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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність. Дослідження хімічніх рівноваг у розчинах - 

одна з фундаментальних проблем хімічної термодинаміки, аналі­

тичної хімії, хімГ’ комплексних сполук. Для розрахунків складу 

рівноважних систем розв'язок прямих задач моделювання хімічніх 

рівноваг) потрібні, по-перше, надійні 1 зручні методи, 1, по - 

друге, ВІДОМОСТІ про стехіометричній склад 1 константи СТІ|!КОС- 

ті реагентів. Похибки у початкових концентраціях реаген tB 1 

значеннях констант рівноваги призводять до похибок у розрахова­

них рівноважних концентраціях. Важливій проблемі оцінки цих по­

хибок майже не приділяли уваги.

Розрахунки рівноваг унеможливлюються при неповній або неві­

рній Інформації про склад 1 стійкість продуктів хімічні* пере­

творень. Необхідні відомості одержують при розв'язку зворотних 

задач моделювання: визначають склад комплексів 1 їх константи 

стійкості Із залежності властивості, яку вимірюють, від почат­

кового складу системи. Прй широкому запровадженні ЕОМ перева­

жаючим для вибору числа 1 складу комплексів став метод "проб 1 

помилок". Він полягає у випробовуванні великої кількості моде­

лей, які вважають можливими. За вірну беруть ту, .що найліп-ше 

узгоджує розраховані за моделлю 1 виміряні величини власти­

вості. Проте цьому методові притаманна невідворотна вада: немае 

гарантій, що в число випробуваних гіпотез про склад продуктів 

включено правильну, особливо якщо вона протирічить сталим -уяв­

ленням. Тому м§тод "проб 1 помилок" часто призводить до недос­

товірних моделей для складних систем з різнолігандними 1 різно- 

метальними комплексами. Більш раціональний Інший підхід - роз­

робити метод, що дозволяє передбачити, як змінюється величина 

розрахованої властиюсті при поповненні моделі тим чи Іншим 

комплексом. Відхилення між виміряною 1 обчисленою за пробною 

моделлю властивостю підкажуть, як раціонально модифікувати 

модель.

Отже, для розвитку теорії р!' ' ваг хімічних систем потрібно 

розробити методи: (1) розв'язку прямих задач (розрахунку рівно­

важного складу); (2) теоретичної оцінки похибок; (3) розв'язку 

зворотних задач (визначення складу комплексів 1 їх констант
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стійкості. Я!-_-1 розв'язати ці проблеми, необхідна повна І послі 

довна теорій іутливості рівноважного складу системи до змін по­

чаткових концентрацій реагентів І констант рівноваги. Трад.іцїй 

ною формою кількісного опису чутливості 6 різновиди буферної 

ємності. Вони характеризують залежність м‘к початковою І рівно 

важною концентраціями однієї з речовин (Іонів водню, металу, 

ліганду, тощо.) при постійних початкових концентраціях решти ре­

човин. Таких залежностей явно недостатньо для розробки вказаних 

вище проблем. До того ж формули розрахунку "звичайної" буфері3;! 

ємності виведено лише для систем зі ступінчастими рівновагами 

за математичними методами, непридатними для довільних систем.

Узагальнені буферні властивості мають характеризувати зале­

жність рівноважної концентрації будь-якої речовини від різно­

манітних параметрів - початкової концентрації будь-якої (не 

обов’язково тієї самої) речовини, констаьти закону дії мас 

(ЗДМ) будь-якої реакції, тощо, при будь-яких варіантах заданих 

постійних параметрів.

Мета роботи:

- створити теорію узагальнених буферних властивостей для мс 

делювання хімічних рівноваг з різними змінними величинами;

- розробити нові зручні методи розрахунку буферної ємност 

систем довільної складності й на цій основі розробити спосі 

вибору компонентів І оптимальних складів буферних розчинів;

- Створити новий метод пошуку й доказу правильності модел 

складних рівноваг у розчинах за даними "склад - властивість";

• - створити нові й модифікувати існуючі методи розрахунку рів 

новажного складу разчинів I систем з донними фазами.

Наукова новизна:

- Введено поняття узагальнених буферних властивостей та мат 

риці буферності як основи дослідження складних рівноваг у роз­

чинах;

- Створено методи розрахунку буферних властивостей - строгі 

обчислювальні з застосуванням ЕОМ й зручні наближені;

- Створено новий метод пошуку адекватної моделі рівноважних 

систем, заснований на передбаченні напрямку змін властивості,
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що вимірюється, в разі поповнення моделі тим чи іншим комплек­

сом. йому не властиві недоліки методу "проб і помилок" - пере­

бір великої кількості модедей без гарантії включення правильної 

у число тих, що випробують.

- Розроблено загальний підхід до вибору складу буферних роз­

чинів з заданими властивостями (рм, pL, pH, іонна сила), 1 на 

його основі запропоновано нові металобуфери для повірки вимірю­

вальних систем з іоноселективними електродами.

- Обгрунтовано застосування узагальнених буферних властивос­

тей для оцінки похибок аналітичних методів 1 вибору умов, що 

забезпечують заданий рівень похибок.

- Запропоновано нові й модифіковано Існуючі методи розрахунку 

рівноважного складу й умов маскування для систем довільної 

складност1.

Практичне значення. Методи теоретичного дослідження зі зас­

тосуванням узагальнених буферних властивостей в основою для пе­
реходу від емг'ричної до розрахункової оптимізації властивостей 

складних хімічних систем. Методи застосовані при. створенн 1 ■ ме­

тало- і лігандбуферів, оптимізації умов хімчічного аналізу.

Розроблено підхід до розв’язку зворотних задач, що забезпе­

чує надійну і швидку побудову моделей, вибір оптимальних мето­

дів 1 умов експериментів для одержання 1 перевірки моделей.

Самостійне значення має розроблене математичне забезпечення, 

яке можна застосовувати при дослідженні й оптімізації процесів 

аналітичної хімії, хімічної технології, екології, тощо. Критич­

но оцінювати результати розрахунків дозволяють розроблені мето­

ди обліку вплиЬу похибок у вхідних даних на похибку обчислюва­

них величин.'

Створено теоретичні положення 1 методи, що стали основою ви­

кладу відповідних розділів загального курсу аналітичної хімії й 

спеціального курсу математичного . моделювання систем у 

аналітичній хімії.

Публікації з основ роботи цитовано в оглядах та монографіях 

фахівців (BeokM., Nagypal І., 1989; Сальников Ю.И., Глебов

А.Н., ДевятовФ.В., 1989; Пряхин А.Н., 1983; Воронин Г.Ф.,

1 9’4; Toren Е.С., Buck R.P., 1970; Brown S.D., Bear R.S., Blank 

T.f , тч Ih.).
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На захист винесено:

1. Теорію узагальнених буферних властивостей як основу кіль­

кісного опису чутливості рівноважного складу до будь-яких змін 

початі?зих концентрацій 1 констант рівноваги, кількості та виду 

реакцій у системі.

2. Точні та наближені методи розрахунку узагальнених буфер­

них властивостей.

3. Підхід до підбору моделей систем та доказу їх адекватнос­

ті .

4. Застосування узагальнених буферних властивостей до роз­

рахунку буферної ємності, створення буферних систем з необхід­

ними характеристиками, оцінки похибок розрахованих значень рів­

новажних концентрацій 1 констант рівноваг, дослідження похибок 

аналітичних методик.

5. Раціональну класифікацію, розвиток Існуючих, створення 

нових 1 вибір оптимальних методів розрахунку рівноважного скла­

ду, в тому чисЛІ умов маскування.

Розроблено теорзтичні положення, сукупність яких складає те­

орію узагальнених буферних властивостей рівноважних систем.

Матеріали докладено на: II Всесоюзн. симп. "Математические 

метода в химии" (Новосибирск, 1975), Всесоюзн. школах-семина- 

рах по применению математических методов для описания и 

изучения хим. равновесий (Новосибирск, Уфа, 1975, 1978, 1980,

.1985, 1989), I Всесоюзн. школе по координационной химии (Тверь, 

1989), Республ. конференц. э аналіт. хімії (Київ, Ужгород, 

1979, 1985, .1992), Всесоюзн. науч.-технич. конференц. по

аналит. ■ риборостроению (Тбилиси, 1986), II Всесоюзн. совещ. по 

геохимии углерода (Москва, 1986), Всесоюзн. конференц. 

