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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы. Развитие технологий химических и 

электрохимических производств, селективного извлечения металлов 
из руд, синтеза лекарственных И биологически активных препара­

тов всецело связано с процессами комплексообразования, протекаю­
щими в гетерогенных системах. С внедрением в научную практику 

компьютерной техники химия комплексных соединений достигла 

значительных успехов : разработаны формальные методы описания 

химических систем, использующие аппарат линейной алгебры, соз­

даны эффективные методы расчета состояния равновесных многоком­

понентных систем. Известно, что непоследнюю роль в ряду других 

методов исследований комплексов играет метод растворимости, од­

нако, вцшеуказанные достижения в меньшей степени могут быть от­

несены на его счет. Запаздывание в развитии метода растворимос­

ти связано, прежде всего, с недостаточным обновлением математи­

ческих приемов, используемых для выявления состава, констант 

устойчивости и других параметров комплексов. Кроме того, ограни­

ченность информации о функциональных зависимостях между физико­

химическими свойствами и растворимостью малорастворимых компо­
нентов предопределяла усложнение математических приемов обра­

ботки экспериментальных данных, появление множества уравнений 

частного вида, затрудняющих в техническом отношении расчетную 

процедуру на ЭВМ. Выполнение экспериментальных исследований 

требовало в обязательном порядке определения растворимости и 

приведения растворимости малорастворимого соединения, что на 

практике не всегда могло быть выполнено с достаточной степенью 
точности. Эти сложности возникают из-за количества и природы 

компонентов в системе, степени развития аналитических приемов 

и методов установления концентраций малорастворимых веществ, в 
зависимости от растворителей.

Важным моментом на современном этапе является унификация 

методов расчета с применением ПЭВМ при минимальных затратах ма­

шинного времени. Использование ранее предложенных разработок 
требует от исследователя большого умения и навыков при выборе 

того или иного варианта или модели расчета, значительных затрат 

времен' на постановку эксперимента и обработку опытных данных. 
Однако, достоверность полученной информации невысока и, естест­
венно, выводы нередко противоречивы. Это особенно'заметно при 
установлении состава образующихся в растворе комплексов с no-
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мощью графических методов. Кроме того, вплоть до настоящего вре­
мени бытует мнение, что метод растворимости не позволяет получить 

информацию, подтверждающую или опровергающую наличие в растворе 
полиядерных комплексов, поскольку нельзя независимо изменять кон­
центрации метялла-комплексообразователя и лиганда, которые связа­

ны между собой произведением растворимости ( f 1.
Таким образом, указанные ограничения существенно снижают ин­

терес к применению метода растворимости для решения ряда теорети­
ческих и прикладчых аспектов химии коордичациочных соединений и, 
несомненно, пробуждают интерес к его более детальному изучению.

Цель работы состояла в определении более общих закономернос­

тей метода растворимости и дальнейшего использования их для выяв­

ления функциональных зависимостей растворимости и физико-химичес­
ких свойств компонентов гетерогенных систем, применения выявлен­
ных закономерностей для построения уравнения общего вида с целью 
создания более удобных в работе алгоритмов для ПЭВМ. Для достиже­

ния поставленной цели необходимо было также решить следующие за­

дачи:
- разработать оптимальные варианты дискриминации моделей с целью 

оптимизации представлений о количественном составе образующих­

ся в растворе комплексных частиц;

- подвергнуть анализу версию о невозможности детерминации поли­
ядерных комплексов по данным растворимости;

- выявить тип систем (с различными растворителями), к которым мо­

жет быть применен метод относительной растворимости;
- найти алгоритм определения равновесных концентраций частиц, уча­
ствующих' в процессах комплексообразования, в случае .когда их 

концентрации и растворимость малорастворимого компонента одного 

и того же порядка или когда ([ Ь ], I Г.' I м
- разработать физико-химические варианты метода растворимости, ко­
торые позволили бы непосредственно получать информацию о процес­
сах комплексообразования в гетерогентгх системах и ,тем самым , 
расширили бы возможности используемых в практике методов (спект- 
рофот̂метрии, интерферометрии, полярографии, денсиметрии, реф­

рактометрии , гёдоксметрии и др.'.
Выбор вышеуказанных направлений исследования бил обусловлен 

необходимостью гене"ия ряда прак̂'-ичесги» задач, таких как усовер­
шенствование технологий химической и электрохимической обрпб 1ТКИ 
"ИО̂ИЯ И его’ сплавов, выявление HOB4Y флотогоагентоп для извлече­

ния і’оталл ’П из гуд и разработка і/етпдоп синтеза п.оппх коордгчт-



ционных соединений, обладающих биоактивными свойствами и др.

Научная новизна и практическая ценность исследований состо­
ит в разработке нового математического приема описания процессов 

комплексообразования в гетерогенных системах, на базе которого 
создан метод относительной растворимости и его физико-химические 

варианты: спектрофотометрический, интерференционный и рефрактомет­
рический, полярографический, денсиметрический, гравиметрический 

и титриметрический. Метод относительной растворимости основан на 

применении уравнения общего вида, в котором исключается использо­
вание произведения растворимости малорастворимого компонента. Ус­

тановлено, что именно произведение растворимости в его явном и 

формальном виде является главным препятствием при разработке ра­
циональных математических приемов для определения состава и расче­
та констант устойчивости комплексов по данным растворимости. В 

случае применения разработанных вариантов данного метода исключает­

ся необходимость определений не только ПР, но и, собственно, са­
мой растворимости малорастворимого компонёнта. Предложенный мате­

матический прием может быть использован не только при описании 
процессов комплексообразования по значениям растворимости, но и по 
данным экстракции и ионного обмена. Варианты метода относительной 

растворимости существенно отличаются своей простотой и доступно­
стью в техническом отношении, что позволяет значительно сократить 
время для постановки эксперимента и проведения математической об­

работки результатов наблюдений. Исследователю достаточно лишь ус­
тановить изменение одного из физико-химических свойств или пара­

метров системы, линейно зависящих от растворимости: оптической 

плотности, числа интерференционных полос, показателя преломления, 
высоты полярографической волны, изменения массы раствора или его 

плотности, объема титранта и так далее. Применение вариантов мето­
да относительной растворимости позволило исследовать процессн ком­

плексообразования в различных растворителях (вода, метанол, эта­
нол, ацетон, серная кислота и других), изучить многокомпонентные 

системы, содержащие h f ,  H S O ^ F ,  H N O j ,  H ^ S O ^  ,  используемые в тех­
нологии химической и электрохимической обработки ниобия и его спла­

вов. Решены практически важные задачи: определены факторы,лимити­
рующие процессы химического и электрохимического полирования, 

глянцьаания и анодирования изделий, разработаны режимы управления 
скоростями образования и растворения оксидов ниобия в зависимости 
от наличия комплексообра̂ующих агентов, что позволило обеспечить

і
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устойчивые автоколебательные процессы при электрохимическом по­
лировании. Доказано, что при исследовании процессов образования 

полиядерных комплексов весьма целесообразно использовать предло­
женные варианты в сочетании с масс-спектроскопией десорбции по­

лем. В данном случае полученная информация дополняется сведения­

ми о доминирогании в системе растворимых комплексов и их констан­
тах устойчивости.

Разработаны приемы синтеза координационных соединений S- , 

р - , и d- металлов с производными пиримидинонов методом раство­
римости малорастворимого лиганда. Изучен их состав, определены 
константы устойчивости и выявлены полезные свойства соединений.

Установлено, что варианты метода относительной растворимости 
могут быть успешно применены для проведения исследований по выяв­
лению перспективных флотореагентов на металлы (серебро, медь, 
цинк и др. ).

Предложен алгоритм дискриминации моделей комплексообразова­
ния, позволяющий однозначно принять версию о количественном доми­
нировании в системе растворимых комплексов. Разработана программа 

"Relative Solubilit/’flflH ПЭВМ типа IBM PC/AT, которая апробирована 
для описания процессов комплексообразования в гетерогенных систе­
мах с хорошо изученным и неизученным химизмом.

Выявленные закономерности носят достаточно общий характер и 
могут найти следующие применения:

- в развитии технологических процессов подготовки поверхностей 

полупроводниковых подложек;

- в установлении констант устойчивости комплексов по данным оста­
точных концентраций (метод И.В. Тананаева);

- в определении концентрационной константы эффективности тушителя 

флуоресценции (фотобиологическИе процессы).

Апробации работы.Основные результаты работы докладывались на

IX Всесоюзном симпозиуме по химии неорганических фторидов (Чере­
повец, 1990); на УШ и X Всесоюзных совещаниях "Физические и мате­
матические методы в координационной химии" (Кишинев, 1983 и 1990); 
УІ Всесоюзном совещании по физико-химическому анализу (Киев, 1963); 
Ш Всесоюзном совещании "Проблемы сольватации и комплексообразова­

ния в растворах" (Иваново, 1964'; ХУ Всесоюзном Чугаевском сове­
щании по химии комплексных соединений (Киев, 1965'; П Украинском 
республиканском совещании по физико-химическому анализу (Симферо­
поль, 1978'; IX, X, XI,XII Украинских республиканских научных
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конференциях по неорганической химии (Львоэ, 1977, Симферополь, 
1981, Ужгород, 1986, Симферополь, 1989); У Украинской республи­

канской конференции по органической химии (Ужгород, 1966); Всесо­

юзной научно-практической конференции (Барнаул, 1990); Республи-.

.! канском семинаре "Автоматические методы химического контроля в 

промышленности (Донецк, 1984); УІ Кольском семинаре по электрохи­
мии редких и цветных металлов (Апатиты, 1989); У Рабочем совеща­

нии по ВЧ-сверхпроводимости (Гамбург, 1991); Выездной сессии АН 

Украины, совет по неорганической химии (Одесса, 1987); Выездной 
сессии АН Украины, совет по электрохимии (Алушта, 1987); Выездной 

сессии АН Украины, научный совет по синтезу и глубокой очистке не­
органических соединений (Полтава, I99D.

