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ПРЕДИСЛОВИЕ 

В современной химии редкоземельных элементов главное 
место занимают комплексные соединения. Координационные соеди­
нения редкоземельных элементов имеют свои специфические осо­
бенности, которые могут быть с успехом исподьзованы при раз­
личных ~~етодах разделения смесей РЗЭ. 

Ионы РЗЭ являются комплексообразоватедями средней силы. 
но их способность проявлять высокие координационные числа, от­
сутствие строгой избирательности к донорным атомам .1иrандов 
обуслqв.rшвают разнообразие комплексов. Изучить различия в 
свойствах комплексов: в растворимости, устойчивости, .::~стучести, 
а затем наиболее полно реализовать эти различия при разделении 
смесей РЗЭ- вот задача современного химика, работающего с 
редкоземельными элементами. 

Предлагаемое пособие представляет собой обобщение .'1\Пера­
туры и материалов исследован.ий, опубликованных авторами по­
собия в области координационно·й химии редкоземе.ТIЬных э.lемен­
тов. В пособии сделана. попытка установить, какие из современ­
ных физико-химических методов исследования дают наибо.1ее поа­
ную и достоверную информацию о строении, составе и устойчн­
вости координационных соединений редкоземельных элементов. 

Г;Jавы 1, 3, 11, 12, 16 пособия составлены профессором 
Л. И. Мартыненко; главы 6, 7, 13- кандидатом химических наук 
Н. Д. Митрофановой; главы 8, 10- кандидатом химических наук 
Н. И. Печуровой; гдавы 2, 4, 14- кандидатом химических наук 
Н. А. Добрыниной; главы 5, 9, 11, 15- кандидатами химических 
наук Г. Н. Куприяновой, К. И. Поповым, И. А. Муравьевой, 
Ю. М. Кисе.'lсвым. 
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.. Список условных обозначений для лиrандов 

Лиганд 

Этилендиаминтетрауксусная кислота 

Нитрилотриуксусная кислота 

Иминадиуксусная кислота 

Гндроксиэтилэтиле ндиаминтриуксус-
ная кислота 

Гидроксиэтилиминодиуксусная кислота 

Этилендиаминд1~ксусная кислота 

~клоrександиаминтетрауксусная кис-
лота 

J1иэтилентриаминnентауксусная кисло~ 
та 

ГексаметилендиаминтетрауJ<сусная 
кислота 

Аминауксусная кислота, rлицин 

Этилеидиамин 

Jlиэтилентриамин 

Лимонная кислота 

Винная кислота 

Ацетилацетон 

Условное обозначt:ни;: 

Фор~rуЛа 
.1иганд 1 анион 

2(НООСН2С) NC2H4N (CH2COOH)z Н4А, ЭДТК А4--ЭДТА4 -

N (СН2СООН)3 Н3Х, НТК Х3--НТЛЗ-

NН (СН2СООН)2 H2Z, ИМДК z~--ИМДА" 
(HOC2l-I4)_(HOOCH2C) NC2HiCH2COOH)J ГЭЭДТК 1 ГЭЭДТ ЛЗ-

HOC2H4N (СН2СООН)2 
HOOCH2CNHC2H4NHCH2COOH 

С6Н 1о [N (CHzCOOH)2]z 

HOOCH2CN [C2H4N (СН2СООН)2] 2 

2(НООСН2С) N (CH2 ) 6N (СН2СООН)2 

NH2CH2COOH 
H2NCH2CH2 NH 2 

H2N-'-C2Hг-NI-I--- Cil-Iг NH 2 

НОС (СН2СООН)2 (СООН) 

НООССН (ОН) СН (ОН) СООН 

СН3СОСН2СОСН3 

гэимдк 

эддк 

цдтк 

ГЭИАЩN­

ЭДДN­

ЦДТА'-

H 6L, ДТПК 1 L5--Д.ТПА5-

гм т к 

HGI 
En 
dien 
H8Cit _ 
H2tart 
НАА 

П•ПМ-

Gl-

Cit3-

tart~­

АА-



Глава J 

ОСОБЕ Н Н ОСТИ 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Химия комплексных соединений редкоземельных элементов 
(Ln, РЗЭ) претерпела за последние два десятилетия бурное раз­
витие, связанное главным образом с практическим применение:-.1 
и изучением комплексов РЗЭ, обраЗ"Ованных полидентатными орга­
ническими лигандами. До этого времени способность к комплекса­
образоваюно считалась для РЗЭ нехарактерной. Действнтельно, 
обладая 8-эле1пронной «подк.riадкой» и большим ионным радиусом 

о о 

(rLaн = 1,06А; rLuз+ =0,88А) РЗЭ очень Iюхожи на ка_льций, а у 

пос.~еднего, как известно, способность образовывать комп.1ексы 
почти так же сЛабо выражена, как у щелочных мета.1лов. 

Первым описанным в литературе внутрикомплексным клешне­
видным соединением РЗЭ был ацетилацетонат лантана, полУчен­
ный Урбеном в начале ХХ в. Однако его комплексная пр1iрода 
тогда не бьта вскрыта и сведения о комплексах РЗЭ ограничива­
:шсь данны~IИ о двойных со,ТJях --нитратах, су.1ьфатах н др. Двоii­
ные соли, как известно, применялись для разделения смесей РЗЭ 
путем дробного осаждения и дробной перекристаллизации. 

В настоящее времн известно большое число устойчивых ком­
плексов РЗЭ, образованf!ЫХ полидентатными лигандамн. Напри­
мер, устойчивость в водных растворах диэтилентриамннпснтаацс­
татов РЗЭ описывается константой устойчивости порндка 1 Ql2-1Q23. 
эти.псндиаминтетраацетатов РЗЭ- порядка 1015-1019. Комплексы 
очrн~> высокой устойчивости можно найти срсдн ~-днкетонатов 
РЗЭ, производных оксикислот и других органическнх лнгандов. 

Спецификой образования комплексов с. поmtдеiпатнымн тt­
rандами является так называемый «ХЕ'.ТJатный эффект», шJеющнii 
эi!Тронийнуrо природу. Действительно, пусть, нащтмер, образуется 
комн.1екс РЗЭ с ДТПК. Дентатносп> ДТПК равна 8. даЖ\' ес.111 
каждая группа СОО:... координирует тот,ко один, а не два ;пома 
кислорода (5 атомов кислорода н 3 атома азота) 
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-лс>с--сн~ cн,coo-
)N--CH2---cн~--N-CH2-CH,-N( 

-оос--СН1 1 сн,соо-. 
сн,соо-

1 !он ДТПА"- может вытеснить из координационной сферы акваио­
на РЗЭ 8 мо.пеку.'l воды 

Ln(H20):,+ -~- ДТПАf>- = Ln(Н20)п-вЩТПА)2- + 8Н20. (1) 

С.1едоват~:.1ьно, система заметным образом разупоряДочится - эн­
тропия возрастет. 

Если координационная сфера иона РЗЭ заполняется одним 
и.111 несколькими лнгандами более низкой дентатности, естествен­
но, хе.r1атный эффект оказывается меньше, так как число частиц 
в снсте~1е в результате комплексаобразования изменяется мало. 
Например, при образовании трииминодиацетата РЗЭ 

Ln (Нр)~+ + ЗИМДА2- = Ln (НР)п-9 (ИМДА)~-+ 9Нр (2) 

высвобождается даже большее количество молекул воды из коор­
динационной сферы акваиона РЗЭ, чем это было при образовании 
комп.1екса с дтплs- (ИМДК тридентатна). Однако изменение 
чис.1а частиц в случае комплексаобразования с ИМДК несколько 
меньше; число частиц в уравнении ( 1) увеличилось с 2 до 9, а в 
уравнении (2) -с 4 до 10. Еще меньший хелатный эффект наблю­
дается при образовании монокомплексов РЗЭ с низкодентатными 
.1нгандю.ш. Например, получение монокомплекса РЗЭ с ИМДК 
сопровождается увеличением числа частиц только на 2 

Ln (Н20)~+ -;- ИМДА2- = Ln (ИМДА)+ + ЗНр. (3) 

Второе обстоятельство, которое способствует образованиК> 
пр очных комплексов РЗЭ с поJшдентатными лнгандами,- это их 
высокий заряд. Так, нон ЭДТА"имеет заряд (-4), ион ДТПА­
(-5) н т. д. По.1идентатные высокозаряженные анионы по.тiи­
а:-.шнопо.lнкарбоновых кислот (комплексонов), оксикислот и дру­
ПIХ .1нrандов так ·располагаются вокруг трехзарядного иона РЗЭ 
(в nндс сферы или по.1усферы), что электростатическое взаимо­
действие .1нrанда н центрального иона оказывается очень значи­

тс.lьны~I. Напротив, малодентатные лиганды, например неоргани­
чесюiе .-lliraнды СГ, Nоз и т. д., как правило, юtеют низкий заряд 

и с.1або притягиваются центральным ионом. 
Таки\! образо:-.1, существование устойчивых комплексов РЗЭ 

теnерь дОI<азано с несомненностью. Они интенсивно изучаются, и 
чис.1о соотвстствующнх публикаций быстро растет. 

В ,13боратории редких элементов МГУ изучение комплексона­
тоn ! , в-;t\11\етонатов .11 РЗЭ-производНЬIХ ОКСИКИС.'IОТ проводится уже 

1 ffo:t KO~tii;ICKC<.J!!aT:l МИ ПОШО!аЮТ СО.1Н КОМП,1СКСОR С ,1Ю6ЫМИ K3TH0113Mif 
мета;I.wв lт. ~- комплексоны - по.-tнами11опол.икарбо11овые юrс.лоты в протонн­
роваiшr,ii фор'оlе). 
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:25 ,lt'T. ИСС.lЕ'ДОВЭНIIЯ IIЭЧIIHa.liiCI, С UCOO~IIШI :laraдOЧ/IOГCJ T(Ji .'l<t 

хrоматографнчl'Ского метода, мы первыми в СССР усп(·шно нр11· 
менн.1н ЭДТJ\.- В СМССИ С ЛИМОННОЙ КИСЛОТОЙ ДЛН IIOIIOOtJ~ICHIIOГ(J 
разде.1ення смесt:>й РЗЭ (так называемый смешанный 'J.шншт), 
хроматаграфически выделнлн чистые препаrаты почти всех rзэ. 
Прнню1али участне в промышленном освоении хроматографн•tсско· 
ro метода. Работы сотрудников нашей лабораторин по фнзlltю-хн­
мнческому исс.1едовюшю комплексов РЗЭ, выпо.1ненные прн по­
стоянных консУльтациях академика Викт. И. Спицына. внес.111 
опреде.1енный ·вклад в химию РЗЭ. В частности, мы однюш из 
первых и, по-вндимому, наиболее подробно изучи.1и ИК-спектры 
комп.1ексов РЗЭ (совместно с Григорьевым), широко постави.1и 
nрепаративныс исследования твердых комплексов, терыогравимет­

рнческпй и рентгенафазовый анадиз, а также синтезирова.1н ряд 
монокристаллическнх образцов комплексов РЗЭ и иющиирова.111 
11х рентгеноструктурное исследование. Кроме того, :-.rы подробно 
нзучилн механизм ионообменного разделения смесей РЗЭ. 

Опыт работы в области комплексов РЗЭ позво.т1яет нарисо­
вап, общую картину состояния химии комплексов РЗЭ и попы­
таться выделить в ней основные проблемы. 

1. Какие особенности должны быть присущи комп.1ексам РЗЭ 
{ строенпе, свойства), Ч'!'обы разница в свойствах комплексов 
(.1етучести, степени диссоциации растворов п т. д.) в ряду РЗЭ 
была :-.1аксима.riьной? 

2. Каков должен быть процесс разде.1ения смесей РЗЭ, его 
:механпзм, чтобы разница в свойствах комп.1ексов реа.1нзова.1ась 
в максимальной степени? 

Предлагаемое пособие и ставит перед собой задачу ответить 
на эти два вопроса. Курс содержит обзор методов, наибо.1ее часто 
применяемых для изучения строения комплексов РЗЭ, с характе­
ристикой их возможностей, а также достигнутых с помощью того 
или иного метода результатов. Отдельные главы посвящены 
рН-метрии, ИК- и электронной спектроскопии комплексов РЗЭ с 
·органическими лигандами, термодинамике и кинетике комп.1ексов 

РЗЭ, при.1ожению методов ЯМР-спектроскопии к из)'чению соедн-
нений РЗЭ. Здесь описаны приемы, позволяющие стабилизовать 
РЗЭ в аномальных степенях окисления, а также тонкий механизм 
процессов разделения смесей РЗЭ, летучие, амфотерные соедине­
ния РЗЭ и т. д. Таким образом, будет нарисована достаточно 
полная картина современного состояния химии комп.1ексных сое­

динений РЗЭ. Каковы основные особенности строения комп.'!ек­
сов РЗЭ? 

Только совсем недавно установлено, что коордпнацноннос 

число (КЧ) в комплексах РЗЭ в подавляющем бо.'!l>шннствс с.~у­
чаев больше шести. Еще до 1966 г. вес работающие в этой об.lас­
-ги исследователи предполагали по аналогии с другими трехзаряд­

ными ионами (например АР+), что КЧ ионов РЗЭ всегда б. Сейчас 
Д()Казано, что КЧ может быть 7, 8, 9, 10 и даже 12. Как Rllдtю нз 
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1'а6.1. \.\, тнн координационного полиэдра комплекса :нtвисит от 
Ht;'.'I\IЧIIHЫ 1\.Ч. 

1\арнду с островными структурами типа HLa (ЭДТ А)· 7Н20, 
Nala (ЭДТА) ·8Н2О, GuNd (ЭДТА) ·ЗНzО (рис. 1.1, 1.2, 1.3), где 
однн нон ЭДТА•- насыщает координационную сферу только одно­
го нона Ln3+, образуя 5 nятичленных циклов, очень часто встре­
чаются моетиковые структуры, где одна молекула лиганда принад­

.1ежит одновременно двум или более ионам РЗЭ. Примерами 

Таблица 1.1 

Координационное число и тип координационного полиэдра в комплексах РЗЭ 

Координационный nолиэдр 

7 1 искаженный ?ктаэдр с одной 
трированнон гранью 

цен-1 

8 

9 

10 

1 искаженная квадратная аитипризма 1 
двухшапочная триrональная призма 

трехшапочная триrональная призма 

1 
додекаэдр с двумя раздвоеннЬL'dИ 
вершинами 

Пример комплексов с данным типом 
коордШ!ациR 

таких структур могут быть изображенные на рис. 1.4 и 1.5 струк­
туры нитрилотриацетата и кислого глицината неодима. Так, в 
Nd (НТА) ·ЗНzО неодим заполняет свою координационную сферу. 
координируя кроме атома азота и трех атомов кислорода одной 
молекулы НТК еще кислород (2 атома) двух внутрисферных мо­
лекул воды и 2 атома кислорода ацетогрупп соседних молекул 
НТК. Таким образом, каждый кислотный остаток НТК в 
Nd (НТА) ·ЗНzО содержит монодентатную, бидентатную и тридt'Н­
татную ацетогруппы. Трндентатность одной из них достигается 
б.1агодаря координации одного из атомов кислорода группы соо­
одновремснно двумя ионами соседних молекул Nd (НТА) ·ЗН20. 

Таким образом, возникают полимерные твердые комплексы 
РЗЭ, как правило, об"1адающие низкой растворнмостью (высокая 
стеrн:'НI, «сшивки»). Чаще всего комплексы имеют полимерную 
стру·ктуру тогда, когда число донорных атомов лиrанда недоста­

то•Iно вс:1нко д;Iя насыщения координационной сферы иона РЗЭ. 
По·1то:-.1у моетиковую структуру предпочтительно имеют твердые 
нюшнс комп.1сксы, образованные малодентатными лигандамн. На­
пример. :по относится к моиоцнтратам LnCit·n Н20 и момотартра­
там Ln lart Cl·m Н2О, низкая растворимость которых, несомненно~ 

8 



с~язана с нх моетиковой структурой. Напротив, д1щнтраты 

.~LnCit2 ·xH20н днтартраты M 1Lntart·yH20 имеют нсограi!JJ­
ченно высокую растворимость. Можно предполагатJ,, что 01111 об.сi~t­
дают не моетиковой структурой, а островной, поскольку коордннн­
руемыс каждым ионом РЗЭ два лиганда имеют дентатность, доста­
точную ДJ!Я запомrения координационной сферы иона РЗЭ без 

координации свободных атомов JIИганда соседней молекулы комп­
лексов. 

Из табл. 1.1 видно, что КЧ ионов РЗЭ в комплексах с орга­
ническими полидентатными лигандами, как правило, высокое 11 

переменное. Предполагавшисся ранее для всех комплексов РЗЭ 
1\Ч 6 и октаэдрическая координация осуществляются очень редко. 
Гипотеза о КЧ РЗЭ, равном 6, сыграла отрицательную ро:1ь в раз­
витии химш1 комплексов РЗЭ. 

Долгое время специфика комплексов РЗЭ не могла быть раз­
гадана. Например, вопрос о том, меняется ли строение ко~шлексов 
РЗЭ в их ряду, многие авторы пытались решить, определяя чис.rю 
молекул внутрисферной воды в твердых соединениях. Если ока­
зывалось, что это число различно для разных РЗЭ, делалея вывод 
о неодинаковой дентатности лиганда в этих соединениях. Напри­
мер, в работе Колата и Пауэлла было установлено, что протони­
рованные комплексы церие'вых РЗЭ с ЭДТК состава 
НLп (ЭДТА) ·Н20 прочно удерживают одну молекулу Н20, тогда 
как для таких же соединений иттриевых РЗЭ это нехарактерно. 
Полагая, что КЧ РЗЭ равно 6, они сделали вывод о гексадентат­
ности ЭДТК в производных РЗЭ иттриевой подгруппы и пентаден­
татности в производных цериевой подгруппы. Этот вывод бы.1 
ошибочным. Сейчас мы знаем, что ЭДТК гексадентатна во всех 
соединениях с РЗЭ, даже в протонированных. .Мы видели 
(рис. 1.1), что гексадентатная ЭДТК заполняет лишь половину 
координационной сферы РЗЭ, а вторая половина сферы занята 
неско.1ькими молекулами воды. Поэтому подход к решению струк­
туры. примененный Колатом и Пауэллом (1964 г.) и многюш 
их предшественниками, был в принципс неверен. 

Почему РЗЭ проявляет в комплексах высокое и переменнос 
координационное число? 

Одна из основных причин - большой ионный радиус LnЗ+ 
{ 1,06 А- LаЗ+ и 0,88 А- Lu*). Если для ионов с меньшим ра­
диусом (например, А\3+- 0,63 А; Cu2+- 0,84 А) ЭДТА•-- гекса­
дентатен и образует октаэдрический полиэдр, октаэдрическая 
координация гсксадентатного ЭДТА4- вокруг больших по размеру 
нонов LпЗ+ должна сопровождаться сильным изменением «створю) 

·нилсндиаминового цикла. По-видимому, это энерrеТJI'Iескн не­
выгодно, и симметрия координащюнного полиэдра. обра3~·смо1·о 
ЭДТ Д4-, эдесь ниже октаэдричсской. Поэтому l·екеад{'lпатная 
:-:~дт К за полняст только часть коnрл.инащюшrой cфt'phl та к н х 
J\PYIIHI,JX IIOH011, как РЗЭ. HcзanoЛIIC'HHЫii ~·часток кoop'l\\H:-tllll!\!1· 
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Рис. 1.1. Структура [НLа(ЭДТА) (H20)J4 ·ЗliaO 

Рис. 1.2. Структура К,{Lа (ЭДТА) (Н~О)а] · 5
1{,0 



Рис. 1.3. Структура [Nd (ЭДТА) (H2
0)

8
J-

1 
1 
1 
1 

G 
Рис. 1.4. Структура Nd(HTA) ·ЗНд 

о 



нoii ,·фcpl,I :'-Jt)Гут :~аннмать :rryr11c юtганды- вода, гидроксильные 
110111>1 11 :Lp. В •1астностн, нами обнаружены смешанные комп,1('КсtJ 
PJ:~). вк:110чающttс в 1\оорюtн<щtюнную сферу наряду с ЭДТК 
,>~.·1 а Гl\11 :шмонноil 11 вtшноii кислот, псрекнсь водорода. 

Пpmш.1ctt1Ie того или иного конкретного КЧ связано чашс 
llLCro с гсо:\-It'ТIНiческнмн особенностнмн органических лиган.цов. 
Однако несомненно. что влияние этого фактора и размера радиу-

Рис. 1.5. Структура NdClз·ЗHGI· ЗНlО 

са нона не было бы столь значитеJ1ьным, если бы компЛексы РЗЭ 
не нмепи в основном ионной природы. Только присущие ионным 
соединения~! ненаправленность и ненасыщаемость химической 
связн согласУются с такими особенностями комплексов РЗЭ, как 
псре:-1енное ti очень бо.1ьшое значение КЧ в них. 

В осtювно:\-1 ионная природа связи в комплексах РЗЭ объяс­
нястсн те;-.1, что нсзаполненные 4f-орбитали в атомах и ионах РЗЭ 
н значительной мере экранируются электронами на более высоко 
расно:юженных подуровнях 5s и 5р. Электронные пары лиганда 
не :-.югут поэтому размещаться на свободных 4f-орбиталях РЗЭ. 
Установлено, однако, что опредеJiенный вклад в образование 
коУiп.1сксов РЗЭ ковалентная связь все же вносит. Так, ИК-спек-
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троскоnнчсскос исс:tсдованнl' коыtt.rtсксон РЗЭ с комiцск<.:оJJаыи 
nриве.'JО к выноду о смещении ЭJiектронной ПJЮтtJостн в мoл<·~<yJJL' 
лигинда к цснтраJ!ьному нону РЗЭ (рост vCH и понижение v<.:r-: по 
сраввеншо со спектром соли лиганда· со щелочным металлом), что 
может быть связано только с образованием ковалентвой связи 
N-Lп. 

Норгенсев показал, что фактвческий заряд на ионе Nd3+ в его 
хлориде равен не ( +З), а ( + 2,7). Это было объяснено некоторым 
перекрываннем f-орбиталей NdЗ+ н орбиталей ионов Cl-, т. е. опре­
де.1снной долей ковалентностн связи Nd-CI. Таким образом, хотя 
диффузвость 4f-орбнталей мала, экранировка их не является пол­
ной и перекрыванис орбиталей мета.11ла и лиrанда, хотя и слабое, 
все же возможно. 

Полагают, что при образовании ковалентных связей в редко­
земельных комплексах главное значение имеют эффекты антисвя­
зывания, поскольку связывающие орбитали локализуются в ос­
новном на ,тшгандах, а разрыхляющие- на центральном атоме. 

Действительно, именно разрыхляющие, а не связывающие орби­
тали (как более высоко лежащие в энергетическом отношении) 
перскрываются с 4f-орбиталями ионов РЗЭ. Поэтому специфика 
строения комплексов различных РЗЭ, обусловленная неодинако­
вым чис.1ом 4{"-электронов, проявляется именно в немонотонности 
изменения эффектов антисвязывания. 

Для ионов РЗЭ с электронной конфигурацией f0, f7 и f14 

эффекты антисвязывания не влияют на симметрию комп.1екса, и 
она зависит только от электростатического взаимодействия ме­
та.'!л - лиганд. 

Для остальных ионов РЗЭ симметрия координационной сферы 
иногда существенно отклоняется от предсказанной для чисто 
электростатической моде.тiи. Правда, кроме эффектов антисвязы­
вания здесь важную роль играют особенности геометрни лиганда 
и неоднородность координационной сферы (например, если кро:\!е 
органического лиганда одновременно координируется вода нш1 

другой какой-либо неорганический или органический лиганд). 
Для РЗЭ с конфигурацией f0, f7 и f14 симметрия комплекса 

зависит только от ион-дипольнога электростатического взаимодей­
ствия. Для оста.'lьных РЗЭ комп.1ексы типа LпХ6,' очень редко 
образующиеся, предпочтительно построены по типу октаэдра, а 
не тригональной призмы (наименьшая сум_ма эффектов антнсвя­
зывания). 

Д.1я комплексов типа LnX7 с электростатической точки зре­
IIИЯ лрсдпоч·Iительна пентагональная бнпирамида (D5h). На дс.1с 
.1антаниды дают комплексы с симметрией монокапированного 
октаэдра (Сз .. ) или моноцентрированной по npямoyto.%HOI'i гrанн 
тригоналыюl! nризмы ( с2") 1. 

1 О И 1t·Эфф!'К1ЬI ~JJТИСВЯЗЫВUIIНЯ, МIIHIIMU.'Jbllbll' ;!..'IЯ Сз,·· 



}~.'IH компЛl'hСОВ тнnа LnX8 мшшмальиый эффект антисвязы­
нJНtlи харакн·рсн д:1н куба (О,,) 11 l't:ксигошtльной бнпирамнды 
{D~,,). Но рсалнзуетсн чаще вес го тстрагональная и нтиllриэма 
{П<.l) 11 додс~-;аэдр (D2.1). В случае ЕuЗ+ и YIJЗ+ (конфигурацня f6 

ll /' 13) эффL'hТЫ <1HTIICBЯJЫB3HШI HCCKOJIЫ.;O МСНЬШЕ' .'1.1Я ДОДСК8'1д­
ра, че~1 д.1я тетрагональноii антиnрнэмы. Прсднолагают. •по имен­
но эго 5Ш.'Iяетсн прнчнной часто наuлюдающегося нзмс11еНия сим­
;\Iетрнп координационного полиэдра в ряду РЗЭ у трехвалентных 
Eu 11 YIJ. 

По-видимому, 11 д.'lя комnлексов с КЧ 9 эффекты антисвязы­
вання могут оnределять тонкую структуру их коордннащюнного 

полиэдра. . 
Есть ли другие доказательства частично ковалентноrо харак­

тера связи в комплексах РЗЭ? Таких данных очень мало. Кроме 
упо:-.1янутых выше ИК-спектроскопических данных и фиксируе~1ых 
рентгенаструктурным анализом отклонений симметрии комплексов 
от предсказаний электростатической модели, пожалуй, можно 
упомянуть только длинноволновый сдвиг в электронных спектрах 
ноглощения и кинетические особенности комплексов РЗЭ (см. 
гл. 3). 

Хотя обменные реакции в растворах комплексов РЗЭ проте­
кают очень быстро, все же скорость обмена .'!игандами и цент­
радьными ионами имеет конечную величину. . ДлSL примера в 
табд. 1.2 охарактеризованы константы скорости. опреде.'lенные 

Лиганд 
L 

гээдтдз­

эдТА1-

Ц.JTAI-

ДТПА>-

Т а б.~ и ц а 1 .2 

Константы скорости обменной реакuин 

CeL + Се* ~ Ce*L + Се 

Кинетическое уравнение 

v1 = К1 [Н+] [СеГЭЭДТА] 

v2 = К2 [Н+] [СеЭДТА-] 

v3 = K3 [H+J [СеЦДТА-] + 
+ К4 [СеЦДТА-)--!... + Ks [СеЦДВ. -1 [Се:4) 

v~ = К6 [H+j2 [СеДТПА2-] + + К1 [СеЗ+j [СеДТПА2-J 

Kottcтaнra скорости 

К1 = 4 · 10'.~ · молч мин-1 

к2 = 2 . 104 -~ . мо:с1 мин-1 

Ка = 4 · 103 .~ • ~10.1-1 мнн- 1 

К4 = 4 · 10-з мин-1 

к5 = 5,6 л . ~lол-1 мкн-1 

кб= 3 . 10-8 .12 . мол-~ . t.IИ\!-1 
к1 = 1 ,б .1 • мо.,- 1 мин- 1 

Г:1енвортом с сотрудниками методом изотоnного обмена ·для раз­
:Jнчных комплексонатон церия. 

В<:л н•шна длиннаволнового сдвига в эле1пронных слект~,>ах 
11оrлощення даже для наиболее устойчивых комплексов не превы­
JIIает 20--30 А. 
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Доля кова.lt'нтной снязн в кuмПJiексах РЗЭ очею, мa;ut, о ЧС\1 
говорит, в частности, обнаруженное в нашей лаборатории явление 
закомп.'lексовывания одним лигаидом (ДТПК, ЭДТК) больше чем 
одного нона РЗЭ нри сохране-нии структуры исходного K0\1II.1l'Kc<J 

( l : l). Как видно из рис. 1.6, в спектрах разбавленных растворов 
комплексов неодима с ЭДТА4- и ДТПА5- проявляются наряду с 
по.1осю.н1 логлощения КО:\IЛдексонатов Nd (ЭДТА)- (4294 А) и 
Nd (ДТПА) 2- (4297 А), ес.'!н соотношение неодим : комплексов 
больше единицы. В спектрах концентрированных растворов того 
же состава полосы логлощения Nd3+. aq отсутствуют, хотя погло· 

А. Б 

б 

д 

е 

4275 4294 4275 42904299 А) 

Рнс. 1.6. Сnектры nоr.1ощення растворов. содсржашнх 
:\dCiз 11 ЭДТК (А) И.l.JI .J.ТПК (Б) В МО.1ЯрНОМ СООПIОШС· 
нии 4:3 (А) н 2:1 (Б, а, б); 5:3 (Б, в, г, д). Кислые 
среды (А, а, г, д) н (Б, а, в, г). Щелочн~;>~е рас'Гворы (А, 

й, в) и (Б, б) 

щение комплексонатон состава l : l сохраняется. Прп этом интен· 
сив1юсть и nоложение nолос nо г лощения комплексов ( l : l) изме­
няется ма.1о, но поянляются новые nолосы поглощения, свидетель· 

ствующие о закомплексовыванин ранее «свободного» иона неодпма 
(4292 и 4304 А для Nd2 (ДТПА)+ н 4302 А д.'lя Nd2 (ЭДТА)2+). 

Это объясняется тем, что один высокодентатный лнганд в 
ковцентрированных растворах может оказывать воздействне бо.1ее 
чем на 1 ион РЗЭ. Равноценная илн близкая к ней коордннацнн 
двух атомrт РЗЭ может быть достигнута, лншь если в комn.rtексс 
1 : 1 •Jасп, дпнорных возможностей лпганда не псnо.н,:юнана н:т 
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,·нн:~•, Lo:1t- ---- :Jнr·;шд нмсет неваправленный и нснасышасмый ха­

рак!'t'р, т. с. t'CЛII это но1шан свнзь. Так как первое предположс­
НIIt' llt'Bt'PIIO ( 11 мсются рентгсноструi<турныс доказательства rcкca­

:\t'H rапюстн ЭДТК н монокомiiJiексах РЗЭ с ЭДТА), кроме того, 
>:It'ti.тpmiныc снектры поглощсш1я твердых и растворенных 

NtJ (ЭДТА)- (\: 1 сходны), верно второе предrюложснне. 
Такнм образом, несмотря на несомненный вклад коналентной 

свнзн в образовании комплексов РЗЭ, нх природа в основном ион­

'----L.---L-L-,.-L...L-• 
4275 4293 4311 Л,А 

ная, и комнлексы РЗЭ относятся к ла­
бильным, а не к инертным комплексам. 

_ Лабильность комплексов РЗЭ и спо­
собность ионов РЗЭ образовывать комп­
лексьi с переменньш и высоким значе­

нием КЧ вызывают серьезные затрудне­
ния в исследовании комплексных соеди· 

нений РЗЭ. Как правило, в растворах со­
существует несколько ко~шлексов РЗЭ 
раз.'Iичного состава и строен_ия. Иденти-

Рис. 1.7. Спектры riоr,1ощения а-аланинатов не­
одима. Растворы с соотношением [NdClз] : 
:{Hal]=l :3 (7-9); 1:5 (1-6, 8); рН=7,4 (!, 
7); 7,5 (2); 7,7 (3); 7,9 (4); 8,2 (5); 8,5 (б); 
[NdClз]=0,025 моль/л (1-6); 0,044 (9); 

0,088 МО,1Ь/Л (7, 8) 

фикацня их очень сложна. В твердоУI состоянии в очень мносих 
случаях из растворов выделяется трудноразделяемая и трудно· 

ндентифицируемая о1есь: различное соотношение металл- ли­
rанд, с:v~еси гидратных изомеров (разные соотношения между 
количествами внешнесферной и внутрисферной воды), различных 
гидратов. Часто в растворах сосуществуют кис.1ые, средние ком· 
11.1ексьi и гидроксокомп.'!ексы. 

Иллюстрацией может служить разнообразный состав выделен­
ных (табл. 1.3) комплексов неодима с ИМДК н с.'lожный спектр 
пог.1ощения а-аланинатов неодима, содержащий (рис. 1.7) боль­
шое число полос поrлощения примерно равной интенсивности, из 
которого следует, что в растворе сосуществует более пяти paз­
.lii'IHbiX комплексов. 

Все это осложняет исследование комплексов РЗЭ 11 делает не· 
ГJ6XOДJ!.\Ibl:'vl OДHOBpe~leii!IOe I!СПО.'IЬЗОВаНИе МаКСЮ!аЛЬНО бО.lЬШСГО 
•rнс:1а методов выделения, анализа и исследования. 

В настоящее время можно подвести некоторые итоги опреде­
.'Jсння состава ко:-.шлексов РЗЭ, образованных различными комn· 
.Jc·l\coнa:-vш, а также· определення их устойчивости в водных раство­
рах и условий сущеспювания. Данные литературы 11 результаты 
наших исс.1едований на примере комплексонатон неоднма обобще­
нr,I в табл. 1.3, иэ которой следует, что наиболее широкую об.1асть 

\б 



Таблица 1.3 

УслQвия суiЦествования комплексонатов неодима 

Интервал рН 

Тиn KOМJ"L'Ieкca 
дтпк эдтк эддк нтк ИМДI( НО\; На\ 

Протонирован11ые комп-~ H2LnL HLnL - - 1 Ln (HL)3; LnL (HL)I LnCI3 • nHL 
.1ексы рН с;; 3 рН.,;;; 3 • рН.,;;; 4 рН.,;;; 7 

• 
Средний монокомплекс/ M~LnL MILnL LnLCI LnL 

1 

LnLCI 
1 

LnLCI2 

2<рН< 13 2< рН< 12 5<рН< 8 3<рН< 7 .4<рН< 6,5 рН>6 

M~Ln4 
. 

M1Ln4 Средний высший комn-~ - MILn4 
1 

M1Ln4 
1 

Ln4CI 
.1екс рН > 7 рН>7 рН>4,5 рН>5 рН>7 . 

Гидроксокомплекс 1 - 1 M§LnL(OЩ LnL (ОН) ·MILnL (ОН) 
1 

LnL (ОН) 
1 

MLnL(OI-:1) 
pH>l2 pH>S рН ~ 7 рН>6 рН ~ 6 

Полиядерный комплекс! L~L(OH) Ln2L (ОН)2 

1 

-

1 

Ln2L (ОН)3 
рН>8,5 рН>6 рН>6 

Ln6L3 Ln4Lз 
рН 2-8 рН 2-6 



<'~'Щt't'ТIIOHI\111111 IIMl'ЮT l'pCДIIИl' КОМПЛеКСЫ С ДTJlK 11 ЭДТК, Т. е. 
11<1 llliP,'I L't' ycтoii 1 11\Вblt' ~\ОН ОКОМ IIЛeKCbl, образоВаННЫе ВЬIСОКОД(;/1-
Г;IТНЫ~\11 .'lllt'андамн. Гндроксокомплексы для ДТПК не найдены, 
:t:нt ЭДТI\ 01111 образуютен выше рН 12. Дли компЛексов, o,t)pa­
JLJBaнныx .111гандами средней дентатности (НТК, ЭДДК, ИМДК), 
ГIIДjiOKCOI<OMПJieKCЫ обр;-~зуЮТСЯ В МЯI'КИХ УСЛОВИЯХ- В НеЙтраль­
НЫХ 11.111 с.1абоще:ючных средах. Для низкодентатных лигавдов 
( u-а:шшокнс:юты, оке и ка рбоновые кислоты) образование средних, 
гндроксо- и кис.'!ых комплексов происходит почти в одинаковых 

\"С.10Вl\ЯХ. 

· Протонированные (или кислые) . комплексы, образованные 
низкодентатными лигандами (комплексонами), имеют характер 
кис.'IЫХ солей. Связь Ln-N в них отсутст~ует, азот образует так 
называемую бетаиноную группировку .. (ковалентная связь азота 
с протона~!). Протонированные ·комплексы, образованные высоко­
дентатными лигандами (ДТПК, ЭДТК), представляют собой комп­
.1ексные кислоты, в которь1х часто пр•он «делокализоваю>, но 
иногда находится на карбоксиле 1. Присутствие протона не разру­
шает в этих комплексах. прочной комплексной связи Ln-N, при 
это:-.1 зачастую протонированная · ацетогруппа все же координи­

руется металлом. 

Ко:-.шлексоны средней дентатности (НТК, ЭДДК) протониро­
ванных комплексов с РЗЭ вообще не образуют: неизвестны ни 
кислые соли, ни комплексные кислоты. 

Высшие комплексы характерны для комп.1ексонов средней 
дентатности. Для .1иrандов малой дентатности они неустойчивы 
из-за гидролиза (образование гидроксокомплексов), так как при­
соединение второго, третьего и т. д. диганда всегда осуществ.1яет­
ся только при повышении рН. Для лигандов высокой дентатности 
они неустойчивы по другой причине: вхождение второго лиганда 
в координационную сферу уже закомплексованного РЗЭ должно 
сопровождаться частичным разрушением монокомплекса, чтобы 
второй .1иганд получиа возможность координироваться (высво­
бождение части мест в координационной сфере от донорных ато­
\IОВ первого лпганда). Поэтому, например, высшие комп.чексы с 
ЭДТК образуются только в жестких условиях-- при высоких зна­
чениях рН и избытке лиганда, а высшие комплексы с ДТПК не 
обнаружены. 

Полиядерные средние комплексы, как мы установи.чи, обра­
з-уются лигандами с дснтатностью > 3 в слабокислых средах (т. с. 
в ус.1овиях, при которых ~югут существовать средние комплексы). 
Однако концентрация .1нrанда и центрального иона до.чжна быть 
при это:-.1 очень высокая (для ДТПК 11 ЭДТК это сиропообразные 
растворы) 

ЗLn (ЭДТ АГ-+ Ln3+ = Ln4 (ЭДТ А)8• 

' ~де:Jок<J:шзаuия~ 11ротона 11 сисн·~t> IJодородных связей п·рояв:Jяет•я. в 
'JacrнucтJI, в TO\t, •по он не фиксируется ИК-спект·роскопнчоскн. 
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Полиядерные гндроксокомплексы образуются 13 разб;шJrешшх 
растворах в нейтраJJьных н слабощелочных средах. По-вrщи~юму, 
вхождение гндроксильного иона в координационную сферу средне­
го комп.r:rскса LnЗ+ ослабляет координационное взаимодействие 
~rеталл - лигаид 11 сnособствует размыканию части хелатных 
цнклоrз монокомплекса с координацией осnободившихся донорных 
атомов .'Шганда вторым ионом РЗЭ. Например, 

Ln (ЭДТАГ-!-- Ln3+ -~ 20Н- = Lп2 (ОН)2 (ЭДТА). 

Очень трудно rrолучнть надежные сведения о составе, свойствах 
н особенно о строении комплексов РЗЭ в растворе. Методы такого 
rrсс.1едования пока, к сожалению, разработаны недостаточно. По­
ЭТО\<IУ зачастую XИM!'fKII расnространяют на 

растворенные ко~юлексы даю1ые о строении 

твердых ко:щrлексов, по.r:rученные, наnример, . 
методом рентrеноструктурпого анализа. 

Рис. 1.8. Термогравиграммы NdX·5H20 (1), NdX · 
·ЗН2О «высокотемnературного» (2), NdX-ЗH20 «низко· 

темnературного~ (3) 

~5~ "'4 ;; , 
:r.~J 3 

"' 2 <>.2 

~ f 
~ (с 

100 200 JOO 

Совершенно очевидно, что . допустимость отождествления 
строения твердых и растворенных комплексов должна быть спе­

циа.::rьно доказана. В общем случае перенесение рентгенаструктур­
ных данных на растворы приводит к грубым ошибкам. 

На самом деле, очень часто из одного и того же раствора 
можно выделить комплексы разного состава· и строения. В качест­
ве примера можно привести состав кристаллогидратов 

Ln (НТА) -n Н2О, выделенных из раствор~ с соотношением 
РЗЭ: НТК= 1 : 1 при данном рН. Из рис. 1.8 видно, что строение 
раз.1ичных гидратов Nd (НТА) -ЗН20 различно. Существенная раз­
ница в температуре и характере дегидратации, несомненно, гово­

рит и о неодинаковом строении комплексов в целом. 

О разработанных в нашей лаборатории критериях допусти­
мости перенесения рентгенаструктурных и других данных о строе­

нии твердого вещества на растворенные соединения речь идет в 

гл. 5-9. 
Следует отметить, что, как nравило, отождествление структу­

ры растворенного и твердого соединения справедливо в том слу­

чае, когда твердый комплекс не участвует в nрочных межмо-те­
кулярных контактах и имеет столь же «свободное» строение, как 
н в растворе. Это nодразумевает и отсутствие сильного воздейст­
вия через водородные связи, например, внешнесферного катиона 
_на комnлексный анион и внешнесферного аниона на комплексный 
катион. 

Очень важен в химии комплексных соединt'ний вопрос о том, 
меняется ли КЧ и строение· в целом комnлексов данного состава 
по ряду РЗЭ. Даже для твердых комплексов изменсине строения 
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в (HIJt~ РЗЭ nрослС'жено дшr о•1енr, нС'большого •1исла соединений: 
гакнt' даннЫt' lltJЛYЧL'IIЫ II:JMII дли комnлексонilтов РЗЭ. ~-дикето­
нанн! 11 прошнодных окснкислот. Известны также работы в этом 
нanpaiJ.'lL'HI\11 группы Хорда (незавершенные, к сожалению) и ра­
боты .-\с.1анооа с сотрудникамн. 

В связи с этим важное значсш1е нмело uripeдc;reннc структуры 
комn.1екса NН,[Еr(ЭДТА) (Н20) 2 ] ·ll HzO, выполненное в совмест­
ной работе нашей лаборатории и лаборатории кристаллахимии 

'б

6
LпЭДТА 

76 /"" ~А• 

~ ~ 1-UTAt LnHTA 

12~ 

·:~~: 
C .... n:~ 

б г~·. 
! j ' flr,A 

0,94 ф2 1.10 1,18 

МГУ. Оказалось, что КЧ эрбия в этом 
комплексе равно 8, а ЭДТК гексадентатна. 
Таким образом, строение средних комплек­
сов с ЭДТК в ряду РЗЭ в общем одина­
ково, лишь несколько уменьшается степень 

внутрисферной гидратации. 
Попытка выяснения причин изменения 

КЧ в ряду комплексов РЗЭ с ЭДТК описа­
на в гл. 9. 

Очень сложен вопрос о постоянстве 
строения растворенных комплеJ<сов в ряду 

РЗЭ. Здесь можно от~етить в основном две 
точки зрения. ПоJiагают, что установленное 
во многих работах изменение ряда свойств 
растворов комплексов в ряду РЗЭ: вязкости, 
удельной теплоемкости, энта.'lьпии и энтро­
пии - связано с изменением КЧ не самих 
комплексов, а исходных акваионов. Дру-

Рис. 1.9. Зависимость lg Куст от 1/r(A-1) 

гие считают, что, напротив, КЧ в акваионах постоянно, но ме­
няется КЧ и, соответственно, строение самих комплексов (на осно­
вании результатов кинетических и термодинамических исследова­

ний). Экспериментальные факты, говорящие в пользу обеих гипо­
тез, будут рассмотрены в последующих главах. 

Основной характеристикой комплексов в растворе, liесомнен­
но, является экспериментально определяемая величина Куст· 
Именно ход изменения этой ве.'lичины, характеризующей распад 
комплекса в растворе на составляющие ионы, в зависимости от 

значения некотор.ого реа.1ьного физического параметра указывает 
на постоянство или перестройку структуры комплексов в растворе. 

На самом деле, как видно из рис. 1.9, ход К>·ст с изменением 
ве.1ичины обратного ионного радиуса ( 1/r) для различных комп­
.1ексов существенно неодинаков 1. Можно выделить три группы 
соединений: нанменее устойчивые комплексы меняют свою устой-

1 Чаще рассматривается завнсJJмость lg К от атомного номrра, что онр~-
дс.lt::НИА:JГО физического с~ыс.1а 11с н~еет, пос.хольку вемчина К нr нaxO:J.IITt'!l 
в простой зависи~ости от заря;t,а атомного ядра РЗЭ. 
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чнвосrъ не~юнотошю (Н Т К, ИМДК); комплексы более \'стой•nrr:ш_ 
(ЭДТК. ЭДДК) характеризуются прямолинейной зависимосл,ю 
lg Куп от 1/r; нысокоустоii•шuые 1\ОМПJrексы uновь не~юнотrJrшо 
113ML'IIЯIOT свою ycтoii•rrшoc'!Ъ (ДТПК). 

Каждую 11з кривых завнеимости lg Кует от 1/r можно сrJСта­
внть 113 прямолинейных у•rастков и у•rастков с той или иной кри­
визной. Очевидно, что если бы строение растворенных комплексов 
в ряду РЗЭ не изменялось- (т. е. комплексы имеJш бы одно н то 
же КЧ н тот же набор одинаково расположенных донорных ато­
мов в координационном полиэдре данного типа), то lg Куст всех 
комшн'ксов РЗЭ измt·нялись бы однотипно: .1ибо прямолинейно, 
лнбо крнволинеliно. В этом случае ход Куст зависел бы от строения 
акваионов, которые должны иметь в аналогичных условиях одно 

и то же строение независимо от природы лиганда. 

Зав1rсимость lg Куст от 1/r обычно носит сложный характер. 
Следовательно, строение комплексов данного состава в обще~r 
случае в ряду РЗЭ неодинаково. Строение лиганда в различной 
степени влияет на строение комплексов отдельных элементов 

ряда РЗЭ. 
Во многих случаях наблюдается симбатиость в изменении 

свойств твердых ,j растворенных комплексов РЗЭ, в частности в 
изменении lg Куст и состава_ кристаллогидратов. 

В случае комш1ексов РЗЭ с ЭДТК, для которых зависимость 
lg ~ует от 1/r близка к прямолинейной, есть основания предпола­
гать иензмеиность строения растворенных средних комплексов с 

ЭДТК в ряду РЗЭ. Вероятно, с ростом 1/r наблюдается усиление 
электростатического взаимодействия лиганда и центральногQ иона 
вследствие сближения LnЗ+ и полусферы ЭДТА4-. 

Очень важные результаты принесло проведеиное в МГУ ис­
следование строения комплексов РЗЭ с ДТПК, которые характе­
ризуются прямолинейным ростом lg Куст у легких РЗЭ и постоян­
ством lg Куст у тяжелых РЗЭ. Ни одним из методов, препаратив­
ных и физика-химических, мы не смогли обнаружить измененне 
строения ни твердых, ни растворенных комплексов с ДТПК в ряду 
РЗЭ. Поэтому следует принять, что производные ДТПК, как и 
производные ЭДТК, не меняют своего строения (типа координа­
ции, КЧ и т. д.) в ряду РЗЭ. Как же тогда объяснить немонотон­
ный ход Jg Куст комплексов РЗЭ с ДТПК? 

Вероятно, можно предложить следующее объяснение этой 
аномалии. При сферическом расположении ДТПN- вокруг нона 
LnЗ+ в едучае наиболее легких РЗЭ (Laзt-, Pr3+, NdЗ+) пронсходнт 
постепенное 1 сближение диганда и центрального нона по ~1ере 
роста 1/r, аналогичное тому, что было у провзводных ЭДТК. 

Однако начиная с SmЗ+ сфера уже замкнута, ПОЭТ(~МУ умеш,­
шение размера LпЗ+ не может привести к дальнейшему cб.'ii!Жt'-

1 ГJ(J-fii!;IИMII~y, у l.a(}HJJ,\) 2 IJtJOЖJ'II\<J "llilaн.ta ('11\С' IIL' la\11\11\'Ta п.•.t· 
ностью и имеется ·sа:юр, 1<От11рыi'1 JJоен·щ·нно умl'нынасн·я у ко~It.~L·к·,·рв Pr'31-, 

Nс1Ч. 
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нню l.o:1+ в ,11\IГан;~n. в результате чrго Куст практически не меняют 
сноег1> эначеннн. Замыl\шшс сферы ДТПК вполне возможно, по­
то~tу чrо nдвое меньшая по дJilllle )ТЛеводо]юдная цеш, ЭДТК об­
разует rю.'lусферу вокруг LnЗ+. 

Таюш образом, еслн лигаид не слишком велик, расстояние 
чежду ншt н 110110:11 Lr; 3+ с росто:\1 ато:-.1ного ·номера РЗЭ посте­
ненно уменьшается, 11 поэтому· наблюдается прямолинейная зави­
сн:-.юс1ъ lg К)·ст от 1/r для ЭДТК, ЭДДК Если же лигаид имеет 
низкую дентатность, его притяжение к иону LnЗ+ быстро приводит 
к изменению структуры, например к изменению КЧ комплекса или 
состава координационной сферы. Этому изменению предшествует 
участок кривой с постоянным значением lg Куст в искотором ин­
тервале 1/r. Когда структура изменилась и еще имеется возмож­
ность притяжения центрального атома и лиганда, lg Куст изме­
няются прямолинейно. 

Лиганды с очень низкой и очень высокой дентатностью имеют 
только ограниченную возможность притягиваться к LnЗ+; это при­
водит к постоянству lg К)·ст, а в конечном счете к изменению 
структуры' комплекса. Только промежуточная дентатi:Jость ( 4-6) 
благоприятна для прямолинейного изменения lg Куст на всем 
участке 1/r для всего ряда РЗЭ. 

Для химии комплексов РЗЭ· очень важен вывод, который сле­
дует из рис. 1.9: чем выше заряд иона лиганда, тем больше (по 
закону Кулона) изменяется устойчивость комплексов в ряду :РЗЭ. 

Таким образом, наиболее благоприятна для разделения сме­
сей РЗЭ (наибольшая и постоянная разница в величинах lg Куст 
д.1я соседних РЗЭ) система с линейным лигаидом средней дентат­
ности. образующим анионы с высоким зарядом. 

По-видимому, дальнейшие поиски новых возможностей прак­
тической и теоретической координационной химии РЗЭ надо пред­
принимать именно в этой области -среди комплексов, образован­
ных органическими лигандами с дентатностью 4-6. Заряд лиган­
да должен быть по возможности более высоким. 

Несмотря на то что многие важнейшие проблемы координа­
ционной химии РЗЭ до конца не решены, имеющиеся в настоящее 
.время успехи в этой области способствуют их разрешению. 



