
llJ € e/f7l7t и 7<? 
MOCI<OBCI<OГO УНИВЕРСИТЕТА 

J\l'o 1- 1959 

А . И . БУСЕВ, Н . А. КАНАЕВ 

ВЫЧИСЛЕНИЕ КОНСТАНТ УСТОЙЧИВОСТИ НЕКОТОРЫХ 

КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ИНДИЯ 

МЕТОДОМ ПОСТОЯННОЙ РАЗНОСТИ ПО ДАННЫМ, 

ПОЛУЧЕННЫМ ПРИ ПОМОЩИ КАТИОНИТОВ 

При исследовании комплексообразования индия методом ионного 
Gбмена прю1еняют удобный для радиоактивных измерений изотоп 
Iru 114 [!]. Возросший интерес к индию [2] вызвал необходимость опре
деления констант образования его галогенидных комплексных соеди-
нений: 

~ 11 = [!nHa \3 - 11
] /(In3+] [На! - ]", 

~ 1 = [InHaP+J / II n ~+ j !На! - ], 

~ 2 = [In Hal ;i ] /[fnз+ J [На1 - 1 2 , 

~з = (Jп На1 3 ] /[Iп 3+] [На1 - р. 

( 1 ) 

( 1') 

( l ") 

( l "') 

До сих пор выполнено сравнительно немного работ по изучению гало
генидных ко~шле~ксных соединений индия различными физико-химиче
сю1ми :-.1етодами [3-5], причем даже среди этих немногочисленных ис
следований некоторые [4] оспар·иваются [5]. 

Метод эксперимента в настоящей работе аналогичен методу, при-
1\1енявше:-.1уся Карлсоном и Эрвингом (5], которые учитывали склонность 
J< гидролизу соединений ·индия и ~возможность образо·вания гидроксо

КО\1пле1<сов [ln (ОН) Ha1 - 13 - (n + mJ. . п 111 

Опыты проводились в сильно кислой среде (0,35 М НС!+ + HCl04) с использованием катионита в н+-фор ме. В процессе 
установления равновесия и отбора проб ж11дкости для анализа телше
ратура поддерживалась постоянной. 

Карлсон и Эрвинг {5] ·полагали, что \IНОrоядерные комп.~ексы In;A1i - j 
(i = 2, 3 ... , j = О, 1, 2 ... ) в условиях эксперимента практически не об
разуются. Если предположить, что :-.шоrоядерные ко~шлексы сущест
вуют и об?.1ениваются на протоны катионита, то направление измене
ш1я коэффициента распределения не совпадает с предполаrаеi\1ьш (01. 
ниже урав}1ение (4), описывающее распреде.1ение ко\ш.пексных coe _riи-
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нений между катион,итом и раствором). С другой стороны, предполо-
3i . 

жив, что :-.1Ногоядерные ком1плексы In;Aj - J существуют только в раство-

ре, Карлсон и Эрвинг нашли, что полученные экспериментально изме
нения коэффициента ,расттределения соответствуют предполагаемым, НО· 
при этом расчеты .констант образования многоядерных коыплексов 
KiJ = [In;Aзi- j ]/[In:J+]; [А-)1 приводят к неопра1вданно высокю1 ве-

.1 нчинам. 

Расчеты констант образования камплексов Карлсон и Эрвинг 
проводили, обозначая исходные и раsновесные концентраuии ·ионов ин

дия ,и галогенида в растворе СООТ'Ветственно через с;п' ел и cln' СА ; 
равновесную концентрацию свободного иона индия в растворе (в М/л) 
через [In3+] , а концентрацию свободного иона ИНд'ИЯ в смоле (в М/г су
хой 010.1ы) через [ln3+]R . При этом можно на"Писать: 

(C1n)R = [Jns+]R + [InA2+] R+ [InA t ]R и 
t1 

C1n = [ Jn з+ J + [InA2+] + [InAt J + ... + [InA~-n ] = [In3+ ] (1 + LP;[A-J). 