Публикации. По результати исследований опубликовано 40 печат­

ных работ и получено 4 авторских свидетельств СССР на изобретение, 
получено положительное решение на патент.

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из ваеде- 

ния, пяти глав, выводов, списка литературы (х<э7 наименошшйІЬстра­
ниц! и приложения ( Y4 стр.', оформленных на стр., включая 
Ь5 таблиц и 40 рисунков.

В первой главе приведен анализ литературных данных, характери­

зующих сЬстояние метода растворимости в зависимости от типа систе­
мы и математических приемов описания растворимых комплексных час­
тиц. Во второй главе изложен метод относительной растворимости для 

описания процессов комплексообразования в гетерогенных многокомпо­

нентных системах. Описана процедура и составление алгоритма для 
ПЭВМ, а также проведения проверки статистических гипотез и оценки 

критерия значимости при определении состава комплексов. В третьей 
главе описаны физико-химические варианты метода относительной раст­

воримости. На конкретных примерах показаны возможности вариантов, 

их надежность и удобства в работе. Приведены функциональные зависи­

мости физико-химических свойств,линейно зависимых от растворимости 

малорастворимых компонентов, В четвертой главе приведено описание 
процессов комплексообразования всех типов гетерогенных систем по 
методу относительной растворимости. Пятая глава посвящена приклад­

ным аспектам метода относительной растворимости.

Все основные результаты работы получены лично автором или при 

его непосредственном участии и руководстве. Конкретные вклиды соав­
торов и коллег отражены в тексте диссертации.



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

I. Построение уравнения общего вида'для исследования 
процессов комплексообразования в многокомпонент­

ных гетерогенных системах

Описание процессов комплексообразования по методу относи­
тельной растворимости предлагается рассмотреть с учетом четырех 

типов гетерогенных систем:
- с осаждающим ионом ( Ъ - лиганд, М - металл-комплекйообразова- 

тель, В - "индифферентный" ион);

- с растворимым ионогенным или молекулярным лигандом;

- с ионогенным малорастворимым лигандом;
- с молекулярным малорастворимым лигандом. \

К ним относятся следующие системы: #

V t *  - Уъ - BqY -
R (11

W  - V - b  - V  - я . (2)

l-Ô L * - BpLb - BgY - R (3)

BBL » - BpLb - IqY - R (41

- Bp 4  - V  - R
(5)

W - V b - V -
R (61

W - * vh> - <BqY) - расплав (7)

V t  * - b - BqY - R (81

W - BP4  - v -
R (91

K W h ' - V b  -
B q Y - R (101

V t  * - вРч - V  -
R (III

ВЬ. 1- !’ X. - I Y - R (121
m t p b q

L * “ V b  - V - R (131

1 і _ L" - BqY - R (141

и другие.

Системы (II ... (14) представлены в общем виде

W i  ...» - и - Р - к . (15)
где v L.X,•. малорастворимый компонент;

Ш t  1 (-п
U - растворимое соединениеh отщепляющее частицы к Чїли l41"'
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(при исследовании комплексов с молекулярными лигандами и s Ll;

Р - электролит, обеспечивающий постоянство ионной силы и pH 

смесей;

R - растворитель.

! С целью упрощения записи формул заряд ионов, при отсутствии край­
ней необходимости, не будет указываться.

Особенностью метода растворимости является то, что концентра­

ция химической формы V в жидкой фазе, как правило, намного превы­

шает М , L ,X .... Поэтому можно полагать, что в растворе до­
минируют комплексы MLj (j = I, 2, 3 ...п 1и маловероятно при­

сутствие комплексов состава ( і >11. Что же касается систем
.(IV, (21, (121 и (131, то более вероятно доминирование комплексов 
M1Lj | ( i>I ; j=H.

Для построения уравнения общего вида в качестве примера рас­
смотрена система типа (II. Если учесть факт увеличения раствори­

мости малорастворимых веществ в присутствии других солей, при ко­

тором нарушается правило Г. Харнеда и Б. Оуэна, то мы вправе 
учесть следующие равновесия:

W  ^  <MmLt >раств. -  mM + tL

М + jL "Ж. MLj ( 3 = 1,2, ... 1 СІС1
Наряду с процессами (161 возможны взаимодействия М с анионом Y 

электролита , обеспечивающего постоянство ионной силы и pH 
смесей: і " 1

М + уТ 3= MYZ ( у* 1,2,3,.,. Z) (171

Взаимодействие (171 необходимо учитывать потому, что не всегда 
возможен выбор действительно индифферентного электролита. Учиты­

вая (161 и (17!,систему уравнений материального баланса для ука­

занных равновесий можно представить следующим образом;

°М = = (MJk < 1 + £  £  [Llі ) (18!

°Ъ - ЪСВ L , + tsk = +М к( £  £  і Д а ( w
1=1 3=1
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где jb - общая константа устойчивости комплекса; индекс " к " 

указывает номер раствора серии ( к = О, I, 2, ... w
С учетом уравнений (18) и (20\растворимость ... ♦ при

к = 1,2,3 ... w равна

*sk = [М]к ( і + ± £  1Д Л [м ]^ [b)i ♦ £  ^ [ r l j  ) (211

Равновесная концентрация металла может быть определена иа следую­

щего равенства:

■ k -w ' - w ; <22>

Обозначим индекс "нуль" вне величины, относящейся к раствору,в ко­
торый химические формы и ( ) и X искусственно не вносятся,

то есть имеется в виду раствор, в котором изучается собственная 

растворимость SQ труднорастворимого вещества. Тогда для f

fM]”-[L]£ = Ио'ІЬІо I (23)

Выражая через растворимость значение [м]. получено
t/m

/[Li \ sm+t

Mfc  = І7---- * mSo = —  (24)
'^L ^k ' s£

Кроме того, следует учесть, что при растворении ••• если
не прибавляется химическая форма U , в растворе все же имеет 

место образование комплексов. Это должно быть использовано в урав­

нении (24). В этом уравнении должно быть также учтено равновесие 

(17), что придаст ему завершенную форму.

/II, . ’t/m і — —

о= (—- )  -̂ оо(1+ і  s  1 К -1 мг+Zf7[rf0)
' Гl ] / 1=1 3=1 У=1

. W
mS

/ [ l ]  \ t / m  Г  П Z

k ) * m*00< 1 + £  Ё lhi K "1 [Mk+ Z Ay[Yi >
, 3=“» ( y=1 (P6)

Объединив (25) и (26), после преобразований получим функцию за­
комплексованности (степень комплексообразования):
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„  ГтТ t /ш г  n z

♦к --г (ег) ' (z“ * v " 1 * 2 Z lAJ i< 1wJ * 2ftm£
о 0 1=1 j=1 3=1 (27)

і» При последующем преобразовании получено выражение функции F,
. & 

t/m г  п

' к ■ № )  ■ 2°> - и  * V f f i - Ї
о\ о  ' 1 1C 1=1 І = Л

V »  V *  V і (28>
г »е у  I Е  і Д і К - ’ - м г  ‘ v S / y n ;  ,

s  ■ і ;  p m

Таким образом, Ffc является функцией Ледена, которая может 
быть представлена в общем виде, если вместо [L] подставить зна­

чения [її] :

F _ Sk . / \ . (Z + Z ) - (1 + Z ) _J__

k 1 s0 \[U]0 I 00 ° k j l 4  ,(29)
где [її]- лиганд или металл-комплексообразователь;f - показатель 

степени, который составляется из стехиометрических коэффициентов 
малорастворимого соединения.

Функция (29) может быть представлена в конкретной форме для 

систем с различным составом:

- для системы с осаждающим ионом, например:
для системы (I), (3) и (5) справедливо представление функции 

(281, для системы (2), с осаждающим катионом М

sk M k 4  л
?k= J !----- £------ ( zoo ♦ V  -  ( 1 ♦ zk) _ J _  ; (30)

mm/t gli-m/t [M]k
0 / 4 4для системы (4) с осаждающими ионами L и В

[ sn LM B']k • ,  J і
F ----------------- ( + Z ) - (1 + Z ) _  ;

+t/m °°  ° k [L]. O H
o K

- системы с растворимым ионогенным или молекулярным лигандом, 

например:
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для систем (61, (71, (8>, (II)

g 1+t/m '

Fkc (---------) *  (1 + Z ) _  (1 + Z, ) —
'  sn '  0 k 77̂  (32>

■ J [b]k

- с ионогенным малорастворимым лигандом, например : 
для системы (12)

3 1 +t/m

Р = / _Л ) . (1 + Z ) - (1 ♦ Z ) _ 1 _  ,
к [V s0 / 0 к [М] (331

- с молекулярным малорастворимым лигандом или с образованием внеш- 
несферных комплексов, например, для системы (13)

V —  * + V - (1 + v ] 7V  (34)
So J (Ml I

и для систем (91 и (ІСИ

Sk 1
ї, = ----.(1 + Z„) - (1 ♦ Z, ) ---

SQ L (35) •

Следует учесть, что функция (29) зависит от неизвестных констант
устойчивости комплексов только через множитель Z . При этом иэ-

00
вестно, что для систем, содержащих лиганд и металл-комплексообра­
зователь в.труднорастворимом веществе, t=  О, zqo = I; и если в 

нулевой точке химическая форма и не присутствует,[и] = 0. Од­
нако для систем, в которых[и]0 ^ 0, ZQo мало отличается от еди­
ницы, потому, что ввиду малой собственной растворимости соедине­
ния концентрация [tj]q незначительна. Поэтому, для
подавляющего большинства систем равенство Zoq= 1 соблюдается с до­
статочно высокой точностью. Значение lQ иэвествно.

