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Abstract: The relationship between the molar absorptivity and the ionic strength of 

the supporting electrolyte is studied. Through the verification and application of the 

equivalent empirical equation of Васильев formula, it is confirmed that this study can 

be used to determine the molar absorptivity of thermodynamics.
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摘  要：研究了摩尔吸光系数和支持电解质离子强度之间的关系，通过对

Васильев 公式的等量经验方程的验证和应用，证实该研究可用于测定

热力学摩尔吸光系数。 
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1  概述 

摩尔吸光系数在 Lambert － Beer 定律中是个实验参数，它反映物质对光的

吸收能力，表示光度分析法测定物质的灵敏度，也可以用来比较显色反应进行

的程度和反应本质。摩尔吸光系数与实验条件有关，它不仅与形成带色质点的

反应条件（例如反应酸度、试剂用量等）有关，不少情况下也受一些惰性电解

质（例如碱金属，镁、铝的硝酸盐，钠、镁的高氯酸盐等）的浓度影响。本文

尝试 FeSCN2+ 显色反应中研究 NaCLO4、NaNO3 和 NH4NO3 的离子强度效应与摩

尔吸光系数的规律。实验表明，这种规律类似于 Васильев 公式的等量

经验方程［1］，即

	 	 （1）

式中：ε —摩尔吸光系数；

∆ z2 —显色反应中产物和反应物的电荷平方和之差；

I —溶液中的离子强度；
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ε o —离子强度等于零时的摩尔吸光系数；

A、B —与溶剂介质和温度有关的常数，查表可以得到［3］；

b—调解参数；

a—适合实验曲线的常数。 

2  公式验证 

为了验证式（1）是否成立，我们用实验考察式（1）等号左边两项之和与

等号右边离子强度 I 的线性关系。 

实验所用铁（Ⅲ）的标准溶液，系纯铁按文献配制，铁的浓度为 2. 095X10-

3mol . L-1；硫氰酸铵的贮备溶液用银量法进行标定，然后稀释所需浓度为 4. 

190X10-3mol . L-1。用移液管吸取 20 mL 铁（Ⅲ）标准溶液于 50 mL 容量瓶中，

加入一定量的硝酸和 10 mL 硫氰酸铵溶液，定容，溶液酸度 pH=1.3。显色 15 

min，在 1 cm 比色皿中，于波长 480 nrn 处，用国 721 型分光光度计测定溶液的

吸光度，结果综合表如表 1 所示。 

表 1  硝酸铵对 FeSCN2+ 显色反应摩尔吸光系统的影响（22°～ 23℃）

， 。
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将表 1 中的数据 为纵坐标，离子强度 I 为横坐标进行回归分

析得到相关系数 r =0.9923，直线截距 ，斜率 b =0.108。

我们把文献［1］数据按式（1）处理，将得到的结果一并列入表 2 中。 

表 2  r 、 logε0 和 b 的不同实验室数据比较

惰性电解质
化合物形式 

 本文   文献［2］  
r l oge0 b r l oge0 b 

NH4NO3 0. 9923 3. 56 0. 108 - - - 
NaNO3 - - - 0. 9922 3. 56 0. 116 
NaC1O4 - - - 0. 9978 3. 56 0. 168 

从表 2 看出：本文所得的相关系 r 为 0. 9923，与文献［2］数据处理的相关

系数 r 为 0.9923 和 0.9978 的结果一致，反映 FeSCN2+ 显色反应的离子强度效应

与摩尔吸光系数，按式（1）有良好的线性关系。 

3  应用 

从表 2 可以看出：几种 1：1 价惰性电解质（NH4NO3、NaNO3、NaCLO4）

对硫氰酸铁显色反应的离子强度效应，只能改变调解参数 b 的数值，而直线的

截距 loge 。并不随着惰性电解质的不同而有变化。因此，我们可以提出一个当

离子强度等于零时的摩尔吸光系数的测定方法： I =0 时，ε 0 似可定义为热力学

摩尔吸光系数，ε 0 只是温度的函数。引入这个概念，可以更普遍地应用摩尔吸

光系数反映物质对光的吸收能力，比较显色反应进行的程序和反应本质。 
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