Для упрощения дальнейших расчетов вводятся вспо~югательные 
п 

ПОЛИНО:\!Ы Х п = 1 -+- ~ ~i [А -Ji 
i 1 

и 11 

Х; = ~~; [A- Ji- j . при Х0 = Х. (2}· 
i-j 

После введения катионита в раствор и достижеНIИя равновесия 

InAf-i + (3 - i) (H +)R ~ (3 - i) н+ + (InAf--i) R 

соотношение концентраций одинаково заряженных комплексов ионов 

In3+ с А- в смоле и растворе, то есть [lпA~-i J, определяют, прюrеняя 
закон действующих масс: 

(3) . 

В данном случае константа об"'1ена К; завиоит от коэффициентов . 
активности ионов водорода и комплексных ионов индия в растворе 

(&н + И & 111 дЗ-i): 
i 

т_ <1н + [н + ])з-i 
Ki - l; " з . rн +JЗ-i 

'ln1\ - t R 

Есл·и считать, что (C1n)R« [Н + ] R и const и Pн=const, тогда коэффициен
ты а·ктивности 1в катионите, а также [Н+] R остаются постоянными. Со
хранение одинаковой ионной силы обеспечивает практическое постоян
ство коэффициентов активности ионов в растворе. Из уравнения (3) и 
полиномов (2) можно .выч1ислить коэффициент распределения ер комп
лексных соединений [In Af- ij между катионитом и раствором: 

(4} 

где z; = l;~1/l0 • Если V - начальный объем раствора, 6 V - ра.вновесный_ 



объе:v1, 6 - фактор набухания смолы, то уравнение запишется в виде ~ 

(5} 

где т - :v1acca сухой смолы. 
Если во всех экопериментах с;п « С~, что легко осуществю10 при 

работе с радиоак1швными индикатора.М'и, то с удовлетворительной точ-
n ОСТЬЮ 

[А-] = Сл = С~ /о , (6) 

где [A-J - концентрация свободного адденда. 
Вычисляют коэффициент ра·спределения ер по формула :-.1 

q; = (С1п)~ Сrп ИЛИ ~ = (1 (7} 

где а - доля активности в равновесном растворе. Подставив значения 
[А-] и ер в формулу (4), можно определ1ить константы образован·ия 
КО\IПлексных соединений . lnA3

- i 
1 • 

Для облегчения последующих расчетов Карлсон и Эрвинг исполь
зо ва.1и :v~етод Фронеуса [6-8], заключающийся во введении вспомога
те"1 ьных параметрических уравнений и нахождении из них констант 
устойч'Ивости комплексных соединений путем экстраполяции до нулевой 
концентрации адденда (С А= О). В отличие от Шаффла и Эйлэнда {4]. 
Карлсон и Эрвинг учитывали возможность обмена lnHal ; на протоны 

катионита. 

Наряду с несомненными достоинствами (возможность ра счета по
с:1едовательных констант коыплексообразования, простота эксперимента 

и др.) метод графической экстра·поляции, равно как и метод графиче
ского д'Ифференцирования {9], отличается сложностью и громоз1дко
стью расчетов, трудностями в объяснении физического 01ыcJia вводи
\1ых параметров, потерей размерностей констант, а также отсутствием 
однообразной системы расчета констант устойчивости для комплексо
образования с разЛ'ичным зарядом, приводящим ·К необходимости по
иско.в новых парю1етров 1и введения их в расчеты. Кроме того, необхо
;:tююсть большого ч~исла графических экстраполяций неизбежно rпри
водит к новым ошибкам 1прn расчете констант ·комплексообразо.вания. 
По этой П·ричине метод графического дифференцирования оказался 
п раkтически нелригодным для расчета ~ п лри п > 1, а метод графиче
ской экстраполяции при наличии даже небольших графических пог
решностей иногда приводит к получен·ию неправильных ·величин [4]. 

