ⋯+

1
K iK i- 1⋯K 1 [H ] i+ K i+ 1 [H ]+

K i+ 1K i+ 2 [H ]2+ ⋯⋯+ K i+ 1K i+ 2⋯⋯K m [H ]m - i) (4)

不难推出当 lgK i> pH > lgK i+ 1时,
1

K i+ 1
> [H ]>

1
K i

, 溶液中以酸根H iL 占优势, 式 (4) 右边括号

内除 1 一项外, 其他各项均小于 1, 有 ΑL (H ) < (m + 1) Βi [H ] i, 即

lgΑL (H ) < - ipH + lgΒi+ lg (m + 1) (5)

由式 (3)和式 (5)可以看出, 直线公式在该pH 值区段的计算误差均小于 lg (m + 1)。由于各级加

质子常数一般是逐级减小且许多弱酸配体各级加质子常数对数值相差较大, 因此直线公式的计算

误差会更小。

故当对pH 值计算结果的精度要求不高时, 可直接使用公式 (2) , 如文献[ 2 ]。当对pH 值计算结

果的精度要求较高时, 我们可对直线公式进行修正。

下文我们分别给出考虑两级或三级酸根时的修正公式。

2. 2　公式的修正方法

2. 2. 1　仅考虑两种酸根时

2. 2. 1. 1　修正公式

当仅考虑两级酸根时, 式 (1)可简写为下式并由数学不等式有

ΑL (H) = Βi- 1 [H ] i- 1+ Βi [H ] i

Ε Βi [H ] i 2

K i [H ]
(6)

当 Βi- 1 [H ] i- 1= Βi [H ] i 时, 式 (6) 取等号; 当 pH 值与 lgK i 接近时, 两种酸根浓度相近, 因此式

(6)可近似取等号并两边取对数, 有

lgΑL (H ) = - ( i-
1
2

)pH + lgΒi+ lg2-
1
2 lgK i (7)

式 (7)即为此情形时的修正公式。

2. 2. 1. 2　公式的使用条件

由式 (3) 至式 (7) 可以看出, 直线公式和本文的修正公式对于式 (1) 均显负偏差, 即计算出酸效

应系数值均小于式 (1) 计算值, 因此需修正公式的计算值大于直线公式的计算值才能达到修正效

果。

- ( i-
1
2

)pH + lgΒi+ lg2-
1
2 lgK i> - ipH + lgΒi (8)

即

pH > lgK i- 0. 6 (9)

由式 (9) 可以看出, 应在 lgK i- 0. 6< pH < lgK i 范围内使用修正公式, 超过该范围则应使用直
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线公式。同样地, 在 pH > lgK i 范围使用该修正公式, 应满足

pH < lgK i+ 0. 6 (10)

由式 (9)和式 (10)可以看出, 使用式 (7)修正公式的条件是 pH 在 lgK i±0. 6 范围内。

2. 2. 2　仅考虑三种酸根时

同样地, 当仅考虑三种酸根且它们浓度相近时, 有

ΑL (H ) = Βi- 1 [H ] i- 1+ Βi [H ] i+ Βi+ 1 [H ] i+ 1

≈ Βi [H ] i3
3

K i+ 1öK i (11)

将式 (11)两边取对数可得修正公式

lgΑL (H ) = - ipH + lgΒi+ lg3+ ( lgK i+ 1- lgK i) ö3 (12)

按照 2. 2. 1. 2 类似的方法, 可以推导出式 (12)的使用条件是

lgK i- lgK i+ 1< 1. 43 (13)

即两级加质子常数的对数值相差不大于 1. 43。

3　公式的使用
3. 1　公式的选择

由于式 (2)为一组公式, 我们使用类似文献[ 2 ]的试探法来选择所需的计算公式, 即将
lgΑL (H ) = - m pH + lgΒm 改写为

lgΑL (H ) = (lgK 1- lgK 2) + 2 ( lgK 2- lgK 3) + ⋯+ i ( lgK i- lgK i+ 1) + ⋯+ m ( lgK m - pH ) (14)

然后将 lgΑL (H )依次减去式 (14) 中右边各项, 直至余数小于要减的下一项 i ( lgK i- lgK i+ 1) , 这就
确定了 lgK i> pH > lgK i+ 1, 从而可以找出对应的直线计算公式。

若确定的 pH 值范围满足 lgK i- lgK i+ 1< 1. 43, 可使用三种酸根, 即式 (12) 修正公式; 否则使用
两种酸根, 即式 (7)修正公式。

特别地, 当时 lgΑL (H ) Φ 1, 自由配体的影响不能忽略, 则需使用修正公式
lg (ΑL (H ) - 1) = - pH + lgΒ1 (15)

3. 2　应用举例

本文以常见配体的ED TA 为例来说明公式的使用方法。例如我们求酸效应系数对数值为 4. 06

对应的 pH 值。因 ED TA 的各级加质子常数对数值分别为 10. 26、6. 16、2. 67、2. 0、1. 6 和 0. 9, 有
lgΑL (H ) < lgK 1- lgK 2 (16)

故应选用直线公式: lgΑL (H ) = - pH + lgΒ1, 可计算出 pH 值为 6. 20; 由于 lgK 1 - lgK 2 = 4. 1>

1. 43, 且 pH < lgK 2+ 0. 6, 故应选用式 (7) 修正公式可得修正后的 pH 值为 6. 39, 和表 1 中 pH =

6. 40很相近。
表 1　不同酸效应系数对应的 pH 值

酸效应系数

对数值

原表中

pH 值

本文 pH

计算值

酸效应系数

对数值

原表中

pH 值

本文 pH

计算值

酸效应系数

对数值

原表中

pH 值

本文 pH

计算值
23. 64 0. 00 0. 00 9. 70 3. 40 3. 36 3. 55 6. 80 6. 71　
21. 32 0. 40 0. 393 8. 85 3. 80 3. 78 3. 32 7. 00 6. 94　
19. 08 0. 80 0. 793 8. 44 4. 00 3. 99 2. 78 7. 50 7. 48　
18. 01 1. 00 0. 993 7. 64 4. 40 4. 39 2. 27 8. 00 7. 99　
16. 02 1. 40 1. 383 6. 84 4. 80 4. 79 1. 77 8. 50 8. 49　
14. 27 1. 80 1. 793 6. 45 5. 00 4. 99 1. 28 9. 00 8. 98　
13. 51 2. 00 1. 983 5. 69 5. 40 5. 37 0. 83 9. 50 9. 503

12. 19 2. 40 2. 383 4. 98 5. 80 5. 783 0. 45 10. 00 10. 003

11. 09 2. 80 2. 793 4. 65 6. 00 6. 003 0. 07 11. 00 11. 003

10. 60 3. 00 2. 983 4. 06 6. 40 6. 393

　　注: 带3 数据为修正公式计算值。

表 1 为根据文献[ 3 ]ED TA 酸效应系数表计算出的pH 值, 可以看出与原表pH 值均很相近, 表
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明本文方法的计算结果可以满足分析要求。
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Abstract　A new m ethod fo r calculating pH from acidic effect coefficien t at its non linear section
w as p resen ted in th is paper by m athem atical inequality exp ressions. T h is new m ethod avo ids
exponen tial and logarithm ic operations, and its results m eet analytical requirem en t.
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