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第七章 配位平衡与配位滴定

引 言

配位化合物是一类组成比较复杂的化合物 ，它的存在非常普遍 ，许多无机化合物是以配合
物形式存在的 ，金属离子在水溶液中都是以配离子（叫水合离子）形式存在 。 配合物的应用也
日益广泛 ，例如在医药上 ，利用配合物补充体内某些元素的不足 、排除体内过量或有毒元素 、利
用配位滴定进行药物含量测定等 。本章主要介绍配合物的定义 、组成和命名 ，配位平衡和配合
物稳定常数的概念 ，配合物形成时的性质改变以及配位滴定的原理和方法 。

学习目标 ：
你学完本章之后应达到如下要求 ：
１ ．掌握配位化合物的组成及其有关基本概念 ，能对简单配合物按化学式命名 ，或按名称写

出化学式 ；
２ ．熟悉溶液中配位平衡的基本规律及其影响因素 ，用配位平衡常数进行简单的计算 ；
３ ．了解螯合物的概念及其特殊稳定性以及配合物在医药学方面的应用 ；
４ ．掌握用 edta进行配位滴定的原理和方法 。
学习方法指导 ：
本章的重点是配合物组成的有关基本概念 ，配合物在水溶液中的平衡原理及配位滴定的

原理和方法 。预习时 ，要注意思考以下几个问题 ：
１ ．配合物的组成有何特点 ？搞清配合物的中心离子（或原子） 、配位体 、内界 、外界 、配位数

和配离子电荷等基本概念 ；
２ ．常见的配位数为 ２ 、４ 、６的配离子 ，中心离子各采用何种杂化轨道成键 ，形成怎样的空间

构型 ？
３ ．什么是配离子的不稳定常数 K不稳 ，它和稳定常数 K稳有何关系 ？
４ ．用配位平衡常数进行有关计算 ，判断配位平衡移动的方向 。
５ ．简述螯合物的结构和性质特点 。
６ ．Edta滴定有哪些特点 ？为什么要注意控制溶液的 pH 值 ？
７ ．金属指示剂有哪些特点 ？



第一节 配位化合物的基本概念

一 、配位化合物的定义

配位化合物概念的形成经历了约 ２００ 年时间 。 １７９８ 年 ，塔萨尔发现在 CoCl２溶液中加氨
水 ，先生成的 Co （OH ）２ 沉淀溶于过量氨水并被空气氧化成 Co （ Ⅲ ） 。 分析结果相当于
CoCl３ · ６NH３ 。按当时的认识 CoCl３可以与水形成水合物 CoCl３ · ６H２ O ，也可以与 NH４ Cl形
成复盐 CoCl３ · NH４ Cl 。但 CoCl３ · ６NH３既不是水合物 ，又不是复盐 ，塔萨尔不能说清这个化
合物的本质 ，觉得这种化合物比较复杂 ，所以就把它们叫做 Complex ，译作“络合物” 。 这是配
合物历史的第一页 ，距今约 ２００ 年 。 其后陆续发现了许多类似的含 NH３ 化合物 ，如
CoCl · ５NH３ · H２ O ，都属于这类化合物 。

实际上这类化合物的特点并不在于复杂 。而主要是与当时的基本观点相矛盾 。那时候认
为一种化合物中每一元素的价数都要符合规律 。 因此 ，像上述 CoCl３ · ６NH３中 ，难以解释
NH３与 NH３的连接方式 。

到 １９世纪 ９０ 年代 ，维尔纳打破了原有的框框 ，认为在 CoCl３ · ６NH３中由 ６ 个 NH３与

Co３ ＋ 结合形成［Co（NH３ ）６ ］３ ＋ ，再与 ３个 Cl － 结合 ：

为了摆脱与当时价的概念的矛盾 ，他提出 NH３与 Co３ ＋ 间是副价 ，Cl － 与 Co３ ＋ 间是主价 。
他还提出中心离子（如 Co３ ＋ ）与配体（如 NH３ ） ，内界与外界的概念 ，指出内界各配体在中心离
子周围的空间排布 ，以及配位数概念 。这些构成了维尔纳配位理论 。

当时人们还不了解原子和分子的结构 ，只知道价而不了解键 ，所以维尔纳配位理论不能阐
明配体与中心离子相互作用的本质 ，也不能解释配位数和配体在空间排布的规律 。 按维尔纳
配位理论 ，当时给络合物定义为 ：由中心离子（有时是原子）与配体（阴离子或电中性分子）通过
配价键结合成的化合物 。

随着化学及有关学科的发展 ，络合物这个概念范围越来越广 。事实上 ，有些络合物并不是
由配价键形成的 ，如碘 ——— 淀粉络合物等 。

因此 ，现代配位化合物的定义是 ：
配位化合物（简称配合物）是由可以给出孤对电子的一定数目的离子或分子（称为配体）和

具有接受孤对电子的空位的原子和离子（统称中心原子）按一定的组成和空间构型所形成的化
合物 。这种由一定数目的配体结合在中心原子周围所形成的配位个体可以是中心分子 ，也可
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以是带电荷的离子 。前者称配位分子 ，如［CoCl３ （NH３ ）３ ］ 、［Ni（CO）４ ］２ ＋ 等 ；后者称配离子 ，如
［Zn（NH３ ）４ ］２ ＋ 、［HgI４ ］２ － 等 。含配离子的化合物统称配合物 。