Глава 2 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ 

КОМПЛЕКСОВ РЗЭ 

Термодинамические функции (ТДФ) являются важными ха­
рактеристиками любых химических реакций. Знание их позволяет 
сделать выводы о направлении течения реакции, о прочности об­
разующихся соединений, о происходящих структурных измене­
ниях 11 т. Д. 

При образовании комплексного со-единения типа A1L абсо.1ют­
ная энергия координационной связи в газовой фазе равна (д Нгаэ) 

'Чгаз --~ Lraэ = МLгаз- .3Нгаз· 
В водном растворе необходимо учесть гидратацию всех воз­

можных частиц, а также теплоты гидратации 

"\\ (HzO)Z+ -L L('Н2О);- =М (HzO)z L + (~- ;- у- z) Н20 -~- 1Н r-r . 

Константа устойчивости образующегося комплекса (Л:}·ст) 
связана с изменением свооодной энергии системы дG соотноше­
нием /10°= -2,303 RТig К. Из термодинамики известно, что сво­
бодная энергия системы, в свою очередь, определяется энтальпнй­
ным (ДН) и энтропийным (дS) вкладами 

llG" =дНо- Т !15°, 
или 

-2303\gК=дНо-ТдSс· lgK =--д.НоJТ+д.Sо. 
' - ' 2,ЗОЗR 

При изучении ТДФ комплексаобразования в растворе стан­
дартным состоянием считается раствор, содержащий 1 моль ме­
та.ма и 1 моль лиганда при постоянной ионной силе. 

Термодинамическая устой•1шюсть комплексов опрсдслястсн 
'jнсргией связи металл- лиганд и описывается константам н ус­

той••ивости или окислительно-восстановительными потенцнп.1а~t11, 
относящимвся к данному валентному состоянию IIOHOB. При раt·­
смотрснии кинетической устойчивости учитывают скорости н Mt'-
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ханшмы рс<.~.кцнii комплеl<еообризовання. Уетой•rнвые комнлексы 
могут бып, инертными в юшетнческом смысле; неустой•rивьн.: 
комн:1~ксы, обычно лабильные, иногда могут быт1, и инертными. 

Изменение устойчивости комплексов 
в ряду РЗЭ 

В ряду РЗЭ особый интерес представляет изучение зависимос­
ти lg Куст от атомного номера РЗЭ или, что более верно, от вели­
ЧI!НЫ 1/r, где г- радиус иона РЗЭ в А. Так как энергия электро­
статического притяжения иона РЗЭ и отрицательно заряженного 
лшанда прямо пропорциональна 1/r, то можно предположить, что 
в случае комплексов с чисто ионным типом связи зависимость 

lg к):ст от 1/r была бы линейной. В связи с этим становятся значи­
мыми все отклонения от линейности в этой зависимости, так как 
они косвенно указывают на изменение типа связи в комплексах 

И.'III на изменение в их структуре. 

Если рассмотреть многочисленные данные литературы об ус­
тойчивости комплексов в ряду РЗЭ, то можно отметить в основ­
ном три типа зависимости lg Куст от 1/r (рис. 1.9). 

1. Монотонное повышение Ig Куст· 
2. Монотонное понижение устойчивости комплексов в иттрие­

вой группе или постоянство lg Куст· 
3. Сложный, часто s-образный ход кривой lg Куст· 
Поскольку по ряду РЗЭ от La к Lu происходит регулярное 

у:11еньшение радиуса и предполагается преимущественно ионный 
тип связи в комплексах, то следовало бы ожидать линейную за­
висимость между величиной lg К.уст и 1/r. Почти для всех изучен­
ных лигандов такое соотношение наблюдается в комплексах лег­
ких РЗЭ (цериевая группа). Однако для ионов РЗЭ иттриевой 
группы монотонность в изменении lg Куст часто нарушается. 

Надо отметить, что лиrанды, попавшие по ха ракт€ру измене­
ния lg Куст в ту или иную группу, нельзя объединить каким-либо 
обшим признаком, кроме образования по крайней мере одного 
хе.1атного цикла. Систематизировать лиганды по типу изменения 
констант устойчивости высших комплексов значительно труднее, 
чем по типу изменения lg Куст монокомплексов, так как при обра­
зовании высших комплексов большую роль начингют играть сте­
рнческие факторы. Однико лиганды, как правило, остаются в своих 
прежних группах. Надо отметить, что для малоустойчивых комп­
лексов характерен немонотонный ход зависимости lg Куст от 1/r. 
Комплексы средней устойчивости, например с ЭДДК, имеют ли­
нейную зависимость Ig Куст от 1/r. Комплексам высокой устойчи­
вости, например с ДТПК. отвечает немонотонный ход указанной 
зависимости. 

Для низкодентатных лиrандов притяжение иона LnЗ+ к .r!Иrан­
ду вызывает изменение координационного числа иона РЗЭ ИJIИ 
из~енение состава координационной сферы. Лиганды с очень 
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низкой или с высокой дснтатностью имеют ограниченную во::JМIJЖ­
ность nритягиваться к Ln3+. Это nриводит к ностоянству констант 
устойчивости, а затем к изменению структуры комплекса. Замече­
но, что только нромежуточная девтатиость (4-6) бJJагоприятна 
для nрямолинейного изменения констант устойчивости комnлексов. 

Иттрий занимает необычное nоложение в различных групnах 
лнгандов. На основании простой электростатической модели ит­
трий должен nомещаться между гольмием и тулием. Однако 
известны случаи, I<Огда комплексы иттрия по устойчивости рас­
полагаются среди элементов цериевой групnы. 

Таким образом, при рассмотрении экспериментальных данных 
о константах устойчивости комплексов РЗЭ возникают три основ-
ные проблемы: · 

а) объяснение причины гадолиниевого излома; б) объяснение 
хода констант устойчивости в иттриевой группе; в) объяснение 
«миграции» иттрия в ряду РЗЭ. 

Поскольку на устойчивость комплексов в ряду РЗЭ влияют 
в основном такие факторы, как изменение координационного чис­
Jiа, типа координации донорных атомов, стерических препятствий, 
которые, в свою очередь, обусловливают -величины !).Н и !).S комп­
лексообразования, то выяснить истиннЫй характер изменения 
констант устойчивости можно, лишь рассматривая энтальпийный 
и энтропийвый вклады в !).G. 

Из литературы известны константы устойчивости многих 
комплексов РЗЭ, но данные о ТДФ комплексаобразования ионов 
РЗЭ немногочисленны. Это. связано в первую очередь с тем, что 
прямое определение величин !).Н часто затруднено, а !).S опреде­
лить непосредственно, как известно, вообще невозможно. Поэтому 
часто выводы о величинах энтальпийного и энтропийнога вкладов 
делают на основании расчета их по более доступным значениям 
Ig К. Значения !).Н определяют экспериментально методом микре­
калориметрии или косвенно рассчитывают по уравнению 

2,303R lg К= /).5°- !).Н0;Т; 

dH0 = (2,303RTtT2 (lg К2 --lgKt)]/(T2- Tt)· 
При прямом определении !).Н с помощью калориметра ошибка 

определения составляет +5 ккал/моль, что сопоставимо по поряд­
ку с самой оnределяемой величиной !).Н. Поэтому прямой метод 
дает неточные результаты. При расчете !).Н по данным зависи­
мости lg КJет от 1/Т необходимо допущение, что сама величина 
!).Н в данном интервале температур не зависит от Т. Тогда интер­
вал температур не должен быть очень большим, а сужение его 
вы::;ываст дополнительные ошибки в оnределении !).Н. Кроме того, 
длн водных растворов интервал температур ограничен замсрза­

НИРМ и юmснJн•м раствора и не IIJH'IJI>IIJJacт 100°. Вrлнчнну энтро­
ннйного вклада ли()о рассчитывают rю укnэанному ypяnlll"IIIIIO, 
ЛИ()О, ССЛИ fi!J~ДB<I(JИTt'J!bliO IJ<J_ЙTII /\() 0 , IIЯXOДSlТ 11:1 COLП!IO\lll'llll\1 

/\.')0 = ( ЛН0 - Л(]0) 'Т. 
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Факторы, определяющие изменение 
Mf и ,c\S 

1 Iз~ll'lll'IIIIH энта:н.н1111 ;'\Н нрн KO\Ifl.'lt'Kt:oo6puзoвaнии завиt:ят 
Г.'Iанным образом от разницы в энергиях связи М-Н20 и M-L. 
Вода, окружающая нон металла, рассматривается в широком 
смысле, т. е. учитываются нзменення не только в первичной гид­
ратной обо.'!О!!ке, но н в посJiедующих слоях растворителя. Это 
озна•1ает, •rто на изменении энтальпии сказывается нарушение 

струпуры водородных связей, окружающих частицы растворен­
ного вещества.· Увеличению• зитальпни способствует образование 
в значительной степени ковалситных н двойных связ·ей мета:r~л­
юrганд, а также стабилизация образовавшегося комплекса ПОJlем 
лнгандов. 

В реакциях комплексаобразования изменения энтаJiьпии обыч­
но ю1еют порядок ~ 10 ккал/моль. РЗЭ образуют комп.1ексы сред­
ней устойчивости с логарифмами констант устойчивости 7-12, 
поэтому для комплексов РЗЭ величины АН несколько ниже и 
составJiяют от +5 до -5 ккал/моль. Эти величины невелики, и 
опредеJiить их прямым каJiориметрическнм методом трудно, так 

как ошибка ка.rюриметрических измерений лежит обычно в тех 
же пределах. 

Известно, что при взаимодействии ионов металлов с моноден­
·татными .rшгандами (как с ионными, так и нейтральными) вели­
чины !J.H комплексаобразования лежат в пределах от +5 до 
-5 ккал/моль, а для полидентатных лигандов они достигают 
-22 ккал/моль. 

Изменение энтропии !1S отражает термодинамическую В€роят­
ность данного состояния системы (стеnень «неупорядоченностю> 
в системе и связано с различными типами движения атомов и мо­

леку.l, ограничениями их движения, а также изменением числа 

частиц в системе и их дегидратацией, сопровождающейся высво­
бождением молекул гидратной воды. Уменьшение числа частиц в 
систе~1е всегда вызывает отрицательные изменения !1S, а выделе­
ние большого числа молекул воды связано с положительным из­
менением энтропии. 

Оба этих процесса определяются силами, действующими 
между ионами металла и молекулами воды в гидратной оболоч­
ке, а также силами связи металл- лиганд, т. е. теми же причина­

ми, которые обусловливают изменение энтальпии при комплекса­
образовании. Общее увеличение AS обусловлено полной или час­
тичной нейтраJiизацией заряда и освобождением молекул воды 
или какого-либо другого растворителя из сольватационной (гидра­
тациопной) сферы каждого из реагентов. По~тому значения AS 
при комплексаобразовании с нейтральными лигандами часто 
бывают неблагаприятными (!1S<O). 

При участии в комплексаобразовании полидентатных .ТJиган· 
дов уменьшение колебательной, вращательной, поступательной и 



конфигурационной энтропии будет достаточно большим, но оно 
будет компенсироваться увеличением энтропии при вытеснении 
лигамдамп большого числа молекул воды из гидратных oбuJlO'Ieк 
реагентов (LlS>O). Изменения LlS при компJJексообразованни на­
ходятся в nределах от -2 до +60 э. е. Было отмечено, что при 
-вытеснении одной молекулы воды из первнчной гидратной оболоч-
ки иона металла выделяется около 5,3 э. е. на 1 моль воды, а об­
разование каждого хепатного 

цикла сопровождается поло­

жительным изменением энтро­

nии в 16 э. е. на каждый цик,l. 
Итак, нз:-.tенение энтропии 

в ряду ко~шлексов :\!ОЖет 

быть обvсловлено: 
а) • нз~tенеюtе:-.I состава 

'КО:\ш.тrекса; б) измененнем кон­
фигурационной энтропии без 
изменения состава комп.1екса; 

в) изм~нение~1 упорядоченной 

Таблица 2.1 

Термодинамические характеристики 
комплексов Са2+, сuн и La3+ с ЭДТК 

Ион 
метаппа 1 

дн• 1 •s• 1 дG•, ккал{мо."ь '-' • э. е. ккал/моль 

-6,6 
-82 
-2:8 

+26,6 
+58,2 
+61,4 

-14,4 
-25,2 
-20,8 

структуры воды вокруг комплекса и иона металла; г) образова­
ние~! хелатных циклов. В табл. 2.1 приведены ТДФ комплексаоб­
разования некоторых 1\tеталлов с ЭДТК. 

Как видно из табл. 2.1, ионы РЗЭ образуют комплексы с 
ЭДТК с наименьшим экзотермическим эффектом, но с наибо.'lЬ­
шим изменением энтропии, за счет чего константа устойчивости 
комплекса LaA- достаточно велика (16 логарифмических единиц). 

Некоторые закономерности изменения 
ТДФ при комплексообразовании РЗЭ 

На рис. 2.1 и 2.~ приведены некоторые данные о дН и дs 
комплексов РЗЭ, на осирвании которых можно сделать некоторые 
замечания. 

Изменения энтальпии 

а) Комплексанаты РЗЭ, как правило, экзотермичны; 
б) кривая зависимости дН от 1/r обычно имеет минимум, ко­

торый для монокомплексов чаще всего находится в ооласти не­
одима- сам ария, а для высших комплексов смещается в сторону 

тяжелых РЗЭ; 
в) на кривой зависимости !J.H от 1/r часто в иттриевой группе 

наблюдается максимум или постоянство. 

Изменения энтропии 

а) В области легких РЗЭ изменения энтропии прнблизитель­
но постоянны; 

б) в середине ряда РЗЭ происходит резкое увеличение (rС'же 
уменьшение) величины дS; 
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н) по многнх случаях в конпе рнда РЗЭ наблюдаС'тrя по­
.:тоянство в нэмснснин энтропии. 

Как внгщо нз рпс. 2.1 и 2.2, кривые измС'нення /).f/ и 118 пт 
1/r нмеют немовотонныlr характер, прнчем наблюдается опреде­
ленная спмбатносп, изменений обеих ТДФ, еслн рассматривать их 
цля одного 11 того же лнrанда. Поскольку изменение изобарного 

АН, 
к кал /моль 

•4 

AS, 
э.е 

100 

50 

д.щт~ 

~пк 
~к 
~ 

0 La Lu 
1/1' 

Рис. 2.1. Изменение !1Н и !1S для некоторых ко~l­
плексонатов редкоземельных элементов 

АН, 
ннал/моль 

t 

:~ 
-8 

-10 

La l.u 
;fr 

La Lc< 
1/r 

1 
Рис. 2.2. Характер изменения !1Н и !1S для моно-

(1), ди- (2) и трнс- (3) пиколипатов РЗЭ 

потенциала JiJlИ отвечающее ему изменение логарифма константы 
устойчивости комплекса зависит от соотношения !1Н и /1S, то ха­
рактер изменения lg К по ряду РЗЭ может быть различным в за­
висимости от относительной доли энтропиitного и энтальпийного 
вк.1адов. Так как теплоты реакций комплексаобразования РЗЭ 
малы по абсо.'!ютной величине, а иногда даже положительны, что 
не способствует образованию комплекса, то следует сдеJJать вы­
вод. что устойчивость комплексов РЗЭ с органическими лигаяда­
ми определяется главным образом энтропийным вкладом при 
комплексообразовании. 

При изучении изменения величин lg К, !1Н и .6.S от 1/r в ряду 
РЗЭ для комплексов с различными диrандами было показано, что 
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I'IIIIЫ JавнсвмоспJ различны ДJIЯ тяжею,Jх 11 легких РЗЭ и прак­

тв•Jсскн не зависит от природы лиганда. Таким образом, измснс­
ШIЯ ТДФ оnределяются скорее свойствами центрального иона 
РЗЭ, •tем свойствами лиганда. · 

При обсуждении данных об изменении ТДФ реакций коюJлск­
сообразовання РЗЭ в Jiитературе нет единого мнения относитель­
но влияния полн лигавдов на устойчивость комплексов. Влияние 
поля лигандов сказывается в дополнительной стабилизации комп­
лексов, обусловленной возникновением энергетических уровней с 
бо.1ее низкой энергией в результате расщепления уровней цент­
раЛьного иона и образованием сигма-связывающих молекулярных 
орбиталей. Однако энергия стабилизации полем лигандов для 
ионов РЗЭ невелика и составляет около 100-250 см-1 , тогда как 
для персходных d-элементов она достигает десятков тысяч см-1 . 

Яцнмирский с сотрудниками считают, что. отклонения в моно­
тонной зависимости ТДФ от 1/r можно объяснить разницей энер­
гиil экстрастабилизации иона .РЗЭ полем лиганда и полем воды 
в аквакомплексе 

!!Е= ELnL - Е1.п(Н.О) • n ~-~т 

Веаичина !!Е может при этом иметь различный знак в зависимости 
от того, что больше: ELnL или ELn(H.O) , которые для одного и 

1! - т 

·того же лиганда определяются силой поля лиганда и силой поля 
воды. 

При выяснении причин устойчивости комплексов РЗЭ важную 
ро:1ь играет проб.r~ема участия f-орбит иона РЗЭ в образовании 
коор;щнацион·ной связи в комплексе. По-видимому, следует счи­
тать, что изменение доли участия f-орбит в образовании связей 
по ряду РЗЭ влияет на характер изменения ТДФ, но не яв.r~яется 
доминирующим фактором, поскольку не может объяснить 5-об­
разный ход кривой зависимости !!Н от 1/r. Истинный характер 
из\н.'нения энергии связи в результате участия f-орбит пока не­
известен. Тот факт, что иттрий, не имеющий f-орбит, по величине 
!'J.H комплексаобразования обычно находится вблизи гольмия, 
можно объяснить тем, что в конце ряда РЗЭ [-орбит, как прави­
ло, не принимают участия в комплексообразоваюш. 

Другой.. подход к объяснению хода величин !).Н п 1)..5 по ряду 
РЗЭ состоит в обсуждении сосrояния гидратации иона РЗЭ. Так. 
Став.1ей с сотрудниками считают, что ход !!Н определяется влня­
ние~1 по крайней мере двух фюпоров. Во-первых, значения ,\Н 
с т ;tновятся более отрицательными с умею,шением гидратацнн 

иона РЗЭ. Во-вторых, на ход !!Н влияет изменение степснн гидра­
т;шин ионов РЗЭ в середине ряда, сопровождающееся уменьше­

НИР" теплоты гидратации комплекс<~. 

Наиболее полное обсуждение свойств трехвалентных гндратн­
рон:~нных ионов РЗЭ дано Спеддингом с сотрудниками. Имв юу­
чеmJ изменение по ряду РЗЭ таких свойств, как I<оэффициенты 
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акпшностн, •шcJHl всрсноса, теплоты гидратации, теллоты разнс­

дсннн, нарцнат .. ные молярные объемы. 
Во BCL'X слу•1аях, рассмотренных :ними авторами, отсун~тВtJВа­

.'10 вростое нзмененне свойств с уменьшеннем радиуса ионов РЗЭ. 
Напротнв, по сiюйствам ряд РЗЭ четко пощнtздеJiялся на две вод­
группы. Причиной этого, по Спеддингу, является изменение кон­
фигурации мо.'lекул растворителя ври переходе от легких РЗЭ J{ 

тяжелым, причем Спеддинг основывается на простой элсiпроста­
тической модели, согласно которой по мере уменьшения радиуса 

. РЗЭ должна увеличиваться поляризация растворителя вокруг иона 
~!етал.1а. Об.1ако поляризованных молекул растворителя должно 
из~1еняться регулярно с изменением ионного радиуса, если не про­

неходит изменения пространствеиной конфигурации облака. 
Однако с уменьшением радиуса Появляется .возможность изме­

нения в упаковке или координации слоя растворителя, находя­

щегося в контакте с ионом металла. Такое изменение через водо­
родные связи, особо прочные в случае молекул воды, будет влиять 
на структуру следующих за первой гидратной оболочкой слоев. 
растворителя. Нарушение упорядоченной структуры воды вокруг 
ионов металла при этом' будет вызывать большие изменения энтро­
пии при образовании комплекса. Величина энтропии при Этом 
будет зависеть главным образом от числа молекул воды, освобо­
дившихся из упорядоченной структуры. 

Полндентатный лигаид способен вытеснить из гидратной обо­
лочки металла несколько молекул воды, поэтому для таких лиган­

дав энтропийвый вклад будет значительным, а устойчивость комп­
лексов- высокой. При этом потеря собственной колебательной, 
вращательной или поступательной энергии этим полидентатным 
лигаидом будет меньше увеличения энтропии молекул воды. 

Затрата энергии на разрушение гидратной оболочки более 
или менее компенсируется энергией образования связи металл -
лиганд. При введении в комплекс более одного лигаяда энтропий­
вые вклады должны уменьшаться, так как взаимодействие комп­
лекса с растворите.'lем меньше, чем взаимодействие иона металла 
с растворителем (рис. 2.2). · 

Структурные изменения облака растворителя в ряду РЗЭ 
будут влиять как на 1).5, так и на I).H. Таким образом, эта прос­
тая модет, объясняет не только немонотонный ход величин !:!.Н и 
1).5 комп:J<:ксов РЗЭ в зависимости от 1/r, но также и некоторые 
отмеченные закономерности изменения этих функций для разных 
стадий комплексообразования. 

Один из подходов к объяснению изменения ТДФ при комплек­
сообразовании РЗЭ был использован Беттсом, Дилингером с 
сотрудниками и состоит в оценке парциальных молярных энтро­

пий компJiексов по ряду РЗЭ. 
Терсшнным была сделана попытка объединить раз.IJичные 

водходы к объяснению измененин ТДФ в комплексах РЗЭ. По ги­
потезе Терсшива нрсдлолагается, что все изученные лиганды по 
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cвoll:\1 ризмерам бот.шс молеку:1ы воды 11 нрнсосднненис к нону 
РЗЭ каждого координированного атома лиганда должно вызыват!, 
отшепленне более одной молекулы воды. Это особенно важно д:1н 
тяжелых РЗЭ иттриевоii группы, так как прн уменьшении ра:> 
мера нона РЗЭ начинает отщепляться большое число молеh\'.1 
воды. Влияние увеличения степени дегидратации может быть бо.1ее 
постепенным, поскольку удаление молекул воды происходит п нз 

внешних гидратных оболочек комплексов. Это должно привести 
к сг.1аживанию кривых зависимости !!.Н и to.S от 1/r. 

Из гипотезы Терешина следует, что в середине ряда РЗЭ при 
уве.1иченш1 числа освободившихся модекул воды должно произойти 
возрастание энтропии. Тогда увеличится н !1Н, так как затрата 
энергии на отщепление воды будет больше. 

Из литературы известно, что ионы тяжелых РЗЭ вторым ли­
гандо:-.t дегидратируются полностью. Поэтому третий ш1ганд при­
соединяется с меньшей долей !1S и !1Н, чем для легких РЗЭ. Отме­
чено, что для иттриевых РЗЭ соблюдается соотношение t!.Ht> 
>!1H2 >t!.H3. Для легких РЗЭ, где дегидратация примерно эквн­
валентна присоединению атомов лиганда, !1Н должно быть по­
стоянно для всех ступеней комплексаобразования (рис. 2.2). Как 
указывает Терешин, для проверки правильиости такого предполо­
жения интересно было бы получить полные ТДФ реакций ком­
П<1ексообразования РЗЭ с лигандами малого размера, близкого к 
размеру молекул воды, например, с ионом гидроксила. 

Итак, можно сделать следующие выводы. 
1. Изменение устойчивости комплексов в ряду РЗЭ опреде­

.'lяется в первую очередь энтропийным вкладом. 
2. Изменения энтропии комплексов в ряду РЗЭ связаны с 

nерестройкой гидратной оболочки иона РЗЭ, что указывает на 
юменение структуры комплексов по ряду РЗЭ. 



Глава 3 
КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОИСТВА 

КОМПЛЕКСОВ РЗЭ, 

ОБРАЗОВАННЬIХ ОРГАНИЧЕСКИМИ 

ЛИГАНДАМИ 

Кинетические свойства комплексов, в том числе образованных 
РЗЭ, можно оценивать, определяя механизм и константы скороста 
реакций обмена лигандами (1), центральными ионами (2) ил н 
так называемого двойного обмена (3)_: 

LnL' + L"::;: LnL" + L'; 

Ln'L + Ln" .+:. Ln"L + Ln'; 

Ln'L" + Ln"L' :::t:iLn'L' + Ln"L". 

(1) 

(2) 

(3) 

1. Классификация механиЗмов 
обменных реакций 

Реакция обмена лигандами (1) называется реакцией нуклео­
фидьного замещения и обозначается SN. Реакция обмена цент­
ральньши ионами называется 1 реакцией электрофильного замеще­
ния и обозначается Sв. 

Нуклеофильность и электрофильность- кинетические, а не 
термодинамические характеристики. Считают, например, хорошим 
нуклеофнльным реагентом те лиганды, которые быстро встуnают 
в реакции замещения, а не те, которые образуют комплексы с 
высокой термодинамической устойчивостью. 

Различают диссоциативный и ассоциативный механизмы реак­
ции нуклеофильного и электрофилыюго замещения. Диссоциатив­
ный МСХЗIIИЗ~I обозначают как s" 1 (4) или как Sв1 (5) 
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LnL' :- L" :::t: Ln + L' + L" ~ LпL" + L'; 

Ln'L -:- Ln"~Ln' -!- L !· Ln".+:.Ln"L + Ln'. 

1 Классифнкацнн по Ингольду. 

(4) 

(5) 



Он ВКJ1ючает медленную стадию диссоциации (частичной иJiи 
полной) исходного комплекса с высвобождением центрального 
иона или иона лиганда с последующим быстрым образованием 
нового комш1екса. Таким образом, возникающее на первой стадии 
реакции промежуточное соединение- так называемый интерме­

диат- при реакциях замещения типа SNl и Sвl имеет коорди­
национное число на единицу меньше, чем исходное соединение. 

Ассоциативный механизм обозначают как SN2 (6) или как 
Sв2(7) 

LпL' + L"-+ L"LnL' -+ LnL" + L' · +--. ~ ' 

Ln'L + Lu" ~ L. 

(6) 

(7) 

Из уравнений (6), (7) видно, что возникающий при таком за­
мещении интермедиат Ln'LLn" или L'LnL" характеризуется боль­
шим координационным число:~-1, чем исходный комrпле<кс. Скорость­
опреде.'lяющей при ассоциативном механизме является стадия 
бимолекулярной реакции образования ассоциата. 

Кроме описанных иногда предполагают и другой механизм 
замещения, например «четырехцентровый» механИзм замещения, 
возникающий, в частности, при реакциях «двойного» обмена (3): 

L' 
Ln'L' + Ln"L" ~ Ln' <L")Ln" ~ Ln'L" + Ln"L'· (8) 

При таком механизме интермедиат включает оба лиганда и 
оба центральных иона. По-видимому, в случае редкоземельных 
комплексов четырехцентравый механизм осуществляется редко, по­
скольку образование интермедиатов такого тИпа обычно отмечает­
ся для ковалситных комплексов, очень медленно диссоl!;иируюших. 

Протеканию реакции (8) способствует также проведение обмена 
в несольватирующих растворителях, где отсутствие сольватации 

де.1ает свободные ионы очень неустойчивымн, что еще более по­
давляет диссоциацию комплексов. 

Очевидно, что для реализации реакции (8) необходимо, что­
бы лиганды имели свободные донорные группы или могли часть 
их высвобождать, а центральные ионы были коордннационно 
ненасЫiцены или могли высвобождать координационные места, 
например, за сче1 дссольватации. 

Считают, что для доказательства диссоциативного механиз­
ма SN 1 или SEl необходимо экспериментально обнаружить ин­
термедиат с пониженным координационным числом. Напротив, 
ассоциативный механизм SN2 или Sв2 констатируют, если обна­
ружена зависимость скорости замещения от характера (прнроды) 
и концентр;щии «входящего», т. е. замещающего, нуклеофн.льного 
или электрофилыrого агента. 

Однако необходимо учитывать, •по ннтсрмсднат с пoшiЖt'H­
HI.tM координа!що:mым числом (меха низ:~-~ SN 1 и SE 1) ~южет IIШ'ТI• 
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крайне малое время жнз1ш, поному его экспериментальное обна­
ружt'НIIС часто очсн1> трудная задача. Зависимость скорости реак­
цнн от концентращtн «входящего» иона при типе реакции замещс­

ння S:-~2 н SБ2 также может не всегда вронвляться, поэто!'.fу в об­
щем случае отнесение реакций замещения к реакциям ассоциатив­
ного IIЛII днссоцнативного типа может быть неоднозначным. 

Часто для распознания типа реакции замещения полезно 
варьировать стереохимию «входящего» иона, растворитель и т. д. 

По-видимому, довольно редкн реакции замещения, которые 
могут быть отнесены только к одному типу: ассоциативному или 
днссоциативному. Например, если ассоциативный интермедиат 
непрочен, его образование.лишь мало сказывается на кинетических 
характеристиках процесса. 

В последнее время ряд авторов выделяют среди диссоциатив­
ных мономолекулярных реакций тип SN 1 (lim), для которых до­
казано образование интермедиата с поиижеиным координацион­
ным числом, и тип Sx 1, к которому относят реакции, подчиняю­
щиеся закономерностям диссоциативного механизма, но интер­

медиат для них не обнаруживается, хотя требованиям механизма 
Sк2 эта реакция подчиняется не полностью. 

Для обоих типов- SN 1 и SEl (lim) -скорость процесса опре­
деляется разрывом связи в исходном комплексе. 

В реакциях типа SN2(1im) скоростьопределяющей является 
только стадия образования связи с «входящим» лигандом. В реак­
циях типа SN2 скоростьопределяющими являются как стадия 
разрыва связи в исходном комплексе, так и стадия образования 
связи в новом комплексе. 

Басало и Пирсон в монографии «Механизмы неорrанических 
реакций» для реакций нуклеофильного замещения приводят сле­
дующую к.1ассификацию типов реакций замещения (табл. 3.1). 

Таблица 3.1 

Типы реакций нуклеофильноrо замещения 

Степень разрыва связи в скоростьопределяющей стадии реакции 

Большая 1 Большая 1 Заметная 1 Очень малая 

Стеnень образования связи в скоростьопределяющей стадии реакции 

Очень малая 1 Очень малая 1 Заметная 1 Большая 

L(оказательства образования днссоциата 

Определенные Неопределенные 1 Отсутствуют 1 Отсутствуют 

L(окаэательства образования ассоциата 

Отсутствуют 1 Отсутствуют / Неопределенные 1 Определенные 
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Известно, что установленная на опыте зависимость скорости 
замещения от концентрации реагентов может быть использована 
д.'lя выяснения механизма протекания реакции. Однако это не 
всегда так. Например, в случае, когда лигаидом является моле­
кула воды (в неводных растворах молекула растворителя) и реа­
лизуется механизм SN2, в растворах умеренной концентрации за­
мещение лигаяда на воду будет реакцией псевдопервого порядка. 
Это связано с тем, что концентрация молекул воды, присутствую­
щих в большом избытке, будет постоянной величиной. 

Важные сведения о механизме замещения лигандов могут 
дать наб.1Jюдения за изменениями скорости реакций замещения, 
которые происходят при систематическом изменении какого-либо 
nараметра, характеризующего частицы комплекса (заряд цент­

рального иона 11 лиг аида, их размеры и др.). Поскольку скорость 
реакции замещения при механизме SNl будет определяться про­
цессом разрыва связи металл- лигаид и разделением зарядов, 

а nри механизме SN2- как разрывом, так и образованием новой 
связи, то изменения размера и заряда частиц, образующих комп­
лекс, а также внедряющегося лигаяда будут по-разному влиять 
на оба указанных типа реакций. В табл. 3.2 согласно Басало и 
Пирсану nриведсны ожидаемые изменения скорости реакции за­
мещения лиганда для механизмов SN 1 и SN2. 

Таблица 3.2 
Во11ияние эзряда и размера частицы на скорость реакции замещения 

Изменяющаяся 
частица 

Центральный 
ион металла 

Виедряющийся 
лигаид 

Замещаемый ЛИ• 
Гаt!д 

Остальные 'ЛИ-

ганды 

2* 

1 
Происходящие изменения 1 Скорость реакции 

SNI 

возрастае: положи-/ уменьшается 
тельныи заряд 

возрастает размер иона / возрастает 

возра.стает отрицатель-/ не зависит 
ныи заряд 

возрастает размер ли-1 не зависит 
ганда 

возрастает отрицатель-/ уменьшается 
ныli заряд 

возрастает размер ли-/ возрастает 
ганда 

возрастает отр!Щатель-\ возрастает 
ныli заряд 

возрастает размер ли- 1 возрастает 
г аид 

1 

1 

Скорость реакции 

SN2 

противоположные 

фекты 

возрастает 

1 возрастает 

1 уменьшается 

1 уменьшается 

1 противоположные 
фекты 

1 уменьшаетсst 

/ уменьшается 

эф-

ЭФ-
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Если вес параметры сохраняются постоянными, а увеличи­
вается rю.тюжнтеJrыrый заряд центрального иона металла-комл­
лсксообразователя, то разрыв связи металл- лигаид затрудняет­
ся, а образованне такой связн облеrчаt•тся. Вследствие этого ско­
рость замещения будет уменьшаться при механизме SN1, когда в 
медленной стадни происходит разделение зарядов. При механизме 
S::-..2 уменьшение тенденции к разрыву связи металл - замещаемый 
лигаид будет компенсироваться увеличением тенденции к образо­
ванию связи металл - внедряющийся лиганд. 

Возрастание размера центрального иона будет независимо от 
механизма увеличивать скорость реакции замещения. Это обуслов­
лено ослаблением механизма SN 1 и увеличением вероятности при­
соединения внедряющегося лиганда к исходному комплексу, что 

существенно для механизма SN2. 
· Увеличение отрицательного заряда и размера внедряющегося 
лиганда не оказывает влияния на скорость реакции при механиз­

ме Sx 1, но соответственно увеличивает и уменьшает скорость 
при механизме SN2. 

Скорость реакции замещения независимо от ее механизма 
уменьшается с увеличением отрицательного заряда замещаемого 

лиганда. Это связано с упрочнением связи металл - замещаемый 
лиганд, причем образование новой связи при этом· будет.затруд­
няться из-за уменьшения эффективного положительного заряда 
центрального иона. 

Возрастание размера замещаемого лиганда облегчает разрыв 
связи, что должно увеличивать скорость процесса диссоциации. 

Однако при механизме SN2 будет одновременно понижаться в~ 
роятность вхождения внедряющегося лиганда в сферу комп.rrекса, 
что будет в какой-то степени компенсировать первый эффект, и 
результирующее влияние на скорость реакции будет невелико. 

Возрастание отрицательного заряда внутрисферных лигандов, 
не участвующих в реакции замещения, должно облегчать разрыв 
связи отрицательно заряженной группы или диполя с комплексом 

и, как следствие, ускорять процесс диссоциации (процесс SN 1). 
Однако это будет затруднять внедрение отрицательно заряженно­
го реагента во внутреннюю сферу комплекса, что частично ском­
пенсирует первый эффект при механизме SN2. 

Возрастание размеров внутрисферных лигандов, не участвую­
щих в реакции замещения, при прочих равных условиях должно 

уведичивать скорость реакции SN 1 и тормозить скорость реакции 
SN2, так как в первом случае протекание медленной стадии связа­
но с уменьшением КЧ комплекса, а во втором- с увеличением. 

Приведеиные в табл. 3.2 критерии могут быть использованы 
и для установления механизма реакций замещения лиганда. Так, 
известно, что скорость реакции акватации 
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описывается уравнением реакции первого порядка 

v = k [Со (NН8)ь Cl2+]. 

При переходе от монохлорпснтаммина Co(III) к монобром­
пентааммину Co(Ill) константа скорости реакции акватации воз­
растает, что говорит в пользу механизма SNl. Этот вывод согла­
суется с тем фактом, что скорость большинства реакций замеще­
ния лигандов в комплексах Co(Ill) не зависит от природы внед­
ряющейся группы. 

Еще Гринберг указывал на то, что классификация Ингольда, 
.разработанная применительно к соединениям углерода, не охваты­
вает всего разнообразия путей, по которым могут идти реакции 
замещения в комплексных соединениях. Чтобы понять, почему это 
может пронсходить, полезно представить бимолекулярную реак­
цию в растворе с точки зрения теории столкновений. Так как 
перенос энергии в конденсированной фазе происходит быстро, то 
могут встречаться случаи кажущейся бимолекулярности реакции: 
лигаид может вступать в контакт с комплексом, который затем 
получает энергию, достаточную для диссоциации. Новая молекула 
лиганда вступает в комплекс, не внося какого-либо значительного 
вклада ·в активацию. Он просто занимает подходящее положение 
в пределах сольватной оболочки. Таким образом, распространен­
ная классификация механизмов замещения включает реакции, 
которые кажутся бимолекулярным.и в прямом стехиометрическом 
смыс.1е, но их, по-видимому, следует отнести к мономолекулярным 

реакциям на основании их тонкого механизма. 

Лэнгфорд и Грей предложили следующую классификацию ме­
ханизмов замещения лигандов. Они считают, что «стехиометри­
чески» возможно различить три простых пути обмена лигандами. 

D-диссоциативный- когда уходящая группа теряется в пер­

вой стадии, образуя интермедиат с меньшим К.Ч: 
, -L' , +L" , 

LnLп ~ LnLп-1 ~ LnLп-Ie; 
+L' -L" 

А-ассоциативный- когда вступающий лигаид добавляется 
в первой стадии, давая интермедиат с большим К.Ч: 

+L" -L' 
LnL: !;: LnL;,L" ~ LnL~-tL"; 

-L" +L' 

/-взаимный обмен- согласованный путь, так как одновремен­
но уходящая группа перемешается из внутренней коордннащюн­
ной сферы ·во внешнюю, а вступающан группа - из внешней во 
внутреннюю. 

Определяющей характеристикой для взаимного обмена яв­
ляется отсутствие интермедиата, в котором изменялось бы перво­
на•!алi.ное К.Ч металла: LnL~ ... L"-LnL~-tL" ... L'. Авторами 
были найдены три возможных механизма, число которых умею.,-
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шн.1tJсь бы до двух, L'CJIII бы главным критерием была выбрана 
~ю:Iекулнрнuсть нроцесса. 

Дли классифйкации тонких механизмов замещения де.1ают 

различие между реакциями, на энергию активации которых значи­

те.1ьно влияет вступающая группа, и реакциями, энергия актива­

Таблица 3.3 
Зависимость кинетических параметров 

комплексов Pt (11) от природы входящего 
.пиrанда (У-) 

он 
С! 
Ру 

N02 
NH3 
3 
SCN 
SC (NH2)2 

К,· !О', 
-1 -1 

М ·С 

о 
8,8 

33 
37 
77 

2300 
4300 
8300 

1 Итог наблюдений 

увеличение вели­

чин к2 для комп­
декса Pt (dieп) Br+ 

ции которых онределяется 

требованиями диссоциации. 
Реакции будут различаться 

. по ассоциативному и дис­

социативному способам ак­
тивации, а соответствую­

щие категории механизма -
обозначаться А и D. Оче­
видно, кр.итерием, на осно­

вании которого можно раз­

личить механизмы А и D, 
является влияние·входящей 
группы на скорость ряда 

родственных замещений. 
Одно из наиболее важ·ных 
требований ассоциативного 
механизма - это обяза­

тельность больших различий в реакционной способности разных 
вступающих групп. Многочисленными исследованиями установле­
но, что такое явление наблюдается, например, при замещениях в 
квадратно-плоских соединениях Pt (II). В табл. 3.3 приведены ве­
личины констант скорости второго порядка для протекающей в 
водных растворах реакции 

Pt (dien) Br+ + у-~ Pt (dien) у++ Br-. 

Из табл. 3.3 можн.о сделать вывод о том, что реакции квад­
ратно-плоского комплекса Pt (II) чувствительны к природе всту­
пающей группы; следовательно, здесь имеет место реакция типа А. 

Исследования реакции замещения октаэдрических комплексов 
Со (III) показали, что большинство этих реакций имеет первый 
порядок относительно концентрации комплексов и нулевой - отно­
ситеJiьно концентрации входящего лиганда. В комплексах Со (III) 
входящая группа оказывается наиболее слабо связанной в пере­
хадном состоянии и не вносит значительного вклада в энергию 

активации. Такое переходное состояние ожидается в процессах с 
активацией диссоциативного типа; следовательно, здесь имеет 
место реакция D. 

Реакции 1 могут иметь переходные состояния а и d. Переход­
ное состояние а в процессах 1 должно обнаруживать значительное 
связывание как вступающей, так и уходящей группы, причем 
вступающая группа должна играть существенную роль в опреде­

лении его энергии. 

d- переходное состояние реакции 1 со слабым связыванием 
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как вступающей, так и уходящей группы (связь в действительнос­
ти может быть не очень слабой). Процессы 1 обозначаются как 
la И /d. 

Рассмотрим более подробно процессы замещения в октаэдри­
ческих комnлексах. Все октаэдрические системы характеризуются 
общим стерическим фактором, благодаря которому для лигандов, 
близких по свойствам, должно существовать лиганд-лпгандное 
отталкивание. Возможности образования а-связей в октаэдриче­
ских комnлексах уже использованы. Теоретически можно предви­
деть, что реакции замещения в октаэдрических комплексах 

до.11жны nротекать по крайней мере в большинстве с.11учасв по 
диссоциативному механизму, так как оба фактора, особенно сте­
рический, способствуют протеканию nроцессов d. 

Действительно, многочисленными исследованиями (в частнос­
ти исследованиями Басало и Пирсона) §ыло показано, что реак­
ции октаэдрических комnлексов кобальта nротекают в соответст­
вии с процессами D и 1 d· Исследования реакций замещения комп­
.Тiексов тиnа Co(NH3) 5X2+ (где X-=Cl, Вг, NОз), показали, что 
эти реакции проходят в две стадии. 

В первой стадии исходный анионный лигаид замещается моле­
кулой воды, затем во второй стадии молекула воды замещается 
встуnающим во внутреннюю сферу комплекса анионным лигандом. 
Первая стадия медленная и определяет скорость nроцесса (кис­
лотный гидролиз) 

Было обнаруЖено при изучении реакций замещения в октаэдриче­
ских комплексах кобальта (III), что ни в одном случае не происхо­
дит прямого замещения одного анионного лиганда другим. 

Какими методами определяется принадлежиость реакции 
гидратации к процессам d? Ясно, что если размеры .Тiигандов, 
окружающих центральный катион металла, увеличиваются, ско­
рость процессов а должна уменьшаться, наоборот, процессы d 
могут значительно ускоряться. 

Стернческие эффекты в- реакциях серии комплексов транс­

Со (АА)2 Clt (АА обозначает бидентатный лиганд, производный 
от этилендиамина) нееледовались Пирсоном. В табл. 3.4 приводят­
ся полученные им результаты определения скорости замещения 

водой первого хлорид-иона. Эти результаты .Тiегко объяснить, если 
предположит~>, что реализуется механизм d. 

Было изучено также влияние общего заряда на скорост1> nро­
цесса замещения лигандов, которое легко предсказап, для меха­

низмов. Если в переходнам состоянии разрывается большое коли-
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Чl'~·пю свизсii 11 на уходищrl1 rpy.шrr появ.~иется отриuатt:'лынмй 
:~арнд, то возрастание общt'ГО положительного заряда на комп­
.'!сl\сс будет увеличивать энергию активации н, таким образом, 
уменьшать скорость процссса. Сложнее предсказать влияние за­
ряда комплекса на процесс а. Увеличивающийся заряд будет, ве­
роятно, содействовать нуклеофильной атаке, но, по-видимому, 
влияние заряда окажется небольшим. Например, для реакций 

Таблица 3.4 

Скорость первой стадии гидратации транс-Со (AA)zCii при 25°С 
Со (AA}ACJi + Н20 = Со (АА)2 (HzO) CJH + СГ 

АА 

H2N--CH2CH2-NH2 

H2N-CH2CH (СНз)-NН2 

d, I-H2N-CH (СН~)-СН (CH3)-NH2 

щзо-Н2N-СН (СНз)-СН (CH3)-NHz 

H2N-C (СН3)2-С (CH3) 2-NHz 

0,32 

0,62 

1,5 

42 

мгновенно 

комплексов Pt (11). для которых установлен механизм а, эффект 
заряда незначителен. 

В табл. 3.5 представлены данные, которые иллюстрируют роль 
заряда комплекса в некоторых реакциях ки'слотного гидролиза. 

Таким образом, при ~зменении заряда комплекса константы 
скорости реакции гидратации изменяются в 100-1000 раз. Ско­
рость замещения уменьшается с возрастанием общего заряда. 
Этот факт трудно объяснить для реакций типа а, но он вполне 
согласуется с Представлениями о реакциях типа d. Интересно со­
поставить классификационные схемы Ингальда и Ленгфорда -
Грея. Механизм А замещения лигандов по Ингальду следовало 
бы назвать S::-;2. Это процесс, в котором стадия, определяющая 
скорость его, является бимолекулярной. 

Механизм D имеет мономолекулярную стадию, определяющую 
скорость процесса, и соответствует процессу SN 1. Однако в схему 
Ингальда не укладываются те случаи, когда присоединение нли 
отщепление уходящей группы является важной чертой процесса, 
но при этом нет доказательств существования интермедиата с уве­
шtченны~I или уменьшенным координационным числом. 

В схеме же Грея это механизмы Ia и /d. Кроме того, класси­
фикация Грея не связывает тип реакции с нуклеофильностью ли­
ганда, что очень важно. Действительно, при реакциях замещения 
в комплексах d-переходных элементов может проявляться как 
нуклеофильность, так и электрофильность лигандов (особенно в 
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случае л-акцепторных лнгандов- Fe (СО) 6 ). Тем не менее обо­
значения Ингольда, к которым очень привыкли химики, имеют 
пока что большую распространенность. 

Таблица 3.5 

Влияние заряда комплекса на скорость обмена лнrандами 

Комплекс 

Со (NH:JъC\2+ 

Транс-Со (NH3)~ (ОН2) Ct2+ 

Транс-Со (NH3)~ctt 

Цис-Со (en)2 (NНз) С\2+ 

Транс-Со (en)2 (NH3) С!З+ 

Цис-Со (en)зClt 
Транс-Со (en)2CJt 
Транс-Со (en)2N02Ci+ 

Цис-Со (en)2 (N02) С!+ 

Со (NH3) 5Br2+ 

Транс-Со (NH3) en2Br2+ 

Транс-Со (en)2 (Br2)+ 

Транс-Со (en)2 (N02) Br+ · 

1 Замещаеыыr, Константа 
.rrиганд -· скорости, с .. 

ct- 6, 7 ·1 o-s 
ct- 2,2·10-6 

ct- 1,8·10-3 

Cl- 1, 4 ·1 о-в 

Cl- 4,0·1 о-1 

ct- 2, 5·10-4 

ct- 3,2·10-S 

Cl- 2, 5 ·1 о-4 

ct- 1 • 1 ·1 о-4 

вr- 6,3·10-6 

вr- 1. 2 ·1 o-s 
в г- 1,4·10-4 

в г- 4,0·10-3 

2. Классификация комплексов 
по скорости обменных реакций 

Принято считать, что в случае лабильных комплексов, цент­
ра.lьный ион в которых характеризуется электронной оболочкой 
типа инертного газа, обменные реакции протекают со скоростью, 
которая ограничивается лишь скоростью диффузии одного иона 
к другому. Она зависит от заряда иона и его размеров (электро­
статические характеристики). Это диффузионно-ограннченные ре­
акции. 

Если электронные оболочки не полностыо сформированы, то 
возникают ковалентные соединения, скорость обменных реакций 
для которых определяется не только электростатическими харак­

теристиками, но и особенностями электронного строения центра.'lь­
ноrо иона и лиг<:шда. 

Комnлексы, :1амсщенис Jшгшщов 1\Оторых пронсход1п мсдлсн­
но, на:iываются инертными. Согласно Таубе, инертными нвлнются 
комплексы, у которых реакция эамсщення лнганда не достнпн·т 

раннонеСИЯ fl Te 1/l'IIHC J Mlf/1. К ЧИСЛУ ИHCpTIIЬIX KOMIIJil'KCOB ОТIЮ· 
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CIIТCH 60.'\ЬШ\\НСТВО KOMIIJil'KCOB ПереХОДНЫХ МеТаЛЛОВ С HeЗa!IQ.'J-
1\CHI\ЫM\1 !!-оболочками. Комплексы таких металлов, как мсд1,, 
цннк, кадмий, ртуть (d-подуровень заполнен), обычно лабильвы. 
Снетематическое изучение констант скоростей реакций замещения 
молекул воды в аквакомплексах большого числа одно-, двух- и 
трехвалентных ионов металлов проведено Эйгеном. Эйген устано­
ВJI.ТI, что среди реакции ионов металлов в водных растворах можно 

выде.rнпь три хорошо различающиеся категории. 

а) Реакции образования комш1ексов катионами щелочных и 
щелочноземельных металлов, характеризующиеся очень большими 
скоростями, которые зависят от природы вступающего лиганда. 

Константы скорости реакций больше, чем 107 с-1 , для всех лиган­
дав и несколько отличаются для различных лигандов. У этих реак­
ций стадией, определяющей скорость замещения лигандов, являет­
ся стадия присоединения Лигаида (механизм SN2). 

б) Реакции группы катионов, включающей большинство двух­
валентных металлов первого переходиого ряда и Mg2+, а также 
некоторые реакции трехзарядных ионов РЗЭ. Эти реакции имеют 
константы скорости меньше, чем 107 с-1 . Константы скорости этих 
реакций не зависят от природы входящего лиганда. Скорость про­
цесса лимитируется стадией отщепления уходящего лиганда. 

Следовательно, здесь наблюдается механизм SN 1. 
в) Реакции небольшага количества катионов (сюда входят. 

Ве2+, АJЗ+, FеЗ+), которые характеризуются еще меньшими скорос­
тями замещения лигавдов (102 с-1 для Ве2+ и 101 с-1 для АР+). 
Лимитирующей стадией является процесс гидролиза внутрисфер­
ной молекулы воды, приводящей к образованию ОН-группы, за­
мещаемой на лиганд. Скорость реакции замещения при этом зави­
сит от основности лиганда, входящего во внутреннюю координа­

ционную сферу. 
Реакции первой группы можно изучить лишь с сильно комп­

.1ексующими .'lигандами, такиыи как ЭДТК, НТК и аденозинтри­
фосфат, которые замедляют реакции замещения. Эй,ген предпола­
гает, что стадией, определяющей скорость проце>сса, является за­
~!ещение неско"1ьких модекул воды полидентатным лигандом. 

3. Экспериментальные методы 
изучения скорости обменных реакций 

В настоящее время имеется много экспериментальных мето­
дов изучения реакций замещения и обмена. Эти методы можно 
подразделить на три группы в зависимости от величин скоростей 
изучаемых реакций. 