При наличии в системах моно- и полиядерных комплексов [и} 

включает равновесные концентрации металла-комплексообразователя 
и лиганда. Равновесные концентрации И  и L могут быть опреде­
лены иэ уравнений материального балланса по металлу-комплексообра- 
зователю (18) или лиганду (19).

Первоначально, при расчете констант комплексов, как правило, 
приходится принимать С *̂{ь]. Однако,при больших отличиях[L] от 

, процедура последовательных приближений не пригодна, что
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создает дополнительные сложности при составлении алгоритмов для 

ПЭВМ. Трудности определения[LI могут быть устранены, если ис­

пользовать степень комплексообразования ф k :

I s* / W k \ f с

— —  (-f-r- ) = • e=m кли * (36)
® • 3o V I lMlk

Подставляя (36) в уравнение материального балланса по лиганду 

(19!, к примеру, при наличии моноядерных комплексов, получим

Гп1 - °и ' °и
* *к ---------- — 5-------------* ------о---

i | + < V * k> £  1 + 2L
з-1 Си

[L]k=--- -----
1 + (mS / С )̂ (37)

Имея достаточно приближенные значения [Ь] , полученные по (37), 
можно проводить оценку констант комплексов, используя функции 

(29), затем методом последовательных приближений уточнить[L] и

h i  *
При описании вычислительных приемов и процедуры составления 

алгоритмов для цифровой ЭВМ дан аныиэ графическому и аналитичес­

кому вариантам числовой оценки констант, Если известны некоторые 

приближенные значения равновесных концентрацій химических форм 

М и U , тогда, согласно уравнению материального баланса для 
присутствующей в жидкой фазе частицы U, запишем

Sk + (38' 

Если равновесные концентрации [М]к и [Ь]к известны, то согласно 
(38!, растворимость предотавляет собой линейную функцию неизвест­

ных констант устойчивости. Получить оценку констант можно,исполь­
зовав метод наименьших квадратов (ЫНК), то есть определив

^  h '  h .... = wk ^Sk “ Sk^2 "*■ 111111 (39)
k=0

где - измеренная растворимость, ®k - статистический в 

k - го измерения ( w =(5^-^ ).

Решением задачи (39) является следующая оценка констант
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гдеIХ||— матрица системы условных уравнений размером (N +1)-а,||Х|| 

диагональная матрица статистических весов разме-

ром (Н + 1).(N + 1), |w||иИ/<т| .
Оценка дисперсии вычисленных констатнт осуществлялась с ис­

пользованием остаточной суммы квадратов 

RSS = | 0 Wk(Sk- Sk)2

при этом для оценки дисперсии і - ой константы имеем

V
RSS. '

N+1-a * °іі

где диагональные элементы матрицы Ц сЦ= (l|x(k)|!T Bw№ (k)ll)"1 . 
Для выполнения этих расчетов составлена программа для компьютера 

IBM PC/AT. 1
В работе подробно приведена проверка статистических гипотез 

и оценка критерия значимости при определении состава комплексов.

При исследовании систем с неизученным химизмом, как правило, от­

сутствует априорная информация о составе комплексов, поэтому при­
ходится выбирать несколько реалистических моделей и сравнивать их 
по какому-либо критерию на соотвептвие экспериментальным данным. 
Опыт свидетельствует, что хорошие результаты можно получить при 

использовании F - критерия и квантиля Фишера.

Рассматривая линейную модель "у=||Х||,у3+ Т » в которой матри­
ца ]| X 1| имеет размер N х п и ранг п ,7- случайный вектор оши­
бок, принадлежащий к многомерному распределению Гаусса, проверим 

гипотезу Н:||А||-̂ =с" , где||АЦ известная матрица g х п ;С” - 
известный вектор. Обозначим через RSS наименьшее значение суммы 
квадратов отклонений, а через RSSH - наименьшее значение суммы 

квадратов отклонений при наличии ограничений. В монографии Себера 

доказана следующая теорема: если гипотеза Н верна, то оценка 
F(RSSH - RSS) (N - n) /(RSSq) имеет распределение Фишера с q 

и Н -  п степенями свободы У и г, • Е>сли значение f оказывается
Ч » И*”Г1

значимо большим, гипотеза Н отвергается, т.е. F - критерий 

является односторонним.

При обработке растворимости общая задача дискриминации моде­
лей мож̂т быть сведена к частной. Выполняя оценивание констант в 

предположении существования л комплексов, первоначально определя-
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ем RSSa j , затем аналогично вычисляем остаточную сумму квадратов 

Rssn+1 , в предположении существования п+1 комплекса. Опреде­
ляем значение Р - критерия

RSSn - RSSa+1
*1,к - (П И ) = -----^ -------- ( к - <П + 1) ) , (41>

I “Sn-H

где к -і число экспериментальных данных.

Если yu c_(n+-i) меньше 95% квантиля распределения Фишера

95 ̂  г» 
а  1 , к - ( а + 1 )  ,

то гипотезу уЭа+/) =0 следует принять. Если у11с_а+1 больше 95%
квантиля распределения Фишера

т? 0 195 - -о 
а  ^  1 , k - ( n + 1 )

то гипотезу =0 следует отвергнуть.

2. Физико-химические свойства систем или их компонентов, 

линейно зависимых от растворимости малорастворимых 
веществ

Одной из проблем, которую приходится решать при исследорании 
процессов комплексообразования по методу растворимости, является, 
прежде всего.проблема измерения растворимости малорастворимой фа­

зы с приемлемой точностью в различных вариантах изучаемых серий. 
Нередко приходится сталкиваться с методами препаративного анализа, 

которые не обладают досточной чувствительностью и селективностью 

при исследовании многокомпонентных систем, а современные физико- 

-химические методы-не всегда могут быть применены на практике, 
прежде всего, из-за специфичности и технического решения. Факт 

функциональной зависимости физико-химических свойств системы от 

растворимости малорастворимого компонента в общем случае недостач 
точно изучен.

Для устранения имеющейся неопределенности прежде ̂всего, рас­

смотрим возможность обнаружения функциональных зависимостей от 
растворимости. На первый взгляд кажется, что растворимость следу­

ет определять во многих точках серии, чтобы построить калибровоч­

ный график Е - S , причем неточность прямого измерения s мо­
жет сьэсти к нулю преимущества измерения Е (изменение физико-хи­
мического свойства). Однако,при более глубоком изучении вопроса 
удается показать ошибочность такого мнения. Экспериментальное оп- 

j  I
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ределение коэффициента пропорциональности ТІ і выполнено с исполь­

зованием формул»

где

si = V Ei , 

т -Юро _j_ у qi*d<1)
4la  ’ ~  h (m* + q^ }

(421

здесь и 

динения; c£

x - масса и молярная масса малорастворимого сое- 

плотность раствора,полученного при растворении мае-

сы в граммах раствора; Е̂ - изменение свойства раст­
вора при растворении . В данном случае возникает вопрос, с ка­

кой точностью должен быть определен коэффициент Ти каков физичес­

кий смысл.
Первоначально разложим функичк. Е ( S ) в ряд Тейлора и.вви­

ду малости s, ограничимся членами вплоть до вторсго порядка, затем 

решим квадратное уравнение относительно S с последующим раз­

ложением квадратного корня в ряд Тейлора до членов второго поряд­
ка, включительно, получим

Если инструментальный метод исследования выбран правильно, 

т.е. свойство раствора Е не зависит (или зависит весьма слабо) 
от концентрации индифферентных ионов, то зависимость коэффициен­

та пропорциональности Г (ДЕ) от изменения свойства д Е незна - 
чительна. Во многих реальных системах X  CfcEm i п ) я  X (ДЕтяу) .

Определим, как влияют погрешности измерений Х ^  и на

точность оценки констант устойчивости. Пусть “С ^  и X  2 опреде­

лены с погрешностями и 9 t 2 <  которые не превосходят по аб­
солютной величине 10$.

фикция зависит от отношения растворимостей, которую мож­

но представить в виде

Учитывая (43) , полученное выражение (44) разлагая в ряд Тей­
лора и оставляя члены лишь первого порядка малости по̂Т,, , 5 'С 2

S =tv,(1 +Г2АЕ)аВ = Т(ДЕ)АЕ (43)

S X (ДЕ) д Е 
R a --- = ---------

(44)
Sc  г  CfcE0 )  А Е 0



получаем

R « R ист
.  / АЕ А  о ч

1 + s v 2 ( -------------  _ ---- -------  \
*  V, + X АВ 1 + х0 а е  /

2 2 О (45)

где Яцст'- отношение S/S0 при точном значении X j  и X  g
тоTaut какі 1 + Х2 АЕ 1 + Х 0 дЕ  ~1

2 О

« и
АЕ аЕ_

1 |+ Т 2АЕ + t 2AEo.
Ae J -^ в ^ А ^ ^ О .Т ^ А Е <0,01 ,

т.е. второй член в скобках равенства (45) меньше одного процента. 

Следовательно, можно сделать вывод о том, что если коэффициент 
пропорциональности "С (АЕ)слабо изменяется во всех растворах 

изучаемой серии, то высокая точность определения коэффициентов 
и не требуется(погрешность в 10 % измерений каждого

коэффициента вносит погрешность менее I % в отношение  ̂*
В качестве доказательства проведен расчет "С для раствори­

мых и плохо растворимых соединений (сульфата калия; бромида хро­

мата, нитрата, сульфата натрия; хлорида магния, олова и др., в 

общем более 40 соединений) по формуле

/ аХ > .ti =
V l (46)

где A d ^  изменение плотности раствора. Информация о концент­

рации растворов и их плотности для определения Т взята из ис­

точника - Справочник химика.-2-е изд.- М.-Л.:Химия.1965.-Т.З.- 

1005 с.
При сопоставлении значений X обнаруживается их достаточное 

постоянстіл. Так, например, для сульфата калия, концентрация кото­
рого изменялась в 10,7 раза, среднее значение X составило 
7,378 - 0,076, для нитрата натрия при изменении концентрации в 
20,19 раза, среднее значение Т составляет 18,50 - 0,96 . Незна­
чительное изменение X наблюдается и у органических соединений. 

