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摘要：铬黑T是一种常见的金属离子指示剂，其颜色随溶液pH值不同而变化，且与其金属离子络合物颜色有明显差

异，可有效指示反应终点，在分析化学领域有广泛应用。本文用计算化学方法研究了铬黑T及其典型金属离子

(Mg2+、Ca2+)络合物的分子结构，计算了它们的紫外可见光谱，分析了其分子结构与电子光谱之间的内在关联，并

使用紫外-可见吸收光谱法测定了不同pH值的铬黑T溶液及其钙、镁络合物的吸收光谱。理论与实验研究相结合阐释

了铬黑T指示剂的显色和变色原理，研究结果有助于加深对铬黑T结构-性能关系的理解。 
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Abstract:  Eriochrome Black T (EBT) is a widely used metal ion indicator, whose color varies with the pH of the solution 

and differs significantly from the color of its metal ion complexes. This makes it an effective tool for indicating reaction 

endpoints, with broad applications in analytical chemistry. In this study, computational chemistry methods were used 

to investigate the molecular structure of EBT and its complexes with typical metal ions (Ca2+ and Mg2+), calculate their 

UV-visible electronic spectra, and analyze the intrinsic relationship between molecular structure and 
electronic spectra. Additionally, UV-visible absorption spectroscopy was employed to measure the absorption 

spectra of EBT solutions and its calcium and magnesium complexes under varying pH conditions. By integrating 

theoretical and experimental approaches, this study elucidates the mechanisms behind the coloration and color 

change of EBT, providing insights into the structure-property relationship of this indicator. 

Key Words:  Eriochrome Black T (EBT);  UV-Vis absorption spectrum;  Computational chemistry;   

Structure-property relationship 

 

铬黑T (Eriochrome Black T，EBT)是一种偶氮染料，又名媒染黑，标准命名为1-(1-羟基-2-萘偶

氮)-6-硝基-2-萘酚-4-磺酸钠，其分子式为C20H12N3NaO7S。在固体时为棕黑色粉末，密度为1.109 
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g∙cm−3，溶于热水，冷却后成红棕色溶液，稍溶于乙醇，微溶于丙酮。铬黑T的水溶液不稳定，保质

期仅为2–3天，通常现配现用，但其固体钠盐则非常稳定，因此常以此形式进行销售和运输[1]。 

铬黑T是一种常用的金属离子指示剂，在溶液中随pH值的变化呈现出不同颜色(pH < 6.3时，紫

红色；6.3 < pH < 11.6时，蓝色；pH > 11.6时，橙色)。铬黑T在不同pH值溶液中呈现不同的颜色，源

于其结构的变化。如图1所示，铬黑T分子包含两个萘环、一个磺酸基和两个酚羟基，是一个三元有

机酸，通常表示为H3In，可逐级电离，形成相应的阴离子(H2In−、HIn2−、In3−)。溶液的酸碱度不

同，导致铬黑T的存在形式不同，吸收可见光的波长范围不同，从而使溶液呈现出不同的颜色[2]。 

 

 
图1  铬黑T的分子结构及在水溶液中的逐步电离过程 

 

