
绷和磺酸基水杨酸的格合作用

眼晋 丰 陈福泉 王仲槐

(化学系 )

希土元素与脂肪族
a 一狡基攒酸 所形成的格合物巳广泛地应用在离子交换分离

过程中
.

因而这类格合物的各种性质的研究已有大量文献报导过
。

但是对于芳香族
“ 一经基攒酸与希士元素所形成的格合物去}亚「究得极不充分 〔习

。

只
·

A
·

中湘脉
o B等

竹对水揭酸与希土元象形成的格合物进行了研究
,

并对前人的工作进行了此较系杭

的总粘 〔l 一 3〕
。 J厂象他们所指出的那样

,

对于苯环上各种取代基对水榻酸格合作用

的影响的研究
,

不瞥在理盼上或者实践土都是有其意义的
.

一 实 验 部 分

1
.

歌 剂
:

1
.

硝酸剔和高氯酸珊
:

取国产 C
.

p
.

扭 L a( N 0 3 ) 3 ,

忽过两次离子交换色层汰提

耗
,

灼婉得 白色氧化物 (未樱分析 )
。

将氧化物溶于少于剖
一

豹量的砧酸或高氯酸中即

得相应浓放
。

其淮确毅度用草酸盐重量法硒定之
。

2
.

磺酸共水秘酸及其物盐 : 酸溶液是直接用北京市化学就剂研失所的 A
.

R
.

粗就

刻溶于蒸础水而程
。

其勤盐则用乱算星的无水碳酸纳中和后豆桔品 2一 3次而得
。
孑黄

破菇水楼西创 i下i 3 S S A )及其一纳盐 ( N
a H Z S S A ) 溶液的淤度均用标准碱溶液标定之

。

二纳盐 ( N a Z --II S S A ) lnJ 是先取一定量溶液使其流忽氢型阳离子交换树脂 ( D o w ex 一

劝 ) 柱
,
然后用标淮碱滴定之

。 ,
·

3
.

援冲溶液
:

取已知其淮确澄度之 N a H Z S邸溶液
, 用不含碳酸纳之 N a

OI 通将其
一 C O O H基上既氢离子中和一半 ( 可只熟为此时经基上的氢不进行电离 ) , 配制成

含有 0
.

07 760 M N州
Z S S A 和 0

.

0 7760 M N a ZH S S A 之援川
“
溶液

。

4
,

高氯聆
:

用国产二极分析就剂
。

5
.

N a O I
一

I溶液
:

用煮沸过的蒸爵水先配成大习
、

50多J的 N s O H溶液
。

静置若干时

简后
,

取中阴部分的澄清液再配成所需淡度的碱溶液
。



第 1 期 姗 和磺 酸基水锡 酸的格 合 作 用 45

6
.

氢酞
:

用市售氢醒 ( p H值为 3
.

5 ) 重桔品三次后使用 ( p H为 6
.

2 )
。

土越有关溶液之离子强度均用 N a CI O 4稠整之
。

11
.

仪 器
:

川布秘2召型 p 日尉
,

雷弓澎2 7型电导仅及 仃IJ 型电位差乱进行 p H滴定
、

电导滴定

及电位滴定
。

电导仪之电极未进行校正
。

皿
.

实麟步敬
:

1
.

丫I二20 一2 5个 2 5m l容量瓶中各加入 0
.

O IM L a ( N O 3 .) 35 m l ,
再按照

N n H Z S SA

L a ( N 0 3 ) 3

之值为 0
.

2
、

0
.

4
,

0
.

.6 二分别依序加入不同量之 O
.

01 M N a H ZS S A榕液
。

用蒸翩水 (艇

离子交换机岔 ) 稠至总体积 昔为 2 5 m l
。

同样方祛按照
H 3 S S A

L a ( N O 3 ) 3 之值为 0
.

2
, 0

.

4
,

0
.

.6 二 5 等配制另一叙溶液
。

侧定它们 的电导值 ( 温度 26 士 0
.

5
”
c ) 并作 电导一粗成

图
,

确定酸州溶液中豁合物的粗成
。

2
.

取离子张度替等于 1之 0
.

0 24 96M L a
( C IO ; ) 3 (其中含有过量之 H C IO 40

.

0 120

M ) ,
0

.