Например, для раствора винной кислоты при изменении концентрации 
в 14 раз коэффициент изменился в 1,049 раза, для глюкозы при из­
мене ни і концентрации в 13,09 раза, Т изменился в 1,002 раза.

Для малорастворимых солей ( TlBrO^.-Tl 10^, TlgSgOj , TL^MoO^, 

I>b(j0j)2 )npH 20°С установлено, что X в широком интервале концент­

17
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рации лиганда изменяется сравнительно мало. Для Т12МоО̂ при 
отсутствии лиганда ( ЯО“ 1 - X, = 2,12 І 0,06, а при концентра­

ции, равной 3,0 моль/дм3, Хь = 2,13 - 0,01; при тех же условиях 
для лиганда S„of“T = 2,17 і 0,05.

1 С р
Не менее актуальной задачей является разработка приема опре­

деления X расчетным путем. В данном случае удобной в работе ока­

залась формула (46), в которой вместо д d , для общего случая сле­

дует подставить А Е . Если Е=1 , тогда Хне что иное, как коли­

чество молей вещества. Тогда при Е= I значение должно быть 

постоянным и равным 0

8 = V = const
m t 1*‘* (471

Для подтверждения данного предположения были рассчитаны Т и 9 ,
и исследованы растворы солей с различной растворимостью и молярной 
массой (от 56,109 до 566,681 jio данным измерения плотности раство­

ра и изменения показателя преломления. Зависимость X Ad= j- (мМаЦХ1) 
представлена на рис. I. Среднее значение 0 , установ­

ленное по Ad, составило 1171 і 72 . По изменению показателя пре­

ломления в интервале молярных масс 36...162 значение © =<5941 

І 1303>, а в интервале молярных масс 166...569 его среднее значе­

ние равно 8069^833. Внешний вид рис. 2 зависимости (MMmLtX1) 

аналогичен рис. I, но"только со значительно большей дисперсией

t . Приближенные значения X могут быть определены через ионные
модули плотности катиона и аниона, входящих в состав малораство­

римого электролита MmXt (по Э.А, Гюннеруї.
Теоретические значения X при использовании оптической 

плотности растворов могут быть определены по формуле

= 1 ' ' V 1 * (481

где 6^ - коэффициент молярного погашения при длине волны X  ;

1 - толщина поглощающего слоя.
При использовании интерференции и рефрактометрии значение 

Т следует определить по формулам:

v  О
S= _.дТ =*аТ=Х-ап і X  = ---------- (491

1 V a -
где Т - число полос, полученных с учетом "хроматических сдвигов";

1 - толщина поглощающего слоя;



Рис. І Зависимрсть Т = |(Ыу для неорганичес­
ких соединении m t'T.

I

t An

V a - I
Рис. 2. Зависимость Т =£ (U^ u x  < для неорганических 

соединений •

О
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X  -длина волны. ^
При использовании полярографического метода коэффициент 'С на­

ходится в следующей зависимости от растворимости«предельного диффу­

зионного тока:

S± =.1/ * . i d = t i d Sk = V b  (501

где - константа Ильковича; id~ предельный диффузионный ток.

Обобщая результаты,следует обратить внимание на уравнение

(29), которое в соответствии с установленными закономерностями:

S± =Т-Б± , t  = f ( \ L tX1... ) ^ (АЕт^ч-ТСАЕ^)
примет следующее выражение:

_  t ------ - ) (Z„„ ♦ z „ )  -  (1 + Zv ) _ 1
E

(5П
U Vо о

•3. Физико-химические варианты метода Относительной 

растворимости

Спектрофотометрический вариант. В связи с рядом ограничений, 

присущих спектрофотометрическому методу, была осуществлена попыт­

ка как можно больше расширить границы применения его в практике 

химии координационных соединений, особенно при исследовании много­
компонентных систем. При этом обращено внимание на обстоятельства, 

которые возникают при определении состава и ступенчатых констант 

комплексов в многокомпонентных системах и при концентрациях, ког­
да наблюдается заметное отклонение от основного закона светопог- 

лощения, а также при образовании оптически малоактивных комплекс­

ных соединений в УФ - и видимой области.
Для решения поставленных задач был применен метод раствори­

мости с использованием основного закона светопоглощения при ис­

следовании гетерогенных систем типа (6), (8) и (131. Для указан­
ных систем, с учетом зависимости (48), функция Fk приняла сле­

дующий вид:

( 4 ч  • < 1 ♦ -  <•• * ± / х >
\  А0 /  J J =1'

гдр А0 и АК - оптическая плотность раствора при Cg ^ = 0 и Cg 0.
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При исследовании систем типа (6) и (8), а в частном случае, 
для систем (53) - (56), f = 1 + t /ш = 3/2 ; для системы (13), 
или для реальной системы (57) , f = 1 :

ї12Сг04 і - Na4P20? - NaOH - NaClO^ -HgO (53)

Tl2Cr04 f- NagCOj - NaOH _ NaClO^ - H20 (54)

Т12Ср04 і - NaN02 - NaOH - NaClO^ - H20 (55)

Tl2Cjr04 I - (NH2)2C0 - KNOj- H20 (56'

C g H ^ ^ O S  \ -  CuCl2 -  KNOj -  HgO (5 ? )

.Оптическая плотность раствора в системах (53', (541 и 56 измере­
на по поглощению хромат-иона при Л. =372 нм. В системе (55) оп­

ределена оптическая плотность дитизонового комплекса таллия (I) 

в CCI4. ( ^ = 510 нм'.
В данном случае использована реакция непосредственного заме­

щения, так, как определить (в УФ - области) оптическую плотность 
нитритных комплексов таллия (I) при концентрации нитрит-иона
0,4 - 3,6 моль/дм̂ невозможно.

Первоначальное определение равновесных концентраций лиган­

да в системах (53) - (55) расчитано по формуле

ш- T-Ajj.

lLlk = Ч ь/ 1 + ~ ^
где BpL - Na^PgO^,, Na2C0j, NaNO^ и (NH2)2<30 , Уточнение

равновесных концентраций выполнено по формуле

m' T ’A k  А  л

[IV  —Т  ~  ̂  d / V Llk •
1 + g ^ a [Llk + zk d~1

J= ? - ■
(59'

здесь zk = £  + Д[0Ю4“]

у=1

В системах (561 и (57) в качестве индифферентных электролитов 

использован нитрат калия (у4* - 0,05). Изучение процессов взаимо­

действия хлорида меди (П) с 1,4 - диметил-6 (метилтиосемикарба- 
зидо)-гексагидропиримиди-2-оном (CgHjyN^Os ) выполнено по мето­
ду растворимости малорастворимого лиганда (CgH^NcOS). При этих 

условиях процесс взаимодействия сопровождается образованием би-
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ядерного комплекса Си~іА+ . Используя уравнения (571 - (591, ус-
2+ f̂+тановлено доминирование двух комплексов СиЬ и Cu0L , константы 

устойчивости которых составили (3.78І 0,031 * 10^ и (1,12- 0,071*

* 10®. Исходные данные и информация об изменениях А̂., и 
приведена в табл. I.

Таблица I
Значения оптичесі 

F^ в системе

{ОЙ плотное 
CuCl2 - С

:ти, растворі 

8H17N503 *-

шости и фз 
КЖ>, - Н„С 

р

ткции
* , - .

№ ■ 

пп

CCuCl2 • Ю4 , 

моль/дм̂
А560 

1 =0,5см

S • 10^ 

моль/дм V  *1 f2 * 10‘6

0 0 0,175 0,42 _ _

I 2,406 0,345 0,83 4037,5 1,0707

2 4,812 0,540 1,30 4334,4 1,1517

3 7,219 0,760 1,87 4630,7 , 1,1783
4 9,625 0,980 2,35 4779,1 1,0379

5 12,031 1,245 2,99 6081,9 1,0821

б 14,437 1,550 3,72 5442,4 I,1520

С целью подтверждения версии о доминировании двух комплексов 

с отношением Cu2+:L = .1:1 и 2:1 и строения лиганда CgH^^NjOS 
бы̂и проведены исследования с применением ряда физических методов: 
масс-спектроскопии и электронного удара (МС-ЭУ1, масс-спектроскопии 

химической ионизации (МС-ХИ1, масс-спектроскопии десорбции полем 

(МС-ДП1, ПМР. Полученная информация о строении и особенностях ли­
ганда была использована при описании спектров МС-ДП, которые были 

сняты с целью обнаружения комплексов в растворах. В результате 
проведенный'исследований подтверждено наличие вышеупомянутых комп­

лексов, их термолабильность, а также склонность лиганда к его раз­

рушению, будучи в комплексе с Си2+ и наличии воды.

Системы, исследованные с помощью спектрофотометрического ва­
рианта метода относительной растворимости, обнаруженные, комплек­
сы и их константы сопоставлены в табл. 2 .

Интерференционный и рефрактометрический вариант.

Использование как можно большего числа фиэико-хийических 
свойств рястг эрой при исследовании процессов комплексообразования 

в гетерогенных системах способствуют расширению круга объектов и
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повышению достоверности полученных результатов. В связи с этим, 

следует обратить внимание прежде всего на рефрактометрические ме­
тоды как более простые в техническом отношении. По применению 

рефрактометрии в исследовании равновесных процессов гетерогенных 
систем опубликовано большое число работ.