"Математические метода и ЭВМ в аналит. химии" (Москва, 1986),

IV совещ. "Термодинамика и структура гидроксокомплексов в 

растворах" (Киев, 1985), XVI Всесоюзн. Чугаевском совещ, по 

химии комплексных соединений (Красноярск, 1987), Международн. 

конференц. по жидкостной экстракции (ISEC'88, Москва, 1988), 

6-е Мерзебургское совещ. аналитиков (Merseburg, DDR, 1989), 

XXVIII Международн. конференц. по координационной химии (Gera, 

DDEt, 1990).

За темою опубліковановано понад 70 статей та 2 монографії.
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1.ВИХІДНІ СПІВВІДНОШЕННЯ

Узагальнено формалізм, пов'язаний о вихідними співвідношен­

нями для моделювання рівноваг. Уніфіковано вид співвідношень, 

забезпечено свободу вибору змінних в рівняннях для кількісного 

вираження буферних властивостей. Внаслідок полегшено як виве­

дення теоретичних залежностей, так 1 побудову алгоритмів.

І.І. Запис реакцій

Розглядаючи загальні- методи теоретичного дослідження хіміч­

них рівноваг, реакції записують у вигляді 

з
0 = А{ . Л ■ І.2.....Г, (і'.І)

де 0 - відсутність частинки, а( - t-й реагент, h - номер- реак­

ції, ah l - стехіометричні коефіцієнти, позитивні у продуктів 1 

негативні у вихідних форм.

Важлива також канонічна форма реакцій, 
т
2 v Вj  ~ І—1,2,...,з, /=1,2|...)fil, (1,2)

де v ^ j - стехіометричні коефіцієнти, ідо утворюють стехіометри­

чну матрицю N, Вj  - незалежні компоненти, А{ - продукти реак­

цій. Щоб спростити подальший запис математичних співвідношень, 

до реакцій (1.2) включимо тривіальні - одержання компоненту з 

самого себе',

в/ = V
Згідно із законом дії мас (ЗДМ).

m
[Aj] = exp*(In Pj +^2 V jj bj ), (=1,2,...,З, (1.3)

де р{ - концентраційні константи рівноьаги реакцій,

bj = In [Bj]. (1.4)

Вибір незалежних компонентів неоднозначний. Але будь-який Тх 

набір має задовольняти дві умови: 1. Повноти - будь-яку частин­

ку А( можна одержати за реакцією (1.2). з компонентів. 2. Неза­

лежності - немає реакцій, в яких будь-який компонент одержують 

з інших компонентів.

В табл. 1 наведено приклад коефіцієнтів стехіометричної мат­

риці для. Ав(і)-буферного розчину (дивись розділ 3).
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Таблиця 1
Стехіометрична матриця 1 логарифми констант ЗДМ для розра­

хунку рівноважного окладу Ag+ - см2+ - £г 0з~ (Ь2 )- буфера. 

Рівноважні концентрації у останньому отовбчику відповідають 

складові розчину t  ̂ = t(Ag+ ) » 3,80 ммоль/л, t2 = t(Cd2 + ) =

-= 23.2 ммоль/л, t j  = t(i2") * 39,8 ммоль/л. Спрощення: протон 

H+ опущено із списку компонентів, бо малим внеском продуктів 

кислотно-основних перетворень можна знехтувати у матеріальному 

балансі решти компонентів.

хімічна

формула

Продукта,

к і

стехіометричні коефіцієнти 

при компонентах

десяткові

логарифми

констант

ЗДМ

ЕА£], 

ммоль/л.
Ag+ Cd2+ L2-

Ag+ 1 0  0 0 4,2-Ю"9

Cd2+ 0 І 0 -  0 0,59

ь2- 0 0 1 0 3,6

AgL_ 1 0 1 10,60 0,60
AgLJ” 1 0 -2 13,77 3,2

CdL 0 1 1 3,88 1 6 , 0
CdLg2- 0 1 2 5,9 6,0

1.2. Дві форми матеріального балансу

Матеріальний баланс відбиває зміни кількості речовини у хі­

мічних перетвореннях. Обмежимось записом рівнянь балансу для 

молярних концентрацій (наближення постійності об'єму розчину 

при реакціях).

Одна з форм - матеріальний баланс реакцій (1.1),

[А{] = с(А£) + x h  ам . (1.5)

де С (A j) Й [Aj] - молярні концентрації речовини Aj відповідно

до 1 після встановлення рівноваги, х ^ - змінні Де Донде. Для

реакцій (1.2) співвідношення (1.5) переходять у 
т

[ B j ]  =  С ( В j )  -  2  ( X j j  X j ,  [ A j ]  =  C ( A j ) +  X j .  ( 1 . 6 )

Інша форма - рівняння балансу компонентів (Інваріанта реак­

цій), що грунтується на умові незалежності,
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£J 9
t j  m Z v t j  c(At) « ^2 v t j  U t). /=1,2.... m. (1.7)

де t j  - загальна (аналітична) концентрація компоненту вj ,  Я ко­
мпоненти вважаємо за продукти тривіальних реакцій = А{, для

яких V , , = 1; v <7 = 0 (І /  J ). Використовуючи (1.3), одержуємо 
Jm т

tj » Z (1^ Pj  ̂* «/̂ l *2 * • • • (1.8)

1.3. Використання вихідних співвідношень у наших роботах

Автор одним з перших застосував наведені вище загальні ,зале- 

жності, досліджуючи рівноваги у розчинах та, після деякої моди­

фікації, для важливих типів гетерогенних систем - екстракційних 

з фіксованими об'ємами фаз, з Іонітами, тощо. _ Вивчено 

взаємозв'язки між співвідношеними та їх зміст - паралельно у 

термінах математики 1 хімії. Огляд (1981) 1 ряд Інших наших ро­

біт. пов'язаних з проблемою аксіоматики стехіометричних співві­

дношень, можуть служити вступом до складних хімічних рівноваг 

для теоретиків, що працюють у суміжних галузях фізики 1 хімії.

Послідовно застосовуючи загальні принципи, ми спростили фор­

мулювання задач теоретичного дослідження складних хімічних рів­

новаг й створення алгоритмів. Продемонстровано,1; що співвід­

ношень (1.5) достатньо для повного обліку всіх умов матеріаль­

ного балансу. Виявляються зайвими звичайно використовані дода­

ткові умови - електронейтральност1 фаз, "протонне", тощо.

Використання тільки умов балансу (1.7) веде до рівнянь (1.8) 

з тою самою матрицею коефіцієнтів у передекспоненті й показни­

ку. Це спрощує теоретичне дослідження узагальнених буферних 

властивостей! зумовлює симетрію математичних виразів 1 легкість 

доказу збіжності алгоритмов, єдиності рішення, тощо; полегшує 

підготовку данних при розрахунках на ЕОМ. .

2. ТЕОРІЯ БУФЕРНОЇ Дії

Розглянуто розвинені нами: узагальнення поняття буферних

властивостей, різні методи їх розрахунку - точні (переважно 

призначені для ЕОМ) 1 наближені - зручні для швидких оцінок.

2.І-. Загальна метод розрахунку буферних властивостей

Буферні властивості відіграють визначну роль у технології
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хімічних І біохімічних виробництв, у створенні повіркозих си­

стем для хімічного аналізу, в наукових дослідженнях. Традицій­

на міра буферних властивостей - буферна ємність

u = - d tg / d pH = d tH / d lg [H+ ] - (2.1)

відповідає таким узгодженим змінам складу розчину, коли разом з 

гн змінюються всі [Aj], a t j  решти компонентів постійні. Такий 
вибір незалежних 1 залежних змінних пов'яззно історично зі зру­

чністю теоретичного дослідження простих буферних систем.