200 9M H C IO ;
和援冲溶液粗成下列各半电他 〔4〕:

A

} {
B

} }
C

P t ,

氢醒

〔H 〕0 M H C10 ;

(召 = 1 )

N a C 10 `

tP
,

氢醒

CM M L a

( C10 ;
)

a

C H M H 1C 0 ;

q M N a Z HS S A

C H : = C L M N a H Z S S A

(群二 1 )

tP
,

氢醒

CM二 0

C H “ 0

C L M N a Z H S S A

C r , L == C l N a H Z S S A

(召 “ 1 )

开始时 A部分含有已知其雄确浓度为 〔H〕“ ( SIJ O
.

ZOOgM )之 H CI O。 ,
B 部分为含有过

最 IJ C IO 4
之 L a ( C IO 4 ) 3 ,

C部分为 I M N a C IO . 。

体积均为2 0 m l
。

每次丫I B和 C中各加

0
.

50或 1
.

oo ln l援冲溶液
,

使 B和 C中之 N a Z H S S A澄度C L
或 N a H ZS S A淡度 C llL 女台招相

等
。

勉样
,

当摆通 A和 B或 B和 C 使可 由电动势 E ” 或 E朋值补算 山 B 和 C中之氢离子

淡度 〔川和 〔H 〕
’ ,

进一步乱算格合物的稳定常粼
。

其关系为
:

E , 丑 二 0
.

05 94弓10 9 〔H〕O

〔日〕
( 1 )

E刀 。 “ 0
.

0 59舫 10 9
〔l于〕
〔目〕

’ ( 2 )

( 温度为 26 士O
.

so C )

3
.

在 2 5一 30个 25 m !容量瓶中各加入
N a H , S S A

1
、
a ( N U 3 ) a 的沮合溶液 ( 两者浓度昔
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为 O
。

10 OM ) 2
.

的m l
。

然后依次加人不同鱼自的
.

飞co M N a O H拜用蒸翩水稠至总体积

为 25 m l
.

挫常摇动下放置 3天
,
测定其电导和 p H值

。

用同样方祛侧定
N a H Z S S A

L a ( N O 3
)

3

.
~

。 。
二` 一 “

,

、 。 , 。 _ 。 、 一 。 _ 。 , 一
J _ 。 、 , .

_

、 , _ 。 L :

~
, ,

血 _ 卜
.

N a O H 一
, `

` 万p 口
二

仓 }平夕丫勺t犷J 电 夭卜冲U p i 幼队 , ,十 少jt p l i ,巨冲目电
门

研
`

1队不牙 l、 a口
1 1 二轰要刃

,
安父奥戈下万沂云几 凡 又

~

一
,沮丁卜

` a 气止、 口 3 ) 3

图
。

求中性或碱性溶液中格合 物 的 粗 成
。

另 外 对于

进行了 p H滴定
.

N a H Z S S A

L a ( N U 3 ) a
> 3 的各体系只

4
.

对离子强度为 0
.

1的由 1
.

00 5、 10一 3M L a ( C 10 4 ) 3和 2
.

48 O x 10
一 ZM N a ZH S S A粗

成的溶液用 O
.

0 99 70 M N a 0 H进行了 p H滴定且补算 中性和碱胜溶液中生成的胳合物

的晚定常数
。

( 温度为 3 1士 1
“

c )
。

二 桔 果 和 豺 输

1
.

格合物粗成
:

1
.

图一列入了用 H 3 S S A和 N a H Z S S A对 aL (N O 3 ) 3
进行电导滴定的粘果

。

可必看

出
,

在酸性溶液中主要存在着 1一 1格合物
。

由于格合物的生成
,

使格合剂分子中的
、

.

1

恋卜
一 C O o H基的电离度增大了

,

因而在

3
.

00
格合荆加入量廷到且罗竺

L a 怪
飞之

2
.

0 0

2
.

2 0

1
。

8 0

1
.

4 0

1
.

0 0

0
.

6 00

2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 0 22

格合剂毛升数
图一 i

·

0
.

0 1M H a SS A滴定 6m l 0
.

0 1M

L a ( N o a
)
3 :

2
.

0
.

0 1M N a H Z S S A滴定 s m l

0
.