Однако, вплоть до настоящего времени, вопрос о непосредст­
венном использовании изменения показателя преломления при описа­

нии процессов комплексообразования так и не был решен, а интер­
ференция в практике исследования растворимых комплексов не ис­
пользовалась. . I

Интерференционный и рефрактометрический варианты апробиро­

ваны при исследовании процессов комплексообразования в системах 
типа (61, (81, где iyct - Т12МоСу Cu(JC>3)2; B ^ - N a ^ C y  NaNOg, 

NaOH, ,2,3,6 - тетрагидро-4,6-диметил-6-уреидопиримидин-
-2-он (С„Н12М 0̂2 1. При исследовании этих систем использовалась
функциональная зависимость (491, с помощью которой расчеты по оп­
ределению констант устойчивости комплексов проводилась по данным 

ДТ и 4п .Значения констант комплексов установлены по уравнени­
ям, аналогичным (52), (58) и (59), но только с заменой ^  в AQ

на *Т„ » * То или дпк и AnQ. Результаты проведенных исследова­
ний сопоставлены в табл. 2.

Предположенные варианты могут быть весьма полезны при полу­

чении сравнительно быстрой информации о процессах комплексообра­

зования в многокомпонентных гетерогенных системах.
Полярографический вариант. Использование полярографического 

метода в исследовании процессов комплексообразования малоустойчивых 

комплексов имеет серьезные ограничения. Эти ограничения возника­

ют из-за малого смещения потенциала полуволны (Ej/gl. С целью 
снятия этих ограничений была предпринята попытка сочетания метода 

относительной растворимости и полярографического метода. Разрабо­

танный вариант апробирован при исследовании нитратных, пирофос- 
фатных, карбонатных, if,N - метилацетилкарбамидных и гидроксид- 

ных комплексов таллия (И. При изучении систем типа (6), естест­
венно, наблюдается четкое проявление закономерности между раство­

римостью электролита t и значением высоты полярографичес­

кой волны. В таком случае обработка экспериментальных данных вы­
полнена с помощью формул (321 или (521, (581 и (591 с соответствую­
щей заменой А на h и коэффициента пропорциональности на (501.
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Значения констант комплексов приведены в табл. 2. В практичес­

ком отношении полярографический вариант метода относительной 

растворимости более простой по отношению к классическому поляро­

графическому методу, прежде всего, в получении экспериментальных 

данных и расчета констант комплексов. Как видно из табл. 2,зна­

чения констант комплексов неплохо согласуются со значением конс­

тант, установленных другими вариантами.
Денсиметрический вариант. Разработанный вариант был апро­

бировав при исследовании систем с различным химизмом. В качест­

ве малорастворимых компонентов использованы электролиты М-Х* ,
4 О + ** Ч -f

диссоциирующие на ионы комплексообразователя М(М-Т1 ,РЪ , Htr ) 

и х( Мо0̂+, JOj, BrOj, S2°3""> F-.02- ), BpL - соединение, 
диссоциирующее на ионы, выступающие в качестве лиганда Ь(в част­
ных случаях, при исследовании комплексов с молекулярными лиган­

дами BpL*L), L-TTO”, S20?-, SOj” , So|“, F_ , карбамид, цитрат- 
ион и др. При обработке экспериментальных данных использовались 

две методики. Первая из них основывалась на измерениях раство­
римости МтХ̂ по данным плотности раствора. Вторая - только иО 

выявленному в системе изменению плотности раствора (Ad.) ,
обусловленному растворением Обработка эксперименталь- -

ных данных выполнена с учетом уравнений (32), (42), (581 и (59>, 
где Е± з hd , а вместо ^  использовано . Результаты ма­
тематической обработки ряда систем сопоставлены в табл. 2.

Из некоторых достоинств, присущих денсиметрическому вари­
анту метода относительной растворимости, следует подчеркнуть 
прежде всего то, что в большинстве случаев определение раство­

римости по данным изменения плотности раствора значительно про­
ще, быстрее и точнее, чем определение S путем химического 
анализа жидкой фазы, особенно, если последнее имеет сложный 

состав и включает несколько ионов, взаимно препятствующих их

определению (например, JOT и S_o“ или so^_ 1; кроме того, при-
2 - ? і

менение денсиметрии сводит к нулю воздействие на систему и

не нарушает равновесий, установившихся в системе. Метод удо­
бен при исследовании процессов комплексообразования в системах , 

имеющих агрессивные компоненты ( NaOH , H2F0 и др.), применим 

в использованиях растворов с высокой концентрацией веществ и 

практически непрозрачных систем.

I Рпт<У''тпич̂кил рагипнт. Этот вариант явля̂т̂я, в факти- 
ЧРС КО М  J3 Т  ЧОп.!^ Н и И J б  о  J! С у П р Г '.^ Ш Ш М  ПО ОТЧОПК'МИЮ К Д ‘м !С И М Р Т р И -

24



25

чесному. В данном случай проводится определение изменения мас­

сы раствора какого-либо'іросуда постоянного объема при 0 ^  =0 

и Сп і>0. Установление рачения т/раот серии растворов до 
прибавления і ) и после прибавления этих веществ

и установления в система'равновесия - т*раст , затем представ­

ляются как их разность 0|т*раст> - m'pacT< =’Атраст>  По­
лученные значения испольЗуются в_ уравнении (32> для определения 
функции Fk. При расчете констант комплексов равновесную кон­

центрацию лиганда первоначально принимали [L]Rs , а в

последующих операциях использован метод последовательных приб­
лижений.

Гравиметрический вариант весьма прост в работе , но усту­
пает денсиметрическому варианту по строгости учета общей кон­
центрации лиганда, т.к. в денсиметрическом варианте проводится 
учет изменения объема в серии растворов при их приготовлении.

Титщметрический вариант. Суть варианта сводится к тому, 
чтобы провести титрование аликвоты серии растворов, насыщенной 

соединением + и определить объем титранта ( V3 )

при CBpL =0 и CBpL>0, а затем использовать эти значения в 
уравнении (32). Последующие действия, которые направлены на по­

лучение информации о составе и константах устойчивости комплек­
сов совпадают с действием гравиметрического варианта. Получен­

ные результаты исследований сопоставлены в табл. 2.

Из достоинств, присущих вариантам метода относительной 

растворимости, следует подчеркнуть, прежде всего, сравнительную 

простоту как в плане постановки эксперимента, так и математи­

ческой обработки результатов анализа. При работе исключается 

ряд параметров ( £л,Е1/2, S, ItPvmutXi и ДР*1. которые требуют 
значительных затрат времени на их определение и уточнение. К 
достоинствам вариантов следует отнести:

II применение их к любым стехиометрическим реакциям, ко­
торые не осложнены обменом донной фазы (то есть мало­

растворимая фаза остается постоянной во всем рабочем 
диапазоне);

2' отсутствие ограничений в диапазоне концентраций лиган­

да или металла комплексообразователя;
3) нет каких-либо ограничений, связанных с устойчивостью 

комплексов.
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Таблица 2.

Значения общих констант устойчивост̂ комплексов таллия (I),
меди (III и свинца (III, полученных 

личных вариантов метода относительн
при использовании раз- 
эй растворимости

Система

. - , -• •• - ----  — «---— ---------—

тио3 - (нн2)2со - н2о

Мете)д 1 Констант 

h
0,41 + 0,08

ы устойчивости

H h

Т120г04 - (Ш2)2С0 - Н20 A 0,42 ± 0,07 ** “

TlgMoO^ - (NH2)2C0 - НаСЮ̂- HgO AT 0,35 * 0,02 -

здзго - (ш2)2со - н2о Ad 0,41 * 0,04 -

Ї 1 8  0 - (NH ) СО - НО . A d 0,45 * 0,02 -

ШХрОгО. - Na4P?07 - NaOH - NaOlO,-
- н20 A 166 A 12 2530*354
Tl2CrO4-Na^P207-Na0H-NaC104rH20 id*11 142,0* 8,9 1184*147
Tl2Mo04-Na4P20?-Na0H-Na0104- H20 A d 162 ± 16 1969*465
TIJOj- Na^P^Oy- NaOH -NaClO^- HgO A T 165 - 14 2263І412

T l „ M o O , N a  CO - NaOH-NaClO. - H„0 
с. 4- c. $  4- c.

A T 3,13ІО,33 1 ,41^0,38
Tl2Mo0^-Na2C05- NaOH-JIaClO^ - HgO A d 3,28+0,32 1.23І0.35 -

Tl.JfoO, -Na„CO - NaOH-NaClO,, - H„0
c. d  $  *4■ c.

h 2,9^0,07 1,43*0,09 -

TX2Cr0^-NaN02-Na0H-NaC10A' - HgO A 0,69-0,03 0,07-0,002 -

Tl2Mo0^-NaN02-Na0H-NaC10^ - HgO Ad 0,61±0,04 0,05^0,001 -

TlgMoO^-NaNOg-NaOH-NaClO^ - H20 A T 0,13-0,01 0,02*0,004 _

Cu(JO ) -С H N 0 -KNO - H O AT 90 * 5 461 * 2

ДП ,89 • 8*514 442 * 2

c u (j o 5 )2^ 7h 12n 4o 2-k n o 3 - H 20 Э 87,9+14 *?*■423,6*4,5 -

Cu(J03 )2-C?H12ff402-KN03 - H20 s 88,6±9,1 416,2*3,6 -

PbS20 ? - Na2S203 - NaNOj - H 20 An 34,6+1,3 8,1*1,1 391І19
Tl2Cr04 - NaNO? - NaClO^- H 20 Э 0,26*0,01 0,028*0,004 -

Tl2MoO^ - NaNO? -NaClO^ - H20 Ad 0,27^0,004 0,031*0,002 -
TIJOj - HaHOj - NaClO^ - H 20 Ad 0,24*0,004 0,028*0,002 _

Tl2CrO4 -Na5P 3O1o-Na2SO4-NaOH-H20 Э 23,4±2,6 184*28

TIJOj - Na;?P301o-Na2SO4-Na0H-H20 A d 20,9-3,1 178*35

Физико-химические варианты метода относительной растворимости:

А - спектрофотометрический; дТ- интерференционный; и h - поля­

рографический; да- денсиметрический;да - рефрактометрический; Э - 
титриметрический.
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ПРОЦЕС® КОМПЛЁ&ООБРАЗОВАНИЯ В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ

С целью апробации разработанной программы "Relative Solubi­
lity "и составленного алгоритма дискриминации моделей процессов 
комплексообразования, р̂чета равновесных концентраций по форму­

ле (37) была проведена обработка по методу относительной раство­

римости исследованных систем в период с 1906 г. по настоящее вре­

мя, При подборе систем учитывалась следующая информация: - раз­

нообразие стехиометрии малорастворимого компонента; - наличие 

экспериментальных дачных ho измерению растворимости, полученных 

с применением различных физико-химических методов; - применение 

разнообразных математических приемов для получения информации 
о составах и константах устойчивости комплексов; - наличие сре­

ды (водные и неводные растворители, включая и расплавы); - на­

личие в растворах моноядерных и полиядерных комплексов.
Из систем с осаждающим комплексообразующим ионом было об­

ращено внимание на исследование взаимодействия ионов серебра, 

оксохлорида висмута (Ш), иодида олова (П) с галогенидами, цит­
рата ртути с цитрат - ионом, тиосульфата натрия, натрий - тал­
лий тиосульфата с тиосульфат-ионами, иодата таллия (I) с гало­

генидами и другие.

Определенный интерес представляют системы

AgJ І - NaJ - NaClO^ - H20 (60)

Agjf - AgC104 - NaClO^ - HgO , (61)

где в первом случае осаждающим ионом является лиганд, а во вто­

ром - металл-комплексообразователь, т.е. вероятно образование 
моноядерного комплекса. В результате обработки эксперименталь­
ных данных установлено, с учетом дискриминации моделей, доми­

нирование в системе (60) 5 комплексов состава AgJm_n. В дан­

ной системе, в интервале концентраций иодида натрия от I * 10“̂ 

до 1,0 моль/дм3 не обнаружено доминирование полиядерных комп­

лексов серебра. Отклонения &  s,% носят несистематический ха­
рактер, при этом максимальное отклонение не превышает 4,76 %.

При анализе системы (61) выявлено доминирование в интер­

вале концентраций иодида,натрия от І'ІО-5 до 4,0 моль/дм̂ 

полиядерных комплексов состава AgrJr-’1, г= I... 4. Отклонения 
АЗ ,% носят несистематический характер. Среднее отклонение 

растворимости не превышает 6,9 %.
Кривые зависимостей растворимости Ар.1 от концентрации
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осаждающего иона в системах (601 и (61)проходят через "мини­

мум", что свидетельствует об образовании комплексов с п>1. 

f »1.Для сравнения рассмотрены системы, в j которых образуются 
только моноядерные комплексы:

NaTlS203> nH20 * -  Na2S20j - NaGlO^ — (HgO (62)

T12S2°3 |r - T1C104 - NaC104 - H20 (63)

При определении состава и констант устойчивости комплексов 

в системе (62) необходимо было учесть влияние двух осаждающих 

ионов S2°3_ и Яа . В этом случае функция Р̂ примет следую­
щий вид

Sjj. fsgOj ]k-[Na+]1

?>с
sl+t/n * fs2o|-J ■ (64)

где m= t= 1.
Для систем (60), (6D и (63) функция Р. представлена формулой
(30).

В системе (63) кривая растворимости представлена в виде 
нисходящей плавной линии, на графике отсутствует точка "мини­

мума" растворимости. Этот факт указывает на доминирование в сис­

теме комплекса T1S20". Таким образом, по поведению кривых S =

=f (Cfipl/) .можно доказать склонность металла-комплексообразова- 
теля к образованию комплексов с г?1 . •

Для иллюстрации принципа дискриминации моделей рассмотре­
но взаимодействие BiOCl с NaCl , т.к. по данным С. Арлэн- 
да и Дж. Грента в системе образуется 6 моноядерных комплексов. 

При тщательном изучении этой системы установлено доминирование 

только 3 комплексов табл. 3. Используя F - критерий и кван­

тиль Фишера Род̂принята версия п = 3, так как Fa<F-i (18-а-1) 
минимум по ASmax = 16,7 наблюдается только для данного значе­
ния а .

Обнаружены хорошие согласования при описании систем

Y(NO? ) 3 -  H6L -  Н20 Y (N 0 ? ) 3 -  H&L -  КОН -  HgO ,

(где HgL- нитрилотриметилфосфоновая кислота), которые ранее 

были исследованы Э.Н. Бересневым и др. с применением метода 

остаточных концентраций И.В. Тананаева. Для описания систем 
(65) использованы функции вида:



Параметры I

1 2 3 5 6

(6,63±0,6)*I02 (2,I9±0,3VI02 (3,9I±0,4)*I02 (2,5±0,7)*I02 (2, 6ІІ, 2) *

fiz (I,74±0,2)*I04 (2,I6±4,7)*I03 (2,I±I,I)*I04 (І,9І2,6)*І04 (8,4^4,5)*IO4

fi 3 

/ 4

fib

fie

(3,59±I,0)*I05 (-5,ЗІ4 ,6)IO5 

(I,0±0,6)*I07

(-0,4±I,8)*I06

(0,6±4,6)*I07

(0,4±3,9)*I08

(-7,I-4,I)*I06

(3;0±I,9)*I08

(-5,6ІЗ,5УІ09

(3,9±2,4>*I010

RSS
a

P
ІЛІв-n-

1,8335 2,5359* I0_I 1,3564* I0"1 I,II65*I0-1 I,II55*I0-1 9,5195*IO”2

- D - 93,45 12,17 2,79 1,08 1,89
P

0,95
4,50 4,54 4,61 4,67 4,76 4,85

AS макс. 256,4 48,9 16,7 18,4 18,9 21,35

Значения констант устойчивости, P q  gg, р j I8-(n + D  

и a S  ,% в системе BiOCI I - KaCl - NaClO^ - HgO

Таблица 3.

fo
vT>



F* =

:[H+]
+1̂ /т
к

J50

-  1

=1 .

[ H+L
(66)

где m =1, t = 3.

Из систем с ионогенным или молекулярным растворимым лиган­
дом представляет интерес выполненные исследования В.Н. Беле- 

ванцев'ым, Б.Н, Пещевицким и др. по изучению внешнесферных комп­
лексов: '

HgJpt- NaJ - NaCIO Н2°
HgJ2| - NaCl - NaC104 - H20 ; HgJ2|,

(67)

NaBr-NaC104-H20 (68)

В связи с тем, что в системах (68) происходит внешнесфер- 
ное взаимодействие галогенид-ионов с иодидом ртути (П), целе­

сообразно использовать формулу (35), т.к. иодид ртути (П) мо­
жет быть представлен как молекулярная частица.

При расчете констант комплексов в системе (67) целесообраз­
но воспользоваться формулой (37), T.K.fJ-j4tCNaj- . Константы 
устойчивости внешнесферных комплексов приведены в табл. 4.

Таблица 4

Состав

комплекса
Общие константы устойчи­
вости

по (35) по Белеванцеву В.Н,

HgJ2Cl“ 5,07 ± 1,13 5,62 ± 1,29
h 6j2c i2- 18,02 ± 5,51 15,14 ± 1,23
HgJ2Br“ 44,1 І 9,0 43,7 ±1,77
HgJ2Br|“ 1352 ± 68 1258,9 І 1,1 ..

Значения об­
щих констант 

устойчивости 
разнолиганд-

ннх комплек­
сов ртути(П)

с галогенид-
ионами

Степень полезности использования формулы (37) может быть опре­
делена при сопоставлении равновесных концентраций f J~ J и 

Г ОО3- полученных по методу последовательных приближений и по 
предложенной формуле, табл. 5.

Исследования пиридиновых комплексов серебра показали, что 

методы, которые были использованы для их описания,следует под­
вергнуть критическому анализу. По данным Н.П. Комаря в раство­

ре доминируют комплексы состава AgPr ,AgPrj1 Ag2Fr3+ ̂  и 
AS2pi'?+ 1 по сообщению Я. Бьеррума указано только два моноядер- 
ных комплекса AgPr+ и AgPr| . С использованием метода относи­

тельной растворимости установлены три комплекса состава AgPrJ, 

п =1 ...3. Максимальное отклонение S теоР* и S эксп» со-



AglJ - Hal - NaCIO -н2о TlgMoO^ - На2СО, - NaC104- Н2°
С., т 
:JaI,

моль/дм°

SA3X , 

моль/дм3
І1’ l -з

моль/дм
моль/дм3 
по формуле

CNa2C03

моль/дм3

S-103 
моль/дм 
(подп 1

[ < ! •  з
моль/дм

[ <  J, 3
моль/дм 
по (37)

0 ) ,74*ІО9 - - 0 7,67 ✓ - . -

I. 1*Ю"7 0,433* IO-9 І,0030*І0“7 І.0000 Ч0-7 0,5 10,32 0,488. \ 0,430.

2. 2-ІСГ7 0,282* І(Г9 2,0020* ІСГ7 2,0000* ІСГ7 0,55 10,65 ' 0,537 0,530

3. 5* ІСГ7 3,183* ІСГ9 5,0010* ІСГ7 5,0000* ІСГ7 0,60 10,88 0,586 0,579

4. І* ІСГ6 0,157- ІСГ9 1,0000* ІСГ6 1,0000* іо-6 0,65 11,18 0,642 0,628

5. 2* ІСГ6 0,170* ІСГ9 2,0000* ІО"6 2,0000* ІО"6 0,70 11,64 0,683 0,678

5, 5* ІСГ6 D.2I& 10*9 5,0000* ІО-6 5,0000* ІСГ6 0,75 12,04 .0,731 0,724

7. І* ІО-5 3,293- ІО-9 1,0000- ІО-5 1,0000- ІО-5 ■0,80 12,30 0,780 0,776

в / .2* ІСГ5 0,468* ІСГ9 2,0000* ІСГ5 2,0000* ІСГ5 0,85 12,70 0,828 0,825

j ш 5* ІО"5 0,959- І(Г9 5,0000* ІО-5 5,0000* ІСГ5 0,90 12,98 0,877 0,848

Т Л т .Iе ш 1,62 • ІСГ9 1,0000- ІО"4 1,0000- ІО-4 0,95 13,27 0,926 0,924

£• ІО-4 2,72 • ІСг^ 2,0000- ІО-4 2,0000* ІО"4 1,00 13,54 0,974 0,974

1 2 . 5* ІО-4 3,91 • ІСГ9 5,0000- ІО-4 5,0000- ІСГ4

>J4
-і

Таблица 5
Значения равновесных концентраций лиганда, рассчитанные по методу 

последовательных приближений и по формуле
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несистематический ха-ставляет 1,58 %. Отклонения A s , % носяг 
рактер.