图1是对于铬黑T逐级电离的一般表达，磺酸基酸性最强，首先电离；两个酚羟基分别位于两个

萘环的和位，为便于描述，分别称为-羟基和β-羟基，对于两个羟基的电离顺序，不同教材给出

的表达方式不同，没有统一的认识，且缺少相关解释[1,2]。 

铬黑T在溶液中可与多种三价、二价金属离子形成稳定的络合物，多呈紫红色，与游离指示剂颜

色有明显差异，因而可有效指示反应终点，在分析化学领域有广泛应用[3]。大学无机及分析化学实

验课程中，多个实验均涉及铬黑T指示剂的应用，如自来水中钙镁离子浓度的测定、EDTA标准溶液

的标定等[3,4]。这些实验中对于对铬黑T指示剂变色原理通常只是定性描述，缺少相关结构-性能关系

的理论解释。 

本文用计算化学与紫外-可见吸收光谱法相结合的方法研究铬黑T及其镁离子络合物的结构、电

子光谱，明确其结构-性能关系，揭示铬黑T指示剂的显色和变色机理。 

 
1  实验内容 
1.1  仪器 

紫外-可见光谱(U-3900H, 日本日立)，电子天平(MS104S/01, 瑞士梅特勒-托利多)，移液枪

(Dalong 10–100 μL)，移液枪(Dalong 1–5 mL)，容量瓶(蜀牛100 mL)，pH计(OFE28-Meter, 瑞士梅特

勒-托利多) 

1.2  试剂 

NaOH (分析纯，国药)，NaAc∙2H2O (分析纯，阿拉丁)，甘氨酸(分析纯，国药)，冰醋酸(分析

纯，国药)，铬黑T (天津市北辰方正试剂厂)。 

1.3  溶液配制 

1) 铬黑T指示剂：称取0.5 g铬黑T固体粉末，加入100 mL去离子水，搅拌至澄清后，转移到棕色

试剂瓶中，摇匀，并于阴凉避光处短暂保存待用[5]。 

2) 1 mol∙L−1 NaOH溶液：于小烧杯中称取1.0 g NaOH(s)，加入25 mL去离子水，搅拌至溶液澄清

透明。采用pH计测量其pH = 13.84。 



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (3), 134 

3) pH = 10的甘氨酸-氢氧化钠缓冲溶液：向200 mL容量瓶中加入50.00 mL甘氨酸水溶液(0.2 

mol∙L−1)和32.00 mL NaOH水溶液(0.2 mol∙L−1)，用去离子水定容至刻度线，摇匀。利用pH计检验其

pH = 9.91。 

4) pH = 8.9的甘氨酸-氢氧化钠缓冲溶液：向200 mL容量瓶中加入50.00 mL甘氨酸水溶液(0.2 

mol∙L−1)和6.00 mL NaOH水溶液(0.2 mol∙L−1)，用去离子水定容至刻度线，摇匀。利用pH计检验其

pH = 8.84。 

5) pH = 5.1的醋酸-醋酸钠缓冲溶液：向200 mL容量瓶中加入70.00 mL NaAc水溶液(0.4 mol∙L−1)