Узагальнюючи теорію буферних властивостей для будь-яких сис­

тем, природньо перейти до коефіцієнтів чутливості - часткових 

похідних д lg[Afe]/ а с(Ад). Ми показали, що при обчисленні кое­
фіцієнтів чутливості головну роль відіграє матриця буферності

Р, з елементами pjj = g bj / д t j .  Обчислити Р можна різними

способами. Найбільш зручний грунтується на дослідженні bj як 

неявних функцій t j  за рівняннями (1.8). Днференцюючи t j  як явні
функції

=“71

одержуємо симетричну позитивно визначену матрицю

v u , або W = N diag[Aj] N, (2.2)

І*

д t, т
-------1 = "  vu  tAt ]
д Ьг 1=1 1

де т - символ транспонування, diag[A(J - матриця з [А{] на діа­

гоналі. Симетрична позитивно визначена Р обернена до W,

Р = I PXj \  = Г1. (2.3)
Наприклад, для рівноважного складу, наведеного у табл. 1, за 

формулами (2.2) та (2.3) одержуємо

3,8 О « 7,0 0,62 0,24 -0,20
W = 0 22,6 28,0 М МОЛЬ/Л, Р = 0,24 0,21 -0,13 Л/ММОЛЬ

7,0 28,0 57,0 -0,20 -0,13 0,11

За формулою диференціювання складної функції одержуємо 

д lg[An ] 1 т
---  2
2,3 1=1

vhl  Pl J  vkJ- (2.4)
d C(Ak )

Ці похідні дають повну картину впливу змін початкових концент­

рацій на рівноважні концентрації. Безпосереднім аналогом бу­

ферної ємності (2.1), що відповідає будь-якій Afc, а не лише Н+ , 

можна вважати величину, зворотню діагональному матричному еле­

ментові (2.4).

■j)k  = W(Aft) = (д lg [Aft] / д C(Aft)}-1 (2.5)
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Це лише окремий випадок узагальнених буферних властивостей, 

"самовплив" для речовини А̂ між її концентраціями [а̂ ] 1 с(А̂ ).

Найпростіший вигляд формули (2.4) 1 (2.5) приймають для буф­

ерної ЄМНОСТІ ВІДНОСНО компоненту, КОЛИ А̂ = Ад, = Bj. Тоді ряд- 

ки vh l 1 v ^ j - коефіцієнти у тривіальній реакції, 1

д lg [В,] 1 .
. » (в ,| -  г .з  <рп , В.6>

Для прикладу з табл. 1 ,u(Ag+ ) = 2 , 3 / 0 , 6 2  = 3,7 ммоль/л.

Якщо реакції (1.2) складено як лінійні комбінації набору ви­

хідних реакцій, 1 реакція, що нас цікавить, з логарифмом конс­

танти ЗДМ lg К, входить в і-ті реакції з коефіцієнтом Uj, то

д lg [Ah ] т т з . ,
— -----— = uh - 2 { 2 vh l p r f 2 v n  [A,] Ui).', (2.7)

d lg X n J=1 1=1 nL LJ 1=1 1 1 ■
Для систем з частково заданим рівноважним складом (в яких 

фіксовані деякі рівноважні концентрації й змінюються деякі по­

чаткові) також досліджуємо функції (1.8), з відповідним вибо­

ром залежних і незалежних змінних.:

2.2. Наближені формули

В багатьох практично важливих випадках достатньо точні оці­

нки можна одержати за нашими наближеними формулами. Вони грун­

туються на тому, що рівноважні концентрації різних реагентів 

звичайно відрізняються на багато порядків, 1 під знаками сум у 

формулі (2.2) можна знехтувати майже усіма доданками. При сум­

ніві, чи мали ми право не враховувати у розрахунку деякий про­

дукт Afe, що од8ржується за реакцією (1.2) з вектором - рядком 

стехіометричних коефіцієнтів V, наближену матрицю буферності В0 

можна уточнити за формулою

В = ( Е---------^ = B°vTv) В0 (2.8)
1 + [Afc] V  В° VT

де Е -  одинична матриця.

Найзручніше з наших наближень справедливе у випадках, коли у 

сумі (2.2) можна знехтувати усіма доданками, крім тих, що сто­

суються до переважаючих компонентів в#^. У компонентів в#^ рів-̂ 

новажні когцентрац!: більші, ніж у продуктів реакцій (1.2), -що 

утворені з участю Цих компонентів. Оскільки частинку А( = В

. ‘ 11



одержуємо у тривіальних реакціях, то V* IJ = v * l l _ 0 
(1 £ ,/). Нехтуючи всіма ненульовими доданками, приходимо до

и$ Т
[Б j], > 1 ,  

0, J M ,
(2.9)

0, IjtJ .
У подвійних сумах формул (2.4) 1 (2.7) дорівнюють 0 усі додан­

ки, крім тих, у яких l=J, 1 формули переходять у 

д lgUft] 1 m # # ■ #

h jд 0 (кк ) 
a ig [Aft]

1

2,3

7l

m 
2 

/=1 
я * 
2 {(v*

(2 .1 0 )

d Ig К 11 J=1 hJ J t=
Аналогами буферної ємності (2.1) e величини

-1 ' r ™ -ч -1

g
/  [В*,]) 2 tA{] U t}. (2.11

(a) =

• д 1g [Afer m
s

L/=1
(2 .1 2 )

0 C(Afe)

Наближений характер формул (2.9) 1 (2.10) найпомітніший в околі 

тих складів, де міняються переважаючі компоненти. Тоді для уто­

чнення буферних властивостей особливо корисна формула (2 .8 ).

2.3. Графічна оцінка буферної ємності

Хегг (G.Hagg, 1965) на основі формул "класичної" буферної 

ємності запропонував дуже зручне графічне уявлення залежностей 

lg (ш /2,3) від pH. Графік наближено йде за лініями простих в 

побудові концентраційно-логарифмічних діаграм (КЛД) - сукупнос­

ті графіків функцій lg Uj]  від "головної змінної" - показника 

рівноважної концентрації, що розглядається як незалежна змінна 

для системи -3 частково заданим рівноважним складом (для 

"класичної" буферної ємності головна змінна - pH). Ми узагаль­

нили це виведення 1 методи побудови КЛД (див. розділ 5.7) на 

Інші типи хімічних перетворень. Згідно з формулою (2 .1 2 ),

lg (ик /2,3) * - lg С 2 (v*k ,)2 /ІВ*^] }. (2.13)

Звичайно величини [b Wj ] відрізняються на декілька порядків. 

Найбільший доданок у сумі формули (2.13) містить [В* J, наймен-
О #

шу з концентрацій переважаючих компонентів, у яких v  
Нехтуючи рештою доданків, одержуємо оцінку

lg (ш̂. /2,3) « - lg (v# ; )2 + lg [B#g ]. - (2.14)
12



Графіки функцій (2.14) співпадають з. відповідними лініями КДД 

або проходять паралельно цим лініям на відстанях, що визнача­

ються Приклади графіків буферної ємності відносно голов­

ної змінної - жирні лінії на рис. 1 1 2. Яри цьому рис. 2 від­

повідає реакціям з не рівними 1 коефіцієнтами,

(1/2) І, + є = (3/2) І~ реи = 9,08,

„О(1 /2 ) S40g + е = S203 , рб = 1 ,3 5 , (2 .15 )
де ре° - стандартний потенціал, поділений на сталу Нернста.

Склади систем, що відповідають околам максимумів на графі­

ках буферної ємності, перспективні для буферів.

Рис.1. КДД для системи 

AgN03-Cd(N03 )£>Na2S203,

C ( A g ) = C ( C d ) = 0 , 0 1  МОЛЬ/Л;

Kl -  ступінчасті константи 
стійкості комплексів, номери 

кривих - число приєднаних 

лігандів, штрихи відносяться 

ДО Cd, пунктир - lg [S2032-]

3. Деякі застосування узагальнених буферних властивостей

3.1, Вибір оптимальних складів буферних систем

На основі оцінок (2.7) 1 (2 .8 ) запропоновано новий простий 1 

зручний метод вибору складу метал- 1 лігандбуферів з максималь-

13

Рис. 2. КДД для титруварня 

розчину с(і2 )=0,05 моль/л у 

С(КІ) = 0,24 моль/л розчином 

CtNapSpOo) =0,1 МОЛЬ/Л.

