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список УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИИ

й,- — активность частиц t-ro сорта
Bj—общая константа протонизацин лиганда L в форму Ну L
с,- — общая (аналитическая) концентрация частиц i-ro сорта 
D — оптическая плотность
В — эдс цепи или электродный потенциал
/ — функция протонизации

— функция закомплексованности
G —свободная энергия Гиббса
h — равновесная концентрация ионов водорода
Н — энтальпия
I — ионная сила (размерность моль/л)
k — константа скорости, константа протонизацин комплекса
К—постоянная измерительной ячейки х
К — константа равновесия, в т. ч. Л'^у —общая константа гидро

лиза катиона М в М(ОИ)у ; — ионное произведение воды
Z — расстояние между электродами, длина кюветы
L — лиганд
М — ион металла
п — функция образования (по Бьерруму)
N — функция анионообразованпя
R — сопротивление ячейки
5 — площадь электродов (в работе 9)
S — энтропия
S —стандартное отклонение; s’ —дисперсия
t — критерий Стьюдента
W—функция гидролиза

— заряд частиц I'-ro сорта
а — выход комплекса, степень протекания реакции
fiy—общая константа устойчивости комплекса MLу

— коэффициент активности ионов /-го сорта
е — коэффициент молярного погащения
X — удельная электропроводность
y-i —ступенчатая константа устойчивости иона ML;
X — длина волны, эквивалентная электропроводность
р — молярная электропроводность
■*(  — стехиометрический коэффициент частиц (-го сорта 
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р — число статистических степеней свободы 
т — время
(р —функция связанности протонов
ПР — произведение растворимости
м. н. к.— метод наименьших квадратов 
эдс — электродвижущая сила
3. д. м.— закон действия масс 
ФЭК — фотоэлектроколориметр
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ВВЕДЕНИЕ

Курс химии координационных соединений является 
составной частью учебного плана по специальности «не
органическая химия» во многих университетах СССР. 
Лекционный материал по этому предмету в достаточной 
мере отражен в учебных пособиях, но руководства по 
лабораторным работам практически отсутствуют. Ис
ключениями являются КИНГИ М. С. Новаковского «Лабо
раторные работы по ХИМИН комплексных соединений» 
и А. А. Попеля с соавт. «Практическое руководство по 
химии комплексных соединений». Предлагаемое пособие 
основано на опыте постановки практикума по комплекс
ным соединениям на химическом факультете Томского 
университета.

Как правило, в ходе практикума студент выполняет 
семь из приведенны.х в данном пособии работ, в том 
числе один синтез. Каждый студент по всем работам 
получает индивидуальные задания и работает самостоя
тельно.

При выполнении работ от студентов требуется умение 
пользоваться простейшей вычислительной техникой 
(логарифмические линейки, настольные и карманные 
вычислительные машины), проводить статистическую 
обработку результатов. Данные, полученные в одной из 
выполнеины.х работ по рН-потенцнометрнческому опре
делению констант равновесия, нужно обработать с по
мощью ЭВМ. С этой целью в качестве приложений при
ведены программы для расчета констант равновесия по 
экспериментальным данным и инструкции к ним. Эти 
программы (на языке Алгол для транслятора ТА-1М) 
разработаны в Харьковском университете А. А. Бугаев-
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. скпм. л. Е. Никишиной и И. Е. Фоминой и внедрены 
на ХФ ТГУ.

Во всех работах, которые завершаются расчетом кон
стант равновесия, используется метод постоянной ионной 
силы, и считается, что в этих условиях постоянны коэф
фициенты активности всех частиц, а следовательно, и 
концентрационные константы равновесия. Эти константы 
и рассматриваются в теоретпчески.х разделах работ.

• Целесообразно начинать практикум с определения 
констант протонизацпн слабой кислоты, чтобы при даль
нейшем выполненнн работ по устойчивости комплексны.х 
соединений можно было использовать полученные ре
зультаты. Работа по выбору оптимальных условий ф)ото- 
метрического определения металла должна предшество
вать выполнению работ по фотометрическому определе
нию состава и устойчивости комплексного иона. Анало
гично термографическому и ИК-спектроскопическому 
исследованию целесообразно подвергать комплекс, ранее 
синтезированный самим студентом.

Задачи, помещенные в пособии, предлагаются студен
там при сдаче коллоквиума по курсу теории иониы.х 
равновесий в приложении к химии комплексных соедпие- 
нпй. Сам курс в общем совпадает с соответствующими 
разделами учебного пособия Н. А. Скорик и В. И. Кумо- 
ка «Химия координационных соединений». Используемые 
обозначения также в основном заимствованы из этой 
книги.

Практические задания по работам, приведенным в ру
ководстве, являются примерными и могут быть изменены 
преподавателем.

Содержание практически.х заданий и задач опирается 
как на собственные экспериментальные работы авторов 
пособия, так и на материалы современной химической 
литературы. Хотя ссылки на первоисточники не приве
дены (как это обычно и делается в учебных пособиях), 
авторы глубоко признательны тс.м ученым, работы кото
рых использованы. "
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ЛАБОРАТОРНЫЕ РАБОТЫ

1. Определение констант протонпзацип аниона 
двухосновной кислоты и произведения 

растворпмостп малорастворпмой кислоты

Константы протонизации слабой двухосновной кисло
ты находят путем рП-потенцнометрического титрования 
исследуемой кислоты щелочью при постоянной ионной 
силе (рекомендуется I = 0,1). Определив точку эквива
лентности, вычисляют С}_ , а в каждой точке кривой тит
рования, т. с. для каждой пары измеренных значений Ищ 
и р [Ы], вычисляют равновесную концентрацию ионов 
водорода h = [Н*]  и общие коицеитрации лиганда и 
ионов водорода;
Ctk = с£г>о/(г’о + т’щО: Oi*  = (2сгУо — -4-

Из этих данны.х вычисляют функцию образования Л\

^ = (сн-/г + [О11-])/сь. (1.1)
Для двухосновной кислоты

V7 Д|/г 4- 2В.,/г2
1+й,/г4-Й.Л2

где В; = [H;L]/[L] — общая константа протонизации
аниона L по Z-й ступени. Уравнение (1.2) линеаризуется 
приведением к йиду

-----В. --------------------- ---- h.

Построив график зависимости //= Л7( I —.Л')/( от .v = 
== (2—N)li/(l—N), мы должны получить прямую, отсе
кающую на оси ординат отрезок, равный В|, и имеющую 
угловой коэффициент Вп.

В условия.х рИ-потсициометрии равноточно измеряют
ся значения Цщ и значения рН. Поскольку преобразова-

7 

(1.2)

(1.3)

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



пне Цщ и pH в X и у нелинейно, то значения как х, так и у 
(оба содержащие в преобразованном виде погрешности 
эксперимента) оказываются иеравноточио измеренными. 
Особенно велики случайные отклонения в х и у в районе 
NTzii из-за малости знаменателя в прсобразующн.х вы
ражениях. Поэтому рекомендуются два варианта завер
шения расчета: либо вычислить коэффициенты уравне
ния (1.3) равноточным методом наименьших квадратов 
(м.н. к.) после предварительного отбрасывания точек 
с Л'ж1, либо воспользоваться программой для ЭВМ. 
корректно учитывающей соображения математической 
статистики (прил. 4).

Если рН-потенциометрнчески был оттитрован насы
щенный раствор слабой двухосновной кислоты (при 
/ = 0,1), то кроме констант протонизацин аниона можно 
определить и произведение растворимости (ПР), кото
рое следующим образом связано с равновесными кон
центрациями в насыщенном растворе:

nP=[L]/i2. (1.4)
Уравнение материального баланса по аниону записы
вается в виде

CL =[£]/. (1.5)
где f — функция протонизации, f= I BJi 82/1^. Сле
довательно,

ПР = Сь/г2//. (1.6)

Практические задания

1 а. При 25° С и / — 0,1 определить константы прото- 
низацни аниона одной из следующих кислот; щавелевой, 
малоновой, янтарной, глутаровой, фумаровой, малеино
вой, яблочной, винной, триоксиглутаровой, иминодиук- 
сусной.

Необходимые реактивы: 0,01 М растворы органиче
ских кислот с / = 0,1; 0,04 М раствор NaOH с / = 0,1; не 
содержащий СОз"; 1,0 и 0,1 М растворы NaCl, приго
товленные из перекристаллизованной соли; стандартные 
буферные растворы с pH 2,8; 3,0; 3,56; 3,80; 4,01; 6,86; 
2 • 1{>-’М раствор НС1 с / = 0,1 (р[Н] = 2,7). При изго
товлении растворов органических кислот нужно прене
бречь ионной силой, создаваемой самими кислотами за 
счет их диссоциации. Эта погрешность невелика, но 
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нужно иметь в виду, что по мерс титрования кислоты 
она будет pacjn.

Порядок выполнения работы. Уточнить 
концентрацию раствора NaOH, титруя рН-нотенциомет- 
рически этим раствором 10 мл 0,01 М раствора НС1 
(в дальнейшем всюду стандарт-титры IIC1 и растворы 
НС1, приготовленные из них путем точного разбавления, 
будут считаться имеющими точные концентрации, соот
ветствующие маркировке стандарт-титров). Перемеши
вание в ходе титрования проводить током азота, очищен
ного от СОг.

Откалибровать стеклянный электрод ио стандартным 
буферным растворам в шкале рИ (т. е. условно говоря— 
в шкале активностей иона водорода). Для этого измерить 
pH указанных выше буферных растворов, настроив пред
варительно рП-метр ио буферу с pH 4,01, и построить 
график зависимости рНтеор от рНнзмср. Чтобы иметь воз
можность затем пересчитывать рНтеор в р [Н] по урав
нению

р[Н] =pH + lg7n = pH-A, (1.7)
необходимо измерить pH 2 • 1О~ЗМ раствора НС1 с / = 
= 0,1, р[Н] которого равен 2,70; по калибровочному 
графику найти для этого раствора рНтеор и вычислить 
А рНтеор 2,70.

Оттитровать 10 мл 0,01 М раствора органической ки
слоты раствором щелочи, приливая последнюю из микро
бюретки небольшими порциями. Необходимо получить 
полную кривую титрования (обычно до pH 10), чтобы, 
зафиксировав точку эквивалентности, уточнить концен
трацию кислоты. Титрование провести два — три раза 
в условия.х перемешивания током очищенного азота.

Вычисления оформляют, как показано в табл. 1.
Находят значения Вх и Вг, применяя м. н. к. или про

грамму для ЭВМ, оценивают для ни.х доверительные ин
тервалы. Значения IgBi и lgB2, оцененные для / = 0,1, 
пересчитывают на ионную силу 0 при помощи уравнения 
Дэвиса:

(1.8)
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пли Сапа—Гарриса—Магиуссона:

Г?Ig U (1 + 1,5К7 0,1 1/У

Вычисляют термодинамические значения pKi и рКз и 
сравнивают их с литературными.

(1.9)

Схема оформления результатов определения констант 
протонизации лиганда рН-потенциометрическим методом

(Г'о = : CHVo= ; Сщ = ;/) [Н] +/>;
а = Ь = )

Таблица 1

Vnv 
мл

^об1Ц' 
мл

рНпзм р[Н1 л N
N

х=---- h

При определении констант иротоннзации иминоднаце- 
тат-иона дополнительно необходимы стандартные буфер
ные растворы с pH 7,01 н 9,18.

16. При 25°С и / = 0,1 определить константы нрото- 
ннзацнн аниона н произведение растворимости одной из 
двухосновны.х кислот: адипиновой,’ итаконовой, фумаро
вой, фталевой.

Необходимые растворы и порядок выполнения рабо
ты в основном совпадают с предыдущим Заданием. Вме
сто расзворов органичсски.х кислот с предварительно 
рассчитанной концентрацией готовят насыщенные при 
25° С растворы кислот в 0,1 М растворе NaCl. Эту опера
цию проводят при встряхивании с использованием термо- 
статнруемой установки. О достнженнн равновесия в си
стеме судят, следя за кинетикой растворения кислоты 
при помощи измерения pH во времени. Далее иасыщец- 
ный раствор отделяют от твердой фазы (при температуре 
насыщения!); измеряют его pH; аликвоту насыщенного 
раствора титрую г щелочью. Если растворимость кислоты 
велика, можно титровать аликвоту раствора, приготов
ленного из насыщенного точным разбавлением в5-ь20раз 
0,1 М раствором NaCl.
10
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2. Определение констант устойчивости 
комплексов методом Бьеррума

(2.1)

Метод Бьеррума основан на конкуренции между но
нами металла н водорода за аннон лиганда. В результате 
происходит частичное вытеснение металлом ионов водо
рода из протонированньЕх форм лиганда. Возникающее 
в связи с этим уменьшение pH измеряют потенциометри
чески— в данном случае с помощью стеклянного элек
трода — и при помощи уравнении материального балан
са и закона действия масс (с известными константами 
протонизацин лиганда В,) вычисляют равновесные кон
центрации лиганда.

Бьеррум ввел понятие функции образования п, кото
рая по определению равна среднему числу связанных 
лигандов, приходящихся па каждый катиоп-комплексо- 
образователь, т. с.

П = (CL-[L]f)/CM,
где f — функция протонизацин лиганда вида

f = 1 + SBi/гч
Если в системе преимущественно образуется комп

лекс состава 1 :1 по уравнению
- М + L^ML,

то справедливы следующие соотношения (гидролизом 
катиона пренебрегаем):

CL = [L]f + [ML] = [L]/ + cjin;
CH = Л-[ОН-] + [L]<p: 

см [М] + [ML]; 
p, = [ML]/[M][L].

Через (p здесь обозначена функция связанности протонов 
Ф = XiBile.

Последовательность расчета такова: 
(2.3) вычисляют [L], по 2.1 находят п и 
(2.5), введя обозначение Pi = у, получают

/г

(2.2)
(2.31
(2.4)
(2.5)

из
из

(1-«)[L1

уравнения 
уравнения

(2.G)
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Если значения у постоянны, то учет образования един
ственного комплекса достаточен, значения у можно ин
терпретировать как Р1 и приступить к усреднению IgPi. 
Если пет, необходимо пользоваться пеупропгениой мето
дикой Бьеррума. В качестве первого шага можно попы
таться, ограничившись учетом двух комплексов (ML 
п МЕг), построить линейный график зависимости уже 
рассчитанной величины у от (2—n)[L]/(l—п) = х. По 
аналогии с (1.3) пересечение этого графика с осью орди
нат дает Рь а угловой коэффициент—Рг; точки с пж! 
иа таком графике должны быть отброшены. Конечно, 
если во время эксперимента были получены точки с п>1, 
то учет образования единственного комплекса ML со
вершенно недостаточен.

Зачастую можно считать, что наряду с комплексом 
ML в заметных количествах присутствует протопировап- 
иый комплекс MHL с константой устойчивости.

_ [MHL]
[М] [HL] 

и константой протонпзации
[MHL] 
[ML] Л ’

а концентрациями остальных комплексов можно 
бречь. Тогда уравнения материального баланса 
ретают вид

см= [М] -К [ML] + [MHL]; 
CL - [L]f+ [ML] + [MHL];

Ch = Il + [1-]ф + [MHL].
Принято, что гидролизом, катиона можно 
[ОН] С II. Обозначим

[ML] + [MHL] = р, (1 + fe/г) [М] [L] = у. (2.10) 
Из (2.7) и (2.8) следует, что [М] = см—У н [L] = 
= (cl—у} If. Подставляя эти выражения в (2.9), имеем 
квадратное уравнение

№ - (См + CL + т/?,^Л) у + + с,,Cl = 0.

прене- 
приоб-

(2.7)
(2.8)
(2.9) 

пренебречь;

(2.11)
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Возможен следующий алгоритм определения кон
стант равновесия; задать интервал значений R = fiiA:, 
проводить в этом интервале перебор значений IgT? 
с некоторым фнксированны.м шагом, и при каждом за
данном R вычислять в каждой точке кривой титрова
ния у, [М], [L], [ML] = у/(1 +/г/г) и рр Выбрать в ка
честве оптимального такое значение Pi/г, которое ведет 
к наибольшему постоянству (наименьшей дисперсии 
усреднения) значений IgPi, выбрать вокруг этой оцен
ки Ig/? более узкий интервал и повторить в нем поиск 
оптимального значения Pi/e с уменьшенным шагом 
и т. д. — до достижения требуемой точности. Этот метод 
подбора дву.х констант (Pi и k) реализуется на ЭВМ*.

Практические задания

2а. При 25° и / = 0,1 рП-потенцнометрическнм мето
дом с использованием стеклянного электрода определить 
константу устойчивости Pi комплекса состава 1 : 1 в од
ной из следующи.х систем: сульфат меди — глицин; нит
раты лантана, скандия, галлия, индия или железа (III) — 
лимонная кислота; нитраты скандия, галлия, индия или 
железа (III)—винная кислота; нитраты скандия, галлия 
или индия — щавелевая кислота; нитраты лантана, люте
ция, тория, скандия — пмнноднуксусная кислота; нитра
ты магния, стронция, кальция или бария — динатриевая 
соль ЭДТА; нитраты кобальта или марганца, сульфат 
железа (II)—феррон.

Необходимые реактивы: 1 растворы NaCl и NaClO^ 
0,05М исходные растворы соли металла и лиганда; ра
створы НС1 с / = 0,1 и р[Н], равными 2,70; 2,40; 2,22; 
2,10; 2,00 и 1,80; стандартные буферные растворы с pH 
1,08; 2,40; 2,80; 3,40; 3,56; 3,80; 4,01 н 6,86; 0,02 раствор 
NaOH с I = 0,1, не содержащий СОг; 5 • 10~^М растворы 
соли металла и лиганда с / = 0,1; биднстиллат.

Ионную силу в растворах солей всех катионов, кроме 
индия, можно создавать с. помощью NaCl; в этих случая.х 
ионную силу в растворе лиганда и NaOH также можно 
поддерживать добавлением NaCl. При исследовании 
комплексов галлия и индия, дающн.х прочные хлоридные

■ Исследование химических равновесин/Под ред. А. В. Ни
колаева. В, Н. Кумока.— Новосибирск: Наука, 1974. 
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*

комплексы, все три раствора должны содержать в каче
стве индифферентной соли NaC104. Исходные ~0,05М 
растворы солей'сильно гидролизующихся катионов (скан
дия, тория, галлия, индия и Fe®+) должны содержать 
сильную кислоту (азотную, хлорную или, если речь не 
идет о растворах солей индия и галлия, соляную) в кои- 
цеитрации ~0,03М; .5 • 10“®М растворы этих солей гото
вятся из исходных точным разбавлением с подгонкой 
НОННОЙ силы.

Порядок выполнения работы. Уточнить 
концентрацию рабочего раствора NaOH, как описано 
в работе 1. Уточнить концентрации лиганда (путем 
рЬЙнотенциометрического титрования его раствора ще
лочью) и иона металла (комплексономстрическим титрол 
ванием, если нет особы.х указаний преподавателя). Для 
онределення свободной кислотности в растворе соли 
металла получить рН-потенцнометрическую кривую тит
рования щелочью смеси 10 мл 5- 10-®М этого раствора 
и 10 мл 0,01 М раствора трилона Б (динатриевой соли 
ЭДТА). Если считать, что точка эквивалентности соот
ветствует скачку рИ в районе pH 7, то щелочь тратится, 
во-первых, па нейтрализацию свободной кислотности 
в растворе соли металла (сц/м^м); во-вторых, иа ней
трализацию дву.х протонов, вытесияемы.х каждым катио
ном из трилона Б (2сыПм); в-третьих, иа централизацию 
одного протона из несвязанного трилона Б (сэдтл'^эдта- 
— См'^м). Таким образо.м

С|1,'М = (^^щ'^экв — Сэдта'^ЭДТ.Х— См'У.м), ^М-

Определение свободной кислотности в растворах 
солей слабо гидролизующихся катионов можно проводить, 
титруя 10 мл 5- 10“’М раствора соли металла раство
ром щелочи до излома на кривой титрования, соответ
ствующего началу выпадения гидроксида.

Настроить pi 1-метр ио стандартному буфер/ с pH 
4,01 и провести калибровку рН-метра но буферным 
растворам в шкале pH; определить величину А в урав
нении (1.7), как описано в работе 1. Константы устой
чивости комплексов легко гидролизующихся катионов 
определяют в области pH 2,0-4-3,5; в этом случае стек
лянный электрод можно калибровать непосредственно 
в шкале р[Н] (в шкале равновесны.х концентраций), т. е.
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с помощью растворов НС1 с / = 0,1 и известными р[11 J; 
построить график p[HJ—pH пзм-

Получить кривую титрования
10 мл 5- 10~®М раствора соли

(до р1I~10) смеси 
металла и 10 мл 

5- 10~® М раствора лиганда Q,02^\ раствором щелочи 
с/ = 0,1. Необходимо так подобрать прибавляемые 
объемы щелочи, чтобы получить 15—20 значений pH 
в области 2,0~4,0 при изучении сильно гидролизующихся 
катионов и в области 2,0-?6,5 — в остальных случаях. 
Провести 2—3 параллельных титрования.

При использовании некоторы.х кислот, например ли
монной, возникает вопрос о том, какой из анионов, воз- 
пикающих 
в качестве 
вытесняют 
образуют 
тон не вытесняют и образуют

НЛП HCit^“. Возможные пути анализа таковы. Будем 
считать, что среда кислая, и величиной [ОН~] 
пренебречь. Преобразуем уравнения (2.2) и (2.3)

при ее диссоциации, следует рассматривать 
лиганда. В частности, некоторые катионы 
из лимонной кислоты протон оксигруппы и 
комплексы с анионом Cil'* —, другие этот про

комплексы с анионом

можно
в

- _ ^C1. — Си + h

в виде 
лигаи-

Учтем ограничение см = а сц представим 
суммы концентрацией ионов водорода, внесенных

виде Na.vHmL (/rtct), свободной кислотностьюдом в
(Сннзб) II нейтрализованных щелочью (Сщ). При этом все 
концентрации должны быть отнесены к суммарному 
объему раствора. Тогда

— /V — /п п =----=------Н ^Низб

Л' Л'С1.
(2.12)

ионов водорода увеличиваетсяКогда число вытесняемых
па единицу, на единицу увеличиваются и т, и ^, поэтому 
первое слагаемое в (2.12) нс изменяется, а второе умень
шается по модулю. Нужно так подобрать число вытес
няемых ионов водорода, чтобы п оказалось заключен- 
ны.м в интервале 0<л<1.
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Второй способ анализа состоит в предположении, что 
одна из точек эквивалентности соответствует 100%-ному 
выходу комплекса. Тогда, приведя (2.12) к виду

CL^ (/г — 1) = Л-ф-— С|1„зб —/«Cl, 
положив /г = 1 и пренебрегая h, получим, что в точке 
эквивалентности

 Сщ Сннзб (2.13)
Cl

Выполнить расчет у по уравнению (2.6) и результаты 
оформить в виде табл. 2. Усреднить значения Igpi 
найти для среднего доверительный интервал.

II

2Таблица
Схема оформления результатов определения констант 

устойчивости комплексов рН-потенциометрическим методом 
Бьеррума

Гг'о = : CHVO = : cMVo = ; clvq = : Сщ = :
; р [П] =арН„з„ -t- ь-, а - ■, Ь )

Vщ. 
мл

^'обт- 
мл ‘^L рНизм р IHJ /1 f 11-1 п lg?l

26. При 25° и / = 0,1 рН-потеициометрическпм мето
дом с использованием стеклянного электрода определить 
константы устойчивости pi и Рг комплексов ML и Мкг 
в одной из указанных систем: нитрат лантана пли люте
ция— винная НЛП лимонная кислота; нитрат лантана, 
лютеция, скандия пли тория — пмиподпуксусная кисло
та. Порядок выполнения работы таков же, как и в вари
анте 2а, но титруют раствором щелочи смесь с соотноше
нием М; L = 1 : 2 (5 мл 5-10“® М раствора соли металла 
и 10 мл 5 • 10-®М раствора лиганда). Графическим и 
аналитическим (м. и. к.) методами провести вычисление 
Р1 и Рг. Сравнить их с литературными данными.
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3. Выбор оптимальных условий 
фотометрического определения иона металла

Одной из главных задач фотометрии является опре
деление концентрации вещества в растворе. Чаще всего 
определяемое вещество переводят в комплексное соеди
нение, обладающее значительным светопоглощением.

от кон-

Рис. 1. Зависимость выходов отдельных 
комплексов (а/ =1МЬ/]/см) в системе с од
ноядерным комплексообразованием 

центрации лиганда »

растворе 
в кислой

влияет 
среде

ч
•о

<

На процесс комплексообразования в 
концентрация-лиганда. Железо (III) 
(сн = 0,054-0,1 М) образует ряд роданидных комплексов 
различного состава: FeSC№+, Fe(SCN)2 , Fe(SCN)3,..., 
Fe(SCN) с" с числом координированных ионов роданида 
от 1 до 6. Среднее число координированных лигандов п 
увеличивается с ростом равновесной концентрации рода- 
нид-иона, а выходы отдельных комплексов (кроме по
следнего, с максимальным числом координированных 
лигандов) после первоначального увеличения проходят 
через максимум и уменьщаются: комплекс уступает мес
то следующему (рис. 1). Отдельные комплексы могут 
иметь области доминирования, в которы.х и.х выход бли
зок к единице. Для наличия области доминирования 
необходимо, чтобы отношение последовательных ступен
чатых констант устойчивости к; было

x,-i-i/xi< 10-*.
В области доминирования можно 

образования комплекса проходящей

достаточно мало:

считать реакцию 
количественно и

17

ДЛЯ 
квиг

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



пригодной поэтому для аналитических целен. Чем шпре 
область доминирования того плп иного комплекса, тем 
благоприятнее условия определения попа металла, по
тому что в этом случае специальным образом измеренная 
оптическая плотность Д/) при ем = const слабо зависит

растворов с разлнч- 
лпгапда, поддержи- 

если отношение М : L

оптическая плотность Д/) при ем = 
от избытка лиганда.

Измеряем оптические плотности 
пым соотпошением иона металла и 
вая pH постоянным. При этом, 
в комплексе равно J ; q, то

D = /(г,,С,,+1гСгсвоб) = ?ч)Ск-Ь£1.Сг], (3.1)
где собственное поглощение нона металла принято рав
ным нулю, индекс*  «к» относится к комплексу, а еь — 
средний коэффициент молярного иоглощения лиганда при 
данном pH. Если в качестве раствора сравнения исполь
зовать раствор лиганда с теми же еь и pH, то измеряе
мая при этом величина ДО равна

ДО = D—le^CL = I [e-K—qe-b) Ск- (3.2)
Если комплекс при данном pti достаточно устойчив, то 
прн‘ малой концентрации лиганда (с'ь/см<^/) весь вводи
мый лиганд связывается в комплекс, концентрация кото
рого практически совпадает cc\Jq, т. с. с (сц/с’м) • {cy\/q). 
Тогда

\D = I (су\ q)-{ei. с\\) = const-(гг./см)
и SD растет линейно с ростом cl/cm, пока эта величина 
не достигнет значения q. После этого ДП = /(ек— 
-’-7кь)см = const (рис. 2, кривая /). Если комплекс менее 
устойчив, то связывание лиганда избытко.м металла (об
ласть вблизи начала координат) и связывание металла 
избытко.м лиганда (область болыин.х сп/см) можно по- 
прежнему считать количественным. Касательные, прове- ' 
денные к кривой 2 рис. 2, в этн.х областя.х пересекаются 
при = q, однако сама кривая в области сопостави
мых концентраций иона металла и лиганда становится 
более плавной. Анализ зависимости ДО от сг,/см позво
ляет, следовательно, определить «/, т. е. состав комплек-- 
са—это так называемый метод молярных отношений (ра
бота 4). В данной же работе зависимость ДО от сп/см ис
пользуется для определения мпннмалыюго отношения 
гь/см (q на кривой 1 и Ь на кривой 2), начиная с кото
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рого AZ) более не зависит от сь. Практически при опре
делении иона металла берут десяти-двадцатикратный 
избыток реагента, а в случае бесцветного реагента часто 
пользуются концентрированными его растворами.

1)(лТ>)

Рис. 2. Изменение ДО (или О, если лиганд не по
глощает при использ\"емон длине волны) от отно
шения С£ /Сдд : I — для прочного комплекса; 2 — 

для комплекса умеренной устойчивости 
(ДО® выбраны произвольно и не связаны с устой

чивостью комплекса)

Большинство оргаиичсски.х лигандов обладают кис
лотно-основными свойствами, поэтому оптимальные 
условия образования комплексного соединения зависят 
не только от концентрации реагента, но и от pH раство
ра. Так, Те®+ с анионом сульфосалициловой кислоты L^- 
образует ряд комплексов в зависимости от кислотности 
среды. В кислы.х растворах (рН<1) доминирует катион 
[FcHL]'+; в интервале рИ 2—3—фиолетовый комплекс 
[FeL]°; в интервале pH 6—8—оранжево-красный комп
лекс [РеБг]^*;  в щелочной среде (рН>>10)—желтый 
комплексный анион [FeLs]^-.

Если предполагается, что катион вступает в реакцию 
с органическим реагентом, являющимся слабой' миого- 
осиовиой кислотой, т. е. реакция протекает по типу заме
щения протона кислоты ионо.м металла, то этапы выясне
ния оптимальны.х условий количественного определения 
нона металла таковы; прежде всего, необходимо устано
вить наличие цветной реакции между ионом металла и 
лигандом (реактивом) и определить интервал pH, в ко
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тором она происходит. При этом желательно, чтобы цвет 
окрашенного комплекса отличался от цвета исходных 
реактивов и воспринимался визуально, т. е. полосы по
глощения его лежали в видимой области спектра 
(400—760 нм)..

С этой целью для качественных пробирочных опытов 
подготавливают следующие растворы: разбавленные 
кислоты (соляная и уксусная), раствор иона металла 
с концентрацией 100 мг/л и раствор реактива пример
но в 20 раз большей молярной концентрации. Изменяя 
при помощи кислот и оснований pH в части раствора 
реагента, наблюдают за изменением его окраски и со
ставляют таблицу зависимости цвета от pH. Аналогично 
исследуют часть раствора иона металла. При таких 
малых концентрациях растворы солей металлов кажутся 
бесцветными, следует обращать внимание на pH выпаде
ния гидроокисей.

Затем сливают в равных объемах раствор иона ме
талла и реактива и исследуют таким же образом. Реко
мендуется все три раствора с одинаковым рП сравнивать 
друг с другом по окраске; для этого необходимо готовить 
их в одинаковых пробирках и создавать одинаковые 
объемы и концентрации, т. е. готовить растворы № 1 — 
из Vi реактива + иг воды; № 2 — из Vi воды и иг. металла; 
№ 3—из U1 реактиваУг металла. При наблюдении 
могут обнаружиться следующие случаи:

Вариант 1. Реактив бесцветен во всем интервале 
pH. Это наиболее благоприятный случай, ио он наблю
дается) как правило, только для реактивов на переход
ные металлы (у роданида, сульфосалнциловой кислоты, 
днметилглиоксима и т. д.). В этом случае рекомендуется 
выбирать такие значения pH, при которых окраска ра
створа № 3 слабо зависит от pH. Так, в системе Fe^+-po- 
данид кроваво-красная окраска стабильна в сильнокнс- 
лой среде, а при подщелачивании разрушается, так как 
выпадает гидроокись железа (рис. 3,6). В системе суль- 
фосалицнловая кислота+ Fe®+ при pH2,9 наблюдает
ся максимум красной окраски, а при pH около 5 и выше— 
устойчивая желтая окраска (рис. 3,а). Для работы 
нужно выбрать либо участок максимума красной окрас
ки, либо (и это лучше) участок плато для желтой 
окраски.
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Вариант 2. Для реактива обнаруживается интер
вал pH, в’ котором он поглощает почти так же, как и ис
следуемый комплекс. К таким реактивам относится 
большинство лигандов, образующих «электростатиче-

окраска

i)
^росная 
окраска

о ! г 3 <1 S S г S -в ю рИ

Рис. 3. Изменение окраски в снстема.х Ре’+ с различными ли
гандами (а — сульфосалицилат; б — роданид) в зависимости 

от pH

скне» комплексы, окраска которых совпадает с окраской 
входящего в их состав аниона реагента (исключением 
являются немногие реактивы типа арсеназо III). Напри
мер, ксиленоловый оранжевый имеет желтые анноны 
Н4р~, НзЕ^- и фиолетовые HjL*-  и HL®-, а с редкозе
мельными катионами он образует комплексы LnHL2-, 
окрашенные в фиолетовый цвет соответствующего анио
на. В таком случае возможность применения реактива 
упирается в вопрос, насколько сдвинуто вправо равнове
сие реакции

Еп®+ -+- НзЕ®- = LnllL’- + 2Н+
при те.х значсния.х pH, при которых доминирует желтый 
аннон НзЕ®-. Иными словами, требуется выяснить, суще
ствует ли такой интервал pH, в котором цвет реактива 
и цвет комплекса различаются. Схематически зависи
мость окраски от pH в системе Еа®+-ксиленоловый оран
жевый изображена на рис. 4. По этому рисунку можно 
сделать вывод о том, что существует такая область pH 
(4—6), в которой можно наблюдать окраску комплекса 
в присутствии реактива. Чем сильнее раздвинуты кри
вые 1 и 2 на рис. 4, тем благоприятнее условия определе
ния металла.
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После приблизительного выбора интервала рП обыч
но выбирают способ, которым это значение pH будет ' 
поддерживаться. Возможно применение буферных ра
створов, однако анионы этн.х растворов не должны обра
зовывать слишком нрочны.х комплексов с ионом металла. 
Непригодны буферные растворы, содержащие цитрат, 
тартрат, фосфат.

