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一
碳酸氢根水溶液配合

反 应 的 研 究
*
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摘 要

本文应用溶解度法和电子光谱研究了氧钒 ( IV )
一

碳酸氢根水溶液:体 系 的配 合 反 应
.

在

15 士 2 ℃
,

恒定离子强度 1
= 1

. 。的条件下
,

测得溶液中芝〔V O Z
勺 < 0

.

0 12 M 时
,

钒 (万 )仅以

单核配离子V O ( C O 3

) ( O H )
一

存 在 ; 当 〔V O
Z+ 〕在 0

.

0 1 4一 o
.

o 3 5 M 之间时
,

以 5 核配离子

( v o )
5

( e o 3

)
5

( o H )萝
一

和 ( v o ) 5 ( e o 3 )
。
( o H )梦

一

的混合物存在 ; 当〔v o , · 〕> 。 . 。 3 5 M时
,

贝, ]

存在 6 核配离子 ( V O ) 6 ( C O 3 )
4

( O H )犷一 同时测定了有关反应的平衡常数
.

关键词 氧钒 ( F )
,

碳酸氧钒 ( 万 )配合物
,

多核配合物

V O C I
:

加入 N H
`
H C O

。

溶液中
,

生成组成为 ( N H
`
)
。
( V O )

。 ( C O
。
)
4

( O H )
。 ·

1 0 H
2
0

( l) 的紫红色晶体二 含 有 以 C O若
一

和 O H
一

为桥的王冠状 6 核氧 钒 ( W ) 配 阴 离 子

( v o)
。

( c o
3

)
`

( o )H 合
一 〔 ’ 。

.

在惰气下 . 的热分解产物 v o
Z

经烧结后
,

得到具有 电阻

率突变的N T C 热敏材料 〔“ ’ .

除 W al et r 〔“ 〕 曾提及V O
“ +

能与 C O g
一

生成配阴离子之外
,

碳酸氧钒 ( W ) 水溶液的状况未见报导
。

V O
“ 十 一 H C O石 体系是一个既含有 ( V O )

:

( O H )言 又含有三元多核配合 物 的复杂体

系
.

多核配合物经典的数据模型是
“ 根一

节
” 法 (

“
co

r e 一 h n k s ” ) 〔
` 〕 . “ 根

一

节
” 法 应

用于三元体系要求较多的实验点和较大的计算量 〔。 〕 .

考虑到该体系的复 杂性
,

本 文利

用 l 与水平衡研究其水解反应
,

与 N H
`
H C O

。

溶液平衡研究其配合作用
.

然后应 用迭代

法对配合反应进行校正
,

确定配合物的组成和有关反应 的平衡常数
。

1 实验原理
1

.

1 ( N H
4

)
。
( V O )

。

( C O
3

)
`

( O H )
。
的水解反应

在 p H < 1 2 的弱碱性介质中
,

钒 ( W )仅以 ( V O )
2

( O H ) J 存在 〔“ 〕 ,

当 p H > 1别寸
,

则 以 V O ( O H ) J 存在 〔” 。

因此
,

在 p H < 功时
,

l 的水解反应写为
:
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(N H
。

)
。

(V O )
。

( C O
。

)
、
( O H )

。

( S ) + 6 H : O

、产耳、 .2嘴.工,曰
J了.、了.、

= 3 ( V O )
2

( O H ) J + 4 H C O J + ZH
十 + S N H才

其水解常数 K h 为
:

K h = 〔 (V O )
:
(O H ) J 〕 “

〔H C O J 〕`
〔H

+ 〕“
〔 N H才 〕

污

测定平衡时各离子浓度即可求得 K h 值
。

.