1 - lg[S2032"],

2 - lg(2[S2032-]), З 

4 - lg((2/3)[Xj]), -  

відносної похибки 3 ' 1 0
- для.

-з



ною буферною ємністю. Компоненти буферної системи мають бути 

такими, щоб у області рм або pL, що нас цікавить, забез­

печувались високі значення рівноважних концентрацій всіх пере­

важаючих компонентів. Для наочного уявлення співвідношень між 

рівноважними концентраціями корисно вживати КЛД. Наведімо прик­

лад складної буферної системи (табл. 1). У Ag(l) - буфер уведе­

но такий допоміжний метал, щоб переважаючим компонентом був би 

не вільний ліганд, а різні комплекси допоміжного металу. У про­

тяжній області в околі ТС (рис. 1) високими є концентрації усіх 

переважаючих компонентів.

На рис. 1 у лівій частині області., про яку Іде мова, пере­

важаючі компоненти сdL, CdL22~ 1 Agbg3-, а в правій частині - 

Cd2+, CdL I AgL~. Обидва склади перспективні. Для першого на­

бору компонентів частинку Ag+ одержуємо за реакцією (1.2),

AgLg3- + 2 CdL - 2  Сdig2- = Ag+ . (3.1)

Біферна ємність максимальна, якщо мінімальний вираз

U/[AgL23~] + 4/[CdL] + 4/[CdLg2""]} 

під знаком логарифму в формулі (2.12). При пошукові мінімуму 

обмежуємо Іонну силу 1=0,1,

I={9[AgL2 ]+4tCdL2 ]+(4[AgL2 ]+2[CdL]+4[CdL2 ])+([AgL2 ]+2[CdL]+

+2[CdL2 ])}/2,

де у круглих дужках об'єднано відповідно: концентрації проти- 

іонів реагентів, На+ 1 N0^“, а далі - комплексів. Концентрації 

переважаючих компонентів, що відповідають умовам наближеного 

оптимуму буферйої ємності-:

[AgL2 3 ~ ] = 3 , 8 0  ММОЛЬ/Л, [ C d L ] = l 4 , 2  ММОЛЬ/Л, [CdL2 2 ~ ] - 9 , 0  ММОЛЬ/Л.

За формулою (2.11) їм відповідає наближена оцінка буферної 

ємності U(Ag+ ) =2, 3 3  ммоль/л, що Істотно менше за точне 

значення io(Ag+ ) = 3,7 ммоль/л, обчислене за формулою (2.6). 

Така велика розбіжність обумовлена впливом декількох реакцій з 

великими концентраціями продуктів, а не однієї реакції (3.1).

Зі значень оцінок концентрацій переважаючих компонентів об­

числено загальні концентрації компонентів Ag+ , Cd2+ 1 L2-, на­

ведені у заголовку табл. 1, а далі - уточнений рівноважний 

склад 1 буферна ємність. Проте саме цей склад не було .викорис­

тано при реалізації Ag - буферних систем. Як видно з рис. 1,
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висока буферна ємність реалізується і для дещо менших с(Ь2~), 

як! і було досліджено. Експеримент• для досліджених розчинів по­

казав достатню узгодженість між виміряними 1 обчисленими зна­

ченнями pAg.

У типових буферних системах ліганди - протоліти. Уводячи іон 

допоміжного металу, можна створити буфер, в якому всі пе­

реважаючі компоненти - комплексні сполуки. Комплекси допоміж­

ного металу створюють ліганд - буферну систему, що підтримує 

малу, незалежну від pH, рівноважну концентрацію ліганду. Вна­

слідок цього зменшується і залежність від pH значення рм. Для 

систем з допоміжним металом, де рівноважна концентрація ліганду 

невелика, вдається одержати не занадто малу рівноважну концент­

рацію головного металу навіть при великій константі стійкості 

його комплексів з лігандом. Для розглянутого прикладу'• експери­

ментально показано, що істотно підвищується кінетична стійкість 

розчину - не випадає осад Ag2s.

Нами створено буфери для повірки Іоноселективних електродів 

для широких інтервалів pcu, pAg, pCd, рРЬ, мало чутливі до pH.

3.2. Оцінка похибки рівноважного складу

Невизначеність результатів розрахунку будь-яких типів рів­

новажних задач, що викликана похибками у вихідних концентраці­

ях 1 константах ЗДМ, оцінюємо на основі формули передачі похи­

бок, з використанням похідних (2.4), (2.5) або відповідних на­

ближених формул. Зокрема, оцінки похибок використовують у роз­

рахунках статистичних ваг у зворотних задачах.

3.3. Графічна оцінка похибок титрування

Методи оцінки, що не потребують складних розрахунків, дуже 

зручні при виборі умов різних процесів, зокрема в аналітичній 

хімії. Наприклад, при оцінці методичних похибок титрування й 

виборі умов індикації кінцевої точки -(КТ) застосовують розра­

хунки, точок кривої титрування. Проте, як показав для кислотно- 

основного титрування Хегг (1950), ті ж результати простіше 1 

зручніше одержати з КЛД, яку в свою чергу будують за простим 

алгоритмом практично без розрахунків. Ми узагальнили цей спосіб 

на інші випадки титрування, зокрема, на комплексометрію' 1 ре- 

доксиметрію. Головна змінна - показник ліганду або електрону. У
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точці еквівалентності (ТЕ) продуктами перетворень е переважаючі 

форми (горизонтальні ділянки ЮЩ). З концентрацій Інших форм 

звичайно лише дві набагато переважають решту. їм відповідають 

зростаюча 1 спадаюча галузки під горизонтальними лініями КДД. 

Логарифм модулю методичної похибки не переважав за абсолютною 

величиною ординати для найближчої похилої галузки. Логарифмові 

відносної похибки відповідає різниця між ординатами точки на 

похилій газузцї й "точки системи" (ТС, точки перетину похилих І 

горизонтальних галузок).

Теорія титрування найскладніша для несиметричних кривих, що 

відповідають випадку різних стехіометричних коефіцієнтів у ре­

акції між речовиною, що титрують, 1 титрантом. Для прикладу 

окислювально - відновлювального титрування SgO^2- - І^- (рис. 

2) у ТЕ рівноважні концентрації еквівалентів співпадають. Оскі­

льки на графіках відкладено логарифми рівноважних концентрацій 

еквівалентів, ТЕ відпоєїдае точка перетину ліній 1 1 3 .  Систе­

матична складова похибки за модулем не переважає рівноважної 

концентрації реагенту (речовини, що титрують, або титранту), що 

знаходиться в надлишку.

На рис. 2. границі ре, що забезпечують систематичну, складо­

ву відносної методичної похибки б < 0,003, s ’дповідають абсци­

сам точок перетинеу горизонтальної прямої, що лежить на Еідста- 

ні lg 0,003 = -2,5 від точок системи (проведено пунктиром).

4. ВИЗНАЧЕННЯ СКЛАДУ І СТІЙКОСТІ КОМПЛЕКСІВ

. У нашому підході до побудови моделей рівноважних систем за 

експериментальними даними систематично застосовано величини, 

пов'язані з узагальненими буферними властивостями. Підхід, що 

включає діалог з ЕОМ, особливо важливий при Інтерпретації екс­

перименту для складних комплексів.

4.1. Алгоритм вибору моделі

Побудова I підтвердження моделі за даними залежності від по­

чаткового складу системи властивості, що її реєструють для рів­

новажної системи, включає ступені:

1.Задаємо пробну гіпотезу про реакції в системі. У гіпотезу'
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включаємо відомості про попередньо.вивчені й передбачувані но­

ві реакції.