La’+;

Рис. 4. Зависимость окраски растворов, содержащих 
ксиленоловый оранжевый, от pH: 1 — в присутствии 

2 — без La’+

комплексно) производят выбор 
иона металла и реактива и вы- 

использованип ФЭКов) или

Далее (как правило, 
интервала концентрации 
бор светофильтра (при 
длины волны (на спектрофотометре) и толщины кюветы, 
стремясь получить линейную калибровку (т. е. зависи
мость D от коцентрацни металла) при минимально воз
можных'концентрациях металла. При этом диапазон оп
тических плотностей должен быть 0,05—0,80.

Опишем выполнение этой работы на ФЭКе, указывая 
на особенности при применении спектрофотометра. 
Прежде всего подбирают способ составления типичного 
раствора для калибровки. С этой целью выбирают сум
марный объем измеряемой пробы (t’„6m = 25—50 мл) и 
составляют пробу следующим образом: объем Vi буфер
ного раствора; иг—раствора иона металла; из — раство
ра реактива; V4 — воды. При этом ц„г,1ц = Vi + ^2 + V3 + 
-|-Ц4, Ц] и Уз должны быть постоянны, а иг и V4 — изме
няться друг за счет друга. Величины Цп, и подбирают 
таким образом, чтобы полученный раствор был явно 
окрашен н в то же время прозрачен. Измеряют его оп
тическую плотность в тонкой кювете (~0,2см) при 
разны.х свстофнльтра.х и выбирают тот светофильтр, ко-
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торый приводит к максимальному значению D. Вообще 
говоря, если ФЭК имеет всего 4 светофильтра, выбор 
можно сделать заранее, пользуясь правилом дополни
тельных цветов. Правильный выбор светофильтра ведет 
к повышению чувствительности методики. В случае спек
трофотометра выбирают длину волны, соответствующую 
максимуму поглощения приготовленного раствора по 
сравнению с холостой пробой. Как для ФЭКа, так п для 
спектрофотометра холостая проба по значениям Vi и 
должна совпадать с
= ^o6ut i'l

измеряемой иметь V2 — О, а V4

Рнс. 5. Нелинейный калибровочный график D—
(или ДО—сл)

светофильтр и зная концентрацию иона ме- 
во сколько

одновременно 
чтобы оптическая плотность

Выбрав 
талла в намеряемом растворе, вычисляют, 
раз можно уменьшить, концентрацию, 
увеличив толщину кюветы, 
полученного образца (а точнее, ДО) оказалась равной 
0,3—0,4. При таком расчете предполагают справедли
вость выражения AO = const • CwVl-

Выбрав таким образом рП, светофильтр, толщину 
кюветы и примерную концептранпю попа металла, уточ
няют путем колпчествсппы.х ’измерений зависимость ДО 
от pH, корректируют выбранный буфер и его количество, 
после чего готовят калибровочную серию растворов 
с переменным значением см, которое должно изменяться 
примерно в 10 раз; значения ДО, измеренные против 
холостого раствора, должны быть заключены в интерва
ле 0,05—0,80.

Если калибровочный график (зависимость ДО от см) 
представляет собой прямую, то задание выполнено. Если 
же он криволнненпый (рис. 5), то это может означать
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неполное .превращение иона металла в выбранных усло
виях в колориметрируемый комплекс или наличие побоч
ных реакции. Чтобы избежать этого, можно испробовать 
следующие способы: увеличение концентрации реактива; 
переход в область меныни.х концентраций иона металла; 
увеличение pH. Однако, поскольку рещения относительно 
См II pH уже принимались, практически дело сводится 
либо к увеличению концентрации реактива, либо к огра
ничению интервала см. в котором рекомендуется рабо
тать (в области приближенной линейности), либо к от
казу от методики.

Практическое задание

Выяснить оптимальные условия колориметрического 
определения железа (111) с сульфосалицнловой кислотой 
в кислой среде и построить градуировочный график для 
количественны.х измерений.

Необходимые реактивы; стандартный раствор 
железа, содержащий в 1 мл 0,1 мг Fe; 1 М раствор серной 
кислоты, 1О°/о-ный раствор сульфосалициловой кислоты, 
1О°/о-ный раствор NH3.

Для построения градуировочного графика пригото
вить 5 эталонных растворов с содержанием железа от 
0,05 до 0,3 мг в 50 мл, увеличивая содержание железа 
в каждом растворе на 0,05 мг.

Стандартный раствор, содержащий в 1 мл 0,1 мг же
леза (111), готовят следующим образом. Навеску 0,864 г 
прозрачных кристаллов железо-аммонийных квасцов 
марки X. ч. в мерной колбе на 1 л растворяют в воде, 
подкисленной 5 мл концентрированной H2SO4, затем 
водой объем раствора доводят до 1 л.

4. Фотометрическое определение соотношения 
металл: лиганд в комплексе

I 4.1. Метод Остромысленского—Жоба (иначе го
воря, метод изомолярных серий, метод непрерывных 
изменений), как и другие методы, рассматриваемые 
в этой работе, применяется при наличии в растворе един
ственного комплекса (или при его резком доминирова
нии). Изомолярпой серией будем называть растворы, 
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имеющие постоянную сумму концентраций см + cl = с, 
ио различное отношение см : cl. Для их приготовления 
подготавливают исходные растворы компонентов с кон
центрациями с п сливают их в различных объемны.х соот
ношениях, сохраняя постоянной сумму объемов: ом + 
-|-Ul=V. При необходимости добавляют еще растворы 
буферного вещества и индифферентной соли для поддер
жания постоянными pH и /, так что общий объем (Ообщ) 
оказывается постоянным. В этом случае концентрация 
компонентов в их исходных растворах должна быть 
сНобщ/К Если обозначить vl/V, т. е. долю раствора 
лиганда, через х, то

Cl = cx; См = с(1—х)
и

• (4.1)

(4.2)
(4.3)

Cl : См = Vl : Ум = х/(1—х).
Величина х изменяется от О до 1 н является обычной 
абсциссой для диаграммы «состав — свойство».

Найдем взаимосвязь между оптической плотностью 
раствора D и концентрацией комплекса MpLg в нем. 
В общем случае, если поглощают свет и комплекс, и ком
поненты (ион металла и лиганд), то

D«Z(«mIM] 4-^ [L1/4- IM^LJ).
Учитывая уравнения материального баланса 

cx = CL==[L]/-b^|MpLJ;

с(1 — х) = См = [М] 4-р [МЛ?1> 
получаем

D = I + £lCl) + I —
+ (4.4)

Обозначим Дм = /емсм и Dl = Is-lCl- По смыслу эти 
величины равны оптическим плотностям растворов, 
имеющих первый — cl = О и ту же концентрацию метал
ла, что и исследуемый раствор; второй — см = О и ту же 
концентрацию лиганда, что и исследуемый, и при том же 
pH, но не содержащий металл. В дальнейшем тексте мы 
часто будем использовать разности оптических плотнос
тей двух типов.

Во-первых
ДД = D—Оъ, (4.5)
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которую можно получить либо алгебраическим вычита
нием Ol из D, либо непосредственно измерением изучае
мого раствора против описанного выше «холостого» 
раствора с той же концентрацией лиганда. Обозначив

Ае — ек—реъ1—деъ, (4.6)
мы получаем

AZ) = Дм +/Ae[MpL,]. • (4.7)
Во-вторых, через АД*  обозначим разность оптических 

плотностей вида
АД*  -- Д_Д,1-Д^ = Д-Дадд, (4.8)

так что
АД*  = /Ае[.Л4рЕ,]. 4,9)

Сумма Дадд = Дм + Дь — так называемая аддитивная 
оптическая плотность — это Д такого гипотетического ра
створа, в котором имеются и металл, и лиганд в те.х же 
коицептрация.х и при том же pH, что и в исследуемом, 
по комплексообразования не происходит. Значение Дад;1 
можно измерить инструментально как суммарное погло
щение двух последовательно расположенны.х кювет с хо
лостыми растворами металла и лиганда, а в методе 
изомолярны.х серий используют то обстоятельство, что 
в точке х=0, Дадд—Д = Дм , в точке х= 1 Дадд=Д=д'1’, 
’’де Дм = /smC; Де = ДеС, а при промежуточны.х зна
чениях X значения Да,.! лежат на прямой, проходя
щей через эти две точки:

Дадд = ДЯ1 + (/4;:-Д\\)л.
Типичная зависимость АД*

(4.10) 
от X изображена па рис. 6.

Рис. 6. Определение состава 
комплекса методом Остромыс- 

леиского—Жоба

* прямо пропорцпопальпа 
[Л/рЦ]. Покажем, что положение максимума завпспмо- 
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сти Д/)*  от X просто связано со значениями р и q. Для 
этого продифференцируем (4.2), (4.3) и уравнение з. д. м.

[AlpLq] = Ррд[М]Р[Е]9
по х;

с = /

— с

(4 12)

(4.13)

(4.14)

6f[L] .
dx dx

dx dx 

(ax dx I
(4.11) 

приравняем ^[МрЩ,'б/х нулю, a (4.11), кроме того, 
разделим на (Е]*?- ’:

dx
, d[M|.

dx '

r[E]^ + 7[M]^-0.
dx dx

Из (4.12) — (4.14) видно, что в точке экстремума должно 
соблюдаться равенство

Р[Ь]/ = /7[М]. (4.15)
Устраняя из (4.2) — (4.3) [ЛАрЕ,], получаем соотношение 

рсх—qc{l—х) =-p[E]f—^[М],
что в сочетании с (4J5) дает рх=(7(1—х) и

д _ шах 
Р 1 .^тах

т. е. условие, связывающее соотношение лиганд: металл 
в комплексе с величиной х в 
сильного (4.16) выражения

(4.16)

максимуме Из равно-

д
q \ р
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следует, что соотношению 1 ; 1 соответствует Хмакс==0,5; 
соотношению 1 : 2—Лмакс ~ 0,67; соотношению 1 : 3— 
Л’накс == 0,75.

Прн практическом применении метода изомолярных 
серий рекомендуется использовать несколько серий 
растворов с разными с и измерять поглощение при не
скольких длинах волн или светофильтрах. Совпадение 
результатов указывает на правильность предположения 
о наличии в растворе единственного комплексного соеди
нения, тогда как их расхождение, как правило, свиде
тельствует об образовании смеси комплексов.

Далеко не всегда процесс образования комплексного 
соединения МрЦ проходит изолированно. Очень часто 
такой процесс сопровождается параллельно протекаю
щими реакциями, причем возможны и такие случаи, 
когда реактив, используемый для получения окрашенно
го комплекса (т. е. М пли L), расходуется одновременно 
на образование побочного продукта реакции. Поэтому 
метод изомолярны.х серий в общем случае дает не состав, 
а отношение коэффициентов, стоящих в уравнении сум
марной реакции перед М и L. Это отношение совпадает 
с р .q только в том случае, если образование комплекса 
не сопровождается побочными реакциями, связанными 
с расходом М или L.

4.2. Метод молярных отношений (метод насыщения) 
состоит в изучении зависимости ДД (в этом случае 
ДО — это разность оптических плотностей изучаемого 
раствора и «холостого» раствора, совпадающего с изу
чаемым по концентрации лиганда) от Съ1ск при посто
янной См- Значения ДО можно получить или расчетным 
образом, измеряя отдельно оптические плотности иссле
дуемых и «холостых» растворов против воды или бес
цветных солевых растворов, или инструментально, изме
ряя каждый исследуемый раствор против соответствую
щего ему холостого.

При образовании единственного комплекса диаграм
мы типа кривой насыщения имеют обычно вид гипербо
лы, одна из ветвей которой асимптотически прибли
жается к горизонтальной прямой Д£)оо, причем ДОоо = 
= /Десм/р- Теоретические соображения, приводящие 
к этому выводу и показывающие одновременно способ 
определения отношения р : q (по точке пересечения вет
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вей кривой насыщения или ее асимптот), приведены 
в работе 3.

Практические задания

4а. Провести спектрофотометрическое определение 
состава комплексного соединения кобальта (II) с нит- 
розо-Н-солью (L) методом Остромысленского — Жоба.

Необходимые реактивы; буферный раствор 
с pH 5,42; эквимолярные растворы с ссо = cl = 10—з М.

Измерить оптические плотности растворов с pH 5,42 
(содержащи.х одинаковое количество буферного раство
ра) и с отношениями ссо ' Cj., равными 4 : I, 2 :1, 1:1, 
I : 1,5; I :2; 1 :4; 1 ;8 и «чистых» растворов лиганда и 
соли металла с тем же pH. Измерения вести в кювете 
I = 2 см при Z1 = 530 нм и Z2 = 570 нм. При работе на 
ФЭКе выбрать светофильтр.

Построить диаграмму «состав — свойство» и опреде
лить отношение р q в образующемся комплексе.

46. Методом Остромысленского — Жоба провести 
определение состава комплекса тория с тороном (L).

Необходимые реактивы; 1 М. раствор НС1; 
эквимолярные растворы стн = с'ь = 5 • 10“'* М.

Измерить оптическую плотность растворов, 0,5 М но 
HCI и содержащих Th‘*+  и L в соотношения.х I ; 0,5; 1:1; 
1:2; 1 : 3, I : 4; I : 5, а также чисты.х растворов компонен
тов в 0,5 НС1. Предварительно измерить раствор 
1 : 1 против раствора, содержащего такую же концентра
цию торона в 0,5 М НС1, и выбрать длину волны, соот
ветствующую максимальной D.

4в. Методом Остромысленского — Жоба провести фо
тометрическое определение состава комплексных соеди
нений, образуемых Fe^^■ с молочной, винной или мин
дальной кислотами при pH 2 и / = 0,1.

Необходимые реактивы: растворы НС1 с из-' 
вестными значениями pfH] при / = 0,1 для калибровки 
рН-метра в шкале р[Н], как в работе 2; I М раствор 
NaNOs; раствор 0,05 М Ре(НОз)з с chno, =0,025 Ми 
приготовляемый из него раствор 0,01 М Ре(НОз)з 
с CHNO, = 0.005М и 7 = 0,1; 0,05 М растворы лигандов 
в форме кислот и приготовляемые из ни.х 0,01 Л1 раство
ры лигандов с CHNO, = 0,005 М при 7 = 0,1; 0,1 М HNO3 
и 0,005МННОзс7 = 0,1.
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Измерить D и р[И] растворов с соотношениями 
Сре: Cl, равными 0.10; 1:9, 2:8; 3:7; 4:6; 5:5, 6:4; 
7 : 3; 8 : 2; 9 : 1 и 10:0 (суммарный объем 10 мл). Перед 
измерением D подогнать в каждом растворе р[Н] к за
данному преподавателем зиачеиию с помощью вносимых 
капилляром концентрированных растворов HNO3 и 
NaOH. Предварительно дыбрать светофильтр или рабо
чую длину волны.

Аналогично выполняется работа по определению со
става комплекса РеЗ+ с салициловой и сульфосалици
ловой кислотой, ио употребляются более разбавленные 
растворы Fe^+ и лиганда.

В качестве усложнения студентам поручается уточ
нить концентрацию исходных растворов лигандов путем 
рН-потенцнометрнческого титрования щелочью и концен
трацию исходного раствора РеЗ+ путем трилонометриче- 
ского титрования при 70° С и pH 2 с индикатором суль
фосалициловой кислотой.

4г. Методом кривы.х насыщения провести фотометри
ческое определение состава комплексного соединения 
в системах Fe^^ с винной или молочной кислотой.

Необходимые реактивы: как в задании 4в. 
Порядок выполнения работы: с помощью коицентриро- 
ваины.х растворов NaOH и HNO3, вносимых с помощью 
капилляров, подогнать pH раствора лиганда к pH ра
створа 0,01 М Fe(NO3)3. Приготовить 13 растворов с сум
марным объемом каждого 10 мл, содержащих 3,5 мл 
0,01 М раствора Fe(NO3)3 и переменные обтэемы (от 0 
до 6,5 мл) 0,02 М раствора лиганда, а также необходи
мое количество (от 6,5 до 0 мл) 0,005М раствора HNO3. 
При выбранном светофильтре по измерениям в кювете 
с / = 1 см измерить оитическпс плотности указанных ра
створов против воды (так как растворы лигандов бес
цветны), построить и интерпретировать диаграмму 
\D—cl/cm.

Аналогично, но с более разбавленными растворами 
выполняется работа ио определению состава комплекса 
в системах Fe3+ с салициловой и сульфосалициловой ки
слотами. В качестве исходного раствора салициловой 
кислоты можно употреблять насыщенный раствор ее 
в 0,1 М NaNO3, предварительно отфильтровав его и опре
делив в ие.м концентрацию кислоты путем титрования.
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4д. С помощью кривой насыщения определить состав 
комплексного соединения в системе церий {IV)—эти- 
лендиампнтетрауксуспая кислота, Н4ЭДТЛ при рИ 2,7— 
3,0 и / = 2,0.

Так как церий (IV) является сильным окислителем, 
то наряду с быстрой реакцией комплексообразования 
происходит медленное окпслителыю-восстаповителыюе 
взаимодействие между Се*+  и лигандом, в результате 
которого оптическая плотность изменяется во времени. 
Как правило, сам Се'*+,  его гидролизовапные формы и 
комплекс поглощают в одной и той же области длин 
волн. В условия.х практически полного связывания Се^‘+ 
в комплекс наблюдается линейность зависимости lg£) — 
время, что указывает па первый порядок реакции окис
ления — восстановления относительно комплекса CeL. 
Эту линейную зависимость можно употреблять при из
бытке лиганда (а с некоторой погрешностью — и при 
избытке церия) для экстраполяции IgZ) на нулевое 
время. Экстраполированные значения D буде.м считать 
отражающими влияние только реакции комплексообра
зования и поэтому пригодными для построения кривой 
насыщения.

Необходимые растворы: 0,02/4 Се (804)2 
с Си.,so, = 0,0375 .Ц и / 2; 2 М раствор (N114)2804 для
создания ионной силы; 0,01 М раствор Ка2Н2ЭДТЛ 
с cii. so, = 0,0375 М и / = 2; 0,0375 М раствор H2SO4 
с / = 2; 0,5 М Н28О4 и калибровочные растворы НС1 
с известным р[Н] \\ I = 2 (NaCl).

Порядок выполнения работ ы. Для определе
ния рабочей длины волны снимают спектр раствора 
Се(804)2 с прибавленным к нему эквимолярным количе
ством 1\'а2П2ЭДТА (pfH]) =2,7; / = 2) против раствора 

:Се(8О4)2 той же концентрации (р[Н]=2,7; / = 2) 
|в области 240—420 нм, не обращая внимания на медлен- 
!пые изменения D во времени. Выбирают длину волны, 
соответствующую максимуму Д£). При фотометрическом 
изучении системы подбирают подходящий светофильтр.

Помещая в кювету с / = 1 см переменные количества 
0,01 М раствора Ыа2.Н2ЭДТ2'\.(от 0 до 4,5 мл) и 0,0375 М 
П28О4 (от 4,5 до о мл), а в последний момент перед из
мерением — 0,5±0,02 А1 раствора Се(8О4)2 с cn^so, = 
= 0,0375 Al и / = 2, получают 13 кинетических кривы;; 
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£)—время (г). Используют либо отсчеты времени по 
секундомеру с одновременным измерением D па колори
метре, либо запись D—т с помощью самописца. Выбор 
методики зависит от скорости окислительно-восстанови
тельного превращения окрашенного комплекса.

Перед использованием 0,01 М раствора ИагНзЭДТА, 
содержащего серную кислоту, подгоняют его pH путем до
бавок микр,опипеткой концентрированных NaOH и H2SO4 
таким образом, чтобы он был равен pH в подкисленном 
0,02М растворе Ce(SO4)2. Оба эти раствора нестабильны 
во времени из-за возможности выпадения осадков 
Н4ЭДТЛ и гндролизованпых солей церия. Поэтому нуж
но использовать их в свежеприготовленном виде и рабо
тать при р[Н] не ниже 2,6. Концентрацию Се‘*+  в его 
0,02 М растворе следует проверять через каждые полто
ра— два часа титрованием солью Fe^+ в 1М H2SO4 
с индикатором ферроином.

После нахождения пачальпы.х оптически.х плотностей 
рабочи.х растворов путем экстраполяции прямых 
lg£)—т на т = о необходимо построить график D от 
сь/см и определить состав образующегося в системе 
комплекса. Употреблять D вместо ДО можно, так как 
растворы лиганда бесцветны.

5. Определение количества протонов 
в комплексе и его устойчивости фотометрическим 

методом
После определения соотношения металл: лиганд 

в одноядерном комплексе приступают к определению ко
личества протонов в комплексе и его устойчивости. Обыч
но протоны входят в комплекс в составе протонирован
ной формы лиганда. Если лиганд к протонированню ие 
склонен, например является анионом сильной кислоты, 
можно проверку протоннрованности комплекса пропу
стить и сразу приступить к определению константы 
устойчивости. При этом удобно интерпретировать ту 
часть кривой насыщения, полученной методом молярных 
отношений (работа 4), для которой выполняется допу
щение сь>см, т. е. cl/cm»1. Концентрация комплекса 
ML,, которую будем обозначать Ск, связана с константой 
устойчивости соотношением з.д. м.:

Ск = Рд(см—Ск) (Cl—^Ск)’. (5.1)
32

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



Пусть при cl->oo уравнение (4.7) приобретает вид
! Д£)оо = Dm + 1^£-См, (5.2)

где ADoo — асимптотическое значение, к которому стре
мится АО по мере увеличения концентрации лиганда; 
Dm — оптическая плотность изучаемого раствора при 
Cl = 0. Комбинируя (4.7) и (5.2), получаем уравнение, 
связывающее Ск с ДО:

i^D — Dm 
с к — ------------------ ,

SDoo - Dm
а подставляя его в (5.1) и приняв Cl — cl, так 
как Cl > Ск. получаем

ДО — Dm

(5.3)

= М-Д£>оо — ДО

Прологарифмировав (5.4), получают уравнение
I I I 1 Q

(5.4)

(5.5)

I до — Dfn .которое линейно связывает у = Ig------------- с х = Igct.
ДОоо — М)

Углово?! коэффициент (5.5) позволяет еще одним спо
собом определить соотношение металл ; лиганд в комп
лексе, а свободный член равен lg₽,. Для расчета Igp, 
нет смысла применять к уравнению прямой м.н.к., 
так’ как q по физическому смыслу должен быть целым. 
Правильнее определить q графически, округлить до 
ближайшего целого, после чего- рассчитать Ig^,, ана
литически с использованием (5.5) и усреднить их.

Для определения числа протонов в комплексе с одно
временным определением устойчивости последнего пред
принимают спектрофотометрическое или фотометриче
ское изучение системы металл—лиганд при постоянном 
отношении концентраций этих компонентов (cj.: см = г) 
и переменном pH (метод D—рН)^. Пусть при pH = const 
установлено, что соотношение металл : лиганд в комплек
се равно 1; q. Представим реакцию образования комп
лекса в виде

М + пН + qL = МН„Ц (5.6)

Ку мок в. Н. ж. неоргап. химии. 23. вып. 9, 2298 (1978).
2. Заказ 3742. 33
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катиона металла с 
помощью которой

(заряды частиц не указаны). Рассмотрим побочные реак
ции комплексообразования 
«индифферентной соли», с 
ионная сила

М + iX = MXi
так что

анионами 
создается

(5.7)

Р/х= [МХ,]/[М][Х]\
и гидролиза:

М + /Н2О = М(ОН); + /Н i = 1.... Мн.
так что

(5.8)

(5.9)

Км= [М(ОН),]И[М]. (5.10) 
где р, и K/ij — константы равновесия реакций (5.7) и 
(5.9) соответственно. С учетом этих реакций уравнение 
материального баланса по иону металла примет вид

См = [М] + ЕМ (ОН)у + + [MH„LJ =
.>IM](Fjf + w-l) + lMH,LJ. (5.11)

Здесь через Fx обозначена функция закомплексован
ности иона металла нонами индифферентной соли: 

Fx= 1 +Sp,x[X]'-.
а через w — функция гидролиза:

U) = 1 + Khili-F
Л,ля расчета ш достаточно знать pH и /</,; для расчета 
Fx будем считать, что сх»см и поэтому [X] = сх для 
анионов сильных кислот или же [X] = сх//х — если X 
является анионом слабой кислоты и fx — его функция 
протонизации.

Уравнение материального баланса по лиганду имеет 
вид 

CL= [L]Zl + <7[MH„LJ, (5.12)
где /l—функция протоннзацнн лиганда L. Подставляя 
(5.11) и (5.12) в уравнение з. д. м.

/? = й В’ = [МИД,] cJFx + w-D/Z
‘7 [MJinplL]’ —

получаем

R= — Ск
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Следующим этапом является замена концентрации комп
лекса в (5.14) чере.з оптические плотности согласно 
(5.3). При этом следует учесть, что при рассмотрении гид
ролиза нона металла и его связывания с X при сх — 
= const величину Дм следует определить не как ^Ём^^м 
(см. работа 4), а как /емСм, где средний коэффициент 
молярного поглощения ем относится ко всем формам М, 
не включающим L, и однозначно зависит от pH. Для оп
ределения Дм (pH) при этом приходится измерять зави
симость Д «холостого» раствора, содержащего Д'! и X, 
от pH. Для удобства представим Ск = [MH„Lg] в виде 
г’к = «См, приче.м

— Di,\ (pH) 
““ АДоо-£»м(рН) ■

Тогда из (5.14) следует

= -7^-----+(1 — а.) (г — да)‘> ch
Обозначим

(1 — а) (г — a.q}4 dx
Величина Рафф является по смыслу эффективной констан
той устойчивости «комплекса» при pH = const, т. е. вели
чиной вида

(5.15)

(5.17)

Рэфф — <^кУ^МсообСЬсвоб. (5.18)
Под Мсвоб И ксвоб В (5.18) понимаются все формы М и L 
соответственно, в которых М и L не присутствуют одно
временно.

Прологарифмировав (5.16), получаем
у = Ig (f + w - 1)Л’Рэфф - Ig - «р [Н]. (5.19)

Таким образом, построив прямую в координатах у—р[Н], 
можно определить — п как ее угловой коэффициент и 
Ig/? — как свободный член. Рекомендуется определять п 
графически, округлять до целого, после чего вычислять 
Ig/? из (5.19) для каждой точки п усреднять эти зна
чения.

Для успешного определения п и Ig/? описанным мето
дом необходимо иметь возможность определения Доо или 
разности Дсо—Дь=АДоо, которые позволяют перейти
2’. 35
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Рис. 7. Зависимость
при с L • = const

от £) к и. В случае прочных комплексов и слабо гидроли
зующихся катионов металла значение Д/)» достигается 
как асимптотическое значение в опытах при Cblc-},i>q и 
высоком рЫ (рис. 7). Однако в случае малоустойчивых 
комплексов или легко гидролизующихся катионов метал

лов увеличение pH не по
зволяет достигнуть асимп
тоты на кривой ДО—pH. 
Кроме того, с ростом pH 
часто наблюдается депро
тонирование комплекса 
MHntg, т. е. нарушается 
предположение о наличии 
единственного комплекса. 
В эти.х случаях выход сос
тоит в том, чтобы провес

ти изучение системы при постоянном pH и определить 
одновременно и рэфф. Во-первых, это можно сде
лать методом молярных отношений: определить ДОо, как 
асимптоту графика Д£) от сь/см, а Рэфф — согласно 
уравнению (5.5). После определения Рэфф при нескольких 
значениях pH следует воспользоваться уравнением (5.19).

Если методом молярных отношений не удается оце
нить ДДоо как асимптоту графика \D—c-^lcn, но извест
но, что отношение M;L в комплексе 1:1, можно исполь
зовать методику совместного определения р.эфф и ДП , 
предложенную Бенеши и Хильдебрандом ®.

Преобразуем уравнение (5.1), положив q = 1,Cm)^Cl, 
и поэтому См —заменим с^ из

Линеаризуем (5.20), разделив обе стороны
1 1 1

См ’

Построив линейную зависимость 1/Д/)*  от 1/см, опреде
лим значения Р1Д£)го нз углового коэффициента и 

(5.20)

на ?,СмАС>’ ,

(5.21)
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^р1з —из свободного члена; разделив первое из них на 
второе, получаем Р1яфф.

Во-вторых, значение Рэфф монсно определить по ре
зультатам изомолярной серии. В частности, при отноше
нии М: L в комплексе 1 : 1 для любых двух точек этой 
серии справедливо^

с.Э = . (5.20)
(СМ — Ск) (Cl — f к) (СМ — Ск) (Сь — Ск)

Воспользовавшись уравнением (4.9) для выражения 
ДО*  через Де/ и Ск, заменив см и сь через сх и с(1—х) 
соответственно, имеем уравнение

Да‘'/Дг/
[с (1 - X') - Д£)*'.'Дс/]

[с(1-л:")-Да* ”Дг/] (сУ'-Да’7Де/) ’
которое в явной форме решается относительно 

1 /

(5.21)

Де/:

(5.22)

Зная Де/, из (5.21) легко вычислить Рзфф и применить 
затем для оценки п и Ig/? (5.19). Аналогичные довольно 
громоздкие выражения можно вывести при других отно
шениях М : L в комплексе.

Наконец, третий вариант состоит в таком преобра
зовании уравнения (5.14), которое позволило бы одно
временно определить из зависимости D—pH значения R 
и А£>оо • Один из возможных способов состоит в сле
дующем: наложим на состав нсследуемы.х растворов 
ограничение СмЗхгь, т. е. [М] «см/(/^х+гс'—1). Будем 
считать, что образуется комплекс MH„L с соотношением 
М: L = 1, т. е. q = 1. Наконец, ограничимся рассмотре
нием случая, когда Dm = О, т. е. катион металла, его 
гидролнзованные формы и комплексы с X бесцветны. 
Скомбинируем при этих допущениях (5.14) с (5.3):

да
R =------------------------ (f X + да — 1)даоо(Г1.--да/да^)^

* Б у л а т о в М. И., К а л и н к и и И. П. Практическое руковод
ство по фотоколори.метрически.м и спектрофотометрическим методам 
анализа. —Л.: Химия, 1972, с. 202.
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■ и линеаризуем это выражение в виде

у = (FX + W - 1) ДЛ-" = RclWoo-— - R. {5.25) 
UlD

Для расчета значений у в (5.25) необходимо либо знать, 
либо задать в качестве пробного значение п, тогда из 
линейного графика у от 1/АД определяются произведе
ния и /? = ₽1пДп; так как /ь и Вп известны, из
них можно вычислить Д7) и Р1„. Если п — заранее не
известная величина, можно построить графики вида 
(5.25) при нескольки.х пробны.х значения.х п и выбрать 
из ни.х «наиболее линейный».

В табл. 25—27 приведены некоторые значения 
IgKh, lgPi.x и IgBj.

Практические задания

При 25° и / = 0,1 изучить фотометрическим методом 
зависимости D—pH; определить число протонов в комп
лексе и его константу устойчивости в следующих систе
мах:

Fe3+ — винная кислота

Необхо.димые реактивы: 0,01М раствор 
Ее(ПОз)з, имеющий / = 0,1 и chno3=0>0025 нейтрали
зованный до pH 6 0,02 М раствором кислоты с 7 = 0,1; 
указанные выще растворы готовят из 0,05М растворов 
Ее(N03)3 и винной кислоты. Кроме того, необходимы 
0,05 М раствор HNO3 и 0,02 М NaOH с 7 = 0,1 и 0,1 М 
раствор ПаПОз, а такн^е калибровочные растворы НС1 
с 7=0,1 и с известными pfH], описанные в работе 2.

Порядок выполнения работы. Подбирают 
необходимый светофильтр; по растворам ПС1 калибру
ют стеклянный электрод.

Измеряют зависимость D от р[П] в двух сериях ра
створов. Первую серию (15 проб) готовят слнваиис.м 
3,5 мл 0,01 М подкисленного раствора Ее(ПОз)з 
с 7 = 0,1; 1,75 мл 0,02 М нейтрализованного раствора 
лиганда с 7 = 0,1 и переменного количества 0,02М ра
створов щелочи или кислоты с 0,1М раствором NaNOs 
так, чтобы общий объем составлял 10 мл. Значения 
р[Н] смесей должны лежать в интервале 1,8-е-4,0; нуж-

< 
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но следить, чтобы гидролиз РеЗ+ не привел к выпадению 
осадка.

Вторая серия готовится так и<е, по вместо раствора 
лиганда берут равный объем 0,1 М NaNOs. Измеряя D 
растворов этой серии, получают зависимость /)м(рН).

Поскольку растворы лиганда при всех pH бесцветны, 
то в качестве «холостых» растворов при измерении D 
в обеих сериях можно использовать воду, приравнивая 
\D и D. Обработку результатов проводят, как описано 
в теоретической части работы. Соотношение М: L 
в комплексе принимают 1:1. Считают, что в винной 
кислоте способна к диссоциации одна спиртовая группа, 
причем рК для нее (т. е. IgBi) условно приравнивают 
к 16,0. Остальные значения IgS, рассчитывают по 
формулам Ig B-i = IgS' + 16. IgS3 = IgB'„ + 16, где зна
чения IgSJ и IgS'—это логарифмы констант прото
низации тартрат-иона , приведенные в табл. 27, 
где учтена только диссоциация карбоксильных групп.