01 M L a

( N 0 3
)
s 。

前
,
溶液的导 电度增长得相当迅速

。

之后
,

因为溶液中不再有貉 合 作 川

或生成的格合物很不稳 定
,

故
一

导 电

度的增长速度就出现了明显的援和
。

另外
,
从下面的各 p H 滴定 曲 麟

_

E

( 参看图二
、

三
、

四 ) 也可看出
,

凡

含有 L尹 离子的 N a H Z S S A 溶液的滴

定曲麟一开始就处于 N a H Z S S A 滴 定

曲裁之下
。

可知即使是在 p H 值很低

( 户H = 2一 3 ) 时也秘实存在着 格 合

作用
,
而且远低于经基中的氢开 始排

出所需之 p H 值
。

所似可以肯定
:

此

时所生成的格合离子主要为 L a H S S A+ 。

N a H
,

S S A
_

二 _ _ _ 。 _

_ 一
_ : _ _ _

, .

一 _ _ _ ,

~
,

_ , , 、 ,

~
、

~
2

.

图二为书子羌并等 = 1体系的 p H滴定和电导滴定拮果
。
同时列 入 aL ( N O 3 ) 3

的`
’

田一丁
,

L a ( N O 3
)

3 一 `

冲不 只 , F l

“ 田̀兀
, 衬

.

。
’ ` ”田
儿

”
`

曰
小

。 “
` J 尸 ` 2 ” ` 、

一
、 一 ’

一
j z 。 ” ,

p H滴定曲接只进行此较
.

除曲接 2之外
,

所有第一个蒋折点都表示 一 C O O H 墓上

氢的中和过程的黯束
。

当第二毫升 N a O H开始加入时曲换 3 上出现一个新的援冲区
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并接着在
N a O H

L a ( 1可0 3 ) a
二 1 ( 以下 PH

用 a表示 ) 处 p H值和 电导值 的变化

出观第二个蒋折点
。

可以款为这时

溶掖中生成了另一类 1一飞格合物
,

而且经基上的氢也被中和掉了
。

其

反应为
:

L a , + H S S A =
家绝

I
J
a s 、 A + H + ( 3 )

在 L a S S A形成将近完成时榕液中 l6[

出现沉锭
,

而 且曲麟 3 在
a 二 1后

出现了一个更为平坦的援神区
。

这

一援冲区全部处在生成 L a( O H ) 3或

L a (O H ) 2
.

6 ( N O a ) 。
. ; 的 P H值之下

,

此时 L沙 不可能失生水解
,

我俏熟

为溶液中的反应可能是
:

11
.

0

10
.

0

8
.

0

7
.

0

4
。

0

N 几 0王!

L a ( N O J 、 3

2

1 2 3

I
月
a S S A + N a O H 二 N a

〔L a O H S S A 〕杏 ( 4 )

N a 0 H毛升数
图二

、

( 1 )和 (5 )
,

N a H Z S S A之 P H 及电导滴

定曲枝 ;

( 2 ) L a
( N O s

)
3 PH滴定曲枝 ;

( 3 )和 ( 4 )
, N a

R Z S S A + L a
( N o s

)
a P l l

及电导滴定曲技
。

因此
,

第三毫升 N a O H 全部消耗在这一格合物的生成上
,

故 p日值或电导植都增长

P H

1 1
。

0

笼 ,

10

7
.

0 0

10
.

0
6

.

50

6
一

00

8
。

0
5

.

50

7
。

0 5
.

00

4
.

50

4
.

0 0

3
.

6 0

图三

C 7 8 9 1 0 1 1 1 2

N a

ol {毛升数
〔i 〕N a H Z S S A p l l 滴定曲校

。

( 2 )和 (3 )
,

N a
} I Z S S A + L

a
( N 0 3 ) 3 P l l

和电导滴定曲钱
。

得十分援慢
。

在
a 二 2 处

, p H 杭和电导值

的变化
,

又发生第三个搏折
。

它

表明 N a 〔 L a O H S S A〕的生成已规

粕束
。

此后曲接 3上挫趁一个较

小的援冲区之后
,
在 a 二 2

.

6处

产生最后一个突跃
。

电导杭也发

生相应的麟折
。

另外
,

沉锭物的

体积和其他特征在 a 二 2 前后也

有所不同
。

例如在 a < 2 时 沉 淀

体积一政是随 p H 植 沁 大 而增

天
,

而且也较易下沉
。

而
。 > 2 时

沉淀体积不断随 p H 上 升 而 减

小
,

在挫扯一最小杭 ( 浓液几乎

完圣成透明 ) 之后又不断琳丈
。

而 且也较难下沉
。

赵些使我们有
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理由认为
:

N a 〔aL O H S S A〕生成之后随即在更高的~lP I植范围发生了水解
。

水解的产

物首先是 L a( O H ) 2
.