2.Для випробуваної моделі знаходимо невідомі константи рів­

новаги, що відповідають мінімумові залишкової дисперсії

so2 = <п -  J ,  wk  Ак '  Лй “ У \ ~  У к \ (4Л)

де rt - число виміряних точок залежності склад - властивість, р

- число констант, які визначають, - статистична вага к-то 
вимірювання, - різниця між значеннями властивості у -  що об­
числене за моделлю й експериментальним (з верхнім Індексом е). 

На ступені 2 усуваємо надлишковість моделі, тобто -виявляємо й 

виключаємо сорти частинок, що не впливають на якість апроксима 

цїї експерименту моделлю.

3. Перевіряємо адекватність моделі. Модель не є адекватною 

експериментові, якщо залишкова дисперсія завелика чи замала за 

статистичними критеріями або е експериментальні точки з велики­

ми |ДЙ|. Тоді міняємо гіпотезу про реакції в системі й перехо­

димо до ступеню 2.

4.Якщо знайдено одну адекватну модель, плануємо 1 виконуємо 

експеримент для її підтвердження. Якщо їх декілька, то експери­

мент дозволить вибрати одну з них як вірну. Щоб вибрати план 

експерименту, застосовуємо Імітаційне моделювання.

4.2. Поповнення моделі новими частинками

Головна відмінність нашого підходу від методу "проб 1 похи­

бок" - вибір частинок, залучення яких до моделі має обов'язко­

во поліпшити опис експерименту в областях з великими |ДЙ|- Для 

його успіху треба вміти передбачати вплив складу нової частинки 

на рівноважні концентрації й |ДЙ|. Щоб зменшити ті |Aft|, що ви­

ходять за межі похибок експерименту, необхідно поповнити стару 

модель новими частинками кг  -  такими, залучення яких має зміни­
ти в напрямі до 0. Стехіометричний склад ^  необхідно визна­

чати без. нового розрахунку рівноваг. Напрямок впливу на Д̂ 

будь-якої нової частинки визначаємо, застосовуючи узагальнені 

буферні властивості, оцінені з рівноважного складу, який рахо­

вано для старої моделі у процесі обчислення констант. Розглянь­

мо ту область плану експерименту, де |Д̂| великі (область пога-
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hoi апроксимації), І переважаючі компоненти одні й ті самі. Не­

хай у = = in [Ад], де Ад - деяка частинка. За формулою (2.8)

а Д = a in [А*д] = - й  [A*r ] ^ v * hJv*r J / [B*j], (4.2)

Оскільки нового продукту раніше не було, й[Ад] > 0 ,  1 зі зна­

ком |ДЙ|, що коректується, має співпадати знак

« = Д  v * n j v * r j ' . l * Y

Вплив нової частинки аг на in [Ад] має значно зменшуватись в 

тих областях плану, де й стара модель задовільно описувала екс­

перимент. Така різниця у впливі забезпечується автоматично, як­

що розглядувана область поганої апроксимації збігається з мак­

симальним виходом нової частинки в поповненій моделі. За межами 

області поганої апроксимації рівноважні концентрації деяких з 

переважаючих компонентів, що беруть участь в реакції одержання 

Аг , зменшуються. Щоб при цьому зменшились [Ар], бажано підбира­
ти реакції з позитивними стехіометричними коефіцієнтами при 

переважаючих компонентах.

Таким чином, при поповненні моделі:

1.На основі розрахунків для старої моделі биділяємо області 

поганої апроксимації з однаковими наборами переважаючих компо­

нентів.

2.Для цих областей шукаємо таку реакцію (1.2), для стехіо­

метричних коефіцієнтів якої (бажано позитивних) знаки величин 

(4.3) збігаються зі знаками Л& .

Розгляньмо типовий приклад поповнення моделі. Комплексоутво­

рення міді(II) з dl-лізіном вивчено методом pH-метричного тит­

рування. Пробна модель, що містить комплекси з непротонованими 

лігандами, виявилась неадекватною (рис. 3). Для її поповнення 

досліджуємо області 1 1 2 .

В області 2 частинку Ад - іон водню - одержуємо з перева­

жаючих компонентів за реакцією

Hgb* - HL = н+ .

Для компенсації позитивних і = lg [н+ ] - lg [Н+ ]е простіше за 

все ввести реакцію -*

СиІ2+ Н2Ь+ = Си(НЬ)2+, 

з позитивними стехіометричними коефіцієнтами й подавно позитив­

ів



ною сумою Q.
В області 1 Іон водню одержуємо за реакцією

(1/2) Сиг+ + (1/2) НгЬ+ - (1/2) СиЬ+ = Н+.

В перших точках області < 0, у подальших Afe > 0. Відповідна 

зміна знаку Q забезпечується реакцією

(1/2) Си2+ + (1/2) CuL+ + (1/2) H2L+ = CuHL2+.

Залучення до моделі нових продуктів привело до адекйатнсі 

моделі, тоді як у методі "проб 1 похибок" знадобився б перебір 

декількох варіантів моделей, що задані з апріорних хімічних 

припущень, при тому без гарантії успіху.

Рис. З. Титрування 

розчину лізіну,

С(й,Ь+ ) = 0 , 0 1 1 моль/л,
1 міді, с(Си2+) = р)

= 0,005556 моль/л, '

розчином

C(NaOH) =0,1 МОЛЬ/Л.

Криве - розрахунок 

ДЛЯ моделі з непро- 

тонованими комплек- 7
сами, ? с >.и - лхспе- 1 

риментальні дані,- 

вертикальні лінії - . 

границі областей з 5  
однаковими переважа­

ючими компонентами, 

що вказані у відпо­

відній області.

4.3. Обчислення констант 1 усунення надлишковості моделі

Константи стійкості продуктів реакцій обчислюємо за методом 

Гаусса-Ньютона (МГН). Необхідні похідні обчислюємо за виведени­

ми нами вперше формулами (2.5). Це надійніше 1 зручніше засто­

сованого раніше відношення кінцевих приростів.

Задачу найменших квадратів чисельно розв'язуємо за методом 

сингулярного розкладу. Цей метод встановлює, які логарифми кон­

стант неможливо виділити на фоні випадковиих похибок експериме-
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нту. Після збіжності ітерацій МГН розглядаємо оцінки усіх рів­

новажних концентрацій. При цьому однозначно встановлюється при­

чина надлишковості моделі й путь її усунення - вилучення з мо­

делі частинок, вплив яких на властивість не перевищує похибок 

експерименту в усіх точках плану. Розроблений нами метод усу­

нення надлишковості моделей позбавляє від громіздких 1 не завж­

ди ефективних прийомів, які застосовували раніше.

4.4. Експерименти, що уточнюють 1 дискримінують моделі

Якщо адекватними експериментові виявилось декілька моделей, 

що відрізняються числом сортів 1 (або) складом комплексів, мо­

делі слід дискримінувати, щоб вибрати одну вірну. Перспектив­

ність додаткових експериментів досліджуємо Імітаційним моделю­

ванням. В передбаченій області складів вибираємо одну з моделей 

(І), розраховуємо величини, що в подальшому використовуємо за­

мість у9 . їх апроксимуємо величинами у для моделі (II). Неадек­

ватність свідчіть про перспективність запропонованого експери­

менту, особливо в області з великими |Afe|.

Результати моделювання системи Си(II) - HL за даними pH - 

метрії є неоднозначними. Знайдено комплекси CuL+ , CuL2 , CuHL£+. 

Cu(HL)2+ (модель I) 1 CuL(Hb)2+ , CuL+ , CuHL2+, 0u(HL)2£+ 

(модель II). Імітаційне моделювання для широкого Інтервалу кон­

центрацій реагентів показало, що для дискримінації моделей 

рн-метрія не е ефективною. В протилежність цьому рСи, що розра­

ховані для моделей і 1 її, значно відрізняються у лужній обла­

сті. Тому для дискримінації моделей в перспективним потенціоме­
тричне титрування з мідь(іі) - селективним електродом. Експери­

мент показав, що як за першою, так 1 за другою моделлю величини 

рСи значно менші за рСи0. Потрібна нова модель, яку неможливо 

побудувати 1 тільки за результатами pCu-ме'трІї, бо вони нечут­

ливі до констант стійкості комплексів, що є спільними для моде­

лей I 1 її. Проте у двох моделях саме для цих комплексів конс­

танти практично збіглися. їх ввели як відомі при Інтерпретації 

pCu-метрІї. Нова модель включає 5 комплексів 1 є об'єднанням 

моделей і 1 її.