Аналогично выполняется работа с системой 1'е®+— 
миндальная кислота, с той разницей, что сливаемые раст
воры таковы: 0,025 М Се(\Оз)з, содержащий 0,006 М 
И\Оз и имеющий 7 = 0,1; 0,25 М иейтрализоваинып 
раствор лиганда с 7=0,1, Изменяют р[Н| измеряемых 
растворов в интервале 1,8-^3,5. Значения IgB,-, приведен
ные в табл. 27, учитывают диссоциацию гидроксильной 
1руппы, так что их коррекция не нужна. При работе 
с системами РеЗ+ — салициловая или сульфосалициловая 
кислота применяют гораздо более разбавленные ра
створы: 2 • 10~® М раствор Fe(NO3)3, содержащий 
2,5 • 10—3 HNO3 и имеющий /=0,1; 2 • 10-® М нейтрали- 
зованный раствор лиганда с I = 0,1. Коррекция значе
ний IgSi, прнведеины.х в табл. 27, тоже не нужна; прото- 
инзацию сульфогруппы у сульфосалициловой кислоты 
можно не учитывать.

Се^+ - ни три л отри уксусная кислота при 
/=2.

В этой системе образуется комплекс M;L = 1 : 1, но 
кроме комплексообразования идет окислительно-восста
новительное взаимодействие. Поэтому для определения 
числа протонов в комплексе и его устойчивости нужно 
использовать значения D, экстраполированные в коор
динатах IgD—т па нулевое время.
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первой серии

и пере- 
растворов NaOH, 

ионной

Ларина

!(^1

Рис. 8. Со
суд - смеси
тель конст
рукции Бу-

I
Необходимые реактивы; 0,025 ЛЛ. раствор 

(М14)2Се(КОз)б с 1=2,0 (NaNOs), содержащий 
0,1 М HNO3; 0,002М раствор лиганда с / = 2,0; 0,02М 
раствор NaNOs и 0,05М раствор HNO3 с / = 2,0; 6,0 М 
раствор NaNO3 или NH4NO3 для создания ионной силы. ' 

Как и ранее, готовят две серин опытов. Растворы 
готовят так: в сосуд-смеситель (рис. 8), 
имеющий три отростка, вносят в разные 
отростки б мл 0,002 М раствора лиганда, 
0,5 мл 0,025 М (NH4)aCe(NO3)e 
менные количества 
HNO3 и НаНОз с необходимой 
силон. Эти переменные количества под
бирают так, чтобы после смещения pH 
изменялся в интервале 2ч-4, а суммар
ный объем составлял 10 мл. Момент пе
реворачивания сосуда и смещения раст
воров считается началом реакции (пуск 
секундомера!). Часть смеси быстро вли
вают в подготовленную оптическую кю
вету и измеряют D во времени, получая 
кинетическую кривую D—т. Экстраполя
цией линейных зависимостей IgD—т на
ходят значения Dq для равновесной сис
темы.

Вторую серию готовят аналогично, 
но раствор лиганда заменяют раствором 
индифферентной солн с /=2; так как D 
растворов от времени в этом случае прак

тически не зависит (если нет медленно идущих процес
сов гидролиза), смешение ведут в обычных сосудах. 
Концентрацию Се^+ в его 0,02 Л1 растворе определяют 
несколько раз в ходе приготовления растворов, титруя 
его 0,02 М раствором железа (II) в 1 М серной кислоте 
с индикатором ферронном. Концентрацию лиганда уточ
няют рИ-потенциометрическн, титруя его раствором ще
лочи (отдельно оттитровываются две ступени диссо
циации) .

Аналогично исследуют систему Се*+  с этилепднамин- 
, тетраацетатом при / = 2,0 на сульфатном фоне. Необ

ходимы 0,01 М раствор Ce(SO4)2, с / = 2,0, содержащий 
0.05 М H2SO4; 0,01 М раствор трилона Б, т.' е. К’а2Н2ЭДТА 
с рН~6 и / = 2; 2М раствор (NH4)2SO4 для создания 
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ионной силы и 0,67М раствор (NH4)2SO4, имеющий 
/ = 2,0. Растворы первой серии готовят, сливая 0,75 мл 
0,01 М КагНгЭДТА с переменным количеством H2SO4, 
NaOH или (NH4)2SO4 (все растворы с I = 2,0) н 
впрыскивая 0,75 мл 0,01 М раствора Ce(SO4)2 так, 
чтобы общий объем был 5 мл. Значения D экстраполи
руют на нулевое время в координатах IgZ)—т. Концен
трацию лиганда уточняют комплексонометрпческим тит
рованием солью цинка.

В обеих работа.х с Се^+ считают, что отнощенне М: L 
в комплексе составляет 1:1.

56. При 25° и / = о, 1 спектрофотометрическим мето
дом определить число протонов в комплексе и его устой
чивость для следующи.х систем:

La^+(Y3+, Lu^+, Sc’+) — ксиленоловый оран
жевый (НбЬ); комплекс состава 1:1.

Необходимые реактивы: 1,65- 10—* М свеже
приготовленный раствор Na2H4L c l = 0,1; 0,01 М ра
створы М (СЮ4)з, содержащие 10-*  Д'! HCIO4 и имеющие 
/ = 0,1; 0,05 М растворы HCIO4 и NaOH с / = 0,1; 
0,5М раствор HCIO4 и 0,1 М. раствор NaClO4.

Для нахождения рабочей длины волны измерить в ин
тервале 400—650 нм спектры следующи.х растворов: 
3,30- 10-554 лиганда1,65 • 10-® Д4 Sc®*-  при pH 2 
и 3,30-10-5 М лиганда 1,65• 10-® М. La®*-  при pH 5
против раствора 3,30-10-® М лиганда при том же pH (все 
растворы при / = 0,1). Выбрать длину волны, при ко
торой ДР максимальна.

Для получения зависимости ДР—pH приготовить из 
исходных 15 растворов с общим объемом 25 мл, у кото- 
ры.х Cl = 3,30 • 10-5 М и cjj = 1,65- 10-® с переменным 
pH. В случае 5сЗ+ интервал pH должен охватывать 
1,7—2,5 (и значения р[Н] можно не измерять, а вычис
лять по количеству кислоты, содержащейся в растворе); 
в случае лантана 3,0<р[Н]-<5,5. До метки в мерны.х 
колбах смеси доводить 0,1 Д4 NaClO4. Вторую серию 
растворов, не содержащую ионов изучаемого металла, 
приготовить аналогично. Измерить для все.х растворов Р 
при рабочей длине волны и р[Н].

Рассчитать значения ДР для растворов первой серии, 
вычитая из измеренных Р интерполированные на нужное 
р[Н] Pl растворов второй серии. Поскольку растворы 
изучаемых металлов бесцветны, Рм = 0.
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Fe^+ — ф е р р о и (7-ц од-8-оксихиноли и-5- 
сульфокислота) при/ = 0,1 (комплекс 1;2).

Необходимые реактивы: 1,25- 10~^M ра
створ FeCla с / = 0,1, содержащий 2-10“ЗМ НС1; 
1,25- 10-®М раствор лиганда с 7 = 0,1; 1,0М раствор 
NaCI для создания ионной силы; 0,1 М НС1 и 0,02 М 
NaOH с I -= 0,1.

Порядок выполнения работы: приготовить 
10—12 растворов общим объемом 25 мл каждый, имею
щих сре=1,25 • 10-^ М, Cl = 2,5 • Ю '"*  М и переменные 
значения рН в интервале 1,8ч-3,0, создаваемые различ
ными количествами HCl(NaOH). При длине волны в 
интервале 595—630 нм, где поглощает только комплекс, 
измерить зависимость D от р[Н] указанных растворов.

Содержание феррона в его 1,25- 10~®М растворе 
уточняют рН-потеициометрически титрованием бескар- 
бонатной щелочью, а содержание Fe^+ — трилонометрн- 
ческим титрованием в присутствии сульфосалициловой 
кислоты в качестве индикатора при pH = 2 и 70° С.

Как правило, зависимость D -р[Н] в этой работе не 
имеет асимитомы со стороны высоких pH, так как ее 
приходится ограничить кислой областью из-за гидролиза 
Fc’+. Поэтому нужно использовать методику расчета, нс 
требующую независимой оценки D^. Приведем упрощен
ный по сравнению с (5.25) вариант такой методики.

Пусть поглощает только комплекс МНпЬг, и cl = 2cm- 
Обозначив произведение ек7см через /)«, получим

[iMH^Lo] = См;

[М] = с.ч - = См (О, - D^D^.
[LI = (Ct - 2 (ЛАНЛг!)./ = 2см (R- - О) l\f, _ 

где f — функция протонизации лиганда. Тогда
_ [MHJ.7 _ 1 DDiP 

1M][H]'’1L]^ h'''
Обозначим постоянную 4 c^iRIDk через 
зуем (5.26) в вид

(5.26)

и преобра-

DP
а" (5.27)

После линеаризации получаем 
у = = aD„~aD, •• 75:28)
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что позволяет, подобрав п так, чтобы график у от D по
лучился линейным, оценить Ок и /?.

(6.1)

6. Изучение устойчивости комплексных 
соединений методом растворимости

ба. Растворимость соли MxLy в растворе с одноимен
ным ионом.

Растворимости осадка в присутствии соли, со
держащей одноимепный анион, зависит от концентрации 
последнего. Из соотношения

См = [M]f
где f — функция закомплексованности

F= 1 + pi[L] + P2[L]2+...+ P„[L]",
следует, что jxo тех пор, пока в системе доминируют 
комплексы MLj с i<.ylx, т. е. катионные (заряженные 
положительно), значение см уменьшается с ростом [L]. 
Одновременно с этим мы переходим в область домини
рования комплексов со все большими значениями [L]. 
Если существует комплекс с i =■ ylx, т. е. нейтральный, 
то его концентрация является постоянной и определяет 
тот минимум, ниже которого значение см опуститься не 
может. При дальнейшем увеличении [L] начинается 
область доминирования анионных комплексов с i>ylx, 
концентрации которых с увеличением fL) растут и, сле
довательно, растворимость повышается.

В качестве примера запишем уравнение (6.1) для 
растворения PbCl2 в хлорндных растворах:

Л = грь = + Рз -Ф Рз 1С11 -1-...) . (6.2)

Из (6.2) видно, что растворимость не может стать мень
ше, чем концентрация комплекса 1:2, [РЬСЬ]

Пусть в системе, содержащей соль М^Еу и 
лиганда, образуются комплексы состава 
пишем для такой системы уравнения 
баланса, считая, что L — анион сильной

см = [М] + [ML] + [MU];

Cl = + — С;л = [L] н-
X

= ПР^^2- 
избыток 

1:1 и 1:2. За- 
.материального 
кислоты:

(6.3)
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где Cl — концептращщ лиганда в растворе до раство
рения в нем соли, « — функция образования

п = (cl— [L])/cm.
а X и у — стехиометрические коэффициенты в формуле 
соли. Умножим обе стороны (6.3), представленного 
в виде (6.1), на [L]»/*  и введем функцию G([L]):

С = /7Я/^Е = См[к]У/Л (6.4^

которая может быть выражена через общие константы 
устойчивости Р1 и Рг и концентрацию свободного ли
ганда:
G = F = -I- /7Р>/х р, [L] + /7PVX р
Константы, устойчивости с помощью функции G 
рассчитать итеративным образом:

пО. Полагают все «i = 0. . _ 
П1. Вычисляют [L]i = Сы— 
п2. Вычисляют для каждой t-й точки кривой 

рнмости Gi по уравнению (6.7).
пЗ. Графически находим коэффициенты ПРЧ*,  ПP^^^^^ 

и /7P^'-'P2 в уравнении (6.8): — как результат
экстраполяции (6.8) на [L] = 0: и ПР^1^^2~
как результаты экстраполяции на [LJ =0 функций

'h = (G-GPvn/[L]

(6.5)
можно

раство-

и
= (Ф1 -1L] 

соответственно. Вычисляют Pi и Рг.
п4. Вычисляют для каждой точки 

мости
кривой раствори-

чем на 5%) отли- 
этапе расчета, пе-

- _ PULb+2?,rLU
1+₽,[LL + ₽UL]/ ■

Если эти значения сильно (более 
чаются от полученных на предыдущем 
реходят к п1 и выполняют очередную итерацию (п1—п4). 
Если же новые значения Пг близки к старым, считают, 
что значения Pi и Рг найдены.

66. Растворимость солей слабых кислот в кислотах.
Если растворимость соли очень низка и к тому же 

ион металла сильно гидролизует, то данные по раство
римости зачастую являются единственными, при помощи 
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I f

которых можно сулить о комплексообразовании в си
стеме. При этом приходится работать в столь кислы.х 
растворах, что расчетные значения р[Н] могут оказаться 
более точными, чем измеренные стеклянным электродом.

Задача сильно упрощается, если состав соли ML 
и не нужно учитывать никаких комплексов, кроме 
IML]“. Тогда из уравнений см — [ML] = |М]тс'; (cl — 
- [ML]) = [L] /; ПР = [М] [L]; [ML] = ПР^, = к и См=Сь 
получается соотношение

(см—kyijw = ПР.
Линеаризуя его, получаем

= У~ПРУТ^ + к.

(6.6)

(6.8)

По графику L от yfw определяем ПР как угловой 
коэффициент и к=ПР^1 — как свободный член; вычис- 
ляем ПР и Р1. Следует иметь в виду, что величины У fw 
обычно содержат значительные ошибки, поэтому стати
стическая обработка (6.7) требует, как правило, приме
нения конфлюептного анализа или специально выбран
ных вариантов взвешенного м. и. к.

Для расчета fw необходимо в каждом насыщенногМ 
растворе кроме растворимости измерять р[Н] или же 
использовать метод последовательных приближений для 
решения уравнения

сц = /I -Н (СМ—Ск) (П—«он) 
совместно с уравнениями (6.7) и

П = Поп =
относительно Л.

При использовании метода наиболее грубой ошиб
кой в постановке задачи является пренебрежение кон
центрацией протонированных комплексов. Если учесть 
наличие МНЕ с константой кислотной диссоциации 
^дисс. то вместо (6.7) получается

Л = r77Pl/7^ + AA/^д„e: + ^. (6.9)
Коэффициенты этого уравнения в принципе можно 
было бы найти с помощью м. н. к., однако наличие по
грешностей в аргументах и взаимная коррелирован- 
ность yfw и h делают решение такой задачи нена
дежным.
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Практическое задание

6а. По данным о растворимости РЬСЬ в растворах 
КС1 различной концентрации определить ПР, р, и ^2 
(в целя.х упрощения задачи наличием комплексов РЬС1,- 

с 1 > 2 пренебрежем). Измерения проводить при / = 0,05, 
создаваемой нитратом калия, и при 25°С.

Необходимые реактивы; соль РЬС12, 1 М рас
твор КС1, 0,005 М раствор трилона Б; аммиачно-аммоний- 
ный буфер с pH 8—10; 1 М раствор KNO3; индикатор хро
моген черный ЕТ—00; сегнетова соль (калий-натрий вин
нокислый).

Порядоквыполпення работы: приготовить по 
50 мл растворов К (NO3, С1) с / = 0,5 и различной кон
центрацией КСЕ Насытить эти растворы РЬСЬ, встряхи
вая их с этой солью в термостате 5—6 ч. при 25° С. 
Отделив насыщенный раствор от донной фазы, опреде
лить в нем концентрацию свинца трилонометрическнм 
титрованием (см. прнл. 1).

Результаты эксперимента представить в форме 
табл. 3. По этим данным провести расчет ПР, pi и Рг, 
оформляя каждую итерацию в виде табл. 4.

Таблица 3
Схема представления исходных данных при определении 

устойчивости хпоридных комплексов свинца методом растворимости 

(/~ ; Стрилона = )

«0^С1
Объем 

аликвоты, 
мл

V трилона’
МЛ Ем <^01 = ^С1 ■+ 2Ем

6 6. При 25°С методом растворимости в 0,1 М (Н, 
Na)C104 определить константы устойчивости р| комп
лекса ML н ПР одной из следующих солей: нитрило
триацетат лантана Еак-ЗНгО; цитрат лантана Еак-ЗНгО; 
аконитат лантана ЕаЕ-ЗНгО; тартрат кальция СаЕ-4Н2С. 
оксалат кальция СаС2С)4-Н2О; фсрронат марганца 
МпЕ-бНгО; ферронат кобальта. СоЕ-61420.
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Необходи.мые реактивы: десять 0,1 М раство
ров (Н, Na)CI с снс1, изменяющейся в интервале 
0-^0,02151; 0,005 М раствор трилона Б; аммиачный буфер 
с pH 8—10; уротропин; индикаторы хромоген черный 
ЕТ—00 и ксиленоловый оранжевый; стандартные буфер
ные растворы с pH 1,68; 2,40: 2,80; 3,20; 3,56; 3,80; 4,01; 
6,86 и 7,01; 0,002 М раствор НС1 с / = 0,1 (р[Н]=2,70); 
твердые соли.

Схема представления данных при расчете Q,, Qj и ПР 
методом Ледена на каждой Z-й итерации

Таб,чица 4

^С1 [С!]'* ’ а 'Р1 -к -(/4-1)

Порядок выполнения работы; провести 
синтез примерно.2 г необход11мой соли; выполнить ана
лиз ее; подобрать и проверить методику количественно
го определения М или L.b насыщенном растворе.

Путем встряхивания 0,1 М растворов (Н, Na) Cl 
с донной фазой в термоб^гате при 25°С получить насы
щенные растворы. За достижением равновесия следить, 
измеряя во времени pH того из них, в котором снс1= 
= 0,01 М. При растворении в каком-либо из растворов 
всего взятого количества дон11ой фазы добавлять новые 
порции ее. Насыщенные растворы отфильтровать при 
25° С, измерить в них pfHl, настроив рН-метр по буфе
ру 4,01 и калибруя стеклянный электрод по буферным 
растворам и 0,002 М раствору НС1 с pfHJ — 2,70 (см. 
работу 1).

Определить в насыщенных растворах содержание 
иона металла трилонометрическим титрованием.

Произвести обработку полученных результатов по 
уравнению (6.7); вычислить ПР и Pi. При расчете ис
пользовать невзвешениый м.н.к. (упрощение!).
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Gb. По данным о растворимости пирофосфатов тория 
или церня (IV) в 0,1 М (Н, Na)Cl при 25°С определить 
константу устойчивости комплекса ML и ПР соли.

В отличие от работы 66 в насыщаемых растворах 
значение сн должно изменяться в пределах 0,005— 
0,080 М; р[Н] насыщенных растворов не измеряют, 
а вычисляют методом последовательны.х приближений. 
Поскольку ион Се^+ сильно гидролизует даже в таких 
кислых растворах, система уравнений для него модифи
цируется с учетом гидролиза и закомплексованности 
с анионом среды X:

L = УТТР17(Лх + W - 1) -I- k, (6.10)
где W — функции гидролиза w — 1 Рх — функ
ция закомплексованности катиона анионом среды (X); 
Fx= 1 +2₽ix[X]’. Значения IgP/x приведены в табл. 26, 
IgXh — в табл. 25.

Материальный баланс по ионам водорода приобретает 
вид

cn = h +N(L—k)—no-a{L—k), (6.11)
где Пон — средняя степень гидролиза с учетом Р^:

Пои = + W — 1). (6.12)
Порядок оценки р[Н] таков: задать начальны^оценки 
Поп и для каждой точки (N в интервале 3—4; поп л; 0 
для тория и 1—2 для церня), вычислить h из (6.11), про
изведение y/(Fx + w—1); определить коэффициенты 
уравнения (6.10) и его свободный член k = ^iHP под
ставить в.(6.11). Снова повторить весь цикл расчетов 
с новыми N и Пон и так далее до сходимости.

6 г. При 25° С по данным о растворимости цитрата 
лантана ЕаЕ-ЗНгО в растворах NasL различной кон
центрации с / = о, 1 определить константы устойчиво
сти комплексов LaL и ЕаЕг” , а также ПР соли.

Необходимые реактивы: 10 растворов NasL 
с / = 0,1 и концентрацией цитрата 0—0,05 М; 1 М 
раствор NaCl для создания ионной силы; 0,005 М три- 
лон Б; аммиачно-аммонийный буфер с pH 8—10; 
моген черный ЕТ—00.

Порядок работы, как в задании 6а. При расчете пре
небречь гидролизом лантана; считать f для цитрата рав
48
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ной единице. Результаты эксперимента и расчета пред
ставить в форме табл. 3. 4 соответственно.

7. Определение констант устойчивости 
комплексов методом потенциометрии с ртутным 

электродом

0 = 
25° С 
отно-

Потенциометрически можно измерить равновесную 
концентрацию не только ионов водорода, но и некото
рых катионов металла и лигандов. Равновесные кон
центрации ионов металлов [51"+] измеряют с помощью 
электродов первого рода, потенциал которых выражает
ся уравнением Нернста:

£■ = £? + — Ig [М"+],
п

где £1 —стандартный электродный потенциал; 
— RT/F — коэффициент, равный 59,158 мВ при 
(см. табл. 24). В роли электродов первого рода по 
шению к ионам Ag+, Hg2+ и некоторым другим исполь
зуют соответствующие металлы; по отношению к ВР+, 
РЬ2+, Cd2+, Zn2+ и др.— амальгамы, по отношению к Cu2+, 
Ga®+, Li+, К+, Na+, Rb+, Cs+ — амальгамные капающие 
электроды. Кроме того, концентрации большого числа 
катионов в последнее время стало возможным измерять 
с помощью катионочувствительны.х стеклянных и мем
бранных электродов.

При исследовании комплексообразования указанных 
катионов методом потенциометрии с металлическим 
электродом часто используют цепи с переносом, приме
няя один из стандартных полуэлементов с фиксирован
ным потенциалом £п, например насыщенный каломель
ный:

Исследуемый 
раствор

КС1,
HglHgjClj насыщ.

раствор
В выражение для эдс цепи с переносом входит диф

фузионный потенциал £;;

£ = £?-£„ + — lg[M«+l -1- £у = £° + — lg[M'>+] +£у. 
п п

(7.3)
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Этот потенциал возникает в области жидкостного 
соединения между изучаемым раствором и раствором 
в полуэлементе сравнения. Его величина не вполне по
стоянна, но оценке Шварценбаха, она приблизительно 
пропорциональна h — концентрации ионов водорода:

Ej = ah, (7.4)
причем коэффициент пропорциональности зависит от 
конструкции мостика, осуществляющего контакт между 
растворами. Как величину Е°, так и коэффициент а 
в (7.3) — (7.4) определяют с помощью растворов, в кото- 
ры.х Cl = о и См = [M]w, т. е. свободных от лигандов. 
С этой целью измеряют потенциал и pfH] в растворах 
с известными cji и представляют (7.3) в виде, линейно.м 
относительно h:

(7.5)
еу = Е------ Ig ш) = £■“ -U ah.
п

Графически или с помощью м.н.к. определяют коэффи
циенты этого уравнения.

Определив с помощью электрода первого рода рав
новесную концентрацию иона металла в присутствии 
лиганда и зная см (в дальнейшем ион металла счита
ется негидролизованным), вычисляют функцию заком
плексованности для каждого исследуемого раствора:

F = см/[М] = 1 +SP,,[£]<. (7.6)
Чтобы рассчитать константы устойчивости, нужно знать 
[L]; для их оценки применяют метод последовательны.х 
приближений (метод Ледена), аналогичный тому, кото
рый использован в работе 6;

пО. Задают начальные приближения функции обра
зования п, например принимают во всех точках п = 0.

п1. Оценивают [L] по уравнению
[Г] = (сь-Смп)/{. {1.1}

п2. Графически или методо.м м.н.к. вычисляют коэф
фициенты уравнения (7.6), т. е. «текущие оценки» для 
констант [равновесия; с их помощью оценивают новые 
значения п:

n_=St₽i [L]>7A (7.8)
ri3. Если новые n мало отличаются от старых (не бо

ле чем на 2%, например), считают поиск констант равно- 
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весня законченным, в противном случае переходят к п. 1, 
и повторяют весь расчет сначала.

Как для расчета f в уравнении (7.7), так и для оценки 
слагаемого ah при расчете [М] из (7.3) необходимо на
ряду с Е измерять р[Н] растворов.

Метод сильно упрощается, если в широком интервале 
концентраций доминирует единственный комплекс, как 
это часто имеет место при изучении высокодентатных 
лигандов. С другой стороны, применение ртутного элек
трода связано с некоторыми особенностями, вызванны
ми тем, что Hg2+ реагирует с металлической ртутью 
электрода, в результате чего устанавливается равновесие

Hg + IIg’+^Hgh. (7.9)
константа равновесия которого q при 25° равна 85,3. За 
счет растворения металлической ртути концентрация 
Hg2+ уменьшается, в то же время в растворе появляется 
новый комплексообразователь — ноны Hg2^ . Ионы 
Hg2^ могут окисляться кислородом воздуха, из-за этого 
соотношение [Hgr*".l/[Hg2'* ’] может быть далеким от 
равновесного и расчет при этом станет невозможным. 
Мы буде.м считать, что все операции проведены в атмос
фере азота, равновесие (7.9) установилось, поэтому

[Hg’-b] .’[Hg’+j =<7 = 85,3. (7.10) ■
Примем также, что [Hg^"^ ] не образует комплексов 
в существенны.х количествах.

Пусть раствор с концентрацией перхлората ртути (II) 
Ci'ig и концентрацией лиганда сь(снк : Сп = 1 : 1) выдер
жан в течение суток в атмосфере азота с каплей ртути. 
За счет реакции (7.9) общая концентрация ртути увели
чится;

= ^^ii£ + [Hg2+].
C другой стороны

= [Hg^+] teiHe + 2[Hg2+] -1 [HgL]. 
Комбинируя (7.10) —(7.12), имеем

[HgL] = c?)g - (Hg2+] (WHg + ?),

(7.11)

(7.12)

(7.13) 
a из уравнения материального баланса по лиганду полу
чаем

[L] = (CL-[HgL])//. (7.14)
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Таким образом, имея экспериментально определенные 
значения h и можно рассчитать [HgL] по (7.13),
[L] —по (7.14) и вычислить IgPi для каждого исследуе
мого раствора, после чего усреднить их.

Нужно отметить, что наличие равновесия (7,9) вызы
вает необходимость модифицировать и расчет Е°. Со
гласно (7.11) — (7.12) в раствордх, не содержащих ли
ганда.

(7.15)[Hg2+1 = c?,g/(a)HB + «?),
и поэтому (7.5) модифицируется к виду

У = Е - у lgcf,g/(®;Hg+<7) = £° + лН.

Если в системе кроме ионов Hg2+, Hgj^ 
присутствуют ионы еще одного i______ _
разователя М"+, тоже образующего комплекс М; L = 
= 1:1, можно определить Рмь для комплекса ML с ис
пользованием конкуренции за лиганд между Мд+ и Hg^'-. 
Для этого предварительно нужно знать pngL. Уравнения 
материального баланса имеют в этом случае вид
Снв = + [Hgl+] = [Hg’+l + ‘i. [Hgl+] -j- IHgLJ; (7.17)

[L]f+[HgL] + [ML]; (7.18)
Cm = [M]w+[ML], (7.19)

T. e. уравнение (7.13) по-прежнему позволяет рассчи
тать [HgL]; тогда из

- PngL= [HgL]/[Hg2+] [L] (7.20)
вычисляется [L]; из (7.18) [ML] и, наконец, из (7.19) 
[М]. Таким образом, мы по-прежнему имеем возмож
ность расчета IgPi для каждого исследуемого раствора 
с последующим усреднением.

(7.16)

и лиганда
металла-комплексооб-

Практические задания

7 а. При 25° С и 7 = 0,1, создаваемой перхлоратом 
натрия, методом измерения потенциала ртутного элек
трода определить устойчивость комплексов ртути (11) 
состава 1;1 с анионами аминоуксусной, ннтрилотриук- 
сусной или этилендиаминтетрауксуснбй кислот.

Необходимые реактивы: 1 М раствор NaC104; 
0,05 М раствор Hg (€104)2 с снао*  = 0.05 М; 0,05 М рас- 
52

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



творы лигандов (в случае глицина или трилона Б) или 
0,002 М раствор ннтрилотриуксусной кислоты с /=0,1; 
растворы для калибровки ртутного электрода с 
CHg(CiO4)2 = 0,005 М, р[Н] = 1,8-^3,0 и/=0,1; буферные 
(бифталато-солянокислые) растворы с pH 2,40; 2,60; 2,80; 
3,00; 3,20; 3,40; стандартный буферный раствор с pH = 
= 3,56; 0,002 М раствор НС1 с/= 0,1 (NaCl);0,lM 
растворы HCIO4 и NaClO4; 0,02 М раствор NaOH 
с/= 0,1 (NaClO4).

Порядок выполнения работы: как калибро
вочные растворы Hg2+, так и исследуемые растворы про
дувают азотом и оставляют уравновещиваться с метал
лической ртутью до следующего занятия в герметично 
закрытых колбах.

Настраивают рН-метр по буферу с pH 3,56; калибру
ют его в шкале pH и с помощью 0,002 М раствора НС1 
с / = 0,1 получают поправку для перехода к р[Н], как 
описано в работе 1. Измеряют р[Н] калибровочных рас
творов Hg2+ и э.д.с. цепи

HglHg2C12
0,1 м 0,1 М исследуемый
NaCl NaClO4 раствор Hg, (7.21)

В которую они помещены на место исследуемого раство
ра. Вычисляют стандартную э.д.с. этой цепи (стандарт
ный потенциал ртутного электрода относительно 0,1 
каломельного полуэлемента) и коэффициент а в уравне
нии для диффузионного потенциала при помощи урав
нения (7.16).

Во время измерения потенциала ртутного электрода 
необходимо пропускать чере.з раствор азот; ртутный 
электрод после измерения каждого раствора следует 
промывать и осущать фильтровальной бумагой; хранить 
его нужно в 0,1 М растворе NaC104.

Вполне аналогично измеряют потенциал цепи (7.21) 
и р[Н] в исследуемых растворах. Эти растворы (по 
50 мл) готовят, сливая растворы Hg(C104)2 и лигандов 
с / = 0,1 так, чтобы при c?jg2,5-10-®; 2,5-10—* и 1 • 10“* М 
соотнощение CHg:cL было 1:1. Вводят переменные ко
личества растворов NaOH и HCIO4 так, чтобы после до
ведения до 50 мл 0,1 М раствором перхлората натрия 
р[Н] растворов лежали в интервале 2,5-^3,б; уравнове- 
щпвают с ртутью.
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1 : 1 ионов La^+, Sc^+ и Th'*"  
или этилендиаминтетраацетат-ио-

реактивы: как в задании 7а; 
подкисленный раствор перхлората

по 50 мл, 
концентрациями, со- 

нитрило-

С помощью уравнений (7.5), (7.13) и (7.14) рассчи
тывают значение IgPngL-

76. При 25°С и / = 0,1 (И, Na)C104 конкурентной
методикой со ртутным электродом определить устойчи
вость комплексов состава 
с нитрилотрпацетат- 
ном.

Необходимые 
кроме того, 0,005 М 
металла с / = 0,1.

Порядок выполнения работы. Определение 
Е° цепи (7.21) и коэффициента а проводят, как в зада
нии 7 а. Исследуемые растворы (9 проб 
^Hg ; См :Cl = 1 : 1 : 1) готовят с 
стэвляющими 2,5-10“'* М в случае изучения 
триацетатного комплекса и 1-10“'’М — при изучении 
этилендиаминтетраацетатного. Создают с помощью 
НС1О4 и NaOH р[Н] в интервале 2,8—3,6; ионную си
лу 0,1. Уравновещивают эти растворы с ртутью, измеря
ют в них Р[Н] и эдс цепи (7.21). Проводят расчет Рмь 
с использование.м уравнений (7.5), (7.18) — (7.20). Пред
варительно должна быть определена pngL-

Исходные растворы лигандов готовят из навесок су
хих веществ, уточняют концентрацию лигандов рН-по- 
тенциометрическим титрованием щелочью.

Раствор перхлората ртути (И) готовят, медленно 
нагревая на водяной бане навеску HgO в хлорной кис
лоте, рассчитав количество последней так, чтобы оста
точная кислотность после доведения до выбранного объ
ема составляла 0,05 М.

Растворы солей Sc^+ и Th*-*,  как и во избежа
ние гидролиза с выпадением осадков должны содержать 
свободную кислоту с концентрацией около 0,02 М.

8. Термический анализ координационных 
соединений

Для термических исследований в последнее время 
чаще всего используют дериватограф системы Паулик, 
Паулик и Эрдей. В этом приборе по заранее заданному 
закону — обычно почти линейно во времени — поднима
ют температуру печи, в которую при максимально близ-
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Kiix условиях помещены исследуемое вещество и имити
рующее его эталонное вещество. Об этом последнем 
должно быть известно, что в исследуемом интервале тем
ператур оно не подверн{ено химическим реакциям и фазо
вым переходам. При помощи фоторегнстрации записыва
ют изменение во времени температуры образца (Т) и его 
массы (термогравиметрическая кривая — ТГ), разности 
температур образца и эталона (кривая дифференциаль
ного термического анализа — ДТА) и скорость измене
ния массы (дифференциальная ТГ кривая — ДТГ) (см. 
рис. 9). Расщифровка данных термического анализа 
распадается на несколько этапов. Первый — грубая рас
шифровка— состоит в установлении температурных ин
тервалов для протекания процессов и характера эти.х 
процессов.