在认识了配合物的定义后 ，还需分清以下几点关系 。
第一 ，要分清配合物与复盐的区别 ，例如 ，由 HgI２和 KI作用生成的 K２ HgI４和由 K２ SO４和

Al２ （SO４ ）３作用生成 KAl（SO４ ）２ · １２H２ O ，两者分子式相似 ，但前者是配合物 ，后者是复盐 。
区别在于 K２ HgI４分子中 ，Hg２ ＋ 是中心离子 ，周围有 ４ 个 I － 与其配位结合形成［HgI４ ］２ － 配离

子后 ，它再以离子键与 ２个 K ＋ 结合成 K２ ［HgI４ ］ ，因此它是配合物 。而在 KAl（SO４ ）２ · １２H２ O
的结晶中 ，只有分立的 K ＋ 、Al３ ＋ 和 SO２ －

４ 分别以离子键结合 ，没有配价键 ，因此它是复盐 ，而不
是配合物 。其他如 AlF３ · ３NaF 、ZnCl２ · ３CsCl 、KCl · MgCl２ · ６H２ O 等都是复盐 。

第二 ，将 KAl （SO４ ）２ · １２H２ O 溶解在水里 ，它的水溶液中存在有 ［AL （H２ O）６ ］３ ＋ 、
Al（SO４ ） －

２ 这样的配离子 。所以在复盐和配合物之间不可能划一绝对界限 。 但是在 K２ SO４溶

液中 ，由于 K ＋ 和 SO２ －
４ 之间的静电相互作用形成极少的 KSO －

４ 和 K２ SO４ ，它的叫做“离子对” ，
不是配合物 。

第三 ，NH ＋
４ 是由 NH３与 H ＋ 通过配价键形成的 ，所以有人把 NH ＋

４ 也算作配合物 。显然 ，
配合物中必定包含配价键 ，但并非所有包含配价键的化合物都是配合物 。

二 、配合物的组成

在配位个体中 ，金属离子（或原子）位于它的几何中心 ，叫中心原子或离子 ；在中心原子周
围的阴离子或中性分子叫配体 。在配体中 ，具有孤对电子并能与中心原子直接结合的原子叫
配位原子 ，如 ∶ NH３分子中的 N ；H２ O ∶分子中的 O ；∶ CN － ∶ 分子中的 C 或 。 等都是配位原
子 。中心原子和配体组成配合物的内界 ，是配合物的特征部分 ，通常写在方括号内 。方括号以
外的其他部分叫配合物的外界 。内界所带电荷与外界所带电荷相抵消 ，使整个配合物分子不
带电 。在内界 ，与中心原子直接结合的配位原子数叫配位数 。例［Ag（NH３ ）２ ］Cl的组成 ：

１ ．中心原子

配合物内界中具有接受孤对电子的空“轨道”的原子或离子统称中心原子 。一般是金属阳
离子 ，特别是过渡金属阳离子 。例如［Zn（NH３ ）４ ］２ ＋ 中的 Zn２ ＋ ，［Ag（S２ O３ ）２ ］３ － 中的 Ag ＋ 等 。

某些具高氧化态的非金属元素也是常见的中心原子 ，例如［SiF６ ］２ － 中的 Si（lV） ，［BF４ ］ －

中的 B（ Ⅲ ）等 。
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２ ．配体

原则上 ，任何含有孤对电子的分子或阴离子都能作配体 。常见的无机配体有 H２ O 、NH３ 、
CO 、CN － 、F － 等 ，配体中直接与中心原子以配价键相连的原子叫配位原子 。 在已知的配合物
中约有 １４种元素的原子可作为配位原子 ，它的主要是 Ⅴ A 、Ⅵ A 、Ⅶ A元素以及 H － 和 C 原子 。
例如 ，N 、O 、S 、C 、F 、Cl 、Br 、I等 。能提供 π键电子的有机分子或离子（如 C２ H４ 、C５ H －

５ ）等也可
作为配体 。

若配体中只含 １个配位原子 ，称单齿配体 ，如 F － 、Cl － 、Br － 、I － 、S２ － 、H２ O 、NH３ 、CO 等 。
若配体中同时有两个或多个原子形成配价键的称多齿配体 ，如 C２ O２ －

４ （草酸根） 、
H２ N － CH２ － CH２ － NH２ （乙二胺 ，缩写为 en） 、乙二胺四乙酸根（缩写为 edta）等 。

有些配体虽然也具有两个或多个配位原子 ，但在形成配合物时 ，仅用一个原子与中心原子
以配位键相连 ，这类配体称为异性双基配体 。 例如 SCN － 离子的 N 和 S 原子上都有孤对电
子 ，当它与 Fe３ ＋ 形成配离子时 ，是以 N 原子配位 ，即［Fe（NCS）６ ］３ － ；而与 Ag ＋ 、Hg２ ＋ 形成配离