Ошибк·и пр·и определении первой константы накладываются на 
ошибки для второй и последующих констант, поэтому достоверность. 
велrичин ~2, ~з" .. ~п последовательно уменьшается. При это1м остается 
также неясным влияние ошибок радиометрических измерений на вели
чину искомых констант комплексообразования . Сравнительно не
бо.1ьшое число работ по изучению комплексообразования методом ион
ного обмена, вероятно, объясняется трудностями расчетов констант 
ко:v~плексообразования. Поиски более простых и -по возможности не
связанных с графическими построениями методов расчета является ак
туальной задачей. Ниже описан один из возможных методов расчета,. 
ис.ключающий многие из указанных недостатков . 

* Величину (С in)R вычисляют по урав нению (5). 
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Напишб1 уравнение (4) для иона Ме + 11 • 

где t;, = l~ · l0 • Для вычисления /о .. . ln - 1 и В1 . . . Вп необходю.10 ре
шить систе:..1у 2п лннейных неоднородных уравнений: 

n - 1 n 

~ l~ [А -]; - ~ 'Pr~k ' [A- J;' = q;; (1) 
k - 0 k' = 1 

(где r - порядковый номер эксперимента) с пол10щью с:1едующих оп
ределите.1еl1: 

Л = 
l[A- )1 [А -]~· [А -)7 - 1 -ч~1 [А-) 1 · -cr1 [A- ) ~' 

l[A- )2 : [А · ]~: [А- ] - 1 -сr2 [А -Ь : - 92 [А-);' 

1 [А-) 1 · 'f1 
.Лk =-

1 [А - 12 .. · <?2 

· [А - ] ·~- 1 -91 [А-]1 

: [А-] 11 - 1 - 'f2 [A -J ~ 

-· 'f1 [А - ]~ ' 

[A- ]k' - 'Р:! 2 

1 .1 (А .:. ]2:, 'f211 
. . . . . . . . . . . .... 

· [А - ]~ 1;-- 1 
- 92 11 [А -]211. - 9211 [А-]~,; 

l[A- ]1 · [А -]~ · [A -J~ - 1 -qi2 [A-] 1 

l[A J< A-J~: [А -] ·~ - 1 - 92[А -] 2 

П/)И ЭТО;\! /~ = Лk Л И ~k' = k' Л. 

<?1 

Ф" • -11 

• - (!, [А - ]" 
'1 1 

- Ф. [А - ) 11 
1 2 :.! 

- <?1 [А- ]•; , 

- 92 [А ]~ \ 

;D . [А -]· 11 . I , 
- тzп 211 

- ~ (А - ]" . 1 1 

- ф [А -]" 
1 :! ~ 

- ф [А-] " 
i "2п 2n 

Ес.1и исс.1едовате.1я интересуют только Bk ' :о.южно исключить 
lo ... l(_ и получить систе:..1у п линейных уравнений. При это:..1, ес:1и 
ввести .1егко выполню10е при работе со следовы:..1и количестваш1 :-.1е
тал.1а эксперю1ентальное условие: 

[А -Jг - [A -Jrт 1 = const - - В М , л, 

то есть :~роводить эксперимент при постоянной разности концентрации 
адденда, то значительно упрощаются дальнейшие вычисления. При11и
:..1ая [A-J r = [A-Jo 1 r, поJ1учю1 у.равнения для расчета п констант дJlя 
N\e 11 : 

11 r+ 11 

" r.1 ' [A- ]k' " М № ' = О ~ t'k ,, ..,,; s s ер ' (11) 
k '=O s ,. 

где Ms- коэффициенты, в обще~~ случае зависящие от r . . . Nr 11 . 
Для двух- и трехвалентных элел1ентов M s являются коэффициен-

" [А - ] " - 1 11 rJ - 1 r - 1'11- · 
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тами раз11остного бинома в степени, соответствующей валентности 
комплексообразователя. 