При наличии превращения в исследуемом образце на 
дифференциальной записи (ДТА) наблюдается резкое от
клонение: в случае поглощения тепла системой, т. е. при 
эндоэффекте кривая отклоняется вниз (точки Ь, с на 
рис. 9), в случае экзоэффекта — вверх (точки d, j). После 
окончания превращения разность температур вещества 
и эталона в идеальном случае стремится к нулю, т. е. диф
ференциальная запись вновь должна идти параллельно 
оси времени (горизонтальный участок тп).

Начало отклонения кривой ДТА от горизонтали (а) 
указывает на начало превращения в периферийных сло
ях образца при соответствующей этой точке температу
ре ta. Максимальное отклонение кривой ДТА (точка Ь 
при температуре /ь) отвечает моменту почти полного 
превращения образца. Температуру принимают за 
характеристику процесса превращения.

• По кривой ТГ находят степень превращения образца, 
если реакция сопровождается изменением массы. Для 
этого находят изменение массы образца ДЩоо между 
двумя точками (g^ и g2) кривой ТГ, соответствующими 
се горизонтальному ходу (и нулевому уровню кривой 
ДТГ) до и после реакции. Тогда потеря массы, соответ
ствующая расстоянию от точки gi до любой точки в про
межутке g\g2 на кривой ТГ (Аш), будучи отнесена к Дщ«. 
дает степень протекания реакции (а) в данный момент 
времени.

Для идентификации образующихся продуктов разло
жения данные термического анализа обычно дополняют 
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химическим анализом твердых остатков и газообразных 
продуктов на разных этапах превращения, а также ПК- 
спектроскопическим, рентгенофазовым и другими мето
дами исследования.

Изменение массы в ходе реакции, инициируемой на
гревом, обычно связано с термическим разложением ве
щества и потерей им газообразных продуктов. Когда 
такие реакции проходят ступенчато, на кривой ТГ можно 
установить потерю массы, соответствующую каждой из 
них, и пересчитать ее в потерю массы грамм-молекулой 
исходного вещества. В ряде случаев очевидно, чему соот
ветствует эта потеря: например, первой реакцией потери 
массы у кристаллогидратов является отщепление одной 
или нескольких молекул воды, и по кривой ТГ легко уста
новить, сколько именно их теряется. .Метод ТГ в этом слу
чае может служить для количественного определения 
кристаллизационной воды в веществе. В более сложных 
случаях низкая точность этого метода не позволяет от
личить друг от друга потерю молекул газов, близких по 
массе, например, молекул Н2О (18 у. е.) и аммиака 
(17 у. е.). В таких случаях больщую пользу приносит 
сочетание термического анализа с газовым, а при не
возможности этого — даже обычное выполнение качест
венных проб газовой фазы (на запах, на изменение цве
та лакмусовой бумажки и т. д.) после нагрева вещества 
в специально отобранной пробе до температуры анали
зируемого эффекта.

Как правило, реакции термического разложения яв
ляются эндотермическими. С экзоэффектом и с измене
нием массы проходят обычно реакции взаимодействия 
вещества с газовой атмосферой, в которую оно помеще
но. В первую очередь это реакции выгорания органиче
ской части лиганда (они сопровождаются потерей мас
сы) и окисления некоторых променсуточных продуктов 
распада. Так, термическое разложение CUC2O4 на пер
вой стадии приводит к образованию металлической ме
ди, которая затем в потоке воздуха переходит в СиО. 
В таких случаях масса может увеличиваться.

Процессы, идущие без изменения массы, как правило, 
соответствуют фазовы.м переходам, в том числе изомери
зации вещества. Мы не будем рассматривать те слу
чаи, когда с самого начала была взята смесь веществ, 
реагирующих в конденсированном состоянии без измене-
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ПИЯ массы. Обратные же реакции распада одного конден
сированного вещества на несколько довольно редки. 
Таким образом, мы почти всегда имеем дело с фазовы.м 
переходом того или иного типа. Более точно установить 
тип перехода позволяют визуальные (в частности, микро
скопические) наблюдения, ЙК-спектроскопические мето
ды и высокочастотные способы измерения электропровод
ности. Достоинство этих последних в том, что нет контак
та электродов с веществом; они довольно уверенно по
зволяют обнаружить процесс плавления, который сопро
вождается обычно резким увеличением электропровод
ности. ___

Если ограничиться обратимыми процессами, то прин
цип Ле Шателье позволяет ожидать, что с ростом тем
пературы пойдут эндотермические реакции. Поэтому 
протекание экзотермических фазовых переходов свиде
тельствует о том, что исходное вещество (до перехода) 
было метастабильным. Часто, например, после термиче
ского обезвоживания кристаллогидрата образуется 
аморфная фаза безводного вещества, которая затем 
с экзоэффектом рекристаллизуется. /Хналогичные рас
суждения позволяют отличить процесс изомеризации, 
протекающий при температуре, которая разграничивает 
области устойчивости двух изомеров (он обязательно эн
дотермический), от изомеризации метастабильного изо
мера в более стабильный. Дополнительную информацию 
может дать запись кривых Т, ДТА, ТГ и ДТГ (как гово
рят, «дериватограммы») при понижении температуры: 
тепловые эффекты обратимых процессов обнаружатся 
(с обратным знаком) при те.х же температурах, что 
и при нагреве, метастабильные вещества, конечно, обра
зовываться не будут.

Второй этан расщифровки данных термического ана
лиза состоит в извлечении из них количественной инфор
мации о теплотах реакций и о кинетических па1)аметра.\ 
протекающих процессов. В первом приближении тепло
вые эффекты пропорциональны площади под «ником» на 
кривой ДТА. Коэффициент пропорциональности опреде
ляют, получив аналогичные кривые для вещества, кото
рое имеет близкие теплофизическне характеристики 
и претерпевает в том же интервале температур фазовый 
переход или реакцию термического разложения с извест
ным тепловым эффектом.
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начала реакции (а) 
кривой ДТА {Ь)—см.

существенным образом 
размеров и теплофизиче-

С целью количественной оценки реакции термолиза 
часто рассчитывают кинетические параметры этих реак
ций; эффективную энергию активации, предэкспонен- 
циальный множитель и кажущийся порядок реакции.

Теоретический анализ показывает, что тем
пература максимальной скорости потери массы, опреде
ляемая по кривой ДТГ, меньше температуры максимума 
на кривой ДТА: Тмакс (ДТА) >Т„акс (ДТГ). Иными сло
вами, температура максимальной скорости реакции за
ключена между температурой 
и температурой максимума на 
рис. 9.

Показано, что Тмакс (ДТА) 
зависит от скорости нагрева, 
ских характеристик образца. Это затрудняет количествен
ную интерпретацию кривой ДТА.

Процессы термического разложения твердых веществ 
являются сложными гетерогенными процессами, вклю
чающими множество промежуточных стадий, таких, как 
собственно химическая реакция, перестройка кристалли
ческой решетки исходной фазы в новую и кристаллизация 
вновь образующихся фаз, диффузия газов в порах твер
дых продуктов реакции, перенос газообразных продуктов 
и реагентов, побочные взаимодействия образовавшихся 
к исходных веществ и т. д.

Изучение термического разложения комплексов по
зволяет:

1) судить о термической стойкости изучаемых соеди
нений. Для этого обычно используют температуры начала 
термолиза, которые являются кинетическими характери
стиками устойчивости и не могут быть применены непо
средственно для вывода о термодинамической устойчи- 
ности веществ. Сопоставляя температуры начала термо
лиза в рядах сходных соединений, можно выявить влия
ние на реакционную способность вещества различны;< 
факторов: природы центрального катиона, лиганда, 
внешнесферного иона и др.;

2) выявить гидратный состав соединения. В послед
нее время термографический метод был применен для 
изучения большого числа солей рзэ с карбоновыми кис
лотами и позволил разграничить внутри- и внешнесфср- 
ные молекулы воды в этих веществах;
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3) фиксировать ряд процессов, сопровождающих раз
ложение вещества: реакции изомеризации внутренней 
сферы комплекса; изомеризации лиганда, процессы де
полимеризации, диспропорционирования, окислительно- 
восстановительные реакции между катионом и лиган
дом и др.;

4) обнаружить и затем выделить соединения, синтез 
которых другими способами затруднителен.

Практическое задание

Часть синтезированной соли (около 0,3 г) после ана
лиза ее сдать лаборанту для получения термограммы 
в режиме: скорость нагрева 5 град/мин, чувствительность 
ДТГ 1/10; чувствительность ДТА 1/10; навеска соли 
200 мг. Провести отнесение эффектов к определенным 
процессам, указать температуру протекания процесса, 
число молей летучего продукта,
реакции, сделать предположение о химизме ' термиче
ского разложения.

удаляющегося в ходе

9. Установление предельной схемы диссоциации 
координационного соединения методом 

электропроводности
Рассмотрим комплексное соединение, не имеющее об

щих ионов с растворителем. При растворении оно может 
диссоциировать на одну или несколько комплексных 
частиц и «свободные» ионы внещней коордипацноииой 
сферы. Эти «свободные» ионы могут ассоциировать 
с комплексными частицами, давая внешнесфериые ком
плексы, но по мере разбавления степень ассоциации стре
мится к нулю. В сами.х комплексных частицах та часть 
лигандов, которая связана внутрнсферно, но лабильно, 
будет по мере разбавления замещаться растворителем. 
Таким образом, при малых концентрациях комплексное 
соединение распадается на инертно связанные фрагмен
ты и бывщие лабильно связанными внутри- или внещне- 
сферные лиганды. В простейщем случае — при остров
ной структуре исходного комплексного соединения, об
разованной инертными комплексными нонами и внеш- 
несфернымн противоионами,— такая предельная степень 
диссоциации точно соответствует строению растворяе-
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кислот,

осложняет связь

мого твердого вещества. В качестве примера можно при
вести ферро- и феррицианиды калия, комплексы Со’+ 
и СгЗ+. В более сложных случаях соответствие менее 
очевидно; к тому же лиганды-анноны слабых 
перешедшие в раствор, могут в нем протонироваться, 
ионы металлов — гидролизовать, что 
предельной схемы диссоциации со строением исследуе
мого вещества. Тем не менее изучение этой схемы с по
мощью метода электропроводности часто оказывается 
очень полезным. В упрощенном виде задача ставится так: ' 
определить число ионов, на которые вещество распадает
ся в растворе.

Мерой проводимости ионных проводников (раство
ров) является удельная электропроводность (ЭП) х: 

k = KIR, (9.1)
где R — сопротивление ячейки; К — так называемая по
стоянная измерительной ячейки. Если раствор заклю
чить между электродами площадью S, образующими 
плоский конденсатор с расстоянием между электрода
ми I, и принять специальные меры, чтобы линии тока не 
могли выходить из пространства между электродами, то 
К = 1/S. Однако в большинстве ячеек определение К 
проводится не с помощью геометрических измерений, 
а путем измерения R для раствора с известным х, на
пример для растворов КС1 известной концентрации.

Зная X и концентрацию электролита с (в г-экв./л), 
можно вычислить эквивалентную ЭП X, т. е. ЭП такого 
объема раствора с заданной с, в котором содержится 
1 г-экв. растворенного вещества, при условии, что этот 
раствор заключен между электродами, образующими 
плоский конденсатор с I = 1 см;

Х= 1000 х/с [Ом~’см2г-экв.“*].  (9.2)
С разбавлением раствора электролита X изменяется (как 
правило, растет) вследствие двух причин: увеличения 
степени диссоциации ассоциированных электролитов 
и уменьшения межионного взаимодействия. Предельное 
значение X называется эквивалентной ЭП при бесконеч
ном разбавлении и аддитивно зависит от вкладов от
дельных ионов Xi. Эти вклады определены путем разбие
ния экспериментально полученных значений Хо и приве
дены (для 25° С) в табл. 5.
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Таблица 5
Предельные электропроводности некоторых ионов в водных 

растворах при 25°С

(Fe(CN),p-
[Fe(CN)eP-

Пон Xi Поп X/ Поп Xi Ион Xi

Li+ 38,69 63-,64 OH- 179,6 HCOj 44,50
Na+ 50,11 Cu2-b 54,00 Cl- 76,34 CH3COO- 40,90
К+ 73,52 Zn2+ 53,00 Br- 78,30 HC2O- 40,20
NH-b4. 73,40 La2+ 69,50 I- 76,80 SO + 80,0

101,0
111,0

71,44
68,0

N0-
ClOy

Aig2+ 53,06
Ca=+ 59,50

[Co(NH3)eP+ 102,0
H+ 349,80

В наших целях удобнее использовать молярную ЭП ц, 
определяемую выражением

ц = 1000 х/с [Ом-'см2моль''], (9.3)
моль/л. Молярная 

при бесконечном разбавлении связана с Х,- уравнени- 
в котором с выражена в моль/дм’ ж 
ЭП
ем

p°=2v<2iAj, (9.4)
Vi и Zi — количество и заряд (по абсолютной величи- 
ионов 1-го сорта, получающихся при диссоциации

где 
не) 
вещества. Для установления предельной схемы диссо
циации комплексного соединения используют средние 
оценки ро для соединений, распадающихся на опреде
ленное число ионов. Чтобы получить эти оценки, усред
ним значения Xi для одно-, двух- и трехзарядных ионов 
из табл. 5 (без Н+ и ОН', ЭП которых аномально высо
ка) и получи.м 55, 61 и 91 Ом-'см2г-экв.~'. Сами оценки 
в Ом'’см2моль“’ получим с использованием (9.4):

?<+,_ = 55-1 + 55-1 = 110;

Йм2+ь2- = 61-2+ 61-2 = 244;

= 61-2 + 55-1-2 = 232;

= 91-3 + 55-1-3 = 438.
Хотя возможные отклонения реально полученных ро Для 
конкретного комплекса от приведенных выше средних 
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оценок могут быть довольно велики, указать схему раС; 
пада обычно удается.

В качестве примера ро для конкретных комплексных 
соединений можно привести следующие значения

M+L^- и M’+l.-3 M’+Lr и M+L’-
[Co (ЫНз),1С1з 431,6 [Co(NH3)5NO2[ CI2 246,4
[Pt(NH3)5Cl]C13 404 [Р1[КНз)«С1з1С12. 223,9
K3[Co(NO,)e] 430 К2[Р1С1б[ 256

[Pt(NH3)4[C12 260
K2[PtCh] 267

M+L-
ICo(NH,)4(NO,),1C1 
KICo(NH,),(NO,)4l 
[Pt (NH3)3Cl31 Cl
KlPt(NH,)C15) 
[Pt (NN3)3 Cl] Cl 
к [Pt(NH,)C13]

98,4
99,3
96.8

108,5
115.8
106.8

Если выделенное координационное соединение плохо 
• растворимо в воде или разлагается ею, можно исследо

вать ЭП этого соединения в органических растворителя.х 
(метиловом спирте, нитробензоле и др.). Сначала нужно 
установить типичные значения ро или р при заданной 
концентрации для электролитов различны.х валентных 
типов (см., например, табл. 6), а затем сравнить с ними 
ро или р исследуемого вещества. Для ориентировочны.х 
оценок Х,- в органических растворителях можно пересчи
тывать данные для воды из табл. 5 с помощью эмпири
ческого правила Вальдена, связывающего X с вязкостью 
среды т] при Т = const;

Х11 = const. (9.5)
Следует отметить, что при конечных концентрациях 
в неводных электролитах гораздо ярче, чем в воде, вы
ступают эффекты ассоциации ионов, искажающие пре
дельную схему диссоциации.

5 Гринберг А. А. Введение в химию комплексных соедине
ний.— М.—Л.: Химия, 1966, с. 111.
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Так как при пропускании постоянного тока через 
растворы электролитов происходит поляризация электро
дов и эти растворы ведут себя как нелинейные (т. е. не 
подчиняющиеся закону Ома) сопротивления: R зависит 
от приложенного напряжения, то измерение ЭП этих 
растворов ведут на переменном токе.

Практическое задание

При 25° определить молекулярную ЭП одного 
из предложенных координационных соединений 
([Co(NH3)6]C13; K3[Cr(NCS)el; Кз[Ре(СМ)б]. 
K4[Fe(CN)6] и др.) при концентрациях 5- Ю"* —1 • 10-2 М, 
оценить Цо и предельную схему диссоциации вещества.

Таблица 6
Молекулярная электропроводность некоторых электролитов 

при 25° С в метаноле при различных концентрациях 
(данные Л. М. Зайцева и Г. С. Бочкарева)

Соединение

р, СМ2/Ом-МОЛЬ при с =

0,002 М 0,001 М 0,0005 М 0,00025 
М

Валентный ти п M+L-
NH,C1 105 131 172 230

КС1 149 161 — —
KSCN 140 178 236 322

NaCCeHOHCOO) 103 156 223 308
СбН4(ОН)СООН 97 118 168 264
[(СНз)зР(ТЬ!оз]С1 105 139 190 —

[(СНз)зР1(МНз)з]С1 115 155 208 —

[(СНз)зР1ТЫоз]1 94 120 155 239
Ма[РиКО(СНзСОО)з] 103 137 199 274

Среднее 112 144 195 273

Валентные типы М’+Вз- и M+2L2-

СаСЬ 176 213 — —
ВаСЬ-гНзО 164 215 277 354

СиВгг 197 245 310 —
Си(МОз)2-ЗН2О 199 238 294 406
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СиСЬ-гНгО 172 218 292 378
ПагСгОч — 224 253 302

ZrOCb-eHjO 175 249 268 313
(NH4) dUOj (СНзСОО) 2С2О4 -
(Н2О)] — 242 305 —

Na2{PtC16.]-6H2O 185 238 282 376

Среднее 181 232 288 365

Необходимые реактивы: бидистиллат, хранящийся 
невыщелачиваемой посуде; свенсеприготовленныев 

растворы КС1 с концентрациями 0,001 0,1 М.
Порядок выполнения работы: подготавливают кон

дуктометр, а при его отсутствии собирают кондуктомет
рическую установку согласно рис. 10 или описаниям, 
приведенным в «Практикуме В случае необходимо
сти электроды платинируют^.

Определяют постоянную кондуктометрической ячей
ки по (9.1), измерив при 
растворов KCL с концент
рациями 0,001 -7-0,1 М с 
известной (табл.7) удель
ной ЭП. Поскольку в из
меренное значение R вхо-. 
дит и сопротивление про-

25° С сопротивление семи

Риг. 10. Схема установки для 
измерения электропроводности: 
I — реохорд; 2 — подвижной 
контакт; 3—магазин, сопротив
лений с бифиллярной намот
кой; 4—сосуд с исследуемым 

; раствором; 5 — осциллографи
ческий индикатор; б — лампо

вый индикатор

1

измерить отдельно и вычи-водов, эту величину нужно
тать из найденного R (внесение этой поправки сущест-

® Шаталов А. Я-, Маршаков И. К. Практикум по физичес
кой химик. — М.: Высшая школа, 1968, с. 13. •

' Воробьев Н. К., К а р'а п е т ь я II ц М. X. Практикум по фи
зической лимии. — М.: Химия, 1964, с. 247.
3. Закза 3742. 65
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венпо при изучении хорошо проводящих систем с малы
ми R).

Таблица 7
Удельная электропроводность стандартных растворов KCI

t, °C

X, Ом’-см-' при концентрации KCI. М

0,-1 ■ 0,02 0,01

15 0,010480 0,002243 0,001147
20 0,011670 0,002501 0,001278
25 0,012880 0,002765 0,001413
30 0,01412 — 0,001552

ЭП воды хн,о- Измеряют R 
■; 1-10-®;

Определяют удельную 
растворов комплекса с концентрациями 5-10 '• 
2-10~^; 5-10"^ и 1 • 10—® М; вычисляют х и вычитают х п^о 
(считается, что наличие растворенного комплекса не 
подавляет диссоциации воды и растворенных в ней при
месей и не изменяет xii,o за счет физических эффектов; 
поправка па х и,о существенна при изучении разбавлеи- 
1'ых растворов или плохо диссоциирующих веществ). По 
уравнению (9.3) вычисляют р и экстраполируют их па 
/ = 0в коорднната.х р— Ус. По рассчитанному значе
нию Цо делают вывод о том, на сколько частиц диссо
циирует данный комплекс в разбавленном водном раст
воре. Линейность графика р—Ус и небольшой угловой 
коэффициент обычно свидетельствуют о незначительной 
ассоциации ионов комплексного соединения в растворе, 
нелинейность и значительное увеличение р с падением 
концентрации интерпретируют как свидетельство суще
ственной ассоциации.

10. Синтезы некоторых комплексных соедннени))
10.1. Гексамминкобальт (111) хлорид, 

[Со(М1з)б]С1з.
Растворяют И г СоСЬ-бНзО в минимальном количе

стве воды и добавляют23 мл 25%-ного раствора аммиака, 
7,4 г NI I4CI и 1 г растертого активированного угля. Смесь 
хорошо взбалтывают и при охлаждении добавляют к ней
GG

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



малыми порциями 4 мл 30%-ного раствора перекиси водо
рода:

Со2+ 4“ NHs -f- II2O2 -j- С|- —[Со (Nib) б] CI3
(записать уравнение).

Для разложения избытка Н2О2 смесь оставляют 
стоять при комнатной температуре или нагревают 5 мин 
на водяной бане. Затем раствор нейтрализуют разбав
ленной соляной кислотой, охлаждают его и отфильтро
вывают на воронке Бюхнера уголь и кристаллы синте
зируемого соединения. Смесь на фильтре промывают 
теплой водой, подкисленной несколькими каплями НС1. 
Собранный фильтрат нагревают до 80° С и добавляют 
КОНЦ. НС1, пока не появится стойкое помутнение. 
Медленно охлаждают, отфильтровывают осадок 
[Со(КНз)б]С1з и промывают его спиртом. Внешний вид 
соли — оранжевые кристаллы.

Сухую соль проанализировать на содержание хло- 
рнд-нона путем потенциометрического титрования точ
ной навески ее раствором нитрата серебра с платиновым 
или серебряным индикаторным электродом.

Измерить молекулярную электропроводность соли 
при концентрациях 0,0005; 0,001; 0,002; 0,005 и 0,01 М; 
определить экстраполяцией ц при бесконечном разбав
лении и сделать вывод о числе ионов, на которые диссо
циирует соль.

10.2. Гекса (и з о т и о ц и а н а т о)х р о м а т(111) 
кали я, Кз[Сг(?4С5)б].

Смесь 15 г KSCN и 7,5 г СгС1з • 6Н2О растворяют 
в 30 мл дистиллированной водьГ, выпаривают на водяной 
бане досуха и тщательно растирают. Затем смесь пере
носят в круглодонную колбу с обратным холодильником 
и при нагревании экстрагируют синтезируемый комп
лекс абсолютным спиртом (при использовании 96%-ного 
получается повышенное количество загрязнений): берут 
но 10—15 мл спирта, нагревают смесь 15—20 мин и сли
вают спиртовый экстракт. Эту операцию повторяют до 
тех пор, пока новая порция спирта не будет окрашена 
в бледно-розовый цвет. Горячий раствор фильтруют; 
фильтрат упаривают досуха (лучше —отгоняют из него 
спирт) на водяной бане и снова экстрагируют абсолют
ным спиртом. Профильтрованную спиртовую вытяжку 
упаривают до выделения кристаллов. После охлаждения
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выпавшие кристаллы отсасывают, промывают эфиром 
и сушат иа воздухе.

Кз[Сг(\С5)б]—красное кристаллическое вещество, 
растворимое в воде и спирте, не растворимое в эфире.

Сухую соль проанализировать иа содержание хрома 
(предложить метод анализа). Измерить молекулярную 
электропроводность при концентрациях 0,0005-4-0,01 М; 
экстраполировать ее па бесконечное разбавление; опре
делить число ионов, на которые диссоциирует вещество 
в растворе.

10.3. Триокса л атох р о м а т(111) калия, 
Кз[Сг(С2О4)з]-ЗНаО.

Записать уравнение реакции между оксалат- и бихро- 
мат-ионамн, приводящей к синтезируемому аниону; пред
ставить это уравнение в молекулярной форме и рассчи
тать необходимые для получения 7 г комплексного веще
ства количества 0,5 М раствора щавелевой кислоты, 
а также твердых К2СГ2О7 и К2С2О4. Добавляют в раствор 
Н2С2О4 оксалат калия, а затем небольшими порциями 
при сильном перемешивании раствора — бихромат. 
После окончания реакции раствор уваривают до появле
ния кристаллов, охлаждают и оставляют на 1—2 ч. Вы
павшие кристаллы отсасывают, сушат между листами 
фильтровальной бумаги и взвешивают для расчета выхо
да. Проанализировать соль ца содержание хрома; рас
смотреть кристаллы под микроскопом и определить их 
форму. Получить ИК-спектр соли в области 400— 
3700 см~’, сравнить его со спектрами щавелевой кислоты 
и оксалата калия.

10.4. Комплексы перекиси хрома с пири
дин о м и х и н о л и н о м

Синяя перекись хрома СгОз стабилизируется, образуя 
комплексные соединения состава 1:1с гетероциклически
ми азотсодержащими соединениями, например

0-0
\/ /==\

0-0
Для получения комплексов готовят охлажденный до 0°С 
раствор К2СГ2О7, подкисленный H2SO4 (1:5) и содержа- 
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щий пиридин или хинолин. При действии на полученный 
раствор охлажденной 30%-ной Н2О2 выделяется синий 
осадок, который фильтруют через стеклянный фильтр, 
промывают спиртом и эфиром и сушат на воздухе. Син
тезированные вещества взрывчаты, поэтому их нельзя 
без особых предосторожностей нагревать и изучать тер
мографически.

Проанализировать на содержание хрома иодометри
чески после разложения навески комплекса серной кис
лотой и окисления частично образующегося при этом 
хрома (III) до хрома (VI) при помощи персульфата ам
мония.

Получить ИК-спектры комплексов в области 600— 
1600 см~‘, провести отнесение полос.

10.5. Дицитратолантаниат гекса ммин- 
кобальта (III), [Co(NH3)6] [LaCitz]-бНгО (CiP- = 
= СбН5О7~).

Выделение комплексного иона из системы лабильных 
комплексов можно проводить, подобрав соответствующий 
растворитель или подходящий по объему противоион, 
или то и другое вместе. Для выделения из раствора ла
бильного комплексного иона LaCitz” используют объ
емистый катион [Co(NIlз)6]^+. Стехиометрические коли
чества хлорида лантана, цитрата натрия и хлорида гек- 
самминкобальта (III) растворяют порознь в минималь
ных количествах воды и эти растворы сливают. Упарива
ют на водяной бане до четверти первоначального объема. 
После охлаждения выделяется осадок желтоватого цве
та, который промывают водой до отрицательной реакции 
на хлорид и сушат на воздухе.

Полученную соль анализируют на содержание суммы 
оксидов С03О4 и ЕагОз, прокаливая ее при 850° С. Содер
жание цитрат-ноиа определяют перманганатометрически 
в щелочной среде, используя эмпирический титр KMnOt, 
установленный по лимонной кислоте в присутствии La^' 
(см. прил. 1). Аммиак определяют по Кьельдалю, кри
сталлизационную воду — с помощью термогравиметриче
ского анализа.
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10.6. и о д п д г е к с а а н т и п и р н н л а н т а н а (III), 
[LaAntel Ь; Ant — антипирин, C||H!2N2O, т. е.

ИзС-С = СН
I I 

II3C-N с = о
\/

NC0H5
в средах, близки.х к нейтральным, антипирин, имею

щий донорные атомы кислорода и азота, может коордн- 
нироватьсящонами рзэ в виде нейтральных молекул. Для 
осаждения комплексного катиона [LaAnteJ^"*",  размеры 
которого велики, можно использовать объемистые анионы 
[Cr(NCS)e]’-, I- СЮг и др.

Сливают растворы 2 г ЕаСЬ-бНпО в 10 мл воды 
и 6,4 г антипирина в 20 мл воды. Приливают 20 мл насы
щенного при комнатной температуре раствора KI, соде|5- 
жащего около 20 мг аскорбиновой кислоты (для восста
новления иода, содержащегося в нодиде). При потира
нии стеклянной палочкой о стенки стакана выделяется 
белый осадок, который фильтруют, промывают холодной 
водой и сущат на воздухе.

Для анализа соли готовят из точной навески 0,005 М 
водный раствор ее (100 мл). В аликвота.х этого раствора 
определяют лантан трилопометрическнм титрованием по 
индикатору ксиленоловому оранжевому в присутствии 
уротропинового буфера; иодид — потенциометрическим 
титрованием 0,01 М AgNOs по платиновому индикаторно
му электроду в паре с хлорсерсбряным полуэлементом. 
Антипирин определяют в виде нодантипирина (см. 
прнл. 1).

Часть полученной соли используют для получения 
ИК-спектров в областях 400—1800 н 2400—3600 см“'. 
Сравнивая спектр соли и спектр антипирина, проводят 
отнесение полос н делают вывод о способе координации 
антипирина в комплексе.

10.7. Т р ис(а цет н л а ц е т о н а т о)к о б а л ь т (III), 
Со(Асас)з и его нитрование (Асас“ = СНзСОСНСОСНГ)-

Эта задача удобна для иллюстрации методики при
менения ЯМР при изучении строения комплексов.

Смесь 2,5 г СОСО3 и 20 мл ацетилацетона нагревают 
на паровой бане до 85°С. Добавляют по каплям 30 мл 
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10%-ного раствора Н2О2, при этом смесь зеленеет. Когда 
прекращается бурное выделение газов, реакция оконче
на. Колбу охлаждают смесью льда с солью, осадок отса
сывают, промывают на фильтре холодным этанолом 
и 15 мин сушат при 110° С.

Для очистки Со(Асас)з растворяют в 50 мл кипяще
го толуола, отфильтровывают нерастворимые примеси, 
добавляют в фильтрат более 70 мл гептана п охлажда
ют на льду до осал<дения продукта. После фильтрования 

’ и предварительного высушивания на воздухе кончают 
высушивание в сушильном шкафу при 110° С. Часть спп- 
тезнровапного продукта используют для определения 
температуры плавления, снятия ИК- и ПМР-спектров.

Чтобы пронитровать ацеДилацетонат-ион, входя
щий в состав синтезированной соли, применяют в каче
стве нитрующего агента смесь нитрата меди (11) с ук
сусным ангидридом.

2,15 г растертого Cu(NO3)2 и 1 г Со(Асас)з поме
щают в сухую колбу и добавляют 40 мл уксусного ангид
рида.*  Колбу плотно закрывают и смесь энергично пере
мешивают магнитной мешалкой 30 мин при комнатной 
температуре. После этого смесь аккуратно (при энергич
ном перемешивании) вливают в охлажденный льдом 
раствор ацетата натрия (15 г NaCFKCOO, 120 мл воды 
и 120 г льда). Выделяется зеленое «масло», которое 
можно отвердить, добавляя этанол. Смесь фильтруют, 
осадок промывают малыми количествами воды и эта
нола, а затем перекристаллизовывают из смеси CHCI3— 
этанол. Часть полученного продукта используют для 
определения температуры плавления, снятия ИК- и ПМР- 
спектров.

Сравнивая спектры Со(Асас)з и нитросоединения, 
нужно определить, какие атомы водорода -(а и (х' или 
же у)

н (i)
(а)НзСС/^ \с-сн,(я')

I I
о о
\ Z 

Со
замещаются нитрогруппамн. Особенно наглядно анализ 
проводится по спектрам ПМР: в Со(Асас)з отношение
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интенсивности сигналов от а- и а'-атомов водорода 
и у-атома пропорционально 6:1, после нитрования один 
из сигналов исчезает совершенно. i

10.8. Ацетилацетопаты л.еди, Си(Лсас)2 
и Си (Асас) С1О4-2,5 НгО.

Проводят синтез Си(.^сас)2 в 1 М растворе реагентов 
при соотношении Асас : Си : NH3 = 2:1:2. Аммиак до
бавляют для нейтрализации протонов, вытесняемых 
ионом Си^+ из ацетилацетона.

Для получения примерно 5 г соли к раствору, содер
жащему 5 г CUSO4 • 5Н2О в 8 мл воды, последовательно 
добавляют 4 г ацетилацетона и 2,5—3,0 мл 25%-ного вод
ного раствора аммиака, так что pH смеси должен ока
заться 3—4. Смесь перемешивают встряхиванием, осадок 
фильтруют, промывают водой до отрицательной реакции 
на нон SO 4”, сушат на воздухе. Выход продукта (сине
фиолетового порошка) около 97%.

Комплекс Си (Асас)CIO4-2,51420 получают взаимо- 
. действием перхлората меди с ацетилацетоном при моль

ном отношении 1:1 в 1-пропаноле. Получают смесь 
с,Си(Асас)2, эту примесь удаляют экстракцией толуо
лом.

По 0,3 моля Си (0104)2-4Н2О и ацетилацетона раст
воряют в 10 мл 1-пропанола, выпаривают раствор до 
шламообра^ного состояния и охлаждают льдом. (Исход
ный тетрагндрат получают из Си(С1О4)2-6Н20 при 70^ 
в вакууме). Фильтруют, осадок — зеленые кристаллы, 
диспропорцпонирующие в воде, — промывают несколько 
раз горячим толуолом, помещают в аппарат Сокслета 
и экстрагируют толуолом Си (Асас)2. Сушат в вакууме.