子时 ，则以 S 原子配位 ，即［Ag（SCN）２ ］ － 、［Hg（SCN）４ ］２ － 。异性双基配体属单齿配体 。

３ ．配位数

直接与中心原子结合的配位原子的数目称配位数 。 若配体是单齿的 ，则配位数与配体数
相等 ，例如［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ 、［Ni（CN）４ ］２ － 、［Co（NH３ ）６ ］３ ＋ 的配位数分别为 ２ 、４ 、６ ；若配体是多
齿的 ，则配位数与配体数不相等 。例如［Cu（en）２ ］２ ＋ 配离子 ，一个 en分子可同时提供两个配位
原子 ，所以配位数为 ４ ；又如［Fe（edta）］ － 配离子 ，一个 edta可同时提供六个配位原子 ，故配位
数为 ６ 。因此在计算配位数时 ，不能只看配体的数目 ，而且必须考虑配位原子的数目 。

一般中心原子的配位数为 ２ 、４ 、６ 、８ ，最常见的是 ４ 、６ 。 表 ７ － １ 列出一些常见金属离子的
配位数 。

表 ７ － １ 常见金属离子的配位数

１价 ２价 ３价
Cu ＋ ２ 、３
Ag ＋ ２

Fe２ ＋ ６
Co２ ＋ ４ 、６
Ni２ ＋ ４ 、６
Cu２ ＋ ４ 、６
Zn２ ＋ ４ 、６
Hg２ ＋ ４

Al３ ＋ ４ 、６
Cr３ ＋ ６
Fe３ ＋ ６
Co３ ＋ ６
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　 　影响配位数的因数很多 ，但主要取决于中心原子和配体的性质 。 当中心原子的电荷数较
高时 ，由于对配体吸引力较强 ，往往形成高配位数的配离子 。 例如 Pt （ Ⅱ ）与 Cl － 则形成
［PtCl４ ］２ － ，配位数为 ４ ；而 Pt（ Ⅳ ）与 Cl － 则形成［PtCl６ ］２ － ，配位数为 ６ 。若中心原子的半径较
大 ，其周围排布的配体较多 ，则配位数较高 。 例如 B 是第二周期元素 ，半径较小 ，故 B（ Ⅲ ）与
F － 形成〔BF４ 〕 － 而第三周期的 Al ，半径相对较大 ，Al（ Ⅲ ）与 F － 形成［AlF６ ］３ － 。 当配体的半径
愈小 ，且带电荷愈少 ，则配位数愈高 。 例如［Al（H２ O）６ ］３ ＋ 、［AlF６ ］３ － 、［Ni（NH３ ）６ ］２ ＋ 等 ；当配体
的半径较大 ，且带电荷数愈多 ，则配位数降低 ，因配体间的斥力增大 ，如［AlCl４ ］ － 、［Al（OH）４ ］ － 、
［Ni（CN）４ ］２ － 等 。

４ ．配离子的电荷

配离子的电荷数等于中心原子和配体电荷的代数和 。也可以根据外界离子的电荷数来决
定配离子的电荷数 。例如 K３ ［Fe（CN）６ ］和 K４ ［Fe（CN）６ ］中配离子的电荷数分别是 － ３和 － ４ 。

三 、配位化合物的类型

配位化合物的范围很广 ，主要可以分为以下二大类 ：

１ ．简单配位化合物

简单配位化合物是指由单齿配体与中心原子以配位键结合而形成的配合物 。这类配合物
中一般没有环状结构 。例如［Cu（NH３ ）２ （H２ O）２ ］SO４ 、K２ ［HgI４ ］ 、［PtCl２ （OH）２ （NH３ ）２ ］等 。
后者又可称混合配体配合物 。

２ ．螯合物

一个多齿配体同时通过两个或两个以上的配位原子与一个中心原子形成具有环状结构的

配合物 ，称为螯合物 。在螯合物中 ，配位原子像螃蟹的两个螯一样钳住了中心原子 ，故稳定性
大大增加 。例如［Cu（en）２ ］２ ＋ 和［Cu（C２ O４ ）２ ］２ － 离子 ：

对于螯合物来说 ，当形成五元和六元环时 ，由于环的张力较小 ，故化合物的稳定性也较高 。
因此 ，要形成稳定的五元或六元环状螯合物 ，则要求多齿配体（称螯合剂）的两个配位原子之间
相隔 ２ ～ ３个其他原子 。例如 en和 C２ O２ －

４ 这类螯合剂就满足形成五元环的条件 。
如果螯合剂中的配位原子能与中心原子形成多个螯环 ，则螯合物的稳定性更高 。 例如
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edta与金属离子形成 １ ∶ １的螯合物中含有五个五元环 ，因此十分稳定 。一些不易形成稳定配
合物的 Ca２ ＋ 、Mg２ ＋ 等离子都可与 edta形成相当稳定的螯合物 ，其空间构成型见图 ７ — １ 。

金属螯合物具有特殊的稳定性 ，这是由于形成环状结构而产生的 ，称之为螯合效应 。

图 ７ － １ 　 ［Ca（edta）］２ －离子的结构

除上述这两种基本类型以外 ，配位化合物还有许多其他类型 ，例如 Cr３ ＋ 离子在适当的浓

度和 pH 值的溶液中 ，因水的作用可形成三个中心原子相连的多核配合物 ；

用乙烯置换 K２ ［PtCl４ ］中的 Cl 可制得不饱和烃配合物 K〔PtCl３ （C２ H４ ）〕 · H２ O（ Zeise
盐） 。

将铁粉和环戊二烯在 ５７７K 、N２中加热可得“夹心配合物”二茂铁（C５ H５ ）２ Fe 。
还有原子簇状合物（如［Fe２ （CO）９ ］ 、［Re２ Cl８ ］２ － 、［Co６ （CO）１４ ］４ － ，其金属原子直接相连） 、