Для характеристики этих методов указывают время протека­
ния реакции напо.'!овину. 

а) «статические» методы (Tt/2.- мин); 
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б) «поточные» методы или методы быстрого смешивания (Т1 ; 2 
от 1 мин до 10"-3 с); 

в) релаксационные методы (Tt; 2~ 10-1 с). 
Статические методы можно считать класси.ческю.ш; в них 

реагирующие вещества смешивают просто сливанием растворов 

реагирующих соединений в одном сосуде и ход реакции затем 
контролируют во времени, изучая какие-либо физические или хи­
мические характеристики (например светопоглощение, выделение 
газа, изменение рН, изотопный обмен). В поточных методах так­
же применимы многие обычные способы контроля за изменением 
концентрации, используемые в статических методах. Релаксацион­
ные методы новы, и область их применения к изучению механиз­
мов превращений быстро расширяется. Эти методы включают как 
основной этап нарушение состояния равновесия в очень короткие 
промежутки времени (обычно резким повышением температуры­
«температурный скачою>- или давления). Затем происходит вос­
становление состояния равновесия, причем для регистрации со­

стояния системы используют, например, спектрафотометрическую 
аппаратуру. Релаксационные методы могут состоять в непрерыв­
ном возмущении равновесия при помощи ультразвуковых колеба­
ний или радиочастотных сигналов в магнитном поле (ЯМР). По­
следн.ие методы пригодны для изучения наиболее быстрых реак­
дий (Эйген). 

Для комплексов Зd-переходных металлов делзлись попытки 
объяснить ту или иную закономерность в изменении скоростей 
обменных взаимодействий при изменении строения реагирующих 
частиц. Для лантанидов даже такого качественного подхода, осно­
ванного на методах теории кристаллического поля (ТКП) или 
молекулярных орбиталей (МО), до настоящего времени не раз-
работано. · 

Априорный анализ скоростей обменных реакций лантанидов, 
произведенный Эйгеном, позвоJ!яет предполагать, что эти скорости 
в среднем должны быть больше, чем у Зd-производных, но меньше, 
чем у чисто ионных комплексов. Это должны быть «быстрые» 
реакции (но не очень быстрые). 

Имеющиеся в настоящее время экспериментальные данные 
указывают на правильиость априорной оценки. Подавляющее боль­
шинство изученных обменных реакций для комплексов РЗЭ при­
надлежит к числу быстрых. Поэтому экспериментальные данные 
о кинетике обменных реакций комплексов РЗЭ могут быть полу­
чены всеми перечисленными выше методами- и классическими, 

и струйными, и релаксационными. Конечно, предпочтительность 
каждого из таkих методов определяется спецификой изучаемой 
реакции. В частности, Бударин рекомендует использовать ре.rJак­
санионные методы для изучения кинетики простых по механизму. 

оченt, быстрых процессов, а струйные методы- для исследования 
болЕ"с медленных, но и более сложJtых по механизму обменных 
реакций. 
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4. Расчетные методы изучения 
кинетики обменных реакций 

а) Метод сегментов Маржерума. Метод основан на прсдполо­
ЖСНII\1, что при ассоциативной обменной реакции скорость обмена 
.1нмнтнруется стадией внутримолекулярных превращсний в трой­
ном ассоцнате, причем происходит последовательнос раскрытие 

сегментов лиганда. Устойчивость промежуточных соединений оце­
нивается по устойчивости координированных сегментов, рассмат­
риваемых изолированно. 

б) Анализ кинетических уравнений. Анализируется зависи­
~ость общей скорости процесса от концентрации реагирующих ве­
ществ для всех возможных механизмов процесса. Наибо .. 1ьшая 
трудность состоит в выводе полного кинетического уравнения для 

каждого механизма в отдельности. 

Существуют упрощенные мето,11.ы, в частности метод «графов». 
в) Метод фрагментирования. Изучают кинетику и механизм 

реакции с участием лигандов, наиболее·сложные из которых могут 
быть представлены как сумма более простых. При этом следует 
учитывать, что комбинация разных методов, расчетных и экспери­
ментальных, дает наиболее надежную информацию. !(роме того, 
полезно помнить, что реакции обмена лигандами протекают по 
более простому механизму, чем реакции замещенИя центрального 
иона или реакции двойного обмена. 

5. Кинетика реакций нуклеофильного 
замещения в комплексах РЗЭ 

Рассмотрим несколько реакций нуклеофильного замещения 
в комплексах РЗЭ, кинетика которых изучена. 

а) Обмен комплекса РЗЭ, образованного ксиленоловым 
оранжевым (xor) и ионом ЭДТА4-

к, 

(Нр)" Ln (хог) +· Нр ~ Ln (H20)n+t (хог); 
к, 

к, 

Ln (H20)n+t (xor) ~ Ln (НР)т + xor; 

Ln (Н2О);п+ -~ ЭДТ Ач ~ [Ln (НР)ч ЭДТАГ. 

Упрощенное кинетнческое уравневне запишется так: 

V = К1К2 [(Н2О)" Ln (xor)] . 

K2-f-Kt 

Это диссоциативный механизм, так как константа скорости не за­
висит от [ЭДТ М-]. Диссоциации комплекса предшествует увели­
чение КЧ комплекса за счет присоединения Н2О, но эта стадия не 
.шмитирует процесса в целом. · 
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б) Обмен комплекса самария, образованного пирокатехиновым 
фиолетовым (pkf). Наблюдается первый поридок реакции но окра­
шенному комплексу Sm (pkf). Кинетические кривые выпрямлнются 
в полулогарифмических координатах, эффеюивная константа ско­
рости вычисляется по углу нако1она кривых. 

Показано, что обмен протекает по ассоциативному механизму 

(Н20)п Sm (pkf) + ЭДТ А4-~ (НР)п-d Sm (ЭДТА) (pkf); 

(H20)"-d Sm (ЭДТА)(рkf) ~ (Н20)"_,, Sm (ЭДТД) (pkf)'; 

(H20)"-d Sm (ЭДТА) (pkf)' ;Z Sm (H20)q (ЭДТА) -+- pkf. 

Кинетическое уравнение запишется так: 

v = КэФ [(Н20) Sm (pkf)] [ЭДТА]; 

К _ К1К2Кз 
эФ - К2Кз + К_tКз -f- K_tKz 

в) Реакция взаимодействия комплексонатои РЗЭ (с ализа­
ринкомплексоном (azk). На кинетических кривых наблюдается 
два участка: 

-быстрое протекание диссоциации 
к, 

LпL2 ~ LпL -t L (L = НТА, ИМДА); 
к_] 

медленное протекание ассоциации 

LпL + azk ~ LLп azk; 

• LLп azk ~ (LLп azk)'; 

(LLп azk)' ~ Ln azk + L 

(azk- ализаринкомплексон). 
Общее кинетическое уравнение имеет следующий вид: 

IК1К2КзК4 [Lnlz] [azk] 
V=--------------~~~~~~~~----~~~ 

К 2КзК4 (azk) + К_tКзК4 [L] + K_tK-2K4 [L] +К -tK-JKз 

В начальный момент времени, когда [ azk] > [L], 
уравнение упрощается 

кинетическое 

v = К1 [LnL2]. 

Для конечного участка кинетической кривой сnраведливо урав­
нение 

_ К К К К '(Lnlz] [azk] 
V- 1 2 2' · (L] 

г) Реакция обмена лигаидом в системе Lи(lll)- ЭДТК 
(метод ЯМР). В системе все время был избыток ЭДТК 

(ЭДТА)' Lн (ЭДТА)" ~ (ЭДТ А)" Ltt (ЭДТА)'. 
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Можно предположить, что две молекулы ЭДТК разли•шы rю 
дl'Нтатностн н способу связывания в комш1скс. Рас<1ет по методу 
сегментов показал, что лимитирует стадия раскрытия второго rли­

цшювого цнкла первой клешни ЭДТА~-. Экспериментально най­
деннос (19,5 11 19,4 с- 1 ) 11 рассчитанное по уравнению К= 
= К2К1КьСсКравн значение константы скорости ( 47 с- 1 ) удовлетво­
рительно совпадают. 

Обсуждение приведеиных здесь реакций облегчается, если 
принять во внимание классификацию лиrандов, предложенную Бу­
дарнным, согласно которой полидентатные лиганды могут быть 
«rнбкими», «полужесткими», «блокирующими» и «жесткими». 
Комплексы, образованные гибкими лигандами (ЭДТК, НТК, 
ИN\ДК), характеризуются обилием механизмов обмена и большой 
скоростью обмена. Полужесткие лиганды (ЦДТК) придают комп­
лексам малую скорость обмена и ограничивают число возможных 
механизмов обмена. Блокирующие лиганды- это очень объемные 
молекулы типа резорцин-комплексона. Атака центрального иона 
в таком случае невозможна. Поэтому реакции текут по диссоциа­
тивному механизму и с малой скоростью. К жестким лигандам 
относят соединения типа порфирина. Для порфирнновых комплек­
сов характерно одновременное замыкание и размыкание всех свя-

зей, причем скорости обмена очень малы. . 
Из приведеиного материала следует, что на кинетику нуклео­

фильного замещения в комплексонатах РЗЭ влияет строение ухо­
дящего лиганда. 

А. Если уходит блокирующий лигаид с дентатностью более 
четырех, например ксиленоловый оранжевый, то реализуется дис­
социативный механизм. Блокирующий лигаид имеет много донор­
ных атомов, и связи рвутся все одновременно. Этот скоростьопре­
деляющий этап и регистрируется струйным методом. 

Б. Если уходит жесткий лигаид (с дентатностью меньше 4), 
то реакции протекают по а.ссоциативному механизму, например, 

так обменивается на ЭДТА пирокатехиновый фиолетовый в комп­
лексах РЗЭ. При этом скорость всего процесса лимитируется ста­
дией одновременного разрыва всех связей лиганда с центральным 
ионом. 

В. Если уходит гибкий лиганд, то не возникает особых стери­
ческих препятствий при образовании промежуточных ассоциатов. 
Обмен идет по ассоциативному механизму. 

6. Реакции электрофильноrо замещения 
в комплексах РЗЭ 

Для РЗЭ, а также переходных металлов эти реакции изучены 
хуже, чем реакции нуклеофильного замещения. 

В работах Гленворта с сотрудниками рассмотрен обмен 

CeL -\-- .се· ~ ee·L + Се, 
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где Се•- трехзарядный катион радиоактивного церия; L•1-­

ГЭЭДТАз-, ЭДТАi-, ЦДТА4-, ДТПА5-. Для ГЭЭДТА и ЭДТА ки­
нетическое уравнение (20°C=O,l) имеет вид 

v =К [Н+] [CeL], 

где ГЭЭДТА=23,1·104 л/моль· мин; кэдтл =9,4104 .л/моль· мин. 
Для ЦДТ А кинетическое уравнение сложное 

v = К1 [Н+] [CeL]-+ К2 [CeL] +Ка [Се] [CeL], 

где Kt=3,9·103 л,fмоль·мин; Kz=4,2·10-3 мин-1 ; Кз= 
=5,61л-моль-1 ·мин-1 • По-другому, но тоже сложно протекает 
реакция для ДТПА 

v = К1 [CeL] [Н+р + К2 [Се] [CeL], 

где Кt=З,О-103 л·моль-2 ·мин-1 ; К2= 1,61 л-моль-1 -мин-1 • 
Работа Гленворта- одна из первых кинетических работ в 

области комплексонатов РЗЭ. Она показа-ла, что скорости обмена 
хоть и велики, но вполне измеримы обычными методами. 

Константы скорости различных по типу обменных реакций 
некорректно сравнивать между собой. Можно сравнивать лишь 
скорости обмена, протекающего в сравнимых условиях, но не кон­
станты, измеряемые в таком случае в различных единицах. Одна­
ко, несмотря на разницу в кинетических уравнениях, Гленворт 
сравнивает скорости реакций для разных комплексанов и делает 
заключение, что скорость обменной реакции возрастает по мере 
пониженин термодинамической устойчивости комплекса. Интерес­
но, что с изменением строения комплексона меняется вид кинети­

ческого уравнения, а следовательно, и механизм обмена. 
Реакции для ГЭЭДТА и ЭДТА с v= [Н+] [CeL] имеют пер­

вый порядок как по [Н+], так и по [CeL]. Полагают, что медлен­
но образуется ассоциат CeL+H+~CeHL, который затем быстро 
диссоциирует: 

CeHL ~Се -t HL, 
а далее так же быстро реагирует с Се* в растворе 

HL +Ce*~Ce*L+ н+. 

Будариным рассмотрены следующие реакции электрофильного 
замещения: 

а) Ln(ЭДТд)- + nH+ZLnH,.(ЭДTA)"-1 , 

где LnЗ+=La, Pr, а исходный рН=6-9,5. Струйный метод с кон­
дуктометрической регистрацией позволил так представить меха­

низм обмена катионами РЗЭ и Н+: 

Ln(ЭДТА( + Н+~Ln(НЭДТА); 
Lп_(ГЭЭДТА)0 +Н+~ Lп (Н11ЭДТА)+; 
Ln(Н2ЭДТд)+ + н+~(Н3ЭДТА)н. 
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Ок:.Jзаткь. что медленная стадин реакции име~т первый по­
р>цок относнтсльно концентрацнн ионов водород<~. Было cдcJJC!IIO 
прt'дпо.•южсннс о протекании трех реакций, а не одной, так к<~к 
эффсктнвная константа скорости реакции при шмснении значений 
рН от 0,5 до 3,5 изменяется. Бударнн предполагает, что лимити­
рует стадия присоединения второго протона, поскольку, с его точ­

кн зрення, в этом интервале рН образуется комплекс Ln (НzЭдТА)+. 
С.'1едует отмеппь, что это вопрос спорный: кислоты HLn (ЭДТА), 
Н~Ln(ЭДТА)+, НзLn(ЭДТА)2+ являются сильными и области рН 
нх образQвания, конечно, перекрываются. 

По нашему мнению, изменение эффектищюй константы скорос­
тн с рН определяется не изменением состава комплекса, а изме­
нением его структуры. В частности, в разбавленных растворах, с 
которыми работал Бударин, соединение НLn(ЭДТА) не сущест­
вует, оно полностью диссоциирует (Кд11с= I0-2) на ион Н+ и 
Ln (ЭДТА}-. При большом содержании Н+ в растворе эта диссо­
циация может быть подавлена и образуется молекула комплексной 
кис.1оты Н [Ln (ЭДТА)] с протоном на кислороде карбоксила. При 
еще большей концентрации Н+, по-видимому, протон перемешает­
ся на азот и образуется некомплексная соль LnH (ЭДТА}, обла­
дающая бетамновой структурой. Таким образом, количество Н+, 
добавленных в систему, еще не определяет состава комплекса, 
хотя и существенно влияет на его строение. 

Дипротонированный комплекс состава Ln (Н2ЭДТА) +, как он 
заnисан у Бударина, не должен бы иметь комплексной природы, 
так как оба атома азота ЭДТА~- заблокированы протонами и хе­
латные циклы при этом разрушились бы. 

б) Реакция обмена Lп(ЭДТА)- с акваtюном меди(II) 

Ln(ЭДТА)-,+~Си2+ ~Си(ЭДТА)2- + Lnз+. 
Показано, что обмен протекает по реакции первого порядка отно­
сительно [Ln(ЭДТА)-]. Эффективная константа не зависит от 
[Cu2+] и растет при увеличении кислотности раствора 

Си2+ + Ln (ЭДТ А)- !S!.. Си (ЭДТА) Ln ~Си (ЭДТА)2- + LnЗ+ 
кнfL " " fLк~ 

~1 !(2 
Си2+ + Ln(ЭДТА) Н -Си(ЭДТА)НLn- Си(ЭДТА) Н+ LnЗ+. 

Кинетическое уравнение при этом запишется так: 

v = d [Cu (ЭДТА)2 -] = 'dA6~0 = К~ [Н+] [Lп (ЭДТА)-) 

1 dt dt kн 

где А64о- оптическая плотность раствора при 640 нм (длина во.'!­
ны, характеризующая поглощенис 
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Бударин предполагает, что реакция протекает по сложному ассо­
циативному механизму 

Ln (ЭДТА)- + Cu~+ Z Ln (ЭДТ А) Cu+; 

Ln (ЭДТА) Cu+z [Ln (ЭДТА) Cu+]'; 

[Ln(ЭДTA)Cu+]'ZCu(ЭДTA)2- + Ln3+. 

В ряду РЗЭ церневой подгруппы скорость обмена LпЗ+ в 
Ln ( ЭДТ А)- на Cu2+ при рН 4 и /l = 0,1 уменьшается от La к Gd 
(табл. 3.6). 

Таблица 3.6 

Зависимость кинетических характеристик реакций обмена 
центральным ионом в зтилендиаминтетраацетатах мед11 

11_ РЗЭ от природы РЗЭ 

К. с-1 
1 

Ln 

1 

Е', t.S', э. е. 
2О•С 4о•с 

ккал/моль 

La 1,25 2,64 5,6±0,3 37±4 
Се 0,86 1,90 8,2±0,4 31±3 
Pr 0,61 1 ;92 11,9±0,5 19±2 
Nd 0,38 1 '12 11 ,9±0,5 21±3 
Sm 0,32 '1' 1 о 12,8±0,6 17±2 
Gd 0,24 0,85 13,2±0,6 16±2 

Анализ по методу Маржерума показал, что в стадии 

Ln(ЭДТА) Cu+ ~ [Ln (ЭДТА) Cu+] 

самой медленной является стадия раскрытия второго глицинового 
цикла в первой иминадиацетатной клешне ЭДТА-та РЗЭ. 

в) Реакция замещения РrЗ+ на fеЗ+ в комплексах. С ксилено­
ловым оранжевым изучалась стоп-методом с СФ-регистрацией. 
Рассм атривался только начальный ( 1 О% -ное изменение концент­
рациii) участок кинетической кривой, поэтому во всех опытах на­
блюдалась линейная зависимость оnтической плотности от вре­
мени. 

По величине tg угла наклона этого прямолинейного участка 
кривой определялась эффективная константа скорости реакщш. 
Константа скорости не зависит от [РrЗ+) (в виде Pr xor) 11 прямо 
пропорщюнальна [FеЗ+]. Максимальное значение константа ско­
рости имеет при рН 3. 

В зависимости от рН меняется состоянне нона железа в 
растворе. На иболее реакционно способен ион Fe (ОН):!.-!--. 

При pi-1<2 реакцин идет по днrсоцнат!шному механнэму 

v = _К~1 К..:.:.;а [~F_e__,__(<_J_H-'--)2_+_,_J_,_[P_r_x_o__,_r]_. 
K2 [Fe (ОН)2 '] + К1 [Prнj ' 
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нрн pl1>2- по ассоцнатнвному Мl'хаmвму 

v = К.Къ [Fe (UH)i+J [Pr xor[ 

Ко+ К-• 

Обсуждение механнзма реакций электрофильного замещения 
позволяет прийти к заключению, что реакции с «блокирующими" 
лнгандами протекают медленно и по диссоциативному механизму. 

Напротив, реакции с «гибкими» лигандами текут быстро по ассо­
циативному механизму. 

7. Реакции двойного обмена 

Механизм этих реакций наиболее сложен. Вероятно, они вклю­
чают стадии как нуклеофильного, так и электрофильного замеще­
ния. К.ак правило, в литературе кинетические уравнения не при­
водятся. Примерам может служить изученная Будариным реак­
ция обмена тартрата Fe (111) с комплексом Priiixor 

2Fe tart + Pr (xor) ~ Fe2 (xor) + Pr tart + tart. 

Метод исследования- резкая остановка струи с СФ-регистрацией. 
Константа скорости, вычислецная по tg угла наклона прямой, по­
строенной в координатах A_!_t, зависит от рН, прямо пропорцио­
нальна [FеЗ+], прямо пропорциональна [Pr (xor)] и не зависит 
от [ Pr3+]. Порядок реакции относительно винной кислоты меняет­
ся от первого до нулевого (при избытке H2tart). 

По мнению Бударина, элементарные стадии обмена можно 
представить схемой. 

Ярлыки 
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У равнения реакции 

Pr (xor) ~ РrЗ+ + xor 
РrЗ+ + Fe tart ~ Pr tart + fез+ 

fеЗ+ + xor ~ Fe (xor) 
Fe (xor) + Fe tart ~ Fe (xor) tart 

Pr3+ + tart;::! Pr tart 
Fe tart ~ fеЗ+ + fart 

Кинетические уравнения 

и1 = k1[P((xor)];u_1 =k_1[Pr(xor)) 
и2 = k2 [Pr3+) (Fe tart) 
и_я = k_2 [Pr tartj [FеЗ+] 
из= k3 [FeЗ+J [xor] 
u_3 = k_3 [Fe (xor)] 
и4 = k4 [Fe (xor)] [Fe tartJ 
U-~ = 0 
и; = k; [Pr] [tart] 

1 и~ 1 = k~ 1 [Pr tart] 

: и~= k; [Fe fart] 

1 и~2 = k-2 [fеЗ+) [tart) 
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Этим стадиям отвечает граф 

В этом графе обсуждены все вероятные диссоциативные механиз­
мы. Изучаемой реакции отвечают маршруты VotVt2V2зv30 ; v 01 v 1o+ 
+ VozV2зVзo и VotVto+ ~зVзо. 

8. Практическое использование 
кинетических особенностей 

комплексов РЗЭ 

а) В аналитической химии. Будариным и Яцимирским разра­
ботан метод количественного анализа двух-, трех- и даже некото­
рых четырехкомпонентных (La, Се, Nd, Gd) смесей РЗЭ, основан­
ный на анализе кинетических кривых двух обменных реакций: 

а) н у к л е о ·ф и л ь н о г о з а м е щ е н и я 

Ln(xor) +ЭДТА~Ln(ЭДТА) -t- xor; 

б) электрофильного замещения 

Ln (ЭДТА)- + Сu2+~СuЭДТА2- + Lnз+. 
В частности, последняя реакция использовалась для анализа че­
тырехкомпонентной смеси по методу пропорциональных уравне­
ний, который состоит в следующем. Если в системе параллельна 
протекает несколько реакций первого порядка, в результате кото­
рых образуется одно и то же окрашенное соединение (в данном 
случае Си ЭДТ А2-), фиксируемое спектрофотометрически, то опти­
ческая плотность системы изменяется во времени в соответствии 

с уравнением 

А; = А 1 (1- е-к,t) + А11 ( 1 + ек,t) + Аш ( 1 + ек'1 ) + A1v ( 1 -t- ек' 1 ). 

Для получения данных о количественном составе системы необхо­
димо решить систему уравнений, в которые войдут данные измере­
ння N значений А 1 для различньtх моментов времени t. 

Автор метода полагает, что на базе спектроввзора н компью­
тера может быть сконструиро~ан прибор, быстро анализирующий 
любые четырехкомпонентн~Iе РЗЭ - смеси с высокоit стеnенью 
точности. 

б) Для разделения смесей РЗЭ. Кинетические факторы ока­
зывают силыrое воздействие на ход nроцессов разделения cмrceii 
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РJЭ, н которых участвуют комnлексные сосдшrсвия. Можно рас­
оtотрсп, nроцсссы раздсJiснии, в которых :Jамедленнаи кинетнка 

<)б~tt'нных процсссов играет отрнцателы1уЮ роль, и должны бып. 
разработаны меры по устра11снню кинепtческих затруднений. 
С другой стороны, можно рассчитывать на nовышение ~ффсктив­
носпt прощ~ссов разделения, если будут наiщсны процсссы, где 
только часть комnонентов смесей РЗЭ инертна к обмену, другая 
же часть лабнльна. 

По-видимому, разница в кинетических характеристиках комп­
.lексонатов церневых и иттриевых РЗЭ является положительным 
фактором при груnповом разделении всей суммы РЗЭ на цериевые 
11 нттрневые элементы с помощью ЭДТК В то же время инерт­
ность комплексонатон РЗЭ иттриевой подгруппы к обмену служит 
препятствием для получения хороших результатов при ионаобмен­
ной очистке этих элементов. Лабильность систем с цериевыми 
РЗЭ, по нашему мнению, связана с образованием полиядерных ас­
социатов, электрофильного обмена [Lп'ЭДТ А Ln")2+, тогда как 
для системы с нттрпевыми РЗЭ такие полиядерные комплексы не 
обнаруживаются, и их отсутствие может обусловливать инертность 
системы. Мы предложили лабилизовать системы с ЭДТК в случае 
иттриевых РЗЭ путем введения дополнительных лигандов из груп­
пы оксикислот. При этом образуется ассоциат, например 
Ln (ЭДТА) Cit4-. 

Изучение кинетики комплексообразования РЗЭ только начи­
нается, и, по-видимому, в этой области будут обнаружены новые 
практически и теоретически важные аспекты. 



Глава 4 
ИЗУЧЕНИЕ 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 

В 'РАСТВОРЕ 

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ 

МЕТОДОМ 

· Метод потенциометрическоrо титрования 

Чтобы количественно охарактеризовать процесс комплексо­
образования в растворе, необходимо определить константу устой­
чивости образующегося комплекса или константу равновесия соот­
ветствующей реакции 

А [МLп] 
M+nL~ML11 ; ~-'=--'-----'-"-­

[М] [L]" 

Для определения констант равновесия или констант устойчи­
вости применяются различные физико-химические методы: 
спектрофотометрия, потенциометрия, полярография, поляримет­
рия, метод растворимости и др. При расчете констант устойчивос­
тп основной задачей исследователя является определение равно­

весных концентраций, входящих в выражение константы устойчи­
вости или константы равновесия. 

В методе потенциометрии расчет равновесных концентраций 
основан на применении уравнения Нернста E=E0+RT/nF ln С;, 
связывающего концентрацию вещества с потенциалом электрода, 

обратимого относительно данного вещества. В· потенцпометриче­
ском методе используются различные индикаторные электроды. 

Например, для определения концентрации ионов Н+ можно ис­
пользовать: водородный, хингидронный, платиновый электроды; 
для определения концентрации не связанных в комплекс ионов 

метал.1а Mr~+ используют металлические электроды, ама.Тiьrамные 
электроды, а также специальным образом изготовленные селек­
тивные электроды. :Концентрацию комплекса MLn можно иногда 
найти по потенциалу электрода, обратпмоrо относительно данного 
комплекса. :Концентрация не связанных в комплекс лигавдов С он-

реде.lяется с помощью эмктрода II рода типа Ag(S203)~-,"S9 0j-. 
В каче-стве электрода сравнения служат обычно ка.1омr.11Ьныii н 
п.1атиновый электроды. 
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Основнос пренмущество метода потеiщиометри•Jескоrо титро­
вании при определении констант устойчивости состоит в том, •1то 
LН! позволяет определять равновесные концентрации веществ н 

широком интервале их концентраций. Кроме того, метод потенцио­
Мt'трнческого титрования располагает хорошо разработанными 
способами расчета констант устойчивости. 

Рассмотрим кратко этапы развития метода потенциометрии 
в его приложении к изучению реакций комплексообразования. 
В конце XIX в. Нернстом было выведено основное уравнение по­
тенциометрни. Бодлендером в 1902-1904 гг. с помощью медного 
электрода были определены константы устойчивости простейших 
комш1ексов меди. Одновременно (в 1903 г.) аналогичная работа 
была выполнена Ойлером. Значительный вклад. в теорию расчета 
констант устойчивости был сделан Нильсом Бьеррумом, который 
вве.1 важнейшую для расчета констант устойчивости «функцию 
Бьеррума» 

n = (CL- Ф L)!См, ( 1) 

где 

Ф = 1 -t- Н!Кп t Н2!К" Кп-l + ... -т Нп:кп Кп-l ... К1 (2) 

и Kn - «n»-я константа кислотной диссоциации п-основной кисло­
ты H"L. 

Расчетные методы, впервые предложенные Н. Бьеррумом, ин­
тенсивно развивались в 40-х годах Я. Бьеррумом, Леденом, Фре­
неусом и в 50-х годах Шварценбахом, Мартеллом, Чабереком. Мы 
не будем рассматривать различные расчетные «функции комплек­
сообразования», а остановимся на расчете констант устойчивости 
по методу Бьеррума. . 

В простейшее выражение константы устойчивости ~ 1 =ML/M · L 
входят три неизвестные величины, которые трудно, а часто и не­

возмоЖно определить одновременно. При рН-метрическом титро­
вании можно найти рН раствора, что позволяет рассчитать с по­
мощью констант диссоциации лишь равновесную концентрацию 

лиганда, не связанного в комплекс, если лигаид- слабая кислота. 
Это происходит потому, что ионы Н+ могут быть. связаны лишь с 
ионами Ln-, входящими в выражение ~"' если не образуются про­
тонированные формы MHL11 • Любое изменение концентрации L"-, 
связанное с вовлечением Ln- в комплексы MLn или с образова­
нием форм HnL, немедленно сказывается на равновесном значе­
нии рН раствора. 

Рассмотрим, как практически определяют константы устойчи­
вости комплексов. Прежде чем рассчитать константы устойчивос­
ти комплексов, необходимо в аналогичных условиях найти кон­
станты кислотной диссоциации соответствующего лиганда, так 
как часто это слабая кислота, например, тиnа H2L. 
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Определение констант кислотной 
диссоциации лиганда 

Методика титрования. Готовят раствор, содержащий опрсде­
.7Jенное количество кислоты H2L, нитрата или хлорида калия для 
создания требуемой постоянной ионной силы, причем обычно 
ионная сила не превышает О, 1. Объем раствора равен 50 или 
100 M.7J. Раст~ор помещают в термостатираванную ячейку и тнт­
руют щелочью КОН, перем.ешивая раствор током азота пли воз­
духа (если нет опасности окисления). Результаты титрования 
(объем добавленной щелочи и соответствующее значение рН) за­
носят в таблицу и строят график в тех же координатах. 

Расчет констант диссоциации. Чтобы найти по данным рН-мет­
рического титрования константы кислотной диссоциации к! и к2 
.7Jиганда H2L, составляют систему уравнений 

1 CL = H2L + HL- + L2-; 

(3) 
III aCt +н+= HL- + 2L2- + он-. 

Уравнение I является уравнением баланса и включает лигаид 
L во всех его формах . Можно записать уравнение I в виде 
CL=L2- Ф, где Ф определяется соотношением (2). 

Уравнение III- так называемое уравнение электронейтраль­
ности раствора, в котором левая часть является суммой концент­
раций всех катионов, присутствующих в растворе, а правая - всех 
анионов. В этом уравнении «а»- отношение, определяемое как 

а= Mщvщ/Mн,LVH,Lo 
где Мщ- концентрация раствора щелочи, моль/л (КОН или 
N а ОН); Vщ- объем добавленной щелочи, мл; Мн,L- концент­
рация раствора кислоты H 2L, моль/л; vн,L ~ объем кислоты, мл. 

Если кислоту H2L берут в твердом виде, то в знаменатель 
для выражения а входит число молей кислоты H2L. Произведение 
act выражает «степень оттитрованности» кислоты H2L и чис­
ленно равно концентрации катионов К+ или Na+, внесенных в 
раствор со щелочью. В уравнении III не учитываются ионы нейт­
рального электролита, внесенного в раствор для создания задан­

ной ионной силы, так как значения концентраций катионов и анио­
нов равны и взаимно уничтожаются в уравнении электроней­
тральности. Концентрацией анионов ОН- для рН < 8 можно пр е­
небречь. 

Введем в систему уравнений (3) искомые константы кислот­
ной диссоциации лиганда H 2L -К1 и К2 

H-HL К ___ H-L 
к1 =---

н2L 2 HL . 
{4) 

д.7JЯ лростоты записи опустим заряды ионов 

1 С1. = НЧ.;К2К1 -1· H-L/K2 + L; 
III aCL i Н= H-L'K3 + 2L. 
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Выраэнм L нз 1 н 111 уравнений снетемы 
L - CL ас,, -f н 

- H2/KzKt+Н!Ka-t-1 Н/К21-2 
(5) 

или 

Из равенства (5) можно получить уравнение с двумя нсизвест­
нымв (Kt и К2) 

-- тК2 = 1. 1 [ Н (aCL + Н) ] , [ aCL +Н- 2CL' ] , 

К1 CL- aCL -Н H(CL -aCL -Н) ' 
(б) 

Это уравнение типа Х 1/ Kt+ У К2= 1. В нем неизвестны К1 и К2• 
Коэффициенты при неизвестных, Х и У, можно рассчитать для 
каждой точки кривой рН-метрического титрования, так как вели­
чины а и рН (или [Н+]) являются текущими координатами такой 
кривой, а CL задается исходными условиями и изменяется лишь 
с разведением по формуле 

CL v~=r• С L = ---='-"---"-=-

~=ра + Vщ 
Константы К, и К2 можно найти по уравнению (б) различными 
способами. Можно построить график так называемой «прямой в 
отрезках», т. е. наносить на график точки с координатами (Х, У). 
Тогда отрезки, отсекаемые такой прямой на осях координат, чис­
ленно равны 1/К1 (по оси Х) и К2 (по оси У). Можно составлять 
уравнения (б) для отдельных точек и решать их попарно. Но об­
щим и наиболее рациональным методом решения является, конеч­
но, метод наименьших квадратов (МНК), МНК позволяет макси­
мально использовать все данные титрования, что обеспечивает 
наибольшую точность определения, а также рассчитать ошибки 
определения констант К1 и Kz. 

Когда расчеты К1 и К2 выполняются на ЭВМ по известной 
программе, химику-экспериментатору надо только свести резу.Jiь­

таты титрования в таблицу с графами: ( 1) V мл щелочи; (2) рН, 
а также представить исходные данные -с~. v раствора, м ще­
лочи. Однако часто значения К1 и К2 приходится рассчитывать без 
ЭВМ. Поэтому мы рассмотрим основные этапы расчета К1 и К2 
по МНК с помощью уравнения (б). 

Для каждой i-й точки кривой титрования с координатами 
(а;, рН;) и концентрацией CL(i) получим условное уравнение 

Х; - 1- + У;Кэ = 1. 
К1 

(7) 

Bccr·o таких уравнений i. Неизвестные 1/К1 и К2 находят из систе­
мы нормальных уравнений вида 
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1
- 1-A-J·-K AB=m· Kt 2 'f"t' 

1 
-АВ +К2В = q>2, 

Kt 

(8) 

где А, В, АВ, q>1 и q>z находят из коэффициентов условных урав­
нений по формулам 

Таким образом, 

ч>t=~Х~; 

q>2 =~У/. 

1 1 <р~ л: 1 
-- = ---'---'-=--'--, к 2 = 
К1 \А АВ 1 

11в ~~ 
I
A АВ 1 

АВ В АВ В 

Ошибку в расчете К1 И К2 находят по формулам 

., V. ~~i 
flк, = --'-1--

G8(n-m) .Gд(n-m) 

где 

i=n 

~ ~ = ~ \1- xi t;l - Yi к2j 2 ; 
• •=0 

I
A ABI 1 А АВ 1 
АВ В АВ В 

G А = --'---'--- , Gв = --'----'--
В А 

(9) 

( 10) 

( 11) 

1i- число условных уравнений; т- число нормальных уравне­
ний (2). 

Ошибка в величине К1 , обратной l/K1, равна 

_ 11t/K1 

flк,- (1/Kl)a 

Ошибку в логарифме константы (или в рК) находят по фор­
муле 



0Цl'IIIIU3H peJyJiы·aтw расчета уровнем значимости tL=0,95, мож­
но наiiтн доut'р11ТL'льнwй интервал значL•ний рКдис с учетом t-кри­
Н'рня Сr~,юдснта 

tO,% 
(] pl( = fl pl( tt-m . (12) 

Определение констант устойчивости 
комплексов металлов 

Если в растворе присутствуют ионы металла мn+ и лиганда 
H"L, то возможно образование комплексных форм ML, ML2 и т. д., 
а также протонированных и rидроксоформ типа MHxL и М (ОН) yL. 
Учет всех комплексных форм значительно усложняет расчет кон­
стант устойчивости. Поэтому необходимо вводить упрощения, 
оставляя в уравнениях баланса концентрации лишь наиболее ве­
роятных в данных условиях форм. Так, в кислоtной области мож­
но пренебречь rидроксокомплексами, а в щелочной - протониро­
ванными. 

Методика ·титрования. Используют ту же методику титрова­
ния, что приведена выше. Надо отметить, что обычно ~-t=O,I, но 
всегда следует так подбирать концентрации CL и См, чтобы вклад 
ионов Ln- и мn+ или заряженных комплексных форм в суммарную 
ионную силу не превышал 10-15%. Соотношение CL и См выби­
рают таким, чтобы комплексаобразование было наиболее полным. 
Обычно отношение См: CL равно 1 : 1, 1 : 2, 1 : 5. 

Расчет констант устойчивости. Предположим, что образуются 
комплексы ML и ML2 с константами устойчивости ~~ и ~z соответ­
ственно 

Mi.:J 
~2=~· 

Рассмотрим, как выглядят системы уравнений баланса и 
элеюранейтральности типа (3) для случаев различной основности 
лиганда HnL и заряда ~1еталла М2+ и М3+, и выразим концентра­
ции Ln- через исходные данные и текущие координаты кривой 
рН-метрическоrо титрования 

а) М2+ и HL 

I 1 CL = HLO + L- + ML + + 2ML~; 
II С м = м н --t ML + + MLg; 

lii act -t н+ + 2М2+ -t- ML + = L- + 2СМ. 
Отметим, что в уравнени~ электронейтральности всегда входит 

концентрация 2СМ: (в случае М2+) или ЗСМ: (в случае М3+), отвеча· 
ющая концентрации неорганических анионов (СГ, NОЗ, Cl04), вне­
сенных в раствор с М n+. 
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Приведем систему к виду 

1 ICL =с L- (H/Kl + 1) "i- J\\L + + 2J\\Lg; 

11 2См- 2М2+ = 2ML + + 2MLg; 

III аСt+н+ =L-+ (2См-2М2+)-МL+. 

Подставив 11 в 111 и обозначая (1-t-H/Kt) через Ф (при 
n= 1), по.чучим 

1 { CL = L-ф -t ML + + 2ML~; 
III act + н+ = L- + ML + + 2MLg. 

Вычитая III из 1, получим 

CL(1-a)- Н= L(Ф-1). 
Оrсюда 

L= 
CL(I-a) -Н 

1 + H/K1 -I 

б) М2+ и H11L 

1 ICL = H2L0 + HL- + L2- + ML0 + 2ML~-; 
11 См= мн + ML0 + ML~-; 

Ш aCt +н+ -r 2М2+ = HL- + 2L2- + 2См + 2МЦ-. 

Аналогично, подставляя удвоенное уравнение 11 в 111 и вычи­
тая 111 из 1, получим 

l {CL = L2-Ф + ML0 + 2ML~-. где Ф(п = 2) = 1+Н/К2-t-Н 2/К2К1 ; 

11 aCt + н+ = L2- (2 + Н/К2) + 2ML0 + 4ML~-. 
Из системы 1, 111 можно исключить ML и ML2, умножвя I на 

2 и вычитая 111 из 1. Получим 

CL (2- а) - Н = L ( 2Ф - 2- ~ ) , 
откуда 

в) М2+ и H8L 

1 1 CL = HaL0 + H2L- + HL2- + L3- + ML- + 2МЦ-; 
11 См = мн + ML- + мЦ-; 
Ш aCj:-+ н++ 2Мн= H1L-+ 2HL2- -t- ЗLа-+ML-+ 4МЦ--j-2См. 
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Поступая аналогично, 

1 ~ Ct. = Lз-Ф + ML- + 2МЦ-(Фп=з =1 -1- Н!Ка i 

+ Н/КаКз -t Н3/КаКаК1 ); 

11 act +н+ = L3-(3 + 2Н/К3 + Н2/К8К2) + 3ML- + бМЦ-. 

Умножая на 3 и вычитая III из 1, получим 

L-з = СL(З-а)-Н 
3 + ЗН/Кs + ЗН2 /КsК2 + ЗН3/КзК2К1-З- 2Н/Кз-Н2/КаК2 

СL(З-а) -Н 

г) М3+ и HL 

I j CL = HL0 + L- + ML2+ + 2MLt; 

11 См = М3+ + ML2+ + MLt; 

III act +н+ -i 3М3+ t 2ML2+ +:MLt = L- + 3См. 
Из уравнения II следует, что разность 3См- 3МЗ+ равна 3ML2+ + 
-+ 3ML;i. Подставим ее в уравнение III -

III act +н++ 2ML2+ -t MLt. = L- -t 3ML2+ -t- 3МLt; 

act +н+ = L- + ML2+ + 2MLt. 

Исходная система преобразуется к виду 

1 { cL = L- ( 1 -+ н;К1) + ме+ + __ 2NtLt; 

III act +н+= L- + ML2+ т 2MLt, 
откуда 

~Н/К1 

_ CL(l-a) -Н 
L = Ф-1 

Мы видим, что системы для случаев мз+- HL и М2+ - HL 
логичны, а выражения для L- тождественны. 

д) М3+ и H2L 

CL = H 2L0 + HL- + L2- +ML+ + 2ML2; 

II См= МЗ+ + ML+ + ML2; 

III aCt + н++ ML + + 3МЗ+ = HL- + 2L2- + ML2 + 3См. 
2_ CL(2--a)-H 

L = H/Ks+2H2/KвKl 
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е) М3+ и H8L 

1 1 CL = H3L0 + H2L- + HL2- -+- L3- + ML0 + 2мЦ-; 
п См = М3+ + ML0 + мЦ-; 
ш act +н++ зм3+ = H2L- + 2HL2- + ЗL3- + змц-; 

з- СL(З-а)-Н . 
L = Н/Кз+2Н2/К3К2 +ЗН3/КзК2Кl 

Как следует из сИ"Стем а), б), в), г), д), е), выражение для 
концентрации не связанного в ком.плекс лиганда Ln- не содержит 
равновесных концентраций комплексов, но зависит от основности 
лнганда H"L и в общем виде выражается так: 

11 - CL(n-a)-H 
L = (13) 

Н/Кп + 2H2/K"K"-l + ... + пНn/КпКп-1 ... К1 
Надо отметить, что выражение для равновесной концентра­

ции Ln- содержит исходную концентрацию CL и константы диссо­
циации К,., а также текущие значения координат рН-метрической 
кривой Н+ и а. 

Концентрация не связанного в ·ко~шлекс лиганда Ln- входит 
в выражение функции Бьеррума (1) 

n = [CL- LФ)/См, 
в котором CL и См известны из исходJIЫХ условий титрования, а 
Ф есть функция рН и Kn (2). Введем в уравнения баланса и 
электронейтральности искомые константы устойчивости ~~. ~2, ... 

... , ~" и выразим ~" через функцИю Бьеррума n и концентрацию 
лиганда Ln-. 

или 

В общем виде уравнения баланса можно записать 

1 { CL = LФ + ~ 1 M·L+ 2~2 M·U +о о о+ n~"M·U; 
П Cм=M-t-~/MoL+ ~2 MoU-t .. о +~пМОL", 

1 1 CL = LФ + м Е i~iU; 

II j См -м ( 1 + ~P,L'); 
~ l·=l 

~фiLi 

1 +~~~и о 

В случае образования ML и ML2 уравнения I и II преобра­
зуются к виду 

{ CL = LФ + MoL~I + 2MoL2 ~2; 

П См= М+ MoL~1 +- M·L2~2° 
1 { CL- LФ =м (L~l +- 2L2 ~,); 

11 См = M(l -1- L~ 1 + L2 ~2)o 
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11 функция Бьеррума равна 

CL-LФ 

См 

L ~~ + 2L2 ~2 
--'-=--'-----=-=--- = n. 
l-tL~x+L2~2 

( 14) 

Как видно из (14), функция n линейно связана с ~~и ~2. Пре­
образуем (14) к виду, удобному для расчета~~ и ~2 : 

~1 [L(I;n) J + ~2 [ L2(~-fi) ] = 1. (15) 

В этом уравнении L рассчитывают по формуле (13), n находят 
из ( 1). Таким образом, коэффициенты при ~~ и ~2 можно рассчи­
тать для .'!Юбой точки кривой рН~метрического титрования. 

Обычно ~~ и ~2 находят по МНК. На ЭВМ используют дан­
ные титрования: CL, См, Vм.11 КОН, рН, V раствора, по которым 
находят ~ 1 и ~2 с их доверительными интервалами. 

Химический смысл функции n- среднее число лигандов, при­
соединенных к центральному атому металла. Ясно, что ; не яв­
ляется координационным числом, так как один лигаид может за­

местить неско.11ько координационных мест в координационной сфе­
ре металла. График функции Бьеррума обычно строят в коорди-

натах n=f(pL). 
Значения lg ~~ и lg К2 (К2 - ступенчатая константа, Kz= 

=ML2/ML·L), по Бьерруму, равны · 

lg ~1 ='= pL;;=O,s• lgK2 = pLii=l,s' 

Если представить функцию Бьеррума в виде полинома 

Р L = ьо + Ь1n + Ь2n2 + .... (16) 

то коэффициенты его Ь0, Ь 1 , Ь2 можно найти по МНК или по мето­
ду парабол. Подставляя в ( 16) значения n=0,5; n= 1,5; n=2,5 
.и т. д., получим 

lg ~~ = р L = Ь0 + Ь1 0,5 + Ь2 0,52 + ... , 
lg К2 + р L = Ь0 + Ь1 1 ,5 + Ь2 1,52 + ... , 
lg Ks = р L = Ь0 + Ь1 2,5 + Ь9 2,52 + ... . 

Если график функции Бьеррума представить в координатах 
pL=f(n), то площадь под кривой численно равна lg ~­

Например: 

2 

1 pLdn = Ig ~2· 
о 

Как мы видим, данные рН-метрического титрования легко под­
даются математической обработке, позволяющей бы~тро (если 
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испОJiьзуются электронно-счетные машины) н точно рассчнтат1> 

константы устойчивости и оценить их доверительные интерва~w. 

Развитие nотенциометрическоrо метода 
оnределения констант 

Кроме усовершенствования методов расчета в современной по­
тенцнометрин развивается также и техника самого эксnеримента. 

Такой переход от рН-метрин к nотенциометрии в более широком 
смысле связан с введеннем в практику новых электродов. 

Наnример, широко применяются новые металлические электроды 
тиnа Cu.'Cu+, Cu сuн, Ag/Ag+, AuiAu+, TJ/Тl+, Sn/Sn2 +, РЬiРЬн, 
Bi!Bi3 +, Fe1Fe2+, Со'Со2 +, Pd!Pd2+, а также окислительно-восстано­
вительные электроды Се3 +;Се'+, у о~.+ /V5 +. Нашли применение и неко­
торые электроды 11 рода, обратимые относительно анионов: 

F-. вг-, J-, so~-. sp~-. scN-. 
В последнее время используют так называемые «селектроды» -
селективные электроды, содержащие плохо растворимые соли 

CuS, CuSe, Ag2S, Ag2Se, ZnSe и обратимые по отношению к Cu, 
Ag, Zп, Cd. Используются также жидкие, ионообменные, мембран­
ные, пластинчатые и другие электроды. 

Для определения равновесных концентраций был предложен 
также (в 60-х годах) метод конкурирующих реакций комплексо­
образовЗ'ння с применением стационарного ртутного электрода 

мп+ + HgL~ML + Hg2+. 

Наряду с усовершенствованием аппаратуры и способов изме­
рения равновесных концентраций ионов, примимающих участие в 
комплексообразовании, развиваются и методы расчета констант 
устойчивости по данным потенциометрического титрования. 

Общей тенденцией является, безусловно, переход на расчет 
констант 11 концентраций с помощью электронных машин. В рабо­
тах химиков скандинавской школы (Леден, Силлен, Дирссен, Фро­
неус, Остерберг) заметно стремление к усложнению функций 
расчета по данным потенциометрии и «вычисление» комплексов. 

В работах Шварцембаха с сотр., а позже и Марте,ма с сотр., 
напротив, преобладает «химический» подход к комшiексообразо­
ванию, исключение маловероятных 'КОМ•плексных форм. 

В настоящее время развиваются и графические способы рас­
чета констант устойчивости. Метод Бьеррума не только нагляден, 
но и позволяет с высокой точностью найти значения логарифмов 
констант устойчивости. Графическое дифференцирование, расчет 
площадей под графиками функций Бьеррума и производными от 
них- эти данные могут служить для расчета констант устойчн­
вости в тех или иных условиях. 

Приюrипнально отличается от других графических методов 
метод потенциометрических поверхностей (МПП), предложенный 
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Jlcфl'Bpoм в 195fi г. Метод состоит в рас•1ете площадей под кривы· 
мв рН-твтровання растворов различtюrо состава и fl вычисJJенни 
равновесных концентраций любого кuмiюнента по универсаJ//,ной 
формуле 

дS 
где да частная производная изменения площади под кривой 

титрования с изменением исходной концентрации данного компо­
нента а. Важное преимущества МПП состоит в том, что, измеряя 
потенциал рН, можно найти «цотенциалы» (рА) любого компонен-
та раствора. · 

В настоящее время в связи с развитием техники эксперимента 
стало возможным сочетание потенциометрических измерений с 
поляриметрическими или спектрофотометрическими. Данные, полу­
ченные таким образом, более полно позволяют проследить про­
цесс комплексаобразования и рассчитать необходимые константы. 

Особенности расчета констант устойчивости комплексов РЗЭ. 
Метод рН-метрического определения констант устойчивости, 
будучи универсальным, применим и к изучению устойчивости 
комплексов редкоземельных элементов. Однако нельзя не учиты­
вать некоторые специфические трудности, связанные с определе­
нием константы устойчивости комплексов РЗЭ. 

Так, комплексы РЗЭ с комплексанами обладают высокой ус­
тойчивостью (lg Куст этилендиаминтетраацетатов РЗЭ принимает 
значения \6-20 ед.), поэтому величина концентрации свободного 
лиганда в растворе очень мала и ее трудно определить рН-метри­
чески. Это, как было показано Шварценбахом, вносит значитель­
ные ошибки в рассчитанную величину lg Куст· Поэтому для расче­
та Куст устойчивых комплексов применяют или метод конкури· 
рующего хелатирующего агента, или вспомогательный, например 
ртутный, электрод. 

Комплексы РЗЭ с некоторыми другими лигандами, например 
с оксикислотами и простейшими аминокислотами, как правило, 
обладают низкой устойчивостью. В этом случае применяют 
рН-тнтрование с избытком лиганда (для повышения значений 
п-функции Бьеррума). 

Кроме того, комплексы РЗЭ с малодентатными лигандамн 
часто плохо растворимы. Это сокращает интервал доступных зна~ 

чений n, повышая тем самым ошибку определения lg Куст· 
Основным требованием при определении Куст комплексов 

РЗЭ является выеокав точность расчета Куст отдельных э.!lемен­
тов. В противном случае (при большой ошибке в lg Куrт) может 
оказаться, что значения lg Куст для всего ряда РЗЭ практвчески 
одинаковы. Это делает особенно важным использование при таких 
определениях большого числа экспериментальных точек и проведе­

ние расчетов на ЭВМ. 



