
电导法测定冠醚络合物形成

常 数 的 研 究
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摘 要

用电导法测定了��
�

�时二 苯 并 ��一�一�

��������和苯并
一��一�一��������与铿

、

钠
、

钾离子在�
�

�二甲基甲酞胺 �����以及铿

离子在碳酸丙烯脂����中 � � �络合物的形

成常数��
�
�

。

在���中
，

上述离子与����

��的�
，
值排列顺序为

� �
十

��� 干

��� �与

�����的 �，
值顺序为 ��十

���
�

��
� 。

在

���中锉与������和�����的�
�

顺序为
�

������������
。

铿与 ������在 ��和

���中�
�
顺序为

� ������这 些结果表

明上述王冠化合物对金属离子的选择性依赖

于它们的孔穴和离子直径的大小
，
��
值也与

溶剂性质有关
。

前
� ， ‘

目

�
�

�
�

�������� “ ，在����年发表了关于

冠醚及其与金属络合物的研究以后
，
近十多

年来冠醚络合物的研究是引人注目的
。

由于

王冠化合物是人工合成的
，

具有类似无机化

合物酶膜的性能
，
因而引起了许多研究者的

很大兴趣
，

成为近年研究的一个热门
。

国外

有人认为这类新型化合物在分离金属方面
，

将是冶金的未来
。

金属与王冠化合物形成络合物的测定已

有几种方法
。

如量热滴定 ‘“ ，，

电位法 ‘ “ ，、 离

子选择电极电位法 “ ’ ，

电导及红 外 光 谱 法

等‘“ 一 了’ 。

冠醚络合物在溶剂中形成常数的测定
，

在国内目前还缺少成熟的方法和有关数据
。

一些常用在水溶液中测定络合物形成常数的

方法
，

往往不适用于冠醚络合物
，

其中电导

法测定报导的不多
。

为证实用电导法测定冠

醚络合物形成常数的可能性
，
探讨冠醚对碱

金属的分离
，
提纯所起的作用

，
我们测定了

在 ��
“
�时二苯并一��一�一 �和苯并

一��一�一�

与过氯酸盐在�
、

�二甲基甲酸胺和碳酸丙

烯脂中的 � � �络合物的形成常数
。

实 验

�一�试荆
�

均为分析纯或优级纯试剂见

表 �
。

�二�仪器及实验条件
�

为国产 ���一��

型电导仪
，

经改装放大后误差小于 。 。
��

。

称

量用国产��万分之一天平
。

电导池采用密闭三 口瓶
，

在超级恒温水

浴中
，
保持温度��

“
�士�

�

�
“
�

，
试验在 密 封

条件下进行
。

�三�实验内容
�

�
�

不同浓度�范围�� ��
一 ‘
一 �义 ��

一 “
��

的过氯酸盐在溶剂����或 ���中的电导率

的测定
。

�
�

等克分子的���与过氯酸盐 �浓度范

围�
�

��� ��
一 “
一�

�

��欠 ��
一 “
��在溶剂中的电

导率的测定
口

�
�

向���的溶液中�以���和 ��为溶

剂�逐渐添加过氯酸盐
，

测定电导率的变化
。

���浓度�
�

�� ��
一�
�左右

，

过氯酸盐 的 浓

度 � � ��
一 ‘
一 � � ��

一 “
�

。
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，
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�
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溶剂中�与了万的曲线

烟厂 ‘献气
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勺

图 � 二苯并
一

��
一

�
一
�与锉离子在���

溶剂中�与了万的曲线

图上 �
、

�
、

�分别表示如下
�

�
� �对了万表示�� ℃时碱金属过氯 酸 盐 在

溶剂����或���中的反应关系
。

�
�
人对亿万表示�� ℃时相同浓度碱 金 属 过

氯酸盐和���在非水溶剂����和 ���中的反应

关系
。

�
�
人对了万表示��℃时在冠醚�������和�

�����溶液 〔以���或��为溶剂�中
，

逐渐增加碱

金属过氯酸盐的浓度的反应关系
。

�一当量电导
，

�一王冠和过氯酸盐起始浓度

��
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�
一
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��
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�
一
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汤藏益
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���正 。耐粉