分子氮配合物（如［OS （N２ ）（NH３ ）５ ］３ ＋ ）和冠醚配合物（如辅酶 B１２ ）等等 ，此处不再介绍 。

四 、配位化合物的化学式写法和命名

１ ．化学式

在配位个体的化学中 ，应首先列出中心原子的符号 ，再列出阴离子和中性配体 ，将整个配
位个体的化学式括在方括号［ ］中 。在括号中同类配体的次序 ，以配位原子元素符号的英文字
母顺序为准 。例如［PtCl３ NH３ ］ － 、［Co（NH３ ）５ H２ O］３ ＋ 。

２ ．命名

对配位个体命名时 ，配体名称列在中心原子之前 ，不同配体名称之间以中圆点（ · ）分开 ，
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在最后一个配体名称之后缀以“合”字 。 对含配离子的化合物 ，命名时阴离子在前 ，阳离子在
后 ，与无机盐的命名一样 。若为配阴离子的化合物 ，则在配阴离子与外界阳离子之间用“酸”字
连接 ；若外界为氢离子 ，则在阴离子之后缀以“酸”字 。

内界的命名一般依照如下顺序 ：
配位体数 ———配体名称 ——— “合”字 ———中心原子名称（中心原子氧化数用罗马数字表

示） 。
例如 ：
　 　 ［Zn（NH３ ）４ ］SO４ 硫酸四氨合锌（ Ⅱ ）
K２ ［HgI４ ］ 四碘合汞（ Ⅱ ）酸钾
［Co（NH３ ）５ H２ O］Cl３ 三氯化五氨 ·水合钴（ Ⅲ ）
H２ ［PtCl６ ］ 六氯合铂（ Ⅳ ）酸
［PtCl２ （NH３ ）２ ］ 二氯二氨合铂（ Ⅱ ）
［SbCl６ ］３ － 六氯合锑（ Ⅲ ）配阴离子

在配合物中如果有多种配体时 ，列出顺序为 ：
（１）在配位个体中如即有无机配体又有有机配体 ，则无机配体排列在前 ，有机配体排列在

后 ，如 Cis － ［PtCl２ （Ph３ P）２ ］命名为顺 －二氯 · 二（三苯基膦）合铂（ Ⅱ ） 。
（２）在无机配体和有机配体中 ，先列出阴离子的名称 ，后列出阳离子和中性分子的名称 。

如 K［PtCl３ NH３ ］命名为三氯 · 氨合铂（ Ⅱ ）酸钾 。
（ ３ ） 同 类 配 体 的 名 称 ，按 配 位 原 子 元 素 符 号 的 英 文 字 母 顺 序 排 列 ，如 上 述

［Co（NH３ ）５ H２ O］Cl３的命名 。
（４）同类配体中若配原子相同 。则将含较少原子数的配体排在前面 ，较多原子数的配体列

后 。如［Pt（NO２ ）（NH３ ）（NH２ OH）（py）］Cl命名为氯化硝基 · 氨 · 羟胺 ·吡啶合铂（ Ⅱ ） 。
（５）若配位原子相同 ，配体中含原子数目也相同 ，则按在结构式中与配位原子相连的原子

的元素符号的字母顺序排列 ，如［PtNH２ NO２ （NH３ ）２ ］命名为氨基 ·硝基 ·二氨含铂（ Ⅱ ） 。
某些配体具有相同的化学式 ，但由于配位原子不同 ，也可以用不同的名称表示 。 如“硫氰

酸根”表示 — SCN ，为硫原子配位 ：“异硫氰酸根”表示 — NCS ，为氮原子配位 ，“亚硝酸根”表
示 — ONO ，为氧原子配位 ；“硝基”表示 — NO２ ，为氮原子配位 。例如 ：

Na３ ［Co（NO２ ）６ ］ 六硝基合钴（ Ⅲ ）酸钠
［Co（ONO）（NH３ ）５ ］SO４ 硫酸亚硝酸根 ·五氨 合钴（ Ⅲ ）
［Co（NCS）（NH３ ）５ ］Cl２ 二氯化异硫氰酸根 ·五氨 合钴 （ Ⅲ ）
在有关配位化合物的文献中 ，广泛使用缩写符号 ，配体所用缩写符号都要用小写字母 ，如

en（乙二胺） ，pn（丙二胺） ，py（吡啶） edta（乙二胺四乙酸阴离子）配体等 ，但在配位化合物中常
用大写字母 L 作配体的缩写 ，用 M 作金属的缩写 。此外 ，有些情况也用大写字母 ，如 ：H４ edta
表示乙二胺四乙酸 ，H２ Ox 表示草酸 。
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第二节 水溶液中的配位平衡

一 、配合物的稳定常数

配合物中 ，配离子与外界离子以离子键结合 ，在水溶液中能完全电离 ，产生配离子和外界
离子 。而配离子内部的中心原子与配体之间是以配位键结合 ，在水溶液中很少离解 。 例如在
CuSO４水溶液中 ，加入氨水 ，形成配合物 ，其外界 SO２ －