10.9 Триперхлоратокупроат нитрония, 
NO2[Cu(C1O4)8].

Предварительно синтезируют перхлорат нитрония®, 
NO2CIO4. 5—7 г смеси CuCU с NO2CIO4 в отношении 1 : 4 
растирают и вносят в реакционный сосуд, соединенный 
с вакуумной системой. После выдерживания в течение 
2 ч в вакууме при 115—125° С смесь превращается в зе
леную массу, а после еще 2—3 ч при 140—150° С остаток

* Руководство по препаративной неорганической хнмни/Под 
ред. Г. Брауэра. — М;, 1956, с. 171. - 
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представляет собой светло-голубое кристаллическое ве
щество NO2[Cu(С1О4)з], которое возгоняется в вакууме 
приблизительно при 170° С; при 200° С плавится при ат
мосферном давлении. Безводный CuCU для этого синтеза 
готовят, обезвоживая гидрат в вакууме при 140—150° С.

Из комплекса NO2[Cu(С1О4)з] можно получить без
водный перхлорат меди. Для этого 0,8 г NO2[Cu(СЮл)^] 
перемещивают с 8—10 г безводной НСЮ4 (опасность 
взрыва!), полученной отгонкой в вакууме из смеси 
НС1О4-2Н2О с олеумом, смесь выдерживают при 30°С. 
За 2 ч осадок распадается на NO2CIO4 и Си(€104)2, его 
отфильтровывают на стеклянном фильтре и еще два 
раза обрабатывают хлорной кислотой. Получают голу
бовато-зеленый кристаллический порошок Cii(C104)2-

10.10. Комплекс CuCl с аллиловым спир
том CuCl • пСН2 = СНСН2ОН

Растворяют CuCl в аллиловом спирте так, чтобы по
лучился 1,5 М раствор; в вакууме отгоняют избыток 

----------------- оставшийсякристаллизоваться

я перхлорат а свинца

при длительном 
на водяной

тщательном 
бане раство- 
(Ру). Полу-

спирта и оставляют 
раствор в вакууме.

10.11. С о е д и к е н и
с пиридином

5 г РЬ(С1О4)2-ЗН2О
перемешивании и нагревании 
ряют в избыточном количестве пиридина 
ченный раствор упаривают (тяга!), охлаждают льдом, 
осадок отфильтровывают с помощью стеклянного фильт
ра. Полученный белый порошок с запахом пиридина 
отдают на термический анализ, по результатам которого 
определяют его состав и области температур, в которы.х 
устойчивы различные кристаллосольваты РЬ(С1О4)2-хРу. 
Выбрав необходимую температуру и выдержав при ней 
продукт, синтезируют монопириднновый сольват, 
РЬ(С1О4)2-РУ.

10.12. Алюмогидрид натрия NaAlH4
В четырёхгорлую колбу с мешалкой, обратным холо

дильником, капельной воронкой и термометром помеща
ют 0,55 моля NaOH, 0,01 моля NaAlH4 (в качестве за
травки) и 100 мл тетрагидрофурана (ТГФ). При переме-
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!
i 

шиваяпи прибавляют по каплям раствор 0,1 моля Л1С1?. 
в 50—100 мл ТГФ. Реакцию ведут 1,5 ч при 64° С. По
скольку раствор фильтруется плохо, его центрифугируют 
при 5000 об/мин, упаривают и сушат остаток в вакууме 
1 ч при 100° С. После перекристаллизации из ТГФ полу
чается продукт чистотой 98,5—99,5%.

10.13. Тетрафтор обор ат ь! аммония и и aт- 
p и я , NH4BF4 и NaBF4

Тетрафтороборат аммония получают сплавлением 
NH4F с борной кислотой. Смесь 70 г NH4F и 29,8 г Н3ВО3 
нагревают при 90—100°С, постепенно повышая темпера
туру до 140° С. Расплав упаривают досуха (до полного 
удаления выделяющейся в результате реакции воды) 
в течение 5—7 ч. Сухой остаток содержит 85—92% 
NH4BF4, который можно перекристаллизовать из горя
чей воды. Для этого в 100 мл кипящей воды растворяют 
70 г сухого остатка, раствор охлаждают и получают очи
щенную соль с 60—70%-ным выходом.
. Натриевую соль получают, разлагая щелочью 
НП4Вр4. Теоретически необходимое’количество сухого 
NH4BF4 на холоду растворяют в 23—25%-ном растворе 
NaOH. При стоянии этого раствора через 1—2 ч выпа
дает небольшое количество NaF, который отфильтровы
вают (не через бумажный фильтр!). Маточный раствор 
упаривают досуха в вакууме при температуре нс выше 
50° С (чтобы избежать гидролиза ВГД ) и 10—30 Т. Оса
док содержит 96—97% основного вещества. Более чистый 
продукт получают при упаривании маточного раствора 
в указанных условия.х до половины объема с последую
щим отделением выпавших кристаллов и высушиванием 
их при 100° С.

В сиитезированны.х слоях содержание фторида опре
деляют весовым методом в виде СаГг, общее содержание 
бора — титрованием щелочью в присутствии маннита 
после предварительного разложения навески кипячением 
ее с CaClo. При этом вводится поправка на отклонение 
истинного содержания NH4' в пробе от стехиометрии. 
Истинное содержание NHi” определ.чют по Кьельдалю 
после отгонки аммиака и.з щелочного раствора пробы.
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720 и

(VI)

ацета-

10.14. Гекса-ипентафторосн л н каты
2,075 г хлорида тетраметиламмония и 1,102 г SiOj 

растворяют в платиновой чашке в метапол-водпом раст
воре HF, раствор выпаривают и несколько раз повторяют 
выпаривание с метанолом. Продукт [ (CH3)4N]2SiF6 пере
кристаллизуют .из этанола.

1,998 г хлорида тетраэтиламмония и 0,731 г ЗЮг ана
логичным образом растворяют и отпаривают с метано
лом. Продукт растворяют в хлороформе и осаждают 
в виде красивых кристаллов, добавляя этилацетат. Пере
кристаллизовав из метанола, получают .(C2n5)4NSiFa. 
Чтобы показать различие внутренней координационной 
сферы атома кремния, проводят ИК-спектроскопическое 
исследование обеих солен. Линии 875, 785, 482 и 448 см ' 
соответствуют пентафторосилнкат —иону, а 
470 см-' — гексафторосиликату.

10.15. Трикарбо натодиоксоура и ат 
магния, Ме2[иО2(СОз)з]

Соль получают взаимодействием нитрата или 
та уранила с насыщенным раствором бикарбоната маг
ния. Чтобы получить раствор Mg(HCO3)2, насыщают 
водную суспензию необходимого количества MgO угле
кислым газом при комнатной температуре в течение 
6 ч. Прозрачный раствор Mg(HCO3)2 смешивают с рас
считанным количеством 10%-ного раствора соли урани
ла; pH должен оказаться 7,5. Приливают этанол или 
ацетон так, чтобы конпептрация органического раство
рителя достигла 45—65%. Выпавший осадок декантиру
ют с небольшими порциями холодной воды и переосаж- 
дают, добавляя спирт в насыщенный раствор его. Жел
тые кристаллы, имеющие форму удлиненных призм, 
промывают спиртом и сушат на воздухе.

Проводят термический анализ комплекса; конечным 
продуктом разложения (при 600—700° С) является ура
нат магния.

10.16. Д и су л ь ф и то д и о ксо у р а н а т (VI) ка
ли я, К2[иО2(5Оз)2] • НгО

Предварительно получают пероксид уранила, 
иО2(О2) -НгО. Для этого к 10%-ному кипящему раствору 
нитрата уранила добавляют по каплям 30%-ный раствор 
Н2О2. Выпавший аморфный осадок промывают горячей 
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водой и сушат на воздухе. Получившийся трнгидраг 
после высушивания при 100° С переходит в моногидрат.

5,6 г КОН растворяют в 30 мл воды и пропускают сер
нистый газ до достижения pH 5. Полученный раствор 
сульфита калия добавляют к пере.мешиваемой при помо
щи магнитной мешалки взвеси 1,87 г пероксида уранила 
в 20 мл воды (пероксид предварительно следует тща
тельно растереть в ступке). Осадок полностью растворя
ется, и раствор окрашивается в темно-желтый цвет. 
Его оставляют стоять в плотно закрытой колбе. Полу
чаемый осадок отфильтровывают на следующий день, 
промывают водой, ацетоном, эфиром.

10.17. Д и а м и н о в ы е комплексы па л л а- J 
дня (II)

в связи с большей термодинамической устойчивостью 
транс-изомеров эти.х комплексов, при изотермическом 
разложении солей типа (AH+)2PdCl 4~, где А — алифа
тический, ароматический или гетероциклический амии, 
образуются транс-диамиповые комплексы палладия:

(AH)2PdC14-> PdAjCb + 2НС1.
В качестве А можно использовать аммиак, метиламин, 

этилендиамин, пиперидин, у-пиколнн, анилин, «-толуи
дин, л-нитроаиилин, хинолин, 8-оксихинолни, 1,10-феиан- 
тролин и ряд других. Температуру синтеза выбирают со
ответственно началу эндотермического пика на кри
вой ДТА при термическом разложении соединения 
(AH)2PdC14. Потеря НС1 у комплексов, содержащих ами
ны с К — [НА+] [ОИ”]/[А] >10“®, происходит при 190— 
220° С, а у комплексов аминов с ^<10~^ — при 
70—160° С.

Исходные комплексы (AH)2PdC14 получают раство
рением PdCU в большом количестве концептрнрованпой 
НС1 и добавлением соответствующего солянокислого ами
на. Смесь кипятят на водяной бане 15—20 мин, выпав
ший коричневый осадок промывают спиртом и эфиром 
и сушат над Р2О5.

10. 18. Многоядерные соединения воль
фрама, K3W2CI9 и \V2Cl6Py4

К суспензии К2СО3 в воде добавляют H2WO4 в моляр
ном отношении 2:1. Смесь перемешивают, охлаждают 
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до —20° С и по каплям прибавляют се к охлажденной до 
— 20° С КОНЦ. НС1, непрерывно перемешивая и пропус
кая через раствор газообразный НС1. В конце смешива
ния и после его окончания добавляют еще коиц. HCi. 
Отфильтровывают. К фильтрату, содержащему хлорид- 
ные комплексы вольфрама, при 40° С и непрерывном 
перемешивании добавляют в течение 75 мин порошок 
олова. Восстановленный зеленый раствор охлаждают 
смесью сухого льда с ацетоном; добавляют абсолютный 
спирт. Выпавшие зеленые кристаллы K3W2CI9 отфиль
тровывают, промывают абсолютным этанолом, затем — 
безводным эфиром. Выход около 70%. Перекристалли

зацию проводят из 0,5 М НС1 с последующим охлаждени
ем раствора до —20° С и насыщением газообраз
ным НС1.

Кипятят K3W2CI9 с пиридином в атмосфере N2 в тече
ние 2,5 ч. При охлаждении раствора выпадает твердый 
продукт, перекристаллизацией которого из CH2CI2 полу
чают коричневые диамагнитные кристаллы \У2С1бРу4.

10.19. Многоядерпые комплексы ,СгЗ+ и Fe^+ 
с глицином

Растворяя рассчитанное количество амнноуксусной 
кислоты (глицина) в 2 М NaOH, готовят раствор гли
цината натрия. Смешивают его с раствором СгС1з в мо
лярном отношении 2: 1. Выпавший осадок Сг(ОН)з при 
нагревании смеси до 80° С растворяется. Упаривание тем
но-фиолетового раствора на водяной бане приводит 
к выпадению игольчатых кристаллов. После сушки на 
воздухе в течение 72 ч растирают их в ступке и отмыва
ют от NaCl метанолом. Полученный комплекс [СгзО- 
• (\Н2СН2СОО)б(Н2О)з]С1-ЗНгО сиреневого цвета, хо
рошо растворим в воде, этаноле и т. д.

К спиртовому раствору ГеС1з добавляют раствор 
глицината натрия в минимальном количестве воды до 
отношения Fe®+: NH2CH2COONa — 1 : 2. С течением 
времени из смеси выпадают светло-коричневые кристал
лы. Их сушат, растирают в ступке, отмывают метанолом 
от NaCl. Полученный [Fe3O(NH2CH2COO)6(H2O)3]Cl- 
■ЗН2О растворим в воде и при нагревании в диметпл- 
сульфоксиде.
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10.20. Оптически активные комплексы 
кобальта (111).

Так как зеркальные антиподы обладают одинаковыми 
физическими свойствами, в том числе энергией образо
вания, то синтез их из оптически неактивных соединений 
всегда приводит к образованию оптически неактивной -- 
смеси, содержащей одинаковые количества обоих изоме
ров. Разделение антиподов, например, ионов ft/, 
Z- [СоЕпз]^+, основано на нх реакции с оптически актив
ными веществами, например, с ^-тартрат-ноном, при 
этом получаются вещества, содержащие два оптически 
активных центра и не являющиеся зеркальными изоме
рами по отношению друг к другу, например [cZ-CoEns| • 
• (rf-Tart) Вг и [/-СоЕпз] (t/-Tart)Br. Физические свойст
ва, растворимость и некоторые другие характеристики 
таких веществ (так называемы.х диастереомеров) 
различны, что создает возможность их разделения. Рас
смотрим этаны такого синтеза.

а) Рацемический бромид трнс(этилендиамин)кобаль- 
та (111), ft/, / — СоЕпзТВгз-ЗИгО; Еп — этнлендиамин, 
NH2CH2CH2NH2.

Через смесь 10 г СоСЬ-бНгО и 150 г 10%-ного водно
го раствора этнлендиамина в присутствии активирован
ного угля пропускают в течение нескольки.х часов возду.х 
для окисления Со (И). Бурый раствор подкисляют соля
ной кислотой, отделяют от угля, упаривают до выделе
ния кристаллов. Кристаллы отделяют, растворяют их в 
воде и к полученному раствору прибавляют небольшое 
количество NFI4NO3. При этом в осадок выпадает f 1,6- 
СоЕпгСЬ] NO3. Этот осадок отфильтровывают, к фильт
рату добавляют концентрированный раствор NaBr. Вьи 
деляются желтые 
[СоЕпз]Вгз-ЗН2О, 
271°С.

б) Расщепление рацемата 
мощью ^-винной кислоты.

Растворяют в воде 100 г (СоЕпз] Вгз-ЗНоО; к раствору 
прибавляют раствор 08,3 г тартрата серебра, необходи
мого для осаждения двух грамм-атомов брома из раце
мата. Раствор кипятят, осадок AgBr отфильтровывают 
и промывают кипящей водой до тех 
перестанет окрашиваться в желтый

игольчатые кристаллы рацемата 
имеющие температуру плавления

[СоЕпз]Вгз-ЗИ2О с но

пор, пока она не 
цвет. Фильтрат

ге
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И промывные воды объединяют, упаривают и ставят иа 
кристаллизацию. Выделившиеся нластинки соли 
[d-СоЕпз] (d-Tart)Br отфильтровывают. При дальней
шем концентрировании маточного раствора получают 
еще некоторе количество рацемата и отделяют его от 
раствора. Маточный раствор затвердевает в виде студе
нистой массы, состоящей из [/-СоЕпз] (d-Tart) Вг, за
грязненного небольшим количеством d, d-изомера. Соль 
[d-СоЕпз] (d-Tart) Вг перекристаллизовывают из воды, 
получают желтые кристаллы. Определяют молярный ко
эффициент вращения полученной соли в водном раство
ре, т. е. коэффициент «,и в уравнении типа Вугера-Лам- 
берта-Вера:

а = UmIc, 
где U — угол вращения раствора с концентрацией с. Зна
чения I и с следует подбирать таким образом, чтобы а 
был меньше 360°, так как в противном случае наблюдает
ся угол а—360 п.

в) Синтез Z-трнс (этилендиамин) кобальтибромида, 
[/-СоЕпз]Вгз-2Н2О.

Студенистую массу [/-СоЕпз] (d-Tart) Вг, полученную 
в предыдущем синтезе, растирают с теплой НВг. Выде
ляющийся труднорастворимый рацемический брохмид- 
тартрат отфильтровывают. При стоянии из фильтрата 
кристаллизуется [/-СоЕпз] Вгз-21320, который можно пе
рекристаллизовать из горячей воды. Соль представляет 
собой желтоватые кристаллы. Определяют молярный 
коэффициент вращения соли в водном растворе.

Вполне аналогично из d, d-бромнд-тартрата можно 
синтезировать d-трис (этилендиамин) кобаЛьтибромид.

10.21. Оптимизация условий синтезов.
Ниже приводятся краткие описания методик синтезов 

комплексных.соединений, которые, предлагаются студен
там для уточнения и оптимизации методики и.х проведе
ния. Студент может использовать как «химические» 
идеи усовершенствования, так и аппаратурные; в ряде 
случаев предлагается использовать методы математиче
ского планирования эксперимента. Работа, таким обра
зом, сводится к многократному выполнению в изменяю
щихся условиях и к сопоставлению по критерию выхода 
продукта одного из следующих процессов:

— синтез (NH4)2BeE4 путем взаи.модейстивя ВеО 
с NIUE по реакции
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ВеО + 4NH4F = (NH4)2BeF4 + 2NH3 Н- Н2О 
при 150—200° С (продукт разлагается при 230—270°С до 
NH4BeF3);

— синтез (NH.OsFeFc или (\Н4)зА1Вб путем взаимо
действия ВсгОз или AI2O3 с NH4F при 210° С;

— синтез тетрахлорокобальтоатов тетраалкиламмони- 
ев путем растирания C0CI2 • 6Н2О с хлоридами тетрадл- 
киламмониев. Смесь плавится при комнатной темпера
туре в собственной кристаллизационной воде. После 
упаривания синий остаток растворяют в органических 
растворителях и выделяют продукт добавлением эфира

— синтез H2PbC16-4HCON(СНз)2 путем суспендиро
вания РЬО2 в диметилформамиде, пропускания через 
взвесь газообразного НС1 и последующего охлаждения 
прозрачного раствора;

— синтез желто-оранжевого кристаллического гигро
скопичного вещества (CH3NH3)4FeC17, структура которо
го (СНзМНз)4[РеС1б] С1, путем взаимодействия метилам- 
мопийхлорида с FeCU в конц. HCI.

11. Анализ колебательных спектров 
комплексных соединений

Пренебрегая поступательны.м движением комплексной 
частицы, энергию-ее в первом приближении можно раз
делить на три аддитивные составляющие, связанные с: 
1) вращением молекулы как целого; 2) колебаниями ато
мов, образующих молекулу; 3) движением электронов 
внутри частицы. Вращательные уровни энергии (рис. И) 
расположены близко друг к другу, и переходы между 
ними характеризуются малыми частотами (1 —100 см"‘)- 
Частоты V имеют размерность с принято без специаль
ных оговорок употреблять вместо частот пропорциональ
ные им волновые числа, размерность которых см"'. 
Переходы междужолебательпыми уровнями характеризу
ются большими частотами (100—10000 см~'). Электрон
ные переходы обычно проявляются в области десятков 
тысяч обратных сантиметров и сопровождаются изме
нением колебательного и вращательного состояния час
тицы, колебательные переходы сопровождаются также 
изменением вращательной энергии.
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Если при колебании меняется длина связи, то такие 
колебания называют валентными (рис. 12). Если коле
бания совершаются перпендикулярно направлению связи 
и длины связей постоянны, то речь идет о деформацион
ных колебаниях (веерные, маятниковые, крутильные,

1

_______________ v"=o
МдАвбао зиергиц

ViiCfm змктроиный.

Ra^urdeiuee 
злект/ятнве
Л1м!}!ю9ше

ЯХу асиинчприинмЯх, cuMMempuimoe Яхг acuMnerrtfuivuot ffxyCunmrnfXMMe

Рис. 12. Формы валентных колебаний

ножничные — рис. 13). Деформационные колебания со
провождаются изменением валентного угла.
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Молекула, содержащая п атомов, имеет Зп—6 (если 
она нелинейная) или Зп—5 (линейная) типов колеба
ний. Так, молекула Н2О имеет 3-3—6 = 3 типа колеба
ний: два из них (валентные) сопровождаются периодиче

/Лг - ножничное 
или плоаиктное

- (еерме , ДКг - кротильное, 
или бнеолоаиктюе или Ьнеплвскостчое

Рис. 13. Формы деформационных колебаний

-I 
си

-/ 7

Рис. 14. Типы колебании молекулы Н2О

ским изменением длин связей (vi и va) (рис. 14), третий 
(V2) —деформационный — приводит к изменению валент
ного угла НОН.

В колебательных спектрах проявляются только те 
колебания, которые разрешены правилами отбора, а По
следние связаны с симметрией комплексной частицы.

Строгая интерпретация ИК-спектра должна базиро
ваться на формулировке механической модели молекулы, 

. расчете частот колебаний такой молекулы и сопоставле
нии результатов с экспериментально полученным спект
ром. В рамках данного практикума, а зачастую и в иссле
довательской работе используется упрощенный метод 
«характеристических частот». Он основан на предполо- 
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Характеристические частоты поглощения различны^Ггрупп атомов

Таблица 8

Типы колебаний Частоты, см“'

Карбоновые кислоты
VO-II - для свободного фрагмента

ОН в —СООН 3565—3500 (ср.)
VO-H для связанного водородной 

связью фрагмента ОН в 
—СООН 2700—2500 (сл.)

vc=o В насыщенных алифатиче
ских кислотах 1725—1700 .(с.)

vc=o в а, В-ненасыщенных кис
лотах 1715—1690 (с.)

vc=o в ароматических кислотах 1700—1680 (с.)

"'c-o ®O-II 1 1440^1395 (сл.)
1 13120—1211 (с.)

■'sCOO- 1610—1550 (с.)

^атС'оО 1420—1300 (с.)

Ароматические 
соединения

Vx=C-II 3030 (с.)
Vc—c, плоскост1ил'с колебания 

скелета 1600—1500

Спирты и фенолы
VO-H, несвязанная группа ОН 3650—3600 (узкая 

полоса)
vo-n При межмолекулярных водо

родных связях
3550—3(450 (узкая

полоса)
6o-ll и VC-0 в перв41чных спиртах | 1050 (с.)

1350—1260 (с.) '

бо-п и VC-0 во вторичных спиртах | 1100 (с.)
1350^1260 (с.)

бо-п и VC-0 в третичных спиртах ( 1150 (с.)
1410—1310 (с.)
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Продолжение табл. 8

бо-н и VC-0 в фенолах | 1200 (с.)
1410-1310 (с.).

Эфиры и перекиси
'V = C--О- в простых ароматических

эфирах 1270—1230 (оч. с.)
VC-O--с в простых алифатических

эфирах 1150^1060
Vo-О в алифатических соединениях 890—820
VC=O в ароматических перекисях 1000
Vc-=o в насыщенных сложных эфи

рах 1750-1735
VC-0 в а. 8-ненасыщенных 

сложных эфирах 1730—1717

Кетоны и альдегиды
vc=o в а, В-ненасыщенных 

кетонах 1685—1665
vc=o в насыщенных кетонах с от

крытой цепью 1725—1705
Vc=o в а-дикетонах с группой 

—СО—СО— 1730—1710
vc=o в В-дикетонах с возможной

енолизацией
(—СО—СНг—СО—) 1640—1540

vc=o в насыщенных алифатиче
ских альдегидах 1740-1720

vc=o в а, В-ненасыщеиных альде
гидах 1705(—1680

6c-H 2900—2700 (сл.)
vc-n 975 — 780 (ср)

Амиды
VN_n свободная группа NH 

у первичных амидов 3500, 3400 (ср.)
VN_H связанная группа NH 

у первичных амидов 3350, 3180 (ср.)
VN-H свободная группа NH, цис- 

и транс
3440—3420; 

3400
3460—

VC-0 первичные амиды твердые 1650 (с.)
VC—0 вторичные амиды твердые 1680—1630
vc=o третичные амиды твердые 1670—1630
84

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



vc=«o циклические амиды

Продолжение табл. 8

1680—1750

Аминокислоты
313(0-3030 (ср.)

из неионизирован-ка

NH +

^СОО- 1600—1560 (с.)

НОЙ группы —СООН 17501—1700 (с.)

Амины и имины

VN-H в первичных аминах 3500—3000, (ср.)
VN-U во вторичных аминах 3500—30001 (ср.)

VN-H в иминах ЗНОО—3000 (ср.)

6n-h в первичных и вторичных i 1650—1590
аминах | 1650-1550 •

VC-N в первичных, вторичных 1340—1250 с.)
и третичных ароматиче
ских аминах 1350—1280 (с.)

1360-13,10 (с.)

VC-N в алифатических аминах 1220—1020; 14J0
®СНз- N 1460—1430

Гетероциклические
ароматические

соединения

VC-H у пиридинов и хинолинов 3020 (с.)

^с-с H'^C = N 1660^15(90

®с-н и колебания кольца 1200 (с.)

^с-н у пиримидинов 3060—3010

vc=c, VC—N у пиримидинов 1580^1520 (ср.)

Сульфоксиды

vs=o 1070—1000

Неорганические ионы

Карбонаты, 
соГ

(оч. с.)

Сульфаты,
soV

1450—1410
880—800 (ср.)

1130—1080 (оч. с.), 
680—610 (ср.)

{
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Продолжение табл. 8

Нитраты, 
N07

Аммоний, 
NH +

Фосфаты 
PO^-, 
НР02-, 
НзРОГ

1380-1,350 (оч. с.) 
840|—815 (ср.)

3300-3300 (оч. с.) 
1430-1390 (с.)

V-C-NO2

V-O-NO2

Силикаты всех типов
Цианиды, тиоцианаты

ПООи-юоО (с.)
1100-900 (с.)
2200-2000 (с.)

итросоединения
у ароматических нитросоедн- 

нений
1570-1500, 
1370-1300 
1650—1600, 
1300—1250

Н

Окиси аминов
Vn+-O"

Фосфорорганические 
соединения
для свободной группы Р=О 
при наличии водородной 

связи

1300—1200

Vp=o

VP=O

VP-O-C

Vp-o-c

в ароматических соединениях 
в алифатических соединениях

vp-o-и

1250—1150
1240-1190
1050-990
2700-2560 
(широкая полоса)
2440—2350
1450—1435'

1320-1280

ЧТО колебания отдельной функциональной груп-жении,
ны сравнительно мало зависят от свойств и строения ос
тальной части молекулы. Это предположение близко 
к истине, если атомы, участвующие в колебании, значи
тельно отличаются от других атомов молекулы по массе 
или же силовая постоянная связи или угла сильно отли
чается от силовых постоянных ^ругп.х связей (углов), 
в частности, эти условия охватывают связи с участпс.м 
86

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



атома Н, кратные связи. В остальных случаях примени
мость предположения ограничена. Тем не менее таблицы 
характеристических частот (табл. 8) являются наиболее 
употребительным средством расшифровки ИК-спектров. 
Наблюдаемые в реальных спектрах смещения этих час
тот в результате влияния остальных частей молекулы 
используются для характеристики этого влияния.

По числу характеристических полос в ИК-спектре 
можно судить о симметрии комплекса, так как правила 
отбора ведут к упрощению спектров высокосимметрич
ных соединений. Так, в многоатомной молекуле, имею
щей центр симметрии, колебания, симметричные'относи- 
тельно этого центра, не проявляются. Это позволяет отли
чать цис-изомеры (есть колебания) от транс-изомеров. 
Другой пример — поглощение нона ЗОц” . В свободно.м 
виде он имеет симметрию и две полосы поглощения: 
613 и 1104 см-‘. В комплексе [Со(ННз)55О4]Вг координи
рованная монодентатно сульфатная группа имеет более 
низкую симметрию Csv (так как длина одной из связей 
S—О изменена по сравнению с остальными). В спектре 
появляется шесть полос: 604; 645; 438; 770; 10-32—1044 
и 1117—1143 см“’. У мостиковых сульфат-ионов симмет
рия понижена до Сг» и появляется еще больше полос 
в спектре.

Удобно прослеживать по ИК-спектрам за измене
ниями кратности связей. Так, мочевина CO(NH2)2 может 
координироваться через донорные атомы азота либо 
кислорода. При этом кратность связей, существующая 
в свободном лиганде

H2N—С—NH2
II
О

изменяется по-разному: при связывании через кислород 
кратность связи С = О и соответствующая ей 
валентного колебания понизятся, а связи С—N 
сятся. При связывании через атом 
блюдаться обратная картина.
в спектрах комплексов 
свободной мочевины:

Р1(urea)2C12
v(CO), см~' 
v(CN), см“‘

частота
— повы- 

должиа iia- 
этн частоты

Pt (II)

азота
Сравним 

п Сг (111) со спектром

1725
1395

urea
1683
1471
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Получается, что Pt(II) образует связь с мочевиной за 
счет атома азота, а хром (III) —за счет кислорода. Поло
сы v(CO) и v(CN) в комплексе хрома перекрываются, об
разуя одну полосу 1505 см“’.

Рассмотрим характеристические частоты некоторых 
функциональных групп, входящих в состав лигандов.

Для спектров карбоновых кислот и их солей харак
терны интенсивные полосы поглощения группы — СООН 
в области 1700—1750 см”* или же полосы поглощения 
группы — СОО“; 1570—1590 см~‘ (асимметричное
колебание, vc_oos) и 1400—1420 см~‘ (симметричное 
колебание, vc-os). Такое различие в поглощении —СООН 
и —СОО~ позволяет надежно определить, ионизирована 
или нет карбоксильная группа в комплексе. Правда, надо 
учитывать, что координация группы —СООН снижает 
vc=o. Так, в работе Л. И. Мартыненко и Н. П. Потаповой 

■ показано, что в кислых солях ЭДТА с NP+ и La’+ эта 
величина составляет 1670 см“', а факт координации не- 
ионпзнрованной группы —СООН установлен рентгено
структурным анализом.

Во всех случаях нужно учитывать возможность влия
ния на положение полос со стороны водородных связей.

Полосы поглощения связи С—Н расположены в обла
сти 2800—3100 см~’ и часто маскируются щирокими по
лосами поглощения связей О—Н и N—Н. В спектрах сво
бодных аминов полосы валентных колебаний связей N—Н 
расположены в области 3000—3500 см-’, деформационные 
колебания—в области 1600 см~’. В спектра.ч комплексов 
полосы vn-h щире, а значение их частот ниже, чем 
в спектрах свободных аминов.

К vc -N отнесены полосы в области 1050—1150 см-’, 
цианид-ноны в комплексах поглощают при 2000— 
2200 см-’.

Ион ОН- характеризуется узкой полосой при 3500— 
3700 см-’, т. е. с частотой более высокой, чем vo-h воды 
(3200—3600 см-’). Межмолекулярные водородные связи 
ущиряют полосу VO-II гидроксила и сдвигают ее до 
3200—3450 см-’, координация иона ОН ' также сдвигает 
его полосу поглощения в более низкочастотную область.

Наличие воды в образце можно обнаружить по ее 
двум характеристическим полосам поглощения при 1650 
и 3200—3600 см-’. Если вода присутствует в клатратной 
форме, то к этим полосам добавляется поглощение в об-
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ласти 300—600 см-’. Если вода координирована ионом 
металла, часто имеется дополнительная полоса в области 
650—880 см-’.

Для некоординированного аммиака характерны сле
дующие типы колебаний: vi = 3335 см-’ (симметричное 
валентное колебание связи N—Н); V2=3415 (дважды 
вырожденное валентное колебание); va == 933 см-‘ 
и 956 СМ-’ — расщепленная полоса симметричного де
формационного колебания; V4=1631 СМ-’—дважды вы
рожденное деформационное колебание. В спектрах погло
щения комплексов, содержащих координированные моле
кулы NHa, проявляются дополнительно маятниковые ко
лебания связанные с изменением угла 54—N—Н. Час
тоты их в комплексах [Со(\Нз)б]С1з, [Co(NH3)6]C12, 
[Ni(NH3)6]C12, [Cr(NH3)6]C13, [Си(\Нз)б]С12, равны
827, 650, 678, 757 и 732 см-’ соответственно. Симметрич
ные деформационные колебания NH3, как правило, уве
личиваются при комплексообразовании на 300—400 см-’.

Практическое задание

Подготовить к съемке лиганд, натриевую соль лиган
да и координационное соединение, получить ИК-спектры 
этих веществ и интерпретировать их.

Порядок выполнения работы; примерно 50 мг препа
рата тщательно растирают в агатовой ступке. Суспензию 
образца в вазелиновом масле наносят на пластину из КВг 
и снимают спектр в области 400—3700 см-'. В области 
2800—3100 и 1300—1500 см-’ вазелиновое масло имеет 
собственные полосы поглощения, поэтому необходимо 
иметь спектр вазелинового масла для сравнения. Если 
в этих областях ожидаются существенные для интерпре
тации структуры комплекса полосы, желательно полу
чить спектры исследуемых веществ либо запрессованных 
в таблетки КВг, либо в виде суспензии образца в гекса- 
хлорбутадиене, нанесенной на пластину из NaCl.