和30.00 mL HAc水溶液(0.4 mol∙L−1)，用去离子水定容至刻度线，摇匀。利用pH计检验其pH = 5.07。 

6) 自来水水样：取50.00 mL自来水，并加入3 mL pH = 10的甘氨酸-氢氧化钠缓冲溶液和3滴铬黑

T指示剂，摇匀。 

1.4  紫外可见吸收光谱的测定 

分别加入3滴铬黑T指示剂于1 mol∙L−1 NaOH溶液、pH = 8.9的甘氨酸-氢氧化钠缓冲溶液、pH = 

5.1的醋酸-醋酸钠缓冲溶液等三种不同酸度的溶液中。设置波长扫描范围为400–800 nm，扫描速度为

1200 nm∙min−1，采用10 ×10 mm玻璃比色皿，以去离子为参比溶液，用U-3900H紫外-可见分光光度

计依次测量上述三份溶液的紫外-可见吸收光谱。 

1.5  计算方法 

本文基于密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT) [6]研究了铬黑T电离所形成的各种阴离

子的结构和Gibbs自由能，并以二价钙、镁离子为例研究了铬黑体与金属离子形成的络合物的分子结

构。应用含时密度泛函理论(Time-Dependent DFT，TD-DFT)计算了这些结构的紫外可见电子光谱，

分析了分子结构与电子光谱之间的内在关联。全部计算使用Gaussian 16 [7]软件完成，优化的结构用

Gauss View 6.0 [8]予以展示。为便于在本科教学中普及，本文计算兼顾了效率和准确性的统一，选用

了流行的B3LYP [9]泛函和中等尺寸的6-31G(d,p) [10]标准基组，并使用极化连续介质模型(Polarizable 

Continuum Model，PCM) [11]模拟了水溶液的溶剂化效应。对全部优化的结构进行了振动频率分析，

以确保得到无虚频的稳定结构。为验证基组的可靠性，本文也使用较大的6-311+G(d,p)基组[12]对铬

黑T钙、镁络合物的结构进行了重新优化，没有发现明显的结构变化，表明6-31G(d,p)基组给出的结

果是可靠的。 

 
2  结果与讨论 
2.1  不同pH条件下铬黑T溶液的颜色 

不同pH条件下铬黑T溶液的颜色示于图2。图中显示的溶液颜色，分别与教材中描述的不同pH条

件下铬黑T的颜色相符，即pH < 6.3时，紫红色；6.3 < pH < 11.6时，蓝色；pH > 11.6时，橙色。 

 

 
图2  不同pH条件下铬黑T溶液的颜色 

电子版为彩图，下同 
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2.2  可见吸收光谱的实验测定 

上述不同酸度条件，三种EBT溶液的吸收光谱如图3所示。在溶液pH = 5.07、8.84、13.84的条件

下，EBT的最大吸收波长分别位于522、613和526 nm，三种波长吸收光的互补色分别为紫红色、蓝

色、紫红色。比较EBT-NaAc/Hac (pH = 5.07)和EBT-NaOH溶液(pH = 13.84)的吸收光谱可以看出，后

者在468 nm左右有一肩峰，这是导致两种溶液颜色差异的主要原因。 

 

400 500 600 700 800

 pH=13.84 NaOH

Wavelength/nm

526nm

 pH=8.84 甘氨酸 /NaOH

A
b

so
rb

a
n

ce

613nm

 pH=5.07 NaAc/HAc

522nm

 
图3  实验测定的铬黑T溶液在可见光区的吸收光谱 

 

2.3  不同pH值条件下铬黑T的存在形式 

可以认为上述三个样品中的显色离子分别对应铬黑T一级、二级和三级电离的产物：H2In−、

HIn2−、In3−。这也可根据多元弱酸的电离平衡公式[13]予以计算证实。 

𝛼ୌమ୍୬ష ൌ
ሾHାሿଶ𝑘௔ଵ

ሾHାሿଷ ൅ ሾHାሿଶ𝑘௔ଵ ൅ ሾHାሿ ൈ 𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ ൅ 𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ ൈ 𝑘௔ଷ
 

𝛼ୌ୍୬మష ൌ
ሾHାሿ ൈ 𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ

ሾHାሿଷ ൅ ሾHାሿଶ𝑘௔ଵ ൅ ሾHାሿ ൈ 𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ ൅ 𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ ൈ 𝑘௔ଷ
 

𝛼୍୬యష ൌ
𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ ൈ 𝑘௔ଷ

ሾHାሿଷ ൅ ሾHାሿଶ𝑘௔ଵ ൅ ሾHାሿ ൈ 𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ ൅ 𝑘௔ଵ ൈ 𝑘௔ଶ ൈ 𝑘௔ଷ
 