４ 离子完全电离 ，如加入 BaCl２试液便可得
BaSO４沉淀 ；其配离子部分为［Cu（NH３ ）４ （H２ O）２ ］２ ＋ 如加入稀试液 NaOH 不见有 Cu（OH）２沉

淀生成 。这说明溶液中 Cu２ ＋ 离子浓度很小 ，达不到沉淀的溶度积 。但如加入 Na２ S试液 ，立即
可见有黑色 CuS沉淀生成（KSP ，C U S ＝ ８ ．５ × １０ － ４５ ） 。这证明溶液中还有 Cu２ ＋ 存在 。

设一含金属离子 M 的溶液与一含单齿配体 L 的溶液混合 ，如在溶液中不生成沉淀 ，也不
生成多核配合物 ，而只生成 MLn型的配合物（为了简明 ，省略电荷） ，其形成过程是逐步进行
的 ，当体系达平衡时 ，溶液中有各级配离子存在 。

M ＋ L ＝ ML K１ ＝ ［ML］／［M］［L］
ML ＋ L ＝ ML２ K２ ＝ ［ML２ ］／［ML］［L］
ML２ ＋ L ＝ ML３ K３ ＝ ［ML３ ］／［ML２ ］［L］
… …
MLn － １ ＋ L ＝ MLn Kn ＝ ［MLn ］／［MLn － １ ］［L］

式中 n代表最高配位数 ，溶液中存在 n个配位平衡 。 K １ 、K ２ 、K３ … …称逐级生成常数
（或称逐级稳定常数） ，

例如［Cu（NH３ ）４ ］２ ＋ 配离子的形成可表示为 ：
　 　 　 　 　 　 Cu２ ＋ ＋ NH３ ＝ ［Cu（NH３ ）］２ ＋ 　 　 　 　 　 　 　 K１ ＝ ２ ．０ × １０４

［Cu（NH３ ）］２ ＋ ＋ NH３ ＝ ［Cu（NH３ ）２ ］２ ＋ K２ ＝ ４ ．７ × １０３

［Cu（NH３ ）２ ］２ ＋ ＋ NH３ ＝ ［Cu（NH３ ）３ ］２ ＋ K３ ＝ １ ．１ × １０３

［Cu（NH３ ）３ ］２ ＋ ＋ NH３ ＝ ［Cu（NH３ ）４ ］２ ＋ K４ ＝ ２ ．０ × １０２

总反应为

Cu２ ＋ ＋ ４NH３ ＝ ［ Cu（NH３ ）４ ］２ ＋

根据多重平衡原理 ，总反应的平衡常数
K稳 ＝ K１ · K２ · K３ · K４ （７ － １）

＝ ２ ．１ × １０１３

由于总反应的平衡常数是用来描述配位平衡的 ，K 值愈大 ，表明配离子的离解倾向越小 ，
配离子稳定性愈高 ，故又称配合物的稳定常数 ，用 K稳表示（有的文献上将其倒数称作不稳定
常数 K不稳 ） 。

由于一般配离子的逐级稳定常数彼此相差不大 ，因此在计算离子浓度时必须考虑各级配
离子的存在 。但当加入过量的配体试剂（又称配位剂） ，溶液中以最高配位数的配离子为主 ，其
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它各级配离子可忽略不计 ，这样可使计算大为简化 。
有的文献用 βn （累积稳定常数）表示配合物的稳定性 。

βn ＝ K１ · K２ · K３ … … Kn （７ － ２）
常见配合物的稳定常数见附录 。顺便指出 ，对相同类型的配合物（即 n 相同） ，K稳值或 β

值越大 ，配合物越稳定 。但对不同类型配合物（即 n不同）不能简单地由 K稳或 βn 值得出哪个
更稳定的结论 。

［例 １］ 在含 Zn２ ＋ 的氨水溶液中 ，反应达平衡时 ，有一半的金属离子已形成了氨合配离子
［Zn（NH４ ）４ ］２ ＋ 自由氨浓度为 ７ ．０ × １０ － ３ mol · L － １ ，求配离子的 β４ 。