GA .O ; ,

最后搏遨 aL ( O H )
3 5[ 〕( A表示一价阴离子 )

。

因沉淀物很 难

过滤
,

故未进行分析
。

3
.

图三为
N a l了

,

S S A

L a ( N O a ) a
= 3 体系的 p H和 电导滴定拮果

。

此时在 a 二 1和 2 处同

样出观两个棘折
。

但溶液中却无沉淀发生
。

这表明溶液内生成了两种可溶于水的格

合物
。

其反应为

L .a + H S S A二 不寸 L a S S A + H +
.

( 5 )

L a S S A + H s S A二 不过 L a ( S S A )厂+ H+ ( 6 )

在 a = 2之后在 p H > 9时溶液中才开始产生沉促
。 、

之后 p H 值和电导梢同样在
a 二 2

.

6

处产生最后一个棘折
。

这我明 L a ( S S A )厂此时发生了类似 N a 〔aL O H S S A 〕所进行的

那种水解
。

P n 如果格合剂浓度大大超过金属离
1 1

。

0

1 0
.

0

9
.

0

子澄度时
,

格合物的水解现 象 就 可

完全被抑
一

止
。

例如图四中所 列 入 的

N a H Z S S A

L a ( N O 3 )、
> 20 的

。 H 滴定曲技上
,

8
.

0

7
.

0

6
。

0

4
。

0

3 4 5 5 5 6 5 7 68 59 60

0
.

10 0 M N a C I毛升数

图四 〔1〕5
·

6 5 K 1 0
, ZM N a H Z S S A ;

〔2〕5
.

6 5 K 10一
Z M N a H : S S A +

1
.

02 5 x 10
一

3 M L a

( N O s
)
a 。

〔3〕5
.

6 5父 1 0
一 ZM N a H Z S S A +

2
.

05 x 10
一

3 M L a

( N 0 3
)
3 。

总体租 : 100 毫升

除 了 表 明 酸 的 中 和
,

aL S S A 和

aL ( SS A ) 2三
的形成之外就看不到由 于

格合物的水解而发生的棘折
。

五
.

稳定常数的补算
:

1
.

L a H S S A +
稳定常数的言}

1

算 :

在磺酸墓水福酸一纳盐中
,

磺酸

基上的氢已完全被中和
。

扛从中的氢

在酸性液液中可以熟为完全不电离
。

这时只考虑其羚酸的电离情况
:

H Z S S A一 芬士 --IJ S S A “ + H十

` , 2 一

兴兴黔黔
,

一

嘿今筹丝
,

(: )

如有 L a( lC O 4 ) :
存在并发生格合作用时

〔I
一

I+ 〕〔H S SA 二〕 厂H 〕〔I
,

〕
〔全12 S S A 一〕 C 乙 + C 刀一 〔H 〕 ( 8 )

C : ,
C H , 〔H〕和〔H〕`

的意义已如前远
。

而〔L 〕表示格合作用达平衡时 H S SA 二的淡度
。
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由方程式 ( 7 )和 ( 8 )得
:

〔L〕
〔H〕’

〔目〕

( C : + 〔H〕’
) ( e :

件C二一 〔H〕 )

C : 一 〔t l 〕’

同时
t

C : + 〔H〕一 C 。 一 〔L 〕
C万

( 9 )

( 10 )

从电位滴定过程中测得的一系列〔H 〕和 〔H 〕’

右谑滩p可箭算出一系列与之相应的 〔L〕和

n o

使 对 〔L〕作图 ( 图五 ) 并将 ( L〕
,

外推至零即可求出 I
J

a H S S+A 的稳定常数

」〕
.

( L ]

n

〔L 〕

x 1 0 2

K l
来

。

所得K ,
值为 1

.

34 x 10 2 。

2
.

L a S S A和 L a
( S S A )

2二

稳 定 常

数的蔚算
:

假 定 溶 液 中 除 L aS S A 和

aL ( S S A ) 2三
外无其他格离子生成

。

廷

样
,

反应 ( 5) 和 ( 6) 所生成的格离子的

建擅生成常数应为
:

003
嘴」

0
.

9 0

0
.

7 0

0
.

50 无1 =

2
.

0 4
·

0 6
.

0 8
。

0 10
.

0 12
.