Доказана применимость уравнения оба эго вида (29) к систе­
мам, где в качестве растворителя используется расплав солей 
LiClCL или Na(KNO-)

РЪСг04|| Na^l - NaClO., t . 250° С.
Результаты математической обработки представлены в табл.6

Таблица 6
Значения растворимости РЪСгО̂, функции и F % 

в системе РЪСгО̂ - NaCl - LiClO^ 

при 275°С

№

п.п
°NaCl , 

моль/дм2

S *Ю4 
РЪС104 , 
моль/ЮО

Рк

AS, %

по
Ф.Дюку

A  S,%

по
фо̂ле

0 _ 2,79
I 0,020 3,40 24,69 -3,6 -15,4 -0,9
2 0,033 4,02 32,92 3,9 -8,8 0,7
3 0,050 4,95 43,21 7,2 0,6 2,3
4 0,080 6,50 55,56 -1,6 11,3 -0,9
5 0,125 9,28 80,89 -4,7 26,1 -2,3
•6 0,206 15,78 151,03 3,2 77,9 1,4
7 0,325 26,30 • 272,02 3,9 59,4 1,6
8 0,413 34,03 359,28 -1,8 64,4 -1,1
9 0,500 41,77 448,00 8,3 67,8 -4,3

Как видно из табл. 6, A S  , %, рассчитанные по литератур­
ным данным»установленные по формуле £321, заметно отличайтся, 

причем в пользу предложенного метода.

Систематическому анализу были подвергнуты системы с ионо­

генным малорастворимым лигандом: AgCi <г -HgCNO^g-HNO^-HgO •,

TIC  I f  -F e (C 1 0 4 ) 3_NaC104 -HgO j T lB rJ -P eC C lC ^ ) -N a C lO ^ -^ O  і 
Fb(SGH)2i-Pe(C104)3-UaG104-H20
По указанным системам имеются некоторые неточности и противоре­
чия, которые устранены при использовании уравнения общего ви­
да (291. В сообщениях А.А. Анашкиной и др. предложен вывод част­

ного уравнения, которое приемлемо для описания систем с хлори­
дом и бромидом таллия CD, но не может быть использовано для
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описания системы с род&йидом свинца (ГП. В системе с бромид-ионом 
установлено образований; двух комплексов РеВг2+и Fe2Br5+, общие 
константы устойчивости $оторых равны 16,03 и 143,44,соответствен- 

но(вместо одного, с константой, равной 2,31. Результаты математичео- 
кой обработки приведены! |в табл.7..

Таблица 7
Значения растворимости Т1Вг , функции Fk , равновесной 
концентрации железа (ИП в системе

Т 1В г |  -  F e ( C 104 ) 3  _  Н С Ю 4  -  N a C l O ^  -  Н 20

°Fe(C104)3 ,

О
моль/дм

S  Э К С П . таЗ 
TIBr

моль/дм3

І
О

моль/дм

S  те°Р.. Ю3 

моль/дм3

> СО кн О
СЛ

_ 3,8-0,I _ _

0,01 4,1-0,1 9,375* КГ3 17,51 4,096 0,4
0,02 4,4-0,I 1,883* КГ2 18,09 4,439 -3,9
0,03 4,8-0,2 2,838* КГ2 , 20,98 4,725 7,5
0,04 5,1-0,2 3,796* Ю"2 21,10 5,140 -4,0

Системы с молекулярным малорастворимым лигандом изучены не­

достаточно, хотя комплексные соединения с учетом этих лигандов на­

ходят все более широкое применение в различных отраслях народного 
хозяйства (медицине - транквилизаторы, сельском хозяйстве - кормо­
вые добавки, пестициды>. Причиной слабого развития метода раство­

римости применительно к системам с малорастворимым молекулярным 
лигандом является недостаточное развитие математического аппарата 

для описания процессов комплексообразования.

С целью оптимизации математической обработки результатов ана­

лиза были проведены исследования более 5 0  систем с галогенопро- 

изводннми алканами и ароматическими соединениями to др. /з солей 
металла-комплексообразователя были использованы нитриты и перх­

лораты серебра, индифферентные электролиты - NaC 10^,NaNО̂,КЖ)̂ . 

При определении состава и констант устойчивости комплексных сое­
динений использовано уравнение общего вида (29', где t - 0?zoo~ 
«ZQ=Zk=0 . В этом случае принимает следующий вид:



j

Ч-іг'І-пгг ■ 2 Z‘M r !lir  .. so _ 1=1 j=l * (691

где М - металл-комплексообразователь.

В результате обработки экспериментальных данных было подт­
верждено образование, как правило, комплексов состава AgL+ и 
Ag2L2.+ Значения констант комплексов серебра приведены в табл. 8.

По методу относительной растворимости были обработаны системы,в 
которых изучены взаимодействия молекулярного иода в бромоводо­
родной кислоте (при t°G - 15, 25, 35, 45 ), растворение хлора в 

хлорноватистой кислоте. В первом случае описана константа устой­
чивости ассоциата J2*HBr , во втором случае - Полученные 

значения констант, с учетом уравнения (691, практически совпада­

ют с литературными данными.

С целью развития метода растворимости малорастворимого ли­
ганда нами была разработана методика синтеза и определения сос­

тава и констант устойчивости комплексов Li+ , Zn , Nb5+ и др. 

металлам. В качестве малорастворимых лигандов использованы би- 
циклические производные карбамида: /тт> „ . .

v V V  і■'PQ-' - С у -  X X X
0 h н  0 ен3 с н5 с н8 сц3

С11Н2 0 \ ° 2  (7 0 ) °8Ні Л ° 2  Н2° (7 1 ) С10Н1 б \ ° 2
где І - 6,6,6’,6’ -тетраметил-4,4’-спиробис (гексагидропиримиди- 
нон -2,2’і

П - 5,7 - диметил - 2,4,8,10 -тетраазобицикло,- 4,4,0 - де-
кандион - 3,9

Ш - 4,5,7,10 - тетраметил - 2,4,8,10 - тетраазобицикло- 
- 4,4,0 - декандион - 3,9.

Синтез и исследования комплексных соединений выполнен в сис-» 

темах типа (13), где R. - ацетон. Поскольку эти исследования 
выполнены впервые, то для большей уверенности в полученных ре­

зультатах нами были использованыследующие физико-химические ме­
тоды анализа : рентгенофазовый, термогравиметрический, масс- 

-спектроскорический, ИК - спектроскопии., элементный и остаточных 

концентраций. На основании проведенных исследований установлено, 

что выделенные соединения имеют кристаллическую структуру, яв­
ляются индивидуальными соединениями, плохо растворимы в ацетоне.
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\  , Таблица 8
Значения константПустойчивости комплексов серебра в 
системах L f - Â ITOj - KNOj - Н20 

/О = 1,0 , <jj= 25°С

4*
Г

Соединение (L) по Эндрюсу Л. и др,по формуле (691

А 1 Д і  • Р2Л

Транс-дихлорэтан 0,31 _ 0,31 -

Цис-дихлорэтан 0,16 - 0,16 -
Дибромэтан 0,51 - 0,51 -
Дибромметан 0,74 - 0,74 -
Трихлорметан 0,2 - 0,19 -
Транс-дииодэтан 5,5 13,65 5,5 12,40

Цис-дийодэтан 17,8 18,87 16,8 15,30

0-дииодбензол 16,5 25,25 17,6 23,40

п-дииодбенэол 5,7 16,53 5,4 17,90

Иодметан 20,2 19,04 -

Анизол 2,50 - 2,50 -

Ацетофенон 0,54 0,06. 0,53 0,10

Этилбензоат 0,56 0,07 0,50 0,14

Фторбенэол 0,46 0,11 0,45 0,12

Хлорбензол 0,69 0,06 0,67 0,11

Бромбензол 0,97 0,11 0,94 0,13

Иодбензол 5,00 4,05 4,97 4,09

Нитробензол 0,19 - 0,19 -

п - Дихлорбензол 0,35 - 0,35 -

п - Дибромбензол 0,61 0,15 0,70 0,04

п - Дииодбенэол 7,50 17,55 7,23 18,56
Мезитилен 1,8 - 1 \8 -

Этилбензол 2,7 0,41 2,6 0,54

п - Пропилбензол 2,9 - 2,9 -

п - Бутилбенэол 3,0 - 3,0 -
Иэопропилбензол 2,8 0,31 2,6 0,59

п- Бутилбензол 2,4 0,29 2,4 0,35

трет -Бутилбензол 2,3 0,51 2,3 0,72

трет-Амилбензол * 2,4 0,60 2,5 0,43

транс-стильбен 6,3 3,97 7,7 2,1

дибеняил 8,0 6,00 0,3 6,5
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Комплексы устойчивы на воздухе, неподвержены воздействиям ви­
димой части спектра (ЬЫ*С О , ZnOlJc Н N О , ZnCl •