解 ： Zn２ ＋ 与 NH３的反应为 ：
Zn２ ＋ ＋ ４NH３ ＝ ［Zn（NH３ ）４ ］２ ＋

根据已知条件 ，溶液中［Zn２ ＋ ］ ＝ ［Zn（NH３ ）４ ］２ ＋ ，于是

β４ ＝ Zn（NH３ ）２ ＋
４

Zn２ ＋ NH３
４ ＝ １

NH３
４ ＝ １

（７ × １０ － ３ ）４ ＝ ５ × １０８

［例 ２］ 利用配合物的稳定常数 ，判断下列反应的方向和进行程度 。
［HgCl４ ］２ － ＋ ４I － ＝ ［HgI４ ］２ － ＋ ４Cl －

已知

β４ ［ HgCl４］２ － ＝ １０１５ ．０７ ，β４ ［ Hg I４］２ － ＝ １０２９ ．８３ ，
解 ：先写出反应的平衡常数表达式 ，

K ＝ Hgl２ －
４ Cl － ４

HgCl２ －
４ I － ４

式右端分子 、分母各乘以［Hg２ ＋ ］得 ：

K ＝ HgI２ －
４ Cl － ４

HgCl２ －
４ I － ４ · Hg２ ＋

Hg２ ＋ ＝ HgI２ －
４

HgI２ ＋ I － ４ · Hg２ ＋ Cl － ４

HgCl２ －
４

＝ β４ HgI４ ２ －

β４ HgCl４ ２ － ＝ １０２９ ．８３

１０１５ ．０７ ＝ １０１４ ．７６

K 值之大可以看出上述反应向右方向进行得十分完全 。 因此 ，在［HgCl４ ］２ － 溶液中加入

I － ，［HgCl４ ］２ － 将转化为［HgI４ ］２ － 。

二 、影响配位平衡移动的因素

１ ．配体的浓度

当向含金属离子 M 的溶液中渐渐加配体 L 时 ，ML 首先生成 ，而且随 L 浓度增加而迅速
增加 。当加入 L 达到一定程度之后再加入配体时 ，ML２的浓度迅速增加 ，而 ML 的浓度转为
下降 。随后 ML３的形成上升为主要作用 ，ML 和 ML２的形成降为次要 。 以此类推 ，直到加入
的配体达极高浓度时 ，生成了最高配位数的配合物 MLn ，其他配位形式完全不存在为止 。 例
Ag ＋ 和 NH３在水溶液中可形成［Ag（NH３ ）］ ＋ 、［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ ，它们的浓度与 β的关系如下 ：

β１ ＝ Ag（NH３ ） ＋

Ag ＋ NH３

β２ ＝ Ag（NH３ ） ＋
２

Ag ＋ NH２
２

体系中［Ag ＋ ］总为 ：
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［Ag ＋ ］总 ＝ ［Ag ＋ ］ ＋ ［Ag（NH３ ） ＋ ］ ＋ ［Ag（MH３ ）２ ＋ ］ （７ － ３）
若用 α０ 、α１ 、α２分别代表游离的［Ag ＋ ］ 、［Ag（NH３ ） ＋ ］及［Ag（NH３ ） ＋

２ ］占［Ag ＋ ］总的百分
率 ，则

α０ ＝ Ag ＋

Ag ＋
总

＝ １
１ ＋ β１ NH３ ＋ β２ NH３

２ （７ － ４）

α１ ＝ Ag（NH３ ） ＋

Ag ＋
总

＝ β１ NH３ α０ （７ － ５）

α２ ＝ Ag（NH３ ） ＋
２

Ag ＋
总

＝ β２ NH３
２ α０ （７ － ６）

由（７ － ４） 、（７ － ５） 、（７ － ６）式可见 ，各种配离子占总金属离子的百分数与［M n ＋ ］总无关 ，而
与游离配体的浓度直接相关 。

２ ．溶液的酸度

根据酸碱质子理论 ，很多配体都是离子碱 ，如 F － 、CN － 、SCN － 、CO２ －
３ 、C２ O２ －

４ 、NH３等 。 它
们能与外加的酸生成相应的共轭酸而使配位平衡向离解方向移动 。 例如在［FeF６ ］３ － 溶液中

加酸 ，由于 F － 与 H ＋ 生成弱酸 HF ，将使［FeF６ ］３ － 配离子解离

［FeF６ ］３ － ＋ ６H ＋ ＝ Fe３ ＋ ＋ ６HF
又如在［Cu（NH３ ）４ ］ ２ ＋ 溶液中加酸 ，由于 NH３与 H ＋ 形成 NH ＋

４ ，使［Cu（NH３ ）４ ］ ２ ＋ 解离 ：
［Cu（NH３ ）４ ］ ２ ＋ ＋ ４H ＋ ＝ Cu２ ＋ ＋ ４NH ＋

４

这种因 H ＋ 浓度增加 ，而导致配合物稳定性降低的现象称为酸效应 。 利用酸效应 ，可通过
缓冲溶液控制 pH 值来提高反应的选择性 。例如 Zn２ ＋ 、Ca２ ＋ 均可与 edta生成螯合物 ZnY２ － 、
CaY２ － ，但这两种螯合物的稳定性不同（K稳 ，ZnY２ － ＝ ２ ．５ × １０１６ ，K稳 ，CaY２ － ＝ １ ．０ × １０１１ ） 。 若控制
溶液的 pH 在 ４ ～ ５左右 ，则 edta只与 Zn２ ＋ 反应 ，而不与 Ca２ ＋ 作用 ，从而可在 Zn２ ＋ 、Ca２ ＋ 共存

的条件下 ，达到测定 Zn２ ＋ 含量的目的 。
溶液的酸度不仅对配体的浓度发生影响 ，对金属离子的浓度也会发生影响 ，从而影响配离

子的稳定性 。例如金属离子 ，特别是高价态金属离子都会与 H２ O 作用（习惯叫水解作用） ，如
果溶液酸度太低 ，促进水解 ，结果配离子解离 。例如 ，在［FeF６ ］３ － 溶液中有 ：