Так, для Ме2+ значения ~ 1 , ~2 могут быть рассчитаны из уравне-
ний: 

2 

~ Ak' [A- ]k,, ' (N 2N + N (!) ) о .l.Jt' ,9, - r+ t 'fг+ l г+ 2,, ~ = 1 

k ' о 

а значения ~ 1, ~ 2, ~ з для Ме~ и з уравнений : 

3 

~ ~k' [A ]~'(N,'f, - ЗN, i'f,+ 1 t- ЗN, / f', 
k' - 0 

r t- 11 

Для краткости напише~1 : ~ MsN~ ' 'fs =- a,k·· 
s ~ r 

N, t- /f,+ з) = О. 

Вынося в столбцах детер:v1инантов за скобки [A- Jk ' вместе с их раз
мерностя).1и, получим: 

а 1 ,а 1 " . a2k' . а1 а1 , а1 " . а 1 , , ·й\п \* п 

п r, // r п - к 
а2• а 2, . а2, , · а2п [А -] о 

Л = j а2, а2, а" а? [А ); -Л~- . . . . . . \ -k ' -п 

1 

а а a"k ' . а" 1 
а а .а ·О 1 

п , n, 1111 11" n , 11 2 п ' 

11 ~k ' = -Лk' /Л. [A-]k' . Очевидно, размерность полученных констант 
находится в соответствии с тем, что можно ожидать по уравнению ( 1). 

Полученные этю1 методом значения констант устойчивости могут 

быть легко оценены с точки зрения их точности. Действительно, выра
з.ив приближенность экспериментально 1получе11ных коэффициентов 
распределения уравнениеl\1 'f',- --= 'fг (1 ± Л ,. ) где д, - относите.r~ьная 

Cpt 8 

ошибка в пределах измерений при С~ = con.st, можно с учето:-.1 по-

грешностей эксперимента записать уравнения (II) в виде : 

11 r n 

k' о S r 

Выделив с.1агае:\1ые, включающие ЛS, ~1етодю1и приближенного выч и
сл ения, решаем систему уравнений {l l). 

Очевидно , предложенный метод расчета конста11т образовании 
ко:\шлексных соеди11ениi'1 положительно заряженных полизарядных 

* J k' берут со зна коы м1111 ус, поско:1 ы;у свобод 11 ыс ч.1е 11 ы / an"/ н аходятся 11 
.:ir вo ii ч асти уравне 1111~"J . 
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комплексооб.разователей с отрицательныл1и однозарядными* адден 
дами на основе изучения коэффициента распределения на катионитах~ 
является общим (при отсутствии осложняющих обстоятельств в видс
образования многоядерных комплексов) и может быть прю1енен к 
изучению на катионитах отрицательно заряженных комплексных со

единений. 

go 

60 

50 

48 

30 

20 

.д-дан11ы е К ;~ рлсона 11 Эрвинга 

Метод расчета констант устойчивости комплексных сое,~инениi'r 
проверялся на экспериментальных данных, полученных Карлсоном И• 
Эрвингом [5]: 

[А-]·lОз . 9,49 23,72 47,45 71, 17 94,9 142, 35 

'f · 1 оз 230 106 '5 51 '5 32' 3 23 '4 14 ' 1 

По этим данны:-.1 был построен график (см. рисунок)<р г = \j:[A-Jп 

• В случае комплексообразования Ме n+c Ат_ обший вид уравнений (II) м, з; 
частности, М3 будут определяться соотношеннt:м п/т и совпадать с уравнениями длн 
rюлизарядных металлов с одновалентными аддендами, если валентность металла сов

падает с ближайшим к п/т последующим числом натурального ряда. Так, например, 
для п/т = 5/2 и п/т = 4/3 можно рассчитывать константы комплексообразования по 
уравнениям, также пригодным для расчетов констант образования комплексов соответ
ственно мез+ с А - и ме2+ с А - . Естественно, что константы ступенчатой диссоциации 
НтА при использовании многоосновных и слабых кислот должны быть введены в. 
уравнение (4). Например, при пересчете данных Сундена [3] для сульфатных ком
плексов индия таким путем было найдено 81=52 и 82=87. Сунден [3] получил-
81=60±5 и 82=75±15. 
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-при по:-.1ощи которого нашли значения ер для С' л = 0,03; 0,04, ... ,О, 1 М/л, 
IA-]o = 0,01 М/л и N, = 3,4, ... , 9. 