С8Ні А ° 2  и АР-Ь
При наличии металла -= комплексообразователя в растворе соеди­

нения (70) - (72) активно растворяются, образуя гомогенную сис­
тему. В качестве примера приведены значение растворимости 

С/11Н20Н4°2 в ® )015 • табл. 9.
Таблица 9

Значения растворимости L и функции Fk в' 

системе С1'1Н?Л 02*- - (СНЧ)р00
(Т = 298 °К)

°NbOl5 Ю3 дЭКСП.JQ^ ръсзЗю5
V 10-4 A s  ,%

моль/дм3

0 0,345
3,16 5,69 1,18 .1,318 16,48 0
4,21 7,65 1,54 1,376 22,17 -5,2
4,84 9,23 1,71 1,507 26,72 0
5,28 10,32 1,82 1,592 29,91 2,9
5,89 11,49 2,04 1,586 33,31 -1.7
6,31 13,02 2,10 1,752 . 37,74 б,I
7,67 15,66 2,56 1,734 44,39 -3,2

На основании экспериментальных данных о растворимости и ха­
рактера поведения функции установлено, что в изученных систе­

мах процессы взаимодействия сопровождаются образованием комплек­
сов состава MX^L, BOC2L . Значения констант комплексов (LiJ)rLi ,, 

(ZnCl2)rL и (NbOl^)rL приведены в табл. 10.

Таблица 10
Значения коне" 

хлорида цинка

гант устойчивости компле 

и хлорида ниобия (v) с
ксов иодида лития,

С11Н20Н4°2

Комплекс >'« ]
(LiJ)rL (8,96 І 0,03)*Ю2 (1,39 ± 0,08)Т04

(ZnCl2)rL (4,23 І 0,35)•І03 (3,18 І 0,38)* 10^
(NbCl5)rL (9,17 І 0,99)*ІО3 (3,44 - 0,21)•І06



37

Лиганд-лигандные а&оциаты (молекулярные комплексы) доволь­
но часто играют определйющую роль в образовании разнолигандных 
комплексов. Однако, удоб|гые математические приемы их описания 
еще не разработаны. С цоіью выяснения вопроса о возможности 

применения уравнения обпйго вида (?9) для описания равновесных 
процессов в системах (14), обработаны системы (ранее изученные 

НдР - тоа - ( н - 'гептан ) (73) В.В.Лукачаной):

где Н̂Р - фенол, пирокатехин, пирогалол;
ТОА - триоктиламин , п = 1, з.

При расчете констант устойчивости ассоциатов использовано урав­
нение (35), где Z0 = Zk :=о . Константы устойчивости ассоциа­

тов практически совпали с литературными данными. В качестве 

примера приведены результаты расчета в табл. II.
Таблица II

Значения констант устойчивости комплексов триоктилами- 
на с пирокатехином

№

пп

СТОА

моль/дм3
v °3
моль/дм3

ТОА H2R 

Ю3 

моль/дм3

ТОА* Ю4 

моль/дм3

Аг”3 '

по ЛИТ.

Fk Ю3 

по м̂уле

0 0,85 _ . «и _

I 0,001 1,08 0,83 1,7 5,8 5,74

2 0,002 2,58 1,73 2,7 5,8 7,54

3 0,003 3,46 2,61 3,9 7,9 7,87

4 0,004 4,30 3,45 5,5 7,4 7,38

5 0,005 5,19 4,24 7,6 6,6 6,90

Проведены исследования по изучению равновесных процессов

в системе ОН НО _ сн СООН - (СН ) СО
11 20 4 2 3 3 2 (? 4 )

(L ) ( L )
Расчет констант устойчивости ассоциатов выполнен с использова­

нием функции (35) и уравнения (371. Результаты математической 
обработки приведены в табл. 12.

Значения заметно возрастают, что свидетельствует о

наличии в системе не менее двух комплексов. Установлено доми­
нирование в'системе (74) двух комплексов состава . где



38

а = І и 2. Константы устойчивости кото]|ых равны 12,35-7,47 и 

(1,2?±0, II) • I03, соответственно.
Таблица 12

Значения растворимости 0-i'iH2ON402 • ФУНКЧИИ Fic
и ( s эксп. _ gTeop.) «g =AS,%

№

пп

ССН5О0ОН

моль/дм3

V i o 4 ,

моль/дм3

[ C H ^ C O O H j i O 3,

моль/дм3
К

0/

\ s

0 _ 3,45 - - -

I 0,004 4,2 3,86 60,06 -1,64

2 0,005 4,7 4,79 79,28 0,81

3 0,006 5,2 5,70 91,88 1,54

4 0,007 5,5 6,60 91,55 -2,63

5 0,008 6,1 7,49 103,38 -2,18

6 0,009 6,8 8,36 116,01 -1,12

7 0,010 7,8 9,23 . 135,87 2,78

Описаны процессы комплексообразования, играющие 'важную 

роль в технологии химической и электрохимической обработки нио­

бия и его сплавов. Изучены системы Nb20^-HP- NaCl - Н20; NbgO^- 

H2S04-H20; UbgO^-HP-HgSO^- HgO . Определены константы устой­
чивости оксофторидных комплексов ниобия (v) состава NbOFn ,где 

n = I, 2, 3. Общие константы устойчивости комплексов состави­
ли (9,0 1 1,9 ) -Ю3 , (4,5 ± 0,8)-Ю4 и (1,16 ± 0,05)-Юб со­

ответственно. Выявлены по данным вольт-амперных характеристик 

лимитирующие стадии стационарного растворения оксидов ниобия на 

поверхности металла от концентраций комплексообразующих компо- • 

центов. При этом были использованы установленные по методу от­

носительной -растворимости характеристики равновесных систем.

На основании исследований свойств оксофторидных и оксо- 

фторсульфатных комплексов объясняется переход металла из состоя­

ния глубокой пассвации в транспассивное (при анодной поляриза­

ции'. Образование тех или иных комплексов определяет устойчи­

вость пассивирующей оксидной пленки от которой зависит переход 

металла в пассивное или активное состояние. Соотношение скорос­
тей двух подобных процессов определяет технологические режимы 
обработки ниобия.



ВЫВОДЫ

1. Разработан новый приеі» математического описания процессов 

комплексообразования в гетерогенных системах, на базе которо­
го обоснован метод относительной растворимости. Предложено 
уравнение общего вида;|цля всех типов систем, исследуемых ме­

тодом растворимости, и

2. Выявлены функциональные зависимости между физико-химически­
ми свойствами компонентов или исследуемой системы в целом и 

растворимостью Улитії1 • Разработаны варианты метода относи­
тельной растворимости, которые базируются на использовании 

физико-химических свойств, линейно зависимых от раствори­

мости , а именно: оптической плотности (по поглощению
частицами, входящими в состав f и участвующими в об­
разовании растворимых комплексов''; по предельному диффузион­

ному току или высоте полярографической волны; по изменению 

плотности раствора или изменению массы постоянного объема 
раствора; по изменению показателя преломления раствора; от 

объема титранта .(титриметрияї и других.

3. Разработан и апробирована проверка статистических гипотез,
проведена дискриминация моделей с целью определения числа 

доминирующих в системе комплексов. Установлено, что исполь­

зование остаточной суммы квадратов для установления ^ _п-1)
- критерия и сопоставлении его с квантилем распределения 
Фишера  ̂позволяет принять ту или иную версию в от­
ношении значения TV .

4. Доказано, что для метода относительной растворимости нет ог­
раничений по природе растворителя (водный, неводный или 
расплапьО.

5. Разработан алгоритм определения первоначальных равновесных 
концентраций частиц V , принимающих участие в образовании 

комплексов, позволяющий использовать метод наименьших квад­

ратов и последовательных приближений для случая cv »fvJ.

6. Проведен анализ систем с целью обнаружения растворимых по- 

лиядерннх комплексов. Па примерах с галогенидами серебра и 
таллия (Р доказана возможность использования метода относи­
тельной растворимости.

V. Предложен метод с и н т е з а  координационных с о е д и н е н и й  ' ч у - 'о п я н -  

ннй на растворимости Мялорастворимого лиганда для типичных
П1'[!0*ПДЧМХ металлов И МІНО-, би - И ПОЛИЦИІгЛЙЧг,СКИМИ бксм ече-
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вин ; для ряда соединений определен̂' константы устойчивос­
ти комплексов.

8. Для лиганд-лигандных ассоциатов предложена методика матема­

тической обработки экспериментальных данных с целью опреде­
ления состава и их констант устойчивости.

9. С целью усовершенствования технологии'химической и электро­

химической обработки изделий из ниобия и его сплавов были 

исследованы системы в водных и неводных (H^SO^ ) средах, 
содержащие MbgOj- и неорганические и органические комплексо­
образующие компоненты.

10. Физико-химические варианты метода относительной растворимости 
использованы для выявления перспективных флотореагентов на 

серебро и другие металлы.

11. Составлена программа "Relative Solubility" для обработки 
экспериментальных данных, которая может быть использована
на IBM PC - совместных компьютерах. Программа снабжена удоб­

ным интерфейсом ввода и вывода. Редакция данных имеет средства 

визуального наблюдения и решения.
12. Метод относительной растворимости апробирован на 95 системах 

с различным химизмом и стехиометрией VmTJtX-̂ І' и наличием раз­
личных растворителей. Результаты исследований сопоставлены
с литературными данными, установленными как по значениям 

растворимости, так и с помощью различных физико-химических 
методов. Уравнение общего вида применимо для описания процес­

сов комплексообразования по данным экстракции и ионного об­

мена.
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