Глава 5 
ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОИ 

СПЕКТРОСКОПИИ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ 

КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИИ РЗЭ 

Электронная спектроскопия - один из наиболее плодотвор­
ных методов изучения химического строения комплексных соеди­

нений. На основании электронных спектров логлощения можно су­
дить о геометрии, координационных числах, симметрии, длинах 

связей комплексных соединений. Спектры логлощения могут быть 
использованы для изучения количественных характеристик 

комплексообразования: определения числа комплексов и областей 
их существования, стехиометрического состава, констант устойчи­
вости. 

Происхождение и характеристика электронных спектров погло­
щения. Особенности спектров логлощения РЗЭ. Каждая полоса 
в видимой области спектра логлощения данного соединения соот­
ветствует определенному электронному переходу- изменению 

энергии вследствие перехода одного или нескольких электронов с 

одних орбит на другие. 
Наиболее удобно спектр логлощения описывать в координатах 

волновые числа -молярный коэффициент погаше~:~ия. При этом 
способе построения спектров полосы ПОГJ\Ощения в большинстве 
случаев оказываются симметричными, их контур может быть 
описан математическим уравнением кривой распределения Гаусса. 

Полосы логлощения характеризуются тремя основными пара­
метрами: а) положением максимума полосы vmax=b; ·б) высотой 
максимума emax=a; в) эффективной шириной 2б. 

Интенсивность данной полосы можно оценить по «силе осцнл­
Jlятора» Р в соответствии с уравнением 

00 

Р = k J edv, 
-оо 

где k=4,33·10-9; е- коэффициент молярного погашения; v- вод­
новое число. 
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Граф11ческ11 с11ла осцнJIJiятора опрсдеJiяетси лu оелнчннс лло­
щадн, :~акJiюченной между контуром лолосы логлощения и осью 
абсщ!сс, ее л н по оси абс~нсс от;южены волновые числа (рис. 5.1). 

СпектраJiьные своиства лантанидuв свнзаны с на;шчием 
4/-э.'!ектрuнов. Электронный спектр поглощення ионов РЗЭ харак­
тершуется проявленнем большого количества слабых и узких 
по.1ос попющення. Малая интенсивность (Р-- 10-5---10-в) и узость 

<г полос указывают ·на то, что соответствующие 

Q --- 1 переходы происходят в пределах f-подобо,10чки, 

1 Iюторая очень эффективно экранирована от 
внешних воздействий 5s2 5р6-оболочками. 

Большое число полос поглощения яв.11яется 
следствием многих причин. Одна нз них - это 

Рис. 5.1. Основные характеристики полосы· логлощения в 
ь v э.~ектронном спектре 

большое число состояний, возможных при наличии в f-подоболочке 

двух или бо.'!ее электронов. Кроме того, появ.11ение дополнитель­
ных полос может быть обусловлено расщеплением уровней энер­

гии нз-за влияния несимметричного окружения или спин-орби-

та.1ьного взаимодействия. · 
Состояния, возникающие из 4f-конфиrураций, задаются в 

достаточно хорошем приближении схемой Рассела- Саундерса. 

Кроме того, константы спин-орбитального вЗаимодействия для них 
очень велики (порядка 1000 см-1 ). Поэтому осно1шое состоя·ние 
ионов лантанидов характеризуется только одним строго опреде­

ленным значением полного углового момента J 

Nd- 419/2; Eu- 7Fu; Er- 4115/2· 

В некоторых случаях в спектрах лантанидов наблюдаются и 
достаточно широкие полосы. Их следует отнести к процессам, в 

которых возбужденный {-электрон переходит на d-, s- или р-уров­
ни. Поскольку эти верхние уровни сильно уширены внешним по­
ле:.r, относительно большую ширину полос поглощения, соответст­

вующих этим переходам, можно объяснить разм!>постью верхних 

уровней. В случае лнгандов, обладающих восстановительными 

свойствами, уширение полос может быть обусловлено переносом 

заряда от лиганда к металлу. 

Вследствие сильного экранирования 4f -орбит алей на состоя­
ния, возникающие из различных 4f-конфигураций, очень мало 
впияет координационное окружение. При комплексаобразовании 

лантанидов проиGХОдит расщепление, смещение и изменение интен­

сивности как широких, так и узких полос. Изучение этих измене­

ний может позволить в благоприятных условиях определить сос­

тав, устойчивость и строение комплексных соединений. 

Изменение спектров логлощения при комплексообразовании. 
Расщепление полос. Изучение расщепления полос в спектрах по-
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глощения nозволяет nолучить некоторые сведения о геометрии 

внутренней сферы комnлекса. По числу nодуровней расщеnления 
можно судить о симметрии комплекса, а ло ве.1ичине расщешн.:­

ния- о силе nоля лигандов. 

Величина расщепления А может быть выражена через опре­
деленное число nараметров. Для d-эдементов А выражается через 
ведичину 10 Dq. Эта величина (рис. 5.2 и 5.3) представляет собой 

___rт•g 

Рис. 5.2. Расщеnление энергетических уровней d-орбнталей <Е 
в октаэдрячееком nоле 

t2!1 

разницу в энергиях lg- н t2g·Электронов (lg- и izg·Подуровни рас­
щепления вырожденных d-орбит). Поглощение света комnлексны­
ми соединениями теория кристаллического поля объясняет nере­
ходом электронов с lg- на t2g·подуровни в октаэдрических комп.riек­
сах и с t2g- на lg·подуровни - в тетраэдрических. 

ВеличИна расщепления nолос поглощениS} кристаллическим 
по.~rем зависит от нескольких факторов. Особенно существенной 

Рис. 5.3. Расщеnление энергетических уровней d-орбита.~ей 
в тетраэдрячееком nоле 

является природа лигандов, обусловливающих кристаллическое 
по.1е. В соответствии с электростатическими Представлениями наи­
бо.1ьшее расщепление вызывают лиганды с большим отрицатеаь­
ным зарядом и те лиганды, которые способны близко nодойти к 
иону металла (небольшие ионы). Например, маленькие ионы F­
вызывают большее расщепление, чем большие по объему С!-, 
Вг, I-. 

Эмпирически было найдено, что способность вызывать рас­
щепление кристаллическим полем уменьшается в следующем 

ряду: 

СО > CN- > Phen > N02 > en > NH8 > Ncs- > 
> Нр >RC02 >он- >С!-> вг- > 1-. 

Чтобы теоретичсски обосновать эту последовательность, не­
обходимо откаэаться только от ионной моделн при рассмотреюш 
связей в комплексах и nринять, что ковалситные взанмодсiiствня 
также существуют. Качественнос объяснение величины расщеnле­
ния кристаллическим полем дает теория поля лигандов, предnо­

лагающая наличие ковалситной связи в комплексах. 
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Такш' .'lнганды, как, Со, CN-, Рhен, NO;-, которые создают 
t'амое сн.'Iьное кристаллическое поле, способны образовыват1, 
л-свя:т с центrальным атомом металла; л-снизь может сильно 

увеличивать расщепление кj)J!сталлическим полем. 
Ве.riИчина расЩепления для d-оболочек составляет величину 

n 10 000 см-1 . Например, для Fe (Нр)~+ она равна 10 400 см-1, для 
Mn (Нр)~+ -21 000 см-1 . 

В случае {-элементов величина L\ выражается как 14 Dq. Ве­
личина L\ для кристаллов фторидов, хлоридов РЗЭ равна 100 см-1. 
Расщепление обнаружено при исследовании растворов комплекс­
ных соединений с ионами окси- и аминополиуксусных кислот. На­
пример, расщепление основного терма (4/912 ) в цитратных комплек­
сах неодима ~ 200-230 см-1 , а для комплексов с полиамино­
уксусными кислотами ~ 395-485 см-1 . Таким образом, величина 
расщепления энергетических уровней 4f-оболочки ионов РЗЭ 
(nlOO см-1 ) значительно меньше, чем для d-оболочки (n1 ООООсм-1 ), 
что связано с экранирующим действием на {-электроны внешних 
5s25р6-электронов. 

Изучение расщепления полос в спектрах логлощения раство­
ров комплексонатон лаптанидов позволяет получить некоторые 

сведения о симметрии внутренней сферы комплекса. По характеру 
расщепления, к сожалению, можно судить лишь о симметрии 

ближайшего окружения центрального иона, но не о составе коор­
динационной сферы. Однако и эта информация очень ценна для 
изучения строения соединений РЗЭ. Рентгенаструктурные иссле­
дования растворов сложных соединений пока малоэффективны, и 
исследование спектральных характеристик в настоящее время­

единственно доступный метод изучения строения комплексов в 
растворе. 

Определение симметрии комплексов основано на том, что 
число подуровней расщепления зависит от симметрии поля ли­
гандов. Число· подуровней расщепления в зависимости от вели­
чины J вычислено по теории групп и сведено в таблицы 
(табл. 5.1). Используя табличные данные, можно по числу под­
уровней расщепления определить симметрию поля. 

Число подуровней расщепления определяется значением /. 
Оно равно 2J + 1 для целочисленных и 1/2 (2J + 1) -для полу-
целых J. · 

Если выбрать полосу, соответствующую переходу, один из 
уровней к-оторого не расщепляется в полях любой симметрии 
(J =0, 1/2), то число полос в спектре будет соответствовать числу 
подуровней расщепленнdго уровня. Более удобными для исследо­
вания являются элементы с четным числом f-электронов (с це­
лы:ч J). В этом случае число подуровней расщепленного уровня 
в полях тригональной, тетрагональной и кубической симметрии 
б у дет различно. При полуцелых значениях J число подуровней 

68 



Т а 6 .1 11 ц а 5 . 1 

ЧIIC.IO nоАуровнеА расщеп.аени11 в nо.ве .виrанАОВ .u• раиичных значеннА J 

Це.о.~е значени11 

Симметрия попя 

С1111а&етркя попя 

Некубическая 
Кубическая 

1 J =О 1 1 1 

2J+ 1 = 11 3 1 

1 1 

1 1 

3 1 

2 i' 
2 
1 

2 J 

5 1 

5 
4 
3 
2 

3 1 4 ! 5 1 

7 1 9 1 11 

i 1 

1 

Полуцелые значения J 

1 J = 1/2 1 3/2 1 

4 1 

2 
1 

5/2 1 

б 1 

3 
2 

7/2 1 9/2 1 

8 1 10 1 

4 5 
3 3 

11/21 

12 1 

б 
4 

б 1 

13 15 
10 11 
9 10 
б б 

13/2 

7 
5 

15/2 

16 

8 
5 

расщеп.1ення различается тоаько для кубического и некубнческо­
rо типов симметрии. 

При исследовании расщеп.1ения основного уровня неодЮ~:а 6/g;z 
(переход "'1912 - zP1; 2) было найдено, что максимально возможное чис-

ло подуровней расщепления равно пя:ти (Nd (Нр)~-;-: 4273; 4284; 

4295; 4306; 4341А). Возбужденный уровень_ неоди.\lа 4G;;2 (520 нм) 
расщепляется на четыре подуровня, что соответствует некубиче­
скнм полям симметрии. Уточнение типа некубической симметрии 
необходимо проводить на соединениях ионов РЗЭ с четным чис­
лом J, так как в этом случае число подуровней расщеп.1ения, про­
яв.1яющихся в полях раз.1ичной симметрии, различно. 

В качестве примера можно рассмотреть переход 5D2- 7 F0 д.1я 
Eu. В спектре EuCI 3 уровень 5D2 расщеплен на 4 подуровня 
( 4642; 4646; 4650; 4658 А), что соответствует тетрагональной сим­
метрии. 

Спектр комплекса Eu {ЭДТА) (OH)Z- также содержит 4 под­
уровня расщеплениJI- симметрия С4., (4645; 4655; 4658, 4662 А). 

В спектрах комплексов Eu с НТК и ДТПК полоса 465 нм рас­
щепдяется на 3 полосы: 4650; 4654; 4664 А, что позво.1яет пре.:що­
ложить гексагональную или тригональную симметрию Сз". 

Нефелоксетический эффект. При комп.r1ексообразовании на­
б.'!юдается не то.1ько расщепление, но и сдвиг по.'lос пог.1ощення. 

По величине смещения полос логлощения у раз.1нчных комп.'Н.'К­
сов одного и того же элемента можно судить об отступлении от 
нонного типа связи. 
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Cмeщt'lllll' по:юс в спектрах nри nерсходе иона от газообраэ­
ного t·остояння к комnлексу nодробно изучено для псреходных 
э.1емсн го в с d-обо.rючками и по.1учи.1о название «нефелоксетиче­
скнй эффект». Было установлено, что полосы всеrда смещаются 
в сторону более ддинных волн в результате уменьшения межэлект­
ронного отталкивания в d-обо.rючке вследствие ее расширения при 
образовании частично ковадентных связей. 

Отношение nараметров межэлектронного отталкивания В д.1я 
комш1екса н газообразного иона Вномпл/Вгаа= ~< 1 характеризует 
ведичину нефелоксетнческого эффекта и является мерой ковалент­
носп! связи. 

Смещение полос, хотя н значительно меньшее по величине, 
обнаружено также в спектре. поглощения элементов с незаполнен­
ными [-оболочками, причем большие величины длинноволнового 
с~tещения соответствовали предположительно более ковалентным 
соединениям. Однако при выяснении природы длинноволнового 
смещения необходимо учитывать, что спектры газообразных ионов 
Ln экспериментально не изучены и отношение прямо не может 
быть опредедено. Поэтому в едучае РЗЭ рассматривается относи­
те.'!ьное смещение полос в спектре какого-либо соединения по 
сравнению с их положением в спектрах другого соединения, на­

пример акваиона, выбранного в качест~ эталона. 
Длинноволновое смещение было обнаружено для соединений 

Pr, Nd, Sm, Eu, Er с оксикислотами и аминополиуксусными кис­
дотами. По ведичине длинноволнового сдвига ~v=Vкомп-'Vаква 
диганды расrtолагаются в следующий ряд: 

F- < Нр < С2Н30:?- < С4Н40~-< асас < bens < NH3 < 
< ЭДТК < НТК < ГМТК ~ HGl < ДТПК < 

< dipy < phen < cl- < вг-. 
В общих чертах этот ряд совпадает с нефелоксетической серией, 
установленной для d-nереходных элементов. 

Смещение полос логлощения можно использовать д.т1я полу­
чения данных о химическом строении комплексныJt соединений. 
Сопоставление величины длинноволнового сдвига полос логлоще­
ния с составом и строением комплексов, изученных другими мето­

дами, позволяет предположить, что ве.11ичина смещения зависит 

от числа и типа образующихся связей между ионами металла и 
донорными атомами лиганда. 

Изучение спектров ноглощения комплексонатон неодима по· 

казало, что смещение полос в соединениях с различными комплек• 

сонами одинаковое, если комплеJSсЫ содержат одни и те же до· 

норные группы. Соблюдается аддитивность смещения при образо­
вании связей с донорными атомами азота и кислорода в случае 
усложнения молекулы лиганда: инкременты смещения на атом 
азота и кислорода постоянны и равны 4± 1 А. 

70 



При одновременном присоединении нескольких групп общее 
смещение равно приблизительно сумме смещений, вызываемых 
присоединением каждой группы в отдельности. Использование 
инкрементов смещения и сопоставдение положения полос в спект­

рах логлощения комплексов известного и неизвестного строения 

дает возможность подучить сведения о химическом строении 

компдексов (табл. 5.2). 

Т а б .1 и ц а 5.2 

Смещение максимума полосы поглощеиия Nd (Н20):,+ в комплексных 
соединениях неодима 

о 

Коммекс "-·А 

Nd(H,O)~+ 4273 

Nd(ЭДТАГ 4293 

Nd(ЭДТА)Г 4303 

Nd (НТА) 4289 

Nd(нт .. чr 4301 

Nd (ОН) (ЭДТ АГ 4302 

о 

11., А 

20 

30 

16 

28 

29 

N 

2 

3 

2 

2 

3 

5 

2 

4 

3 

Необходимо отметить, что, хотя предположение об аддитив­
ности и дает возможность довольно легко определить число коор­

динированных групп, этот метод является очень приближенным. 
Не.'lьзя не учитывать индукционный эффект в модекул~х. вслед­
ствие которого степень ковалентности связей двух лигандов с 

центрадьным ионом зависит друг от друга из-за их взаимовлия­

ния. Следовательно, величина смещения каждой полосы бvдет 
опредедяться не только свойствами самой группы, но и числом 
других координированных групп, а также характером образован­

ных с ионом металла связей. 
В отличие от неодима, в спектрах погдощения комплексонатов 

эрбия наблюдается как длинноводновое, так и коротковолновое 
смещение по отношению к акваиону. Аддитивность смещения от-

З+ о 
сутствует, например, подоса логдощения Er(H~O)n = 5416А. 
Ко~шдекс Еr(ДТПА)2- имеет две полосы погдощения- 5405 и 
5420 А. В некоторых случаях сдвиг уменьшается иди становится 
коротковолновым при увеличении числа лигандов или донорных 

групп лигандов .. Коротковолновый сдвиг характерен для комплек­
сов с гидроксилсодержащими комплексонами. 

Аддитивность смещения в комплексах неодима с разлнчнымн 
комп.1ексонами объясняется тем, что в этих соединениях наблю­
дается соответствие между ионным радиусом неодима и конфнгу-
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рацнt'Й комп.1скеонов, при котором еоздаt•тся возможность обр<J-
зовании птдельнымн фрагментами комллексонов 

[ -N- (СН2С00)2; 
эквивалентных хелатных циклов, дающих одинаковое смещение в 

сnектре поглощения. Ион эрбия из-за уменьшения радиуса при 
внедрении в структуру комплексона локализуется у того или иного 

фрагмента комплексона, чем можно объяснить отсутствие адди­
тивности смещения в спектре логлощения (фрагменты становятся 
неэквивалентными). При локализации эрбия у одной из групли­
_ровок расстояние от ЕгЗ+ до донорных атомов другой групnировки 
увеличивается. Это должно приводить к увеличению нонности 
связи и может быть причиной коротковолнового сдвига. 

Спектры логлощения комплексов в растворе. Спектры логло­
щения ионов лантанидов могут быть использованы для получения 
количественных характеристик комплексообразования: определе­
ння числа комnлексов и областей их существования, строения 
стехиометрического состава, констант устойчивости. 

До последних лет для определения Куст и строения спектро­
фотометрия использовалась мало, что связано как со слабой ин­
тенсивностью сnектров лог лощения самих лантанидов, так и с 

малым изменением спектров при комплексообразовании. 
За последнее время для оnределения констант устойчивости 

комплексов лантанвдов по изменению оптической плотности 
растворов в области f-f-переходов (в очень узкой области д.1I!Н 
во.1н) широко используются спектрографы высокого разрешенпя. 
В отличие от сnектральной картины, лолучаемой на спектрофото·­
метрах (низкое разрешение), в спектрах логлощения комплексных 
соединений РЗЭ, полученных на спектрографах высокого разреше­
ния, вместо одной размытой полосы проявляется несколько полос 
поглощения. Возникновение этих полос может быть обуслов"1ено 
наличием нескольких комплексов в растворе и расщепленнем 

энергетических уровней центрального иона в результате изменения 
симметрии окружения. Исследование интенсивности полос пог.rю­
щения, соответствующих одному и тому же переходу, в растворе 

комплексов различного состава с одним и тем же лигандом в за­

висимости от условий комплексаобразования может дать сведения 
об относительных количествах и, следовательно, об устойчивости 
этих комnлексов. Надо отметить, однако, что выделение полос, 
соответствующих одному и тому же переходу, представляет опре­

деленные трудности. Так как при комплексаобразовании энергети­
ческие уровни центрального иона в каждом комплексе, в свою 

очередь, расщеnляются, получаемая спектрографическая картина 
часто оказывается очень сложной (рис. 5.4, а, 6). 

Отнесение полос логлощения значительно облегчается, если 
один из энергетических уровней не расщепляется в поле лигандов. 
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Особенно удобно исследовать полосы, соответствующие переходам 
с основного уровня ыа не расщепляющийся в поле лигандов уро­
вень. В этом случае переход с низшего уровня расщепления («ос­
новной переход») дает наиболее интенсивные полосы. 

Н. А. Костроминой с сотрудниками при исследовании рас­
щепления основного уровня неодима 4/9/2 были определены: 
условия, при которых можно исследовать равновесия комплексо­

образования и расщепление энергетических уровней РЗЭ. В тех 

Рис. 5.4. Схема спектральных переходов между 
расщепленными уровнями: а) расщепляются 
верхний и нижний уровни; 6) верхний уровень 

не расщепляется • а 
<:лучаях, когда в растворе имеется один комплекс, перехuд 

Ч912 - 2Р112 обнаруживает 5 полос поглощения (например, комп­
лекс с ЭДТК). Наиболее интенсивной является полоса, соответст­
вующая переходу с низшего подуровня расщепления основного 

уровня. По мере уменьшения частоты наблюдается постепенный 
спад интенсивности и расширение полос. Благодаря тому что 
основной переход резко отличается по интенсивности от перехо­
дов с возбужденных подуровней расщепления, можно подобрать 
условия съемки так, чтобы переходы с верхних подуровней рас­
щепления не наблюдались. Тогда каждому комплексу в спектре 
пог.1ощения будет соответствовать одна полоса. 

Было показано, что при низких концентрациях неодима и соот­
ветствующей длине кюветы (CNct3+.aq =О, 1 моль/л; 1=50 мм) в 

спектре поглощения обнаруживаются только полосы, соответст­
вующие переходу с нижнего подуровня расщепления. При этом 
условии число полос в спектре поглощения соответствует числу 

комплексов в растворе. При высоких концентрациях Nd (С= 
=0,1~1 мо.1ь/л) необходимо исследовать расщепление основного 
уровня, чтобы сделать заключение о числе комплексов в растворе. 

Проверкой правильиости получаемых результатов служит не­
следование интенсивности полос в зависимости от условий комп­
лексообразования (рН раствора и концентрации лиганда). Если 
по.1осы принадлежат различным комплексам, то их интенснвность 

должна изменяться по-разному (рис. 5.5). 
Для установления состава комплексов обычно нспользуются 

методы изомолярных серий и насыщения. Диаграмма изомолярноi'1 
серии даст зависимость величины оптической плотностн прн соот­
ветствующей длине волны от состава раствора (рве. 5.6). По дaн­
lfhiM изомолярной сl'рин с одновременным нспользовш1нсм рН-мст-
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рнческих данных рассчитывается величина констант устойчивости. 
Например, Куст трииминодиацетата неодима 

KNd(HMДA)~- = (Nd (ИМДА)t-J 
уст (Nd (ИМДА)z] [ИМДА2-] 

Концентрация Nd(ИМДА)2 определялась по предварительно 

построенно:.1у градунравочному ·графику. Концентрация Nd(ИМДА)t­
вычислялась из разности между общей концентрацией неодима и 
концентрацией дииминодиацетата. Концентрация [ИМДА2-] опре­
де.'!ялась из рН-метрических данных 

2- - { (2- а) Симдк- Н[+] + [ОН-]} !(~дк 
[ИМДА ] - [H+J 

Ч27J 4286 4295 4JOJ ~.А 

Рис. 5.5. Спектры лог лощения 
имиводиацетатов ·неодима. По­
.1оса логлощения 4273 А (не­
закомплексованный Nd3+); 
4286 ·А (моноиминодиацетат 
NdZ+); 4295 А (дииминодиа· 
цетат NdZz-); 4303 А (три· 

юшноацетат NdZ33-) 

D 
0,2 

Рис. 5.6. Определение 
состава трииминодиаuе· 

тата неодима методом 

изомолярных серий 

Величины констант устойчивости, полученные спектрографи­
ческим методом, удовлетворительно согласуются с величинами. 

найденными другими методами (табл. 5.3). 
Преимущества спектроскопического метода (спектрограф вы­

сокого разрешения) перед большинством физико-химических ме­
тодов исследования заключается в следующем. При наличии не­
скольких комплексов в растворе их количество, концентрация и 

области существования определяются непосредственно по опыт­
ным данным - по числу и интенсивности полос в спектре поrло-
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щсння. Кроме того, использование спектрографов высокого разре­
шения позволяет изучать спектры ноглощения твердых комплексов. 

Сопоставление спектров поглощения растворов и твердых 
комп.r1ексов дает возможность судить о том, меняется ли строение 

комплексов при переходе из растворенного в твердое состояние. 

Т а б .1 и ц а 5. 3 
Константы устоАчивости комппексов 

неодима и ИМДК 

Форыула 

Nd(ИМДд)+ 

Nd(ИMДA);­

Nd (ДТПА)2-

)g к 

сnектрографи-Jnотенциометрн· 
чlj:кнn метод ческий метод 

6,66 

4,38 

22,7 

6,58 

4,92 

22,2 

Изменение характера спектра свидетельствует об изменении 
симметрии координационной сферы. Например, обнаружено, что 
спектр поглощения комплекса HNd (ИМДА) 2 в растворе имеет 
полосу поглощения 4286 А, соответствующую моноиминодиацетат­
ной группе Nd(ИМДА)+. Однако твердый препарат 
N dH (ИМДА) 2 • ЗН20 имеет оснОВJiУЮ полосу поглощения 4295 А, 
совпадающую по положению с полосой поглощения дикомплексов 

Nd (ИМДА);-. Изменение спектра при переходе от растворенного 
состояния к твердому обусловлено вытеснением протона из 
Н (ИМДА)- и координированием ионом РЗЭ атома азота второй 
иминадиацетатной группы ИМДК. Таким образом, если строение 
твердых юшнодиацетатов мож·но описать фор:~>~улой HNd (ИМДА) 2 • 
· nHzO, то их состоянию в растворе отвечает форму.ТJа 
Nd Иi\\ДА(НИМДА) ·n Н2О. 

Во многих случаях спектры поглощения при переходе от 
растворов к твердым комплексам не изменяются. Это значит, что 
ближайшее окружение РЗЭ в твердых и растворенных комплексах 
одинаково. Примерам может служить электронный спектр погло­
щения этилендиаминтетраацетата неодима. Монокомплекс 
Nd(ЭДТА)- в растворе имеет полосу поглощения 4292 А. Элект­
ронный спектр твердого комплекса NaNd(ЭДTA) -8Н20 совпадает 
со спектром раствора. 



Глава Н 

ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИ й 

МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 

СТРОЕНИЯ КОМПЛЕКСОНАТОВ 

Общие замечания. Колебательные спектры, в особенности 
инфракрасные спектры (ИК-спектры) логлощения комплексных 
соединений, являются важным источником информации об их 
строении. 

Координационная сфера комплекса- это пространствеиная 
область, обладающая конечной симметрией и имеющая объем по­
рядка 102 А. В ней действует мощное электрическое поле цент­
рального иона, которое под действием лиганда приобретает слож­
ную конфигурацию. Это поле и возникающие ковалентные связи 
металл - лигаид искажают геометрическую конфигурацию лиган­
да и электронной оболочки центрального иона: перераспределяют 
электронную плотность, изменяют полярность и тип гибридизации 
связей. Эти изменения усложняются в результате взаимного влия­
ния молекул или ионов лигандов. Кроме того, имеет место взаимо­
действие лигандов с внешнесферными ионами, молекулами HzO, 
например, через водородные связи и т. д. В результате достигает­
ся конфигурация, в которой равновесное состояние каждой коор­
динированной частицы отличается существенным образом от ее 
состояния в свободном виде. 

Изменения в структуре координированных молекул прояв­
•lяются в целом ряде макроскопических свойств: наблюдается уси­
ление кислотных свойств Н20, NH3, реакционной способности ли­
гандов и т. д. Изменение длин и прочности связей, валентных 
углов в лигандах может служить мерой воздействия, испытывае­
мого этой частицей со стороны центрального атома и соседей по 
сфере. Лиганд можно уподобить измерительному инструменту, 
«зонду», погруженному в координационную сферу и реагирующе­
му на каждое изменение в ее составе и строении. ИК-спектры 
дают информацию о роде и степени изменений, претерпеваемых 
лигаидом при его координации, о симметрии координационной 
сферы, о прочности связи металл - лиганд. 
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Напомним, что ИК-область спектра занимает диапазон длин 
волн от границы видимой до микроволновой области, т. е. от 0,75 
до 200 мк. Но обычно под ИК-областью подразумевают более уз­
кий интервал- от 2,5 до 16 мк. Для характеристики ИК-излуче­
ния обычно используют волновые числа v, т. е. величины, обрат­
ные д.'lинам волн. Единица волнового числа- см-1 • 

Уровни колебательной энергии характеризуются направле­
нием, частотой и амплитудами движения· атомов в молекуле. Если 
при колебании меняется длина связи, то такое колебание принято 
называть валентным колебанием (рис. 6.1). Если колебания про-

н н н н 

~j ~j 
с с 

1 \ 
синне'f.Сичное 

~J ' 

Рис. 6.1. Валентные ко­
лебаНия СН2-группы 

Рис. 6.2.Деформаuнон­
ные колебания 
СН2·rруппы 

Рис. б.З. Колебатель­
ные состояю1я, соотве г­

ствующне одному нор-

мальному колебан,ню 

исходят пе~пендикулярно направлению связи, а длины связей 
постоянны, то речь идет о деформационных колебаниях (рис. 6.2). 
Деформационные колебаниЯ могут быть различных видов: кру­
тильные, маятниковые, веерные и т. д. В этих колебаниях центр 
тяжести молекулы сохраняется, т. е. поступательного движения не 

происходит. Независимые периодически повтор11ющиеся колебания 
в атомах, при которых не смещается центр тяжести молекулы, 

называют нормальными колебаниями. При нормальных колеба­
ниях все ато:-.-1ы молекулы колеблются в фазе и с одинаковой час­
тотой. Большинство сложных молекулярных колеба·ний :v~ож·но раз­
ложить на сравнительно небольшее число таких нормальных ко­
.1ебаний. Движения в нормальных коле-бания~ могут быть описа­
ны С ПОVIОЩЫО НОр:\!аЛЬНЫХ КООрдИНаТ. 

Условия, определяющие возможности логлощения света ве­
ществом, называются правилами отбора. 

Электрическая компонента спектра энергии поглощается, если: 
J) энерГИЯ ИЗЛуЧеНИЯ СОВПадает С энергиеЙ КОЛебания; 2) ПОГ.'JО­
ЩСНИе энергии сопровождается изменением электрического центра 

молекулы. Кроме того, при логлощении излучений могут осуществ­
ляться переходы, при которых ~v = ± 11• Большинство переходов 
происходит с v0 на v 1• Частота, соответствующая переходу v0--+c'J. -­
основная частота (рис. 6.3). Перrходы 2 и 3 (на v2 11 с•з) - это 
лервый и второй обертоны. Интенсивности обертонов, как пранн-

1 v0, v,, v2 -- колсбателhlше уроnнн одного нор~1а:н.ного 1\<):lеuання. 
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.'НJ, на поридок ниже, чем интенсивность основных nереходов. Пра­
вн:tа отбора различны ДJIЯ молекул с разной симметрией. 

Таким образом, в сnектре соединения наряду с нормат.ными 
ко:t~баннямн nроявляются и другие колебания -обертоны. Поми­
мо этого, могут проявляться составные частоты, являющиеся сум­

моii нлн разностью двух основных колебаний. Взаимодействие ко­
лебаний (если в молекуле расположены близко две связи) может 
вызывать смещение полос из характеристического интервала 

частот. 

Анализ нормальных колебаний и отнесение частот. Отнесение 
основных колебаний в спектре соединения осложняется вырожде­
нне:-.r, возможностью появления полос за пределами участка спект­

ра, охватываемого прибором, обертонами, комбинационными и 
разностными полосами. Для простых молекул перечисленные труд­
ности удается обойти с помощью метода, называемого анализом 
нормальных колебаний. Анализ нормальных колебаний вю1ючает 
в себя решение классической механической Задачи о колеблю­
щейся молекуле в предположении о каком-либо конкретном выра­
женни потенциальной энергии (обычно валентно-силовое поле). 
В результате этих вычис-лений находят силовые qостоянные и 
выражают точно форму ка:ж:дого колеба·ния в нормальных коорди­
натах. С~1ещению атомов в каждом нормальном колебании соот­
ветствует одна нормальная координата. Только после так01го ана­
лиза :\!ОЖНО дать точную интер.претацию спектра по мо.r:rекуляр­

ньнr колебанияУI. 
Групnовые колебания. Для сложных молекул полный анализ 

нор~rальных колебаний часто невозможен. Отнесение частот произ­
водится на основании экспериментально установленного факта, 
свидетельствующего о том, что многие функциональные группы 
пог.1ощают в узком интервале спектра. Расчленение молекулы на 
отдельные группы- полезное приближение. Однако в сложных 
молекулах многие групповые колебания перекрываются. В таких 
случаях их разделяют путем применения дейтерирования (в общем 
случае- методом изотопного замещения). -

Представление о групповых колЕiбаниях в·ключает в себя пред­
положени~ что колебания отдельной-группы сравнительно мало 
зависят от свойств и строения остальной части молекулы. В прнн­
ципе, это неверно, поскольку условием нормальных колебаний яв­
ляется сохранение центра тяжести молекулы. В нормальных ко­
лебаниях должно происходить синхронное гармоническое колеба­
ние всех атомных ядер молекулы. Если колебания включают дви­
жение функциональной группы, состоящей нз легких атомов, тогда 
как остальные атомы тяжелые, для сохранения центра тяжести 

требуется лишь небольтое смещение тяжелых атомов. В этом слу­
чае представление о групповых колебаниях имеет физический 
смысл. Если же все атомы в молекуле имеют сходные массы и 
соединены связями с примерно одинаковыми силовыми постоян­

ными, то в колебании принимает участие вся молекула. В этом 
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c.rtyчae имеет место взаимодействие (смещение) групповых коле· 
баний. 

Можно ожидать, что в любой молекуле с группировкой 
Н-С-Х, где Х- какой-нибудь тяжелый остаток, состоящнй нз 
одного или нескольких атомов, должно иметься нормальное коле­

бание, являющееся в основном колебанием атома водорода отно· 
сительна остальной части молекулы. Поскольку лрочность связи 
С-Н в различных соединениях меняется не более чем на 5-1 О%, 
силовые постоянные также должны быть сравнительно близки. 
Поэтому у всех соединений типа Н-С-Х можно ожидать нали­
чие таких колебаний и логлощения в спектре вблизи 3000 см-1 . 
Это пример характеристической (групповой) частоты, соответст· 
вующей· валентному колебанию С-Н. 

Другой пример характеристической частоты, когда связь 
между атомами очень лрочная и ее силовая постоянная велика, -
это связи C==N и С=С. 

Как указывалось выше, характер колебаний, которые могут 
осуществляться в многоатомных молекулах, определяется симмет· 

рией молекуЛы. Строгое рассмотрение этого вопроса может быть 
проведено с помощью математического аппарата теории групп. 

При приближенной интерпретации спектров сложных молекул 
комплексов делается ряд допущений: 

1) колебательные частоты, точнее силовые постоянные лиган­
дов, не слишком сильно изменяются при координации; 2) колеба· 
ния связей в лигандах не взаимодействуют заметным образом ни 
с колебаниями других лигаf!дов, ни с какими-Либо другими коле· 
баниями в комплексе; 3) слабое взаимодействие колебания лиган­
да с другими колеблющимиен молекулами не снимает вырожде­
ния, имеющегося в изолированном лиганде, т. е. колебания ли­
ганда можно рассматривать с учетом локальной симметрии лиган­
да, хотя она может отличаться от симметрии молекулы в целом. 

Эти допущения не приемлемы в общем случае, иногда они при· 
водят к ошибке. · 

Симметрия комплекса и его ИК-спектр. ИК-спектр координа­
ционного соединения зависит от его геометрии. По числу характе­
ристических полос в ИК-слектре можно судить о симметрии комп­
лекса, так как число компонент, на которые расщепляется какая· 

либо полоса логлощения лиганда, определяется числом лигандов 
одного сорта в комплексе и симметрией последнего. 

Примерам могут служить соединения LFe(C0)4 и L2Fe(CO)з, 
где L-CH8CN. При использовании теории групп было установ.'Iе­
но, что каждая из возможных структур соединения характери­

зуется определенным набором частот валентных колебаний связей 
C-N и С-0 (табл. 6.1). Экспериментальные данные подтвердпли 
расчет. 

Колебательный спектр соединения резко изменяется при нару­
шении его симметрии. В частности, понижение симметрии в рас· 
положении лигандов сопровождается усложнением ИК-спектра 
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1\0MIIЛl'Kca. Например, при дегидратации ZnGI 2 ·2H20 возрастает 
чнс:tо иолос 1юглощения в его спектре, •по свнзано с переходом 

от транс-октаэдрической конфигурации к тетраэдри•1еской конфи­
гуращш. 

Слектроскопическ.ая идентификация цис- и транс-изомеров. 
Ес.111 компJiексное соединевне обладает центром симметрии 
(транс-конфигурация), то колебания, симметричные относительно 
центра симметрии, не:1ктнвны в спектре логлощения. Поэтому 
ИК-спектр транс-конфигурации комплекса должен характеризо­
ваться только одним набором частот лиганда, как в комплексах 

Соединение 

LFe (СО)4 

L.!Fe (С0)3 

Таблица 6.1 

Зависимость числа полос поглощеиия в ИК-спектре 
комплексных соединений от симметрии 

Число полос Число полос 1 

VC-0 VC-N 1· 

3 

Симметрия 

'С311 - несимметричная триrональная бипи­
рамида 

Dзh -симметричная триrональная бипира­
мида 

с одним лигаидом (состав l: 1). Для цис-формы симметричные н 
антисимметричные колебания активны в спектре поглощения. Э1о 
обстоятельство может быть использовано в общем случае для 
идентификации цис-транс-изомеров. Расщепление полос логло­
щения может указывать на цис-конфигурацию, а его отсутствие­
на транс-конфигурацию. Следует, однако, учитывать, что проявле­
ние нескольких компонент в спектрах может быть обусловлено и 
друтнмн прич:инами, в частности наличием в кристаллической ре­
шетке твердого комплекса сильных межмолекулярных взаимодей­
ствий. 

ИК-спектры могут быть использованы при идентификации 
моетиковых и цепочечных структур. Вывод о типе структуры де­
лается на основании оценки закономерностей сдвига частот или 
проявления особенностей симметрии. Нашример, значение vC-N в 
ИК-спектрах цианидов строго определяется отношением 
КЧ металла К ( • -'-----. огда это отношение равно двум монодентатныи 
валентность 

лиганд), тогда vс-к=2135±15 см- 1 . Однако для :о.юстиковых 
структур (дентатность равна двум) vC-N на 20-70 см-1 выше. 

Изменение структуры лиrанда в поле центрального атома. 

а) Изменение симметрии лиганда. В лигвидах с 
невырожденными колебательными уровнями эффект координации 
выражается в большем или меньшем смещении частот относитель­
но их положения в спектре несвязанного лиганда, а также в изме-
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нении интенсивностн полос. Однако если лигаид имеет достаточно 
высокую симметрию, то координация, при которой образуются 
направленные связи между отдельными лнгандами и центральным 

атомом, может исказить симметрию конфигурации лиганда, в ре­
зуJiьтате чего исчезает часть эJiементов симметрии. Понижение 
си;-.1метрии приводит к полному или частичному снятию вырожде­

ния колебательных уровней, а также к появлению в спектре час­
тот, за·прещенных правилами отбора для данной симметрии. Это 
обстоятельство используют в качестве спектроскопического крите­
рия участия моJiекульi нли атома в координационных связях. 

В общем случае понижение симметрии лиганда может быть вы­
звано другими причинами. В крнсталлах искажение симметрич-
_ной конфигурации молекулы или иона возникает, если симметрия 
Сiшового поля или решетки, действующей на некоторую группу 
атомов, иная, чем симметрия этой группы. Симметрия частицы 
понижается до симметрии той области в решетке, Где она распо­
лагается. На симметрию влияет также взаимодействие молекул и 
атомов, в частности водородная связь. 

Из общих соображений следует, что искажения симметрии и 
структуры лиганда в поле центрального атома при образовании 
коордннационных ковалентных связей в общем случае сильнее 
аналогичного эффекта кристаллической решетки. Большая величи­
на расщепления и высокая интенсивность пoJioc, отвечающих за­

прещенным переходам, указывают на 'образЬвание координацион­
ньiх связей. 

б) Изменение характера связей в координиро­
ванной час т и ц е. При координации происходят глубокие из­
менения в длине и направлении валентных связей внутри лиган­
да, кратности связей и типе гибридизации. 

Как правило, значитеJiьное понижение vN-н в спектре азот-., 
содержащих лигандов свидетельствует о координации металло~.I 

азота, вызывающей в случае алифатических аминов понижение 
электронной плотности на азоте. 

Природа связи между центральным атомом и лигандом. 
Изменения в ИК-спектре, вызываемые вхождением лиганда в 
координационную сферу комплекса, часто рассматриваются при 
исследовании типа связи металл - лиганд. 

О б щ и й пр и н ц и п с о с т о и т в с л е д у ю щ е м. Спектр 
исследуемого комплекса, образованного ионом металла М и лн­
гандом L, сравнивается со спектрами других включающих лигаид 
L соединений с заведомо известным типом связи. При исследова­
нии комплексов с заряженными лигандами в качестве одного ряда 

соединений выбираются простые соли типа M"L(M=Li, Na, К 
и т. д.), для которых постулирустен электростатический (ионный) 
тип связи металл -анион. Другой ряд соединений выбирается 
преимущественно с ковалситным хараюером связи R-L (R- aл­
юrJr, Н). Сравнивая положение ПОJ1ОС поглощсния, возникающих 
в р<-'зультате колебания функциональных групп лиганда, пrннн-
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мающих вt'посредственнос участие в образовании связи с мстал­
:юм, путем Jlllнt•i\ныx или более сложных интерполяций вычислнют 
l'Tt'llt'HЬ КI)Dалентностн металл--- лнганд в комплексном соединс­

ннll. Бо.'lьшей частью з:J.Клю••ения о характере связи носят скорее 
качественны!! характер. Обычно ограничиваются указанием на 
более нл11 менее ковалентный характер связи в некотором соеди­
нении по сравнению со связями металл- лигаид в соединении 

другого металла. 

Например, в случае карбакенлатной группы образование од­
ним нз атомов кислорода связи М-0 приближает· группу 

#д ~о -cz: к группе -с, . 
~о 'о-

При этом значения v~;-0 . повышаются, а v;-o понижаются. Ра~ность 
(v~-0 - v;-0 ) = Llv принимают за меру ковалентности связи М-0. 
Здесь очень сильно сказывается влияние водородных связей, в 
которых могут участвовать атомы кислорода. Однако это влияние 
приводит к сдвигу полос примерно на 10-30 см-t и не искажает 
общей картины, если сравнивают спектры однотипных соединений 
различных металлов. Например, для глицинатных комплексов 
Llvc-o меняется в следующем ряду: 

Ni (П) < Zn (II) <Си (II) <_Со (III) < Pd (II) :::= Pt (II) < Gr (III) < Pt (IV). 

В том же ряду возрастают суммарные· ионизационные потенциалы 
металлов. 

И 1(-спектры и термодинамические характеристики. Соотноше­
ние ИК:-данных и термодинамических характеристик комплексных 
соединений очень сло~но. Естественно принять допущение, что 
значение Llv (смещение v полос поглощения лиганда при коорди­
нации) есть функция энергии связи металл - лигаид и природы 
функциональных групп лиганда. Вопрос о виде этой функции в об­
щем случае не рассматривается. В случае систем с водородной 
связью типа А-Н ... В и 0-Н ... О=С квантовомеханическое рас­
смотрение привело к выводу, что смещение колебательных частот 
А-Н и С=О пропорционально энергии водородной связи. 

Обычно сопоставляют значения Llv характеристических час­
тот с величинами lg Куст· Но lg Куст лишь при некоторых условиях 
может рассматриваться как величина, пропорциональпая энергии 

связи М- лиrанд. Однако иногда зависимость d\' от Ig Куст носит 
:шнейный характер. 

Водородная связь в комплексных соединениях. При исследо­
ваыни комплексных соединений в растворе, а в ряде случаев и в 
кристаллическом состоннии ИК:-спектроскопия может не только 
однозначно зарегистрировать факт образования водородной связи, 
но и дать информацию о таких свойствах, как прочность связ11 и 

пространствеиная конфигурация. 
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Сама возможность образования водородной связи определяет­
ся нали'_!ием протон-донорных групп у лиганда 11 протон-акцептор­

ных центров у ком,nлексного соединения в це.:юм. Кроме этого 
необходимы благоприятные пространствеиные условия. 

Протонсодержащие лиганды, находящиеся во внутренней сфе­
ре комnлекса, обладают чаще всего повышенной по сравнению со 
свободным .1игандом nротон-донорной сnособностью. Повышенная 
nротон-донорная способность координированного лиганда обуслов­
ливает и nовышенную склонность такого лиганда к образованию 
водородной связи. 

Характеристические частоты связей С-0, С-Н, N-H, C-N, 
0-Н. В большинстве работ по исследованию ИК-спектров комп­
лексанов и их комплексов с металлами отнесение характеристиче­

скнх полос валентных колебаний связей С-0, С-Н, N-H, C-N, 
0-Н носит эмnирический характер. Оно базируется на спектрах 
nростейших аминокислот и их комплексов. Рассмотрим отнесение 
частот в спектрах глнцина, сделанное на основании расчета нор­

мальных колебаний. Глицин является наиболее важным фрагмен­
то:-.1 структуры комплексонов. В табл. 6.2 приведено отнесение 
полос ноглощения в ИК-спектре глицина, nредложенное в работе 
Судзуки. Расчеты, результаты которых даны в табл. 6.2, подтвер­
дили. выполненное ранее эмпирическое отнесение полос в спектре 

глицина и его комплексов. Такое совпадение позволяет надеяться, 
что эмпирическое отнесение частот vс-н, v;;-0 , v~0 и других, об-

ладающих высокой характеристичностью, в иминадиацетатных 
группах комплексанов также дает правильный результат. 

Частоты vc=o, '';;-0 , v~-o в спектрах комплексонов и комплек­

сонатов. Частоты vc=o, v~;-0 и v~-o в спектрах карбоновых кислот и 

их солей обладают высокой характеристичностью. Для СООН-групп 
характерны интенсивные полосы ноглощения в области 1700-
- 1750 см-1 (vC=O), длясоо--групп- 1570- 1590 (v;5- 0) и 1400-
- 1420 см-1 (v;-o). ИК спектроскопня является очень надежным ме-
тодом при определении в молекулах групп соон и соо-. в спект­
рах аминокислот, которые, как правило, имеют биполярное (цвитте р­
ионно~. бетаиновое) строение, значения v;;-0 лежат в интерва-1е 

спектра 1600- 1630 см-1 , а v;-o- в интервале 1400- 1415 см-1 • 

В · случае комплексонов, как показали исследования ИК -спектров 
растворов (DzO) различных анионных форм ЭДТК, НТК, ИМДК и 
других, для групп н+_NСН2СООН характерны полосы в об.гшсти 
1700- 1740 см-1 (vC=O), для групп H+NCH2COO-- в области 1620-
- 1630 см-1 (v~-0) и для групп NCH 2COO-- в области 1570-
- 1590 см-1 (v~0). Более высокое значение v;;-o для группы 

H+NCH2COO- по сравнению с NCH2COO- (согласно Накамото с сот­
рудниками) обусловлено влиянием положительного заряда на атоме 
азота на карбоксильную группу. 
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В первых работах по исследованию ИК-спектров твердых ком­
п:н.'ксов металлов с ЭДТК сннмались спектры только в узкой об­
-~<JСТ\1 1500-1800 см- 1 н при наличии в спектрах полос в области 
1700 см- 1 делалея вывод о присутствии нскоординированных 

Пмоса, 

см-1 

1610 

1585 

1492 

1445 

1413 

1333 

1311 } 
1110 
1033 

910 

893 

694 

607 

516 

504 

Таб.1ица 6.2 
()rнесение полос в И К-спектре 

кристаллического rлицина 

Отнесение 

ve~ аси~юметричное валентное 

Nнt 
б деформационное 

NH+ 
б 3 деформационное 

бсн, ножничное 

ve-0 симметричное валентное 

Рен, веерное 

NH+ 
р 3 маятниковое 

veeN валентное 

рен, маятниковое 

veeN валентное 

Реоо- ножничное 

реоо- веерное 

NH+ 
р 3 крути.чьное 

реоо- маятниковое 

групп СООН. Сойер с сотрудниками наблюдали полосы поr.1о­
щения v~;-0 в области 1590-1650 см-1 . Повышение значений 
частот v~;-0 в спектрах комплексов по сравнению со значением 

v~o в К4А- 1575 см-1 эти авторы объяснили частично кова­

Jiентной связью металл -кислород. По мнению Сойера, в резуль­
тате образования координационной связи 

ьо 

cl 
~О-М 

порядок связи С:-~ .. О повышается, а порядок связи С -~ .. Q понижает­
ся, что приводит к _увеличению значения v~0• Работы Накамото и 
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Кондрейта по расчету нормальных колебаний гJrицинатных комплек­
сов подтвердиJJи предпоJJожение Сойера о зависимости ,,с-о от ха-

, G.'i 

рактера связи ,\\-Окарб· Из экспериментальных данных следует, что 
значение ,-~;0 незначительно зависит от массы металла. Например, 

в ряду комплексов с ЭДТК элементов II главной группы, т. е. от 
Mg до Ва, v;;o уменьшается от 1 б 1 О до 1590 см-1 . Сойер и Па у ль­

сен предложили оценивать характер связи М -0 по значению v~~o. 

По их данным, в случае преимущественно ионного характера связи 
М -0 значения v::;-0 лежат в области 1580- 1 б 1 О см-1, в случае 

преимущественно ковалентного характера связи - в области > 
Iб25 см-1 • Если значения v;;o лежат в пределах 1б10- 1б25 см-1 , 

то связи имеют частично ковалентный характер. Позднее было пред­
ложено оценивать характер связей соо--М по разности дvс-о = 
= v;;o - v;-o: если дv > 225 см-1 , то связи преимущественно ко­

валентные; если дv < 225 см-1 , то связи преимущественно ионные. 
В общем случае определение характера связей М-0 в комплек­

сонатах на основании v;.-O и v;:-0 является сложной проблемой. 
Величины v;;-0 и v;-o в спектрах одних и тех же соединений ме­

няются в довольно широких пределах в зависимости от физиче­
ского состояния вещества 1. Этот факт, по мнению Накамото, свя­
зан с различным характером водородных связей, в которых участ­
вуют карбоксильные группы, для каждого физического состояния. 
В то же время Накамото с сотрудниками нашли, что независимо 
от физического состояния величины дv = v~-o -· v~-o распола-
гаются для производных данного комплексона в ряд: Ni (Il) < 
<Zп(II) <Cu(II) <Co(III) <Pd(II) <Pt(II), т. е. эффект коор­
динации является главным фактором, определяющим значения 
v~;-o и v;-o. 