［FeF６ ］３ － ＋ ６H２ O ＝ ［Fe（H２ O）６ ］３ ＋ ＋ ６F －

［Fe（H２ O）６ ］３ ＋ ＋ H２ O ＝ ［Fe（OH）（H２ O）５ ］２ ＋ ＋ H３ O ＋

降低溶液酸度 ，平衡向右移动 ，促使［FeF６ ］３ － 解离 。
综上所述 ，酸度对配位平衡的影响应从酸效应和水解效应两个方面考虑 。 一般在不发生

水解的前提下 ，提高溶液的 pH 值有利于增加配合物的稳定性 。

３ ．沉淀平衡的影响

若在配离子溶液中加入沉淀剂 ，由于金属离子和沉淀剂生成沉淀 ，会使配位平衡向解离方
向移动 ；反之 ，若在沉淀中加入能与金属离子形成配合物的配位剂 ，则沉淀可能转化为配离子
而溶解 。例如 ，向 AgCl沉淀中加入 NH３水 ，沉淀因生成［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ 而溶解 ；继续向此溶液
中加入 KBr溶液 ，因生成难溶的 AgBr 沉淀使［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ 解离 ；如继续向此溶液中加入
Na２ S２ O３溶液 ，因生成更稳定的［Ag（S２ O３ ）２ ］３ － 使 AgBr 沉淀溶解 ；接着再加入 KI 溶液 ，因生
成更难溶的 AgI黄色沉淀而使 ［ Ag （ S２ O３ ）２ ］３ － 解离 ；再加入 KCN溶液 ，AgI溶解生成
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［Ag（CN）２ ］ － 配离子 ；最后加入 Na２ S 溶液 ，因生成极难溶的 Ag２ S 黑色沉淀而使［Ag（CN）２ ］ －

解离 。这一系列反应为 ：
　 　 AgCl（s） ＋ ２NH３ ＝ ［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ ＋ Cl －
　 ［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ ＋ Br － ＝ AgBr（s） ＋ ２NH３

　 AgBr（s） ＋ ２S２ O２ －
３ ＝ ［Ag（S２ O３ ）２ ］３ － ＋ Br －

［Ag（S２ O３ ）２ ］３ － ＋ I － ＝ AgI（s） ＋ ２S２ O２ －
３

AgI（s） ＋ ２CN － ＝ ［Ag（CN）２ ］ － ＋ I －
２［Ag（CN）２ ］ － ＋ S２ － ＝ Ag２ S（s） ＋ ４CN －

分析上述六个反应可知 ，每一反应都是配位平衡和沉淀平衡的加合 ，根据多重平衡原理 ，
可计算出这些反应的平衡常数 ，根据该平衡常数可以判断反应进行的程度和计算有关离子浓
度 。

［例 １］ 求 ２９８K 时 ，在 ６mol · L － １氨水中 ，AgCl的溶解度 。
已知 Ksp ，AgCl ＝ １ ．５６ × １０ － １０ ，β２ ，Ag（N H ３）

＋
２ ＝ １ ．７ × １０７

解 ：此溶液中主要存在两个平衡
沉淀平衡 AgCl（s） ＝ Ag ＋ ＋ Cl － KSP ＝ １ ．５６ × １０ － １０

配位平衡 Ag ＋ ＋ ２NH３ ＝ ［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ β２ ＝ １ ．７ × １０７

两式相加得 ：
２NH３ ＋ AgCl（s） ＝ ［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ ＋ Cl － K总

K总 ＝ KSP · β２
Ag（NH３ ） ＋

２ Cl －
NH３

２ ＝ ２ ．６５ × １０ － ３

设溶解的 Ag ＋ 全部与 NH３配位形成［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ ，则平衡时有
［Ag（NH３ ） ＋

２ ］ ＝ ［Cl － ］ ＝ X mol · L － １

［NH３ ］ ＝ （６ ．０ － ２x）mol · L － １

（严格讲 ，［Ag（NH３ ）２ ］ ＋ 有极少的解离 ，此处忽略不计了）将上述浓度代入 K总表达式中 ，
得 ：

x２
（６ ．０ － ２x）２ ＝ １ ．５６ × １０ － １０ × １ ．７ × １０７ ＝ ２ ．６５ × １０ － ３

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 x ＝ ０ ．２８mol · L － １

故 ２９８K 时在 ６mol · L － １氨水中 ，AgCl的溶解度约为 ０ ．２８mol · L － １ 。
［例 ２］ 求 ２９８K 时 ，在 ６ ．０mol · L － １ KCN 溶液中 AgCl的溶解度 。

已知 Ksp ，AgCl ＝ １ ．５６ × １０ － １０ ，β２ ，Ag（CN） －
２ ＝ １ ．２６ × １０２１

解 ：先写出有关平衡方程
AgCl（s） ＝ Ag ＋ ＋ Cl － KSP

相加
　 　 Ag ＋ ＋ ２CN － ＝ ［Ag（CN）２ ］ － 　 　 　 β２

AgCl（s） ＋ ２CN － ＝ ［Ag（CN）２ ］ － ＋ Cl － K总
K总 ＝ Ag（CN） －

２ Cl －
CN － ２ ＝ KSP · β２ ＝ １ ．９６ × １０１１

设［Ag（CN） －
２ ］ ＝ ［Cl － ］ ＝ y mol · L － １ ；［CN － ］ ＝ （６ ．０ － ２y）mol · L － １ 。

代入 K总表达式得 ：
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y２
（６ ．０ － ２y）２ ＝ １ ．９６ × １０１１

y ＝ ３mol · L － １

故 ２９８K 时在 ６mol · L － １氰化钾溶液中 ，AgCl溶解度为 ３mol · L － １ 。
由例（１） 、（２）可见所形成相同类型配离子的累积稳定常数值越大 ，配位剂的溶解效应越