Традиційно при дослідженні комплексоутворення контролюють 

збіг моделей, що побудовані за даними різних методів. За нашими
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Таблиця 2

Деякі з одержаних нами моделей систем з комплексоутворенням. 

(верхній Індекс ’о’ - органічна фаза)

Іоки металів Ліганди Метода ви­

мірювання
lg К

м м/ L і/

О

+ 1 аніон

лізіну

pH, рСи K,L 10,9; M,2L 15-,3; 

M.HL 7,7; M,2HL 14,0; 

M,L,HIi 14,9

ио22+ - ДБФ- ТБФ 

(на фоні

"Н23°4)

розпо­

діл 

вода - 

ссі4

(M,H2L2°,2L)° 8,86; 

(MX2 (h l )2°,(l/)°)° 2,15; 

(M,2L,(HLl/)0 )0 9,3; 

(M, (HLl/)°)° 2,77

Со2+ аніон

цістеїну

pH - 

метрія

M,L 7,8; M.2L Відки­

нуто; 2M,L 11 ,4;

2M.3L 27.6:2M.4L 33,8

Ag+ Cd2+ фенан­

тролін

pAg - 

метрія, 

розчин­

ність AgL,

M.L 5,3; 2M,4L 26,6 

M,2L 10,6;

M ,M7 ,4L 25,22;

,110, M,M/ ,5L 28,6

дослідженнями, часто Інший метод не підтверджує Інформацію про 

модель, а суттєво’доповнює.її. До того ж Імітаційне моделювання 

у розглянутому прикладі остерегло від безперспективного екпери- 

ментального перебору умов pH-метричного титрування.

4.5. Моделі для конкретних систеи

Наш підхід успішно застосовано для різних вимірюваних влас­

тивостей до великої кількості систем . Деякі з них використано 

при створенні металобуферів. Для даних з літератури уточнено 

дискусійні моделі, усунено їх надлишковість. Частина розрахун­

ків пов’язана зі спільним;! роботами з експериментаторами різних 

наукових шкіл 1 з власними експериментами. Знайдено комплекси: 

багатоядерні НІГ, нъ23_, НЪ̂5-, bj6-. де' L2- = HVO-j2-,

Ag2Phen42 + , де Phen - фенантролін; різнометальні AgCdPhen43+. 1 

AgCdPhen^3+; різнолігандні Cu(HA)(HE)3+ 1 Cu(HA)E2 + , де HA - 

діамінопропіонова кислота, E- її метиловий ефір, а також екст-
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Таблиця 3.

Найважливіші методи розрахунку рівноваг 

(знаком * позначено ті, що розроблено або модифіковано 

стосовно до розчинів у наших роботах).

Умови Обмеження для проміжних результатів Ітерацій

балансу без

обмежень

умови

рівноваги

матеріальний

баланс

навперемінно 

(проекції)

Для

реакцій

Нафталі (1961) 

« Круїз (1964)

Титов (1980) 

Євері (1982)

Для ком­

понентів

Уайт та 1н. 

(лінійне 

програмуван­

ня, 1958)

* Брінклі 

(1946-47)

* Уайт та Ін. 

(Ньютона з 

обмеженнями, 

1958)

* Наш метод 

(1984)

раговані комплекси уранілу з дибутилфосфатом (ДБФ) 1 трибутил- 

фосфатом (ТБФ). Декілька характерних прикладів наведено в табл.

2. З власних досліджень найбільш цікаве пов'язане зі створенням 

Ag(I) - Od(II) - Phen буферної системи, для якої відома з літе­

ратури модель виявилась непридатною. Експеримент включав вибір 

перспективного методу (pAg - потенціометрія), одержання нетри­

віальної моделі, перевірку результату незалежним методом (за 

розчинністю AgPiien2N03 при різних [no3~]). Існуючі традиційні 

уявлення про фенантролін як хелатоутворюючий ліганд не дозволя­

ли включити до списку вихідних комплексів для методу "проб 1 

похибок" двоядернцй комплекс, мабуть, з мостиковими зв'язками у 

фенантроліну.

5. РОЗРАХУНОК РІВНОВАЖНОГО СКЛАДУ

Розрахунок рівноважного складу е допоміжним при розрахунку 

кількісних характеристик буферних властивостей. У той же час 

буферні властивості використовують у багатьох методах розрахун­

ку. Ми приділили увагу розвиткові загальних методів - придатних 

для хімічних систем з довільною кількістю реагентів І реакцій 

довільної стехіометрії.
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5.1. Класифікація загальних методів

Досліджуючи 1 епівставляючи різні загальні методи розрахунку 

рівноваг, ми розробили їх класифікацію за двома ознаками - зас­

тосованих співвідношень матеріального балансу (1.-6 або 1.7) і 

обмеженнями для проміжних результатів Ітерацій. Основні методи 

зведено у табл. 3. Опишемо коротко найбільш перспективні.

5.2. Модифікація методу Брінкл) для розчинів

Ця модифікація - розв'язок системи рівнянь (1.8) методом 

Ньютона - включає такі ступені:

1 .Завдати початкове наближення величин bj.

2 .Обчислити-за формулою (1.6) рівноважні концентрації.

3.Обчислити матрицю (2.2), а з неї - матрицю (2.3).

4.Знайти нове наближення для величин bj,

Ь1 HOB = Ь1 + 2 PlJ ^ J "  (5'1}
де A j  - різниця між правою і лівою частиною (1.8).

5.Припинити розрахунок, якщо
т т

нов - b il* ' Д ій;Ь <5 -2 > 

менші за задані малі величини, інакше перейти до ступеню 2.

Наш алгоритм здобув широке визнання, обумовлене Його швидкою 

збіжністю й легкістю реалізації на ЕОМ у невеликій підпрограмі. 

Нами доведено його теоретичну збіжність з довільного наближен­

ня. Через обмежену точність представлення чисел у ЕОМ він при 

невдалому початковому наближенні може відмовити. Важлива пере­

вага методу - розрахунок одночасно з рівноважним складом узага­

льнених буферних властивотей. Для розрахунку рівноваги розчину 

з твердою фазою відповідну їй речовину включають у компоненти, 

відповідно перетворюючи величини, що входять у формулу (1.9). 

При можливості утворення різних твердих фаз доводиться змінюва­

ти варіанти їх вибору, 1 алгоритм Істотно ускладнюється.

5.3. Проекційний метод і модифікація методу Уайта

Ми'не будемо докладно описувати ці алгоритми. Вони з першого 

ступеня відрізняються від методу Брінклі тим, що початкове- наб­

лиження слід задавати для усіх [Aj]. Якщо [Aj] = І'ІО-^ моль/л 

для всіх і , то збіжності досягаємо практично завжди, тобто ви­

бір [А{] більш безпечний, ніж логарифмічних величин bj у методі
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Брінклі. Метод Уайта використовував екстремум термодинамічного 

потенціалу як умову рівноваги. Мета нашої модіфікації - ввести 

замість цієї умови ЗДМ, звичний при теоретичному описі хімії 

розчинів. На цьому прикладі ми показали, що для наших задач тип 

умов рівноваги менш Істотна класифікаційна ознака , ніж викори­

стані у табл. 3. Оскільки метод Уайта збігається повільно з да­

леких початкових, наближень, ми запропонували алгоритм вибору 

наближення, що прискорює збіжність.