Метод ИК-спектроскопии дает возможность различать коорди­
нированные и некоординированные СООН-группы, так как значе­
ния vC=O в этих случаях различаются довольно сильно. При коор­
динации СООН-группы полоса vC=O сдвигается в область более 
низких частот. Так, в работе Мартыненка и Потаповой показано 
для кислых комплексонатов H2NiA· Н2О и HLaA· ?Н2О, для кото­
рых рентгенаструктурным анализом установлен факт координацшr 
СООН-группы ионом металла, что vC=O имеет значение 1670 см-1 • 
Надо отметить, что во всех случаях необходимо учитывать воз­
можность влияния на значения vc-o водородных связей. Следует 
сравнивать ИК-спектры соединений, взятых в одинаковых фнзii­
ческих условиях и при одинаковой степени гидратацни (обезво­
женные комплексы, одноименные гидраты и т. д.). 

В работах Томито высказано предположение, что значение \';;о 
должно возрастать при образовании ковалентных связей метал.rr -

1 Имеются в виду растворы или твердые сосдJшеJJня. 
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лигаид веледетвне возникновения при этом положительного заряда на 

ЗТtlМе азота. По-видимому, значение. v~,-u в спектрах комnлексонатов 

должно зависеть ~т характера связи M-N меньше, чем от характе­
ра связи сею--м. Действительно, при замене группы NCH2COO- на 
Н+NСН2сею- значение v;.-o возрастает на 20-30 см-1 , тогда как 

nри замене груnnы NСН2сею- на NСН2СеюН значение ~.-о воз­

растает на ·~ l 00 с~С1 • 
Таким образом, на основании· анализа ИК-спектров в области 

vC=o, ,.~-о можно установить: l) наличие в комnлекссне или комn-

лексанате недиссоциированных СООН-групп; 2) является ли СеюН­
группа свободной или координированной металлом ( vG=O = 1 670 -
- 1680 см-1 ); 3) наличие свободной или ионно связанной с метал­
лом сею--группы (v~-O в области 1570- 1600 см-1); 4) наличие в 

комплексснах и их солях групп н+NСН2СОо- (v;;-0 = 1620-1630 см-1 ); 

5) наличие в комплексах групп соо-, образующих с металлом сла­
боковалентные или в заметной степени ковалентные связи. 

Частоты С-Н. Значения частот vс-н, в отличие от vc-o, стали 
приниматься во в~;шмание при рассмотрении строения комплексо­

натов сравнительно недавно. Это связано до н~которой степени с 
трудностью фиксирования этих полос. Полосы поглощения vс-н 
имеют, как правило, интенсивность на 1-2 порядка меньше, чем 
полоса vc-o, ,.N-н, уо-н. Они расположены в области 2800-
3100 см-1 и часто маскируются широкими полосами vо-н и vN-н. 
Для правильного отнесения полос в этой области спектра при со­
держании в системе воды необходимо дейтерирование. В этом 
случае полосы vо-н и vN-H будут расnолагаться в соответствии с 
фактором пересчета Ф= 1,37 в области 2000-2700 см-1 . 

Сойер и Паульсен обратили внимание на иЗменение значений 
,.с-н в спектрах ЭДТК и ее комплексов с различными метал:11ами, 
но не расоютрели причин изменения vс-н. В работах Григорьева 
и наших предnринято систематическое изучение изменения ,,е-н 
в ряду комплексовав. Показано, что увеличение значений vс-н в 
спектрах кислых биполярных солей и комл:Iексонатов метал.riов 
связано с образ'Jванием ковалентных связей .M-N. По-видимому, 
значение сдвига ~vс-н можно считать мерой кова.1ентности связи 
M-N. 

Увеличение при комnлексаобразовании ~ус-н ддя СН2- и 
СН3-групп, находящихся в rL-положеюш к атому азота по сравне­
нию с ус-н в спектрах солей щелочных металлов, объяснено двумя 
фактора~ш: 1) увеличением s-характера связей С-Н и 2) увели­
чением нонности связей С-Н. Согласно Григорьеву, ~vе--н не 
зависит от nрироды связи М-Окаро· По значениям ,,с-н можно 
идентифицировать комплексы с бетаинавой структурой (vс-н> 
> 3000 см-1 ). В общем использование nолос vс-н представляется 
весьма нерспсктивны~1 благодаря высокой характеристичности 
этих полос. Очень важно и то обстоятельство, что СН2- и 
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СНз·груnпы образуют лишь очень слабые водородные связи. 
Частоты vN-н, ~N-н. fiолосы валентных колебаний связей 

N-H расnоложены в сnектрах аминов в области 3500-3300 см-· 1 , 
деформационные колебания- в области "'1600 см-1 . 

В рабоtах Накамото отмечено, что в сnектрах комплексов 
по:юсы vN-H шире, а значения их частот ниже, чем в спектрах 
аминов. В работах Григорьева значения vN-H использованы для 
оценки характера связей M-N в комплексах. По степени умень­
шения vN-н в спектре комплексов по сравнению со спектрами Nа­
или К-солей комплексона можно судить о прочности связи M-N: 
чем больше сдвиг, тем прочнее связи. Однако на значение vN-H 
большое влияние оказывают водородные связи, в которых участ­
вуют NН2-группы. Кроме того, так как связь N-H имеется не во 
всех комплексонах, то возможность использовать vN-H как харак­
теристические частоты представляется довольно редко. 

В работах Новака с сотрудниками в спектре К2НХ обнаруже­
на полоса 1350 см-1 (в спектре К2DХ-1091 см-1 ). Эта полоса 
отнесена к бN-Н (бN-D) с возможным участием валентных колеба­
ний связей C-N; в некоторых случаях ее мqжно использовать для 
идентификации группы NH. Особенно это важно при изучении 
строения комплексонатон в растворах, так как значения бN-н 
лежат в области nрозрачности Н2О и D20. 

Частоты vc-N. В работах Киршнера, Сойера, Григорьева и 
наших, в которых нееледовались ИК-спектры ЭДТК, НТК, ИМДК 
и их комплексов, к vC-N отнесены полосы в области 1050-1150 см-1 . 

В спектрах калиевых солей комплексанов значения ".e-N выше. 
чем в спектрах комплексонатов. Этот факт объясняется наличием 
в последних координационной связи M-N. Чем больше сдвиг 
д:vC-N, тем прочнее связи M-N. Сойер пришел к обратно~1у выво­
ду, так как из группы полос vC-N учитывал только полосы с мак­
симальным значением ve-N. Полосы vC-N iie обладают большой 
характеристичностью, и их положение зависит от строения угле­

род-водородного ске.Тiета, но они очень чувствительны к природе 

металла в соединении одинакового стехиометрического состава. 

Однозначное отнесение vC-N возможно только на основании доста­
точно строгого анализа нормальных колебаний или с использова­
нием метода изотопного сдвига. 

Связи М-0 и M-N. ИК-спектроскопическое исследование 
связей М-0 и M-N очень ценно, так как можно при этом полу­
чить прямую информацию о характере связи металл - лиганд. 
Однак~ нет достаточной определенности при отнесении по.1ос 
М-0 11 M-N. Как nравило, полосы vM-o и vM-N лежат в области 
300-600 с'-1- 1 . Кондреilт и Накамото в спектрах гтщпнатов отнес­
ли к vM-N полосу при 500 см-1, а к vM-o- полосу прп 300 см- 1 . 
Лейн с сотрудниками приводят противоположное отнесение: 
vM-N -300 см·-1, vM-o "'500 см- 1 . Из расчета ИК-сп('ктров с D-ва­
лином следует, что vM-N имеет значение -390-360 ог 1 . С.lе­
дует отметить, что Накамото исходил из предпо.Тiоженпя о чисто 
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J\OH:\Ж'IIПIOii природе связей M-N, а Лейн- о чисто ионной при­
род~. !\роме того, скелетные колебания углеводородных цепей 
такж~ расположены в этой области спектра. 

Поглощение гидроксильной группы. Ион гидроксила характе­
рнзустся узкой полосой поглощения при 3700-3500 см-1 • Эта по­
·'JОСа в общем резче н имеет более высокую частоту, чем vо-н 
воды 1• Межмолекулярные водородные связи в случае отсутствия 
резонансных структур приводят к появлению широких полос по­

г.1ощення v0 -H гидроксила в интервале 3450-3200 см-1 . Интен­
спвность этн1( полос значительно выше интенсивности полос коле­

баннй несвязанной группы ОН. 
При образовании координационной связи с участием океи­

группы вследствие ослабления связи 0-Н происходит уменьшение 
силовой постоянной этой связи и, соответственно, смещение полосы 
vO-H окснгруппы в низкочастотную область. 

В области 1050-1450 см-1 располоЖены деформационные ко­
лебания 0-Н (бО-Н) и валентные колебания vc-o спиртовых 
групп. Отнесение этих полос- очень трудная задача, так как в 
этой области спектра расположено много различных полос погло­
щения (область «Отпечатков пальцев»). Значения 6°-Н и v~;.;~r 
однако, весьма чувствительны к изменению характера водородных 

связей и к образованию гидроксильными группами координацион­
ных связей М-0. 

1 По.1осы nоглощения ,,о- н воды расnоложены в области - 3600-
3200 см-I 



Глава 7 
ИК-СПЕКТРЫ КОМПЛЕКСНЫХ 

СОЕДИНЕНИй РЗЭ И НЕКОТОРЫХ 

ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ 

С КОМПЛЕКСОНАМИ 

В настоящее время в литературе имеется достаточно данных, 
посвященных ИК-спектроскопическому исследо'ванию комплексо­
натон различных металлов, в том числе РЗЭ. Единственно воз­
можное для этих соединений эмпирическое отнесение полос в 
ИК-спектрах поглощения позволяет получить важные сведения о 
строении комплексанов и комплексонатов. На основании анализа 
сдвига характеристических полос валентных колебаний связей 
С-0, C-N, С-Н, N-H и 0-Н делаются выводы о характере 
связи М-0, участИи азота в координации, о наличии и прочности 
водородных связей и т. д. 

Рассмотрим на конкретных примерах возможности ИК-спект­
роскопии для исследования строения комплексных соединений. 

Глицинаты еще в 1948 г. явились объектом ИК:-спектроскопи­
ческих исследований. К:уальяно с сотрудниками исследовали в об­
ласти vN-H и ve-o глицинаты меди, цинка и никеля. Результаты 
исследований представлены в табл. 7.1. 

Таб.1ица 7.1 

Значения v:;:_;--0 и vN-H в Иl(-спектрах г.nицинатов 

Сседнненне 
С-О , см-1 . N-H· -1 

"as 
,, • см 

Cuui2·HzO 1600 3300, 3250, 3150 
NIOI2·2H20 1600 3300, 3250, 3170 
ZnC I2·H20 \600 3450, 3270 
KGI 1600 3300 

На основании этой работы был сделан вывод о том, что связн 
M-Oкapli преимущественно ионные. Коттон подверг сомнению пра­
вильносп, такого отнесения: слишком высокое значение имеет 
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'lастотз ,.:-.-н=~3~ЮО см-1 , если связи M-N носят ковалентный 
характер. 

Накамура провел эмпирическое отнесение полос в спектрах 
г.11щиновых и а.1аннновых комплексов Cu(Il), Ni(II), Co(II) и 
прише:I к выводу, что ,.м-N лежат в области 600-570 см-t. По 
расчету ,.м-N в спектрах глицинатов Pt(ll), Pd(II), Cu(II), Ni(ll) 
находятся в области 420-280 см-1 • ~vc-o возрастает в рядv 
Ni (11) <Zn (11) <Cu(II) <Co(II) <Pd(II) ~ Pt(II) <Cr(III), что 
указывает на увеличение ковалентности связи М-Онарб в этом 
рцу. 

В работе Сухановой и Мартыненка исследованы ИК-спектры 
глицинатов неодима различного состава. В табл. 7.2 nриведены 
значения частот валентных колебаний связей С-Н, N-H, С-0, 
C-N в гтщинатах неодима, глицина, глицината натрия. 

Т а б.~ и ц а 7.2 

ИК-сnектры глицина, глицинатов натрия и неодима 

Соединею.е 

Gl 
aGI 

'dCI3 ·3HGl·3H20 

н 
N 
N 
N 
N 
N 

dCI3 ·HGl·5H20 
dCI2G1·4H10 
dCIGls·4H10 

2980-2950 3160, 3000, 2800 
2960 3330, 3280 
2980 3000, 3100 
2980 3000, 3100 
2980 3000, 3300 
2980 3000, 3300 

С-0 
''as • 
см-1 

1610 
1588 
1600 
1600 
1588 
1588 

1400 1030 . 
1405 1030 
1400 1030 
1405 1030 
1400 1030 
1412 1030 

На основании значений vc-o и vN-H в спектрах кислых 
глицинатов сделан вывод о бетаиноном строении глицина в 
NdClз· ЗHGI· ЗН20, т. е. об отсутствии связи Nd-N в этом комп­
лексе. ,,с-н и в еще большей степени vC-N оказались в данном слу­
чае плохим критерием характера связи M-N из-за незначитель­
ного сдвига ,.с-н и vC-N в ряду HGI-NaGI. 

Для NdClз· ЗHGI· ЗН20 решена структура, которая полностью 
подтвердила данные ИК-спектроскопического исследования об 
отсутствии координации азота неодимом. 

Рассмотрению ИК-спектров ЭДТК и ее простых солей посвя­
щено большое количество работ. Данные оказались противоречи­
вы:.ш. 

Чепмен, одним из первых исследовавший ЭДТК методом 
ИК-спектроскопии, нашел в спектре твердого соединения интенсив­
ную полосу 1698 см-1 ; на этом основании бетаинавое строение 
Н,А было отвергнуто. В спектрах динатриевых солей ЭДТК были 
найдены с.1едующие частоты v~-o (см- 1 ): 

90 

Na2H2A · Н20 
Nа2Н2Абеэв 

1686 
1669 

1637 
1637 



На.'lичие двух полос v~;-0 объяснялось разной степенью участия 
карбоксильных групп в образовании моетиковых Н-связей · 

[ /сххсн2, /СН2СОО" ] 
Н\ /NCH 2CH2N"'- ... я Na2 

ООССН2 СН2СОО, 
Чепмен признавал бетаивовую структуру только для иона 

НАЗ-. Возможность образования двойного бетаина им отрицалась 
из-за электростатического отталкивания двух положительных за­

рядов на азоте. В дальнейшем Чепмен отказался от гипотезы о не­
бетаиновом строении HzA:>.-. Происхождение полосы 1620 см-1 он 
объясни.'! прямым взаимодействием протона с двумя карбоксиль­
ными группами. 

В работе Новака с сотрудниками было впервые доказано 
бетаивовое строение твердой ЭДТК. Наличие однои полосы 
~ 1700 см-1 было объяснено образованием симметричной водород­
ной связи типа 

,;-0 
-сz_он ... о=с~ 

/ 
но 

Полоса ~ 1350 см-1 в спектр~ была отнесена к l)N-н (она 
смещается при дейтерировании в область ~ 1090 см-1), полоса 
2900 см-1 к 'УN-н. В работе Новака не рассматривались полосы 
vC-H И vC-N. 

В работе Мартыненка с сотрудниками для доказательства 
бетаинавой структуры Н4А в качестве критерия использовано сме­
щение vC-H и vC-H в спектрах н,А, ~HzA, КзНА и к.А. 

Из табл. 7.3 видно, что vе-н в спектрах Н4А и NazH2A рас­
по.10жены одинЗ"ково высоко, vC-N также совnадает. В ·спектре 

Таблица 7.3 
Значения vc-H и vc-N в ИК-спектрах Н4А ее калиевых солей* 

Соедю1ение 
С-Н -1 C-N • см-1 v • см v 

К4А (тв) 2960, 2818 1\20 1142 
К4А J;-p 0 20) 2940-2880, 2820 
К8Н (тв) 3005, 2980, 2925, 2800 1166-1150, 1090 
К30А(тв) 3004, 2900, 2920, 2812 .1168, 1124, 1084 
К30А (р-р О2О) 2976, 2894 
К2Н2А (тв) 3036, 3005, 2979, 2930 1054, 1019 
К202А (тв) 3026, 2992 1089 
К202А (р-р О2О) 3000, 2964 
Н4А (тв) 2996, 2980, 2952 1166, 1150, 1048 
04Л (тв) 2996, 2980, 2952 1166, 1180, 1048 

• Наиболее интенсивные полосы выделены жирным шрифтом. 
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1\зi-IA нронв.rн1ются дпе IЮJюсы "'с N(t\50 и \084 см-- 1 ). Это тожt• 
l'BIIдt.:'Тl'JJы:твyl'T о том, •по в соединении имеются два типа атомов 

аJота -- сuободный и координированный. 
Результаты рентrеноструктурного анализа ЭДТК свидетст.­

ствуют в пользу ее бетаинового строения, т. е. подтверждают дан­
ные ИК-спектроскопического анализа. 

Буш с сотрудниками, одними из первых исследовавшие комп­
лексы металлов с ЭДТК методом ИК-спектроскопии, рассматри­
вали смещение полос валентного колебания vC=O свободной не-

Таблица 7.4 

vc-o и число функциональных груnп, используемых для координации 
в комnлексах ЭДТК (по данным работы Буша, Бейлера, Мориса) 

' Некоордннн- 1 Коорднннро- Свободные Чиспо коор· рованные ванные 
Соединения COOH-rpynnы, СОО --rpyn- coo-1-rpyn- динкроваиных 

см-1 l nы, см-1 пы, см-1 групn 

н~А 1694 - - -
Na2H2A 1669 - 1637 -
Na~A - - 1594 -
Ба [СоА]2 • 4Н20 - 1638 - б 
Na2 [CoACI] - 1648 1600 5 
Na2 [CoAN02J - 1650 1604 5 
Na [Со (НА) С\) · 0,5Н20 1750 1650 - 5 
Na [Со (НА) N02] • Н20 1750 1650 1654 5 
Na [Со (АОН) Br] · Н20 - 1654 - 5 
[PdH2A] · 3Н20 1740 1625 - 4 
[Рtн2А] · 3~0 1730 1635 - 4 
[Pd (Н4А) С\2 ] • 5Н20 1707, 1730 - - 2 
[Pt (Н1А) С\2] • 5Н20 1715, 1730 - - 2 

координированной СООН-группы (1750-1700 см-1 ). Если 
СООН-группа · координирована, то vC=0 = 1650-1590 см-1 

(табл. 7.4). Следует еще раз подчеркнуть, что значение ,,с-о за­
висит от природы металла и от структуры комплекса. Если коор­
динация имеет вид 

М-0~ / 
-~с,, 

M-0-v " 
то обе полосы v~5-a и v~-O смещень~ в одну сторону по сравнению с 
их положением в спектре К4А. 

Накамото показал, что характер связи М-Окарб ок;J.зывает 
сильное влияние на v~5-0 • Например,. для ацетатов различных 

металлов наблюдаются полосы: Cr (111) 1650-1620 см-1 ; Cu (11) 
1610-1590 см-1 , Zn (11) 1630-1570 см-1 • 

Сойер с сотрудниками исследовали комплексы ЭДТК с различ­
ными металлами: комплексы Mg2+, СаН, SrZ+, Ва2+ состава МНМ11А]· 
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-nH90, комплексы Mn2+, Со2+, NiZ+, Cu2+, Zп2 +, Hg2·1· состава 

М~ (.\\11А] ·nHp, комплексы АР+, ВР 1-, VH, СеЧ, Сг3+, Fe3+, Cif+ 
состава Na [М шА] -nH20. Было установлено следующее: полосы пог­
лощения vс-н в спектрах всех перечисленных соединений лежат 
в об.1асти 2800-3000 см- 1 , что указывает, по мнению авторов, на 
образование внутрикомплексных соединений со связями СОО-М. 
vс--н убывают с ростом ионного радиуса металла симбатно с ос­
лаблением связи. Отсюда следует вывод о зависимости между 
,,с-н 11 прочностью СОО-М. На основании значения vc-o Сойер 
полагает, что связи щелочноземельных металлов, а также АJЗ+, 
СеЗ+, ВiЗ+ с кислородом носят ионный характер (v~;0 = 1610-1550 
см-1 ). В комплексах V3+, СrЗ+, fеЗ+, СоЗ+ связи имеют в основ­
ном ковалситный характер (v~;0 = 1660- 1630 см- 1 ). В ряду 

Ва-Са нонность связи М-0 убывает. Наличие одного пика в 
области v;.-o в большинстве случаев говорит о шестерной коор­
динации Н4А. Дополнительные пики в области 1600 см-1 у соеди­
нений Ni2+, ВiЗ+ указывают на то, что не все СОО--группы 
координированы. 

1 Интересные ИК-спектроскопические данные были получены 
в МГУ при исследовании кислых комплексов с ЭДТК, образован­
ных Cu(Il) и Ni(II). 

В работе Мартыненка и Потаповой исследованы изоморфные 
H2CuA-H20 и H2NiA·H20, в которых согласно структурным дан­
ным одна группа СООН координирована, а другая свободна. 
В табл. 7.5 приведены значения vc-o в спектрах исследованных 
соединений. 

Таблица 7.5 

ИК-спектры комплексов меди и никеля с ЭДТК в области vc-0 

Свободные Координированные 
6н,о. 

Ионизированные 

Соединение СООН-rруппы, СООН·rруппы, см-1 оСОО--r.!_':(ппы, 
см-1 см-1 

см 

H2NiA · Н2О 1720 1670 1640 1580 
H2CuA · Н20 1720 - - 1580 
NaHNiA · ЗН20 1720 - - 1580 

Из данных ИК-спектров следует, что в H2NiA·HzO ЭДТК 
пентадентатна. В случае H 2CuA· Н20 ЭДТК тетрадентатна, так 
как здесь имеются большие тетрагональные искажения по срав­
нению с HzNiA· Н20. Разница между координированными и сво­
бодными СООН-группами почти исчезает в результате удлинения 
связи М-Онарб и карбоксильные группы в H2CuA· Н20 имеют 
частоту 1720 о-г 1 , т. е. ЭДТК в H2CuA·H20 тетрадентатна. 

При координации СООН-группы в H2NiA· Н20 полоса погло­
щения vC=O сдвигается в область низких частот ,..., 1670 см-1 . 
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Комплексы ЭДТК с РЗЭ. Первыми получили ИК-rrr(·ктры 
комплексов РЗЭ с ЭДТК Меллер с сотрудниками. Считая, ч·rо КЧ 
1юнов РЗЭ всегда равно б, они предположили следующее строе­
ние комплексов (табл. 7.6). 

Колат и Пауэл исследовали ИК-спектры протонированных 
комп.1ексов РЗЭ состава HLnA· n Н20 (для Се, Pr, Nd, Sm и '1де­
ментов иттрневой подгруппы). В спектрах комплексов церисвых 
РЗЭ в области vc-o кроме полос 1690 см-1 ими обнаружены по-

Соединение 

HNdA · nHP 
НУА · nH20 
NaLnA · nH20 

Табднца 7.6 

Значение vc-0 комп.лексов РЗЭ с ЭДТК 

Координированные 1 Некоордннироввнные 1 
COO--rpynnы, см-1 COOH-rpynnы, см-1 

1600 
1600 
1600 

1672 
i645 

Дентатность 
эдтк 

5 
5 
5 

лосы 1670 см-1 , отнесенные к протонированным сильно ассоцииро­
ванным СООН-группам, свободным от координации. В ИК-спект­
рах РЗЭ элементов иттриевой подгруппы найдена единственная 
полоса 1600 см-1, что объяснялось координацией СООН-групп. 
сопровождающейся их диссоциацией. Положение других харак­
теристических полос в спектрах этих соединений ~е обсуждалось. 
Это исследование не является полным еще и потому, что в нем 
рассматривались комплексы РЗЭ с ЭДТК только одного гидрат­
ного состава. 

В работе Мартыненка и Потаповой подробно исследованы 
ИК-спектры комплексов РЗЭ HLnA·n Н2О различного гидратного 
состава. Было показано, что строение протонированных комплек­
сов дл11 высших гидратов закономерно- меняется в ряду La-Lu 
Кроме того, для комплекса данного РЗЭ строение также меняется 
в зависимости от его гидратного состава. Рассмотрим получен­
ные в этой работе данные. 

1. В спектрах высших гидратов протонированных комплексов 
с ЭДТК La-Nd (HLnA· (7-6)Н20) имеется по.тюса vC=0 = 

= 1700 см-1, принадлежащая недиссоциированной СООН-группе. 
которая по структурным данным координирована LnЗ+. Координи­
рованная СООН-группа стабилизируется водородными связями, 
которые разрушаются при дегидратации,- происходит структур­

ная перестройка. В спектре обезвоженного HLnA полоса vC=0 

исчезает, так как СООН-группа ионизируется при координации в 
обезвоженном комплексе с ЭДТК. 

2. В спектрах моногидратов HLnA · Н20 (La-Sm) имеется по­
лоса vC=O= 1679 см-1, т. е. СООН-группа координирована си.riь­
нес, •rсм в высшем гидрате, так как моногидрат содержит меньше 

молскул Н2О. 
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3. Гидраты HL11A · n Н2О тяжелых РЗЭ дают спектры, где нет 
полос уС=0 , т. е. тяжелые РЗЭ способны деnротонировап 
СООН-группу даже в гидратах. 

4. В ИК-спектрах HYBA·n Н2О и HScA·n Н2О полосы vC=0 

отсутствуют, но в спектрах обезвоженных производных появляет­
ся по.rюса \'С=0 == 1670 см-1 свободной группы СООН, т. е. в де­
гндратированных НУВА и HScA настолько сильно искажается 
структура ЭДТК, что один нз глициновых циклов размыкается и 
одна соо--группа (теперь некоординированная) протонируется. 

5. Значение v~s-o для HLnA · n Н20 легких РЗЭ при дегидра­
тащш -смещаются в сторону меньших частот. Это связано с раз­
рывом водородных связей, образованных некоординированными 
атомами кислорода группы соо-. 

6. v~;-0 для НLпА · n Н20 тяжелых РЗЭ в сnектрах обезво­
женных соединений сдвигаются в сторону более высоких частот, 
что связано с увеличением ковалентности связи Ln-Онарб· 

7. vC-N в спектрах безводных HLnA тяжелых РЗЭ имеет мень­
шее значение, чем в спектрах гидратов, что связано с увеличе­

нием ковалентности связи Ln-0. Полосы vC-N расщепляются, 
так как изменяе,тся геометрия этилендиаминового цикла. 

8. В спектрах HLnA-n Н20 легких РЗЭ не происходит измене­
ния vC-N при дегидратации комплексов. 

9. При переходе от HLaA-n Н20 к HYbA-n Н20 происходит 
увеличение vс-н, что связано с изменением характера связи 
Ln - комплексон. 

Строение различных гидратных форм комплексов HLnA под­
робно исследовано на примере комплексов· лантана с ЭДТК. 

. В табл. 7.7 приведены значения частот валентных колебаний 
С-0, С-Н, C-N в спектрах гидратов HLaA и их дейтеропроиз­
водных. 

Т абмща 7.7 

ИI<-спектры деiiтернрованных кислых этилендиаминтетраацета1ов 

Соединение 
С=О , см-1 С-0 -1 G-N • см-1 v Vas • см v 

HLaA · 7Н20 1700-1710 1600 1105, 1130 
DLaA · 7D20 1700-1710 1600 1105, 1130 
HLaA ·~О 1670 1600 1105 
DLaA · D20 1670 1600 1105 
НLа~езв 1590 1105 

Согласно структуре в HLaA· 7Н20 группа СООН координиро­
вана. Данные ИК-спектров свидетелнствуют о том, что эта коор­
динация слабая (vC=O= 1700 см-1 ). Действительно, найдено, что 
три связи М-0 (М-СОО) имеют длину 2,54 А, а четвертая-
2,61 А (М-СООН). 
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Ilpн дспщритацин Hl.aA·7H 20 до HLaA·I-1 20 полоса vC:-tJ 

C\BIII'aeтcя до Hi70 см-~ 1, что свнзаво с усилением кuuрдинашtи 
к:tрбокснJн,воlt груrшw. Это возможно из-за меньшей гидратащtи 
центрального нона по сравнению HLaA · 7Н20. Полна я дегидрата­
цня приводит к еще более сильной координации. Связь нротона 
в СООН-группс становится ионной, он теряет свое постоянное 
место на одном из атомов кислорода ЭДТК, и полосы vC=O не лро­
.являются. 

ИК-спектры водных растворов комплексов с ЭДТК некоторых 
nереходных металлов. Исследования ИК-спектров водных раство­
ров ЭДТК подтвердили бетаиновсе ее строение в спектре Н,А 
в области vc-o, где найдены полосы 1700, 1620, 1590 см-1 . Сойер 
11 Такет исследовали ИК-спектры водных растворов комплексов с 
ЭДТК различных металлов (DzO). Исследованы И К-спектры в об­
ласт.н vc-o комплексов 

Mg2+, Са2+, Sr~+. ВаН, Ni2+, Cu2+, ZnH, Cd2+, Mn2+, 

РЬ2+, Вi3+, Cr3+, Се3+, АР+, FеЗ+, ThH. 

На основании значений vCr--0 авторы сделали следующие выводы. 
1. Если v:;=5-

0 = 1590- 1610 см 1-; то связи М-0 для комп-

лексов М2+ ю1еют ионный характер. 
2. Если связи М-0 (для комплексов АJЗ+, Fe3+) имеют кова­

лситный характер, то v:;=;-0 = 1630- 1660 см-1 • 

3. В спектрах кислых комплексов персходных металлов соста­
ва MHzA и МНА имеются полосы 1600 и 1700. см-1, т. е. протон 
находится на карбоксиле, следовательно, азот координирован 
ионом металла .. 

4. В спектрах кислых комплексов щелочноземельных мета.ТI­
лов из полос v:;:;o имеется только полоса 1625 см-t, т. е. соеди-

нения имеют бетаинавое строение. 

Жадановым исследованы ИК -спектры водных растворов ко~ш­
лексов ЭДТК: Са2+, Ве2+, Cu2+, Zn2+, La3+, Се3+, Nd3+, Eu3+, GdЗ+, 
Dуз+, ноз+, уьз+, Lu3+, А\3+, Fез+, Pd2-f- (Dp, НР) в области 1700-
- 1800, 2700--3200 (Dp) и 1000- 1800 см-1 (Нр). Для обсуж­
дения строения комплексонатон использовалась область l)N-H 1360 см -l 
(1100 см- 1 в Dp). 

На основании ик-спектров растворов этих соединений сдела­
ны следующие выводы: связь М-0 в комплексах щелочноземе.1Ь· 
ных элементов преимущественно ионная, связь Ca-N частично 
ковалентная. В спектрах комплексов с ЭДТК персходных метал­
лов отсутствуют l)N-н и есть полосы vC=O, т. с. имеется связь MZ+ 
с азотом; связи М-0 имеют ионный характер. Таким образом, 
эти данные совпадали с данными Сойера. Жаданов полагает, что 
дснтатность ЭДТК в комплексах Н2МА для персходных метад­
лов равна четырем, а в комплексах МА2 - шести. В спектрах 
комплексов РЗЭ состава HLnA не найдены полосы cSN-н, т. е. 
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nротон вытеснен с азота. В снеюрах сосдннсний La, Pr, Nd IJCIЙ· 
дены полосы 1670-1680 см-t, что предполагает наJш•шс координа­
ционных связей 

но" 
С-

м-о~ 
v;_;-o увеличивается от Gd к Lu, что связано с увеличением 

связи СОО--М. Различия в спектрах в области 1300-1400 см-1 

у элементов цериевой и иттриевой подгрупп связано с неравноцен­
ностью групп (-СН2СООН-групnа в HLaA и -СН2СОО--rруппа 
в НУА). В спектре соединения HFeA v~;-0 имеет значение 
1633 см-t, v;-a = 1380 см-1 ·, что предполагает ковалентную связь 

Fе-Онарб. Значения vC-N и vC-H подтвердили этот вывод. vC=O= 
= 1720 см-t, что свидетельствует о наличии свободной 
СООН-группы. 

Нитрилотриуксусная кислота Н3Х и ее соединения. Строение 
НТК исследовано методом ИК-спектроскопин в работах Накамо­
то, Григорьева, Митрофановой, Новака, Жаданова. На основании 
этих работ однозначно установлено, что Н3Х в твердом состоянии 
и в растворе имеет биполярное строе-ние. 

В одной из работ были исследованы кислые нитрИJIОтриацета­
ты Ве2+, J\1g2+, Са2+, Sr2+, Ва2+ состава MHX·n Н2О и МНХбезв и 
средние состава KMX·n Н2О и КМХбезв· 

На .основании анализа значений v~;-0 , vс-н, vC-N вИК-спектрах 

этих соединений сделан вь!вод о том, что связи М-0 имеют пре­
имущественно ионный характер. В комплексах Ве, Mg, А1 связи 
СОО-М частично ковалентные. Так как v~;-0 = 1620 см-1 , то 
для комплексов нмпх предполагается бетаинавое строение. 
Впоследствии для монокристаллических HSrX·1,5 Н20 и НВаХ· 
·1,5 HzO была решена структура, которая подтвердила правиль­
иость нашего вывода о бетамновом строении этих комплексов, 
сделанного на основании ИК-спектров. 

Нами были исследованы также ИК-спектры твердых моно­
и динитрилотриацетатов РЗЭ состава LпХ · n Н2О, LпХбезв, 
КзLпХz · n Н20, КзLnХбезв, а также их растворов. На основании 
ана.1иза значений частот vC-0, vс-н, vC-N сделан вывод, Что связи 
Lп-Онарб имеют преимущественно ионный характер (в растворах 
и tвердом состоянии). 

Методом ИК-спектроскопии были изучены также нитрилотриа­
цетаты Со (II), Ni (11), Си (11), Zn (11) состава NaM11X · nHp, Сн (11), 
Ni {II), Со (II) состава НМ11Х · nHp, НМ11Хбсз"· Cu (II), Ni (Il), Со (11) 
состава Н4М 11Х2 · nH20, Н4М11Х2 ,беэн· 

Иминодиуксусная кислота H2Z и ее комnлексы. Бетаинавое 
~TpOPIIIIC ИМИПОДИуКСУСНОЙ КИСЛОТЫ В ТВердОМ СОСТОЯНИИ И В 
растворе дока3ано работами Накамото, Прутковой, Новака, Мит­
рофановой, Бадаловой, Мартыненко. 
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11 paiioтax 1 Ipy 1'1\\JUoii 11 Mapl'ЬIIIl'IIKO, BЫIIOJIIH~IIIJЫX в МГУ, 
lll'C.'ll';~tHJ<I\11>1 IIMIIII<ЩII:Щt'ЛITI>I IЦl'J/0 1 11/0Зt'Ml'J/bl/Ь/X ':IJ/~M~IIT0/1 C()CT<J-

11:1 M11 Z ·11 11:!0, i\'\ 11 Zrн·:~n. Сю~лан выuод о прсимущt>ств~нно ИOIIIIOM 
Тllflt' t·вязн А\- О 11 о I\оорд1111ации а:юта IIOIIOM мн. H2Z яв:нн~н:я 
lliiJKtцt•нтaтны~l лнгандом 11 с нонами РЗЭ образуст комнлсJ<сt.J 
ра:-!.11!'11\ОГО состава- средние' (моно-, ди- и три-); rюлутор11ыс, 
кнслыс ( трн- и д11-). n табл. 7.'d прнведены эна•tснин частот ва­
.1снтных колебаний С-0, C-N, С-Н и N-H в пмнноднацетатах 
РЗЭ разтtчного состава. 

Таблица 7.8 
Значение частот валентных колебаний связей С-0, C-N, С-Н и N-H 

в ИК-спектре H2Z, ее калиевых солей и иминодиацетатов РЗЭ 

С=О С-О С-0 C-N С-Н N-H 
Соедннешrе 

'V • ''as ''s 'V 'V 'V 
см-1 сы:-1 см-1 см-1 см-1 сы-1 

~z 1708 1590 1395, 1240 1071, 104113026, 2968 3098 
кнz 1620 1376 1092, 10721 3040, 2968 3040, 2968 
K2Z 1592 1378 1140, 1122 2940 3326 
Ln (HZ)3 • nH~O 1622 1379 1076, 1048· 2953, 2780 3080, 3000 
LnZCI · nHzO 1592 1398 1110, 1076 2898, 2910 3224 
L~Z3 • nH20 1592 1362 lll6 2917 3260 
KLnZ2 · nHp 1590 1385 1126, 1108 2900 3300, 2890 
K3LnZ3 • nH20 1600 1400 1129, 1148 2925 3300 
LnHZ2 • nH20 (La-Tb) 1650 1590 1400 - - -
LnНZz,беэв (La-ТЬ) 1590 1400 - - -
LnНlz · nHp (Dy-УЬ) 1600 14(10 - - -
LnНZz,беэв (Dy-УЬ) 1600 1400 - - -

На основании сравнения частот валентных колебаний С-0, 
C-N, С-Н и N-H в спектрах иминадиацетатов РЗЭ, кислоты 
H2Z и ее калиевых солей можно сделать следующие выводы о 
строении и:-.шноднацетатов различного состава. 

Иминадиацетаты состава Ln (НZ)з· n Н20 имеют некомплекс­
ный характер (значения v;,;-o = 1622 см-1·, vс-н и vN-н близки к 

таковым для KHZ). Связи Ln-Оиарб носят преимущественно ион­
ный характер, связи Ln-N в средних иминадиацетатах РЗЭ 

имеют частично ковалентный характер. По ряду Lnz+, Ln2Z8, LnZ2, 
LnZГ происходит ослаб.1ение связи Ln+-N, что, вероятно, 
свнзано с уве.1ичением координационной_ насыщенности иона Ln3+ 
в Iюмп.'!ексных аннонах при увеличении числа .1игандов 11, соот­

ветственно, донорных групп. Наличие в снеюрах гидратов LnHZ2 
РЗЭ цериевой подгруппы полосы ""1650 см-t (не исчезающей при 
дейтсрировании) свидетельствует о присутствии в комплексе груп­

пы СООН, довольно сильно координированной ионо:м LnЧ. При 
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ДС'ГIIдратаЦIII\ KOMIIЛC'l\C:J ЭТа ПШЮС<t ИС'IС'Зает, ЧТО СВНЗi\110 С \ТН· 

.1еннсм координнцин СООН-грунпы. Сн~:ктры гидратов Cn}fZz 
тижс.1ых РЗЭ сходны со спектрами бсзuодных CnHZ2 цt:рисвых 
РЗЭ, т. е. в рнду La-Lu у гндратов LnHZ2·n Н20 щюисход1п 
также уси:Iс!ше координацин Ln-OJ<apG- Аналогичную картину 
нэмснеНJш спектров мы наблюда.'lн в случае кислых комш1ексов 
РЗЭ с ЭДТК (см. с. 95). 

В спектрах растворов LnHZ2 цериевых РЗЭ по.1осы 1590 и 
1650 см·-t отсутствуют, а появляются полосы 1600-1627 см-· 1 , что 
связано е возннкновенисм бетаинавой структуры в одном из остнт­
ков ИМДК за счет ослабщ~ния связи Ln+-N и перемсщения прото­
на с карбоксильной группы на азот. Этот вывод подтверждается 
анализом злектронных спектров логлощения комплексов NdHZ2, 
твердых и растворенных. 

~иэтилентриаминпентауксусная кислота H5L и ее комплексы. 
ВсnектреН2ТI1L-Н2Онайдена единственнаяполоса v;s-o = 1600 см-1 , 

чтn свидетельствует, по мнению авторов (Сивере с сотр.), 
о но.1ной координации · кар6ок'Си.1ьных грулп. На наш взгляд, 
такоii характер спектра говорит .1ишь об ионно~1 тиnе 
связи TII-0. В спектре H2Zr L · Н20 1н1еется no,1oca 1650 см- 1 н 
ыа.1оннтенснвное плечо 1725 см-1 ; в области 1200-1250 см-1 нет 
четко ограниченных ликов. Можно полагать, однако, что все 
карбоксильные груnпы координированы. Сnектр H2FeL в области 
1600-1800 см-1 имеет полосу nри 1730 см-1 и более интенсивную 
nолосу nри 1650 см-1 . Первая nолоса соответствует протонирован­
ным некоординированным группам, вторая -координированным 

карбоксильным группам. В спектре H3CuL · Н20 проявляются два 
лика в области 1500-1800 см-1 , каждый из которых имеет тон­
кую структуру. В сПектре HCu2L-4H20 имеются пики 1732 и 
1600 см-1 . 

В работе Варламовой и Мартыненка исследовано строение 
комплексов РЗЭ с ДТПК состава H2LnL · n HzO и КzLnL · 6Н20. 
Оказалось, что ИК-спектры одинаковы для всех РЗЭ и не зависят 
от гидратного состава для каждого рода комплексов. 

Значения vC-N таковы, что может быть сделан вывод о кова­
лентнам характере связи M+-N; ,,e-N в K5L= 1120 см-1 и vC-N = 
= 1100 см-1 в сnектрах K2LnL · 6Hz0 и H2LnL · n HzO. В сnектрах 
соединений H2LnL · nH20 ю1еются полосы vC-o= 1590 и 1725 см-1 • 
Они отнесены соответственно к диссоциированным карбоксильным 
груnпам и недиссоциированным карбоксильным групnам, некоор­
динированным или слабокоординированным. Предпо.тJагается, что 
в I-1 2LnL · n HzO имеется только одна группа СООН (сходство со 
спектром HCuzL · n HzO). Несимметрнчность полосы 1590 см-1 

дает основание nолагать, что на нее налагается по.'Iоса 

СООН-группы, где сnязь nротона с кислородом значнте.1ы10 ослаб­
лена. 

В спектрах co.rr~:й K2 LnL-6H20 имеются только полосы 1600 н 
1400 см -t, что говорит о nренмущестnснном ионном тиnе связи 
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1 .. 11-О,щн>· В спектрах раствороu в 0 20 ло;юсw v~.-o и v~:-o не 

ML'II!IIOT своего по;южсння, что свиден·т,ствует о сохранении xa­
pa!\TI.:'pa свнзн Ln-Oннpl'i прн персходе твердого сосдинення в 
раствор, vс-н в сnектрах H2L"нL · n н~о имеет зна•rt•нис 2850-­
:юоо см-1 . В сnектрах средннх K2LnL -61-120 зна•rснис vt:-п состав­
.'! нет 2880-2890 см-t ДJIЯ комnлексов La-Sш и 2880---3000 см-1 
для комплексов Gd-УЬ, т. е. можно полагап,, что происходит увс­
.'!нчение ковалентного характера связи Lп-N из-за .уменьшения 
радиуса !Юнов Lп3+ в ряду La-Lu. 

И К-спектры комплексов с лигандами, содержащими О Н-груп­
пы. Одним из основных вопросов при исследовании строения 
комплекса с лигандами, содержащими оксигруппу, является ха­

рактер координации донорной группы ОН. Решение этого вопроса 
на основании И К-спектров- довольно трудная задача, так как 
однозначное отнесение v0 -H при наличии в лиганде связей С-Н, 
N-H, 0-Нвода не может быть проведено. В литературе нет на­
дежных сведений о характере изменения v0 -H при том или ином 
типе координации ОН-групп. Некоторые авторы пытаются решить 

этот вопрос на основании данных об изменении б~~~ и v~~~ 
Однако расшифровка ИК-спектров в области 1000-1300 см--1 , где 
поглощаются эти колебания, еще более затруднительна. 

В литературе тем не менее имеется много ИК-спектроскопи­
ческих работ, посвященных исследованию комплексов с ОН-со­
держащими лигандами. В качестве примера приведем работу 
К.иршнера с сотрудниками, в которой исследован ИК.-спектр три­
гидрата тартрата меди. В области 1000-1100 см--1 в спектре этого 
соединения содержатся две полосы при 1081 и L063 см-1 , послед­
няя из которых, по мнению авторов, обусловлена координирован­
ной ОН-группой. 

В работе Бабешкиной и Мартыненка также была сделана 
попытка решить вопрос о характере координации ОН-группы в 
цитратах РЗЭ на основании анализа ИК-спектров .'Iимонной кис­
лоты и цитратов РЗЭ в обла_сти v~~т· Отнесение частот валент­
ных связей vо-н в спектрах H3Cit и ее провзводных было прове­
дено на основании рентГенаструктурного анализа безводной ли­
мошюй кислоты. Полоса 3480 см-1 отнесена к vO-H оксигруппы, 
полоса 3300 см-1- к vо-н гидроксильных групп карбоксилов. 
В спектре N a3Cit · 2Н20 происходит смещение частоты vо-н океи­
группы по сравнению со спектром HзCit на 100 см-1 в область низ­
ких частот, что является свидетельством участия иона натрия в 

координационной связи с оксигруппой и карбоксильными группами 
цитратнаго остатка. 

В спектрах гидратов цитратов РЗЭ полосы vO-H лежат лишь 
немного ниже, чем соответственные полосы в спектре лимонвой 
кислоты, и не ниже, чем в спектре цИтрата натрия. Можно по­
лагать, что в этих соединениях гидроксильная группа не прини­

мает участия в образовании прочных координационных связей с 
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катионами РЗЭ (отщеn.rtение водорода в ОН-rрупнах не происхо­
дит). В спектрах безводных препаратов полосы валентных колеба­
ний связи 0-Н (v0-H) расширены и ослаблены. Очевидно, 
ОН-груш~ участвуют в образовании коротких водородных свя­
зей и происходит усиление координации кислорода оксиrруппы 
ионов РЗЭ. Последнее более правиJн,но. 

Спектры всех изученных цитратов в области vC-o сходны со 
спектром среднего цитрата натрия и содержат полосы 

v~-0 ..-.... 1600- 1580 см-1 , v~-O = 1400 см- 1 • 

Полосы 1300, 1066, 966 см-1 отнесены к колебаниям СОО--rруп­
пы, остальные в области 1250-1080 см-1 к деформационным ко­
лебаниям оксиrруппы. В области 1200-1080 см-1 в спектрах без­
водных цитратов нет полос, что подтверждает предположение об 
участии кислорода оксигруппы в образовании координационной 
связи (только в безводных соединениях). 



Глава 8 
ТЕРМОГРАВИМЕТРЙЧЕСКОЕ 

ИССЛЕДОВАНИЕ 

KOMП.iiEKCOHATOB МЕТАЛЛОВ 

Как известно, очень большую роль в построении комплексо­
натов металлов как в твердом состоянии, так и в растворах иг­

рает вода. Однако в настоящее время имеется очень мало мето­
дов, с помощью которых можно изучать эти соединения непосред­

ственно в растворах и определять в них положение воды. Поэтому 
часто выделяют твердые соединения, изучают их строение, а за­

тем сопоставляют данные со свойствами растворов. С помощью 
рентгенафазового анализа можно сделать заключение об изомор­
физ:-.Iе той или иной группы соеLдинений. Характер ИК-с·пектров и 
положение характеристических •Ча·стот важнейших функциональных 
групп позволяет сде.'!ать предположение о типе связи мета,lл -
лигаид как в твердых соединениях, так и в растворах. Однако о 
положении и роли воды на основании данных этих двух физико-хи­
мических методов исследования судить трудно. В 1954 г., когда 
химия комплексапатов еще только начинала развиваться, Швар­
ценбах исследовал два соединения- НСrА·Н:д и KCrA-2H20. 
Титруя щелочью раствор HCrA·H20 (или KCrA·2H20), он пока­
зал, что образуется гидроксокомплексонат в области значений 
рН<Б по реакции 

[CrA (НР)Г +он-~ [СгОН (А)]2- + нр. 

Затем Шварценбах выяснил, что комплекс хрома с ЭДТК 
(HCrA·H20) содержит одну молекулу «высокотемпературной» 
воды, которая не отщепляется при 100°С в вакууме и входит во 
внутреннюю координационную сферу хрома. 

Сопоставление этих двух факторов привело Шварценбзха к 
выводу о том, что если комплексонат образует гидроксосоедине­
ния в кислой или слабокислой среде (рН<7), то он обязателыю 
содержит молекулу воды, отщепляющуюся при достаточно высо­

ких температурах (> 150-200°(), т. е. эта молскула воды должна 
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об;rадаrъ особыми cuullcлнtмн. Т<JКИ\111 кoмrrлeкcorJ:п<Jмrr, 110 
Шварценбаху, являются соединевин ЭДТК с Cr·(III) н Fc(lll). 
И напротив, если комнJrексонат металла не образует гидроксо­
соеднненнii в об.1асти рН<7, то он н не содержит та1юii «особой» 

Рис. 8.1. Структуры: а-Н2Ni(ЭДТА)·Н2О; 6-
Н2Сu(ЭДТА) 

воды. По Шварценбаху, таким строением должны обладать, на­
пример, комплексы HzCuA·HzO, H2NiA-H20 и ЭДТА-ты РЗЭ, не 
образующие гндроксокомплексонатов в нейтральных и кнс.JJЫХ 
средах. 

Долгое время этот постулат Шварцевбаха находился в соот­
ветствии с опытными данными. Однако по мере развития химнн 
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1\0MI!Лt'Kl'OII<ITOH MPT<IJI.~OB ПОНВИЛНС/, ДЗННI.dе, КОТОрЫе ПрОТИВОf!С­

Ч Н.'111 :н ому носту;J :и· у, в •1нспюстн данные рентгенаструктурного 
11 н•рмограпнмстрнческого ШlаJiиза. 

Первое противоречие. В 1957 г. Хорд с сотрудниками решили 
структуру кислых :комплсксонатов меди н ·Никеля. Они обнаружи­

ли, что вода входит во внутреннюю координационную сферу этих 

компJiексонатов (рис. 8.1, а, б). Кроме того, в лаборатории редких 
элементов МГУ наказано, что эти соединения 

2 
обладают высокой термической устойчивостью, 
отщепление воды происходит при 220°С. Но, как 
известно, гндроксосоединений комплексы меди 
и никеля с ЭДТК не образуют, т. е. внутри­
сферная вода в нейтральных растворах не тит­
руется. 

Рис. 8.2. Термоrравиrраммы: 1- НLа(ЭДТА) · 7Н20; 2-
NаLа(ЭДТА) · 8Н2О 

Второе противоречие. Впоследствии также Хордом были реше­
ны структуры NaLaA·8H20 и HLaA·?H20. Оказалось, что в 
HLaA · 7Hz0 во внутреннюю сферу комплексного иона входят 
четыре молекулы воды, а в N aLaA · 8Н20 -три молекулы воды 
(рис. ~.2). Но при проведении термагравиметрического анализа 
этих соединений выяснилось, что термогравиграммы их односту­
пенчаты, вся вода отщепляется в одну стадию (рис. 8.2) при 
t< 150°С. Кроме того, комплексы РЗЭ с ЭДТК образуют rидро­
ксокомплексонаты только в сильнощелочных средах (pH~l2). 
Эти данные говорят о том, что ни методом рН-метрии, ни методом 
термагравиметрии «особую» воду обнаружить в случае РЗЭ 
комплексов с ЭДТК не удается. 