2 ( N H
`

)
。
( V O )

。

( C O
。

)
`

( O H )
。

与 H C O子 的配合反应

若忽略水解 反应 并略去配离子的 电荷
,

l 与 H C O J 反应 的通式可表达 为
:

( N H
4

)
5

( V O )
。

( C O
。
)

;

( O H )
。

( S ) + ( 6 x 一 4 ) H C O ;

=

务、 (
V O ) ( C O

3

)
·

(O H ) y }
n + ( 1 3 一 6 X 一 6 y ) O H

一 + S N H : + ( 6 X 一 4 ) H
:
o `3 ’

其平衡常数 K 为
:

6

〔{ (V G ) ( C 0
3

)
x

( O H )
y
}

n 〕了〔O H
一 〕 ` ’ 3 一 6 x 一 “ y ’ 〔N H才

K 二

一
_ _ _

( 4 )
〔H C O牙 〕 ( ” x 一 4 ’

以 〔V O
“ + 〕 代表单核配离子 ( V O ) ( C O

。

)
X

( O H ) y 的浓度
,

式 ( 4 )两边取对数并整理得
:

, , 、 :

。 , 二 、
_

_ ,
_

2
、 , _ 尸

--TT 。 八 _ 、
_

_ , 1 3
_ 、 , 了

5
_ ,

l g L V曰
一

`

J 二 1 1气盖 一 不 ) l 匕 贬 --1 1勺口 s J 一 1 1 气万 一 x 一 y ) P ir 一 不
~

11 l g L I 、 ir
4

J 0 0

+ 一g n +

牛19 、 + 。 p 、 w (警
一 x 一 ; )

b b
( 5 )

上式
n
为配合物的聚合度

, x 和 y 分别为与一个 V O
Z +

配合的 C O 孟
一

和 O H
一

的 数 目
,

p K w = 1 4
.

3 5 是 15 ℃水的离子积负对数
.

若 〔N H漆 〕和 p H 恒定
,

改变 〔H C O g 〕 ,

则

19 〔V O Z勺 一 19 〔 H C O 子 〕 直线的斜 率 和 截距分 别 为 k
:

和 今
、 ,
若 恒 定 〔N H才〕和

〔H C O g 〕 ,

改变 p H
,

则 坛 〔 V O
“
勺 一 p H 直线的斜率和截距为 k

:

和 西
: ,

且有

、 11、 .1
于

n七门了Z̀、
J

`
、

` 二 n
(x 一

普,

1

一 (譬一
y ) p H -

仁

臀
`: 〔“ H` 〕十 坛

n 十

省
` g“ 十 。 p K W

(背一
y ,

为了|伟1
.

_ , 13
尺 2 二 一 n 又气丁 一 入 一 J 少

b
( 8 )

。: = 。
(
x 一

誉)l g 〔 H c o 、 〕 一智 19 〔N H才〕 + 19 。 +

卫
一
l g K 十 。 p K

。

(毕
一 、 一 : )

石 0 O )t

.

||l
、

( 9 )

解此四元方程组得
x 、 一

y
、 n 和 K

。

2 实验部分

2
.

1 碳酸氧钒 ( W ) 配合物电子吸收光谱的测定
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:

氧钒 ( 万 )
一

碳酸氢根水溶液配合反应的研究

在 A r 气流保护下将 V O CI
:

溶液与 N H
4
H C O

。
溶液混合

,

用稀 N 二 O H 溶 液 调节

p H 为 7
.

5~ 8
.

9 ,

用岛津 U V 一 2 40 紫外分光光度计测定其 电子吸收光谱
.

实验在 巧土2℃

和离子强度 1
.

0 下进行
。

2
.

2 1 的水解平衡和配合平衡

枯的合成参 照文献 〔 1 〕
.

样品钒含量为 2 8
.

5 3~ 2 8
.

7 2% ( 理论量 2 8
.

7 1肠 )
.

实 验

操作如下
:

按实验要求
,

加入计算量的 N a

CI
、

N a H C O
。
或 N H

`
H C O

。 ,
N H

4

CI 溶 液
,

用稀

H CI 和 N a O H 溶液小心调节到预定 p H 后
,

加入 l
,

搅拌 6 小时
。

平衡过程 中 释出的

O H
一

和 H
’
卜

用稀 H C I或 N a O H 溶液调节以维持所需的 p H
.

浸出液体积为25 0n
l l

,

所

有溶液和水在静置澄清前 1 小时加完
.

静置 30 分钟后
,

吸取上层清液进行分析
.

在弱碱

性介质中
,

V O
“ 十

对氧 极 其 灵 敏 〔“ 〕 ,

故实验在高纯 A r 气保护下进行
.

