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本文采用 哪 电位法测定不同温度下的稳定常数
,

并由此求热力学参数
。

一
、

实验部分

扁桃酸 德制 新鲜配制并标定
。

氢氧化钾溶液 用 型阴离子交换树脂处理
,

使其不含碳酸根并标定

金属盐溶液均用硝酸盐 , 用适当方法确定浓度 体系的离子强度为

以玻璃电极和甘汞电极用 脚
一

型酸度计在氮气氛中〔 测定

二
、

结果与讨论

参照文献〔 〕计算加质子常数 和络合物稳定常数 气
、

见表

不同温度下的加质子常数实验条件
, 二 。 实验结 果 与 文

献〔 〕符合程度较满意
。

不同温度下的 稳 定 常 数 实 验 条 件
, 。 , 一 二 ,

。 , ,

喘
, 、 二

表 不同温度时各金属络合物的稳定常数和加质子常数
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对于同一温度下的 值
,

基本上都 符 合
。 ,

与
一

顺序一致〔 〕
,

预示这些络合物为高自旋的正八面体
。

从配位场稳定化能 与 电子数的关系〔 〕
,

可 知
‘ 。 , 〔‘ , ,

且
‘ 的 为 。

,

则络合物的稳定性与 一致
,

实验结果与此 相 符 即
十

从第二电离 势 来 看
,

为 , 为
,

为 〔 〕 第二

电离势愈大的
,

失去电子形成
, 时需要消耗愈多的能量

, , 十

获得电子放出
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的能量也愈多 第二电离势愈大的
’十 ,

愈易接受配位体的电子对形成稳定的络合物
,

实

验测得 的 气、
十

表 各种络合物的热力学参数

与第二电离势顺序一致

以 与 的关系
,

用图解法求出所测温度范围内

的平均烩变刁
“

进一步运算

求得各热力学参数
。

结果如表

所示
。
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知
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温度升高
,

下降
,

与实验结 果相符
。

二价金属离子与配位体形成高自旋八面体络合物时

放出的能量
,

由 于 受 的 影 响
,

大小顺序为 李

昆
。 , 〔 〕。 反应放的热愈多

,

就 愈大
,

表

正说明这一点
。

为了便于观察 电子数与热力学函数的变化
,
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图
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