铬黑T的三级电离常数分别为：10−3.85、10−6.25、10−11.5 [1]，根据这些公式，可以计算得到pH = 

5.1、8.9和14.0时，溶液中H2In−、HIn2−和In3−占比分别为89.89%、99.47%和99.68%。因此，我们认

为，图2中三种溶液的颜色分别主要与H2In−、HIn2−和In3−三种离子的结构相关。 

2.4  几何构型 

由于铬黑T在不同pH条件下主要以其各种阴离子形式存在，我们分别计算了H2In−、HIn2−和In3−

等三种阴离子的结构，结果示于图4。为表征这些结构中偶氮基团与两个萘环的共平面性，即体系的

共轭程度，图4中给出了计算的关键结构参数，包括Cβ―C―N―N、C―N―N―C、N―N―C―C等

三个二面角。 

对于铬黑T的一价阴离子H2In−，计算得到了两个最稳定的构型，如图4a–b所示，分别记为H2In−-

1和H2In−-2。两个结构在成键关系方面的主要区别是β-羟基的取向不同，导致分子内氢键的结构不

同。H2In−-1中主要是β-羟基与偶氮基形成有效氢键，其O―H···N氢键距离为1.70 Å；在H2In−-2中，

则是-羟基与偶氮基形成氢键，其O―H···N键距离为2.05 Å，表明该氢键相对较弱。H2In-1中较强的

分子内氢键有利于更大程度地分散N原子上的孤对电子，降低局部的电子密度降低，致使体系的稳

定性提高。计算结果表明，H2In−-1比H2In−-2稳定19.5 kJ∙mol−1，因此，H2In−-1是铬黑T一价阴离子的

主要存在形式，其中的分子内氢键被期望对其紫外-可见吸收光谱有重要贡献[14]。计算优化的分子构
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型表明，H2In−-1的偶氮基与β-羟基所在萘环共平面，但两个萘环有一定扭转，N―N―C―C二面角

为−172.3°，这可能是因为两个羟基氢原子相距较近(2.11 Å)，导致空间排斥，致使结构发生一定扭

曲。 

 

 
图4  优化的铬黑T及其Ca2+/Mg2+络合物的结构 

(键长：Å；二面角：°；括号中的值为相对自由能：kJ·mol−1) 

 