Розроблений нами проекційний метод через необхідність почер- 

гового задоволення двох умов реалізується дещо складніше за ме­

тод Брінклі. Незважаючи на це, завдяки легкості вибору початко­

вого наближення, швидкої збіжності й побіжного розрахунку мат­

риці буферності, він посів у наших роботах чільне місце при 

розрахунках на ЕОМ. ' ■’

5.4. Модифікація методу Круїза

Сутність методу - розв'язок за методом Зейделя системи рів­

нянь (1.3), в які підставлено рівноважні концентрації, (1.6), 

для невідомих ij, відносно малих, якщо вибрані переважаючі ком­

поненти. Порівняно з вихідним методом наша модифікація присто­

сована до рівноваг у розчинах, спрощено перехід до переважаючих 

компонентів, для прискорення збіжності частіше контролюються 

умови переважання. Переваги методу: швидка збіжність; відсут­

ність обернення матриць 1 малі похибки округлення, оскільки на 

кожній ступені розв’язується одне рівняння з одним невідомим; 

простота розрахунків у системі з багатьма ймовірними донними 

фазами. Недоліки:'доводиться обчислювати окремо узагальнені бу­

ферні властивості (в разі необхідності); програма відносно гро­

міздка.

5.5. Системи з частково заданим рівноважним складом

Виникають задачі розрахунку рівноважного складу в системах з 
уже заданими однією або декількома рівноважними концентраціями. 

При цьому деякі початкові концентрації також підлягають розра­

хунку. Реагенти, рівноважні концентрації яких задані, включаемо 

до компонентів.

Більш прості задачі, в яких невідомі загальні концентрації 

тих компонентів, рівноважні концентрації яких задані. Для них

24



корисним е прийом - об'єднання в клас еквівалентності на множи­

ні хімічних форм таких а{, що взаємно перетворюються через при­

єднання або відщеплення компонентів з заданими рівноважними ко­

нцентраціями. Роботі з такими класами відповідає апарат умовних 

констант ЗДМ. Для розрахунків застрсовують описані раніше мето­

ди, але лише відносно компонентів з невідомими рівноважними ко­

нцентраціями і класів еквівалентності як продуктів. Розмір за­

дачі знижується, а з ним 1 об'єм обчислень. Після розрахунку 

рівноважного складу обчислюємо невідомі загальні концентрації 

компонентів з відповідних рівнянь балансу. Нами виведено форму­

ли, що зв'язують активності і коефіцієнти активності класів ек­

вівалентності і форм, що входять в їх склад.

Більш складні вельми важливі, зокрема у аналітичній хімії, 

задач! з фіксованою рівноважною концентрацією однієї (тієї, що 

маскують) речовини.1 невідомою початковою концентрацією Іншої 

(маскуючого реагенту). Тут можливі як неоднозначність, так 1 

відсутність рішення. Нами розроблено загальний спосіб рішення 

таких задач на основі методів Брінклі, проекційного або Уайта. 

Маскуюючий реагент при цьому також залучаємо до компонентів. 

Розв'язуємо систему (1.8) з виключеним рівнянням, що містить 

невідому t j  для реагенту. Матриці Якобі тут несиметричні. Після 
збігу Ітерацій обчислюємо з раніше виключеного рівняння концен­

трацію маскуючог'о реагенту. Запропоновано також модифікацію ме­

тоду Круїза як Для ЕОМ, так і для ручного розрахунку. Указані 

методи поширено на задачі розрахунку умов, що забезпечують за­

дане світлопоглйдання, ступінь екстракції, окислення тощо, а 

також розрахунку однієї невідомої константи ЗДМ за виміряною 

рівноважною концентрацією однієї з речовин.

5.6. Модифікація методу Круїза для ручного розрахунку

У нашій монографії (1980) розроблено метод ручного розрахун­

ку рівноваг, що узагальнює на довільне число реакцій метод 

М.П.Комаря (1955). Щоб скласти реакції, застосовані у методі, 

-потрібно уявлення про переважаючі компоненти. Реакції записуємо 

у звичній формі, звертаючи увагу при розрахунках на знаки кое­

фіцієнтів реакцій (1.1). Алгоритм:

1. Зсувом деяких реакцій на максимальні досягти того, щоб 

найбільшими стали оцінки концентрацій переважаючих компонентів.
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2. Перетворити реакції так, щоб загальними учасниками різних 

реакцій були лише переважаючі компоненти.

3. Оцінити х ( з алгебраїчних рівнянь для окремих реакцій; з 

їх допомогою перейти до проміжного наближення, де усі [At3 И 0.

4. Уточнити рішення за методом Зейделя. Реакції розглянути 

почергово (за циклом). Якщо концентрації продукту і переважаю­

чих компонентів близькі, поправку до xh обчислити за формулою

A xn=2,3(lgKft-lgQh ) 7  2осм 2/[А(], (5.3)

де Кд - константа ЗДМ реакції (1.1),

lg Qfo = 2 lg{c(Aj)); (5.4)

в противному разі поправку обчислити за формулою

Д x h - i c u k ) -  [Kh с(а£) Л ^  }/ (5.6)

Як приклад у табл. 4 наведено розрахунок рівноважного складу 

Ag+- буферу в околі ТС, розташованої на рис. 1 зліва, яка від­

повідає оптимумові буферної ємності, що знайдено у розділі 3.1. 

Відповідні наближені початкові концентрації переважаючих компо­

нентів - це вихідний склад у розрахунках, отже .ступінь 1 тут 

уже виконано. Перетворення, що відповідає ступеню 2, представ­

лено як сумування вихідних реакцій, Інформацію про які наведено 

у табл. 1. Відповідно оцінкам за рис. 1 обираємо черговість ро­

згляду реакцій - спочатку з більшими, а потім з меншими вихода­

ми продуктів. За цією черговостю наведено реакції у табл. 4. 

Реакції розглядаємо багаторазово: номер Ітерації вказано зліва 

від рядків концентрацій. Ступеню 3 відповідає номер 0, решта 

номерів - ступеню 4. У кожній парі рядків верхній містить вихі­

дні, нижній - уточнені концентрації. Зправа у рядках записано 

проміжні результати розрахунків за формулами (2.3) - (2..5), при 

чому концентрації, що обчислюють,за ЗДМ у формулі (2.5), виді­

лено курсивом. Результат для останньої Ітерації використано при 

теоретичному дослідженні буферу.

5.7. Графічні зображення

Хоча Хегг дав типові приклади побудови 1 використання дуже 

зручного графічного зображення важливих функціональних залежно­

стей для систем з частково заданим рівноважним складом - КДД, 
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Таблиця 4
Розрахунок рівноважного складу Ag-Cd-L буфера, де L - тіосуль­

фат (заряди частинок випущено)

г

' її
Cdl», = Cd + 2L 

Cd + L = Cdi
-5,9

3,88

0

1

2

Cdl^ = Cdl + I 

Г 0,0090 0,0142 0 з 

1 0,0058 0,0174 0,0032 

Г 0,0072 0,0154 0,0032 

1 0,0066 0,0160 0,0038 

Г 0,0058 0,0162 0,0038 

1 0,0060 л о,01бо 0,0036

-2,02 .
квадратового рівняні 
X = 0,0032 

-2,165 S = 516 
0,145 kc = 6-Ю-4 
-1,974 S = 497 
-0,046 hx = -2M 0-4

1

1

1

AgLg = М
Ag + Ь = AgL
С dli + L = С cLLg

2 L -13,77

10,60

2,02

° {

* . {

2 (

2 I 
1

AgLg + CdL CdL, +

0,0038 0,0174 0,0058

0,0030 0,0166 0,0066

0,0030 0,0160 0,0060

0,0032 0,0162 0,0058

0,0032 0,0160 0,0060

0,0032 0,0160 0,0060

CdL = Cd + L 
Cd + 2b = CcLLg

AgL

' 0
в ' Ю ~4 
8'10~4 
5,7'Ю ~4 
5.7'1СГ4 
6,0'Ю ~4

-1,15

X = 8 * 10-4

Лх ~ -2‘10-4

Дх л, о
-3,88
5,9

° ]
м
2 1

2C4L ± CdLg 
• 0,0166 0,0066 
. 0,0154 * 0,0072 
' 0,0162 0,0058 
. 0,0162 0,0058 
■ 0,0160 0,0060 
. 0,0160 0,0060

+ Cd 
0

6'10~4 
6'10~4 
6,2'10~4 
6,2'10~4 
5,9'10~4

-1,86

x = 6-10~4

A r  w  0

Дх м 0

1
2

AgLo Ag + 2b 

С dL + L = CdLg

-13,77

2,02

2(
0
0

AgL2 + 2CdL = 2Cdi2 + Ag -9,73 

0032 0,0160 0,0060 0

0032 0,0160 0,0060 4 ,2 '1 0 ~ 12 p A g =  11,37
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алгоритм їх побудови,не було сформульовано. Це стало на завад! 