所用的水均经

煮沸并通 A r
气 30 分钟逐去氧

.

实验温度 15 士 2℃
.

以 N a C I 维持离子强度为 1
.

0
.

平衡

后剩余晶体经分析钠含量小于 O
。

0 88 肠
,

钒含量不小于 2 8
.

4 6肠
,

表明体系 中产生 的副反

应可 以忽略
。

2
。
3 分析

2
。

3
.

1 机的测 定 用硫酸亚铁容量法
.

2
.

3
.

2 N H才 的刚 定 用蒸镭法
。

平衡的 〔N H才 〕按下式计算 ( K b = 1
.

65 X l o
“ “

)
:

〔N H才〕 =

2
。

3
。

3 H C O J 的测 定

〔H +

〕〔N H ; 〕实测 ( 1 0 )

2
.

7 4 x l 0 一 ` “ + 〔H
十

〕

用盐酸滴定
,

以甲基橙为指示剂
。

由于配合物也被滴定
,
且配

合物中一个 v o
Z十

消耗 3 个 H
+ ,

故 〔H C O J 〕按下式校正
:

〔 H C O g 〕一 〔 H C O ; 〕实测 一 3 〔V 0
2 ` 〕

3 实验结果和讨论

3
.

1 碳酸权帆 ( N )配合物的电子光谱

不同〔V O
, +

〕配合物的电子光谱吸收峰 的波长见表 1
_

。

由表 1可见
,

表 1 碳酸氧怀 ( F ) 配合物 电子尤语吸收峰 (
n m )

( 1 1 )

〔V O Z十 〕越 0
.

0 1

T a b
.

1 E l e c t r o n i 。 s p e c t : a
(只。

。二 , , 二 ) o f o x o v a n a d i u m ( F )
e a r b o n a t o e o也 P l e x e s

〔 V O Z +

〕 (M )

丹0tb丹O八0odq乙q乙0自O
矛
“叮白,口ǹ心石2

月峡J任J任J住J住ùJdJq̀
0

。
0 0 0 2

0
。
0 0 2 0

0
。
0 0 5 0

0
。

0 1 0 0

0
。
0 2 0 0

0
。
0 3 5 0

0
。
0 5 0 0

0
。
1 2 0 0 难辨认

几2 几3

5 9 5 7 7 5

5 9 5 7 7 5

5 9 5 7 7 5

5 9 5 7 7 5

5 8 6 7 6 9

5 8 4 难辨认
5 6 5 难辨认
5 7 5 消 失
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M时
,

吸收峰没移动且峰尖锐
,

表明体系俘存在一种配合 物
.

当〔v 0
2十

〕 > 。
.

01 M 时
,

吸收峰随浓度不同而移动
,

说明不同 〔V O
“ 十〕时产生不同的配合物 ; 在这浓度下峰变宽

且随 〔V O
“
勺增大 几

;

和 几
3

( 均为肩峰 ) 逐渐 变得难辨认甚至消失
,

预示着这浓度下存在

着多种配合物
。

3
.

2 ( N H
4

)
。
( V O )

。

( C O
3

)
`

(O H )
。
的水解平衡

水解平衡的实验结果及按式 ( 2 ) 计算得到的水解常数 K h 列于表 2
.

K h 的平均值

为 2
.

75 x lo
“ “ 4 .

这一数值与合成 l 的实验结果是相符合的
.

在制取 ! 时
,

若 V O CI
:

加

入速度较快
,

由于局 部 〔 H C O 石〕 过低而会生成 V O ( O H )
:

沉淀影响晶体 纯 度
。

利 用

K h 值和反应 ( V O )
2

( O H ) J
十
H

+ = 2 V 0 ( O H )
: ( S ) + H

:
0 的 K

s p = 10 一 “ · ` 〔 6 J ,

可 以

表 2 . 的 水 解 反 应 实 验 结 果
T a b

.

