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自由配体分布系数对数图与
光度法测定的最低 pH值
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摘　要　从弱酸自由配体分布系数负对数与 pH 值的关系推导出光度法测定时溶液最小 pH 值的简

便计算公式, 并给出了计算光度法测定时适宜酸度范围的方法。
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1　前言
溶液的酸度或 pH 值是光度法测定时需考虑的重要问题, 过强或过弱的酸度都有可能使显色

反应进行不完全而使测定偏离线性关系。适宜的酸度或pH值范围一般通过实验测定,在理论上也

可以使用计算机求解高次方程来得到。文献[ 1]提出了光度法测定时忽略金属羟合离子影响的简便

计算公式,为推断溶液最大 pH 值提供了可能。但对于测定时溶液的最小 pH 值,尚无简便的计算公

式。为此,本文将从弱酸自由配体分布系数负对数pDL 与溶液 pH 值关系导出光度法测定时最小pH

值的简便计算公式,并给出计算光度法测定时适宜酸度范围的方法。

2　自由配体分布系数对数图及简化公式

2. 1　弱酸配体酸效应系数与 pH 值的近似关系
[ 2]

当溶液 pH 值满足下列条件时

ûpH- lgKH, iû< 1. 3 ( 1)

即溶液 pH 值与弱酸配体加质子常数对数值 lgKH, i的绝对值小于 1. 3时, 弱酸配体的酸效应系

数 AL(H)与溶液 pH值的关系可近似表达为

lgAL(H)= - ipH+ lgBH, i+ lg( 1+
1

KH, i[H]
) ( 2)

式( 2)中 BH, i为第 i级累积加质子常数。而当溶液 pH 值满足ûpH- lgK H, iû> 1. 3时,式( 2)可简

化为线形关系

lgAL(H)= - ipH+ lgBH, i ( 3)

式( 3)中 i为直线的斜率,它的取值可参见文献[ 2]。



2. 2　弱酸配体 pDL 与溶液 pH 值的关系

2. 2. 1　弱酸配体 pDL 与酸效应系数的关系

弱酸自由配体分布系数可表达为

DL=
1

1+ BH, 1[H]+ BH, 2[ H]
2
+ ……+ BH, m[H]

m ( 4)

自由配体的分布系数 DL 与配体酸效应系数 AL(H)互为倒数。即

pDL= - lgDL= lgAL(H) ( 5)

因此自由配体分布系数负对数 pDL 也满足式( 1)至式( 3)。图1显示了 4-( 2-吡啶偶氮) -间苯二

酚( PAR)自由配体分布系数负对数 pDL 与溶液pH值的关系。

图 1　PAR 自由配体分布系数负对数 pDL 与溶液 pH 值的关系曲线

图 1 中 a, b, c, d 点为线线拟合时曲线各区段的端点, b, c, d 点横坐标分别为 lgK H, 3、lgKH, 2和

lgKH, 1, a 点横坐标为 0。

2. 2. 2　弱酸配体 pDL 与溶液 pH值的关系

由于式( 2)和式( 5)导出 pDL 与 pH 值之间为曲线关系,由 pDL 计算 pH 值较为困难, 因此本文

根据光度法测定体系的特点,提出依据配体各级加质子常数对数值将 pDL 与 pH 值关系曲线划分

成不同区段, 并将各区段分别近似视为直线的计算方法。即

pH> lgK H, 1　　　　　　　　pDL= 0

lgKH, 1> pH> lgK H, 2 pDL= - pH+ lgBH, 1

　　　　　　　　　……

lgKH, i> pH> lgKH, i+ 1 pDL= - ipH+ lgBH, i

　　　　　　　　　……

lgKH, m- 1> pH> lgK H, m pDL= - (m- 1) pH+ lgBH,m- 1

lgKH, m> pH pDL= - mpH+ lgBH, m ( 6)

2. 2. 3　公式的误差估计

我们以

lgK H, i> pH> lgK H, i+ 1, pDL= - ipH+ lgBH, i ( 7)

计算公式为例来进行误差估计。由自由配体的分布系数表达式

1
DL
= 1+ BH, 1[H]+ BH, 2[ H] 2+ …+ BH, i- 1[H] i- 1+ BH, i[H] i+ BH, i+ 1[ H] i+ 1+ …+ BH, m[H ] m
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= BH, i[H] i( 1+
1

K H, i [H]
+

1
K H, iK H, i- 1[H] 2

+ …+
1

KH, iKH, i- 1…KH, 1[H] i
+

KH, i+ 1[H]+ KH, i+ 1KH, i+ 2[H] 2+ …+ KH, i+ 1KH, i+ 2…KH, m[H] m- i) ( 8)

不难推出当 lgK H, i> pH> lgKH, i+ 1时,
1

K H, i
< [H] <

1
K H, i+ 1

溶液中酸根以 HiL 浓度最大, 式( 8)

右边括号内除 1一项外,其他各项均小于 1, 有
1
DL
< (m+ 1)BH, i[H ] i,即

pDL< - ipH+ lgBH, i+ lg(m+ 1) ( 9)