Представим ·полученные таким образом значения: 

[А-] 

Nr 
'fr 

0,03 
3 

90,4 

0,05 
5 

48,6 

0,06 
6 

40 

0,07 
7 
32,9 

0,08 
8 

28, 1 

0,09 М/л 
9 

24 ,75 л / r 

Для охвата ~всего .выбранного интервала концентраций свободного 
а,:~.денда и расчета констант для разнообразных ра1вновесных систем 
вычисление констант образования ·комплексных ионов произ·водилось 
с помощью системы трех уравнений, кото·рые после упрощения приоб
ретают вид: 

-4~ 1 + 1,78~2 + О,1198~3 - 6300 = О, 

109~ 1 - З,29~2 - 2,62~3 + 800 = О, 

- 7,5~1 + 0,585~2 + 0,09685~! - 850 = о 

.Решение построенных на основе этих уравнений определителей 3-го 
порядка дает приближенные значения констант: 

- 6300 1,78 О, l 198 
800 - 3,29 - 2,62 

- 850 0,585 0,09685 3631 
~ -

1 = ·16 005 = 227 JI /M, tJl -
- 4 1,78 0,1198 1 , 

109 - 3,29 - 2,62 
- 7,5 0/i85 0,09685 ' 

- 4 6300 О, 1198 
109 800 - 2,62 

- 7,5 - 850 0,09685 
= -~i~~- = 3707 л2 ;м2 в -. 2 -

- 4 1,78 0,1198 ' 109 - 3,29 - 2,62 
- 7,5 0,585 0,09685 

- 4 1,78 - 6300 
109 - 3,29 800 

- 7,5 0,585 - 850 
= 96624 - - 6039 з;м~ ~~ = - ----

16,005 - л i- 4 1,78 О, 1198 
1 109 - 3,29 - 2,62 
1 - 7,5 0,585 0,09685 
1 

Карлсон и Эрвинг получили для /3 1, /3 2, /3 3 соответственно вели
чин ы: ~1 = 227 + 4, /32 = 4520 + 800, /33 = 8950 + 3000. 

При обработке данных Карлсона и Э.рвинга методом постоянной 
разности найдено, что константы устойчивости комплексных соедине
ний In3+ с Вг-ионами выражаются величинами: /3 1 = 115, 13 2 = 1347, 
/3з = 2955. 

По л итературным данным [5]: /31 = 103 + 3, 132 = 1250 + 300, 
ез = 1900 + 700. 
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Для проверки нашего метода вычисления были повторены экспе
рименты Карлсона и Эрвинга с хлоридны:v1и комплексами с учетоы на
лагаемого уравнением требования, чтобы [А ;:- ],_[А,-- Jг -ч = const. 

Экспериментальная часть 

В работе использовался радиоактивный изотоп In 114 непосредст
венно после очистки от кадмия методом экстракции хлороформом 8-
оксихонолината индия из слабо уксуснокислых растворов [10]. После 
окисления В-оксихинолина индий осаждали в виде гидроокиси, кото
рую затем прокалили до In20з. Навеску последней растворяли в рас
считанных количествах 2н. хлорной кислоты при слабом нагревании . 
Для создания определенных концентраций ионов с1- прю1енялась 
дважды перегнанная соляная кислота, титр которой определяли по 
Фольгадру. Ионная сила (0,7 М) поддерживалась в растворах посрс1.
ством добавления 0,5 н. раствора хлорной кислоты в количествах , 
рассчитанных по формуле 'У = l/2EC11Z~. 

