
6.4 配合物与配位平衡

6.4.1 配合物

6.4.2 配位平衡



1. 配合物的组成

1）配合物的定义 

  配合物是由一定数目的可以给出孤

对电子或π电子的离子或分子(称为配

体)与能够接受孤对电子或π电子的具

有空轨道的原子或离子(称为中心原子

或离子)以配位键结合形成的化合物. 

6.4.1 配合物
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以K3[Fe(CN)6]为例说明其具体组成



2）配合物的组成 

  配合物一般分为内界和外界(也有的

只有内界).内界通常写在方括号内,其

中包括中心原子和一定数目的配位体.

  配合物的内界是由中心原子和一定

数目的配位体键合在一起所形成的配

位单元。



  不带电荷的配位单元就是配合物,

例如[Pt(NH3)2Cl2];带电荷的配位单

元叫配离子,如[Cu(NH3)4]2+.由配离子

与相反电荷离子结合而成的中性分子

叫配位化合物,如K4[Fe(CN)6]. 

  在配合物中,内界与外界之间以离
子键相结合, 而在内界中, 中心原子
或离子与配体之间则以配位(共价)键
相结合. 



3）配位体(简称配体)与配位原子 

  配体是指含有孤对电子的分子或离子.

配位体中具有孤电子对,且在形成配合物

时实际提供电子对的原子叫做配位原子. 

  具有配位原子资格的元素有：X(卤素),

O,S,N,P,C,H-。

① 配体的定义



配(位)体名称 化学式 齿  数
  卤素离子 X- 1
  氰根 *CN- 1
  硫氰根 *SCN- 1
  异硫氰根 *NCS- 1
  氢氧根(羟基) *OH- 1
  硝基 *NO2

- 1
  亚硝酸根 *ONO- 1
  亚硝基 *NO-(*ON-) 1
  氧氮 *ON(ON*) 1

一些常见的配(位)体 



配位体名称 化学式 齿  数
  乙酸根 CH3CO*O* - 1或2
  亚硫酸根 *SO3

2- 1
  硫代硫酸根 *S2O3

2- 2

  草酸根
-O*OC-
CO*O- 2

  水 H2O* 1
  氨 *NH3 1
  羰基 *CO(CO*) 1
  吡啶(Py)               1

  乙二胺(en)
  

                       
            

2



② 配体的分类 

  配体一般分为单齿和多齿两大类.

  一个配位体和中心原子只以一个配位

键相结合的称为单齿(或单基)配位体。

一个配位体和中心原子以两个或两个以

上的配键相结合的称为多齿配位体。

乙二胺 氨基三乙酸 



4）中心原子 

  具有空的原子轨道,可接受孤电子

对的离子或原子统称为中心原子.它

一般是金属离子,特别是过渡金属离

子,也可为中性原子,少数非金属元

素也可作中心原子. 
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　 　 　 绿色区 --- 稳定的一般配合物区

　 　 　 黄色区 --- 稳定的螯合物区

　 　 　 蓝色区 --- 仅能形成少数螯合物区

可作中心离子的元素在周期表中的分布 



5）配位数 

① 配位数的确定 

  配合物中与中心体直接配位的配位原子
的数目称为中心体的配位数(简写为C.N.). 

(1)对于单齿配体, 其 C.N.=配体的总数 

(2)对于多齿配体, 其 

 C.N.=配位原子的数目=Σ配体数目×齿数 

  一般常见的配位数有2,4,6,8,也有较

少见的3,5,7,9,10,11和12. 



② 影响配位数的因素 

  中心离子(原子)配位数的多少取决

于中心离子和配体的性质,在某些情况

下还受外界条件如配体浓度,温度等的

影响. 

(1)中心体元素所处的周期 

  第二周期的中心离子因最外层只有1

条2s和3条2p轨道, 所以最高配位数为

4(也可为2,3)。 



  第三周期的中心离子除有3s和3p空轨

道外,还有空的3d轨道.其配位数3,4,5

或6都有.但较常见的是4和6. 