Третье противор_ечие. Терешин и Тананаев в 1966 г. обнару­
жили, что термогравнграмма соли RbFeA·2H20 имеет только одну 
площадку, т. е. обе молекулы водь1 комплексоната связаны одина­
ково. Однако из структурных данных Хорда (рис. 8.3) следует, 
что эта соль содержит одну молекулу внутрисферной воды, вторая 
молскула Н20- внешнссфернЭJI, и, кроме того, мы знаем, что 
комплекс железа с ЭДТК способен давать rидроксокомплексонат 
при рН<7. Таким образом, в данном случае выполняется только 
одно из положений постулата Шварценбаха. 

И наконец, известны случаи, когда комплексават одного и 
того же металла образует несколько различных по составу и тер­
мичсскпii устойчивости гидратов, а также гидратные изомеры, 
имеющие одинаковый стехиометрический состав, но различную 
термн•Iсскую устойчивость. Это, например, кислые комплексы РЗЭ 
с ЭДТК и мононитрилотриацетаты РЗЭ. Не все формы гидратов 
комплексонатон данного металла содержат воду, отщеnляющую­

си при высокой температуре. Однако термическая устойчивость 
гидратоn комплексонатое данного состава в соответствии с посту· 
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.11атом Шварцснбаха до.'lжна отвечать определенному rювсдс:нию 
1\0MIIЛCKCOHaTa В растворе. 

Такнм образом, имеется достаточное количество литератур­
ных данных, указывающих на несоответствие структур и свойств 
твердых комплексонатон свойствам водных растворов этих же сое­
динений. Отбрасывать окончательно критерий Шварценбаха было 
бы неверным, поскольку есть и примеры соответствия термограви­
метрического анализа структуре комплексоната. 

Рис. 8.3. Структура RЬFе(ЭДТА) -2Н2О 

Так, на термограниграммах комплексов NdX-ЗH20 и NdClз· 
-ЗНGI·ЗН2О имеются две площадки, что хорошо согласуется со 
структурой, которая показывает, что в них есть вода и внутри- и 
внешнесферная. 

Для проверки применимости критерия Шварценбаха проведсны 
исследования комп_лексонатов А\ и Cr (111). В МГУ были синтези­
рованы дигидраты NH4A\A-2H20, KAIA-2H20, RbAIA·2H20, KCrA· 
·2Н20, а также монокристалл соли KCrA-2H20 (его структу·ра 
была решена в лаборатории кристаллохимни МГУ). ОказаJ1ось, 
что эта соль изоструктурна KAIA·2H20 (рис. 8.4) и вода не входит 
во внутреннюю координационную сферу иона металла. Однако, 
как видно из рис. 8.5, отщепление воды при нагревании вещества 
происходит ступенчато. Особенно хорошо эта ступенчатость про-· 
явля<.>тся на термограниграмме препарата RbAIA · 2Н20 ( отщепле­
н не одной молекулы воды происходит при 100°С, второй- при 
150°С). Ка к объяснип, это противоречие со структуроlt? 

Было rюкюаио, что при нагревании комплсксоната, в резуль­
тате которого одна молскула воды входит во внутреннюю коордн­

нацнонную сферу комплексного иона, т. с. связывается с мcтa.IJ.'IOM 
бщн:е лро•11ю, на термограниграмме по~шляется площадка. Если 
сняп. се о•lсю. быстро (скоросп, нагревания 6----10 град/мнн), то 
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но.'I\"Ча(•тсн о;щщ·тупснч:1тан тrрмограмма. С помощью рснтгсно­
фаJ~нюго aнa.'JIIJa было ноказано, 'ITO перrстройка комплексrJН<J'J а 
нронсходнт в ходе снятни термаграммы (скорость наrреuания 
2 град/мни). Термограм мы воздушно-сухих и доведенных до по­
с rояшюrо веса пр н 11 ~ос препаратов, имеющих разные дсбаеrрам­
мы, во второй части совпадают. 

Из этнх данных следует, что при перенесении результатов, 
полученных при термагравиметрическом анализе твердых соедине-

Рнс. 8.4. Ст,руктура КЛ! (ЭДТ Л) · 21-120 

Рис. 8.5. Тер~1оrравиrраммы 
М'Аl(ЭДТА) ·21-120: 

1- КАI(ЭДТА) ·21-120; 
2- РЬ(ЭДТА) ·21-120; 

3- NH4Al (ЭДТА) · 2Н2О. 
Скорость нагрева -

2 град/МИН, 8 Ч, 11 QcC 

ний, на растворы необходимо учитывать возможность структурной 
перестройки твердых комплексонатон при нагревании. (В опыте 
Шварцевбаха при определении термичесi<ОЙ устойчивости 
HCrA·H20 произошла структурная перестройка препаратов.) 

Термагравиметрическое исследование комплексов жеJiеза (111) 
с ЭДТК (рис. 8.6, 8.7) объясняет, почему вода, входящая в коор­
динационный поJiиэдр железа (III) и титрующаяся в с.'Iабокпс:юй 
среде, отщепляется одновременно с внешнесферной водой при на­
гревании соли (рис. 8.6). В работах Мартыненка н Печуравой с 
сотрудниками быJiо установлено, что характер термограниметриче­
ских кривых M1FeA · n Н20 зависит от природы внешнесфернога 
катиона (рис. 8.8). Кроме того, известно, что соли LiFeA · ЗН2О и 
RI)FeA · 21120 нсизоструктурны (соль Li+ имеет ортаромбическую 
структуру, соль Rb+- моноклннную). Однако координационный 
rю:IIJэдp в обеих солях примерно одинаков: в анноне [FeA]- кис­
лотный остаток ЭДТК (А~-) гсксадентатен, а ион Fe(III) се~ш­
координацнонсн (рис. 8.5). Ион железа образуст две сnяз11 с ато­
ма:'>1н азота ЭДТК, •1етыре- с кислородом карбоксн.11ьных групп 
ЭДТК н одну- с мo.'JeкyJioi'I внутрисферной воды. Термограnп­
грам~ш соединений I-IrcA·0,5H20; LiFeA·ЗH20; NaFeA·ЗH20; 
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КУt'А·ЗIЪО; RbFeA·2H 20; CsFrA·2H~O нендентичны длн разли•r­
ных внешнесфсрных катионов (рис. H.lj), их характер оrrрсделнетси 
такжt' скоростью наrреванi1н. 

Как вндно из рис. Н.б и 8.7, только термограниграмма солей 
N ai;eA · зн~о и CsFeA · 2Н20 имеет две ступеньки, что соответст­

J.O 
вует прсдпо:Iагасмому Хордом строению 
ком 11.1ексоната (рис. 8.3). Действите.rн,­
но,- две молекулы воды в NaFeA · ЗН 20 
отщеш1яются при более низкой темпе- -

а 
ратуре, чем одна «особая», которая тит- ~2.о 
руется ще.1очью (Шверценбах). Ост аль- ~N 

Рис. 8.6. ТсрмогравнграьtМ!>i М1Fс(ЭДТА) ·11I-I20: 
1- LiFс(ЭДТЛ) · ЗI-120; 2- NаFс(ЭДТА) ·ЗН2О; 
3- КFс(ЭДТА) ·ЗН2О; 4- RЬFе(ЭДТА) · 2Н2О; 

5- СsFс(ЭДТА) · 2I-I20. 
Скорость нагрева 1, 2, 3-2 град/мин; 4, 5-

5 град/мин 1во t:c 

ные гидраты дают «одноступенчатые» термограммы. Почему «осо­
·бую» воду можно «увидеть~> только в натриевой соли? 

Для объяснения характера этой термогравиграммы были ис­
п.ользованы сведения о длинах водородных связей в твердых со­
лях Rh[FeA(H20)]·H20 и Li[FeA(H20)]·2H20. Из этих данных 

.. 
"-
~ 1.0 

" <:: 

100 140 180(С 

(табл. 8.1) ·следует, что внутрисфер н а я вода 
образует бол-ьшое число водородных связей с 
атомами кислорода комплексона, что приво­

дит к высокой температуре ее отщеп.'Iения. 

В случае литиевой соли таких связей ~шого 
и они достаточно коротки (от 2,463 

Рис. 8.7. Термогравиграммы: 1- NаFе(ЭДТА) ·ЗI-I20; 
2- КFе(ЭДТА) · ЗI-120; 3- RЬFе(ЭДТА) ·21-120. Сняты 
при скорости 5 град/мин после предварительного вы-

держивания при 100°С в течение 8 ч 

до 2,689 А- внутрисферная вода и 2,810-2,910 А- внешнесфер­
ная вода). Для рубидиевой соли из-за малого поляризуюЩего дей­
ствия иона RЬ+ внешнесферная вода почти не образует водород­
ных связей, при этом межмолекулярные водородные связи не воз­
никают. Поэтому соль Rb+ образует плоские моноклннные крнс­
тал.lы, в отли•rие от соли Li+, где пмеются сильные межмолеку­
лярные водородные связи и отдельные молекулы комплексоната 

«сшнв::tютсн» в многомерные образования (оj)Торомбнчсская ре­
шетка). В солн Li[FcA(H20)] ·2Н20 внсшпесфсрная вода l\Ut.1o 
отличается от вrrутрнсферrrой по КОJII!Честву 11 прочностн образус­
мr.Jх водородных связей. Это отражается на температурс oтщeп.'JC­
IIIIЯ такой воды: вся вода отщепляется одностадпiiно (рис. 8.б). 
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Таким образом, если в состав соли входит сильнополяри:~ую­
щнii ннсшJJсс<tн.>рный катион, то он смазывает картину терми•lе· 
t'кого aнa.'IJJЗa 1'11драта анионного комплексоната, так как pa:mИI~a 

в степени уд;шнснин дипоJIЯ во;~ы. определяющая воэможнuсть 

Т а 6л иц а 8.1 
Водородные связи в гидратах 

втилендиаминтетраацетатов железа (111) 

Соединение 

н марганца (11) 
о 

ДnИIIa связей О· · . Н· .. О (Л) 

внутрисферпая jвнешнесферная 
вода вода 

2,992 2,810 
2,463 2,853 
2,680 2,827 

2,459 2,901 
2,670 2,820 
2,770 

2,8 2,698 
2,708 
2,820 
2,869 
2,915 

образования водородных связей, у внешнесферной и внутрисфер­
ной воды незначительна. 

Для соли NaFeA·ЗH20 термогравиграмма имеет ступенчатый 
характер, поскольку ион натрия, имея больший размер чем ион 
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2800 JOOO JZOO J400 J600 1 
vpi 

лития, обладает меньшим 
по.1яризующим действи­
ем и не сообщает внешне­
сферпой воде кислотных 
свойств, необходимых д.т1я 
образования водородных 
связей. 

Чем же объяснить 
одноступенчатость тер-

мограниграммы соли 

Rb[FeA (Н2О)] · Н2О? Ока-

Рве. 8.8. ИК-спектры 
М1Fе(ЭДТА) · n~O: 

1 -LiFe(ЭДTA) ·ЗН,О; 
2- Nаfе(ЭДТА) · ЗНsО; 
3- КFс(ЭДТА) ·ЗНtО; 
4- RЬFе(ЭДТА) · 2Ht0 



за.'!ось, что термограниграмма этого комrтексоната имеет дnухс·Iу­

•Jе.нчатый характер, ес!lи съем к у 11 роrюдить быстро (рис 8.6). 
Ревтгеногра~1ма со.'!и RbFeA·2H 20, -нагрЕ:тоii 11ри 1 l0°C, отлича­
ется от рентгенограммы воздушно-сухого гидрата. Следовательно, 
nри мед.'lенно~t вагревании происходит нерЕ:стройка структуры 
СО.'IИ. 

Хорд высказал мнение, что в водных растворах наиболее ус­
тойчнвым до.'!жен быть восьмикоординационный нон железа, т. е. 
[FeA(H20) 2]-, содержащий две молекулы воды во внутренней 
координационной сфере. Вероятно, при нагревании солей 
NaFeA·3HzO, KFeA·3H20, RbFeA·2H20 образуется именно такой 
аннон. Рвутся слабые водородные связи, существующие между 
молекvлами комплексонатов, и комплексонат-ион оказывается в 

относ~;тельно свободном состоянии, характерном и для раствора; 
он приобретает менее напряженную структуру, чем в кристалличе­
ской решетке. По-видимому, в соли CsFeA- 2Н20, содержащей 
такой крупный катион, как Cs, влияние межмолекулярных водо­
родных связей на строение комплексоната мало. Поэтому пере­
стройка его структуры в :-..tенее напряженный комплексный анион 
[FeA(H20)z]- происходит очень быстро, и термаграмма фикси­
рует полное соответствне между ожидаемым строением «свобод­
ного». комплекса в растворе и его состоянием в кристаллогидрате. 

Термограммы, снятые быстро и медленно,- идентичны. 
Таким образом, для получения информации о строении 

комплексонатов в растворе и твердом состоянии дошкна произ­

водиться съемка термаграмм гидратов комплексонатов, не со­

держащих других сильнополяризующих катионов, за иск.'lючением 

катиона-комплексообразователя. Кроме того, съемка термаграмм 
проводится при разных скоростях нагревания, чтобы выяснить, 
происходит ли перестройка структуры. Если она есть, то cтpoe­
IOIIO комплексоната в растворе соответствует мед.1енное нагрева­

ние, а строению криста.1логидрата- быстрое. 
ИК-исследование комплексонатов железа (II11 подтверждает, 

что водородные связи играют большую pOJlb в построении комп­
.1ексонатов. Из рис. 8.8 видно, что в области 3000-3600 см-1 все 
спектры комплексонатов очень сложны и сильно отличаются дgуг 

от друга. Наблюдается также сильное расщепление полосы v~s о-

для солей Li+, Na+ и К+ это расщепление меньше, а для солей Rb+ 
и Cs+ оно практически отсутствует. При обезвоживании препара­
тов расщепление исчезает, что позволяет отнести его к влиянию на 

СОО-·-группы сильных водородных связей в LiFeA- 3Hz0, 
NafeA·ЗH20. 

Полученные закономерности бьши проверсны при термогравп­
метрическом исследовании солей 

H2MnA · 4Н20, UMnA · 5Нр, Na2MnA · 6Нр, 

K2MnA · 4 I-120, Мп8МпА - 4 Нр, Cs2MnA · 4 Нр, 
Мп2А · 91-!р, Mn8 (НА)2 · IOHp. 
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Bcl' 1\ОМIIЖ'I\сонаты отщеnЛяют воду до 220°С. Загорание их 
П\1011l'Ходнт прн 2ti0°C. Кнслыс соединсшш загораются при более 
IIIIЗКII\ тc~IIIC'puтypax (200 11 160°С). По характеру тсрмограnимет­
рнчссlшх крнвых все комплексонаты Mn (II) можно разделит,, на 
две rрупны. Первая грунна включает соли: 

Н2МпА · 4Н20, Mna (НА)2 · IOHp, Li 2MпA · 5Нр, 

Na2MnA · 6Нр, Мп2А · 9Нр, 

которые отщепляют воду в одну стадию. Отщепление гидратной 
воды во второй групnе солей 

(Rb2MnA · 4Нр, Cs2MnA · 4Нр, K2MnA · 2,5НР) 

nроисходит в две стадии (100-120, 160-220°С) (рис. 8.9, 8.10). 
Согласно данным Хорда в кислом комп.1ексонате 

[Nln3 (HA) 2] ·10Н20 одна молекула в~ды находится во внутренней 

10 

9 

о 7 
-:r."' 

J 

2 

координационной сфере геr.;са­
дентатного гептакоординациоп­

ного аниона MnA2- (рис. 8.11). 
В лаборатории рентгенаструк­
турного анализа МГУ решена 
также структура со:ш 

Li2MпA-5H20. Этот комплек­
сават оказался изоструктур­

ным соли Mn3 (HA)2·IOH20, 
т. е. Mn ( 11) та к же содержат 
одну молеку.1у воды во внут­

ренней сфере. Однако па тер­
мограммах соединений nервого 
типа nлощадка «высокотемпе­

ратурrюй» воды отсутствует. 

Рис. 8.9. Тсрыограnиграммы: 
/-Мn3 (НЭДТА)2- IOH20: 
2- Мn2(ЭДТА) · 9Н20; 

3- Nа2Мn(ЭДТА) ·6Н2О; 
4- Li2Мп(ЭДТА) · БН2О; 
5- Н2.'-1n(ЭДТЛ) ·41120 

Хорд показал, что в комn:rексовате Mn (II) нмl'ются прочные 
водородные связи, как н в комrтексонатс Fe (1 11). Отсутствне 
п.1ощадок «ocoбoi'l» воды на этих термогравнграммах можно 
оuъясннп, тс~1, что ноны Н+, Li+, Na+, Mn~+ удерживают внешне­
сферную воду так же прочно, как коыплексообразующий катион 
Mn ( I I) - внутрисфсрную воду. 

Соли к+, Rh+, Cs+ ОТЩСПJ!Я/ОТ гидратную воду в две стадии: 
K2MnA- 1,5 1\IOЛCKYJIЫ Н2О ш:1 первой площадке; RI)~MnA и 
Cs~MnA -·- 110 2 молскулы Н20 на 1 МО.ТН> СОЛ\1 (т. е. соль к+ 
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у.1.ержпваст H<l внутренней сфере бо.1ее щю•шо одну молеку.1у 
н~о. СО.~\И Cs+ 11 Rl>+--дne МО.lскулы HzO). Относнтс:IЫ\0 КЩ!-
11.1l'КСОШ1ТОВ Mn ( Il) Хордом было высю1з<шо предпо.1ожсние, что 
в соответствующей области рН в водных растворах MnA2- может 
uаход1пы·и в нескольких фор~1ах 11 прояв.lяп, при этоу! КЧ>б: 

Рис. 8.10. Тсрмогравиграммы: 
1- R!J2Mn(ЭДTA) · 41120; 
2- Сs2Мn(ЭДТА) · 41-120; 
3- K2Mn (ЭДТА) · 2,5Н20 

Рис. 8.11. Структура Mn3 (I-IЭДTA) 2 • 1ОН2О 

в [МnАр-·-КЧ=6; в [J'•\nA(H20)]2--KЧ=7; в [MnA (Н20) 2)2-­
КЧ=8. 

Однако при выдерживании M 1MnA-n Н20 при 100°С были 
получены для солей Rb+, Cs+ .1ишь моноrидраты, д;•ш солей К+-
0,7-гидраты и для солей Na+- 0,4-гпдраты. Вероятно, в случае 
кnмплексонатов Mn (II) температурная перестройка должна проис­
ходить при t<100°C, так как Mn(II), обладающнli меньшим поля­
рюующим действием, чем Fe (11 1), удерживает воду значпте.1ьно 
с.1абее (рис. 8.12). Это подтверждаетсн таJ\ЖС особснностюш по­
ве,1<'Н11Я coлeii Hh2MnA·4H20 н Cs2MnA-4H20 в ходе их выде.'!с­
ннн из водных растворов. Эти комплексо!нпы могут бытr, по.1у­
•н·ны тот,ко на xo:rnд\'. 

По-вндимому, то,· •1то Rl1+- н Сs+-1юны ока:1ывают c.~I:J('ioc по­
ляризующее деiiствне 11:1 молскулу внешнссферноii воды, пршюднт 
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к 1нхшнкнояенню нной структуры nнутреннсй сферы комплекса по 
l'!J:IBIIL'IIIIIO С CO.rJ>It\111, СОДt'рЖ<tЩI!МН CIIЛI>IIOIIOJIHpiiЗYJOЩИC ВН~ШНе-

. сфервые катноны. Вl'ронтно, октакоордннащюнный гсксад~нтат­
ныit коыпJtскс имеет бош,шнii ::~ффсктивный радиус внутренней 
сф(•ры, Чl'М гсксакооrюшацнонный. П рснмущсствснно ионный ха­
рактер cuязcii в комплексаватах М н ( I I) может привести к пони­

:,5 

с; 

~ 1,1 

о 

"' :z: 
О< 

2-от 
Е: • 
с 

с::: 

о.з 

100 

жению устойчивости комнлекса 
к нагреванию по сравнению с 

гепта координационным гексаден­

татным его состоянием. 

Для комплексов с силыюJю­
ляризующими катионами (Н+, Li+, 
Na+, Mn2+) нерестройка структу­
ры даже при ПрОДОJJЖИТеJJЬНОМ 

нагревании не происходит. 

Какие результаты дает термо­
гравиметрический анализ ком-

Рис. 8.12. ТерУiоrравиrраммы солей 
М2 1 Mn (ЭДТА) · nH20, доведенных до 

постояиного веса при ll0°C; 
1- Сs2Мn(ЭДТА) · 1,4Н20: 
2- RЬ2Мп(ЭДТА) · 1,2Н20: 
3- К2Мn(ЭДТА) ·О,?Н2О: 

200 t~C 4- Nа2Мn(ЭДТА) · 0,4Н20 

плексонатов РЗЭ (в ряду La-Lu)? Хорд и многие другие авторы 
предполагают, что строение комплексонатон должно изменяться 

по ряду РЗЭ, в частности, должны уменьшаться КЧ (из-за умень­
шения ионного радиуса РЗЭ), а также степень гидратации капю­
на РЗЭ. 

К р и с т а л л о г и др а ты м о н о и м и н о д и ацетат о в раз­
личных РЗЭ иыеют неодинаковый состав. Комплексанаты [LnZ] С\ 
легких РЗЭ кристаллизуются с четырьмя молекулами воды, тяже­
лых РЗЭ- с тремя Gd обнаруживает особое поведение. Соедине­
ние [GdZ]Cl, полученное из водного раствора добавлением спирта, 
кристалJJнзуется с четырьмя моJJекулами воды, а выде.11сннос из 

воды упариванием- с тремя молекулами. Таким образом, оно 
является персходным соединением в ряду РЗЭ. Д.rrя всех гидратов 
ко!\шлексов ИМДК с РЗЭ цериевой подгрупны н Gd (высоленных 
сrшртом) отщепленне воды происходит в до е стадии ( 1 + 3), а для 
гидратов комплексов ИМДК с РЗЭ иттрневой подгруппы одна 
JIIO.rreкyлa воды отщентtется при 140-180°С, а две другие при 
180--300°С (2+2). Структура иминадиацетата неодима (ЗНzО во 
внутренней сфере) в по.rrной мере соответствует данным термагра­
виметрии (три молекулы внутрисферной воды отщепляются одно­
временно). Итак, действительно, термагравиметрия подтверждает, 
что в ряду РЗЭ стспенr. внутрисферной гидратации уменьшается. 
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Д li и м 11 н о д н и ц с т а ты [LnZ2] всех РЗЭ кристнллюуют­
ся С тремя ~юлекулами ВОДЫ. Эти СОеДИНеНИН IICЗHBIICИMO ОТ СПО­
соба нх IЮJiучения тернют воду в одну стадию в интсрваJiе тем­
ператур 100-250°С. Бо.тьшсс разнообразие пщратного состава и 
большую термическую устойчивосп, гидратов моноиминодиацста­
тов по сравнению с диимiшодиацстатами, вероятно, можно объяс­
шJп, меньшей координационной насыщенностью ионов РЗЭ за счет 
ИМДК в мономннодиацетате. Структурная роль воды в этих сое­
динениях достаточно в.елика (возможно вхождение ее в коорди­
национную сферу). Это доказывает, в частности, разрушение крис­
таллической решетки при обезвоживании динминодиацетатов РЗЭ. 

М о н о н и т р и л о т р и а ц е т а т ы РЗЭ проявляют очень 
большое разнообразие типов кристаллогидратов. Например, La 
образует гидрат с 5Н20 и ЗНzО, Er- с 4Н20. Кроме того, для 
данного элемента тип гидрата Ln (НТА) · n Н20 зависит от способа 
его выделения. Так, синтез методом ионного обмена дает тригид­
раты La, Sm, Nd и тетрагидраты иттрия. Взаимодействие водных 
суспензий Lnз03 и НТК дает тригидраты Ln (НТА), La, Pr, Sm, 
Nd 11 тетрагидраты Sm, Gd, У, Er, УЬ. Сливанием концентрирован­
ных растворов солей Кз(НТА) и LnC\ 3 получают твердые тригид­
раты Lп (НТА) РЗЭ цериевой подгруппы. Из разбавленных раство­
ров выпадают ш~нтагидраты Ln (НТА). На состав гидратов 
Lп (НТА) РЗЭ иттриевой подгруппы концентрация растворов не 
в,тияет- во всех случаях образуются тетрагидраты. Выеаливанне 
органическими растворителями приводит к выделению три- и пев­

тагидратов для легких РЗЭ и тетрагидратов- для тяжелых. 
Термогравиметрический анализ показал (рис. 8.13-15), что 

гидраты Ln (НТА) одного и того же типа, образованные разными 
РЗЭ, имеют примерно одинаковый температурный интервал от­
щеrшения воды. 

Все лентагидраты Ln (НТА) отщепляют воду в одну стадию, 
отщепление начинается при 45°С и заканчивается при 200-225°С 
(обугливание >350°С). 

Тригидраты La (НТА) · ЗН20, Pr(HTA) · ЗН20 и Nd (НТА) -ЗНzО 
одного вида при 100-160°С отщепляют две молекулы воды, при 
225-300°С- третью; Lп (НТА) другого вида, напротив, при бо.'Iее 
низкой температурс теряет одну молекулу воды, при более высо­
кой- две. Рентгенограммы солей Ln (НТА) · n Н20, имеющих раз­
личный гидратный состав и раздичный характер отщепления гид­
ратной воды, различны. И К-спектры этих соединений также под­
тверждают нали•шс в них двух видов воды с разными частотами 

,.rm (рис. 8.1G). Таким образом, состав гидратов ·Ln(HTA) ·11 1-izO 
зависит от положения данного элемента в ряду РЗЭ. Все РЗЭ 
церисвой rюдrруппы обрнзуrЬт пентагидраты н неско.т1ько тнпов 
тригидратов, РЗЭ иттрисвой подгруппы- тетрагидраты. 

Интересно, что значения lg К1ет n завиенмости 1/г Ml'ШIIOlTH 
неравномерно, хотя разницu в вели•1инах r соссд1шх РЗЭ во всем 
ряду примt•рно одинакова (от La до Dy). Поэтому можно 110.1а-
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Рис. 8.1 3. Термогравнграммы 
Ln(HTA) ·nl-IilO: 

1 - La(HTA) ·ЗН2О (а, .б); 
2- La(HTA) · ЗН2О (г); 3-
La(HTA) · 5Н20 (в); 4-
Pr(HTA) · 5Н20 (а, б, в); 5-
Pr(HTA) ·ЗН20 (в), а- синтез 
методом нонного обмена, б­
взанмодействие Ln20 3 н НТА; 
в- с.1нванне растворов со.~ей 
LnC\3 н НТА; г- выеаливанне 
органн'!ескнмн растворителями 

Рис. 8.14. Термогравиграммы 
Ln(HTA) ·nH20: 

1- Nd(HTA) · ЗН20 (а, в); 
2-Nd(HTA)-ЗH20 (б); 3-
Nd(HTA) ·5Н20 (в, г); 4-
Sm(HTA) ·ЗН2О (а, б, в); 5-
Sm(HTA) ·4Н20 (б); б-

Sm(HTA· )БН2О (г). 
Обознаqения а, б, в, г см. на 

рис. 8.13 

Рис. 8.15. Термогравиrраммы Ln(HTA) ·nH20: 
1- УЬ(НТА) · 4Н20 (г); 2- УЬ(НТА) ·5Н20 
(а, б, в); 3-У(НТА)·4Н20 (б); 4-У(НТА)· 
· 4Н20 (а, б); .5- У(НТА) ·4Н20 (г); б­
Er(HTA) ·4Н20 (б); 7- Er(HTA)·4H20 (а, в); 

8- Er(HTA) · 4Н20 (г). 
Обозначения а, б, в, г см. на рис. 8.13 

о-! 
,; 

" " " t; 
"" Рис. 8.!6. ИК-спсктры Ln(HTA) ·nH20: 1- У(НТА) · ~ 

·11120; 2-УЬ(НТЛ)·4Н20; .1-Nd(IПА)·31120-низ- i? 
котсмnсратурный rн;tрат; 4- Nd (НТА) ·ЗН20- высо-

котемnС'ратурнын гидрат; .'i- Nd (1 IТЛ) ·5Н20 

W: 
~ ~-f • Cl< 
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гать, что относнтслыю бол1,шuн разница в уетой<швости l-n (НТА) 
у РЗЭ цсрневоii нодгрунны свюана с тем, что они образуют в 
растворах так же, как в твердом состоншн1, комплексы иной 

структуры, нежсJш ЭJiсм е н ты нттр не вой нодгрун п ы. 
Этилсндиамннтетраацетаты РЗЭ. Исследование 

комн.r1ексов РЗЭ с ЭДТК представляло наибольший интсрсс, так 
как ЭДТК- широко нспользусмый для разделения РЗЭ комп­
.11ексообразующнй агент. Причиной этого является одинаковая по 
ряду РЗЭ 11 максималuная среди известных в литературс сосди­
неннй разница в Кус 1• Lп (ЭДТА) ·соседних РЗЭ 

(~ \g К= \g ЮLп'АГ -\g ЮLн"АГ). 

Кроме того, известны ;акже структуры HLaA· 7Н20 (КЧ 10) 
и NaLaA · 8Н~О (КЧ 9), это позволяет предположить, что строение 
Ln (ЭДТА) должно изменяться по ряду РЗЭ с уменьшением КЧ. 
Однако такое предположение противоречит характеру изменения 
lg к)'СТ по ряду РЗЭ, поскоЛьку монотонная и прямолинейная за­
висимость lg Куст от 1/r говорит, по-
видимому, о сqхранении строения в ряду 

РЗЭ. Гидрат·ный состав солей l\1.I[LnA] · 
· n Н20 систематически не изучаJiся, но • 

в 
известно, что большинство соединений 

~ 
с Na+, К+ и NHt кристалл~зуется в " 

ON6 
:z: виде октагидратов. 

Коl\шлексонаты Ln(ЭДТА)-, содер­
жащие на внешней сфере катионы раз-

Рис. 8.17. Термограниграммы LiLn(ЭДTA) ·nH20: 
1- LiLa(ЭДTA) ·8Н2О; 2- LiPr(ЭДTA) ·8Н20; 
3 __:_ LiNd(ЭДTA) · 8Н2О; 4- LiDy(ЭДTA) ·8Н20; 

5- LiУЬ(ЭДТА) ·8Н20 

"' ~ 
Е;" 
" <:: 

160 260 (G 

.11ичных щеJючных металлов, NHt и Gu+, бьши получены 
упариванием соответствующих водных растворов, а также 

выса.:шванием ацетоном и спиртом. Соли MILn(ЭДTA) ·n Н20, со­
держащие Li+, Na+ и К+, выделеннь1е из водных растворов, крис­
таллизуются с восемью моJiекулами воды. Комплексы· Rb+ и Cs+ 
образуют тетра-. и щ~нтагидраты независимо от природы РЗЭ. 
Средние комплексы с гуанидиннем на внешней сфере представ­
ляют собой тригидраты. При выделении комплексов РЗЭ с ЭДТК 
с помощыо органических растворителей во всех случаях (нсзавн­
СIIМО от природы М1 ) были получены пентагидраты 1. Термогравн­
мстри'tеский анализ MILn(ЭДTA)·nf-I20 и щелочных метал.1ов 
показаJI (рис. 8.17), что ступенчатая дегидратация наблюдается 
то.1t,ко дшt coJieй Li+ и некоторых модификацнй солей Cs+ как 
при быстром, так н при медленном нагревании. 

1 CuLnA nрс,1ставляст собой 11 n этом C.'I)''Jac трнгндрат. 
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06t·.нюжнванне соле1i Li LnЛ · RH 20 происходит в две ста.11.нН: 
нрн 40- -IOO"C orutt>II.'Jяютcя три мо.~екулы воды н пять молекуJI--­
nрн I:I0-180°C. Солн NalnA·8H20, KLnЛ·8HzO, RЫnA·4H20 11 
Csl-п.-\ · 5Н~О отще1мяют воду в одну стадню как при быстром, так 
и nрн ~1ед.1снном нагрев:зннн. При обезвоживании над PzO$ cOJIИ 

е LiLнA наибо,lее nрочно удерживают три 

о юо (с 

~IO.lt'K\','IЫ воды, со.1и MtLпA с оста.'lы1ымн 
ще.~оч.нымн ~1етал.1ами- две моJJекv.1ы. Та­
ки~' образом, для ,'v\.ILn (ЭДТА) · n Н20 особо 
nрочно связанную воду можно обнаружить 
то.r1ько в тех случаях, когда свойства внутри­
сфернаго и внешнесфернога катионов макси­
ма.'lыю разтtчны. 

Рис. 8.18. Термоrравиrра~lмы: 1- Н2Nd(ДТПА) ·7Н20; 
2- Н2Еr(ДТПА) ·Н2О 

Д и эти л е н т р и а м н н цен т а ацетаты РЗЭ выделяли 
упариванием водных растворов Lnz03 с H5L, LnClз с KзHzL, выса­
,,иванием нз водного раствора LnCI 3 и K3H2L смесью спирта и 
ацетона (рис. 8.18, 8.19). Оказалось, что соединения кристалли­
зуются с пятью ~юлеку.'lами н2о. кроме· 
производных Pr, Nd и Sm, которые об­
разуют гептаrидраты. Отщеп.1ение гид-· 
ратной воды nроисходит в одну стадию 6 
(40-140сС) независи~ю от скорости ~ 
обезвожив·ания, что свидетельствует об Z 
отсутствии перестройки при нагревании.- ~ 4 

Рис. 8.1 9. Термоrравиrраммы 
M.~~~d (ДТПА) ·nH20: 

1- Li2Nd(ДTПA) · 7Н20; 
2- Na2Nd (ДТПА) ·6Н20; 
3- К2Nd(ДТПА) -6Н2О; 

4- RЬ2Nd(ДТПА) ·S,SH20; 
5- С5:1Nd(ДТПА) ·5Н20 

100 200 JOO 
t:c 

Дегидратация всех со.1ей независимо от нона РЗЭ н иона 
щелочного мета.'1.1а происходит также в одну стадню и при тех 

же температурах 40-140°С. Следовательно, термический анализ 
говорит о неизменности строения Ln (ДТПА) z- в ряду РЗЭ. 

Дегидратация кислот H2LnL · 5Н20 в мягких ус.1овиях (над 
Р205 ) прнве.1а к nо:1ученню днгидратов. Можно предполагать, что 
две ~iолеку.1ы HzO находятся на внутренней сфере РЗЭ (в этом 
с.1у'1ае КЧ РЗЭ равно 9). 

Соединения М~ Lп (ДТПА) ·nH20 всех РЗЭ идентичны незавн­
си~ю от нона РЗЭ н иона ще.1очного метаю1а, nо-видимому, вода 
играет незначите.1ьную рот, в построении этих комплексонатов, 

так как сказывается высокая дентатность ДТПК. 
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М о н о эти л е н д н а м н 11 д н а ц е т а ты РЗЭ от Sm до УЬ 
состава LпECl·n Н20 кристал.~изуются с четырьмя молску.1ами 
Н20; щюнзводные Pr, Nd --с двум н молекулами; La --с тремя и 
пятью. 

Отщепление воды во всех случаях происходит в одну стадию 
при темnературс 40-200°С. Для тетрагндратов наблюдается по­
следовате.'!ьнос возрастанис терМ11'1сской устойчивости в ряду 
Sm-УЬ (это указывает на внутрисферный характер воды). Выво­
ды о ·неизменности строения LnECl· 4Н20 в ряду РЗЭ подтверж­
даются результатами рентгенафазового анализа, ИК-спектроско­
пни И ХОДОМ lg Куст· 

На примере перечисленных выше соединений (табл. 8.2) по­
казана, что соответствие структуры и термаграммы соблюдается 
лишь при отсутствии в комплексе других сильных поляризаторов, 

кроме центрального нона. Ес.'!н в комплексе, например, есть «не­
делокализованный» протон (HNdA), различие в температурах де­
гидратации для внутри- и внешнесферной воды исчезает. Причиной 
являются возникающие при этом значительные межмолекулярные 

силы. Однако при нагревании н частичной дегидратации таких об­
разцов водородные связи рвутся и твердые соединения (комп.'!ексо­
наты,, цитраты) приобретают строение, более соответствующее их 
строению в растворе. Термагравиметрический ана.'ll!з позволяет 
получить следующие важные сведения о строении ко!'.шлексона­

тов РЗЭ. 
1. Если температура дегидратации пон,ижается по ряду 

La-Lu (KзLnX2, KзLnZз), то эта вода внешнесферная, если повы­
шается (LnECI, LnEOH), то вода внутрисферная. 

2. Протон на ацетогруппе илиазоте (HLnA·H20,LпCiз·ЗH20), 
а также гидроксид (LnEOH, LnCit) понижают температуру раз­
ложения на 100° по сравнению со средними комплексами и комп­
лексами с делокализованным протоном. 

3. Комплексы с ковалентными связями менее устойчивы, чем 
ионные соединения. 

4. При данном типе связи низшие комплексы разлагаются 
при более высокой температуре, чем высшие. У последних менее 
nрочная ионная связь Ln- .'lиганд, например: 

LnX, LnXГ, LnE+, LnE2. 

5. Гидратный состав комплексонатон РЗЭ существенно изме­
няется только для низших комплексонатов, образованных мадо­
дентатными лигандами (моноглицинаты, моноиминоднацетаты, 
мононитрилотриацетаты), как для координацнонно-ненасыщенных. 

6. Гидратный состав высших комп.'!ексов для этих же ко~ш­
.11ексонов и низших ком11.11ексов высокодентатных комп.пексонов 

(ЭДТК, ДТПК) практически не изменяется в ряду РЗЭ. 
7. Кис.1ые формы многодентатных комп.riексоiЮВ (ЭДТК 11 

ДТПК) чувствнтелы1ы к небольшим изменениям радиуса в ряду 
РЗЭ. Так, комплексонаты HLnA дериеной подгруппы могут обра-
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Таблица R.:! 

Термическая устойчивость комп.nексов РЗЭ 

Теы11ература дщ·ндfнtТi.Щии, uc 1'емперату· 
ра звгоро-

t:I.X'ДIIIIelllle 
нии без· 
ROДJIOГO 

1 стадни 11 стадня вещества, 

•с 

H~LnL · (5-7) Н20 40--140(5-7Н20) 215 

/li3LnL · ni:-120 40-140 (nH20) 320 

Н (La, Gd) А · 7Н20 30-120 (71-120) 330 

Н (Nd-Sm) А · 6Н20 30-120 (6Н20) 330 

Н (Gd-Dy) А · 3Н20 30-120 (3Н20) 240 

Н (Eu-ТЬ) А · 3Н20 30-120 (31-120) 230 

Н (La-Sm) А · Н20 30-230 (11-120) 230 

HSc:\ · 41-IzO 30-160 (4Н20) 230 

HScA · 2Н20 30-160 (2Н20) 230 

Li (La-УЬ) А · 8Н20 40~90 (4Н20) 120-160 (4Н20) 320 

Na (La-УЬ) А · 81-120 40-150 (81-IzO) 320 

К (La-УЬ) А · 8Н20 40-150 (8Н20) 320 

Rb (La-УЬ) А · 51-120 40-100 (4Н20) 150-180 (11-ItO) 320 

Cs (La-УЬ) А · 4Н20 40-150 (4Н20) 320 

K2CuA · 3Н20 80-120 (3Н20) 250 

CaCuA · 4Н20 80-120 (4Н20) 250 

Cu2A·· 4Н20 80-120 (4Н20) 170 

Cu2A · nH20 50-100 (11-120) 250 

(La, Р.·, Nd) х . знр 100-160 (2Н20) 225-300 (lНzO) 360 

(Nd, Sm) х. 3Hz0 50--100 (1Н20) 150-200 (21-120) 360 

(Sm-УЬ) Х · 4Hz0 40-110 (11-120) 110-225 (31-IzO) 360 

(Sm-УЬ) Х · 4Н.;О 110-225 (41-120) 360 

(La-Gd) Х · 51-120 50--150 (51-IP) 360 

Li 3 (La-УЬ) Х2 • 6Н20 70L8 -210La } 280 

К3 (La-УЬ) Х% · 61-120 60 _ 1 'JO (бН20) 
320 УЬ - УЬ 

(La, У, Sc) (HZ)3 • 2Н20 1 00-150 (21-120) 250 
(La-Gd) ZCI · 2Н20 100-250 (2НР) 310 
(Gd-Yb) ZCI · 3Н~О 100-140 (11-120) 170--:250 (21-IzO) 

KaLnZ3 • ЗН20 100--250 (ЗН/J) 280 

К3 (La-Yl') Z3 • 7Н,.О 30-110 (51-120) 170L8-200La} 
350 120vь-190уь (21-IzO) 

(La-Yb) ECI · nii~O 
401_8 --120 La } 

зоо 80 -140 (nHtO) 
УЬ УЬ 



ПроiJолж,·нuс таИл. 8.2 

Теа.шература Д('ПIДрLп~rtНJШ, с·с / Tcмri€'JJ€ПY· 
1 

JJ<J 3<tГОра· 

Соединение 

1 стадин 

(La-УЬ) ECI · 4Н20 40-100 (3Н~О) 

(La-УЬ) CI3 • HGe · 5Н20 50-170 (3Hz0) 

(La-Sm) CI3 • 3HGe · 3Н20 50-190 (3Н20) 

(Gd-УЬ) Cl3 • 3HGe · Зl-120 50- 160 (3Н20) 

NdCI3 • 3HGe · 3Н20 50-100 (ll-120) 

(La-Nd) Cit · 3Н20 50-180 (3Н20) 

(Sm-Er) Cit · 4Н20 50-100 (2Н20) 

(УЬ, Sc) Cit · 4Н20 100-150 (4Н20) 

(Sm-Er, У) Cit · 2Н20 170-220 (2Н20) 
(90°С) 

(Sm-Er, УЬ) Cit · l-120 
(140"С) 

200-220 (ll-120) 

(La-Nd) Cit · 2,5НР 
(90°С) 

100-200 (2Н20) 

Ln (СА)3 • l-110 
90Nd-130Nd} 

100 -140 (IН2О) 
La La 

Ln (СБМ)1 • 2Н20 130-175 (2Н20) 

Ln (АА)3 • l-120 100-120 

Ln (АА)3 • 3Н20 100-120· 

Ln (БА)3 • 2Н20 100-120 

Ln (ДБМ)3 • HzO 100-120 

* Мед.1енное нагревание, 1° в мин. 

---- ·--- IIHSI 6P.:t· 

1 

BOДIIШ'(J 

11 стадии 'С 
1/ яещес-rв:1, 

120pr-180Pr 1 1 

160уь -220уь 1 (:ZН,О) 
200-230 (21-IP) 

:г40 

240 

200 

170 

150-200 (2Н20) 170 

250 

150-220 (2Н20) 250 

250 

250 

250 

250 

160 

>180 

150 

150 

150 

200 

завывать. гидраты с одной и семью молекулами воды, HLnA­
РЗЭ иттриевой подгруппы- с тремя молекулами. Кислоты H2LnL 
цериевой подгруппы могут образовывать гидраты с пятью, семью 
молекулами воды; H2LnL РЗЭ иттриевой подгруппы- то.!Jько с 
пяп,ю молекулами. По-видимому, это связано с тем, что усили­
вается напряженность структуры соответствующего комплексона­

та действием сильнополяризующего Н+. В то же время соответ­
ствующие соли (М+ меньше поляризует, чем Н+) в ряду РЗЭ HL' 

меняют гидратного состава. 

Н. Во многнх случаях наблюдается симбатность в пзменснннх 
гидратного состаnа твердых комплексонатон и величин lg Куст 
по ряду РЗЭ. Так, высшим комнле!<сонатам малодснтатных :шrан-
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д(Н\ н монокомнлексонатам нроизnодным nысокодентатных ли­

rандов coOТii{'TC.TBYl'T нанменее 11анрнженнан структура (постоян­

ныii пцратный состав н структура) н близкий к прнмолинейному 
ходу lg Кует- Напротив, коордншJщюнно-нснасьшJ.снным и потому 
структурно-напряженным 1111Эшим комплексонатам малодентатных 

.·шгандов отнсчает крнвоJ\IШСЙIНIН завнсимостr, lg Куст от 1/r. Но 
простого соотношения между изменением гидратного состава 

коштексоната и положением перегиба на графике lg Куст- 1/r 
нет. Это связано с тем, что многие Iюмплексонаты, например 
Ln (НТА), образуют разноименные гидраты (NdX · ЗН20 и LaX · 
·5Н~О), а также гидратные изомеры ([Nd(H20)X]·2H20 и 
[Nd(H20)2X] ·Н20). 

9. Из нескольких кристаллогидратов наибо.Тiее сходен с таким 
же комплексонатом, растворенным в воде, комплекс, испытываю­

щий в кристаллогидрате наименьшее напряжение- наименьшее 
межмолекулярное (водородные связи) и межионное искажение. 
Это нейтральные комплексонаты LnX, анионные формы с. мало­
поляризующим катионом (Cs2LnL) и катионные комплексонаты с 
малополяризующим анионом (LnZCI). 

Итак, термагравиметрическое исследование гидратов комплек­
сов РЗЭ позволяет: 

определить общее содержание воды в кристаллогидрате; 
выявить «особо» связанную воду в некоторых благоприятных 

случаях; 

сделать предположение о К:Ч металла-комплексообразователя 
в твердом комплексе и его растворе; 

сделать вывод о дентатности комплексона; 

про:н~сти сопоставление с рентгенаструктурными данны~и 

(если они есть) и данными ИК:-спектроскопии; 
в случае ряда близких по свойствам элементов, например 

РЗЭ, сделать вывод (предположение) об изменении строения 
комплексонатоn в этом ряду. 



Глава 9 
ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ 

I(ОМПЛЕI<СНЫХ СОЕДИНЕНИИ 

РЗЭ МЕТОДОМ ПМР 

~агнитные свойства ядер 

Спектроскопия ядерного магнитного резонанса изучает пере­
ходы ядер между энергетическими уровнями в магнитном поле, 

характеризующиеся магнитными квантовыми числами. Эти изме­
нения энергии аналогичны изменениям электронной и колебатель­
но-вращательной энергии в других видах спектроскопии. 

Рис. 9.1. Типы ядер: а- сферическое невращающееся 
ядро; б- сферическое вращающееся .ядро; в, г- элил­

соидальное вращающееся ядро 

При рассмотрении магнитных свойств ядер удобно для нагляд­
ности приписать им некоторые электромеханические свойства, ко­
торые хотя и упрощенно отображают реальность, но тем не менее 
помогают рассмотреть возникновение резонансных сигналов. 

Некоторые атомные ядра ведут себя как невращающиеся 
сферические твердые тела, в которых ядерный заряд равномерно 
распределен по поверхности (рис. 9.1, а). Такой тип ядер атомов 
не имеет магнитного момента 1-t (из-за отсутствия циркуляции 
ядерных электростатических зарядов) и не дает сигнала ЯМР. 
Многие важные в химии комплексонатон РЗЭ атомные ядра (на­
пример 0 2, 0'6 ) относятся к этому типу. 

Некоторые очень важные для химии ядра атомов нмеют 
<ядерный спин» (сшшовое квантовое число J), равный 1/2; они 
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Н\'д~·,· \'t'liH ,,,11, cфcpii'ICCKIIl' тела с равномерным расвредеJJснием 
.1арн;~а. но вращаJuтоt нодобно IIOJI'JKY (рис. 9.1, 6). ВращаюJJщс­
сн н;~ра IIMt'IOT Щt(Н.;улнруюнщй заряд, который воэбуждаст м<Jг­
IIIITIIlJC нo.=tl', блаt·одарн •ц·му tюнuJiнетси нд~:рныi't магнитный мо­
мент ~t. Атомные ядра lf!, С 13 , N15, F 1u, рзt имеют сJJин, равный 1/2, 
11 онн нанболее прнrодны дJIЯ ЭI<спсрнментов но ЯМР. 

Прн сферическом распределении заряда ядер первых двух 
тнпов пробный ЭJiеюрический заряд, приближающийся к ядру, 
подвергаетсн воздействию ЭJiектричсского поля, величина коi-оро­
го не заввснт от направлении приближения. В таком случае гово-

L-; --~~ 
1 
1 

• 1 

--- ----- ----:-~ 

рнт, что «ядерный квадруноль­
ный момент» ядер равен нулю. 

Подавляющее большинство 
ядер атомов (в том числе и ядра 
атомов РЗЭ) ведет себя подобно 
вращающимся телам с несферн-

Рис. 9.2. Ориентация ядерного магнит­
ного момента 

ческим распределением зарядов. Их спиновое число равно 1 или 
большему числу, кратному 1/2. Ядерный квадрупольный момент 
в данном случае отличен от нуля. Это обстоятельство приводит к 
усложнению спектров н является одной из причин, благодаря ко­
торым при исследовании комплексных соединений лантанядов 
предпочитают наблюдать резонанс не самих ядер РЗЭ, а ядер 
.1игандов (или растворителя, если он также координирован 
ионом лантанида) и по их сигналам ·судить о строении ком­
плекса. 

Важным .свойством вращающихся ядер является то, что про­
екции векторов их магнитных моментов могут иметь только неко­

торые определенные значения в любом заданном направлении, на­
пример в направлении внешнего магнитного поля Н. Эти разре­
шенные значения вектора магнитного момента 1.1 вдоль данного 

направления могут быть описаны при помощи ряда. магнитных 
квантовых чисел т, которые опр-еделяются ядерным спином J и 
соотношением m=l, (J-1), (J-2), ... , -1. Таким образом, если 
J = 1/2, возможные магнитные квантовые числа равны +1/2 и 
-1/2 (рис. 9.2). В магнитном поле ядра стремятся принять значе­
ние магнитного квантового чис.1а + 1/2, которое соответствует 
ориентации в направлении поля, подобно тому как стрелка компа­
са стремится ориентироваться вдоль силовой линии магнитного 
поля Землн. Однако стремление ядерных спинов ориентироваться 
nдоль магнитного поля нарушается тепловым движением. Так как 
нри комнатной температуре даже в таком сравнительно сильном 
поле, как 10000 Э, энергия теплового движения намного больше 
энергии, получаемой при ориентации ядер, то в энергетически 
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более благоприятное состшmнс версходит тот,ко o•Jt'IJJ, не{)щJJ,шая 
до.'lя атомных ндер. Для протонон IIJНI :юо К в 110.1с 9300 Э 

N ' 112 = 1,0000066, 
N-112 

Гii.e N- число ядер со спином + 1/2. 
В общем случае разность энергий возбужденного н невозбуж­

денного состоншtя ядер !1Е зависит от напряженности магнитного 
поля 

11Е = yfiH, 

где у- гиромагнитное отношение (константа для данного ядра; 
Н- напряженность приложеиного магнитного поля. Если в сис­
тему ядерных спинов в магнитном поле подействовать радиочас­
тотным полем генератора с частотой v=!J.E/11, будет наблюдаться 

Рис. 9.3. Типичный случай зависимости интенсивности по­
rдощения от напряженности магнитного подя 

реЗонансное пог.тющение радиочастотной энергии. При этом де­
тектор обнаруживает радиочастотные сигналы. 