широкому застосуванню КЛД. Ми показали, ідо графіки на КДЦ лога­

рифмів рівноважних концентрацій від показника pL ("головної 

змімнної", найчастіше L - ліганд) е загальні асимптотичні зале­

жності, наближено лінійні, 1 розробили алгоритм побудови КЛД:

1. На основі констант ЗДМ обчислити значення головної змін 

ної на границях областей переважання окремих хімічних фэрм.

2. Нанести на діаграму точки системи (ТС) - з логзрифмом за­

гальної концентрації комплексоутворювача як ординати 1 абсциса­

ми, що відповідають границям областей переважання.

3. Наближений графік для форми мь̂ в області її переважання 

зобразити відрізком з кінцями у ТС на границях області. Для фо­

рми, що не має області переважання, включити у наближений гра­

фік ТС, що відокремлює області переважання форм, найближчих за 

складом до розгляденої.

4. В області переважання Інших форм продовжити графік безпе­

рервною ламаною. Тангенс кута нахилу кожного відрізку ламаної 

дорівнює різниці стехіометричних Індексів при L для форми, іцо 

переважав у відповідній області, 1 форми мь̂. кінці відрізку - 

на границях областей (під ТС).

5. В разі необхідності уточнення графіків замінити злами 

плавними спряженнями. Спряження проходять нижче зламу на l g  J , 
де J - число форм* концентрації яких великі для ТС, що відпові­
дає зламу.

Як приклад на рис. 1 зображено ІОД для системи A g + -cd2+ - 

SgOj2-, що викоридтана для дослідження перспективної срібло(і) 

буферної системи (див. розділ 2). ТС відповідають, логарифмам 

ступінчатих констант стійкості. Ступінь 4 виконано тільки для 

графіка l g  [Ag+ ], важливого для попередньої оцінки властивос­

тей буфера.

Ми створили алгоритм побудови ЮЩ для комплексів різної яде-. 

рності відносно м. Прикладом є напівреакції (2.15). Загальне 

вигляд для окислювально - відновлювальних напівреакцій - .

q Ох + е~ = r Red, lg К = ф°/аі, (5.7)

де Ох 1 Red - окислена 1 відновлена форми, ф° - стандартний по­

тенціал, А - множник Нернста. Як функції на КЛД розглядаємо ло- 

гариЗми рівноважних концентрацій еквіваленту,
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lg [q Ox] = lg (l[Ox)), lg (r Red] = lg (pfRed.]). (5.8)

Тоді горизонтальні галузки обох графіків логарифмів рівноважних 

концентрацій еквіваленту, що проводять на ступені 3 алгоритму 

побудови КЛД, проходять на одній висоті lg с, де 

с = [q Ox] + {r Red].
Абсциса ТС залежить від с,

ре = {lg К -  r  lg г  + q lg q} + (q - r ) lg c. (5.3)

Формулювання ступенів 4 1 5 загального алгоритму побудови КЛД 

змінюються (приклад побудови розглянуто на рис. 2):

4. В області переважання інших форм продовжити графік непе­

рервною ламаною. Тангенс кута нахилу кожного відрізку ламаної, 

дорівнює числу частинок головного компонента в, які потрібно 

приєднати до однієї частинки досліджуваної форми* щоб перетво­

рити 11 у форму, що переважає на відповідному інтервалі рВ. Кі­

нці відрізку - на границях областей (під ТС).

5. В разі необхідності уточнення графіків замінити злами

плавними спряженнями. Для реакції (2.13) точка перетину криво­

лінійних спряжень відхиляється від точок зламу ламаних в напря­

мку ординати на 0,3 вниз 1 в напрямку абсциси на 0,3 |д-г) в

бік більш пологої галузки графіку

ПІДСУМКИ

1 . Введено Поняття узагальнених -буферних властивостей як чу- 
тливостГрівноважного складу до впливів на систему (змін почат­

кових концентрацій реагентів 1 констант рівноваги). В узагаль­

неній теорії буферної дії показано центральну роль матриці бу­

ферном 1, що складається з часткових похідних логарифмів рівно­

важних концентрацій компонентів по їх загальних концентраціях.

2. Запропоновано зручні й надійні орієнтовані на ЕОМ методи 

розрахунку-узагальнених буферних властивостей, засновані на 

дослідженні системи рівнянь матеріального балансу 1 закону дії 

мас апаратом неявних функцій.

3. Щоб швидко 1 наочно оцінювати залежності буферних влас­

тивостей від складу системи, запропоновано наближені розрахун­

кові та графічні методи.

4. Розроблено загальний підхід до вибору складу метало- 1 

ліганд- буферних систем зі Заданими характеристиками (зокрема,
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pH- нечутливих металобуферів)і підхід застосовано до вибору 

оптимальних складів Cu(il), Ag(I), Pb(ii) 1 Cd(ii)- буферів 

для повірки Юноселективних електродів в широкому Інтервалі 

значень рк.

5. Вперше запропоновано заснований на узагальнених буферних 

властивостях систематичний підхід до моделювання рівноваг у 

складних системах, що дозволяє теоретично обгрунтовано планомі­

рно змінювати гіпотези про число сортів 1 стехіометричний склад 

комплексів в напрямку швидкого підвищення адекватності моделі.

У межах підходу обгрунтовано правила (а) відкинення реагентів, 

що не представлені в системі; (б) вибору стехіометричного скла­

ду комплексів, поповнення якими незадовільної моделі гарантова­

но поліпшить опис експерименту; (в) планування експериментів 

для уточнення констант рівноваг.

6. Побудовано 1 підтверджено моделі для ряду систем з утво­

ренням комплексів, у тому числі багатоядерних, з протонованими 

лігандами, різнолігандних 1 різнометальних.

7. Розроблено метод оцінки похибок розрахованих значень 

рівноважних концентрацій 1 констант рівноваг.

8. Досліджено задачі вибору умов маскування (забезпечення 

заданих рівноважних концентрацій деяких частинок, розчинності, 

ступеню екстракції, загального вкладу в аддативний аналітичний 

сигнал). Створено загальні методи розрахунку рівноваг у систе­

мах з частково заданим рівноважним складом як основу розрахун­

ків умов маскування. Методи включають розрахунок узагальнених 

буферних властивостей систем з частково заданим рівноважним 

складом.

9. Розроблено новий проекційний метод розрахунку рівноваж- . 

ного складу розчинів, екстракційних й Іонообмінних систем. Me- . 

тод мало чутливий до вибору початкового наближення рівноважних 

концентрацій.

10. Для швидкого 1 точного розрахунку рівноваг у системах 

довільної складності розроблено метод ручного розрахунку, зас­

нований на почерговому зсуві хімічних реакцій. Запроваджуючи 

цей метод поряд з графічними, створено єдину нову методичну ба­

зу викладання теоретичних основ рівноваг в учбовому процесі.

11. Сформульвано алгоритм побудови концентрац1 йно-логариф-
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мічних діаграм, який можна застосовувати для реагентів як з 

постійною, так 1 зі змінною ядерністю.

12. Розроблено простий графічний метод оцінки похибок 1 

вибору умов Індикації для різних видів титрування.

13. Розроблено чисельно стійкі алгоритми 1 комплекс програм 

для ЕОМ, що забезпечують розрахунок рівноважного складу розчи­

нів, узагальнених буферних властивостей 1 побудову моделей рів­

новажних систем.

14. Для розрахунку рівноваг у розчинах відібрано 1 модифіко­

вано наперспективніші методи - Брінклі, Круїза, Уайта. Виявлено 

оптимальні галузі їх застосування, переваги 1 недоліки.
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