Составляют таблицу полос и их отнесения по форме 
табл. 9.
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Схема представления данных при интерпретации 
ИК-спектров комплексных соединений

Таблица 9

Отнесение ■ 
полосы

-7, см *

Лиганд Натриевая соль 
лиганда Комплекс

-■

12. Исследование комплексных соединений 
в растворе методом ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР)

Нуклоны (протоны и нейтроны) обладают магнитным 
моментом, которому соответствует спин частицы / = 0,5. 
Ядра атомов, составленные из четного числа йуклонов, 
имеют магнитный момент, равный нулю, а из нечетного 
(■Н, ’®N, *®F,  2®Si, ®*Р  и т. д.) —магнитный момент
с I = 0,5. Ядерный магнитный момент p.v связан с I вы
ражением

P.v = ЯаЦоЛ 
где Цо — ядерный магнетон (цо = сЬ/2Л1с = 5,049- 
• 10—2*  эрг/Гс, М — масса .протона). Ядерный ё'л'-фак- 
тор определяется экспериментально. Для ядра ‘Н 

= 5,585.
В магнитном поле напряженности До направленность 

магнитных моментов квантуется: они могут ориентиро
ваться либо по полю (ядерное спиновое квантовое число 
nti = 1/2, это энергетически выгодная ориентация — см. 
рис. 15), либо против поля {nil = — 1/2).

Разность энергий этих дву.х уровней 
АД = 2ц^Но = utiHo/l.

Отношение равновесного числа протонов, занимающих 
верхний (п_) и нижний (п+) уровень, можно оценить по 
уравнению Больцмана:

А ■_ (-^ЫкТ I-V-nHJIkT
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При невысоких //о и существенном тепловом движении 
сопоставимо с т. е. оба уровня заселены почти оди

наково. Так, при 25° С и Но = 10*  Fc, «+/«_ = 1.0000066. 
Если на ядерную систему действует электромагнитное 

поле с резонансной частотой v, т. е.
Hn4o/I = hv, (13.1)

то создается возможность поглощения энергии путем 
перевода ядер в высщее энергетическое состояние (уве
личение п- за счет «+). Наличие обратного процесса, т. е.

Рис. 15. Схема энергетических уровней протона 
в магнитном поле

возвращения ядер из возбужденного состояния в основ
ное с выделением энергии, так называемой еппн-рещеточ- 
ной релаксации, приводит в условиях наложенного поля 
к некоторому новому стационарному огношению п-1п.,..

-20^ -3,16 0,00 i,B8 S,2S Ю.ОО м.д.
Рис. 16. Положение сигналов атомов водорода 
в спектрах ПМР соединений относительно линии 
10 м. д. 51(СНз)4 (Н+, Н и Нг в газовой фазе)

а при снятии поля — к позвращению в состояние равно
весия.
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Рис. 17. Спектр протонного 
магнитного резонанса низкого 

разрешения для СгНбОП

Из уравнения (13,1) видно, что условия для ядерного 
резонансного поглощения можно создать, подобрав либо 
необходимую частоту v при заданном Ио, либо необходи
мую Но при заданной v. Технически удобнее проводить . 
эксперимент при постоянной частоте v и переменном по- ; 
ле Но. Приборы, измеряющие поглощение электромаг
нитных колебаний веществом, находящимся в магнитном 
поле, называются ЯМР-спектрометрами.

Для учета влияния электронов молекулы на поле Н, 
наблюдающееся вблизи конкретного ядра, вводят посто- , 
янную экранирования

{Н-Но)/Но,
где Но — резонансное поле свободного ядра; Н — резо
нансное поле ядра в рассматриваемой позиции молекулы. 
Константа экранирования о имеет порядок 10~® и обычно , 

выражается в миллионных i 
долях (м. д.).

В зависимости от элект
ронного окружения ядра' 
константа экранирования 
изменяется, а в связи с 
этим изменяется и резонанс
ная частота поглощения. 
Это явление называется хи
мическим сдвигом, сокра
щенно— химсдвигом. Хим- 
сдвиг протонного магнитно
го резонанса (ПМР) обычно 
измеряют не относительно 
свободного протона, а отно
сительно химсдвига некото-i 
рого стандартного соедине
ния в том же растворителе, 
что и исследуемое. Часто в 
качестве внутреннего стан
дарта, т. е. вещества, внесен
ного непосредственно в ис
следуемую пробу, использу
ют 51(СНз)4, положение уз
кой линии которого (рис. 16) 

н

CHj:00~ к .aj:m
а6

Рис. 18. Положение неэквива
лентных протонов а и Ь аниона 
этилендиаминтетрауксусной 

слоты
ки-

принимают за Юм. д.
Чем выше значения химсдвига б, тем в более силь

ном поле Н наступает резонанс. Это означает, что яд- 
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ЯМР эквивалентными считаются такие положения 
при которых число соседей и их химическая при- 
одинаковы. В первую очередь на положение сиг- 
от протонов влияет состав группы, в которую

ра более эффективно экранированы окружающими 
электронами. Так, в спектре ПМР этилового спирта 
(рис. 17) сигнал от протона, который связан с электро
отрицательным атомом кислорода и поэтому экраниро
ван меньше других, расположен в области более сла
бых полей. Площади под пиками пропорциональны 
числу протонов в эквивалентных позициях: р данном 
случае единице — для группы ОН, двум — для метиле
новой и трем — для метальной группы.

В
ядер, 
рода 
нала 
они входят: на примере спектра этанола (при не очень 
низких температурах) мы видели, что протоны метиле
новой группы эквивалентны между собой и аналогич
ная эквивалентность' наблюдается между протонами 
метильной группы. Во-вторых, на положение сигнала 
влияет ближайшее окружение функциональных групп. 
Так, в анионе ЭДТА‘'~ протоны обеих метиленовых 
групп (рис. 18) центральной части (а-протоны) экви
валентны друг другу, но не эквивалентны протонам 
метиленовых групп, входящих во фрагмент—СНг— 
СОО“ (Ь-протонам).

На возможность раздельного наблюдения неэквива
лентных протонов существенно влияет характер их свя
зи в молекуле. При малой подвижности (т. е. инертно
сти) протонов сигналы от неэквивалентных протонов 
разрешаются. Если же между различными неэквивалент
ными конфигурациями возможен быстрый обмен, то 
наблюдается усредненный сигнал от этих конфигураций.

При вхождении лиганда в комплекс могут наблю
даться следующие явления:

1) если ион металла парамагнитен, то это вызовет 
большой так называемый парамагнитный сдвиг сигналов 
всех протонов, находящихся вблизи ядра иона металла;

2) если ион металла диамагнитен, то это вызовет из
менение химсдвигов протонов донорных функциональных 
группировок лиганда, участвующих в комплексообразо
вании, за счет изменения экранирования. В обои.х слу
чаях может наблюдаться усреднение химсдвнга, вызван
ного металлом, за счет обмена связанных и свободны.х 
лигандов и за счет обмена между связанными лиганда- 
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мн, координированными различным способом (связе- 
выми изомерами). Таким образом, вполне однозначные 
выводы о способе координации лиганда получаются 
только для инертных комплексов, в которы.х оба указан
ных типа обмена затруднены.

Изучение комплексообразования методом ЯМР пысо-! 
кого разрешения ведут двояко: если обмен протонов j 
между связанными и несвязанными с металлом группа-] 
ми лиганда медленный, то следят за расщеплением I 
сигналов от этих групп. Если обмен быстрый, следят за i 
смещением усредненного сигнала, положение которого j 
зависит от выхода комплекса. ■

Для отнесения сигналов обычно следят за смещением i 
сигналов несвязанных групп при изменении pH раствора.! 
Отношение числа связанных и несвязанных групп в ли-! 
ганде определяют по отношению площадей соответст-; 
вующих сигналов. Так, протонов типа а в ЭДТА^“ четы-! 
ре, протонов типа Ь восемь. В спектрах ЯМР эти прото- j 
ны дают сигналы с соотношением площадей 1:2. Просле-| 
див за смешением сигналов от этих протонов в зависимо
сти от pH раствора, можно установить последователь
ность протонирования донорных атомов азота и кислоро
да: удаленные от протонов группы а донорные атомы 
кислорода слабо влияют на сигнал от них, и поэтому про
тонирование 
этот сигнал.

карбоксильных групп почти не влияет на 
заметно смещая только сигнал протонов Ь.

Практическое задание

ЯМР исследовать протонировапие и ком- 
аниона ЭДТ/V-. Для

качестве внешнего

Методом 
плексообразование с лантаном 
этого получить спектры раствора Па^НоЭДТА и раство
ра, содержащего \а2Н2ЭДТА и ноны La®+. В этих рас
творах следует создать при помощи NaCl ионную силу 
1,0; изменять pH растворов в диапазоне 1 —12,5 добавка
ми сильных кислот и оснований. В 
стандарта использовать бензол.

Необходимые реактивы: 
лона Б, т. е. Na2H2 ЭДТА; 0,8 М и концентрированные 
растворы КОН, 4 М раствор NaCl, 0,4 М раствор LaCU, 
0,1 и 1 М растворы НС1 и раствор 0,002 НС1, имеющий! 
/ = 1; буферные растворы с pH 3,56; 4,01; 6,78; 7,01 и 9,18. j

0,4 М раствор три-
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Порядок выполнения работы. 1. Пригото
вить 18 растворов, имеющих сэдта — 0,1 /W, / = 1
и р[Н] от 0,4 до 12,5. Для этого в мерные колбы объе
мом 25 мл внести по 6,25 мл 0,4 М раствора ПагНгЭДТЛ, 
переменные количества 0,1 или 1 М HCI или 0,8 М 
КОН и необходимые для создания / = 1 количества 4 М 
раствора NaCl; довести до метки. Основное количество 
проб сосредоточить в районах pH от 5 до 7 и от 9 до 11.

Во избежание выпадения осадка Н^ЭДЪХ сразу же 
после приготовления растворов измерить их р[Н] и по
лучить спектры ЯМР (рабочая частота спектрометра 
60 мГц).

2. Приготовить 15 растворов, имеющих Сьа “ 
— Сэдта =0,1 М; / = I и р[Н] от -2,5 до 12. Для этого 
в мерные колбы объемом 25 мл внести по 6,25 мл 0,4 М 
растворов ПагНгЭДТА и Lads, переменные количества 
растворов щелочи или кислоты, 4 М раствор NaCl и до
вести водой до метки. Сразу же измерить pfH) 
ров и получить спектры ЯМР.

После определения положения сигналов а и Ь 
рах лиганда и комплекса в зависимости от pfH] 
димо: построить график зависимости положения 
от pfH] для сигналов а и Ь в отдельности; составить 
таблицу по образцу табл. 10; по характеру и величине 
смещения резонансных сигналов а и & в первой серии 
растворов сделать выводы о том, в каком порядке присо
единяются протоны к донорным атомам азота и кислоро
да. Оценить рК по методике, аналогичной той, которая 
применяется для интерпретации зависимости оптической 
плотности лиганда от pH. По наличию или отсутствию 
расщепления сигналов сделать выводы о скорости обмена 
протона между аналогичными донорными атомами ли
ганда.

По характеру и величине смещения сигналов о и ft во 
второй серии растворов по отношению к спектру несвя
занного аниона ЭДТА''- сделать вывод о характере свя
зи иона металла с атомами кислорода и азота в лиган
де; сделать также заключение, к како.му донорному ато
му присоединяется протон при образовании комплекса 
ГаНЭДТА из ЕаЭДТА-

раство-

в спект- 
необхо- 
сигнала
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Таблица 10
Форма представления данных о смещении резонансных сигналов 

протонов иона ЭДТА*-  при протоннровании и комплексообразовании

Частица

Химсдвиг, м.д.

ПО отношению 
к бензолу

по отношению 
к аниону ЭДТА*-

а 1 Ь а 1 Ь

ЭДТА<- 
НЭДТАз- 
Н2ЭДТА2- 

ЕаЭДТА- 
ЕаНЭДТА

В лабораторном отчете приводят также спектры, по
лученные непосредственно с ЯМР-спектрометра. Их под
клеивают, совмещая положение пиков внешнего стан
дарта.
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Приложение 1

АНАЛИТИЧЕСКПЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ В ИЗУЧАЕМЫХ 
СИСТЕМАХ

растворах
I. О п р е д е л е н и е содержания металла 

в исходных 11 рабочих

Содержание ионов рзэ, Sc^+ и Th*+  в исходных растворах солей 
анионами неорганических кислот (НС1, HNO3. НСЮ,, H2SO4) оп-с 

ределяют, титруя 5 мл примерно 0,005 М раствора соли, разбавлен
ные до 60 мл водой (pH такого раствора должно быть не ниже 2) 
0.005 М раствором трилона Б. В качестве индикатора добавляют 
0,3 мл 0,1%-ного водного раствора ксиленолового оранжевого; перед 
титрованием создают в растворах лантаноидов рИ 4—5, добавляя 
0,1 г сухого уротропина на пробу, а в растворах Sc’+ и Th^+ — 
pH 2 с помощью НС1. В точке эквивалентности индикатор изме
няет окраску с фиолетовой на желтую.

При чрезмерной свободной кислотности в растворах солей ука
занных катионов необходимо до добавления уротропина или ПС1 
увеличить pH в’растворе до 2i—3 при помощи аммиака.

Раствор трилона Б готовят из точной навески перекристаллизо
ванного из воды вещества. Концентрацию трилона Б устанавли
вают, титруя этим раствором по ксиленоловому оранжевому (как 
описано выше) раствор соли рзэ, Sc’+ или Th*+,  концентрация 
металла в котором определена весовым методом.

Таким же трилонометрическим методом можно определять со
держание рзэ, скандия и тория в присутствии тех органических 
кислот (уксусная, молочная, фумаровая и т. д.), с аннонами кото
рых определяемые катионы образуют комплексы низкой устойчи
вости. Ионы рзэ титруются с ксиленоловым оранжевым в присут
ствии винной, щавелевой, аминоуксусной, нминодиуксусной и ряда 
других кислот.

Если же присутствуют анионы, с которыми ионы металлов дают 
прочные комплексы (этилендиаминтетраацетат, 8-оксихинолинат, 
цитрат и др.) или окрашенные анионы, необходимо разрушение 
органических лигандов. Для этого отобранную аликвоту (более 
концентрированную, чем ранее: 5 мл ~ 0,05 М раствора соли ме
талла, содержащего лиганд) кипятят с 5 мл конц. HNO3 и 1 мл 
30%-ной Н2О2, не допуская разбрызгивания. Раствор упаривают 
почти досуха, два—три раза добавляют по 30 мл воды и снова 
упаривают до полного выделения оксидов азота, разбавляют до 
50 мл и титруют аликвоту (5 мл) трилоном Б, как описано ранее.

В присутствии анионов, дающих комплексы низкой и средней 
устойчивости (ацетат, лактат, оксалат, уартрат, цитрат и др.), 
ионы рзэ можно определить трилонометрически с помощью инди
катора хромогена черного ЕТ-00. Для этого к 5 мл ~ 0.005 М 
раствора соли рзэ, разбавленным примерно до 50 мл, добавляют 
4. Заказ 3742. 97
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30—SO мг лимонной кислоты, 2 мл аммначно-аммоннйного буфера 
с pH 6—8. Для приготовления буфера 28 г NIUCl и 150 мл кон
центрированного раствора аммиака разбавляют до 0,5 л. Раствор 
нагревают до кипения и осторожно (из-за локального вскипания) 
вносят на кончике шпателя такое количество индикатора. Чтобы 
раствор имел красноватую окраску. Горячий раствор титруют 
0,005 М раствором трилона Б до перехода окраски в синюю. Пред
варительно концентрацию трилона определяют таким же титрова
нием по раствору соли рзэ с известным содержанием металла.

Содержание Fe’+ определяют, титруя трилоном Б 5 мл ~0,00б М 
раствор соли Fe’+ с pH ~2, разбавленного 50 мл 0,01 М раствора 
НС1. Раствор должен содержать две капли 10°/о-ного раствора 
сульфосалициловой кислоты и иметь температуру 7О°С (не выше, 
так как Fe^+ из-за гидролиза может выпасть в осадок). Переход 
окраски индикатора—из красной в бесцветную, но раствор не обес
цвечивается полностью из-за того, что комплекс Fe’+ с трилоном 
имеет желтый цвет.

Содержание иона Се''+ определяют, титруя 5 мл —0,01 М раство
ра солн Се*+  в 20 мл 1 М H2SO4 0,01 М раствором соли Мора, 
тоже приготовленным на 1 М H2SO4. Индикатором служит раствор 
ферронна, т. е. ярко-красного комплекса Fe2+ с 1,10-фенантролином. 
Этот раствор готовят растворением 1,485 г 1,10-фенантролина в 
100 мл воды, содержащей 0,695 г FeSO4-7H2O. В пробу добавляют 
одну каплю индикатора; изменение окраски в ходе титрования — 
от желтой (окраска Се*+)  через ряд промежуточных цветов до 
красной. Концентрацию титрующего раствора соли Fe^+ устанав
ливают перманганатометрнчески, 5 мл —0,01 М раствора соли 
Fe’+ в 50 мл 1 М П25О4 титруют 0,01 н. раствором КМПО4 до 
появления слабой розовой окраски. Нормальность перманганата, 
в свою очередь, устанавливают по 0,01 н. (окислителыю-восстано- 
внтельный эквивалент!) раствору Н2С2О4, приготовленному из точ
ной навески Н2С2О4 • 2Н2О. С этой целью 5 мл раствора щавелевой 
кислоты в 50 мл 1 М H2SO4 нагревают до 70"С и титруют перман
ганатом до слабо-розовой окраски. Так как растворы и КМПО4, 
и солей Fe’+ плохо хранятся, концентрацию их следует проверять 
чаще обычного.

Концентрацию ионов Пg^+ определяют с помощью роданида 
калия в присутствии солей Fe’+. При титровании образуется мало- 
диссоциироваиный роданид ртути Hg(SCN)2, при добавлении из
бытка роданида появляется красное окрашивание. Титрование соли 
ртути (П) проводят следующим образом. К 15 мл —0,05 М раство
ра соли Hg2+ в 30 мл 0,5 М UNOs прибавляют 1 мл раствора 
железоаммонийных квасцов (14 г в 100 мл раствора). Перемешивая 
пробу, медленно титруют ее раствором роданида при температуре 
ниже 15°С (охлаждение!) до появления неисчезающей бледно-ко
ричневой окраски. При расчете 1 мл точно 0,1 М раствора роданида 
соответствует 10,03 мг ртути.

Концентрацию роданнд-иона определяют методом Фольгардта, 
титруя, как описано выше, роданидом титрованный раствор солн 
серебра.

Содержание катионов Ga®+ii In’+ в их нитратах, из которых 
готовятся исходные и рабочие растворы, определяют весовым ме
тодом, прокаливая нитраты до оксидов при 500°С до постоянного 
веса

98

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



2. Определение eno боди oil кислотности ' 
u исходных р а с т 11 о р а X солей м е т а л л о н

Если катион изучаемого металла гидролизует слабо, то свобод
ную кислотность определяют путем рН-потеициометрического тит
рования со стеклянным электродом аликвоты 0,05 М раствора 
соли 0,02 М раствором бескарбонатной щелочи до тех пор, пока 
прибавление щелочи не станет мало влиять на изменение pH (ще
лочь затрачивается на образование гидроксида металла). Так инди
цируют точку эквивалентности в растворах солен Са’+, ионов рзэ 
и ряда других. Уточнить точку эквивалентности можно по графику

V = Ознв kill.

где Л — равновесная концентрация ионов водорода, рассчитанная 
из р1И].

В растворах Ва2+ н еще менее гидролизующих катионов сво
бодная кислотность определяется без помех со стороны иона ме
талла.

Бескарбонатный раствор щелочи готовят разбавлением насыщен
ного при комнатной температуре раствора NaOH, хранящегося в 
парафинированной склянке. При разбавлении 5 мл этого раствора 
до 1 л получают ~0,1 М раствор, аликвоту которого разбавляют 
до концентрации —0,02 М. Приготовленный таким образом раствор 
NaOH хранят в стационарной установке для титрования, защищая 
от действия СОг и от выщелачивания SiO2 из стекла.

Чтобы определить свободную кислотность в растворах, содер
жащих сильно гидролизующиеся катионы (Hg2+', Fe’+, In^+, Sc^+, 
Th*+  и др.), эти катионы следует связать в прочный комплекс. Для 
этого предварительно устанавливают концентрацию иона М ""*■  в 
—■0,005 его растворе н прибавляют к 5 мл последнего, по край
ней мерс удвоенное количество молей трилона Б (например, 10 мл 
раствора с концентрацией тоже около 0,006 М). Смесь рН-потен- 
циометрически титруют 0,02 М раствором щелочи до pH ~ 10. 
При этом щелочь затрачивается на титрование: а) свободной кис
лоты, содержащейся в аликвоте, —ck/mVm; б) ионов водорода, 
вытесняемых металлом по реакции

М» + -Ь НгЭ Д Т А2-=МЭ Д ТА " ~' -1- 2Н +.

т. е. 2cm'Jm; в) одного из ионов водорода кислой соли КагНгЭДТА 
(второй оттитровывается отдельно в щелочной области), не всту- 
пивщей J реакцию с ионом М"+, сдд-гд 1'эдта —смпм. Таким об- 
зом, есл« концентрация щелочи Сщ и объем ее, затраченный до точ
ки эквивалентности Оэкв, то

Сн/М = (СщЦцкв —• C^♦Цм '— с ЭДТА ^ЭДТА

Если свободная кислотность в растворе соли металла низка, 
то для ее определения берут исходный, в 10 раз более концентри
рованны! раствор.

Нужю иметь в виду, что в ряде случаев «вободиая кислот
ность» может получиться отрицательной. Это обычно означает, что 
либо Саха соль, из котсарой готовили раствор, при получении была 
частично гидролнзована, а при изготовлении раствора это не было 
компенсгровано добавками кислоты, либо же «индифферентная» 
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соль, служащая для создания ионной силы, имеет щелочные за
грязнения. Эту вторую причину следует контролировать, рН-потен- 
ииометрически проверяя «титруемостьэ растворов индифферентной 
соли как кислотой, так и щелочью и принимая меры для устране
ния «титруемое ги».

а. Определение концентраций лигандов

Сульфит определяют иодометрически:
SO^~ - Ь -I- НгО = SO.^“ 4- 2Н+ -1- 21".

Для этого определенный объем титрованного раствора иода раз
бавляют водой приблизительно до 50 мл и титруют анализируемым 
раствором сульфита до полного обесцвечивания крахмала, прибав

ляемого в качестве ин
дикатора в конце титро
вания (когда собствен
ная окраска иода почти 
исчезает). Концентрацию 
раствора иода (как та- 
вило, содержащего КП 
устанавливают с по
мощью вполне аналогич
ного титрования тио
сульфатом.

Концентрации лиган
дов в виде кислот или 
кислых солей (кро-

Рис. 19. Кривая нейтра
лизации 0,0021М раство
ра нитрилотриуксусной 
кислоты 0,1 М раствором 
гидроксида тетраметил- 

аммония

ме трилона Б) устанавливают рИ-потепциометрически. При 
это.м нужно тщательно продумывать, ориентируясь на литературные 
значения рК диссоциации кислоты, какой вид имеет кривая титро
вания и оттитровыванию какого количества протонов соответствует 
Та или иная точка эквивалентности. Так, у нитрилотриуксусной 
кислоты при /=О,1 рК1 = 1,89; рК2 = 2,49; рКз=9,73. Так как раз
ность между рК1 и рКг существенно меньше 4 ед. рК, эти две 
ступени диссоциации не разделяются; получится расплывчатая 
зона буферности от pH 1„5 до pH 3,0. Разность рКг и рКз больше 
4 ед. рК, поэтому третий протон титруется отдельно, зона буфер
ности лежит в районе pH 9,5. Скачок между этими двумя зонами 
буферности (рис. 19) соответствует, таким образом, оттитровыванию 
первых двух протонов, и концентрацию лиганда в его растворе 
следует рассчитывать'по формуле сь = 0,5сщОэкв/оь.
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Аналогичным образом можно показать, что у трилона Б (дву- 
замещсппого этпленднампнтетраацетата натрия) и иминодиуксуснон 
кислоты отдельно оттнтропывается один протон, а у щавелевой, 
винной, лимонной и аконитовой совместно определяются все кар
боксильные группы. •

Непосредственное определение содержания аниона органи
ческой кислоты можно проводить, используя эмпирический 
титр раствора КМпО^, установленный по самой кислоте или ее соли 
в тех же условиях, в которых производится определение аниона 
в неизвестных растворах.

Для установления эмпирического титра КМпОд к навеске кис
лоты или ее соли, взятой с таким расчетом, чтобы содержание 
аниона в ней составляло 10 мг,’ прилипают 10 мл 4 М раствора 
NaOH, 25 мл 0,1 н. раствора КМпО^ и выдерживают в течение 
1,5 ч в темноте. После этого к смеси приливают 25 мл 2 М раство
ра H2SO4 п после 15 мин стояния — отмеренное количество 0,1 М 
раствора соли Мора до просветления. Избыток Fe^+ оттитровывают 
0,1 н. раствором КМпО4 и рассчитывают объем 0,1 и. оаствора 
КМпО*,  идущий на окисление 10 мг органического аниона. При этом 
учитывают результаты холостого опыта, в котором берут все реак
тивы в тех же количествах, за исключением определяемого органи
ческого вещества. Результат этого опыта позволяет указать ту часть 
перманганата, которая идет па окисление органических веществ, 
содержащихся в применяемых реактивах.

Г алогенид-ионы определяют аргентометрически весовым 
или объемным методом. Галогениды серебра можно взвещивать 
после отделения их фильтрованием через стеклянный фильтр и вы
сушивания при 110°С. К 100 мл раствора, содержащим аликвоту, 
соответствующую примерно 0,1 г галогенида, прибавляют 1 мл 6 М 
азотной кислоты и медленно, при перемешивании влтоают 3,5 мл 
0,1 М раствора AgNOa. Нагревают почти до кипения, перемешивают 
1—2 мин. проверяют полноту осаждения и оставляют в темноте 
на 2 ч. Фильтруют через стеклянный фильтр № 3 и промывают 
осадок 'сначала 2—3 паза 0,01 М азотной кислотой, потом водой. 
Сушат при 110—120°С.

При объемном определении содержанйя хлорид-пона к 25 мл 
примерно 0,01 М анализируемого раствора приливают 5 мл 6 М 
HNO3 и измеренное избыточное количество титрованного раствора 
нитрата серебра (20 мл ~0,02 М). Добавляют 3 мл нитробензола 
для улучшения коагуляции AgCl, 0.5 мл насыщенного раствора 
железо-аммиачных квасиов и энергично перемешивают. Избыток 
ионов серебра титруют 0,02 М раствором роданида до появления 
оранжевой окраски, сохраняющейся в течение I мин. Цвет раствора 
наблюдают, прекращая на время перемешивание и позволяя осадку 
осесть на дно сосуда.

При титровании сильно разбавленных растворов очень удобен 
метод потенциометрического титрования галогенидов. В качестве 
индикаторного электрода берут серебряную проволоку. Ка.зомель- 
Н1,1Й электрод сравнения соединяют с сосудом для титрования через 
стакан с 0,1 М KNOa, в который со стороны каломельного элект
рода опущен агар-агаровый мостик с KCI, а со стороны титруемого 
пастворг — такой же мостик с KNO3, Это необходимо, чтобы ион 
CI- из каломельного полуэлемента не диффундировал в титруемый 
раствор. При определений отбирают 15 мл примерно 0,001 М ра
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створа хлорида, создают в нем спноз около 0,05 М и титруют при 
перемешивании магнитной мешалкой 0,01 М раствором AgNOs до 
потенциала, предварительно найденного калибровочным титрованием 
стандартного 0,001 М раствора NaCl, КВг или К1 при той же 
ионной силе. Методом потенциометрического титрования можно 
титровать даже Ю”* М растворы галогенидов.

Содержание аммиака в комплексных соединениях, например 
в [Со(МНз)(^С1з, можно определять упрощенны.м методом Кьель- 
даля. Для этого в колбу Вюрца заливают 200 мл поды. 10 мл 4 М 
NaOH, вносят несколько кусочков пористого фарфора и такую на
веску соли, в которой ожидается количество NH3, соответствующее 
примерно 5 "мл 0,0,5 М раствора его. При кипячении отгоняют 
около 150 мл жидкости, поглощая конденсирующиеся пары 2.%-ным 
раствором борной кислоты. Нужно следить, чтобы не было перебро
сов щелочной жидкости из колбы Вюрца в поглотительную склянку; 
конец перехода аммиака в дистиллят устанавливают с 
индикаторной бумаги на выходе из холодильника.

Титруют раствор борной кислоты, содержащий борат 
растворо.м 1IC1 рП-потенциометрпчески.

Для определения антипирина используют реакцию 
модействия с иодом

C„H,8Ni,O-)-l2=C„H„NaOI-l-HI,

помощью

аммония.

его взаи-

100%-ном вы- 
аптнпнрина.

эмпирически, 
концентоацин.

в результате которой получается иодантипирин’; при 
ходе, I мл 0,1 н. раствора иода соответствует 0,4 мг

Лучше, однако, определить титр раствора иода 
оттитровав раствор чистого антипирина известной 
К 4 мл 0,05 М раствора антипирина, которые содержат 3i7,6 мг 
этого вещества, и к 4—5 мл раствора анализируемой соли, содер
жащим примерно такое же количество антипирина, прибавляют по 
I г ацетата натрия и 15 мл 0,05 н. раствора Ij. Образуюгцийся 

осадок иодантипирина окрашен за счет адсорбированного на его 
поверхности иода. Колбы закрывают притертыми пробками»4г дают 
постоять 20 мин, после чего приливают к каждой пробе 10 мл 
хлороформа и непрореагировавший иод, экстрагированный хлоро
формом, титруют 0,1 пли 0,05 н. раствором тиосульфата при силь
ном взбалтывании до полного обесцвечивания хлороформенного 
слоя. Параллельно ставят «холостой» опыт с участием всех реак
тивов за исключением антипирина. Вычисляют массу |Щнтипирина, 
окисляемого 1 мл используемого раствора иода, а заЛм—содер
жание антипирина в исследуемой соли.

Для определения содержания ацетил ацетон ат-яо На в 
соли пользуются эмпирическим титром раствора соли С€^+, окисля
ющего ацетилацетон. К 2 мл 0,0.5 М раствора ацетплацетона, 
содержащего 9,9 мг иона Асас“, и к определенному объему раствора 
или к навеске соли, в которых предположительно содержится 
близкое количество Асас”, приливают по 10 мл 2 М II2SO4, 10 мл 
0,1 н. раствора (МН4)2Се(МОз)в (эквивалент окислительно-восстано
вительный!) в 1 М серной кислоте и выдерживают 30 мин, после 
чего избыток соли Се*  г оттитровывают 0,1 н. раствором соли Мора. 
Одновременно ставят контрольный опыт с участием всех реагентов 
за исключением апетилацетона. По результатам анализа чистых 
растворов ацетплацетона находят соотношение между количест
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вом Асас- и объемом раствора Се<+, пошедшего на титрование, 
после чего вычисляют содержание Асас" в исследуемом объекте.

4. Определение в од ы в солях методом Фишера

Метод состоит в том, что окислительно-восстановительная реак- 
между иодом и SO2 становится возможной только в присутст- 
воды: 

цня 
ВИИ

12+21120 + 802 = 21- + 4НSO 'j-

иекоторых гидроксилсодержащнх растворителей. Реактив Фн-или
шера выпускается промышленностью; представляет собой раствор 
иода, сернистого ангидрида и пиридина в метаноле, хранится ои 
в защнщенно1'| от влаги установке для титрования. Перед приме- 

, неннем устанавливают титр Т реактива Фишера по навеске (20— 
30 мг) уксуснокислого натрия — NaCHsCOO • ЗН2О.

Регистрациго конечной точки при титровании удобнее всего про
водить биамперометрическим способом, т. е. по току, протекающему' 
между двумя индифферентными электродами, погруженными в рас
твор. подлежащий анализу. Если к таким 'электродам приложить 
постоянное напряжение, недостаточное для протекания электроли
за, электроды поляризуются и ток практически отсутствует После 
того как вода оттитрована, в системе появляется свободный иод 

•И создаются условия для протекания электродных реакций
12+2£з=ь21-,

что приводит к резкому скачку тока, который регистрируется ви
зуально по резкому движению стрелки микроамперметра. Точная 
регистрация индикаторного тока не является необходимой.

Удобно проводить титрование реактивом Фишера в специальном 
сосуде, в нижнюю часть которого введены платиновые электроды 
диаметром 1 мм и длиной 20 мм, к которым приложено напряжение 
не выше 500 мВ; содержимое сосуда перемешивается магнитной 
мешалкой и сухим воздухом; в верхней части делается вход для 
бюретки с реактивом. Для растворения исследуемых солей следует 
подбирать органические растворители, содержание воды в которых 
определено отдельно.
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приложение 2

ЗАДАЧИ ПО КУРСУ «ТЕОРИЯ ИОННЫХ РАВНОВЕСИИ»

1. При растворении, каломели в воде установились следующие 
равновесные концентрации (г-ион/л):

[Н+]=8,16- 1О-«; [С1-]=8,40- 10-в; [Hg]''']= 1,90 • 10"’; 

[Hg’+]=1,46- Ю-”; [Hg2OH+]=l • 10-7; [HgOH+]= 1,4 ■ IO"’; 
[Hg(OH)2]=4,03- 10-’; [HgCl+]=2,7- 10-’; [HgCl2]=3.3 • 10-«.

Рассчитать общие концентрации ртути, двухвалентной ртути и хло
рида в растворе; растворимость каломели; функции Е, и) и п для 
двухвалентной ртути. Объяснить появление Hg (II).