В качестве катионита применялась смола СБС. Коэффициент на
бухания 6 определялся встряхиванием 30 мл 0,02370 М. НС! с 1 г су
хой смолы в н+-форме, которая в дальнейшем применялась при той 
же концентрации и температуре. Концентрацию кислоты в исходном 
и равновесном растворах определяли ацидиметрически с помощью 

0,035 М раствора едкого натра. Найдено, что 6 = 0,972. Активность 
исходных растворов поддерживалась в пределах 2600-3100 имп/мин 
добавлением растворов перхлората стабильных изотопов индия и из
мерялась по ~-излучению после нанесения небольших точно измеряе
:v1ых с помощью ~проградуированных капилляров объемов исходных и 
равновесных растворов на фильтры. Во всех экспериментах на 30 ~1л 

Та б пиц а 

С' сг. 
C' 1n =3, 5 1·10-0М/л C'1n 7,02-10- 5 М/л C'1n = 10, 53- I0- 5 М/м 

"7 ' ci- , 
1039 

1 

(C1n)R IOG, 
1039 ) (C1n)R, 1039 

1 

(Crn)R 106, 9ср 
М , л M /r Nl/r Nl/r 

0,01195 192,5 ± 4,7 0,915 188, 5± 4, 2 1,82 183,7 ± 4,7 2,73 191,7±4,9' 
О, 1228 - -0,02390- - - --

о.ю 
- 1,65 103,2±2,4 2 ,47 106,3±2,2 108 ± 2,1 10.5± 2,4 

о ,02456 
0,03585 --71±1, 5 -0~75- - 69.2 ± 1 ~4 · -1АВ- 67,-н· С4 --2)_1_ 70 ,3 ± 1,.') 
0,03684 - - ·- - - -

0,04780 51,3±(0 0,67 49,8 ± 1, 1 l ,33 48,4± l 1,97 50 ,7 ± 1,l 
0,049 12 - -

39,3 ± 077 
--- - - - -- -

1, 19 37 ,0 ± 0~8 l ,77 ·138 ,5± 0,& 0,05975 0,605 38, 1 ±0.7 
0,06140 - -

30~8±0~6 
-

0,54 
-- -

29,9 ± 0,6 --1--:ог- 29-:1± 0, 5 1,56 30,2 -= О,5.5 0,07170 
0,07368 

1 

раствора брали 1 г сухого катионита. Для достижения обменного рав
новесия при постояной температуре (20 + О,1 °С} растворы выдержи
вались в водяном термостате в течение 12 часов при взбалтывании . 
Предварительно установлено, что равновесие достигается примерно 

через 4 часа. 
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Величину (С1 ) R. рассчитывали с ПО:\1ощыо боJ1ее простых 11 
п 

удобных для логарифмирования уравнений. Поскольку, очевидно, 

cln = с;п. а/о, (IJI) 

следоватеJ1ьно, из уравнений (4) и (III) (C1n)R = 9·С' 11 .а~ (ер пред
варительно рассчитывали по уравнению (7). Эксперимента.1ьныс да н
ные представлены в таблице. 

Значения 9ср. получены обычны\.1 путе:--1 экстраполяции. Решение 
соответствующих уравнений дает значения констант устойчивости ко\1-

nлексных соединениi\ индия с ионами Cd-: В1= 188+5 .т~/М, В2=4716+ 
+ 100 л 2/М2 , Вз= 1 3700+5000 л3/М3 • Эти значения близки к значениям, 
nолученны\.1 Карлсоно:--1 и Эрвингом [8]. Значение В 1 , кро;-.1е того, при
ближается к значению, рассчитанно\1у Сунденом [6] на основе ионооб
менных и потенциометрических измерений (по Сундену ~ 1= 140+ lOC- 1) . 

Выводы 

1. Найден простой общий аналитический метод расчета констант 
устойчивости комплексных соединений для ионов меn+ по данным, 
полученным с помощью катионитов . Предполагается, что \.1ногоядер
ные комплексные ионы не образуются. 

2. Экспериментально подтверждены ра нее опубликованные данные 
о константах устойчивости хлоридных коl\rплексов In3+. 
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