  第四,五,六周期情况比较复杂.一般

第四周期过渡元素的离子作中心体形成

配合物时,配位数常见的是4和6,而第五

,六周期元素的配位数可达8. 



(2) 半径 

   中心原子(或离子)的半径越大,

其周围可容纳的配体就越多, 配位

数越大；配体的半径越大,则中心

体周围容纳的配体愈少, 配位数就

越小. 



(3)电荷 

  中心体的电荷越高, 则吸引配体的数目

越多, 配位数越大；配体的电荷越高, 

一方面增加了中心体对配体的引力, 但

另一方面又增加了配体之间的斥力, 总

的结果是使配位数减小. 

(4)外界条件 

  一般来说,增大配体的浓度,或降低反应

的温度,均有利于形成高配位数的配合物.



一些金属离子的常见配位数 

离子 配位数 离子 配位数

Cu+
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Co2+
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6
6
6



6）配离子的电荷 

  配离子的电荷等于中心离子和配

体总电荷数的代数和.按照配合物是

电中性的原则,由外界离子的电荷也

可推算出配离子的电荷. 



　螯合物：一个中心离子与多基配体形成

的具有环状结构的配合物。如[Cu(en)2]2+，

CaY2-。

　简单配合物：由一个中心离子和每个
单基配体形成的配合物。如

   3
253

4
6 O)H()Co(NH;Fe(CN)

2. 配合物的分类



多核配合物：含两个或两个以上的中心离

子。如[(H2O)4Fe(OH)2Fe(H2O)4]4+。

羰合物：CO为配体。如Fe(CO)5,Ni(CO)4.

烯烃配合物：配体是不饱和烃。如

[PdCl3(C2H4)]-。

多酸型配合物：配体是多酸根。如：

(NH4)3[P(Mo3O10)]6H2O。



6.30 把下列化合物改写为配合物的形式,并

指出其对应的配离子, 中心离子和配位数.

化合物 配离子 中心离子 配位数

3KNO2·Co(NO2)3 　 　 　

Co(CN)3·3KCN 　 　 　

2Ca(CN)2·Fe(CN)2 　 　 　

2KCl·PtCl2 　 　 　

CrCl3·4H2O 　 　 　

练习题



螯合物

  在形成螯合物时,只有螯合剂中配位原

子之间相互隔着两个或三个其它原子,才

能形成稳定的环状结构的螯合物.

(1) 螯合物的定义

(2) 螯合物的形成条件

  由中心离子和某些具有两个或两个以上

配位原子的配体(又称多齿配体)形成的具

有环状结构的配合物叫做螯合物(又称内

配合物).



(3) 螯合物的稳定性

  螯合物的稳定性和它的环状结构(环
的大小和环的多少)有关. 

  一般以五元环,六元环最稳定,少于

或多于五环,六环的配合物往往是不稳

定的,而且形成的五元环,六元环的数

目越多,此螯合物就越稳定.



  螯合物的稳定
性比单齿配体形
成的配合物要高
得多. 

Ca2+与EDTA形成的螯合物CaY2-



(4) 螯合物的特性和用途 

  螯合物有很高的稳定性,一般有特征颜

色,几乎不溶于水而溶于有机溶剂.利用

这些特点,螯合物常用在分析化学上作定

性,定量测定,也广泛地用来进行沉淀,溶

剂萃取,离子交换分离等方面的工作.不

少特殊的螯合物也有着一些特殊的应用. 



3. 配合物的命名

1）整个配合物的命名 

  整个配合物的命名与无机物命名
规则相同.如果配合物中的酸根是一
个简单的阴离子,则称为某化某;如
果酸根是一个复杂的阴离子,则称为
某酸某.    



例如:

NaCl:氯化钠  

Na2SO4:硫酸钠; CuSO4·5H2O:五水硫酸铜 

[Co(NH3)6]Cl3：三氯化六氨合钴(Ⅲ)  

K2[PtCl6]：六氯合铂(Ⅳ)酸钾 

[Cr(H2O)4Cl2]Cl·2H2O：二水一氯化二氯

·四水合铬(Ⅲ) 



2）内界的命名 

  对于内界配位离子的命名次序为： 

  配位体数(用一,二,三等注明)-配位体名

称(不同配位体间用中圆点“·”隔开)-“

合”-中心离子名称-中心离子氧化数(加括

号,用罗马数字注明). 