0

〔L〕x 1 0
一 s M

〔L a S S A〕
〔L a + 3兀 S S A三〕

〔 I
J a

( S S A ) 2注〕
〔 L a S S A〕〔S S A三 〕

( 11 )

( 12 )

图五 不共
-

一 〔 L〕关系
L ` J 机据物料平衡和 电荷平衡

,

溶液中存

在着下列各关系式
:

C , 二艺 〔L a + 3〕 = 〔L a + 3〕+ 〔L a S S A〕+ 〔 L a ( S S A )三 2〕 ( 1 3 )

C A == 艺〔S S A: 〕二 〔H Z S S A一〕+ 〔H S S A“ 〕+ 〔 S S A
` 〕+

+ 〔L a S S A〕+ 2〔L a
( S S A ) 2三〕 ( 14 )

3〔L a + 3〕+ 〔N a + 〕+ 〔H
+ 〕二 〔H

Z S S A一〕+ 2〔H S S A二〕+

+ 3〔S S A
三

〕+ 3〔L a ( S S A ) 2三〕+ 〔O H
一 〕+ ( C IO ; 一 〕 ( 15 )

( 〔N a + 〕为 由N a l f Z S S A和 N a O H所引入的 N a+
,

电浓度 )
。

通过解方程式 ( 13 )
、

( 14 ) 和 ( 15 ) 求出已格合了的格合剂总渡度 ( 〔aL S S A 〕+

2 ( L a( S SA Z
)
注 ) )

,

再除以金属离子总撰度即可获得薄也命生成函数〔6〕:

n 二二二
〔H + 〕+ 无2 ’ 〔H + 〕+ 无2` 无3

C万 ( 2〔H
+ 〕“ + 无2 ’

(H
+ 〕 )

(N a +

〕+ 〔H + 〕一
无万

〔日十〕

一 C通
〔H + 〕2 + 2无2 ’

〔H+ 〕2 + 无2 `

H
+

+ 3左2 护无3 ’

+ 沦2 , 儿a , ( 16 )州一脚
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奋2 `和 沦3 ’ 为瑛酸基水楼酸的第二和第三步电离常数
。

它 们 分 别 为 3
.

23
x 1o一 3

和

1
.

81 x 10
一 ’ “ 〔们 。

这样
。

方程式 ( 16) 右边的数植都是巳知的或者易于侧得的
,

代入

后即可求出在不同 p H 值条件下的薄也命生成函数 n 。

再根据
n 的定义和方程式 ( 14)

可求出
:

S S A三
C 左 一 n ( : 肚

〔11+ 〕2

无2 ` k3 ,

〔H
+

〕
十 一飞石了

一一

( 17 )

当从方程式 ( 17) 求出一系列与每一 lP 诬值相对应的
n
和 ( S S A劲 之后

,

就可使
n
对

一
10 9 〔S S A劲 作图

, 分别在
n =

外也可将
n
和 〔5 5犷 〕代入

1 , _ 一 3
` 二

~
. r:

~ * ~ 、
, 二。 L

* 口

一不一
~

布日 n = 一万一 李工不田布已兀
一

吊 纵 甸 创 J 气 不
.
夕J

“: 无,

厂S S A三 〕+ 2无
,无,

〔S SA三 ) 2

1 1 二 二 一 ~ - , - 气, - - -二二 , 卜片件尸二二 丁- 一 - -丫~ ~ , 尸 -一兮叮号气写

1 + 恋l 〔b 5 A = j + 北1 k Z 〔b b A “ J
` ( 18 )

解联立方程式求出介
:札 无: 。

其拮果一致
。

自脉 , = 3 x 10
“和无: 二 2 x 10

5 。

三 摘 要

1
.

用 电导滴定法确定了磺酸基水踢酸在酸性溶液中与绷主要生 成 aL H S S A
十

格

离子
。

由电位滴定法侧定 了离子强度为 1时这一格离子的稳定常数为 1
.

3 4 x 10、
2

.

由 p H 滴定和 电导滴定确定了在中性和碱性溶液中瑛 酸基 水 榻酸与撇生成

L aS S A和 La( S S A )
: 三两种格离子

。

后者在 p H g似上发生水解
。

只有格合剂淡度大大

过皿的情况下才乱制止这种水解
。

3
.

在金属离子与格合剂克分子此值为 1的体系中
,
除了生成 aL S S A之外还存在

着 N成 L a

ol 诬S S A 〕难溶跳格合物
,

它在 p H S
.

5开始水解
。

4
.

p H滴定认侧定了在离子强度为 0
.

1时 L a S S A和 L a( S S A )厂的稳定常数分别为

无1 = 3 x 10 6
和介

2二 2 x 10 5 。
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