LLля обнаружения ядерного резонанса следует частоту 
электромагнитного поля v или напряженность магнитного поля Н 
в месте расположения исследуемых ядер подобрать таким обра­
зом, чтобы удовлетворялось условие 

v = ...:Lн. 
2:rt 

С экспериментальной точки зрения более удобно поддерживать 
частоту v постояннои и плавно менять во времени напряженность 
поля Н, проходя через значение, при котором наблюдается погдо-
щение энергии (рис. 9.3). · 

Ядерная релаксация 

LLля наблюдения сигналов ЯМР необходимо, чтобы в системе 
ядерных спинов постоянно поддерживался избыток ядер на невоз­
бужденном энергетическом уровне (при возбуждении ядер в маг­
нитном поле заселенности верхнего и нижнего энергетических 

уровней выравнивается). LLля этого нужно, чтобы ядра в возбуж­
денном состоянии отдавали свою энергию окружающей среде по 
механизму ядерной релаксации. 

Механизм релаксации следующим образом связан с атомным 
и молекулярным движением. Представим, что данное магнитное 
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Ядро 01\pyЖt'IIO дpyriiMii М31'1111ТНЫМИ ЯЩHIMII, КОТОрЫе наХОДЯТСЯ 

в атомах, l'ОIIt'ршающих ш1тенсшшое тсшtовое движение. Теплоное 
двнжс11не ндер пршюд1п I< воэниююuению хаотически осциллнрую­
щнх магннтных нолсii, которые могут имстt. •1астотные компонен­
ты, рL!вные резонансной частоте. Магнитнан ::111ергин ориентации 
ядерного сшша прсвращастсн при этом о тепJювую. 

Скорость релаксации по этому механизму зависит от темпе­
ратуры, концентрации магнитных ндер и вязкости среды. Время 
тсп.rювой релаксации Т ( среднес врем н жизни ядра в нерелаксиро­
ванном состояннit) существенно влияет на характер спектров ЯМР. 
Его значения :-.югут колебаться от нескольких се-кунд до несколь­
ких недель. Если Т очень велико, то может наступить эффект «на­
сыщеюiЯ» интенсивности сигнала (уменьшение интенсивности 
вп:ють до О), поскольку энергия, поглощеннан ядрами, не успе­
вает рассеяться в окружающую среду. 

Ярким прнмером служит С13 при естественном изотопном со­
ставе углерода, когда ядро С13 локализовано в центре молекулы 
неопентана. Содержание С 13 в естественной изотопной смеси 
углерода так мало, что рядом с С13 обычно находятся только не­
магнитные атомы C1z, и, таким образом, ядра С 13 экранированы 
от других магнитных ядер (03, Ht) той же или окружающих мо­
лекул. В результате среднее время жизни ядер (13 в возбужден­
ном состоянии велико. 

Если Т очень мало, то сигнал ЯМР сильно уширен, разреше­
ние сигналов в спектре понижено. Уширение происходит по сле­
дующей причине. Естественная ширина спектральной линии про­
порцианальна 1/Т, где Т- среднее время, в течение которого сис­
тема находится в возбужденном состоянии. Из принцила неопре­
деленности следует 

!:!..E!:!..T-h. 

Если время жизни возбужденного состояния Т очень мало 
(тогда и д Т мало), неопределенность в значении !J.E большая, а 
следовательно, поглощается большой набор частот и результирую­
щая линия оказывается широкой. 

К такому результату приводит тепловое движение в веществе 
при наличии неспареиных электронов, очень сильно возбуждающее 
тепловую релаксацию. Вследствие этого спектры ПМР лигандов 
в комплексных соединениях парамагнитных ионов РЗЭ сильно 
уширены. Для исследования пригодны Лишь комплексы днамаг­
нитных (La3+, УЗ+, LuЗ+), а также «слабо» парамагнитных (РrЗ+, 
NdЗ+, ЕuЗ+) ионов РЗЭ. 

Химический сдвиг 

Химическим сдвигом б называется разница в резонансных час­

rотах ядер одного и того же изотопа (например, Н1 пли F'9), нахо­
дящихся в нсэквивалентных положениях в молекуле. 

124 



На рис. 9.4 показан спектр ЯМР (средней степени ра3решс­
ння) протонов этилового спирта. Три ре3онансные линии соответ­
ствуют протонам групп --ОН, -СН2-. -СНз. Площади резонанс­
ных сип1а.'JОВ находятся примерно в соотношении 1 : 2 : 3. 

Химический сдвиг обязан своим происхождением явлениям 
днамагнитного н парамагнитного экранирования, которые вызваны 

вращением как участвующих, так и не участвующих в образова-

Рис. 9.4. Сnектр ПМР этиJювоrо сnирта 

-с н 

~ 
н 

111111 хю1ическоii связи электронов. Э.'Iектроны экранируют ядро 
таким образом, что напряженность поля у ядра Н1 отличается от 
напряженности приложеиного поля Но на величину аН0 , где а­
постоянный коэффициент экранирования, характерный для дан­
ного ядра. ·1 

Обычно химический сдвиг измеряется относительно протонов 
некоторых эталонных веществ, например воды, бензола, циклогек­
сана, спектр которых имеет только одну резонансную линию. 

Параметр химического сдвига часто удобно измерять в безразмер­
ных единицах- миллионных долях 

б = Н образца - Н эталона . 1 ов. 
н эталона 

Существуют обширные таблицы, в которых приведсны значения 
химических сдвигов б относительно различных эт.алонов. 

Спин-спиново_е расщепление 

Рассмотрим монокристалл, содержащий молекулы H-D, каж­
дая из которых ориентирована так, что линии, соединяющие ядра 

отдельных молекул, составляют угол е с направлением приложеи­
ного магнитного поля (рис. 9.5). 

Рис. 9.5. Молекула H-D в гиnотетическом р·· 
.монокристалле во внешнем магнитном no,le 6 
Н и редкочастотном nоле, частота которо-
го является резонансной для nоглощсния н 

энергии ядром 1 · 1 

~ т 
~:;г-н 

Каждый дейтерон 1 находится в поле, величина которого 
определяется отчасти приложеиным полем и отчасти днамагнит­

ным экранированием, производимым электронами химической 

связи. К{>оме того, каждое ядро дейтерия связано с протоном 
(в по.•южении 2), который может иметь магнитное квантовое 
число, равное +1/2 или -1/2. Если ядерный магнитный момент 
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nromнa орнснтнрован в нa11paн:н·IJHII магнитного 1/0JIH, то это yн~­
.'1\l'tllllaL'T IIO.'IL', деiiствуюtщ·е на cnн:l:tiiiiЫil е 1111м дсйтсрон. Сум­
марноt:- ПО.'lС, ДСltсТВУЮЩСС на ДL'ЙТl'(JOII, будет COOTBCTCTBIJI!i\Tf, 

6P:Iын,'ii ч:.tстоrс. реэонанса, 'll'M та, которан быJiа бы, если бы 
протон Ш' вмел магннтного момента. Когда магнитный мuмецт 

н 

Рис. 9.6. Ожидаемый спектр 1-1-D: 
а- сnектр ядер дейтерия; б- Сllектр прото­

нов 

протона ориентирован противоположным образом, то поле вблизи 
ядер дейтерия будет меньше его номинальной величины. 

В большом ансамбле молекул H-D имеется почти строго 
одинаковое количество протонов со спиновым числом + 1/2 и 
-1/2 даже в очень сильном поле. Тогда наблюдаемый спектр дол­
жен быть таким, как он изображен на рис. 9.6, а. 

возможные 

ориентации 

спинов 

ожидаемый 

спектр сн2 

протоны 

rруппы СН2 

-1 --
т 

протоны 

·группы CHj 

+11/2 ---
+ 1/2 - ~ -::=: :::; 

1/2 - - -~ = = 
m 

Ожидае!оlое рас1J.!еп,1ение линии 

СН3 

Рис. 9.7. Возможная ориентация ядерного спина протонов СН2- и 
СНз-rрупп 

Спектр протонного резонанса аналогичен, за исключением 
того, что у дейтерия равновероятны три магнитных квантовых 
числа: + 1; О; -1 (рис. 9.6, б), вызывающие расщепление линии 
протонов на три компоненты. · 

Магнитное взаимодействие между ядрами в монок:ристалле 
H-D является «прямым диполь-дипольным взаимоденствием». 
В растворе при беспорядочном молекулярном движеюш возможны 
все значения угла е, что приводит к уменьшению расщеплениЯ 
примерно в 1000 раз. В этом случае влияние магнитной ориента­
ции одного ядра на частоту резонанса другого передается не пря­

мым диполь-дипольным взаимодействием, а при помощи связую­
щих электронов. 

Рассмотрим теперь спектр высокого разрешения этанола. Как 
видно на рис. 9.7 и 9.8, число линий здесь значительно больше, 
чем на рис. 9.4. 
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Сиrна,1 ---СН 3 этавола расщеплнетси ни три кoмrruiiCIП ы, при­
чем ннтенсн13ность средней вдвое бол1.ше ocтaJIЫii.JIX, тогда как 
снrнал --СН~ расщснляетсн на четыре ннка с отношением шюща­
дей 1 : 3: J: 1. Сверхтонкая струюура обуслоuлена ВJIИянисм ени­
на COCCДHIIX ндер. Оно на IICCKOдi.JKO IIOJH!ДIIOB слабее, чем В KfJHC­

тa:I.'IIIЧCCKIIX твердых тcJJax, так как в жидкостях влияние спина 

сосl'дних ядер передается через связывающие электроны, спин 

которых слабо взаимодействует со спJшом ядер; электроны дейст-

-:z- -сг;~ 
Рис. 9.8. Спектр ПМР этавола (высокое разрешение) __.1\f""l______V'\_ 

--------------~ 
н 

вуют ка•к переносчики сшшового взаимодействия между соседllи­
мн ядрами. 

Так, для двух протонов метиленовой группы имеются четыре 
равновероятные комбинации спинов ( + 1/2, + 1/2), ( + 1/2, -1/2), 
(-1/2, +1/2), (-1/2,-l/2). Вторая и третья r<омбинации в оди­
наковой степени изменяют эффективное поле у протонов метиль­
ной группы -СНз, и сигнал ПМР -СНз, и сигнал ПМР -СНз 
должен расщепляться на три линии с отношением интенсивности 

1:2:1 (рис.9.7). 
То же явление наблюдается у трех протонов метильной груп­

пы, где возможны четыре результирующих значения суммарного 

спина: • 

1) ( + 1/2, + 1/2, + 1/2), 3) ( + 1/2, + 1/2, - 1!2), 
2) (- 1i2, - 1/2, - 1/2), 4) (- 1/2, - 1/2, + 1!2). 

Каждая из последних двух комбинаций может осуществляться 
тремя способами, следовательно, максимум сигнала -СН2 - рас­
щепляется на четыре полосы с отношением интенсивности 

1 : 3 : 3 : 1 (рис. 9. 7 и 9.8). 
Анализ величины спин-спинового взаимодействия исподьзует­

ся для определения: а) наличия той или иной группы атомов; 
б) структуры изомеров. 

Химический обмен и другие факторы, 
влияющие на ширину линии 

Процессы химического обмена оказывают очень сильное вmiя­
нис на вид спектров ПМР; а именно, на число сигналов и тонкую 
струi<туру спектра. Уширсние линий, обусловленное быстрым хи­
мическим обменом, позволяет получить кинетические данные об 
очень быстрых реакциях. 

На рис. 9.9 показаны спектры протонного магнитного резо­
нанса (ПМР) с различными скоростями обмена протонов между 
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~\0."\\'\\\','\:t~\11 J\B 1\ JIA, BJ\\T/ol~!/1 1J СООТ/1011/t'/Н\И J : J, IIJ>И'I('M IIJH'MИ 
нахожщ•ннн щюто1н1 в MOЛI.'KYJJt~ НА равно времсии HiiXOЖДt>IIИЯ 
ПрОННiа В MOJICI\YJIC l!B. 

В тtтсратурс онубJJнкован ряд p<J{iuт, где методом ЯМР ис:­
с.•rсдовалнсь скоростн реакций. Измcll('t!IIC концентраций реаген­

4-
1 

1 LN-
i~ 

+=-i г 

тов, yвe.rшчeJIIH' КИСJ/ОТ/IОСТИ ИЛИ OCHOBIIOCTИ 

в рРающнх, Jювышснис темнсратуры может 

прнвРсти к изменению спектров. Описаны 
методы вычисления времен жизни ассоциа­

тов но ширине .'Тиний. Установлено, что 
скорость обмена влияет на ве.'lичину тон­
кого расщепления. 

Рис. 9.9. Влияние скорости химического обмена про­
тонов молекуJI НА и НВ на вид спектров ПМР: 
а- обмена нет; б- медленный обмен; в, г- уве-

JIИЧение обмена; д- быстрый обмен 

Протонный магнитный резонанс 
низкого разрешения 

Для кристаллических твердых тел ширина nолос nоглощения 
в спектре ПМР во много раз выше, чем для жидких образцов, так 
как внешние nоля, создаваемые кристаллической решеткой, не 

Рис. 9.10. Форма линии поrлощения ПМР 
для различных групп протонов: а- NH4+; 

6-НзО+; в-Н2О 

а 

равны О за счет высокой nодвижности окружающих молекул, 
характерной для жидкостей. Форма и ширина линии оnределяют­
ся в основном двумя факторами: характером ближайшего окру­
жения данного ядра и степенью nодвижности группы изучаемых 

JL 
-но-н 

Рис. 9.11. Форма линии протонов воды, иаходя­
щейся в состояпни поступательного движения в 

кристалле 

ядер. Так, в структуре довольно легко могут быть обнаружены 
изолированные группы протонов методом ЯМР (рис. 9.1 О). При 
наличии интенсивного вращения или поступательного движения 

изолированных групп ядер в сnектре наблюдается узкая синглет­
ная линия (рис. 9.11). Отсюда следует, что идентификация харак­
терных изолированных групп ядер может проводиться только nри 
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достаточно Iшзкнх темnературах, когда нх подвижность огранн•Iс­

на. В этих условиях значения второго момента !1Н2, определяемые 
нз эксnерн\tентальных спектров, могут дать информаuню о рас­
стоянии r между резонансными ядрамн внутри изолированной 
группы 

Примеры 

1. ПМР низкого разрешения. Известно, что в ко~плексонате 
Nа~_d(ЭДТА) ·8Н20 часть воды входит во внутреннюю координа­
ционную сферу иона неодима (сопостав.1ение резуJiьтатов струк­
турного и спектра.!Jьного анализа). Спектр ПМР низкого разреше-

п !l... 
Рис. 9.12. Первая проязводна я ПМР NaNd (ЭДТА) ·8Н2О All_ 

(1= +200С) --rг=-7н0 

ния кристаллогидрата (рис. 9.12) представляет собой наложение 
двух полос- широкой 1 и узкой 11. 

Общее содержание протонов в молекуле комплексоната 
rz=28 г-атом. Соотношение интегральной интенсивности полос 1 
и 11 показа.1о, что интенсивность полосы 1 соответствvет по г ло­
щению 18 протонов, а полосы Il-10 протонов. в спектре обезво­
женного образца отсутствует линия II, а интенсивность линии 1 
уменьшена на 1/3. На основании этих данных можно сделать 
вывод: узкая линия соответствует поглощению протонов пяти мо­

лекул воды, а широкая- трех молекул воды, удаляющихся в про­

цессе дегидратации, и протонов шести СН2-групп, которые не за­
трагиваются при обезвоживании. 

Таким образом, удается выделить две группы молекул воды: 
три молекулы дают спектр в виде широкой линии (ширина !1Н = 
= 12 Гс; второй мо:-.rент !1-Н2 ~ 20 Гс2 ), что соответствует прочно 
фиксированным в кристалЛической решетке молекулам; пять мо­

лекул воды дают узкую линию (!'!Н= 1,6 Гс; !1Н2=0,7 Гс2), что 
соответствует молекулам, обладающим высокой степенью колеба­
тельно-вращательной подвижности. Строго говоря, на основании 
только данных ПМР нельзя отнести молекулы воды той и.rrи иной 
группы к внешнесферной или внутрисферной воде. Однако комби­
нания метода ПМР с оптической спектроскопией позволяет это 
сде.1ать однозначно. 

Было показано, в частности, что оптические спектры IЮГJющс­
ния исходного гидрата NaNd(ЭДTA) ·8Нз0 и частично обезво­
женного NаNd(ЭДТЛ) -6,5Н20 совпадают. Это можно объяснить 
потерей внешнесферной воды, не влияющеii на CIIMMCТ{HIIO акру-
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ЖL'IIIIЯ нона нt•однма. По данным ПМР п~рвоначаJJr.,но удаJJяются 
две Mt>Лl'I\YJIЫ, nротоны которых вносят вклад в интенсивностr., уз­

коii .'111111111 спектра. СJiсдовательно, узкая JJIIHИЯ относится к nо­
r-.·ющенню nротонов внешнесферной воды, а широкая- внутри­
сфl'рно\I. 

К такому же выводу мы nриходим при сравнении сnектров 
ПЛ\Р солей NaNd(ЭДTA) ·8Н2О, CsNd(ЭДTA) ·7Н20 и 
GuNd(ЭДTA) ·ЗН20 (табл. 9.1). В данном случае уменьшение 
общего гидратного числа комплексоната nроисходит за счет 
внешнесферной воды. Действительно, в спектрах ПМР умень­
шается интенсивность только узкой компоненты. Метод ПМР 
позволяет с высокой точностью определить количество неэквива­
лентных молекул воды. Отнесение же полос в сnектре требует 
привлечения дополнительных методов, в данном случае спектро­

графического. 

Таблица 9.1 
Исследо~ание ПNIP строения комплексов неодима 

с ЭДТК при 20°С 

Соединение 

NaNd (ЭДТ А) · 8Н20 
CsNd (ЭДТ А) · 7Н20 
GuNd (ЭДТ А) · 3Н20 

Интенсивность Интенсивность 
широкой линии узкой линии по-
поглощения про- глощення прото-

тонов Н,О, уел. ед. нов Н,О, уел. ед. 

3 
3 
3 

5 
4 
о 

2. ПМР высокого разрешения. а) В общем случае в спектре 
ПJ\,lP водных растворов любых катионов должны присутствовать 
два сигнала ПМР воды координированной катионом (гидратацией 
аниона часто можно пренебречь) и несвязанной, «свободной» 
воды. По площадям сигналов можно рассчитать гидратное число 
катиона. Однако вследствие быстрого обмена между Н2О разного 
типа в сnектре наблюдается лишь один усредненный сигнал. По­
нижение температуры уменьшает скорость обмена, и можно ожн­
дать разделения сигналов. При работе с водными растворами 
возможности исследования ограничены из-за относительно высо­

кой темnературы замерзания воды, поэтому обычно исnользуют 
водно-ацетоновые смеси. 

Яцимирским было найдено, что при охлаждении растворов 
Lu (NОз)з·бН20 в безводном ацетоне до -80°С наблюдаются два 
раздельных сигнала ПМР воды. (В спектре есть, кроме того, и 
сигнал протонов ацетона.) Интенсивности сигналов воды соотно­
сятся, ка к 1 : 5, следовательно, ион лютеция сольватирован пятью 
молекулами воды. Поскольку сигнал протонов ацетона не сдви­
гается при растворении нитраrа лютеция в водно-ацетоновой 
смеси, то, следовательно, ацетон лантанидом не координирован. 
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Измерение э.11ектропроводности раствора показала, что нитрат 

лютеция при этом не диссоцинрует. Таким образом, если NОЗ ~ю­
нодентатен, общее координационное число лЮтеция равно 

8 (SHp -:-- ЗNОЗ). 
б) Исследование процессов комплексаобразования РЗЭ с 

комп.1ексонами методом ПМР может дать ценную информацию о 
характере и усJювиях образования комплексов. 

Рассмотрим спектры ПМР в системе LаЗ+- ЭДТК ( 1 : 2) при 
различных значениях рН. Спектр собственно ЭдТК состоит из 
дВ\'Х сигна.1ов с соотношением интенсив­

Iюстей 2: 1 (8 протонов метилкарбо­
ксильных групп и 4 протона метиленовой 
цепочки) (рис. 9.13). При рН 5,7 д.r1я 
о1еси La3+ - ЭДТК в соотношении 

Рис. 9.13. Спектры ПМР протонов ЭДТК 

Lа-ЭД1i ~НЮ 
12 ~рН8,4 

-Л.......л....ЛН5,7 

эдтк....А_л_ 
рН 8 

------.:н 

: 2 наблюдаются четыре сигнала с соотношением интенсивностей 
2 : 1 : 2 : 1, причем первый и второй сигналы совпадают по величи­
не химического сдвига с сигналами свободной ЭДТК. Вывод: в 
этих условиях дикомплекс состава La (ЭДТК) 25- не образуется. 
При рН 10 и выше наблюдаются только два сигнала, не сдвигаю­
щиеся при небольшом пониженин и повышении рН. В щелочной 
среде в системе присутствует только дикомплекс. При рН 8,4 на­
блюдаются также только два сигнала, но они несколько уширены 
и по величине химического сдвига занимают промежуточное поло­

жение между сигналами дикомплекса и свободной ЭДТК. 
При этих значениях рН в системе nрисутствуют дикомплекс, 

монокомплекс и свободная ЭДТК, между которыми осуществ­
ляется быстрый обмен лигандами, причем карбоксильные группы 
обмениваются ионом лантана быстрее, чем атомы азота этилен­
диаминового цикла (сигнал метилкарбоксильных протонов значи­
тельно уже, чем протонов метиленовой цепочки). 

Таким образом, метод ПМР, являясь сравнительно ограничен­
ным (требование высокой концентрации протонов, использование 
преимущественно днамагнитных комплексов) часто все же позво­
ляет получать уникальную информацию о строении комп.ТJексов 
РЗЭ как в твердом виде, так и в растворе. 



Глава 10 
СТАБИЛИЗАЦИЯ МЕТАЛЛОВ 

В АНОМАЛЬНЫХ СТЕПЕНЯХ 

ОКИСЛЕНИЯ 

Проблема стабилизации металлов в аномальных степенях 
окисления имеет важное теоретическое и практическое значение. 

В частности, при разделении смесей редкоземельных элементов 
используется способность церия образовывать соединения, в ко­
торых он четырехвалентен, что приводит к резкому. различию в 

свойствах соединений церия и других РЗЭ (обычная степень 
окисления III). Европий и самарий, напротив, могут образовы­
вать соединения, в которых они двухвалентны, что также позволяет 

с легкостью отделять нх от остальных РЗЭ. 

Методы разделения РЗЭ, основанные 
на использовании аномальных 

степеней окисления 

1. Высшие степени окисления 

а) Экстракция Се( IV) органическими растворителями (ТВФ, 
этиловый Эфир и др.). Извлечение проводится обычно в нитрат­
ных средах, по.ттученных насыщением растворами НNОз. LiNOэ, 
NH4N03. Разделение РЗЭ основано на том, что Се (IV) при раство­
рении в концентрированном растворе НNОз в присутствии F--ио­
нов (катализ) образует комплексную кислоту Нz[Се(NОз)в], ко­
торая переходит в органическую фазу, а трехвалентные РЗЭ оста­
ются в водном растворе. Степень извлечения Ce(IV) составляет 
98% и больше. 

б) Термические методы отделения и разделения. Разница 
н тср:.ш•Jеской устойчивостн нитратов трех- н четырехва.1ентных 
РЗЭ также может быть использована для количественного отде­
ления церия от оста.rн,ных РЗЭ. При температурс 300°С смеси 
ннтратоn РЗЭ и NaN03 подвергаются разложению. В результате 
образуется Се02, который после растворения расплава в чистой 
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нmt подКIIС.Тtснной воде отделяется фильтрованием. Стенен1, иэuлс­
чення Се02 н ei'O чистота очеНt, высокн (>95%). 

Свежеприготовленные осад1ш тиосульфатов РЗЭ ( 1 II) 11 (1\') 
также nригодны ДJJЯ разделенин. Термическая обработка их нро­
водится nри 800-1000°С. Вес PЗЭ(III) образуют пиросульфаты 
состава Ln2(S207)з, растворимые в HCI (\: 4), а Се дает нераст­
воримую форму СеО~. Можно nроводить нагревание расnлава 
нитратов РЗЭ nри темnературах более высоких, •1ем необходимо 
для разложения нитрата церия, а именно 460-500°С, nри ::~то!\1 
образуется черный ос<:~док окиси празеодима состава Рг~О 11 . Этот 
способ позволяет очищать празеодим от примеси лантана и других 
элементов. Но для количественного выделения nразеодима из 
смесей необходимо, чтобы содержание празеодима в смеси было 
бо.1ьше 50%. 

Разновалентные оксиды РЗЭ, пригодные для разделения РЗЭ 
( 111) и ( IV), могут быть получены не только прокаливанием 
нитратов, но и nри nиролизе других соединений. Наnример, широ­
ко исnользуется в практике получение оксидов РЗЭ из оксалатов 
и. гидроксидов. Прокаливанне nроводят при температуре выше 
800°С в окислительной атмосфере. Рг203 и ТЬ203 кристаллизуются 
в гексагональной системе, как и оксиды всех остальных РЗЭ. Но 
при нагревании до 300°С структура ТЬ203 меняется (образуется 
кубическая решетка), в результате чего Pr(III)· и Tb(lll) Jiегко 
окисляются, давая Pr02 и ТЬ02 . Это разделение nроводят в рас­
плавах щелочей КОН или NaOH, вводя окислитель, наnример 
КС!Оз: 

р о >300°С р О ксю, р 0 
· Г2 з,гекс--- Г2 з.куб 450,с- Г 2· 

Все Ln20 3 хорошо растворимы в щелочах с образованием гидроксо­
комnлексов. Pr02 и ТЪ02 остаются в осадке. Кроме того, Pr02 и 
ТЬО2, в отличие от Ln20з, не растворяются в СНзСООН. Однако 
этот метод не дает чистых преnаратов Pr и ТЬ. 

·Электролиз расnлава гидроксидов легких РЗЭ и КОН nри 
340-380°С в никелевом тигле, служащем анодом, приводит к вы­
делению черного осадка оксида Pr (IV). Элементы цериевой груп­
nы остаются в расnлаве; nразеодим в виде Pr02 можно отделить 
от соседних элементов, хотя и не количественно. 

2. Низшие стеnени окис,qения 

а) Металлотермические способы разделения. Для раздедення 
в качестве исходных соединений исnользуются ·смеси безводных 
фторидов или других галогенидав РЗЭ, нз которых РЗЭ воеста­
навливаются активными металламп (нанрнмер Са, Na) до свобод­
ных металлов. Евроnий, самарий и нттербнi'I восстанавлнваютсн 
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.:~.о днг<ыоrснндов. Д.1я да.•н,неАшего разде.1сН11я исnользуется раз­
:шчная .1етучесть LnCI~. 

6) Электрохимическое разделение и выделение. Восстанов.1с­
нне а~1а.1ьгама~ш можно вести д.1я Eu, УЬ, Sm как до состояния 
Lп2+, так н до меташ1а. Промежуточная фаза Ln2+ фиксируется 
l)бЬIЧНО добав.1ением ионов so~- которые связывают РЗЭ в МЗ.10-
растворимые осадки Ln11S04. При глубоком восстановлении РЗЭ 
~1ета.1.1 уходит в ама.1ьrаму. Ама.1ьrама стронция восстанавливает 
дово.1ьно nо.1но Eu, несколько хуже УЬ и с большим трудом Sm. 
Оста.1ьные ноны РЗЭ амальгамой не восстанавливаются, но nри 
выделенив осадков LnSO~ могут в значитедьной мере захваты­
ваться ю1есте с частицами самой амадьгамы. 

Ама.1ьгама натрвя обладает бодьшей активностью. При кон­
такте с ацетатными растворами Eu, УЬ и Sm она почти nодиостью 
переводит эти э.'!ементы в метадлическое состояние, nричем замет­

ному восстанов.1ению подвергаются и другие РЗЭ. Образовавшие­
ся ама.1ьгамы ведут себя по-разному: так, при обработке амадь­
гам смесью уксусной н серной кис.'!от Sm2+ окисляется по.'lностью 
до SmЗ+, а Eu2+ фиксируется на промежуточной стадин в виде 
осадка EuSO •. Пред.'lожена методика разделения смесей Eu и Sm 
и выде.1ения чистых Eu и Sm, которая позво.'!яет получать с хоро­
шим выходом сравнительно чистые препараты. 

Аwалъrаыа Sm, Eu 

Sm(CHзCOO): 

СН 3СООН / 

раствор 

н 2 sо 4 ""' 

EuS0 4 осцок· 

SmS0 4 

1 HNO 
разб. ;аствор 

/'\ 
Sm(N0 3) 3 

раствор осал.ои 

Ана.1огичным образом экстрагируется из смесей дантаивдов 
УЬ. Не имея соседних э.'!ементов, способных существовать в стеnе­
ни ою1сдения 2+, он бо.1ее .1егко очищается, чем Eu и Sm. При 
разделении смеси РЗЭ nутем ама.1ьгамирования необходимо nред­
варитедьное концентрирование nрепаратов Sm, Eu и УЬ, причем 
их содержание в сумме РЗЭ до.'lжно быть не меньше чем 20-30%. 

в) Восстановление в органических растворителях. С а м ар и й. 
с~IССЬ безводных Х.'Iоридов (без Се и La) растворяют в смеси 
спирта с днокеанам до насыщения. Затем обрабатывают магнием 
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в токе cyxor·o HCI. При этом на стружках магния осаждается 
красный осадок SmCI2• Вместе с SmCI2 выделяется некоторое ко­
личество EuCI~ но европий из растворов извлекается не пол­
ностью. 

Н т т ер б и й. Восстановление иттербия магнием возможно, 
так как электродный потенциал УЬ3++ ё-+ УЬ2+ ( 1,2 В) ниже, че:-.1 
SmЗ++ё-+Sm2+ ( 1,8 В). Для выделения УЬ2+ в виде осадка на 
стружках Mg необходимо добавлять безводный сульфат натрия, 
поскольку хлориды иттербия достаточно хорошо растворимы в 
спирте. 

г) Электролиз растворов соединений РЗЭ. При электролизе 
на ртутном катоде обеспечиваются более жесткие по сравнению с 
предыдущими методами восстановительные условия. Поэтому 
электролитическому выделению РЗЭ посвящено наибольшее число 
исследований. Европий количественно выделяется при следующих 
условиях: соотношение в водном растворе [Eu20 3] : [KзCit] = 
= 1 : 2-1: 6, рН 5-13; i=0-10°C, исходная концентрация 
Eu203~2%. Максимальный выход составляет 96-97%. Для вы­
деления иттербия используют аналогичные условия. Электролити­
ческое выделение Sm менее эффективно из-за сильной склонности 
СЗ!Itария к окислению. И все же Sm на 80-85% удается извлекать 
в амальгаму. 

Электролиз в присутствии Li 3Cit позволяет довести выход РЗЭ 
до 99-99,9%, так как амальгама лития обладает еще большим 
восстановительным действием, чем амальгама калия. 

-д) Селективный способ электроосаждения. При электролизе 
с платиновыми электродами в присутствии уксусной и оксинсуль­
фоновой кислот Eu выделяется в виде мерастворимого осадка 
Hz[Eu (C9HsNOSOз)2]. Это позволяет получать чистые препараты 
европня без предварительного концентрирования. 

Из рассмотренных примеров ясно, что разработка методов 
nереведения РЗЭ в соединения, где их степень окисления отлична 
от трех, очень важна. Однако проблема стабилизации элементов 
в аномальных степенях окисления изучена недостаточно. 

Факторы, определяющие устойчивость 
различных степеней окисления 

элементов 

Литературные данные по теории стабилизацш1 аномальных сте­
пеней окисления относятся только к d-переходным элементам, но 
не к РЗЭ. Поэтому мы также рассмотрим современные взгляды 
на устойчивость различных степеней окисления на примере пере­
Х()дных элементов. 

Устойчивость той или иной степени окисления определяется 
как в растворе, так и в твердом состояюш большим числом фак­
·юров. Прежде всего, это величины соответствующих потенцна.'!ов 
ионизации металлов, которые, в свою очередь, определяются по­

рядковым номером и ионным радиусом элrмента. 
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1. Энергии кристаллнчrско/i решетки 

Нанболее простоl1 подход uозможен при рассмотрении твердых 
соедннснн\i, устойчивость которых определяется в основном энер­
гнеii крнстаюш•Iескоii решетки. Такое рассмотрение было проведс­
но Лнннетом, Капустинсюtм, а затем Яцимирским и сосТ.(JИТ в с.1е­
д\·ющем. 

· Известно, что зависимость энергии образования кристалличе­
ского вещества от важнейших параметров может быть выражена 
уравнением Борна 

и= ANZ1Z2e2 _ _!!__ 
R Rm' 

где Z1 и Z2- валентности катиона и аниона; N- число Авогад­
ро; R- расстояние· между центрами катиона и аниона; т- по­
казатель отталкивания электронных оболочек, находимый из сжи­
маемости кристалла; А, В - постоянные. · 

Капустинекий вывел упрощенную формулу для соединений с 
КЧ, равным 6: 

и = 287 , 2~n Z1Z2 ( 1 _ 0,345 ) 
. гм+ гх гм+ гх , 

где и- энергия образования моля кристаллического вещества; 
~n- число ионов в моле вещества; гм и rx -.го.чьдшмидтовские 
радиусы катиона металла и аниона. 

Это универсальное уравнение для энергии кристалла позво­
ляет вычислить величину и без знания структурного типа и рент­
генометрических определений параметров решетки, лишь с испо.чь­
зованием сведений о составе твердого тела и гольдшмидтовских 

радиусов (в отличие от уравнения Борна). 
Яцимирский провел расчет термохимического цикла,' при пере­

ходе от элемента в степени окисления n МХп к степени окисления 
(n-1) с образованием MXn-t, чтобы выяснить, какое влияние 
оказывает анион (его размер в первую очередь) на устойчивость 
кристаллической решетки. Был рассмотрен следующий термохими­
ческий цикл: 

dH х МХ11 , ~<рист _ ___:=..:.;:.._ ___ М n-1, крист ·+ Х 

1-и(мх,_,) +' 

1 

м:а: + n х-;.аэ -----~ м"- 1 +(n-I)X~+Xщ 
газ 
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где Имх , Имх' - энергия решетки соответствующих соедине-
11 11-1 

ннй; [Ex+cr)- изменение энтальпии при переходе от газообраз­
ного аниона к элементу Х в стандартном состоянии (численно 
равное теплоте образования газообразного аниона); / 0 - потен­
циал ионизации металла. 

В наиболее просто м случае гаJюгенов вели<rины [ Ех +а] при­
мерно равны между собой, несколько уменьшаясь от F к J. Таким 
образом, изменение энтальпии в этом процессе определяется веJiи­
чиной потенциала ионизации и разностью энергий решеток коне<I­
ного 11 исходного состояний элемента. Чем больше разность, тем 
более положительным будет изменение энтаJiьпии, тем устойчивее 
будt-т соединение с высшей степенью окисления (так как различия 
в измененш1 энтропии при этих процессах будут небольшими). 
Разность между энергиями решеток соединений МХ" и MX,,_t 
определяется согласно уравнению Капустинекого радиусами ио­
нов х-. Чем меньше радиусы ионов, тем больше разность энергий 
решеток. Поэтому высшие степени окисJiения металлов наиболее 
стабилизнрованы в их соединениях с анионам н F- и 0 2, низшие­
стабилизируются анионами больших размеров. Данные табл. 10.1 
также подтверждают это предположение. 

Таблица 10.1 

Изменение зитальпни при реакции СuХ~,крист = СuХкрист + Х 

Исходные соединения Конечные соединения Лff. ккалfмоль 

Сulз,крнст Сulтв + 1 1 21? ,тв -11,3 

СuВrз,крист СuВrтв + 1 /2Brz,ж 7,3 

СuС\z,крнст СuСlтв + 1 /2С lz, газ 21,3 

СuF2,крнст CuF + 1 !2F2,raз 79,4 

Рассмотрим некоторые примеры стабилизации аномальных 
степеней окисления металлов в твердых соединениях, когда связь 
в решетке преимущественно ионная. Соединения празеодима 11 

тербия в вьн::ших степенях окисления наиболее устойчивы в виде 
оксидов или фторидов. Описаны Рг02 и ТЬ02, синтезируемые в 
жестких условиях ( 100 а т м, 500°С, длительное нагревание); сме­
шанные оксиды Pr60 11 и ТЬ4О1, образующиеся при прокаливанин 
многих соединений Pr и ТЬ на воздухе. При действии N20 5 и Оз 
на Pr02 образуются Pr(NOз)4. Длительным нагреванием смеси 
оксидов щелочного металла и Pr ( II 1) n токе Iшс.тюрода ( 4 7Оос, 
340 ч) могут быть получены празеодиматы типа MPr03 (М= N а, К). 

При обработке (300-500°С) газообразным фтором смесн 
фторндов щелочных металлов со стехиометрнческимн количества­
ми солей Pr(III)· происходит образование соединений NaPrF,, 
Nа2 РгГ'6 и т. д. Prl:;-4 получают экстрагированнем NaF нз Na~PrFt; 
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~· l\ОМОЩЫО бе:НЮДВОЙ IIЛ<IBIIKOIIOЙ KИCJIOTЬI 11 атмосфсрt.: фтора 
(cтt>llt'BI, OI\BCЛl:HIIИ Pr в этих соедин<:ниях доказана измt.:рснии~и 
магнитных моментов 11 с помощью рснтгснофа:юuого анаJJюа). 

Однако экспериментально найденные в<:JIИ'IИНЫ энергий р<:шст­
кн часто больше рассчитанных. Это вызвано, но-видимому, вк.1а­
дом ковалситных сил в образова~!Ие соедннений. 

:l. Влияние электронной конфигурации 

Устойчивость различных степеней окисления элементов связа­
на со стабильностью тех ил11 иных электронных структур. Как из­
вестно, для персходных элементов наиболее стабильны структуры 
d0, d5 и d 1o согласно правилу Хунда. Однако если ионы металлов 
окружены другими ионами или молекулами, то могут быть устой­
чивы электронные конфигурации, отличные от do, d5 и d1o. Теория 
поля лигаядов объясняет причины такого явления. Влияние лнган­
дов на устойчивость данной электронной конфигурации очень 
значительно (табл. 10.2). Оно характеризуется величиной (L!, см-t) 

Таблица 10.2 

Значения д для некоторых соединений Mn (111) и Mn (11), Со (111) и Со (11) 

Сое,АНненне 1 ~асщеменне "-· см - 1 11 Соединеине 1 Расщеnление 6, сы - 1 

Мn(С.Д)~- 20050 

Mn (АсАс)3 18 200 

Mn(H20)~ 21 000 

MnA (ОН)2- 20 000 8600 

MnF~- 21 700 

Mn (АсАс)2 (H20};i 17 300 

Mn (русое) 23 250 

Со (Н20)~ 18 200 9300 

Со (NH3)~+ 22 900 

Со (CN)~- 34 800 

расщепления уровней энерпrи t2g и eg ионов металла, nроисходя­
щего под влияннеы поля лигандов (см. табJI. 10.2). 

Для элементов, к числу которых принадлежат интересующие 
нас РЗЭ, наиболее устойчивыми конфигурацнямн будут конфигу­
рации тиnа 
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Вместе с тем известно, что именно для этих электронных струк­
тур, как н для d-э.rJементов, наименьшими оказываются влинн1н.: 
но.1я тtгандов и энергия стабилизации кристаллнческим полем. 

Расчет энергии стабилизации структур f-эJtементов кристал­
лнческим полем довольно сложен. Он был провсдс~н Яцимирским 
с Костроминой для соединений с различной симметрией, и бы.1о 
показано, что в этом случае максимум энергии стабилюации при­
ходится на один из соседних членов 

подгруппы РЗЭ (Nd, Ho-Er- Tu): 
в поле октаэдрической СИ\Iметрии 
Nd-Pm, Er; кубической - Nd, Но. 

Рис. 10.1. Из!.!енсние теплот гидратации ионов 
Ln3+ по ряду РЗЭ 

'",~ l(l<aл 

850 

800~ 
La Pr Pm Eu ть Но Tu :...u 
Се Na Sm Gd Dy Er УЬ 

В ряду РЗЭ суммарная величина потенциала ионизации ли­
нейно возрастает с увеличением атомного номера от La к Eu и от 
ТЬ к УЬ. Максимальное значение потенциалов ионизации для Eu 
и УЬ обусловлено тем, что они имеют наполовину заполненные 
[-оболочки, поэтому отрыв третьего электрона затруднен. 

При оценке устойчивости ионов в аномальных степенях окис­
ления в растворах необходимо учитывать энергию гидратации ио­
нов. Теплоты гидратации ионов РЗЭ и ~Н (изменение энергии) 
бьiJiи вычислены из теплот образования газообразных ионов и 
теплот образования ионов в растворе (рис. 10.1). 

Как видно из рис. 10.1, теплоты гидратации увеличиваются с 
уменьшением ионных радиусов. Увеличение монотонное, почти 
линейное для ряда LaЗ+-GdЗ+-LuЗ+. Для элементов с незапол­
ненными [-оболочками наблюдается отклонение от монотонности 
в сторону увеличения величин теплот гидратации, что, по-види­

мому, связано с большим влиянием поля лигандов. 

3. Связь между устойчивостью различных 
степеней окисления элементов в. растворах 

н их окислительно-восстановительными 

свойствами 

На стабильность ионов металлов в аномальных степенях окис­
ления, кроме рассмотренных факторов (электростатическое взаи­
модействие катион- анион, электронная структура), влияет еще 
ряд условий, в частности отражающих специфику систем в раство­
рах. Например, устойчивость различных степеней окисления э.rJе­
ментов, которую характеризует потенциал Е0 системы, зависит от 
рН' среды, образования нерастворимых форм, комплексообразова­
нин. Действие этих факторов может быть объяснено их влиянием 
на окислительно-восстановительный потенциал системы. Для раз­
бавленных растворов (а=с, t=25°C) уравнение окислительно-
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Нt\\.'СТ;IIюннтс'.'IЫIОГО rютенщtuла (уравнение Нернста) И'-Н·С'Т нt!д 

Е""-" ЕО- 0,059 lol); сnосст.форми 
Z . Сок11сл. фориu , 

Г,J.С Е•1 - НОр\tа.'IЫIЫЙ OIOICJIIITe.'\ЬHO-BOCCTaHOBHTeJibllblЙ ПОТСНЩНIЛ 
снстемы; Z- колнчество электронов, нр1шимаюt1tих участие в 
реакцни. · 

Рассмотрим влияние некоторых факторов на величину потен­
циала Е системы. 

а) Окислительная способность элемента зависит от концент­
рации ионов водорода. Так, для системы 

Mn04/ мсi+ Mn04 +в н+ +- 5е ~мnн + 4Н20 
восстановите.ТIЬный потенциал определяется уравнением 

Е _ 2+ = + 1•52 _ 0,059 lg [Mn2+] • 
MnO 4 /Mn 5 [MnO:j] [Н+]В 

нз которого видно, что чем больше {Н+], тем выше окислитель­
ная способность перманганата. 

б) На устойчивость окислительного состояния положительно 
влияет низкая растворимость образующихся в системе соединений. 
Например, если к системе Fe3+/Fe2+ добавлять щелочь до кон­
центрации 1 г-моль/л, в осадок выпадают Fe(OH) 2 и Fe(OH) 3. 

Из данных по их растворимости 

ПРFе<ОНJ, = [Fe2+] [ОН-)2 = 1· 10-14; 

ПРFе<он1 , = [Fe3+] [ОН-]3 = 1· 10-Зб 

следует, что при [ОН-] = 1 О, 

о 059 JQ-14 
Е з+ 2+ =-~-О 76--'- -log-- = -0 54 В 

Fe /Fe ' ' 1 1 Q-38 ' ' 

в результате чего восстановительная способность Fe2+, несмотря 
на его малую концентрацию, сильно увеличилась (Fe2+ в щелоч­
ной среде может восстанавливать NH20H до NH3). То же будет 
наб.1юдаться во всех подобных случаях и для других мета.1лов, 
так как гидроксиды металлов в высших степенях окис.1ення всегда 

растворимы значительно меньше гидроксидов тех же метад.Jiов в 

ннзших степенях окисления. 

Так, ТЬ ( IV) может быть получен в виде красно-коричневого 
гидроксида ТЬ (ОН),, при длитедьном окислении на холоду озоНО\1. 
В качестве примера металла в низшей степени окисления можно 
рассмотреть соединения хрома (I I). Комплексы хрома (II) с rндра­
зино~t исключительно устойчивы на воздухе, соединение не окнс­
:Iяется даже будучи во взвешенном состоянии в водном растворе, 
•rерез который пропускают воздух. Устойчивость этого комплекса 
была приписана восстановите.'1ьным свойствам rидразина. Весом-
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нснно, однако, что устойчивосп, гидразинового ко:-шлскса xpt:. 
м а ( 11) зависит от l'ГО растворимости в водl'. 

в) Влияние комплексообразования на окислительно-восстано 
вительный потенциал системы. Поско.'lьку мы проводим исс.1едо­
вание nроцс~ссов комплексообразования, это наиболее важный 11 

интересный случай. Известно, что измl'нсние окислительно-восста­
новительного потенциала системы при переходе от гпдратирован­

ноrо иона металла к его комплексному иону зависит непосредст­

венно от ве.'!ичины константы устойчивости образующеrося ко~m­
,,ексноrо соедннення (в стандартных ус.iювиях). Для реакции типа 

(MLny<+ _!_ (х- у) е~ (MLn)Y+ 

уравнение Нернста имеет вид 

Ей= Е~.<+tмУ+- 0•059 [logK<ML >х+ -log K<ML У+]· 
х-у n ~ 

Рассмотрим влияние координации ионом металла различных ли­
rандов на окислительно-восстановительный потенциал пары 
Mn(Ili)/Mn(II) (табл. 10.3). 

Таб.1ица 10.3 

Значения стандартных окислительно-восстановительных потенциалов 
в системе Mn (111)/ Mn (11) 

Окисл ите.n ьно-восстановiПе.п ьный процесс 

1: Mn (III) + ё = Mn (Il} 

2. Mn (ОН)3 + ё = Mn (ОН)2 +он-
3. Mn (CN)t'- + ё = Mn (CN)~-
4. [Mn (СуДТА)-] + ё = [Mn (СуДТА)]2-

5. [Mn (ЭДТ А)-] + ё = [Mn (ЭДТ А)]2-

6. [Mn (НЕДТ А)]-+ ё = [Mn (НЕДТ А)]2-

Е•. В 

+1.51 

+O.I 

-0,22 
+0,814 

+0,824 
-t-0, 782 

Значения Е0 (см. табл. 10.3) показывают, что 1\ООрдинация 
CN- и ОН- в максимальной степени способствует увеличению 
устойчивости иона Mn(III) в растворе. К:омплексонаты Mn(III) 
занимают промежуточное подожение между незакомплексованным 

Mn(III) и его цианидным комплексом. 
В качестве примера стабилизации данной степени окис.1ення 

металла по отношению к окислению рассмотрнм также систему 

Fe(III)/Fe(II), для которой известны потенциалы следующих 
полуячеек (табд. 10.4). 

Из приведеиных в табл. 10.4 значений Е0 можно сде.1ать 
вывод о том, что первые пять лигавдов стабилизнру~т Fe(III) по 
отношению к восстановлению больше, чем вода. Соответственно, 
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.'111\'анды с шестого по Д('ВЯТЬIЙ (органические) стаби;Iизируют 
Г·\, ( 11) 110 отношенню к окислению в болыuей стеiiсни, •1ем nода. 
О:tнако необходнмо обратить вшJманнс на то, что всJJичины t:u x<~­
fJ;JI\Tl'pllзyют термодинамическую тенденцию протекания каждой 

011ределенной рсакщш тoJll,кo тогда, когда вес комnоненты сисн~­
мы нмеют акт11вность, равную еднншее, н нет кинетических затруд-

Т а 6 .~ и ц а 1 О. 4 

Значения окиСJJительно-восстановительных потенциалов в системе Fe (111)/Fe (11) 

Окислительно·восстановительныА процесс 

1 . 2FeS + S2 - = Fe2S3 + 2-е 
2. Fe (ОН)2 +он-= Fe (ОН)3 +е 
3. Fe (CN)~- = Fe (CN)t- + ё 
4. Fен.+ бN- = FeFt- +е 
5. fe2+ + 2РО~- = Fe (РО4)~- + ё 
б. fe2+ = fеЗ+ + ё 
7. [Fe (Dipy)3]2+ = [Fe (Dipy)3j3+ +е 

8. [Fe (o-Phen)3]2+ = [Fe (o-Phen)3]3+ +е 

9. [Fe (N02-o-Phen)3] 2+ = [Fe (N02-o-Phen)3]З+ +е 

+0.7 

+0.56 
-0,36 
-0,40 

-0,61 
-0,771 
-1,10 

-1,14 

-1,25 

неннй. Так, хотя из указанных выше значений Е0 следует, что 
[Fe(CN) 6p- менее устойчив к окислению, чем акваион Fe(ll), 
все же фактически ион цианида дает большую стабилизацию, по­
ско"1ьку nианидный комплекс в кинетическом отношении более 
устойчив (инертен). 

Поэтому реакция 3 протекает с меньшей скоростью, чем реак­
ция 6 ( таб.1. 10.4). Таким образом, используя в качестве критерия 
устойчивости стандартные окислительно-восстановительные потен­
циа.1ы, мы получаем лишь приблизительный ориентир в оценке 
стабилизирующего действия в реальной системе. Чтобы получить 
исчерпывающую оценку, необходимо измерить ЭДС ячейки в ус­
.'1овиях эксперимента и исследовать кинетику реакции. 