2 E x P e r
i m e n t a l r e s u l t s o f h y d r o l y t i

e r e a e t i o n o f l

P H 〔 N H才 〕 〔H C O J 〕 X 1 0 3

(M )
`

(M )

9
。
0 5 0

。
3 1 8 1 2

。

4

8
。
2 3 0

。
3 9 0 6

。
9 3

8
。
0 0 0

。
3 9 9 8

。

0 1

7
。
9 7 0

。
4 9 3 4

。
4 3

〔 ( V O )
2

( O H )子 〕 x 1 0 3

(M )

K h

x 1 0 3 ;

4
。
9 5

1 0
。

2 0

9 0
。
3 0

4
。

7 1

Odǎ日,1,曰njn乙八UCJ
.

…
Odl勺nn八」

计算实际合成 . 时不产生 V O ( O H )
2

沉淀的〔N H
`
H C O

。〕
。

计算结果是
,

在 p H 二 7时
,

当 〔N H
`
H C Os 〕> 。

.

16 M
,

不 会产生V O ( O H )
:

沉淀
.

实测合成 l 时不产生 V O (O H )
:

沉淀的〔N H
`
H C O

3〕约为 o
.

22 M
。

与理论计算的相比略有偏差
,

这主要是 由离子 强度

引起的
.

合成实验的离子强度大于 1 ,

而 K h 和 K sP 分别是在 I 二 1
.

0 和 0
.

1时测定的
.

心

3
.

a ( N H
4

)
。

( V O )
。
( C O

。

)
4

(O H )
。

与 H C O J 的配合平衡

恒定里p H 和 〔N H才 〕时 〔V O Z十〕 随〔H C O J 〕 的 变 化如 图 1 ( 实线 ) 所 示
。

由于

〔H C O g 〕减小时
,

体系产生水解
,

钒 除以配合物形 式 存在外
,

部 分 以 ( V O )
2

( O H ) J

}

{

图 1 19〔V O Z +

〕 一 19〔H C O J 〕关系图

F 1 9
.

1 P l o r o f l压 〔V O Z+ 〕 v s
.

19笼〔H C O 三

p H 于 8
.

2 0土0
.

0 2
,

〔N H才 〕 = 0
.

3 9 9士o
.

o l i M

X
-
-

—
一原始实验值

, ·

… … 水解校正值

1
.

〔V O Z +

〕镇 0
.

0 1 2M

2
.

0
.

0 1 4M簇〔V O Z+ 〕 < 0
.

0 3 5 M

3
.

〔V O Z +

〕> 0
.

0 3 5 M

l咐|翩
.

1斗训
一ùō

一
. ù!

乙
、,一
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:

氧钒 ( 那)
一

碳酸氢根水溶液配合反应的研允
、

9 1

存在
,

必须从总钒量中扣除去这一钒量
.

为此由式 ( 2 ) 再根据实 验点的 〔 H C O J 〕
、

〔 N H才 〕和 p H 值
,

计算了不同实验点的 〔 ( V O )
:

( O H ) J 〕
,

从 而得梦}平衡 的配 合物

钒浓度
。

图 1 的虚线是经校正后的结果
。

图 2 是恒定〔 H C O J 〕和 〔N H才 〕 时 〔V O
+ 竺〕 随 沐系 p H 变 化的实验和经 水解校

正的结果
·

由于实验是在改变 p H 的条件下 进行 的
,

尽 管 〔全叮H : 〕 实丽厄 定平衡 的

〔 N H才 〕 仍会略有差别
.

计 算上为 了保 持 〔N H士 〕的
`

}亘定
,

我们取实验中点的 p H值

技式 ( 1 0 ) 校
:
:得 到平衡 的〔N H才 〕 值作为

`

!亘定 值
.

对 图 2 中 的线 l
,

中点 p H 7
.

85
,

得 〔 N H才 〕 二 o
.

38 2 M
;
对线 2 ,

中点 p H S
,

.

」
_

5 ,

得 〔N H才 〕 = 0
.

2 1 5 M
.