2. Раствор хромата калия был подкислен серной кислотой и час
тично восстановлен ионами Ее7+. Составить уравнение материаль
ного баланса по хрому в общем виде.

3. В табл. 11 приведена зависимость от температуры термодина
мических констант протонизации пиперидина и аниона глицилала-

• нина. Определить ДО’, ДЯО и А5“ реакций протонизации при 25°С..

Таблица 11 
Зависимость констант протонизации пиперидина 

и аниона глицилаланина от температуры

IgSi Igs,
с Пипе

ридин
Глицил-

1 аланин 
1

/.’С
Пиперидин Глицил- 

алаиин

0 11,963 — 25 11,123 3,1532

5 11,786 3,1364 30 10,974 3,1613

10 11,613 3vl400 35 IO18I8 Зь1706

15 11,443 3,1424 40 10,670 ’ 3,1792

20 11,280 '3,1460 45 10,526 3,1910

50 10,384 3,2030

104

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



4. Зависимость значений рК диссоциации кислот от температуры 
часто передается уравнением

рК = Л,/Г-Л2 + ЛзГ. .
Найти значения ДО“, ДЯО и Д5® для процесса 
25°С, используя данные табл. 12.

диссоциации при

Таблица 12
описывающего 
температуры

Коэффициенты уравнения рК=Л1/7'—A2-I-A3J', 
зависимость констант диссоциации кислот от

Кислота Л, Лг Лз-10’

а-Динитрофенол 982,9 0,8585 5,5284
Р-Динитрсфенол 1031,4 2,2933 8,5816
7-Динитрофенол 1271,6 1,1061 6,9365

2,3-Днметилфенол 3330,5 7,6765 23,5983
2,4-Диметилфенол 1598,5 -4,0481 3,8274
2,5-Диметилфенол 1958,0 —1,3915 8,1444
2,6-Диметилфенол 3020,1 5i,6173 20,38176
3,4-Диметилфенол 1282,0 —5,6767 1,2500
31,5-Диметилфенол 2840,0 4,8538 18,4516
2, 3, 5-Триметилфенол 4244,6 13^,6406 33,5989
2, 4, 6-Триметилфенол 2689,1 8.9740 16,3122

5. Для реакции комплексообразования Ni®+ с метионином
NP+ + L- = NiL+

известны термодинамические характеристики для 25°С: ДЯ"=—21,53 
кДж/моль; Д5°>=33|,9 Лж/иоль-К. Оценить константы устойчивости 
для 20, 25 и 30°С.

6. Для комплексообразования N1’+ с анионом глнцилсаркозина 
определены значения lgxi = 4,44; lgX2=3,65 и lgX3=2,l. Найти зна
чения Pl, Рз и Рз.

7. Воспользовавшись 3-м томом <Справочника химика>, найти 
значения IgB для пирофосфорной, мышьяковой, терефталевой, пи
колиновой и никотиновой кислот.

8. Для тартратных комплексов La’+, РЬ2+ и Мп’+ при 7=0,1 
и 25°С определены значения IgPi, равные Зк21; 3,15 и 2,49 соответ
ственно, и значения IgAs {k—константа протонизации), равные 3,17; 
3,31 и 3,90. Рассчитать константы образования комплексов МНД 
из М и НА.

9. При 2б°С были определены константы устойчивости азидного 
комплекса Рез+ (т. е. FeNV ) при различных ионных силах:

0,050
1,264

/
3.

0,102
1,146

0,204
0,969

0,509
0,747

0,764
0i,623
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Вычислить значение (З, для /=0 путем экстраполяции (использо
вать метод Хитчкока) и пересчетом на 1=0 по уравнению Дэвиса 
или Сана—Гарриса—Магнуссона.

10.. Для комплексов Са2+ и Ba^+ с глутарат-иоиом значения 
IgPi равны соответственно 2,00 (/=0,1) и 2,04 (1=0) при 2О°С. При
вести обе константы к одинаковой ионной силе. Какой компле1^с 
устойчивее?

11. Вывести формулу для вычисления ионной силы в каждой 
точке кривой титрования: а) при определении рК двухосновной 
кислоты (работа 1); б) в условиях метода Бьеррума (работа 2).

12. Вычислить ионную силу в условиях задачи 1.
13. С помощью учебника Н. Л. Измайлова «Электрохимия ра

створов» и «Справочника химика» рассчитать значения Дд для 
метилового, этилового и пропилового спиртов при 2О'’С.

14. Рассчитать навеску NaCIO4, которую нужно добавить в 250 мл 
0,005 М раствора Сс(С1О4)з, имеющего кислотность 0,02 М по 
HCIO4, чтобы ионная сила стала равной 0.1.

15. Пересчитать константы равновесия, приведенные в задаче 8, 
на 1 = 0; пересчитать константы протоннзации кислот, приведенные 
в табл. 13 (индивидуальное задание) на / = 0,1.

Таблица 13
Растворимость в воде и термодинамические значения рК 

диссоциации ряда одноосновных кислот,при 25° С

Кислота L, 
ммоль/л рК Кислота ммоль/л рК

о-Фторбензойная 51,6 3,267 о-Бромбензойная 9^23 2,854
Л1-Фторбензойная 10,7 3,865 л-Бромбензонная 2.0 3,812
я-Фторбензойная 8.7 4,141 я-Бромбензойная 2,79 3,971
о-Хлорбензойная 13ь3 2.943 о->Иодбензойная Эк,84 2,863
л(-Хлорбензойная 2.46 3,830 л-Иодбензойная Д468 3,851
п-Хлорбензойная 4,34 3s977 я-Иодбензойная 01109 3,930

16. Найти ионную силу,
по уравнению Дэвиса (а) 
имеет минимум. *

17. Дать качественную 
мости L;.

а) оксалата бария в водных растворах KNO3 при 25'’С:

при которой значение
или Сана—Гарриса—Магнуссона (б)

IgV h оцененное

интерпретацию измснепию раствори-

CKNO3,

L, г/.

б) бензойной

CNaL, г/л
L, г/л 

106

Л 0,099 0,498 1,002 5,015 10,100

л 0,115 0,126 0,145 0,211 0,276

кислоты в водных растворах бензоата натрия:

0 1,44 2,88 4,32 7,21 14,41 36,03
3,39 3,26 3,26 3,28 3,30 3,37 3,58
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Еа’+Ч-ацетилацетонат (lgX| = 4,96; lgX2=3,45 и IgX3=2,5); 
Еи’+ + ацетилацетонат (lgxi = 6,23; IgX2=4,77 и lgX3=3,63); 
Еа’++лактат (IgXi = 2,60; lgX2=!,74 и lgx3=l,30);
Еа’+ + ацетат (lgXi = 2,02: lgX2=l,24); 
Еа’+ч-иитрилотриацетат (lgxi= 10,37; lgX2=7,25); • 
комплексов рзэ и других катионов с различными лигандами,

!
! 18. Составить уравнение электроПентральности раствора, полу-
’ чающегося при растворении бензоата лантана в соляной кислоте. 

Учесть систему одноядерных комплексов вплоть до ML^.
19. Записать уравнения материального баланса по иону металла:
а) для распределения нона металла между двумя несмешнваю- 

щимися жидкостями: водой и органической фазой. В органической 
фазе учесть только нейтральный комплекс ML,;, в воде—систему 
одноядерных комплексов М, ML, ML2...

б) для случая, когда соль ML л выделяется в виде осадка, 
а в растворе существует система одноядерных комплексов.

20. Вывести уравнение, связывающее Л с общей концентрацией 
си2Ь двухосновной кислоты в ее водном растворе.

21. Пренебрегая комплексообразованием, вычислить раствори
мость тартрата лантана ЕагЕз • 9П2О в подкисленном растворе вин
ной кислоты (Сн2ь=3,3а3-10“3 М) при /=0,1. и 25'’С, если lg/7P = 
=—19,35, а р[Н] насыщенного раствора 2,5.

22. Рассчитать р[Н] в 0,005 М растворах перхлоратов М”‘^при 
/ = 0.1 и 25'’С (каким образо.м создать такую ионную силу?), учи
тывая только первую ступень гидролиза катионов. Значения кон
стант гидролиза см. табл. 25.

23. Рассмотреть диссоциацию растворенной части основания 
М(ОН)л и вывести для этого случая сокращенные уравнения ма
териального баланса.

24. Рассчитать выходы комплексов и построить диаграммы вы
ходов в следующих системах (при / = 0,1 и 2(У’С):

а)
б)
в)
г)
Х)
е) ...

используя табл. 1,4.
25. Обобщить сокращенные записи уравнений материального 

баланса на случай многоядерны)^комплексов.
26. Построить зависимость N от р[Н] при 25°С и / = 0,1 (значе

ния IgSi см. табл. 27) для заданного лиганда.
27. В условиях задачи 24 построить диаграммы выходов в 

координатах at —p[HJ, приняв сь=0,0.5 М, если значения IgB 
для лигандов равны: ацетилацетонат 9,02; ацетат 4,60; лактат 3,66 
и нитрилотрнацетат 9,73: 12,22 и 14,11.

28. Рассчитать графически константы устойчивости Р; комплек
сов Cd3+ с селеноцианат-ионом SeCN”, использовав приведенную 
в табл. 15 зависимость функции закомплексо_ванности F от [SeCN“l.

29. В табл. 16 приведена зависимость п от [L] для системы 
5пт'’+ — а-меркаптоацетат п_рн 25°С и /=2,0. Р^ечнтать Pi и Рг, 
ограничившись точками с ж 1,8. По графику п — [L] определить, 
имеет ли какой-либо из комплексов область доминирования.

30. В табл. 17 приведены значения IgPt для однотипных ком
плексов La3+ и и<+. Определить параметры прямой

lgPuL = nlgPLaL-|-6
при помощи м. н. к.
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: ■ Таблица 14
Константы устойчивости некоторых комплексных соединений 

при / = 0,1 и 20—30’0

м* ”-

Лиганды

Ацетат 
(20° С) Гликолят (20°C) Тиоглнколят 

(20’C)

IgRi IgP2 lg₽i lgP2 1кРз IgPt '62

La3+ 2,02 3,26 2,55 4,24 5,02 1,98 2,98
Сез+ 2,09 3,53 2,69 4,54 5,38 1,99 3,03
РгЗ'Ь 2,18 3,63 2,78 4,68 5*86 2*03 3,07
Nd3+ 2,22 3,76 2,89 4,85 6,11 2,07 3,27
Smз^■ 2,30 3,88 2^91 5,01 6,57 2,11 3.47
Eu3+ 2,31 3,91 2,93 5^07 6,52 2*07 3,41
Gd3+ 2,16 3,76 4,85 6,00 2*01 3,31
ТЬз+ 2,07 3,66 2,82 4,91 6,02 1,96 3,22
Dy3+ 2,03 3,64 2,92 4,97 6,55 1,93 3,25
НоЗ+ 2,00 3,59 2,99 5,04 6,57 1,92 3,24
ЕгЗ+ 2,01 3,60 3,00 5,18 6,84 1,94 3*26
Tm’+ 2,02 3,61 3,06 5,32 6,99 1,98 3,09
Yb3+ 2,03 3,67 3,13 5,37 7,11 1,98 3.30
Lu3+‘ 2,05 3,69 3kl5 5^48 7,28 2,01 3,31
уз+ 1,97 3,60 2,79 4,88 5,78 1,91 3,19

Лиганды

М"+
•

Лактат 
(20°С) Метоксиацетат (20°C) а-Оксиизобутират 

(20’0

• gPi Ig?2 lg₽3 ig Э. Ig ?2 IgPl lg₽2 IgPa

La3+ 2,60 4,34 5,64 2,03 2,89 2.61 4,41 5,52
Сез+ 2,76 4,73 5,96 2,06 3,08 2,80 4,74 5,94
Рг’+ 2,85 4,90 6,10 2,07 3,25 2,84 4,90 6,20
Nd3+ 2,87 4,97 6,39 2.11 3,33 2,88 5,03 6,31
Sm3+ 2,88 5,09 6,35 2,13 3,38 2,99 5,38 6,76
Eu3+ 2,95 5,18 6,44 2,12 3,43 3,09 5,54 1,32
Gd’+ 2,89 5,04 6,24 2.06 3,03 31,08 5,52 7,19
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Продолжение табл. 14

2,90 5,21 6,36 2,05 3,01 3,11 5„63 7,43
Dy’+ 3.01 5,35 6,67 2,05 3,13 3,27 5,89 7,86
По’+ 3,02 5,42 6.84 2.07 3,23 3,31 5.98 7,96
Егз+ 3,16 5,62 7,20 2,0(8 3,24 3,35 6,04 8,13
ТтЗ+ 3,19 5,71 7,43 2,08 3.23 3,51 6,21 8,38
Yb3+ 3,23 5,82 7,58 2,08 3,35 3,64 6,42 8,69

М®+

Лиганды
Иммино- 1 
диацетат

(25°C) 1
Ацетнлацетонат (30°C) Нитрилотриацетат 

(25‘’C)

Ig?. lg?2 II Ig?i lg?2 lg33 lg?i lg?2

Lu’+ 3,27 5,88 7,78 2,09 3,37 3,66 S,46 8,81
уз+ 3,02 5,35 6,97 2,00 31,11 3,20 5,79 7,51
SC5+ 3,77 -
Ga’+ 4,33 *
In’+ 3,71
Th4+ 4,16 •

Fe3+ 1,90
La’+ 5,88 9,97 4,96 8,41 10,91 10,36 17,60
Ce3+ 6,18 10,71 5,09 8,39 11,29 10,83 18,67
Pr3+ 6,44 11,22 5,27 9,20 12,40 11,07 19,25
Nd3+ 6,50 11,39 5,30 9.40 12,60 11,26 19,73
Sm3+ 6,64 11,88 5,59 10,05 12,95 11,53 20,53
Eu3+ 6,73 12,11 5.87 10,35 13,64 11,52 20,70
Gd3+ 6,68 12,07 5,90 10,38 13,79 11,54 20,80
Tb3+ 6,78 12,24 6,02 10,63 14,04 11,59 20,97
Dy3+ 6,88 12,31 6,03 10.70 14,04 11,74 21,15
Ho3+ 6,97 12,47 6,05 10,73 14,13 11,90 21,25
Er3+ 7,09 12,68 5,99 10,67 14,05 12,03 21,29
Tm3+ 7,22 12,90 6,09 10v85 14,33 12,22 21,45
Yb3+ ■ 7,42 13,27 6,18 11,04 14,64 12.40 21,69
Lu3+ 7,61 13,73 6.23 11,00 14,63 12,49 21,91
Y3+ 6,78 12,03 5,87 10,85 14,10 11,48 20,43
Sc’+ 9,80 121,68
Th<+ 11,15 13125
Ga3+ 10,60 13,95
Ce*+ 16,47
Hg3+ 14,60
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23.66

Продолжение табл. 14

.М'’+

Лиганды

Этилендиа- 
мин-N, 

N'-диацетат 
(25°С)

•Этилен-
диамин

тетраацетат 
(25°С)

Диамино- 
циклогек- 
сантетра- 

ацетат 
(25"С)

Диэтилен- 
триамин- 
пвнтааце- 
тат (25’0

IgP 1 ■ lgP2 lg₽l lg₽l Igpl

La’+ 7,04 11,77 . 13,13 16,35 19,96

Се2+ 7,48 12.35 15,80

РгЗ+. 7,84 13,07 16,16 17,23 21,85

N03+ 8,06 13,69 16,47 171,69 22,24

Sm3+ 8,28 14,35 . 16,90 18,63 22,84

Eu3+ 8,38 14,73 18,77 22,91

Gd3+ 8,13 14,21 17,10 18,80 23,01

тьз+ 8,18 14,70 17,60 19.30 23.21

Dy3+ 8,31 15,09 18,00 19,69 23,46

НоЗ+ 8,42 15,42 181,10 19,89

ЕгЗ+ 8,59 15,78 20,20 23,18

Ттз+ 8,75 16,39 18,59 20,46 22,97

Yb3+ 8,93 16,85 18.68 20,80 22,97

Lu3+ 9,09 17,57 19,06 20,91

уЗ+ 7,78 14,12 16,64 19,41 22,40

Се<+

Sc’+

ТЫ+

21,00 

21.17

, Ga3+ 20,90

4
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Лиганды

м'' + Цитрат, 
L3- (20°С)

Г идро' 
цит
рат, 
HL2- 
(2О‘С)

Малат, 
L2- 

(20’6)
Фталат 
(25‘’С)

Сукци
нат 

(20— 
25°С)

Мало- 
нат 

(20— 
25°С)

IgP, 1 IgP, IgP, IgP, IgPi lg|li

Ва2+ 2,89 • 1,75 1,38 1.34

Са2+ 3,55 2,10 1,96 1,2 1.85

Mg2+ 3,40 1,84 1,70 1.95

Cd2+ 3,75 2,20 2,36 2,5 2,1 2.51

Zn2+ 4,98 2,98 2,93 2,2 1,8 2.97

Со2+ 5,00 3.02 2.86 1,7 2.98

N12+ 5,40 3,30 3,17 2,1 1,6 3.30

Cu2+ 3,42 3,1 2,6 5^5

РЬ2+ 2.8 3.1

г*

Зависимость функции закомплексованности Cd2+ 
концентрации селеноцианат-иона при / = 1,5 (KNO3) и 20°С

Таблица 15 
от равновесной

[SeCN-X 
ммоль/л F [SeCN-], 

■ммоль/л F [SeCN-1, 
ммоль/л F ,

4.079 1,093 215,64 763,23' 3044,3

8,201 1,193 236,62 38,030 784,91 3737,9

17,932 1,467 280,74 75,060 874,90 6171,6

35,062 1,983 339,76 126,099 964,9 9627,9

48,032 2,516 398,81 219^886 1054,9 13542

53,876 2.835 452,97 365.36 1162,9 20960

69„6в 3,568 5.12,06 570,07 1252,9 29254

31925 574,14 889,28 1360,9 43201
104,25 6,320 630,22 135|4,2 1468,9 60250
141,05 11,283 688,93 1936,0
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31. Ниже приведены соответствующие друг
вбуферных растворов и эдс цепи с переносом, 

электрод является индикаторным:
3,20

350ь9 '

другу значения pH 
которой стеклянный

3,56 4,01
373,0 401,4
калибровочной прямой рН =

3,00
388,6
н. к. параметры

pH
Е, мВ

Рассчитать по м.
= аЕ+Ь, сравнить углевой коэффициент этой прямой с теоретиче
ским для 25°С и оценить поправку Д = рН—р[Н], если для раствора 
с р[Н]=Д69О Е =329,7 мВ.

Зависимость функции образования п от равновесной концентрации 
лиганда в системе 5тЗ+—а-меркаптоацетат при 25°С и / = 0,1

Таблица 16

W, 
ммоль/л Л [LI

ммоль/л п ммоль/л Л *

4,44 0,2341 42.43 1,0718 147,61 2,3440
9,53 0,1000 5,7.73 1,3214 199|,54 2,8794

15,21 0,5416 73,12 1,5414 223,75 3,0967
21,08 01.6733 89,01 1,7143 269,12 3,4340
216,95 0,8007 118,68 2,0650

Логарифмы констант устойчивости комплексов состава ML, 
образуемых Ьаз+ и Ll''+ с некоторыми лигандами (20—25°С) "

Таблица 17

Лиганд / IgO LaL IgP UL

Хлорид 1,0 —0,05 0,30
Нитрат 2L0 0,25 0*20
Сульфат 1.0 1,45 ЯП
Ацетилацетонат 0,1 4,96 8,60
ЭДТА 0,1 15,50 27,04
Оксалат 0,5 5,65 a,6i

32. Для 0.0193 М 
кислоте с /=0,1 при

сн, [Л. 0,0593
А, М 0,02884

в солянойраствора иминодиуксусной кислоты
25°С приведены значения сн и Л = [Н+]:

0,0553 0,0493 0,0393 0,0353 0,0293
0,02570 0,02089 0,01413 0,01200 0,00881

При вычислении сц считали, что кислота НгА диссоциирует только 
по одной ступени, т. е. вводили обозначение HA“ = L“. Определить 
IgS, и IgBj для Е-, т. е. константы образования НгА и НзА+.
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33. При /=0,1 и 25°С раствор, полученный сливанием 20 мл 
раствора М(1(С1О4)з с сы=4,933- 10“’ М и си= 1,967-10-’ М с 10 мл 
4,656-10“’ М хинной кислоты HL, титруется 0,10707 М щелочью. 
В1 для кислоты равна

2.4
2,329

константу

млУщ, 

р[Н] 
Вычислить 
Бьеррума.

34. При
0,107 М щелочью;

1,985 • 10’; Ощ'и р[Н] приведены ниже: 
2.5 2,6 2,7 . 2,8
2,3)62 2,386 2,420 2,462 2,504 2,546 
устойчивости комплекса

2,9 3,0

ML методом

/=0,1 и 25°С 20 мл 2,4 • 10~® М раствора LaCU титруют

Ощ, мл 
р[Н]

0,10 0,12 0,14
8,237 8,390 8,480 

La’+.
Ag2MoO4 и Ag2WO4

0,16
0,538

0,05 0,07 0,08
7,612 8,063 8,151

Рассчитать константу гидролиза иона
35. Рассчитать ПР для Ag2CrO4,

и /=0, если стандартные электродные потенциалы для AglAg+, 
Ag/Ag2CrO4, Ag/Ag2MoO4 и Ag/Ag2V^O^ равны соответственно 
0,7901; 0,4470 ; 0,4573 и 0.4660 В.

36. Растворимость пирофосфата тория ThP2O7 • 4Н2О
и 25°С зависит от р[Н] следующим образом;

р[Н] 1,00 1,08 1,21 1,29 1,38 1,51 1,68 1,90
/• 10®, М 12,26 8,16 6,41 4,83 4,08 3,00 1,33 0,66

Значения IgB/ для пирофосфат-иона 9,01; 15,13; 17,09; 17,93. Найти 
произведение растворимости соли и Pi для комплекса.

37. В табл. 13 приведены растворимости и рК диссоциации при 
/=0 и 25°С ряда слабых одноосновных кислот. Рассчитать ПР этих 
кислот, считая, что в ях насыщенных растворах /=0.

38. Растворимость цитрата одновалентной ртути {Hg2)3Cit2-4H2O 
при 25°С в 91 М (Н, Na) СЮ4 следующим образом зависит от 
кислотности

при 25°С

при /=0.1

2,68
0,33

раствора: 

ммсль/л 15,94

3,386

19,36 23,23 38,72 46.46

3,956 4,904 8,756 10,96

пренебрегая комплексообразованием.

с«,

CHg} , ммоль/л

Рассчитать ПР этой 
гидролизом катиона и изменением ионной силы.

39. В табл. 18 приведена зависимость растворимости Т1С1 от 
концентрации хлорида в 4,0 М растворах Na (Cl, СЮ 4 ) при 25°С 
и аналогичная зависимость для бромидных солей. Объяснить нали
чие минимумов на графиках L — Сь; методом Ледена рассчитать 
ПР и константы устойчивости комплексов.

40. Прн 18)—20° и /=0,024 определена зависимость оптической 
плотности D (Х,=574 нм)
мочевины:

сь, М о
D

Учитывая, что
сти комплекса

соли,

в системе Сг’+-мочевина от концентрации

1,00 1,25 1.,50 1,75 2,00
0,38 0,395 0,425 0,445 0,47

0,50 0,75
0,325 0,36
см=3,969 • 10“3 М, рассчитать константу 

CrL’+ методом Бенеши—Хильдебранда.

2,25 2,50
0,49 0,53 
устойчиво-
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определены оптиче-

0.5 0,6

0,730 0,757

41. При / = 2,0'; >,=300 нм и Смакоз = 0,05 М
скне плотности в системе Pb^+—N0^ :

Срь, М о 0,1 0,2 0,3 0,4

D 0,348 0,472 ' 0,550 0,630 0,665
Найти способ опоеделения константы устойчивости, аналогичный 
методу Бенеши—Хильдебранда, используя допущение Срь2+ 
3>[PbN0J*'],  но не полагая Срь^Скоз”- Рассчитать Pi для PbNOj*".

Таблица 18
Растворимость TIX в 4,0 М растворах Na(X, С1О4) 

при 25°С (Х- = С1 или Вг-)

0,22
0,22
0,29

Х-= С1- X- = Вг-
п 

CCI.
м

£103,
М СС1, М

£•103, 
М СВг, М £■10',

М СВг, М £10', 
М

0 28,9 1,00 1,74 0 43,0 0,75 0,42
0,02 20,9 1,50 1,03 0.01 1,9 1,00 0,62
0.05 13,6 2,00 1,59 0,05 0,48 1,30 0,95
0,08 9,87 2,50 1,61 0,10 0,30 1,70 1,60
0.15 5,88 3,00 1,66 0,15 0,25 2,00 2,10
0,25 3,88 3,50 ‘ 1,71 0,20 0,23 2,50 3,50

3.75
4,00

0,25
0,30
0,50

5.60
8,40

12,0

0,40
0,50
0,60

2,82
2,65
2,23

3,00
3,50
4,00

Таблица 19 
Зависимость оптической плотности раствора ПАР от pH

при / = 0,1; Х = 450 нм и 20°С

pH D pH D pH D pH D pH £»

1,22 0,840 3,18 0,580 3,87 0,505 5,50 0,572 10,98 0,737
1,88 0,788 3,27 0,560 4.11 0,486 5,98 0,615 11,19 0,740
2,50 0,730 3,28 0,570 4,21 0,480 6,70 0,707 11,50 0,750
2,93 0,620 3,41 0,550 4,94 0,508 6,97 0,700 11,86 0,789
3,02 0,610 3,50 0,535 5,29 0,545 7,06 0,720 12,04 0,808
3,05 0,629 3,58 0,515 5,31 0,542 8,32 0,727i 12,17 0,845
3,13 0,610 3,62 0,5 Ц 5,45 1X562 9,27 0,730 12,25 0,850
3,17 0,629 3,72 0,508 5,47 0,560 10,00 0,732 12,46 0,892

- 13,25 0,980
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42, По данным табл. 19 построить график зависимости D рас
творов 4-(2-пнридил)-азорезорцина (ПАР) от р[Н]=рН—0,07. Рас
считать константы протонизации аниона ПАР.

43и Изучена оптическая плотность растворов с концентрацией 
Ga’+ 2,48-10-5 М и с концентрацией ксиленолового оранжевого 
(HeL)^ 1 • 10-5 м при 7 = 0,2 и 20°С. Образуется комплекс состава 
M:L=1 : 1,. Отношение его концентрации к Сь, т, е. а, зависит от

0,286 1,218
0,534 0,667 
в формуле

1,296
0,878

MH„L 
12,28;

М : L=1 : 1,. Отношение его
р[Н] следующим образом:

р[Н] 0,998 1,094 1,152
а 0,079 0,140 0,386

Определить число протонов 
чивости комплекса, если IgB; равны 
34,95; 36,10 и 36,86. Проделать аналогичный расчет для комплекса 
Sc5+ с L (см = 3,3'1О-5 М," Cl = 1,65 • 10-5 М). Данные приведены 
ниже:

р[Н] 1,39 1,54 1,58 1,64 1,75 1,83 1,92 2,04 2,20
и 0,104 0,270 0,360 0,469 0,681 0,775 0,852 0,91,3. 0,963

1,515 1,688 1,392
0,952
и константу устой- 

22,74; 29,14; 32,37;
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Приложение 3

ОФОРМЛЕНИЕ ОТЧЕТОВ ПО ЛАБОРАТОРНЫМ РАБОТАМ

При составлении отчета по лабораторным работам данного 
практикума необходимо: указать- название работы, дату ее выпол
нения, фамилию и инициалы студента, номер группы.

В начале описания работы должна быть сформулирована ее 
цель, которую не следует смешивать с П1?актическим заданием. 
В теоретической части отчета необхо-димо кратко описать извест
ные сведения об изучаемом веществе, процессе или методе анализа. 
Изложить термодинамические, кинетические и другие обоснования 
синтеза данного соединения из определенных продуктов, обосновав 
их выбор; или же указать (}|изико-химические основы применяемого 
метода анализа и аргументы в пользу его применения; или же 
привести теорию или модельные представления, которые описывают 
данный процесс, указать на возможный механизм его протекания. 
Здесь же необходимо привести математические выкладки для расче
та физико-химических свойств соединений или определенных па
раметров процесса; указать теоретически ожидаемый эффект и 
предпосылки для его достижения.

В экспериментальной части следует привести перечень приме
няемых реактивов и растворов, используемой аппаратуры, указать 
конкретные объекты исследования, условия эксперимента (интервал 
температур, pH, исходные концентрации, количество синтезируемо
го вещества и т. д.). Экспериментальное задание обосновать с уче
том наличия исходных продуктов, аппаратуры, точности измерений, 
(ожидаемый эффект должен значительно превосходить ошибку из
мерения). Если возможно, провести оптимизацию процесса мето
дами математического планирования.

Ход работы следует описывать кратко, указывая на последова
тельность операций и условия их осуществления. Нужно отражать 
все существенные методические особенности, чтобы было ясно, как 
проводится эксперимент, и его можно было воспроизвести. Экспе
риментальные данные следует сводить в таблицы, иллюстрировать 
рисунками и графиками. Таблицы должны быть пронумерованы и 
озаглавлены, рисунки >—щрбжу^лерованы и снабжены подписями. 
На каждую таблицу или рисунок должна быть ссылка в тексте. 
Результаты эксперимента при однократном измерении должны быть 
представлены необходимым числом значащих цифр, определяемым 
точностью прибора. При наличии параллельных измерений необхо
димо провести статистическую обработку результатов.

В случае непосредственных равноточных измерений определяемой 
величины X при наличии только случайной ошибки б у необходимо
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указать доверительный интервал для среднего арифметического 
с надежностью 95%. Результат измерения запишется следующим 
образом:

(1)
у п .

где п — число измерений величины Х; р = п—1—число статистиче- 
, ских степеней свободы;

А = (2 Xi)!n.
i

(2)

Sy—стандартное отклонение единичного измерения sx—
выборочная дисперсия, задаваемая формулой

sl=(S№-:Yr)/(n-l). (3)

Наконец, t (р) — критерий Стьюдента (см. табл. 28) для заданно
го значения р и характеристики надежности оценки а.

За этим этапом может последовать расчет функции у, зависящей 
от одной или нескольких измеряемых переменных:

!/ = f(Xl, Х2,

Результат расчета с указанием доверительного интервала выглядит 
так:

y = y(-v)±/Jp)^ . 

где дисперсия функции у вычисляется по 
ошибок:

(•»)

закону распространения

для каждой 1-й точки 
считают равноточными

2 V' / "У V г
s.-sj I

Когда по экспериментальным данным 
кривой титрования находят значения Рь 
(IgPi)i. Проводят усреднение по (2), рассчитывают дисперсию по 
(3) и величину довер1тгельного интервала по (1), записывая резуль
таты в виде Ig Pi = Ig 31 ± E,gp_.

Обсуждение результатов должно содержать: качественное объ
яснение полученных зависимостей; необходимые расчеты с указани
ем соответствующих уравнений, таблиц и рисунков; сравнение 
полученных результатов с ожидаемыми по теоретическим соображе
ниям и с имеющимися в литературе; объяснение наблюдаемых 
отклонений от изрестных закономерностей; указание достоинств и 
недостатков применяемого метода синтеза, анализа, исследования. 
В выводах необходимо указать, соответствуют ли полученные ре
зультаты поставленной в работе цели, и перечислить эти ре
зультаты.

В конце отчета должен быть приведен список цитируемой лите
ратуры. По форме отчет должен максимально приближаться к на
учной статье.

(5)
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Приложение 4

РАСЧЕТ ОБЩИХ КОНСТАНТ ПРОТОНИЗАЦИИ
МНОГООСНОВНЫХ КИСЛОТ ПО МЕТОДУ БЬЕРРУМА 1НА ЭВМ

Предлагаемая программа составлена для расчета общих 
протонизации многоосновных кислот с использованием 
образования Бьеррума. Расчет предполагает использование экспе
риментальных данных о рН-метрическом титровании.

Модель включает следующие реакции:

лН+ 4- L;?: H„L; = [H„L).'[L] Л", п = М;
HjOsrsH+OH-; Кк, = h • [ОН-],

где h — активность ионов водорода (определяется потенциометри
чески), Кщ, считается известным.

Метод расчета В„ сводится к применению метода наименьших 
квадратов (м. н. к.) к системе уравнений вида

Д=2(л-л)Л'’В„ = 0,
л«»0

где п—функция образования (среднее число ионов водорода, свя
занных с одним анионом-L) вычисляется из экспериментальных 
данных:

констант 
функции

(1)

+ (2) 

где /п и Zl — общие концентрации Н+ и L в каждой точке титро
вания (рассчитываются из исходных концентрации и объемов 
титруемого и титрующего растворов). В рассматриваемой версии 
программы принято, что

~ ^ОИ’

где nsi—стехиометрический коэффициент в формуле исследуемого 
вещества (Hn^^L); Zon — начальная общая концентрация щелочи, 
а Zi, и ZoH рассчитаны из исходных концентраций с учетом взаимного 
разбавления титруемого и титрующего растворов.

В программе применены статистические веса ш, обратно пропор
циональные дисперсиям невязок Л. Для оценки этих дисперсий,

. задали модель, описывающую погрещности в исходных дан
ных, и воспользовались правилами передачи этих погрешностей 
к величине ,\. При этом считали независимыми измеряемые значе
ния pH и объемов титранта. Случайные погрешности исходных
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(обычно отмеривае-концентраций и объема титруемого раствора 
мого пипеткой) считали пренебрежимо малыми.