  如果内界配离子含有两种以上的配位体,

则配体命名的顺序按如下规定： 



(1)先命无机配体,后命有机配体. 

(2)先命阴离子名称,后命中性分子的名

称. 

(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. 

(4)同类配体中若配位原子相同,则将含

较少原子数的配体命在前,较多原子数

的配体命在后. 



一些常见配体的名称

分子或离子 作配体时的名称

CO 羰基

OH- 羟基

NO2
- 硝基

ONO- 亚硝酸根

SCN- 硫氰根

NCS- 异硫氰根

NO 亚硝酰



6.31 命名下列配合物： 

(1)[Co(ONO)(NH3)5]SO4    

(2)[Co(en)2(NO2)Cl]SCN

(3)[PtNO2NH3NH2OH(Py)]Cl  

(4)[Co(NH3)3(NO2)3]  

练习题



6.32 [Co(en)3]Cl3的名称为____________，

中心离子及其价数为______，配体及其配位

原子为____和____，内界为________，外界

为____，内界与外界之间的化学键为____，

而内界中中心离子与配位原子之间的化学键

为_______，配离子所带电荷为____，配位

数为____。



1. 稳定常数和不稳定常数

在Ag(NH3)2+的溶液中存在如下平衡： 

Ag+ + 2NH3        Ag(NH3)2
+ 

其平衡常数 

lgKθ
稳=7.2

  Kθ稳叫做配离子的稳定常数,又称为
生成常数.

7
2

3

23θ 106.1
]NH][Ag[
])Ag(NH[

 



稳K

6.4.2 配位平衡



  稳定常数的倒数，即Kθ不稳称为不稳定常数. 

  一般情况下,Kθ稳值越大,表示配离子稳
定性越强. 
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6.33 是否Kθ稳值大的配合物一定

比Kθ稳值小的配合物稳定?为什么? 

思考题



解:不一定,只有当配合物的组成类

型相同时,如均为1:2或1:4型, 则

Kθ
稳值大的配合物一定比Kθ

稳值小

的配合物稳定.配合物类型不同,该

结论不一定成立. 



2. 逐级稳定常数和累积稳定常数

  配离子的生成(或解离)一般是分步进行

的,因此溶液中存在一系列的配位平衡,对

应于一系列的稳定常数.例如： 

(aq))][Ag(NH     (aq)NH(aq)Ag 33+ ++
稳1K

(aq)])[Ag(NH   (aq)NH(aq))][Ag(NH 2333 + ++
稳2K

总生成反应：

(aq)])[Ag(NH     (aq)NH2(aq)Ag 233+ ++
稳K



总生成常数(稳定常数或累积稳定常数)：

2
3

23θ
2

θ
1

θ

]NH][Ag[
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 稳稳稳 KKK
总稳定
常数

一级稳
定常数

二级稳
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离子平
衡浓度
物态平
衡浓度

物态前
系数




稳

不稳 K
K 1

稳定常数与解
离常数的关系



一般情况下,Kθ1>Kθ2>Kθ3>Kθ4... >Kθn 

   由于逐级稳定常数相差不大,

如按逐级形成进行计算将会很复

杂,已超出无机化学的要求范围,

在此可采用近似方法,即假设一

步形成配合物(即使用总的Kθ稳)

来计算相关离子浓度. 



  在溶液中形成配合物时,常常出现颜

色的改变,溶解度的改变,电极电势的

改变,pH值的改变等现象.在科研和生

产中,常利用金属离子形成配合物后性

质的变化进行物质的分析和分离.　 