铬黑T的二价阴离子HIn2−有三种可能的结构，如图4c–e所示，分别记作HIn2-1、HIn2−-2和

HIn2−-3，其中HIn2−-2和HIn2−-3分别表示-羟基和β-羟基给出质子后的产物，而HIn2−-1可视为HIn2−-2

中β-羟基质子或HIn2−-3中-羟基质子转移到偶氮基的产物。通常认为，铬黑T二价阴离子的存在形式

为HIn2−-1或HIn2−-2，而计算结果表明，HIn2−-1是最稳定的结构，HIn2−-2、HIn2−-3的相对能量分别



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (3), 137 

为8.1和32.2 kJ∙mol−1。因此，HIn2−-1是铬黑T二价阴离子的主要存在形式，挑战通常的认知。我们认

为，HIn2−-2和HIn2−-3中偶氮基较强的亲核性是导致羟基质子向偶氮基迁移的内在驱动力，类似于甲

基橙指示剂分子内的质子迁移过程[15]。根据计算的相对Gibbs自由能，-羟基给出质子的产物HIn2−-3

比-羟基给出质子后的产物HIn2-2稳定24.1 kJ∙mol−1，表明铬黑T的-羟基酸性更强，更容易给出质

子。计算的结构参数表明，HIn2−-1为平面型结构，两个萘环以及偶氮基团构成了大的共轭体系。随

着溶液pH值进一步增大，铬黑T分子发生三级电离，形成In3−阴离子。如图4f所示，该结构中两个酚

羟基负离子分别与两个萘环发生p–π共轭，形成醌式结构，但该结构中两个萘环及偶氮基的共平面程

度最低。如图4f中所示，Cβ-C-N-N二面角畸变到26.6°。这可能是由于两个酚羟基氧负离子的空间效

应所致。 

在分析化学中，铬黑T指示剂使用范围的最佳pH值为9−10.5，在此范围内，铬黑T主要以HIn2−形

式存在，显蓝色。当与金属离子络合后，呈紫红色，由此指示滴定终点。本文以Ca2+和Mg2+为例，

分别对HIn2−与Ca2+和Mg2+形成的金属络合物Ca-HIn和Mg-HIn进行了计算，结果示于图4g–h。两个

络合物中，金属离子同时与两个羟基氧原子作用，形成稳定的双齿螯合物。计算表明，两个螯合物

与HIn2−-1类似，均为准平面结构。Ca2+、Mg2+与HIn2−-1的结合能分别为68.2和249.4 kJ∙mol−1，是热

力学上高度有利的过程。 

2.5  电子光谱 

为理解铬黑T指示剂在不同pH值条件下的显色机理以及当与过渡金属离子形成络合物后的变色

机理，我们使用TD-DFT方法计算了图4中几个稳定结构的吸收光谱，包括H2In−-1、HIn2−-1、In3−及

Mg-HIn。三个阴离子分别对应铬黑T在pH = 5.1、8.9和14时的主要存在形式，Mg-HIn对应铬黑T在其

最佳pH值使用范围(9–10.5)时，其主要成分HIn2−与Mg2+的络合物。计算结果示于图5。 

 

 

 
图5  TD-DFT方法计算的电子光谱 
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如图5a–c所示，H2In−-1、HIn2−-1、In3−三个结构的最大紫外-可见光吸收波长分别为483.2、

609.2和500.0 nm，这些波长的光对应的补色分别为橙红色、蓝色和红色，这与图2中展示的铬黑T在

不同pH条件下的颜色基本相符。这些结果表明，三种阴离子分别是铬黑T在pH = 5.1、8.9和14.0条件

下的主要存在形式，与多元弱酸电离平衡公式的计算结果基本相符。图5中350 nm以下较弱的紫外吸

收，主要由硝基中N原子孤对轨道n与硝基*轨道之间的跃迁(表示为n → π*)产生[16]；而450 nm以上

的强吸收则主要由萘环π电子从成键轨道到其反键轨道之间的跃迁(表示为π → π*)导致，这是铬黑T

溶液产生颜色的重要原因。磺酸基的紫外吸收峰通常位于200 nm以下，不在研究范围，未予展示。

应该注意，与孤立的萘环(其吸收峰在400 nm以下[17])相比，铬黑T组分及其钙、镁离子络合物的π → 

π*吸收峰发生了明显红移，这是分子中硝基、磺酸基以及酚羟基等助色基团联合作用的结果。 

Mg-HIn的最大吸收波长为566.0 nm，其对应的互补色为紫红色，这与络合滴定中观察的颜色变

化一致。在测定自来水中钙镁离子的含量时，通常将溶液调节至pH = 10，此时EBT的存在形式为

HIn2−，溶液呈蓝色[18]。当EBT与钙、镁离子配位形成螯合物后溶液则变为紫红色。 

应该注意，实际体系的颜色受离子强度、温度等多种因素的影响，而TD-DFT计算时仅考虑了单

一离子的贡献。同时溶液中存在的微量杂质亦有可能产生紫外-可见吸收，导致计算的最大吸收波长

(图5)与实验测定的结果(图3)存有一定的定量误差。 

 
3  结语 

本文通过实验与理论相结合的方法，探讨了铬黑T指示剂的显色和变色机理。通过配置一定pH

值的缓冲溶液，展示了铬黑T在pH = 5.1、8.9和14条件下呈现的不同颜色；利用HITACHI U-3900H紫

外-可见分光光度计测定了铬黑T在pH = 5.1、8.9和14.0条件下的电子光谱；使用电离平衡公式计算了

这些pH条件下铬黑T的主要存在形式；应用DFT和TD-DFT计算明确了铬黑T各种存在形式(H2In−、

HIn2−、In3−、MgHIn)的分子结构和电子光谱。理论结果合理解释了铬黑T指示剂随溶液pH值不同呈

现不同颜色及铬黑T形成金属络合物后颜色变化的微观本质。本研究呈现了一个实验与理论计算相结

合阐明物质结构与性能关系的研究案例，旨在帮助学生深刻理解分子水平的结构信息与宏观性质之

间的内在联系，阐明“结构决定性能、性能反映结构”的辩证关系和思维理念。本文研究结果可为

铬黑T结构-性能的理论和实验教学提供一定的帮助。 
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