由式( 7)和式( 9)可以看出, 两式计算自由配体分布系数负对数的误差小于 lg(m+ 1)。由于光

度法测定使用的有机弱酸配体一般各级加质子常数对数值之间差值相对较大,因此误差会更小;同

时它们大多 m+ 1较小、lgBH, i较大,两式计算误差通常可以忽略,故其自由配体分布系数负对数与

pH 值关系曲线各区段可近似地用线形关系表示。

我们对图 1中 ab, bc, cd三段曲线分别进行线形拟合,有
表 1　图 1 中各段曲线线性拟合的结果

拟合线性方程 相关系数 本文简化公式

ab段 pDL= - 2. 91pH+ 20. 55 0. 9998 pDL= - 3pH+ 20. 6

bc段 pDL= - 2. 00pH+ 17. 67 0. 9981 pDL= - 2pH+ 17. 5

cd 段 pDL= - 1. 00pH+ 12. 01 0. 9980 pDL= - pH+ 11. 9

　　由表 1可以看出, 三段曲线拟合出的线形方程相关系数接近于 1,且与本文提出的简化公式很

相近。

3　光度法测定的最小 pH值
光度法测定时,一般采用配体或试剂过量, 溶液中配离子以最后一级为主,有

[MLn]
[MLn- 1]

> 102 ( 10)

即

[ L] >
10

2

Kn
( 11)

式( 11)中:Kn——最后一级配离子的稳定常数。[ L] = C′LDL, C′L——溶液中弱酸各级酸根浓度之

和,它可由配体起始浓度与配离子自由配体消耗量的差值求出。有

pDL< lgK n+ lgC′L- 2 ( 12)

C′L 大多为 10- 4
mol/ L,因此式 12可转化为

pDL< lgKn- 6 ( 13)

由式( 6)和式( 13)就可以计算出光度法测定的最小 pH 值。

4　公式的使用
由于式( 6)为一组公式,我们可以使用类似文献[ 2]的试探法来选择所需的计算公式。即将 pDL

= - mpH+ lgBH,m改写为

pDL= ( lgK H, 1- lgK H, 2) + 2( lgK H, 2- lgK H, 3) + …+ i( lgK H, i- lgK H, i+ 1) + …+ m( lgKH, m- pH)

( 14)

然后将 pDL 依次减去式( 14)右边各项,直至余数小于要减的下一项 i( lgK H, i- lgKH, i+ 1) , 这就

确定了 lgKH, i> pH> lgKH, i+ 1 ,从而可以找出对应的计算公式。

我们以 PAR测定镍( II)离子体系为例说明公式的使用方法。镍( II)离子与PAR配合物的两级
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稳定常数对数值(下文稳定常数数据均来自文献[ 3] )分别为 13. 2和 12. 8, 由式( 13)可以计算得到

pDL< 6. 8 ( 15)

PAR 各级加质子常数对数值分别为 11. 9、5. 6和 3. 1, 有 lgKH, 1- lgKH, 2= 6. 3, 2( lgKH, 2-

lgKH, 3) = 5. 0,因 6. 8> ( lgKH, 1- lgK H, 2) , 且 6. 8- ( lgK H, 1- lgK H, 2) < 2( lgKH, 2- lgK H, 3) , 故应选用

式( 6)公式

pDL= - 2pH+ lgBH, 2 ( 16)

由式( 15)和式( 16)可得溶液的最小 pH 值为 5. 35。

测定体系的最大 pH 值取决于金属羟合离子的影响,文献[ 1]给出了光度法测定时,忽略金属羟

合离子影响的简便计算公式

pHmax=
1
b
[ 14b+ 2(n- 1) + ∑

n- 1

i= 1
( lgK i- lgK n) - ∑

b

u= 1
lgK′u] ( 17)

pH实验< pHmax ( 18)

式( 17)中: K1、K2、…、Kn——分别为配合物各级稳定常数;K′1、K′2、……、K′b——第 1级至第 b级

金属羟合离子稳定常数。其中:K′b——实验pH 值时溶液中浓度最大第 b级金属羟合离子的稳定常

数。各级金属羟合离子在所有金属羟合离子中浓度最大的 pH 区间可由其稳定常数推知,如第b级

金属羟合离子浓度最大的 pH 值区间为 14- lgK′b< pH< 14- lgK′b+ 1。

求算光度法测定时溶液最大 pH 值, 也可采用试探法。我们从第一级金属羟合离子浓度最大开

始,如果由式( 17)计算出的 pHmax位于第一级金属羟合离子浓度最大的 pH值区间,则该 pHmax即为

光度法测定的最大 pH值;若大于 pH 值区间, 则试探下一级金属羟合离子直至位于其 pH 值区间。

镍( II)羟合离子稳定常数对数值为 4. 6, 由于仅考虑一种金属羟合离子, b= 1,代入式( 17)可得

最大pH值为 11. 8。因此 PAR测定镍( II)离子体系的适宜酸度范围为 5. 35—11. 8, 这与文献[ 4]
采用的 pH= 8. 0是相符的。
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Logarithm Diagram of Free Ligand' s Distr ibution Coefficient
and Minimum solution pH value of Spectrophotometry
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Abstract　Simple equat ions for calculating the minimum solut ion pH value of spect rophotometric

determinat ion were presented theoret ically in this paper by the relationship between negat ive logarithm

of weak acid free ligand' s distribution coefficient and solut ion pH value, and the method of calculat ing

the opt imum acidt iy range of spect rophotometric determinat ion was also provided.

Key wor ds　 Spectrophotometry, Minimum Solution pH Value, Dist ribut ion Coefficient , Free

Ligand.
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