大 ，所以用 KCN 溶解 AgCl的效果明显大于氨水 。
由几种物质组成的溶液中 ，可能同时存在多种平衡 ，如某一物质涉及两个平衡反应 ，而溶

液中每一物质的平衡浓度只有一个 ，则这两个平衡反应必然会引起各有关平衡的移动 ，以求达
到新的平衡为止 。处理这类问题可用各个平衡的平衡常数和已知物质的平衡浓度求算未知物
质的平衡浓度或判断平衡移动的方向和程度 。

［例 ３］ 有一含 ０ ．０１ mol · L － １ NH４ Cl和 ０ ．１５ mol · L － １ ［Cu（NH３ ）４ ］２ ＋ 的混合溶液 ，向
其中通入氨气至 ０ ．１ mol · L － １ ，问有无沉淀生成 ？

解 ：首先找出此溶液中存在的三个主要平衡反应 ，其相互关系可示意如下 ：

根据酸碱平衡 ②求出溶液中［OH － ］ ，

∵ Kb ＝ NH ＋
４ OH －

NH３

∴ OH － ＝ Kb NH３

NH ＋
４

１ ．７６ × １０ － ５ × ０ ．１０
０ ．０１ ＝ １ ．７６ × １０ － ４ mol · L － １

再根据配位平衡 ③ 求出溶液中［Cu２ ＋ ］

∵ β４ ＝ Cu（NH３ ）２ ＋
４

Cu２ ＋ NH３
４

∴ Cu２ ＋ ＝ Cu（NH３ ）２ ＋
４

β４ NH３
４ ＝ ０ ．１５

２ ．１ × １０１３ （０ ．１）４

＝ ７ × １０ － １１ mol · L － １

又根据沉淀平衡 ① 求离子积 ，
（Cu２ ＋ ）（OH － ）２ ＝ （１ ．７６ × １０ － ４ ）２ × ７ × １０ － １１ ＝ ２ × １０ － １８

∵ 离子积 ＞ KSP ，Cu（OH）２ （２ ．２ × １０ － ２０ ）
∴ 溶液中有 Cu（OH）２沉淀析出 。
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４ ．氧化还原平衡的影响

当在配离子溶液中加入能与中心原子或配体发生氧化还原反应的物质时 ，金属离子或配

体的浓度将降低 ，导致配位平衡向解离方向移动 。例如 ，向［Fe（NCS）］２ ＋ 溶液中加入 SnCl２溶
液 ，则血红色褪去 ：

２ Fe（NCS） ２ ＋ ＋ Sn２ ＋ ＝ ２Fe２ ＋ ＋ Sn４ ＋ ＋ ２SCN －

这是氧化还原平衡对配位平衡的影响 。反之配位平衡也可影响到氧化还原平衡 ，将在氧
化还原一章中讨论 。

倡第三节 配位化合物的应用

配合物所涉及的范围和应用非常广泛 。本节仅简要介绍配合物在医药方面的应用 。

１ ．体内金属离子含量的控制

环境污染 、职业性中毒 、过量服用金属元素药物以及金属代谢障碍均能引起体内 Hg 、Pb 、
Cd 、As 、Be等污染元素的积累和 Fe 、Ca 、Cu等必需元素的过量 ，造成金属中毒 。

对于体内的有毒或过量的金属离子 ，一般可选择合适的配体（或螯合剂）与其结合而排出
体外 。这种方法称螯合疗法 ，所用的螯合剂称促排剂（或解毒剂） 。

促排剂必须满足一系列要求 ：它们必须是水溶性的 ，且在生理 pH 条件下 ，仍有足够的螯
合能力 ；它们与欲排除的金属离子所形成的配合物的稳定性必须大于该金属与体内生物大分
子所形成的配合物的稳定性 ；在治疗的浓度下对人体不应有明显的毒性 。 一些常见的金属解
毒剂列于表 ７ － ２ 。

表 ７ － ２ 常用的金属解毒剂

金属解毒剂 促排金属
２ ，３ －二巯基丙醇（BAL）

Na２［Ca（edta）］
D －青霉胺

Sb 、As等
Pb 、Co等
Cu

例如 D －青霉胺常用来排除体内积累的铜和治疗 Wilson氏病 。 D －青霉胺的结构式为 ：

C
HS

（CH３ ）２ CH
NH２

COOH
它能与 Cu２ ＋ 离子螯合 ，形成分子量约为 ２６００的深紫色配合物 。每天 １ ～ ２克的剂量能使

初疗者排出 ８ ～ ９mgCu２ ＋ ，而且不会引起正常贮存铜的释放 。
在采取螯合疗法解毒时 ，必须注意由于促排剂缺乏选择性 ，常会引起体内正常贮存的必须

元素的排出 。例如当用 edta钠盐解铝中毒时 ，常会导致血钙水平的降低而引起痉挛 。 但只需
改用 Na２ ［Ca（edta）］ ，即可顺利排铅而使血钙不受影响 。又如用 BAL 治疗 Hg 、Pb 中毒时 ，会
导致脑组织中 Hg 、Pb含量的升高而引起脑损伤 。但若以 ２ ，３ － 二巯基丁二酸作为促排剂 ，可
避免上述副作用 。
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