3. 配位平衡计算



1）判断配位反应的方向 

例如:判断下面配位反应的自发方向 

[Ag(NH3)2]+ + 2CN-     [Ag(CN)2]- + 2NH3 

上述反应的平衡常数可表示为： 

2
23

2
32θ

]CN][)Ag(NH[
]NH][Ag(CN)[




K



将上式右端分子和分母各乘以[Ag+],则 

查表得知: Kθ稳[Ag(CN)2-]=1.0×1021,

Kθ稳[Ag(NH3)2+]=1.7×107,代入上式得: 

    Kθ=1.0×1021÷1.7×107=5.8×1013 

  因Kθ值很大,则配位反应向着生成

[Ag(CN)2]-的方向进行的趋势很大. 

])Ag(NH[
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6.34 计算下列反应的Kθ平，并判断下列反应进

行的方向. 

(A) HgCl42- + 4I- = HgI42- + 4Cl-

(B) Ag(CN)2- + 2NH3 = Ag(NH3)2+ + 2CN-

(C) Cu(NH3)42+ + 4H+ = Cu2+ + 4NH4+

(D) Fe(C2O4)33-+6CN-=Fe(CN)63-+3C2O42-

已知：Fe(C2O4)33-的Kθ稳=1.6×1020;Fe(CN)63-

的Kθ稳=1.0×1042;Ag(CN)2-的Kθ稳=1.0×1021；

Ag(NH3)2+的Kθ稳=1.7×107;Cu(NH3)42+的Kθ稳

=2.1×1013；HgCl42-的Kθ稳=1.2×1015;HgI42-的

Kθ稳=6.8×1029;NH3的Kθb=1.8×10-5.



解:(A)Kθ平=[HgI42-][Cl-]4/[HgCl42-][I-]4

   =[HgI42-][Hg2+][Cl-]4/[HgCl42-][Hg2+][I-]4

   =Kθ稳(HgI42-)/Kθ稳(HgCl42-)

   =6.8×1029/1.2×1015

   =5.67×1014

因Kθ平很大,反应向右进行趋势强. 



(B) Kθ平=[Ag(NH3)2+][CN-]2/[Ag(CN)2-][NH3]2

 =[Ag(NH3)2+][Ag+][CN-]2/[Ag(CN)2-][Ag+][NH3]2

 =Kθ稳(Ag(NH3)2+)/Kθ稳(Ag(CN)2-)

 =1.7×107/1.0×1021

 =1.7×10-14

   因Kθ平很小,反应向左进行趋势强. 



(C)Kθ平=[Cu2+][NH4+]4/[Cu(NH3)42+][H+]4

   =[Cu2+][NH3]4[NH4+]4/[Cu(NH3)42+][NH3]4[H+]4

   =(Kθb/Kθw)4/Kθ稳(Cu(NH3)42+)

   =(1.8×10-5/1.0×10-14)4/2.1×1013

    =5.00×1023

因Kθ平很大,反应向右进行趋势强. 



因Kθ平很大,反应向右进行趋势强. 
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2）溶液中各组分浓度的计算 

6.35 在1mL 0.04mol·L-1的AgNO3溶液

中,加入1mL 2mol·L-1的NH3溶液,计算

达平衡后溶液中的Ag+浓度.[已知:

Ag(NH3)2+的K稳=1.7×107]

例题



解:  配位反应：

      Ag++2NH3=[Ag(NH3)2]+

由于溶液的体积增加一倍,AgNO3浓度减小

一半为0.02mol·L-1,氨溶液为1mol·L-1.

因NH3大大过量,故可认为几乎全部Ag+都

生成[Ag(NH3)2]+.



  因x值极小,可近似为: 0.02-x≈0.02
     0.96+2x≈0.96 

  设平衡后重新解离出的[Ag+]=x mol·L-1,则:

   [Ag(NH3)2+]=(0.02-x)mol·L; 

   [NH3]=1-2×0.02+2x=0.96+2x

7
22

3

23θ 101.7
0.96

0.02
]NH][Ag[
])Ag(NH[




 



x
K 稳

[Ag+]=x=1.28×10-9(mol·L-1)



3）沉淀的生成和溶解 

6.36 若在0.1mol·L-1的[Ag(NH3)2]+溶液中, 

加入NaCl使NaCl的浓度达到0.001mol·L-1时,

问有无AgCl沉淀析出?同样,在含有2mol·L-

1NH3的0.1mol·L-1[Ag(NH3)2]+离子溶液中加

入NaCl, 也使其浓度达到0.001mol·L-1.问有

无AgCl沉淀生成?并试从两种情况下求得的不

同离解度数值中得出必要的结论.(已知

:Ag(NH3)2+的Kθ稳=1.7×107;AgCl的

Kθsp=1.8×10-10)

例题



解：利用K稳计算两种情况下[Ag(NH3)2]+配离

子的解离度及Ag+离子浓度以资比较.