茸
一引

___

”
落- - - - 二 二 - j一

占-

一 {{{
~~~ 一

七

一一一~~~ ~ ~ ~~~

....l 七七

司

图 2 19 〔V O Z +

〕
一
p H 关 系图

F i g
.

2 P l o t o f 19 〔V O Z + 〕 v s
.

p H

x

— — 原始实验值
, ·

… … 水解校正值
1

.

〔v : 》二· : < 。 . 。1 2M
,

〔N H ;
·

〕 = 。 .

3 5 2士o
.

0 0 0M
,

〔H e o鲁〕 一 。 . 。 3 0 6士。 . 。。 3 6M

2
.

o
.

o 14 M < 〔V O Z+ 〕 < o
.

o 3 5 M
,

〔N H才 〕 = 0
.

2 1 5士 0
.

o o 8M
,

〔H C O 牙 〕 = 0
.

0 9 2 3士 o
.

o o 7 7M

用最小二乘法计算得到的图 1 各直线的 k
,

和 b
,

及 图 2 各 直 线 的 k
Z

和 b
:

( 1州 >

1
.

5。 >̀ 1『 2

) 列于表 3
.

将这些值和相应恒定的 p H
、

〔N H才 〕和 〔 H C O J 〕值 分别代入

式 ( 6 ) ` ( 9 ) 的方程组
,

得到的
x 、

y
、 n 和 K 值也 列 于 表 3 中

.

从 表 3 可 见
,

当

表 3 实 脸 和 数 据 处 理 结 果
T a b

.

3 T 五e r e s u l t s o f e x p e r i m e n t a n d d a t a p r o e e s s i n g

〔V O Z+ 〕 《 0
.

0 12 M 0
.

0 1搜一 0
.

0 3 5 M
一

—一
-

~ ~
.

一
户 . .

.

~ - -

一
—

一—

一
—

一
~

—
一一

—
一一

—
, `

一一
( V O ) ( C O 3

) ( O H )
一

( V O )
S

( C O 3
)
s

顶目 原始实驻 K h校正值 原始实验 K 人校正值 ( O H :)I 了全
-

合 理 值
一

合
_

哩 值

人1 0
.

3 0 6 0
.

3 3 4 0
.

3 3 3 1
。
6 2 5 1

.

6 2 5 1
.

6 6 7

一 b ; 1
。
7 1 9 1

.

6 9 3 1
.

6 9 8 0
.

9 8 3 0
.

9 8 3 0
.

9 5 8

一 凡二 0
.

1 3 3 0
.

1 6 3 0
。
1 6 7 0

.

0 7 0 6 0
.

0 8 3 ! 0
.

0 8 5 0

一 b 二 1
.

0 3 3 0
.

8 2 3 0
.

8 0 3 0
.

9 8 5 0
.

8 3 9 (一 8 5 2

x 0
.

7了7 0
。
9 8 2 1

。

0 0 0 0
。

9 9 3 0
。

9 9 6 1
.

0 0 0
一

咨 1
.

3 4 2 1
.

0 3 1 1
。
0 0 0 1

.

1 7 0 1
.

王5 3 1
.

1 5 0

n Z
。

7 7 3 1
。

0 6 1 1
.
0 0 0 4

。

9 8 1 4
。

9注6 5
。

0 0 0

K 3
.

9 7 x 1 0
一 1 8 4

。
5 4 x 1 0

一 1 9 1
.

4 8 只 1 0
一 4 2

.

0 5 x 1 0
一 3 2

.

3 8 x 1 0
一 5
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〔V O
Z

一卜

〕共 O
.

0 12 M 时
,

经水解校 正的结果与 ( V O ) ( C O
。
) ( O H )

一

的合理 值 吻 合
,

且 与

电子尤谱的结果一致
,

即体系仅存在着组成为 ( V O ) ( C O
3

) ( O H )
一

的单核 配 合 物
。

把

x = y = n 二 川又入方程组
,

得 到的 K
, 二 4

.

5 4 又 10
一 ’ g

就是 ( 1 2 ) 式的平衡常数
:

( N H
4

)
。
(V O )

。

( C O
。
)
`
( O H少

。

( S ) + Z H C O牙

之 6 ( V O ) ( C 0
3

) ( O H )
一 + O H

一 + S N H才 + Z H
:
O ( ] 2 )

对于 〔V O
艺+ 〕 一 O

·

0 14一 o
.

o 3 5 M
,

表 3 表明
,