·

幻

图 � 二苯并
一
��一�

一 �与锲离子在��中的�与侧万曲线

实 验 结 果

�是诚金属及���开始的克分子浓度
，

� 是在�
��络合物中的阳离子分数

。

因此络合

物形成常数�
�
为

�

以二苯并
一��一�一�和苯并

一��一 �一�为络

合剂进行上述三种实验的结果
，

分别见图�
�

�
。

图中线 �
、

��
、

���
、

分别为实验�
，
�

，
�

，

的结果
。

��℃时�对了百曲线
，

相应为铿
、

钠
、

钾的过氯酸盐与 ��� 在溶剂����和���

中的络合物
，
如图 �一 �所示

。

过氯酸铿与

���在��中的曲线相同于 ��� 的曲线如

图 �
，
图 �

。

线���由两段斜率不同的直线组

成
，

其形式有两种
�

第一种随浓度增加
，

两

段斜率为负
，

第二段斜率的绝对值增大 �如

图�
，
�

，
��� 第二种随浓度增加

，

斜率变化从

负到正
，
�如图 ����

。

在线 且的浓度范围内
，

线 �到线 工的距离与线 �到线 ��� 的 距 离 不

同
，
��� 与碱金属�

��络合物的电导率比碱

金属离子本身要大
。

因此可以推测
，

在这些

溶液中前者比后者易于迁移
。

可以认为在线

���的情况下
，
大部分离子和 ���形成了络合

物
。

而当���的浓度超过离子浓度时络合物

是�
��类型

，
因为线 �处于线 工和线���之间

，

可以认为未络合的阳离子和已络合的阳离子

在线 �的情况下达到了化学平衡
‘�，” 。
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·
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�
，
仁������

� 〕和仁���〕分别为未

络合的阳离子
，

已络合的阳离子及未络合的

���的克分子浓度
。

观察电导率�
。 �
为
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� �� � 入，� � �丈� �。 �
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……���
�� ‘ ，

� 、，������ ，
�

��。 ‘ 一 分别为未络合

的阳离子
，
已络合的阳离子及过氯酸根离子

的电导率
。

离子当量电导为

�� 十
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‘ � � ， 、 ����。 �‘ ， “ 。 ，。 心一 分别为未络合阳离

子
，
已络合的阳离子及过氯酸根离子的当量

电导
。

由方程�
、
�

、
�

、
�

、

变为
�

表 � 二苯并��一�一�和银离子

� ， �络合物形成常数

、 。 。 �

令
��一�·入，��。 �一

�八� ������，�‘ ……���

方程左边值���是观察的当量电导
，

方程

右边�
��，��，

���。 �。 �。 ，��，

分别为过氯酸铿及

���过氯酸铿的当量电导
，

可以在线 工和线

���找到
。

如果得到 �值
，

在每种浓度时的�
�
值

可计算出来
。
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表 � 冠醚与银 离子�
��络合物形成带数表

����
������在���中

��一 ��，
�����在���中

��
一�� �

总上所述
，
碱金属离子与���在 ���

溶剂中
，
形成常数顺序

�
在二 苯 并

一
��

一

�
�

�中
，
�

十

��� 十

���
� ，
在 苯 并

一

��
一
�

一
�中

��
�

���
�

��
十 。

铿离子在非水溶剂中�
�

值

顺序为 ������
，
锉离子与不同王冠在相

同溶剂中�
，�烦序 ������������

。

�
。

�� �
。
��� �

。
��

讨 论
�

。
�� �

。
��� �

。
��

�
。
�� �

。
��� �

。
��

�
。
��

表 �

�
。
��� �

。
��

碱金属与����
��络合物形成常数

�〕 ���一�一�在���中��
一 “��

工工�
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��
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���
。
���� �

。
����� �

。
����� �
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�����

���
。
���� �
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����� �
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���� �
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����� �
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�����

���
。

���� �
。
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。
�������

����

在 ���溶 剂中铿与两种冠醚的络合物

��
是不同的

，
������������另一种情况

三种离子�
�

值在表�中看出钾最大
、

锉最小
。

表 �中看出钠最大
，

钾最小
。

这些结果表明

碱金属离子与冠醚在溶剂 ��� 中形成络合

物的能力依赖于离子半径和冠醚孔穴�表��
。

当冠醚的孔穴直径与阳离子直径相近或一致

时
，
有最佳络合能力

。

表 � 碱金属离子直径和相 应的王

冠化合物孔穴大小 �引用文献 〔�〕�

阳离子
离子直径
���

王冠化合物
孔穴直径
�人�

��
�

�
。
�� 二苯并

一��一�
一 � �

。
���

。
�

���
一�

一�在���中��
一���

����

����
���

�� ���

���
。
���� �

。
���� �

。
���� �

。
����

少少
�

���� 少
� ，��� ， ���� �

�

����

������������

乙乙
一
勺石石 � � ����

����
���

�� ���

�
十十

���
。
���� �

。
���� �

。
����

���
一

���� �
。
���� �

一

����

���
。

���� �
。
���� �

。
����

�二
�

‘ ·，� …苯并
一 ‘�一 � 一 �

�
�

·
�一�

·
�

�
‘

�
�

·

�� … �
��

铿与������在不同溶剂中 �
�
是 ���

���
。

说明了在这些体系中测定形成常数
，

与所使用的溶剂有密切关系
。

上面情况充分

反映形成络合物和溶剂化作用的竞争
。
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用下
，

湖滨浅滩的库水硼镁石沉积相
。

爪� 夕士 扫丘
�斗 、 二目 卜口

主要参考文献
�一�西藏盐湖卤水赋含��种化学成分

，

其含量�钙和嗅除外�高于海洋水
，

构成�
十吕、

��
� 、

��
� 、

��
�

等元素的地球化学聚集区
。

�二�该区盐湖蒸发岩类 �碳酸湖
、

硫酸

盐
、

硼酸盐和氯化物�矿物共��种
，

构 成 两

类水化学类型盐湖的特征矿物组合
。

�三�提出含硼盐湖分布在三组区域构造

带上
。

且与水热活动
、

火山作用 有 成 因 联

系
，

即温泉活动和火山作用为富 硼 盐 湖 中

��
� 、

�
十 “ 、

��
十 、
��

十

等元素的物质源
，

甚至

是含硼盐湖的唯一来源
。

�四�通过扎仓茶卡盐湖形成 演 化 的 讨

论
，

提出了全新世早 盐湖的沉积模式
�
在以

机械为主的沉积作用下
，
湖中深陷区的碳酸

盐粘上芒硝沉积相和在以化学为主的沉积作

〔�〕 �
�

�
�

瓦里亚什科
， 《钾盐矿床形成

的地球化学规律
》 ，

中国工业出版

社
，
������

��〕 �
�

�
�

洛谢夫
， 《金属的水文地球化

学找矿法 》 ，

地质出版社
，
������

��〕 南京大学
， 《地球化学

》 ，

科学 出 版

社
，
������

�� 〕 地质科学院地质矿产研 究 所
、

中

国科学院西藏综合考察队
， 《
科学

技术成果报告一西藏盐湖硼 矿 研

究报告 》 ，

中国科学技术情报 研 究

所
，
������

〔�〕 伶伟等
， 《西藏的地热

》 �送审稿�
，

科学出版社
，
������

�上接第��页�

在冠醚环中盐冠醚络合物的形成是靠离

子一偶极作用
，

这种作用是由于阳离子及负

电场氧原子在冠醚环中对称排列的结果
。
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