第一种情况：设[Ag+]=x ,平衡时 

      Ag+ + 2NH3 == Ag(NH3)2+ 

      x     2x      0.1-x 
∵Kθ稳值很大,x值就很小,可近似0.1-x≈0.1.

x=1.14×10-3(mol·L-1)

∴
7

3 107.1
)2(

1.0


xx



[Ag(NH3)2]+配离子的解离度

 a=[Ag+]/[Ag(NH3)2+]

  =1.14×10-3÷0.1×100%

  =1.14% 

  J=[Ag+][Cl-]=1.14×10-3×0.001

   =1.14×10-6.

该数值大于Kθsp(AgCl), 所以有AgCl沉淀生

成. 



在第二种情况下：设[Ag+]=x', 平衡时 

Ag+ + 2NH3 == Ag(NH3)2+ 

x’  2+2x’   0.1-x’   

因为x'值很小,可忽略,则

   0.1-x'≈0.1,  2+2x'≈2

  ∴ x'=[Ag+]=1.47×10-9(mol·L-1) 

7
2''

'

107.1
)22(

1.0





xx
x



J=[Ag+][Cl-]=1.47×10-9×0.01=1.47×10-12 

该数值小于Kθsp(AgCl),所以无AgCl沉淀产生. 

  由结果可知: 当有同离子效应(NH3)

存在时,配离子的解离度大大降低,导致

J＜Kθsp,无AgCl析出. 

解离度 %1047.1%100
1.0
1047.1 6

9







a



6.37 向一含有0.20mol·L-1NH3和

0.10mol·L-1NH4Cl的缓冲溶液中加入等

体积的0.030mol·L-1[Cu(NH3)4]Cl2溶液. 

问混合溶液中能否有Cu(OH)2沉淀生成?

(已知Cu(OH)2的Kθsp为1.6×10-19,

Kθb(NH3)=1.8×10-5,[Cu(NH3)4]2+的Kθ稳

=4.8×1012)

例题



解：等体积混合两种溶液后,

[NH3]=(0.20)/2=0.10mol·L-1，

[NH4Cl]=0.05mol·L-1,

[Cu(NH3)4]2+的浓度变为0.015mol·L-1.

 设体系中[Cu2+]=x(mol·L-1),[OH-]=y(mol·L-1) 

  由于[Cu(NH3)4]2+解离出的[NH3]很小, 则

体积中[NH3]≈0.10mol·L-1.

对于NH3与NH4Cl组成的缓冲溶液,其 

)L(mol103.6
0.05
0.10101.8]OH[ 1-5-5-

盐

碱θ
b  

C
C

Ky



对于配位平衡: Cu2+ + 4NH3     [Cu(NH3)4]2+ 

起始浓度   0    0.10      0.015

平衡浓度  x    0.10+4x    0.015-x

∵ x很小,∴ 0.10+4x≈1.0, 0.015-x≈0.015 

代入K稳表达式 

  ∴ x=3.13×10-11(mol·L-1) 

  J=[Cu2+][OH-]2=3.13×10-11(3.6×10-5)2

     =4.05×10-20＜Kθsp(1.6×10-19) 

∴ 无Cu(OH)2沉淀生成。 

12
44

3
2

2
43θ

稳 104.8
(0.10)
0.015

]][NH[Cu
])[Cu(NH

 



x
K



• 正确指出所给配合物的配体、配位原

子、中心原子及价态和配位数，并正

确命名.

• 掌握有关涉及配合物稳定常数的计算.

配合物与配位平衡小结