结果与组成为 ( V O ) J ( C O
。
)
。
( O H )象节 的

合理值很吻合
.

组成 ( V O )
5

( C O
。
)
。
( O H )旨声表示体系存在 ( V O )

6

( C O
。
)
6

( O H )尹
一

和

( V O )
6

又C O
3

)
。
( O H )矛

一

两种五聚体
,

比例为 1 : 3
.

这与电子光谱的结果也一 致
.

体系 中

同时存在着两种十分相似的配合物
,

它们电子光谱的相互迭加使得吸收峰变宽
.

因此反

应可写成
:

( N H
`

)
5

( V O )
。
( C O

。

)
`

( O H )
。

( S ) + Z H C 0 g

3
, 二 :

。
、 , 。 八

、 ,

。
, , 、 二 _

.

9
, 二 :

.

。
、 /

。 八
、 ,

。
: ; 、 。 _

.

1 。
丁 , _

.

, 、 下 T , `
.

入 T :

八
二 1 0 、 v 口 )

6 、 七口 3 ) “ 、口几 ) ` 一 I石、
” 口 ) “ L与口 3 ) , 、口 n ) ` + 而口几

十 “ 、̀ n ` + 乙 n
Z
口

或简写为
:

( N H
`

)
6

(V O )
。

( C O :
)
`

( O H )
。

( S ) + Z H C O g

:
一

`V O ,
6

` C O
3

,
6

` O H , 6
.
? . 一

6 一 7̀

十工 o H
-

1 0

+ SN H才 + Z H
Z
O ( 1 3 )

其平衡常数 K
Z = 2

.

38 x ol
一 “ 。

当 〔 V O
Z

勺 > o
.

03 5 M 时
,

体系不稳定
,

巳溶解的 V O
Z十

有时易从溶液中重新结晶
,

因而浸出的〔V O
“
勺 不随 〔H C O g 〕的改变而呈规则变化

,

导致图 1这部分 实 验点凌乱

( 直线 3 )
.

但是下面几点足以判定体系存在六聚体 ( v o )
。
( C O

3

)
、

( O H )才
一

和 其 他 物

种
.

①图 l 中一些点落在直线 3 两旁
,

而直线 3 的斜率 k
: = o ,

说明固液相配 离子组成

相同 , ②浸出液有时重结晶速度很快
,

预示着溶液中的 N H才与 ( V O ) 。 ( C O 3
)
`

( O H )言

结合成 且; ③与 o
.

o 35 M 的电子光谱比较
,

高浓溶 液的 之
:

移 动
,

即生成 新的 物 种
,

这应是 (V O )
。
( C O

3

)
`
( O H )雪

一

存在 的证据
,
而吸收峰变宽肩峰变得 不 可辨认

,

则表示

还存在 其他物种如五聚体
。

:a 4 其它反应

1 l

I
、

K
.

、 万 。 一 。 _ _ _ _ _ 。
~

,

~
、 ,

~
_

_ ~
_二 , _ , 、

,

_ _
. _ , ,

一 ~
_

下 凡
一
气

一

式 l 鲡
= ` ·

“ x `
叭 则气 刀社基袱饥 ( vI ) 禺于与 n叨 J

配合反应生成单核 配离子的常数
:

( V O )
2

( O H ) J + Z H C O J + H
+ = 2 ( V O ) ( C O

3

) ( O H )
一 + :玉1 1

:
O

6 l
, , , 1 K

Z 、 ” 一 , 二 1么

穿 “ L “

、 元、 ) 八 “
= 2

。

0 4 x 1 0么5
,

则 K至为式 ( 15 ) 的平衡常数
:

5
, 、

。
、 ,

。
, : 、 _

.

, 二 、 , , 。 _ 7
二 、 `

2 、 V 口 )
2 、 口 几 ) 5 一 。 n 七口

3 + 4 n
=
( V O )

。
( C O

。
)。 ( O H )舒二l乞

一 + 6
.

75 H
:
O

( 1乌)

( 1 5 )
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6

令 K * =

r葵
,

、
石一

`

= 2
.

7 1 、 1。 ` , ,

则 K 人
为缔合反应 ( 1 6 ) 的缔合常数

:

、 几 一 ,

5 `V O ,` C 0
3

,` O H ,
一 +

是
一

O H一 ` V O ,
5

` C 0
3

,
石

` O H ,护: 拿̀
-

( 1 6 )
,
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