В выражения для w входят определяемые 
этому требуется задать приближенные оценки 
веса, с этими весами уточнить В„ , по ним 
и т.

масштабирование: значения Л в каждой экспериментальной точке 
разделены на среднее геометрическое всех Л, при этом автомати
чески происходит масштабирование В„ , В качестве начальных 
приближений все.м В„ присвоены значения единицы. После завер
шения итераций полученные размасштабируются.

Для работы программы необходимо ввести числа с фиктивными 
или правильными контрольными суммами в таком поряде:

— число вариантов разных химических систем;
— число точек в кривой титрования;
— число определяемых констант В„;
— стехиометрический коэффициент;
— начальный объем раствора кислоты (мл);
— массив приливаемых объемов щелочи (мл);
— массив измеренных значений pH или эдс;
— ионное произведение воды;

1— если введены значения pH, то еО и пс равны О и 
J 1 соответственно; если введены значения эдс, то 

это параметры уравнения рН= (£о—fxlMc;
— начальная концентрация раствора кислоты (моль/л);
— начальная концентрация щелочи (моль/л);
— дисперсии измерения pH и приливаемых объемов 

щелочи;
— требуемая точность расчетов В „ .

параметры В„. По- 
Вп . по ним оценить 
снова оценить веса, 

д. до получения сходящихся результатов. Так как обычно 
различаются друг от друга на много порядков, применено

var 
т 
п 

nst 
vO 
vx 
pH 
kw
<Л 
ПС

eps
После окончания счета на печать выдаются значения статисти

ческих весов W, определяемых параметров Вп . их коварианцион- 
ная матрица d, остаточное среднее квадратическое отклонение sl = 
= 1^2(лпыч — nэкcп)^/(щ—п), массив разностей между п, вы
численным по уравнению (2) 2L экспериментальным данным, 
массив взвешенных разностей Уы (пвыч — Пэксп).

Программа написана на диалекте .Алгола, рассчитанного на’ ра
боту с транслятором ТА-1М для ЭВМ с системой команд типа 
М-20. При этом использованы следующие стандартные подпро
граммы:

р0042—^ввод десятичных чисел; 
р 1041 — печать десятичных чисел; 
р0037 — обращение матрицы; 
рООЗЗ— умножение матрицы на вектор.

Приводим пример расчета констант протонизации янтарной 
кислоты по экспериментальным данным из книги А. Альберта, 
Е. Сержента «Константы ионизации кислот и оснований», с. 49. 
Исходная концентрация раствора янтарной кислоты составляет 
0,01176 моль/л (объем — 42,5 мл); его титруют растворо.м щелочи 
с концентрацией 0,1 моль/л. Приведены значения прилитых обт>смоп 
щелочи и соответствующих им pH. Вводимый числовой материал 
представлен в табл. 20, содержимое выдачи на АЦПУ — в табл. 21.
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Таблица 20
Исходные данные для расчета В „ янтарной кислоты

№ Идентификатор Значения

1 var 1
2 тп 20 (не учитываем последнюю точку 

данных А. Альберта, Е. Сержента)
3 п 2
4 nst 2
5 vO 42,5
6 vx 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0;

4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7.0; 7,5; 8,0;
8,5; 9.0; 9,5.

У pH 3,02; 3,28; 3,52; 3,71; 3,89; 4,05; 4,20; 
4,35; 4,48; 4,64; 4,78; 4,92; 5,05;
5.20; 5,34; 5,48; 5,63; 5,79; 6,02;
6,35.

8 kw 10-'<
9 eO 0

10 nc 1
И co 0,01176
12 ex —0,1 (для щелочи значения сх отри

цательны)
13 s2In/( 10-<
14 s2v 410--»
15 eps 10-3

Таблица 21 
Результаты расчета Вп янтарной кислоты

1

2

3

4

5

6

Иденти
фикатор Содержание Численное значение

О) Статистические веса

bet Массив логарифмов рас
считываемых констант 

Ковариационная 
матрица

3,26 „ 2,74,10—3’ 10-2’
0,167.... 2,0110.; 3,7810.

5,42; 9,52

si

rs

Остаточное среднее 
квадратическое

'^выч ^'эксп

rs V ("вь,ч - «экс„)

7,02; 0.68; 3,63. ... .
0.0101; 0.00934

0.401; 1.60; 1.48, ... .
1.43; 1.82

d
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begin integer i, j, m, n. k, var;
real cO. ex, vO, eps, cO, kw, mod, nc, b, hi, q, p, r, t, s2v, s21nh, midi, 

sO, si, s2, nst;
p0042 (var);
start; p0042 (m, n, nst): ,, , , , ,

begin array bet, betO[l:n], d[l:n, l:n], x[l:m, l:n], a, nb, ph, rs, vx, w, 
h, dv, dh[l:m];
procedure mnk (m, n, x, y, "w, a, d, s); 
value m, n; integer m, n; array x, y, w, a, d; real s; 
begin integer i, j, k; real p, q; array rl, г2 [1 : n+2];

for i: = l step 1 until n do
begin for j: = l step 1 until n do d[i, j]: =0; a[i]: =0 
end;

for i:=l step 1 until m do
begin p: = w[i];
for j:=l step 1 until n do

begin q: = pXx[i, j]; a[j]: = a[j]+qXy[i];
for k: = l step 1 until n do d[j, k]: = d[j, kJ+qXxp, k] 
end

end;
p0037 (d, rl, r2); рООЗЗ (d, a, rl); q: = 0;
for i: = l step 1 until m do

begin p:=y[i]:
for j: = l step 1 until n do p: = p—x[i, j]Xrl[j];
rs[il; = p; q: = q + pXw[i]Xp
end;

q: = q/(m—n): s; = sqrt(q):
for i: —1 step 1 until n do

begin for i: = l step 1 until n do
d[i, jl: = d[i, i]Xq; a[i]: = rl[i] 
end

end mnk;
p0042 (vO, vx, ph, kw, eO, nc, eO, ex, s21nh, s2v, eps); 
mod: = ln(10); midl: = 0; nc: = nc/mod;
for i:=l step 1 until n do bet[i]: = l;
t: = v0Xc0; s21nh: = mod+2Xs2lnh;
for i: = l step 1 until m do

begin r: = vx[i]; q: = v0 + r; hi: = h[i]: = exp((eO—ph[il)/nc):
p: = kw/hi; b: = nb[i]:= ((hi—p) Xq—cxXr)/t—n; dv[i]:^ (p—hi—cx)/t; 
dh[il: = qX (hi + p)/t; midl: = midH-ln(hi);
end;

midl: = midl/m: p: = exp(midl);
for i: = l step 1 until m do

begin q: = hlil: = h[i]/p; t: = l; b: = —nb[i];
for j: = l step I until n do

begin t: = tXq; x[i, jl: = (b—j)Xt
end

end;
iter: for i: = l step I until m do

begin p; = sO: = l; s2: = 0: b:=—nb[il; {: = h[i];
for j: = l step 1 until n do

begin p: = pXt; q: = bel[]']Xp; sO: = sO + q;
s2: = s2 + qXjX (b—j)

end;
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q:=s2—dh[i]XsO; p: = dv[i]XsO;
w[i]: = l/(pXs2vXp + qXs21nhXq);
end i;

for i: = l step I until n do betO[i]: = bet[i];
mnk (m, n. x, nb, w, bet, d, si); - 
q.=0;
for i; = l step 1 until n do q: = q+abs(betO[i]—bet{i])/bet[i];

if q>eps then go to iter; q: = modt2;
for i:=l step 1 until n do

begin p: = bet[i]Xq;
for j: = l step 1 until n do d[i, j]: = d[i, j]/bet[jl/p; 
end;

for i:=l step 1 until n do bet[i]:= (In(bet[i])— iXmidl)/mod;
P1041 (bet, d, si, rs);
for i:=l step 1 until m do rs[i]: = rs[i]Xsqrt(w[il); pl041 (rs, w); 
end;

var; = var—1; if var>0 then go to start 
end
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Приложение 5

РАСЧЕТ КОНСТАНТ СТУПЕНЧАТОГО КОМПЛЕКСООБРАЗО
ВАНИЯ ПО КОНКУРЕНТНОМУ МЕТОДУ БЬЕРРУМА НА ЭВМ

Модель химической системы включает следующие ступенчатые 
реакции:

М ггИ.,>МЬ,,; Э„=[МЕ„ИМ1Ь]''. «=1......N;
Е-+-/Н+:₽ьНЛ; B/=[HiLl/[L]-Zi\ i=l...... ft;

Н2О=₽^Н+-ЬОН-; Ка,=Л.[ОН],
где формулы в квадратных скобках —■ равновесные концентрации;

— определяемые общие константы комплексообразования; В;— 
известные константы протонизации лиганда; h — концентрация 
[Н+1, определяется потенциометрически.

На основе экспериментальных данных вычисляют значение h и 
функцию образования п:

к 

t = l
к

i = i
где t L> ^н> ^он и Лм— общие концентрации L, Н+, ОН- и М 
в каждой точке титрования. <»

Для расчета применяем м. н. к. к системе уравнений из 
прнл. 4. Как и там, проводим итерации по статистическим весам 
и масштабируем значения .

Исходные данные для работы программы вводятся в следующем 
порядке:

var 
т 
п 
k 

иО 
ЛО 
Л1 
гпО 
ml 
аО 
01 
VX

— число вариантов разных химических систем;
— число точек в кривой титрования;
— число определяемых констант;
— основность лиганда слабой кислоты;
— начальный объем титруемого раствора (мл);
— исходная концентрация Н+ в титруемом растворе;
— исходная концентрация Н+ в титрующем растворе;
— исходная концентрация М в титруемом растворе;
— исходная концентрация М в титрующем растворе; 
•— исходная концентрация L в титруемом растворе;
— исходная концентрация L в титрующем растворе;
— массив (размером 1 : т} приливаемых объемов тит

рующего раствора;
— массив (размером 1 : т) значении измеренных рИ 

или эдс;
рИ
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«

)eO 
nc

kw 
kli

s2Jnft 
s2o 
eos

— если введены значения pH, то еО и пс равны О и 1 
соответственно; если введены значения эдс, то это 
параметры уравнения рН—(Ео~Ех^/пс-,

— ионное произведение воды;
— массив (размером 1 : ft) ступенчатых констант про

тонизации К Hi лиганда Е;
— дисперсии измерения pH и объема приливаемых ра

створов щелочи;
— критерий выхода из итеративного процесса (малое 

число);
окончания счета на печать выводятся значения опреде- 

их ковариационная матрица d, остаточное 
массив rs разностей Пвыч — Пэксп, мас- 
и массив взвешенных разностей

)

[L] окажется, что в какой-либо точке

После 
ляемых параметров lg₽n • 
среднее квадратическое sh 
сив_статистических весов w

ВЫЧ ^эксп)‘

Если в процессе расчета
[L]<0, эта и все последующие точки исключаются, печатается число 
оставшихся точек и счет продолжается.

В программе используются те же стандартные подпрограммы, 
что и в прил. 4.

Приво-дим пример расчета констант комплексообразования с 
глицином по экспериментальным данным из книги А. Альберта, 
Е. Сержента (с. 158). 50 мл раствора, содержащего 0,005024 моль/л 
Cu^+ и 0„01(Х)7 моль/л глицина (HL), титруют раствором щелочи 
концентрацией 0,1 моль/л. Измерены значения pH. Известны Кщ 
для глицина: IgK/ц (L- + H+4±HL) =9,86 и IgX(НЕ+Н+ч^ИгЕ) = 
= 2,22.

Предполагается, что медь с глицином образует два комплекса 
СнЕ и СиЕг. В табл. 22 приведены вводимые данные для работы 
программы, в табл. 23 — результаты расчета констант комплексо
образования.

Т а б л и ц а 22
Исходные данные для расчета lg|3 комплексообразования

Cu2+ с глицином

№ 
п/п Идентификатор Значения

1 2 3

1 var 1
2 т 18
3 п 2
4 k 2
5 оО 50
6 ЛО 0,01007
7 ftl —0,1 (титруют щелочью, поэтому 

концентрация Н+ «отрицательна»)
8 тО 0,005024
9 ml 0
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1 2 3

1.50; 
: 3.00;

10 аО 0,01007
11 ■ al 0
12 ох 0.0; 0.25; 0,50; 0.85; 1.00; 1.25; 

1.75; 2.00; 2,25; 2,50; 2,75;
3,25; 3,50; 3,75; 4,00; 4,25

13 pH 3*21;  3,30; 3,38; 3,51; 3.58; 3,70: 
3,96; 4,12; 4,281 4,47; 4,66; 
5,05; 5,27; 5,48; 5.72; 6,01

14 еО 0
15 ПС 1
16 kw 10-14
17 kh 7,24iqj; 1,66,qj

18 s21n/j ’10-1

19 s2o ^10-4

20 eps ’10-2 ■

3.83; 
.4,85;

Таблица 23
Результаты расчёта lg₽ комплексообразования Си’+

с глицином (округленно)

8,3»; 15.46

№ Идентйфи- Смысл Значениеn/n катор

bet1 Массив логариф
мов констант

Ковариационная 
матрица

rs Массив разностей

2 d

3

4 0) Массив статисти
ческих весов

5
*выч “эксп

rs
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n),

begin integer i, j, m, n, k, var, iter;
real aO. al^ eps, eO, hb, hi, hO, hl, kw, midi, mod, mt, mO, ml, nc, p, 
q, r, sO, si, s2, s21nh, s2v, t, vO;
p0042 (var);
start: p0042 (m, n, k);
begin array bet, beto [1 : n], d [1 : n, 1 : n], kh[l : k], x[l : m, 1 : 
a, dah, dav, dnh, dnv, nb, ph, rs, vx, w[l : m]; 
procedure mnk (m, n, x, y, w, a, d, s);
Тело процедуры совпадает с приведенным в прил. 4. 
р0042 (vO, hO, hl, mO, ml, aQ, al, vx, ph, cO, nc, kw, kh, s21nh, 
eps);
mod: = ln (10);
for i: = l step 1 until n do bet [i]: = I; 
s2lnh: = s21nhXmodt2; nc: = nc/mod; midi: = 0; 
for i; = 1 step 1 until m do 
begin r: = vx[i]; q; = vO + r; hi: = exp( (eO—ph[i])/nc); 
sO: = l; sl=k; s2: = slt2;
for j: = k step—I until 1 do; 
begin t:=j—l; p: = kh [j]xhi;
s0; = l+pxs0; sl: = t+pXsl; s2: = t—t + pxs2; 
end;
p; = kw/hi; hb:= (hOXvO + hlXr)/q-hi + p; hi: = hi + p; 
mt:= (mOXvO + mlXr)/q; p: = a[i]: = hb/sl;
if pcO then
begin m: = i—1; pl041 (m); go to av 
end;
midl:-midl + ln (p); r: = nb[i]:= (pXsO—(aOXvO + al Xr)/q)/mt; 
t: = dah[i]:=hi/r—s2/sl; p: = p/mtXsO; dnh[i]: = —pXt—hb/mt; 
q:= vO/q/q; t: = dav[i]: = qX (hl—hO)/hb;
dnv[i]:= (al—aO + rX (ml—mO)) Xq/mt—pXt 
end;
av: midl: = midl/m; p; = exp(midl);
for i;= 1 step 1 until m do
begin q; = a[i]: = a[i]/p; t; = l; r:=—nb[i];
for j: = l step 1 until n do 
begin t: = tXq; x[i, j].= (r—j)iXt 
end 
end;
iter:=O; •
ilen: for i: = l step 1 until m do 
begin p:-sO:-l; s2: = 0; t; = a[i]; r:=—nb[i]; 
for j: = 1 step 1 until n do 
begin p: = pxt; q: = bet[j]Xp; sO; = sO + q; s2: = s2+(r—j) XjXq 
p; = s2xdah[i] + s0xdnh[i]; q: = s2xdav[i]+sOXdnv[il;
w[il: = l/(pXs2lnhXp + qXs2vXq); 
end;
for i: = l step 1 until n do beto[il:=bet[i];
mnk (m, n, x, nb, w, bet, d, si); 
iter: = iter+1; if iter>20 then stop; 
q:=0; for i:=l step 1 until m do 
q: = q + abs (betoli)-bet[i]) /bet[i]; 
it q>eps then go to iten; q: = modt2; 
for i; = l step 1 until n do

s2v,

J

-ft ■

end;
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begin p: = bel[ilXq;
for j: = l step 1 until n do d[i, jl; = d[i, j]/bet[j]/p 
end;
for i:=i step 1 until n do bet[i];= (ln(bet[i])— iXmidl)/mod; 
pl041 (bet, d, si, rs, w);
for i: = l step 1 until m do rs [il; = rs[i,]Xsqrt(w[i]); p 1041 (rs); 
end;
var: = var—1; if var>0 then go to start
end
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Приложенче 6

ПРОГРАММА РАСЧЕТА КОНСТАНТ РАВНОВЕСИЯ 
ПО Измеренной равновесной концентрации 

одной из ЧАСТИЦ

Программа предназначена для расчета констант закона дей
ствия масс любых химических систем. Ее рационально использовать, 
когда неприменимы •программы прил. 4 и 5,

Расчет заключается в минимизации функции

g
где g — номер изучаемой системы; Wg — статистический вес из-, 
мерения; — разность между вычисленным и экспериментальным 
значением натурального логарифма измеренной концентрации. 
Как уточняемые величины в программе используются логариф
мы искомых констант 1пК. Для поиска минимума М применен ме
тод Гаусса-Ньютона в модификации Марквардта, использующий 
первые производные Д g по уточняемым 1пК. Статистические веса 
рассчитываются по формуле

т

где суммирование проводится по всем компонентам с заданной на
чальной концентрацией //, имеющей дисперсию —
дисперсия натурального логарифма измеряемой концентрации ча
стицы (очень часто Н+). Производные й1пН/Л; получаются в про
цессе расчета равновесных концентраций по методу Бринкли ®. 
Среди введенных величин должны быть предварительные оценки 
неизвестных IgK (начальное приближение). Вычисленные с их по
мощью W g временно считаем постоянными, не зависящими от К. 
После уточнения последних пересчитываем веса с новыми значе
ниями 1пК и снова проводим уточнение 1пК. Этот итерационный . 
процесс заканчиваем, когда сумма квадратов поправок к логариф
мам констант станет меньше заданного числа у.

Ввод запрограммирован так, что можно последовательно про
считать несколько вариантов, относящихся к химическим системам 
одного типа, затем другого (с другой стехиометрией) и т. д. Дан
ные вводятся в следующем порядке;

I

Digital Library (repository) of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



1. Общая для все.х систем первого типа группа чисел, каждое 
из которых вводится со своей контрольной суммой:

I/2 ) —' параметры Марквардта (обычно 2 и 1,5):
т —число частиц-компонентов;
S — число всех частиц в системе;
га — число определяемых параметров;
п1—число констант равновесий, изменяющихся при измене

нии определяемых параметров;
W — максимальное число точек (измерений) в варианте;

dpH 1 — оценки дисперсий измерения 1п[Н+] и объема титранта 
dv I соответственно;
eps — точность расчета равновесного состава;
у — точность определения констант равновесий;
var — число вариантов, подлежащих счету в первой группе.

2. Общие массивы — матрица о размера sX/n и матрица vk 
размера nlxn.

Первой частицей-компонентом должна быть частица с измеря
емой концентрацией. Первыми п1 частицами системы должны быть 
те, для которых при изменении уточняемы.х параметров меняются 
In^.

Пусть, например, по измерениям pH необходимо рассчитать 
константы устойчивости комплексов меди в системе, включающей 
ионы Cu2+, глицин (НА) и щелочь (пример-предыдущего прило
жения). Матрица v имеет вид

Матрица vk состоит из коэффициентов, с которыми уточняемые 
пара1»1етры входят в зависящие от них значения логарифмов кон
стант равновесия. Например, если определяем логарифмы ступен
чатых констант устойчивости комплексов InKi и 1пК2, матрица vk 
имеет вид

Частица 
системы

Частица-компонент

Н+ Cu2+ А-

СиЛ+ 0 1 1
Си Аг 0 1 2
н+ 1 0 0
Си«+ 0 1 0
А- 0 0 I
НА 1 0 1
Н2А+ 2 0 1
ОН- — 1 0 0

Изменяющиеся значения 
констант равновесий

Определяемые параметры

1пК, 1пК2

1пВ| 1 0
1пВ2 1 1

5. Заказ 3742. 129
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I(1) 1пК,

■(2) оО
(3) сО

(4) сх
(5) еО
(6)
(7) о.х
(8) UI

Строки этой матрицы расположены в порядке, соответствующем 
первым л1 частицам в системе, а столбцы — в любом выбранном 
порядке. Например, последняя строка vk означает, что

lgB2=^lg^l + lgK2.
3. Числа и массивы (со своими точными или фиктивными конт

рольными суммами), относящиеся к первому варианту:
— массив логарифмов (десятичных) констант образо

вания частиц из компонентов;
— объем исходного (титруемого) раствора;
— массив концентраций компонентов, расположенных 

в том же порядке, как и столбцы матрицы о;
— то же для титрующего раствора;

Е*'  и коэффициент Нернста для пересчета эдс в pH;
— массив прилитых объемов титрующего раствора;
— фактическое число точек (меньшее или равное и;', вве- 

.leiiHOMy раньше).

4. Массив измеренных значений эдс или логарифмов концентра
ций.

5. После счета варианта значение var уменьшается на 1, а когда 
оно станет равны.м О, вводится новое число вариантов. Если вновь 
введенное var равно О, счет прекращается. Если же новое иаг<0. 
это является сигналом о переходе к системе е другой стехиометри
ей, т. е. к вводу, начиная с п. 1. Если var положительно, то осу 
ществляется ввод, описанный в п. 6.

6. После счета первого варианта вводится информационная кар
та (ПК) — массив из 9 булевых переменных. Эта карта служит 
для облегчения ввода данных следующего варианта. Если числа 
или массивы в п. 3 для второго варианта те же, что и для первого, 
их можно не вводить, а использовать оставшиеся в памяти ма
шины. Если какие-то данные изменились, это отмечается пробив
кой на ПК соответствующего элемента true (номера в скобках в 
и. 3). После ввода ПК в соответствии с ней вводятся по списку
п. 3 изменившиеся данные. Элемент 9 этой ПК указывает, следует 
.111 вводить новую информационную карту для счета третьего и 
т. д. liapiiainoB. Отсутствие пробивки в этой строке запрещает ввод 
новых ПК до исчерпания счетчика var.

Па печать выводится значение остаточной дисперсии (/), уточ- 
пяемы.х параметров (х), массив отклонений (Л), ковариационная 
матрица (/ш), логарифмы констант (Ink), первые п1 из которых 
исправлены в соответствии с oft и полученными х.

Кроме описанных в прил. 4 стандартных подпрограмм, данная 
программа использует:

р 1063 — скалярное произведение векторов;
р 1067 — умножение прямоугольных матриц,

begin integer g, i, j, к, m, ii, nl, s, <> w, var; boolean array z[l;9]; 
boolean fii; real a, dpi), dv, e, eO, eps, epf, f, fO, f2, <> g, mpi, nk,
р, pl, p2, pi, q, t, vO, xi, fun, funO;
e: = ln(10);
rein: p0042 (xi, (2, nr s, n, nl, 0 w, dph, dv. eps, i g, var); 
epf:= 0 g/10; mpi: = xiXf2f4;
130
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♦

i

z[l] then p0042(lnk); 
then 
then 
then 
then 
then 
then 
then

p0042{v0); 
p0042(c0); 
p0042(cx); 
p0042(e0); 
p0042(nk); 
pOO42(vx);

if 
if 
if 
if 
if 
if 
if

2
3
'4
5
6
7
8

begin array cO, ex, Inb, u[l : m], c, lnk[l ; s], ner, r, x[l:n], df, lok[l:nl], 
rs, Inh, vx, b[l:m, l:m], mill:n, l;n], vk[l:nl, l:nl, v,

vb[l:s, l;m], » .._ _
iob, cl, d[l : 0 w, l:in], rl, r2[l : (if n>m then n else m) +2];

for i:=l step 1 until 9 do z[i]: = lrue; 
p042(v, vk);
ma: if z[l] then p0042(lnk);

z
z
z
7.
г
г
г

begin for i: = l step 1 until 0 w do rs[i]: = iol8; 
p0042( 0 w);
end;

p0042(lnh); p: = e/nk;
for i: = 1 step 1 until 0 w do

begin a: = vx[i]; q: = v04-a; f: = v0/qt2;
for j: = m step— 1 until 1 do

begin pl;=cO[j]; p2:=cx[j]; cl[i, j]; = (plXvO + p2Xa)/q;
d[i. j]:=(p2—pl)Xf

end 
end;

for i:= 1 step 1 until 0 w do 
begin lnh[i]: = lob[i, 1]; = (eO—lnh[i]) Xp;
for j: = 2 step 1 until in do lob[i, j]: = ln(cl[i, jl) 
end;

for i;=l step 1 until s do lnk[i]: = lnk[i]Xe; 
neww: fii: = true; t0: = ,ol8; pi; = xi;
for i:=l step 1 until n do x[i]: = 0;

for i:=l step 1 until nl do lok[i]: = lnk[i];
bj: f: = 0; for i:=l step 1 until n do 

begin nerii]: = 0;
for j; = l step 1 until n do mi[i, ]]: = 0 
end;

for i:= 1 step 1 until nl do 
begin q: = lok(i];
for j: = l step 1 until n do q: = q + x[j]Xvk[i, j];
lnk[i]:=q 
end, 

for g:=l step 1 until 0 w do
begin for i:=-l step 1 until m do lnb[i]: = lob[g, i]; 
tuii: = ,ol8;
br: for i:=l step 1 until m do 

begin u[ij: = cl[g, ij; 
for j:= 1 step 1 until m do bfi, jl: =0 
end;

for i: = 1 step I until s do
begin q: = lnk[i];
for j: = l step 1 until m do q: = q+v[i, j]Xlnb[j]; 
c[i]r^q: = exp(q);
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1

for j: = l step 1 until m do
begin a: = v[i, j]Xq; u[j]: = и[]]—a;

for k: = l step 1 until m do b[], k]:=b[j, k]+v[i, k]Xa 
end

end;
fun:=0; for i; = l step 1 until s do fun; = fun + c[i]; 
for i:=l step 1 until m do fun: = fun—cl[g, i]Xlnb[i]; 
if funcfunO then funO=fun else

begin for i; = l step 1 until m do
begin q;=rl[i]; = rl[i]/2; lnb[i]: = lnb[i]— q
end; go to br

end;
p0037(b, rl, r2); p0033(b, u, rl);
q:=0; for i: = l step 1 until m do

begin Inb[i]: = lnb[i]+rl[i]; q: = q4-abs (u[i])+abs (rl[i])
end;

if q>eps then go to br;
for i;=2 step 1 until m do lob[g, i]: = lnb[i];
pl067(m, m. s, V, b, vb);
if‘tu then

begin p: = 0; for i;=l step 1 until m do p: = p + d[g, ilXbfl, 11; 
wlg]:=l/(dph+pxdvxp)
end; ■”

’■s[g]: = q; = lnb[I]—Inb[g]; p: = w[g]Xq; f: = f+pXq: 
for i: = l step 1 until nl do df[i]:=c[i]Xvb[i, 1];

for i: = 1 step 1 until n do
begin a: = 0; for j: = l step 1 until nl do a; = a + df[j]Xvk[j, i]; 
r[i]: = a; ner[i]: = ner[i]+pXa; a: = aXw[g];
for j:=l step 1 until i do mi[i, j]:=mi[i, j]+aXr[j] 
end

end g;
if f>fO then

begin pi; = pixf2; if pi>mpi then go to teg
end

else pi.=pi/f2; fO; = f; fu: = false;
for i: = 1 step 1 until n do

begin p: = r[i]: = 1/sqrt(mi[i, i]); ner[i]: = ner[i]Xp
end;

p;=l+pi; for i: = l step 1 until n do
begin q: = r[ij;
for j: = i step—1 until 1 do mi[i, j]: = mi[j, i]:=mi[i, j]Xr[j]Xq; 
mi[i, i]: = p 
end;

p0037(mi, rl, r2); p0033(mi, ner, df);
for i: = l step 1 until n do

begin p: = df[i]: = dfIi]Xr[i]; x[i]:=x[i]+p
end;

if pl063(df, df)>epf then go to bj;
if pi=/=0 then

begin pi: = 0; go to bj
end;

teg: if pl063 (x, x)>0 g then go to neww;
fO; = f/( Ow—n)/e|2;
for i:= 1 step 1 until n do
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begin q:=r[i]; tor j: = l step 1 until n do mi[i, j]:=mi[l, ilXq X 
Xr[j]XfO

end;
for i: = l step 1 until s do lnk[i]: = Ink[i]/e;
p 1041 (to, X, rs, mi, Ink);
var; = var—1; if var<0 then

begin p0042(var); if var=0 then stop else 
if var<0 then go to rein
end

else if z[9] then pl I77(z); go to ma
end

end
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Приложение 7
ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ ТАБЛИЦЫ

Таблица 24
Некоторые константы для температур О—ЮО'С (0 = 2,3 RT/f'; 

до — угловой коэффициент закона Дебая для водных растворов;
К■01 — ионное произведение воды)

/, °C Э, мВ — Ig Л'и, /, "С 9, мВ — Ig К

0 54,197 0,4918 14,944 55 05,109 0,5432 13,137
5 55,189 0,4952 14,734 60 66,102 0,5494 13,017

10 = 56,182 0,4989 14,535 65 67,093 0,5558 12,90
1,5 57,173 0,5028 14,346 70 68,085 0,5625 12,80
20 58,165 0,5070 14,167 75 60,078 0,569.5 12,69
25 59,158 0,5115 13,997 80 70,069 0,5767 12,60
30 60,149 0,5161 ’13,833 ~85 71,061 0,5842 12,51
35 61,141 0,5211 13к680 90 72,054 0,5920 12'12
40 62,133 0,5262 13,535 9,5 73,046 0,6001 12,34
45 63,126 0,5317 13,306 100 74,037 0,6086 12,26
50 64,117 0,5373 13,262

Значения логарифмов
для катионов некоторых металлов (/ = 0,1; 20—25°С)

Таблица 2,5
гидролиза по первой ступениконстант

М"!- -IgK/, AV г -IgA ft

Ga’+ 3,23 Ce*+ —0,80
In’+ 3,85 Hg=+ 2,91
Sc3+ 4,73 Fe3+ 2,84
Th<+ 3,29
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Константы протонизации некоторых лигандов
Таблица 27

Лиганд / Z, ’С
IgS/ при ( =

1 2 3 4 5 6 7

1 2 3 4 5 6 7 8 9. 10

Ацетат 0,1 25 4,53
Лактат 0.1 25 3,66

2,0 20 3.69
Бензоат 0,1 25 4,01
Оксалат 0,1 25 3,85 5,03

2,0 20 3,87 5,35 ■
Глицинат 0,1 25 9,62 12,05

Малонат 0,1 25 5,29 9,05
Сукцинат 0,1 25 5,21 9,21
Глутарат 0,1 25 5,01 9,15
Адипинат 0.1 25 5,00 9,28
о-Фталат 0.1 25 4,92 7,68
8-Оксихинолинат,

L- 0.1 25 9,66 14,67
Тартрат, L^^ 0.1 25 3,95 6,76

2,0 20 3.60 6,37
Тартрат, L’- 0.1 25 14,40 18,33 21,18
Сульфат 2,0 2,5 0,92
Сульфит 0,1 25 6,79 8,16
Малат 0,1 20 4,71 7,93
Салицилат, L’~ 0.1 25 13,70 16,53
Малеинат 0,1 25 5,75 7,65
Дигликолят 0,1 25 3,92 6,69
Итакоиат Д1 25 5,14 8,82
Пиколинат 0,5 25 5,40 7,00
Ферронат, L2- 0,1 20 5,40 7,00

Пмииодиацетат 0,1 20 9,33 11,72 13,54
Нптрилотриацетат 0,1 20 9,73 12,22 14,11
Цитрат, L’- 0,1 25 5,82 10,27 13,22
Цитрат, L*-
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L’- 0,1 23 11,74 14,23
Этилендиамин-

тетраацетат 0,1 20 10,26 16,42 19,09 21,08
Диаминоцикло

гексантетраце
тат 0.1 20 11,70 17,82 21,34 23,77

Аспарагинат 0,1 25 9,62 13,32 15,26
Глутамат 0,1 25 9,67 13,95 16.25
Пирофосфат 
Диэтнлентриамин-

0,1 25 8,95 15,07 17,07 17,51

пентаацетат 0,1 25 10,42 19,18 23,60 26,1627,95
Анион ксиленоло

вого О'ранжево- 
го, Le- 0,1 25 12,28 22,74 29,14 32.37 34,95 36,10 36,86

Манделат, L’- 0,06 25 16,00 19,4,5

Таблица 28
Значения /-критерия Стьюдента для уровня значимости 0,05

Число степеней 
свободы, р t Числе степеней 

свободы, р t

1 12,71 И 2,20
2 4,30 12 2,18
3 , 3,18 13 2,16
4 2,78 14 2,14
5 2,57 15 2,13
6 2,45 16 2.12
7 2*36 17 2.11
8 2,31 18 2,10
9! 2,26 19 2,09

10 2,23 20 2,09
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