Скорость окислительно-восстановительных реакций также, 
по-видимому, будет зависеть от кинетической устойчивости (инер­
тности) комплексов, образующихся в растворе. Образовани~ 
комплекса с тем или иным лигаидом уменьшает концентрацию 

свободного металла в растворе, nоэтому при введении в систему 
комn.1ексообразующих агентов скорость окнслитсльно~восстановн­
те:Iьной реакцин может уменьшаться. Важен также механизм 
окислителыю-восстановительноii реакции н природа образующих­
ся комnлексных соединений. Эта зависимость будет рассмотрена 
ниже на примере As(V) и комплексонатов Ce(IV) и Mn(lll). 
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4. В.лиииие nрироды .лигаида на устойчивость 
эл·~ментов в аномальных сте11енях о~ис.1ении 

Все наиболее часто встречающиеся лиганды можно разделить 
(в значительной степени условно) на две большие группы: 

лиганды, стабилизирующие низшие степени окисления метал­
лов; 

лиганды, стабiшизирующие высшие степени окисления ме­
таллов. 

Это разделение лигавдов на типы не очень строгое, так как 
в обеих группах могут оказаться лиганды, стабилизирующие как 
высшее, так и низшее валентное состояние в зависимости от при­

роды металла и условий стабилизации. Влияние металла и лиган­
да взаимно, в общем случае количественно учесть его очень труд­
но. Однако имеются эмпирические правила, основывающиеся на 
предположениях, сформулированных Чаттом и Найхольмом, и 
основанные на использовании теории молекулярных орбиталей. 

Н из ш и е степени о к и с л е н и я обычно стабилизируют 
лиганды, понижающие электроотрицательность металла. Поэтому 
такие лиганды должны иметь свободные d-орбитали, на которые 
металл может передать избыток электронов. 

Чатт считает, что стабилизация низшего валентного состоя­
ния протекает в основном за счет эффекта образования :п-связи 
(дативная :п-связь). Такое предположение было ранее выдвинуто 
Полингом для объяснения устойчивости карбонилов металлов и 
было затем распространено на производвые фосфина и других 
лигандов. 

Хорошими стабилизаторами низших степеней окисления яв­
ляются а, а'-дипиридил и 1,10-фенантролин. Комплексы Fe2+, CrH, 
CrH и V0 с этими лигандами необычно устойчивы по отношению 
к окислению. Это объясняется образованием шести а-связей, где 
катион является акцептором электронов; кроме того, d-орбитали 
иона металла могут принять участие в образовании трех :п-связей, 
при этом катион будет являться донором электронов. Хорошими 
:п-акцепторами являются также СО и NO+, которые проявляют 
тенденцию к образованию комплексов с металлами в нулевой и 
даже отрицательной степенях окисления. 

Некоторые лиганды занимают промежуточное положение: изо­
цианиды, фосфины, арсины, ацетилиды, а, а'-дипиридил, 1,10-фе­
нантролин могут стабилизировать как высшую, так и низшую сте­
пени окисления металлов. 

высшие степени о к и с л е 11 и 5I металлов должны ста­
билизироватьс51 лигандами, повышающими кажущуюся электрон­
ную плотность на металле через образование :п-св51зей лигаид­
металл (дативные связи). По-видимому, необходимо, чтобы лигаид 
обладал высокой элсктроотрицательностью, которая будет прспят­
ствовать полному вереходу электронов на металл, т. е. О!Шс.rJснню 

лиганда и понижснию заряда на ионе металJJа. К такнм лнган-
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дам отнщ·ян·и F--, Cl- (в меш.шеn стеnени), анион 0 2-, затем 
фосфнtнжснды, сульфокснды, эфиры фосфорной кисJюти. llaнpи­
Mt'p, ста бнл ьны м 11 в о кисл и тел ьно-восстановительном отнош<:н и н 
сщ•;щненнямн металлов в высших степенях окисления являются 

KOJ\IП.rleKCЬI 

(Co 111F6j3-, (Cr1vF6p-, (MoVF6]-, [CrYf6]-, [Mn 111F6p-, OsO,, RuO,. 

Кроту н Гельмаи удалось получить в растворе соединения 
нептуния 11 плутония в степени окисления (VII), тогда как ранее 
было общепринято, что для Np наиболее устойчивая степень окис­
лення (У), для Pu- (IV). Высшая степень окисления Np и Pu 
стабилизируется в анионах Np04 и Pu04 (растворы со щелоч­
ной средой). Стабилизация высшей степени окисления Np и Pu 
ионом 0 2- реализуется даже в сильноразбавленных растворах при 
действии 0 3 на растворы Np (YI) и Pu (YI) в 0,5-1 н. КОН. Сое­
дннения Np (YII) могут быть получены также действием и других 
сильных окислителей: ХеОз, ХеО~, K2S20s, С\2, KIO,, NаВЮз, Br2, 
12. Получение соединений· Np (YII) и Pu (VII) интересно и важно 
с точки зрения отнесены трансурановых элементов к актинидам 

нли уранидам. 

Шмульбах рассматривает три способа получения AsCls 
(в твердом состоянии и неводных растворителях), когда извест­
ную роль играет стабилизация за счет образования ковалентных 
связей. 

Пер в ы й сп о с о б- взаимодействие AsC\ 5 с хлоридами 
типа AIC\ 3, GaC\ 3, SbC\3. При этом происходит образование соеди­
нений ионного типа, что приводит к увеличению энергии кристал­
лической решетки 

AsC\2 + С\2 + МСlп = [AsClt] [MCI;;-+t]· 

Здесь As (У) - в катионе. 

В т о р о й сп о с о б- взаимодействие AsC\ 5 с ионными хлори­
дами в присутствии большого катиона 

AsC\ 3 + С\ 2 + [Q+] = [Q+] [AsClб]. 

Здесь As(V) в анионе: [Q+]- большой катион, например, [Q+]­
тетраметил (бутил) аммоний. 

В этом случае вклад комплексаобразования (в понимании 
Шмульбаха - ковалситных сил) в увеличение стаби.r~ьности решет­
ки уже более значителен. Кроме того, вероятно, введение большого 
катиона в комплексное соединение стабилизирует анион в связи 
с его меньшим поляризующим действием. 

Трет н й сп о с о б основан на нспоJlьзованин нсйтра.r1ьных 
лнгандов, повышающих электронную плотность на металле и этим 

уменьшающих окислительную способность As(V): 

AsC\ 3 · xD + С\ 2 = AsC\ 5 · yD + (х- у) D, 
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где D=ОР(СНз)з- трнмстилфосфиноксид; [)=ОР (С~Н~)з- три­
фен II.'Jфосфвноксид. 

По.'lучены н исследованы соединения типа 

AsC\ 5 • 20Р (СН3)3 и AsC\ 5 • 20Р (С6Нь)3 • 

Вероятно, переход электронов со стабилизирующего лиганда на 
d-орбитали металла можно рассматриват1, как причину затруднен­
ного электронного перехода с хлорид-иона на d-орбиталь метал.1а 
(т. е. процесс а восстановления As (V) ионами С\-). Допо~lНJпе:IL­
ная устойчввость может быть вызвана также увеличение~! энергии 
решетки ионных частиц типа [AsCls-z·YD] [CI-], которые могли 
образоваться в данном случае. Соединения этого типа ведут себя 
как ионные: не растворяются в неполярных органических раство­

рителях, но растворяются в ацетонитриле (диэлектрическая по­
стоянная равна 37,5), что может быть следствием структуры типа 
[AsC\4 (ОР (С6Н5)з)t] [О-]. Доказательством образования связи 
служит изменение ИК-спектра соединения. (В ИК-спектре проис-
ходит сдвиг VP=O в область более низких частот.) 

Как указывает Шмульбах, использование для стабилизации 
в качестве лигандов пиридин а, а, а'-дипиридила и 1, 10-фенантро­
лина приводит к тому, что более основной характер этих лигандов 
по сравнению с Фасфиноксидами вызывает оттягивание электронов 
металла на разрыхляющие л-орбитали лиганда. Эффект ё-пере­
хода увеличивает электроотрицательность мышьяка и увеличивает 

окисление хлора по связи As-C\. Эти соединения легко выделяют 
хлор и неустойчивы. 

Коттон и Джансон использовали аналогичный метод для по­

лучения соединений Т\ (III) типа Т\Хз · xD и [Q+][Т\X:j]. Особенно 
интересной представляется стабилизация ~омплексообразованием 
с помощью трифенилфосфиноксида с образованием 
Т\Iз·ЗОР(СвН5)з. Ими были также получены соли больших одно­

валентных катионов с ТIХ4, где X-=CI, Br, J. В Tli4 устойчи­
вость I- в контакте с Т\ (III) обусловлена устойчивостью ко~ш­

лексного иона Тll4, тогда как Т\ (III) сам по себе неустойч11в по 
сравнению с Т\ (1). . 

Чатт и Найхольм рассматривают возможность стабилизащш 
высших· степеней окисления ионами фтора и кислорадосодержа­
щими лигандами с точки зрения образования л-связей металл­
лиганд. Эффект стабилизации был рассчитан в предположении, что 
наряду с образованием сr-связей между ионами метал.'lа 11 .:тнганда 
пронсходит заметное перекрывани~ р-орбиталей, а 11ногда и d-оr­
биталсй Jшганда с d-орбиталями металла. 

Та к им 11 эффективным 11 дл-я стабилизацнн высш11Х степенеli 
оюJсленин будут являться лнганды, содсржащ11е пары электронов 
на р-орбиталях 11 изменяющие электронную плотность метал.1а 
•repe:J образованис л-связи. Сам лигаид должен бып, достаточно 
электроотрицательным, •rтобы электрон нr переходн.r1 на метал.1 
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11 .'111Ганд н~ окнслилси. Нов фтора 11 лиганды, содержащие кисло­
род, такне как фосфшiоКСfJДЫ, суJI\.фоксиды, эфиры фосфорнМr 
1\llс:нны, осоul.'нно lljHiroднl>l для стабнлизаuии высших ст.сленей 
oкш'.'lt'HIIH нз-за их способности увеличивать кажущуюся элект­
ронную ll.'lотность на металле 11 11х сопропшлсние к окислению. 

Таким образом, при учете возможности образования ковалентных 
связей расширяется круг лиrандов, способных стабилизировать 
высшую степень окнсления (по. сравнению с рассмотрением чисто 
ионных кристаллов). 

Взаимное влияние природы металла и лиганда можно рас­
смотреть на ряде примеров. Буш и Бейлар систематизировали 
бо .. 1ьшой фактический материал по окислительно-восстановитель­
ной устойчивости комплексных соединений металлов. Они вьще­
тши следующие три наиболее устойчивые электронные конфигу­
рации металлов н показали, как природа лиганда влияет на реа­

лизацию той или иной конфигурации, степени окисления металла: 

3 d 5 

1+/t/t/H/t+/ 

"т" 

n" 
"· 

" р " 

Наполовину заnолненная оболочка, как в 
ионе fеЗ+, 

П о.1ностью заполненная оболочка, 1\:ак в 

ковадентных компдексах Fe (11) и.ш Со (11) 

Н апоJаовину запо,1ненные, неиспользованные 

для комп.1ексообразования, d- уровни как d 
Cr(IJi) и V{l! 1 • 

Буш и Бейлар сформулировали также следующие правш1а. 
а. Если атом, при помощи которого адденд присоединяется 

к центральному атому, обладает высокой электроотрицательностью 
(низкой деформируемостью) и поэтому образует предпочтите.Тiьно 
ионные связи, то обычно осущеспмяется такая валентность цент­

рального атома, при которой d-оболочка наполовину заполнена 
(или же реализуется ионное состояние максимальной мультнп.'I~Т­
ности) 1. 

б. ЕсЛи электроотрицательность связывающего атома в адден­

де низка (высокая деформируемоеть), т. е. образуются предпочти­
тельно ковалснтные связи, то стабилизируется валентное состоя­
ние или с полностью заполненными d-уровнями, или наполовину 
з.аполнснными иенепользуемыми d-уровнями ( «n»t «р»). Наnример, 

?+ 3-!.- -
в системе Со (NH 3)6 ~Со (NH3)n' t- е, где ЕО= -0,1 В, стабшшзи-

1 Ко~плекс обладает макси~а.1ьным числом неспареиных электронов. 
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руется CO(III), так как Co(III) не может образоват1, структуру 
«tn». Кроме того, так как NНз образует связи полностью ковалсит­
ного характера, то реализуется структура «fl». 

Снетема Со (Нр)~+ ~Со (H20)i+ +е характеризуется вели•Iи­
ной Е0=-1,84 В. В ней стабилизируется состояние Co(II), так 
как Н20 не склонна к образованию ковалситных связей (слабое 
по:Iе лиганда) и не реализуется ни одна из предпочтительных 
электронных конфигураций. 

Снетема [Cul2 (НР)2] ~ [Cul2 (НР)2] -]-е характеризуется 
большой отрицательной величиной Е0• Поскольку I- образует 
Сli.'Jьноковалентные (легкополяризуемые) связи, то реализуется 
структура «fl» и стабилизируется низшая степень окисления со­
гласно правилу, сформулированному Бушем и Бейлароl\f. 

Снетема [Cu (Н20)4]+ ~ [Cu (Нр)4]2+ -+ е имеет Р=-0,153 В. 
Так как Н2О не может образовать прочных ковалситных связей 
(слишком электроотрицательна), то более устойчив комплекс CuZ+. 
То же относится к лигандам NH3 .и этилеидиамину 

+ 2-1- - + 2-\- -[Cu (NH3) 4] ~ [Cu (NH 8) 4] + е; [Cu (Et)2] ~ [Cu (Et)2 ] -t е. 

Система [Cu (СN)2Г ~ Cu2+ + 2CN- + 2е имеет еще больший 
отрицательный потенциал. Так как ион CN- образует предпочти­
тельно ковалентную связь, то осуществляется структура «n». То 
же относится к системам с ионами N02 и S2-. Для системы 
[Cr (HP)6)2-t-~ [Cr (НР)6)3+ найдена величина Р=0,414 В. Как 
это ни странно, но в данном случае вода обр~зует прочные кова­
лент\iые связи, поэтому реализуется структура {<р». Устойчиво со-

стояние Cr (III). Для системы [Cr (CN)6] 4- ~ [Cr (CN)6] 3- +е най­
дена величина ЕО= 1.28 В. Состояние Cr (III) стабилизируется 
здесь еще сильнее, чем в случае акваиона, так как ион CN- обра­
зует с Cr (III) более прочные ковалентные связи. 

2-\- 3-t- -
Для системы [Cr (NH3) 6l ~ [Cr (NH3) 6] +е величина ЕО~ 

~ 0,7 В. NH3 образует связи промежуточного типа по сравнению 
с теми, которые дают Н20 и CN-. Окислительно-восстановитель­
ная устойчивость [Cr(NH3 ) 6 )3+ с эти~ согласуется. 

2-\- З+ -
В системе [V (HP)m] ~ [V (Нр)11 ] +е величина Е0=0,255 В. 

Строение V2+ можно представить так: 

Зd 4s 4р 

D 1 1 

Поско:11.ку Н20 ·не образует прочных ковалентных связеii с \'2+. 
то оба состояния V(II) и V(III) равноустойчивы. 

1 3 -
Для системы [V (CN)8 ] - ~ [V (CN)6] -+е величина Е0 ненз-

вестна. Однако результаты качественных исследований подтверж-
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:tают, что Ilt>TCHIIШJЛ этой Сllсп·мы бOJJee отрицатеJJсJJ, чем в прсли­
:tущt•м е.1учас. Ионы CN··· образуют ковалсiпныс связи, JIO'.:~T~Jмy 
рt'а.1изустси структура «р», т. с. vн. 

В снетеме Ni(ll)/Ni(lll) нон Ni(ll) может быть окнс:Jен до 
Ni (lll) (пентакоnалснпюго), например [NШrз{P(C2H~)з}zl, no 
рсакшш 

{NiВr2 [Р (С2Н 5)зЬl Br,_{NiВr3 [Р (С2Н 6)зЬl· 
Чтобы по.1учнть гексакавалентный Ni, необходИ'-10 э.1сктроны с 
3d-уровня перевести на 4d- или 5d-уровень, при этом произойдет 
образование Ni (IV) (при nрочных шести ковалситных связях). 
· Найхольм получил четырехкоорди~ационный комплекс ник~ 
.:lЯ (11) состава 

Этот комп.т1екс '-IОЖет быть окислен до NiС\2-2-диарсин, который 
нмеет строение [Ni (диарсин) 2Сiz] С\. Найхольм считает, что один 
Зd-э.1ектрон легко может перейти на 5s-уровень иона Ni при ус.1о­
вии, -что диарсин или другой лигаид с низкой электроотрицате.'!ь­
ностью образует сильные ковалентные связи с Ni (111) и Ni (1\1). 
Пvи этом уве.пичивается КЧ иона никеля до 5 или 6. 

Из рассмотренных примеров ясно, что для решения вопроса 
о причинах стабилизации необходим одновременный учет природы 
~1еталла и адденда. Например, Н20 образует прочные ковалент­
ные связи с Cr3+, непрочные ковалентные связи с СоН и совсем 
непрочные с Cu+. Еше более яркий пример представ.1яют собой 
фторнды, синтезированные Кле,.аю:\1 и Xycco:\J: КзFеFв, K2PtFв. 
КзСоF,, K2NiF6 и КзСuFб. В пер-вых двух осуществляется ионный 
тип связи (структура «.n»: Fe(III) и Pt(IV) ), онн парамагннтны. 
В то же вре~1я комплекс K2NiF6 оказался диамагнитным, что 
говорит о кова.1ентности связи Ni (IV)-F- (так же как 11 в 
KzPtF6). 

Известны системы, не подчнняющиеся отмеченным выше зако­
но~tерностям. Та!<, при сопоставлении поведения различных окис­
тпе.1ьно-восстановнтельных систем, содержащих Fe2+/Fe3+, многие 
авторы (Буш, Бейлар, Полинг) противоречиво объясняют набто­
дас:мые в них яв.1ения. Например, в снетеме [FeF8] 4-;:: [FeF6]З+, 
-;..е' И:\1еЮIЩ~Й ЕО>-0,4 В, стабi!ЛИЗПруется состояние Fe3+. так 
как F- не склонен образовывать ковалентные связи. В то же время 
в системе 
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11011 FсЗ+ менее устойчив, чем в случае FeFв3 -, посколJ,ку Н 20 ()б­
разует бoJJcc коnалситные связн, и этим стабилнзируетсн состонниt: 
(величина Е•1 говорит об этом). 

Наконец, в системе 

[Fe (CN)6] 4- ~ [Fe (CN) 6]3- -!- е(Е0 = - 0,36 В) 

связи CN--M должны быть более коваленпiыми, чем n комплек­
сах с лигандами F- н Н20, что должно было бы благоприятство­
вать устойчивости Fe2+ по сравнению с состоянием FеЗ+. Однако 
из значений Ео следует, что [Fe(CN) 6)4- менее устойчив к окис­
лению, чем [Fe(H20) 6)2+, а это противоречит наблюдаемым на 
опыте значениям скоростей окислительно-восстановительных 
реакций. 

Таким образом, ясно, что окислительно-восстановительная 
устойчивость систем FeЗ+/feH определяется их различной кинети­
кой. Реакция окисления [Fe(CN) 6]'- идет по стадиям, и скорость­
определяющей является стадия 

[Fe (N)6]4- -1-:: Нр ~ [Fe (CN)5 (Нр) ]4- + cN-, 

котоvая идет медленно. 

Другим примерам системы, не подчиняющейся общим законо­
мерностям, может служить система 

[Fe (о-Рhеп)3]2+ ~ [Fe (o-Phen)3]З+ + е, где ЕО = - 1,12 В. 

Состояние FeZ+ устойчиво, если считать, что связи Fe2+-L сильно­
ковалентны. Значение Ео подтверждает этот факт. То же относится 
к системе 

[Fe (Dipy)3]2+ ~ [Fe (Dipy)3]3+ + е(Е =- 1,96 В) 

6=о 
N". /N 

Fe 

ортофенантролинат 

железа (11) 
11, ct' - дипиридилат 

железа (111) 

В ортофенантролинатс железа (11) н а, а'-дипирндилате же.lе­
за (111) (системы 1 н 11 соответственно) реализуются сопряжен­
вые двойные связи мета.<!.~- лиганд. Однако известны ко~шлексы 
же.1еза (III) с u-ниридилнирролом и а-пириднлгндразнiЮ\1 (систе­
мы 111 и IV соответственно), а также с некоторыми ~-дикетонамн. 
в которых стабилизируется Fe (III) (данных о велнчниах ЕО нет), 
в отличие от системы 1 и 11. 
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« -пирндилпирролл железа {III) а-пиридидrидраэин же .. еэа (ПI) 

По-видимому, можно считать, что большое значение для стабили­
зации состояния Fe2+ имеет возможность образовании кратных 
связей металл- лигаид (в случае ортофенантролина и а, а'-дипи­
ридила с атомами азота обоих ароматических колец в структурах 
I и II). Однако в структурах III и IV только один атом азота 
является частью ароматического кольца системы, «так что воз­

можность резонирующего действия двойных связей металл - ли­
ганд с обоими атомами снижается» (Буш). Но эта причина не 
очевидна. 

Для ~-дикетонатов железа (III) образуются .более ионные 
связи M-L, чем для структур I-IV, так как координация прох()­
дит через более электроотрицательный кислород (комплекс пара­
магнитен), поэтому устойчивость Fe (III) закономерна. 

Интересно, что в случае стабилизации Ag+ и Ag2+ с цомощью 
ортофенантролина этот лигаид ·ведет себя иначе, чем для системы 
FeZ+/FeЗ+. Если считать, что ортофенантролин образует сильно­
ковалентные связи M-L и Ag+ обладает электронной структурой, 
аналогичной иону Cu+, то надо было бы ожидать стабилизации 
Ag+ для 4 или 2 

4 d 5s 5р 

Ag+ /t+/H/H/HIHI D 1 1 ( sp :1 -линейнал rибридиэацил) 

На самом же деле ортофенатролин и а, а'-дипиридил дают 
прочные комплексы с AgZ+ [Ag(o=Pl1en))2+ и [Ag (Dipy) 2]2+, т. е. 
факты находятся в полном противоречии с тем положением, что 
образование сильноксвалентных связей M-L стабилизирует низ­
шие степени окисления, а образование ионных связей - высшие. 

Существуют лиганды, которые в определенных условиях могут 
стабилизировать как высшую, так и низшую степени окисления 
элементов (табл. 10.5). 

5. Природа растворителя 

Влияние природы растворителя на окислительно-восстанови­
тельные свойства систем мn+jM<n-l)+ рассмотрю1 д•1Я -случая РЗЭ. 

Вода может проявлять восстановительные свойr.тва по отно­
шению к ионам РЗЭ в степени окисления (IV) в соответствии с 
реакцией 
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Ln·aqH + _.!.._ Нр = Ln·aqЗ+ +H+·aq ·[· -1-02,газ· 
2 4 

(Се, Р2 , ТЬ) 

Для Ce(IV) Е0=+1,74 В; для Pr(IV) ЕО= +2,88- В. И наобо­
рот, Н20 будет сильным окислителем по отношению 1\ ионам РЗЭ 
в ннзшнх степенях окисления согласно реакции 

Ln·aq2+ -!- н+.аq = Ln·aqЗ+ _L ~ Нz,газ· 

Д.'! я Sm ЕО=-2,0 В; Eu ЕО=-0;47 В; lb ED= -1,15 В. Поэто~1у 
в первом случае исключают влияние воды, используя сильные 

Т а~ .1 и ц а 10.5 

Стабилизирующее действие лигаидов 

Характе.рнстика металла Характеристика лнrанда 

Стабилизация высших степеней окисления 

Металл в высокой стеnени окисления 
должен иметь nрочно удерживаемые 

электроны и пустые орбитали, энергия 
которых не очень велика-для переноса 

заряда с лиrанда (образование зt·СВЯ· 
зей). · 

Лиганд способен к образованию зt·свя­
зей, т. е. пары электронов, которые ои 
передает на металл, малую подяризуе­

мость. Например, 0 2-, F-, Н20, СО~-, 

so~-. ROH. 

Стабилизация низших степеней окисления 

Металл должен иметь слабоевязаи­
ные внешние d-электроны, которые ыо· 
гут образовывать зt-связи с лигаидом 
за счет переноса электрона на лиганд. 

Лиганд имеет пустые р-орбитали на ос­
новном атоме (Р, As, S, 1). Неиасыщен­
ные лиганды (<;:0, изонитрилы) могут ис­
пользовать д.1я образования связи с ме­
таллом свободные, но не с.1ишко~1 устой­
чивые орбитали. 

Лиганды универсального действия 

1 
NH~, No;-, 4~-. с~н4~-. cN-, ко~ш­

.1ексоны. 

комплексаобразующие свойства Се ( IV): например, Р сульфатном 

водном растворе Се (S04)~- ион церия (IV) значительно устойчввее 
к восстановлению, чем в перхлоратной среде, где церий (IV) прак­
тически незакомплексован и быстро восстанавливается водой до 
трехва.'lеНТНОГО СОСТОЯНИЯ. 

Pr(IV) вообще не может быть получен в водном растворе 
действием даже самых сильных из известных в напоящее время 
окислителей. В МГУ Богданович было показано, что Pr (IV) не 
образуется при действии на соединения Pr ( II 1) таких оквслвте-
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J!t'lf, hак Оз. Xcr:4; анодное окисление Р1· (111) также дало отрица­
тс.'IЫtые рt•зул t.таты. 

Сt)l'ДI\Нсннн РЗЭ в cтefll'/111 окисJJения ( 11) в водных раство­
рах очеш, быстро окисляются до трсхваJJснтного состояния (даже 
El1). нс,·~ютрн на прнсутствне таких снлыtых лнгандов, как ЭДТК 
11 ДТПК, нз-за того, что равновесие ПO'lТII мгновенно сдвигается 
в сторону образования комшJсJ.;сонатов трехвалентных металJ1ов: 
нх lg Кует на несколько порядков выше, чем для двухвалентных 
нонов РЗЭ. Поэтому синтез этих соединений nроводят в неводных 
средах или стремятся nолучить Eu (1.1), УЬ (11), Sm (11) в виде сос­
днненнй, nрактически нерастворимых в воде (наnример, EuS04 и 
SmSO.,). Молекулы растворителя могут также служить стабили­
зирующими лигандами. 

Соответствующим выбором растворителя можно стабилизиро­
вать ионы в желаемой стеnени окисления. Например, тал.1Iий {111) 
в виде йодида стабилизируется в метаноле или этаноле в~ледствие 
комштексообразования с молекулами растворителя. Можно полу­
чнть комnлексы никеля (0, 1) 11 палладия (О) nри восстановлени11 
растворенных в жидком аммиаке цианидов, содержащих металл 

в состоянии более высокой стеnени окисления .. 

6. Окислительно-воtстановительные реакции 
координационных соединений 

Помимо рассмотренных факторов· устойчивость металлов в 
тех или иных степенях окисления определяется также механизмом 

окислительно-восстановительного взаимодействия. В настоящее 
время существует кл·ассификация окислительно-восстановитель­
ных реакций. 

а. Реакции, идущие с переносом электронов, например: 

R· +Cu2+ -HX-.RX +Cu++H+, 

где R- олефин; НХ=Н2О, HCI, НОАС. 
б. Реакции, идущие с переносо:м ато:ма или группы ато~юв, 

наnример: 

Fe (Н2ОЛ+ +А-+ Fe (НР)ь онн -t RHA, 

где А- субстрат. 

Ион FeZ+ выстуnает как восстановитель, nеренося атом водо­
рода из гидратной оболочки к А, или 

Fe (Нр)~+ -+·А'-+ Fe (Нр)~+ +н+-+ АОН. 

Здесь Fe3+ является окислителем, ,перенося ОН-ион к А-. В обще\\ 
случае :~-южно сказать, что перенос положителыю заряженноii 
групnы ато:~-юв означает ,nереное электронов, а перенос отрица­

тельно заряженной rnyпnы атомов эквивалентен nрисоединению 

электронов. Ори изучении :меха!шзма реакций необходюю выяс-
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ннп,, tПронсходит леренос э.1!'1ПрО!Jа нл11 а то.~! Н (rpy!JJIЫ aтo\JOHJ. 
каких и сколько атомов, какие образуются нромсжуточнш: сосдн­
нсния, каков их состав н геометрия. 

Для окислительно-восстановнтеЛJ,ных реакций кrтп:1сксов 
метал.rюв существуют два общих типа персходных состонний­
внешнесфервый и внутрисферный. 

В н е ш н е сфер н ы й. Координационные обо:юч1ш ионов 
металлов не изменяются в персходном состоянии. 

В н у т р н сфер н ы й. Ионы металлов связываются моетико­
вым лигандом, общим для обеих координационных сфер. 

В обоих персходных состояниях может происходить перенос 

как электрона, так и атома.· Например, перенос электрона наблю· 
дается в реакциях 

RS- + Fe (CN)~--+ RS·- Fe (CN)~-; 

2RS'-+RSSR; 

R'-+ Сих+ -+RX +си+; 

R' +Сих+ -+R+ +СиХ, 

где R+- карбоннй-ион. 
Перенос атома кислорода, по-видимому, происходит в реак· 

ЦИЯХ 

Cr2+ --1- (NH8) 8 Со (Hpl8) 3+ -t 5Н+-+ 

-+ (Нр)5 Cr (Нр18)З+ т 5NHt + Со2+; 
СиСl+ + CH~-+CH8Cl +Си+; 

[~)N ... ?Js_cJ]--[:)N~~ls .. ; Cl]--
н н 

о 
-+ 0 )N-018 + HCl. 

Хорошо изучен процесс окисления органических соединений 
перманганатом калия. При этом осуществляется перенос атома 

водорода RH -+- Mn04-+ R· + НМп04, где RH- олефин. 
Для р<'акций окисления или восстановления ко:-.ш.1ексов \JС­

таллов некомплексными агентами четкого определения внутри­

сферного и внешнесфернаго механизма в литературе не им!'ется. 
Можно предположить, что если окисляющий или восстанавливаю 
щий агент входит во внутреннюю координ<щJюнную сферу пере· 
ходного комплекса, то такие реа1щин имеют внутрнсферныii MCX[l· 

низм; если этого не происходит, то механизм внешвссфсрныii. 
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Вопрос oG oщн'дL'Jil'IIИII механизма рещщии о•Jсш, с;южен. Для 
t'l'tJ ycтaнoii.'H'IIIIH :-.южст 'быть иснользована идРнтификацни .rrJю­
дуr,;тов реакции. Так, сс;ш в окистпельно-вuсстановитет.ных 
рсакцшrх комплексов мeтaJIJIOB имеет место перснос лиганда или 

атома, то можно считать, что реакция идет по внутрисфернему 
Мбаннзму. Механизм реакции может быть установлен из зависи­
мости скорости реакции от концентрации различных реагентов 

(например лиганда или закомплексованного . металла). Кроме 
того, для определения механизма реакции может служить сопо­

ставление лиганда или металла. Обычно внутрисфернему меха­
низму окисления соответствуют большие скорости реакций, внеш; 
несферному- меньшие (Басоло, Пирсон). 

Влияние величин констант vстойчивости комплексных соеди­
нений, природы связи Ме- лиганд, а также некоторых других 
факторов на устойчивость металлов в аномальных степенях окис­
ления может быть рассмотрено на примере взаимодействия ме­
таллов с комплексонами. В МГУ были изучены следующие сис­
темы. 

М е т а л л ы в в ы с ш и х с т е п е н я х о к и с л е н и я Се (IV), 
Mn(III), V(V), Тl(III) -комплексен (ЭДТК, НТК, ОЭДТК, 
ДТПК, УМДК). 

;'vlетал.1ы в высших степенях окисления V (III), 
Ti (III), Fe (II)- комплексов (ЭДТК, НТК, ОЭДТК, ДТПК, 
УМДК). 

Изучение взаимодействия в системах металл- комплексен 
проводилось спектрофотометрически и кинетическим методом. Ис­
следовалось изменение концентрации соответствующего комплексо­

вата металла от времени. Было найдено, что концентрация комп­
лексоната металла изменяется прямолинейно в координатах 
lg А-т 1, что соответствует первому порядку окислительно-восста­
новительной реакции в системе Men+- комплексов. Тангенс угла 
наклона соответствующих кинетических кривых (tg а) прямопро­
порционален условной константе скорости реакции I порядка. 

Металлы в высших степенях 
окисления - комплексом 

Было показано, что стадии окислительно-восстановительного 
взаимодействия между ионом металла и лигаидом nредшествует 

образование соответствующего ко!'.шлексоната по сх.еме 

Ce(IV)-;- ЭДТК быстра; Се ЭДТА т-·пн+; 
Се ЭДТ А медленная Се (111) + продукты окисления ЭДТК 

1 А - оптическая плотность растворов комп.1сксонатов металлов; 't' -
uремя. 
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1. Влияние величины lg К н nрироды сиязи 
металJI- лиr·анд на скорость 

окнслнтельно-восстановнтельноrо в:1анмодействия 

Система Се( IV) - комплексон. В табJI. 10.6 представлены 
определенные в нашей лаборатории значения lg К комплексона­
тон церия (IV), а также значения ЭДС, характеризующие системы 
Се ( IV) /Се ( 111) в :присутствии ко:-.шлексонов. 

Таб.1ица 10.6 

Значения Jg К комплексонатов церия (IV), условных скоростей 
окислительно-восстановительных реакций, ЭДС и Еакт в системах 

Се (IV)- Се (111)- комплексон- SO~-
[Ce (IV)] = 2·10-4 М; ~t = 1,0 [(NH4) 2 S04]; рН 2; t = 20°С 

Коммексонат lg Куст tga, с-1 ЭДС, В 

1 
Л.mах· нм Е акт' 

ккапfмоль 

СеНТА+ 18,68 9·10-4 0,723 290 22,8 

СеЭДТА 26,40 5.1о-• 0,757 280 18,1 

еедтПА- 34,10 1 ·10-8 0,821 280 20,5 

Се (S04)~- 8,00 1·10-3 1,124 320 

Как видно из ·данных таобл. 10.6, с ростом lg К комплексона­
та церия (IV) скорость окислительно-восстано·вительното взаимо-
действия в системе уменьшается. • 

Изменение величин ЭДС соответствующих систем подтверж­
дает, что окислительная способность Се (IV) будет наименьшей 
в присутствии ДТПК (Куст имеет максимальiЮе значение). Окис­
лительно-восстановительную стабильность Се (IV), входящего в 
состав комплексоната, можно было легко объяснить, если бы 
связь комплексона с Се (IV) была бы в значительной степени ко­
валентной. Однако оснований для такого предположения мало, 
поскольку ион Се (IV) не имеет внутренних орбиталей, нуждаю­
щихся в достройке. 

Кроме того, •при образовании комплексонатон Се (IV) проис­
ходит коротковолновый сдвиг в спектрах поглощения ра·створов, 
что обычно трактуется как следствие возрастания нонности связи 
(см. табл. 10.6). На ионный тип связи лигаид - Се (IV) в ·ко:v~­
плексонатах указывает также практически мгновенное установле­

ние равновесия во всех изученных нами растворах. По-видимому, 
окислите.1ьно-восстановительная инертность систем, которые пред­

ставляют собой комплек·сонаты Се (IV), связана с высокоi1 сте­
пеш,ю ионности изученных 'нами ком·плексонатов: образованнr 
общих орбиталей, делающее возможным .перераспреде.ТJЕ'Jше э:Jект­
ронов между Се (IV) и лигандом, в данном •случае исключаrтся. 

Таким образом, чем выше константа устойчивости ионных 
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l\t)M11:1L'I\COB, Tt'M В бoJll,Шt'i'I CTt'1\CIНI КОМПJ1СКСОН стабИJIИЗИруст Ме• 
!'а,'\.'1 11 BblClllL'ii CTL'1H~llll 01\l\CЛt'IIIIH. 

Система марганец (111)- комiJлексон. В системах, содсржа­
щнх марганец (lll) и комплсксон, нами наблюдалась обратнаи эа­
nнснмость (табл. 10.7). 

Та6JJица 1(J.7 
Значен11я 1g К комплексонатоя марганца (111), условных скоростей 

окислительно-восстановительных реакций, ЭДС и Еакт 

в системах Mn (111)- Mn (11)- комплексон - H2P20~-
[Mn (111)) = 2 · tо-з М; ~~ '= 1 ,О (NaC\04); рН 2; t =' 20°С 

К.о~плексонат ).111i.IX' ИМ 1g к tg а, с-1 ЭДС, 13 Е акт• 
ккал{моль 

l\1пДТПА2- 505 31,05 2,0-10-З 0,710 очень мала 

.МпЭДТА- 500 28,99 2,5·10'4 0,725 16,5 
MnHTA 480 22,26 5·10-5 0,735 18,6 

1\\nH2P20T 510 0,980 

Как видно из данных табл. 10.7, значения величин ЭДС ука­
зывают на увеличение степени з~комплексованности марганца (III) 
в ряду НТК-ЭДТК-ДТПК (растет отклонение ЭдС. раствора 
комплексоната Mn (III) от величины ЭДС, характеризующей 
раствор Mn (111), не содержащий комплексон). Такое же соотно­

tg~ 
110 

-· 1-10 

110 

?О 30 40 
LgK 

шение величин Куст и ЭДС было· найдено 
ранее для комп.т1ексонатов Се (IV). Однако, 
в отличие от систем с Се (IV), скорость 
окисления комплексанов ионом Mn (III) 
не падает с увеличением степени закомп­

лексованности, а увеличивается· (рис. 10.2). 
Действительно, скорость окислите,'lьно-вос-

Рис. 10.2. Зависимость скорости реакции восстанов­
.~ения от lg К комплексонатое Mn (III) и Се (IV) 

становительного процесса (tg а) максимальна для систем с ДТПК 
и закономерно падает при переходе 1\ ЭДТК и НТК. 

Обратная зависимость скорости восстановления Mn (111) 
комплексанами от устойчивости комплексонатон Mn ( III) по срав­
нению с такой же зависимостью для Се (IV) может быть объяс­
нена только разлн'IНЫМ типом связи в этих соединениях. Если в 
комплексонатах Се (IV) осуществляется, как мы показали, ион­
ная связь, то для комплексонатон Mn (111) вклад коналентной 
связи в их образование является существенным. На такой харак­
тер связи Mn (III) с комплексанами указывает, во-первых, посте-
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Лl'нное установление равновесня в системах Mn (111) -- НТК, в 
отличие от мгновенного установлеьшн равновесия в системах 

Се (IV) - комплексов. (По-вндимому, скорость образававин ком­
ллексонатов Mn (111) длн систем с ЭДТК н ДТПК должна быть 
еще ниже, чем в слусrае НТК.) Однако найденная замедленность 
установления равновесия комплексообразования здес~о не быJiа от­

мечена, поскольку из-за очень высокой скорости окислительно-вос­
становительного процесса фактическое равновесие в системе 
Mn (111)- коr-.шлексонат Mn (111) - Mn {11) устанавJiива:юсL 
мгновенно. 

Ана:шз ИК-спектров комплексонатоn Mn (11) подтверждает 
правильиость предположения о ковалентном характере взаимо­

деirствия Mn (111) -комплексов. Как видно из табл. 10.8, спектр 

Т а б .1 11 ц а 10.8 

Характе.Ристические частоты валентных колебаний в ИК-спектрах 
поглощения sтилендиаминтетраацетатов .Mn (111) It Mn (11)* 

КомnJJексонат 
сн , см-1 

1 

со -1 со , см-1 

1 

сн -1 v Vas , см ''s ,. • см 

I\2J'v\n (ЭДТА) · 2,5Н20 2835, 2865 1600 1340, 14051 1110, 1135 
2895, 2910 
2945 

KMn (ЭДТ А) · 2,5Н20 2875, 2920 1590 1340, 1370 1085, 1110 
2930, 2950 1680 1410' 145:) 1135 

1480 
K2Mn ~ДТ А) (раствор D20) 1580 
KMn ( ДТ А) (раствор DP) 1590 

1650 

* Одновременное nрисутствие в ИК-сnектре nоглощения КМп (ЭДТ А) · 2,5Н20 
no.aoc nоглощения, характерных для K2Mn (ЭДТА) · 2,5Н20, объясняется тем, что 
nри выде,1ении из раствора KMn (ЭДТ А) частично восстанавливается до K2Mn (ЭДТ А). 

логлощения твердого и растворенного в воде этилендиаминтет­

раацетата Mn (111) характеризуется сдвигом полос поглощения 

v;~ по сравнению со спектром ионного этилендиаминтетрааце­
тата Mn (11) в область более низких частот. Такой же сдвиг испы­
тывает лолоса vcx (твердый комшrексонат). Напротив, ло.1осы 

v;~ и vсн сдвинуты· в обЛасть высоких частот, что также харак-
терно для ковалситных комплексонатов. 

Вероятно, степень ковалентности связи Mn (111) - комп.'!ек­
сон возрастает в том же порядке, в котором увеличнвается устой­
чивость KOMIIJieKCOHaTOB, а ИМенно: ОНа растет В ряду НТК­
ЭДТК-ДТПК. Действительно, длинноволновый сдвиг в спектрах 
логлощения укюанных комплrксонатов увеличивается 

(Л~~~; = 480 нм, Л~~~\- = 500 нм, Л~~~~-·- = 505 нм). 
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J'<\ОЖНО 11рt.'ДПUЛi!Г3ТЬ, ЧТО ВЫСОКШI CTCIICHJ, KOBaJH•JIТHOCTИ 
комвлеJ\СОfl<.lтоu Мп (111), фнксирусмi!н ИК-спектроскоrJи•r<:скн и 
скаэыuающансн на юнJетнкс комплсксообразования, выраж<J<:тсн 
в значительном перекрывании орбиталей лигавдов со свободНЫ\111 
орбнталямн Mn (111) и приводит к более тесному контакту комп­
.1ексообразователя н лиганда, вызывая тем более быстрое окисли­
тельно-восстановительное взаимодействие, чем устойчивее ком­
плексонат. Естественно, что в чисто ионных комплексонатах, к ко­
торым относятся ком.плексонаты Се ( IV), перекрыв а ни е орбиталей 
отсутствует, поэтому в раствора.х JIOMifiJJeкcoнaтoв, где практически 

нет незаком:плексованного церия, опособного окислить КО\нr.1ек­
сон, наблюдается .полная стабилизация металла в высшей степени 
окисления. 

Система V (V) -комплексом. В комплексонатах V (V) два 
координационных места металла заняты атомами кислорода 

(комплексообразующей способностью обладает ион vot). поэто­
му комплексоньr проявляют (за исключением НТК) в комплексо­
натах ванадия (V) дентатность на единицу меньше, чем в ком­
плексонатах ванадия (IV). В кислой среде (рН 1,5-2) образуют­
ся комплексонаты следующего состава: VО2Н2ЭДТА, VОа.Н3ДТПА, 
VО2Н2ОЭДТА (НТК дает VOzHTAz-). 

Таблица 10.9 

Значения Jg К комплексокатов ванадия (V) 11 зиерrий активации 
окислительно-восстановительных процессов в системах ванадий (V) - комолексон 

Коммексонат Еакт• ккал/моль JgK Примечанке 

V02H3 (ЭДТ А)- 17,8±0,1 6,30 f.l =1 
V02H2 (ЭДТ А)- 34,5±0,2 6,40 рН 2 
V~H2 (ОЭДТ А)- 20,4±0,2 6,70 [V (VI)] = 2 · l0-1M 
vo2x (НТ А)2- 17,70 

Из данных та:бл. 10.9 следует, что, так же как в системе 
Mn (lll) - комплексон, ·скорость окислительно-восстановительного 
взаимодействия в ·системе V (V) - ком•плексон уменьшается no 
ряду ДТПК-ОЭДТК-ЭДТК-НТК (в этом же ряду возрастает 
значение Бант окислительно-восстановительного процесса) 1. Мето­
дом ИК-спектроскопии было показано, что в NaзVOz (ЭДТА) ·4Hz0 
связь V (V) с донорными атомами ЭДТК преимущественно кова­
•1ентная .. \1ожно предположить, что ДТПК образует более кова­
лентвое соединение по сравнению с ЭДТК и ОЭДТК, так ка~> ос.­
новность атомов азота в ДТПК выше, чем в ЭДТК и ОЭДТR. 
В случае НТК ванадий (V) образует средний комплексонат, внут­
ренняя координационная сфера которого состоит из пнти атомов 

1 В случае примерного равснстпа ·констант устойчивости комnлексов. 
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кнс.1орода 11 одного атома азота, в то время как в остальных слу­

чаях внутренняя ~оординационная сфера образована четырьмя 
атомами кислорода 11 двумя атомами азота. Атомы кислорода об­
.nадают меньшей основностью, чем атомы азота, отсюда в НТК­
меньшая степень ковалентности ·связи металл- лиганд. 

2. Влияние неорганическоr·о аниона, 
nрисутствующеrо в растворе 

КЧ металла меньше или равно девтатиости комплексона. 
В таком случае (Се (IV)- ДТПК, Mn (III)- ДТПК, ЭДТК) 
природа неорганического аниона не влияет на скорость окисли-

' tgot· IG 

1,1 

J S [ДТЛК]/[МniП!J] 

Рис. 10.3. Зависимость ско­
рости восстаиов.'lения nиро­

фосфата Mn (Ill) от моляр­
ного соотношения fДТПК] : 
: [Mn (Ill)]; {Mn ~Ill)] =2-
. I0-3 М; рН 2,0; Л=500 Ю! 

Рис. 10.5. Зависимость 
скорости восстановления 

Се (1\') от соотношения 
:[ЭДТК]: {Се (1\')П; 

[Се (1\')]=4-I0- 4 М; t.t= 
= I{(NH4)2S04]; Л= 370 н м 

60 

40 

Рис. 10.4. Зависимость ско-
рости восстанов.~ения 

Се (1\Т) от соотношения 
{НТК]: [Се(!\')]; [Ce(l\1)]= 
= I0-4 М; t.t= I[(NH4 )2S04j; 

рН 2,0; Л=265 им 

2 J [ЭДТК]/[Се(!Р)] 

тельно-восстановительного взаимодействия в системах Ме- комп· 
лексон. Как видно из рис. 10.3, скорость окислительно-восстановп· 
тельного взаимодействия уменьшается с ростом мольной доли 
комплексона. Аналогичное· явление наблюдается в системах 

Mn (111)- ДТПК (ЭДТК)- Н2Р р~- (С\04) и Се (IV)- ДТПК­
-~-(NОЗ, С\04). 
а. С т а б 11 л из а ц ия-значительные донорвые сво1kтва ани­

она (~-. Н2Рр~-). Наблюдается в системах Се (IV)-ЭДTK-SO~-; 
НТК- ~-; Mn (111) -ЭДТК- Н2Р20~-; НТК- Н2Рр~-(рис.10.4). 
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J\1\ MCT:IJIJI<l 60JihШe ДCIIT<IТIIOCTИ ЛIJГaHДi:t, ИЛИ В KOM/IJI~KC()()6· 
раJован111t участвуют не нсt• донорныс грушrы кoмrrJJ~KCOifil. 

В этом CJI~·чae характt>р ашюна ок<Jэываст :ша•1ителыюе влннние 
Н а СКОрОСТЬ OKIICJI\ITCJ\ Ы\0- BOCCT<I /IUBIIH.'J\ ЫIОГО ВЗа ИМОДСЙСТВИН-

6. Д е с т а б и л 11 за ц 11 я ----слабые до норные свойства аниона 

(СЮ\, NОЗ). Наблюдается в системах Се (IV)- ЭДТК- NОЗ (СЮ!); 

Се (JV)- ОЭДТК- СЮ:!; Mn (III)-HTK-CЮ:i (рис. 10.5). 
Комп.~ексон, юятыii сверх соотношения (мстылл) : (комплек­

сон) = 1 : 1, ведет себя как внешний восстановитель. 

Металлы в низших стеnенях 
окисления - комnлексон 

Системы, содержащие металл в низших степенях окисления, 
были изучены на примерах титана (III), ванадия (III) и желе­
за (II). В качестве внешних окислителей использовались кислород 
воздуха и перхлорат-ион. 

Система ванадий (111)- комплексом- перхлорат-ион. Быдо 
показано, что окисление комплексонатон ванадия (III) перхло­
рат-ионами приводит к образованию комплексонатон ванадия и 
хлор-ионов 

V (III) -t- комплексон быстро - комплексон ванадия (III); 

комплексонат .J_ ClO- медпенно _ комплексонат , Сl­
ванадия · ШН ' 4 ванадия (IV) 1 · 

В табл. 10.10 представлены некоторые характеристики комп­
лексонатон ванадия (III). 

Таблица 10.\0 

Значение 1g К, Е0 и Е акт комплексоиатов ванадия (111) 

Соединеине ванадня (111) lg к Е акт· кка~1/моль Е•. В 

vэдТА- 20,16 17,5±0,2 0,808 

Н2VОДТПА 8,89 8,3±0,1 0,792 

НVОЭДТА 9,14 7,0±0,5 0,765 

V (Н20)~+ 16,77 7,0 0,711 

0,36 
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Как !НЩ!Ю из давных таб.~. 10.10, скоростu (ЖИС'.1ителы10-!ifJС­
етанuвите.'!u!IО!'О взаимодсiiствия в системах V (III) --- компirсксон 
ею:; ВО3растаст 1!0 ряду ЭДТК-ДТПК-ОЭДТК-НТК (также 
уменьшается энергия активацин), в то время как в системах 
Ti (1 II) ко!.шлексон скорость 
окисления тита·на ( 1 II) кислоро­
дом воздуха у~tеньшается с уве­

:IИчснием константы устойчиво­
сти комплексоната. 

Таблица 10.11 

Значении Jg К комплексонатон 
ванадии (IV) 

В системах V(lll)-комплек­
сон - ею:; нет симбатиого 

хода зависимости между ско­

ростью окисления и Ig К. Изве­
стно, что !1Е из~1еняется при •ком­
плексообразовании на величину 

( nRFT ) lg Kмe(Red> 
Кме(ОХ) 

Комплексонаты 
ванадия (IV) 

VОН(ЭДТА)­

VОН8(ДТПА) 

VОН(ОЭДТА) 

VO(HTA)-

VO(H20)~+ 

lgK 

8,80 
4,89 
8,30 

15,34 

К:ак видно из данных табл. 10.11, меньше всего будет возра{:­
тать ЕО в случае систем V (IV)-V (III)- НТК (!1р Кн~ 1) и 
VH (ОЭДТА)+/v'ОН (ОЭДТА). 

Пары VН(ОЭДТА)+/VОН(ОЭДТА) и V(HTA)/VO (НТА)­
имеют одинаковую разницу в lg К, но, по-видимому, здесь сильно 
сказывается несходство в координационной сфере ванадия (111): 
два атома азота в ОЭДТК: и один атом азота в НТК. 

Система титан (111) - комолексон- кислород. Реакция окис­
ления комплексонатон титана может быть представлена следую­

щей схемой: 

комплексонат титана (111) + __!_ 0 2 -t- 2н+-
2 

- комплексонат титана (IV) + Н20. 

Окисление Тi (111) кислородом является реакцией первого по­
рядка по комплексовату титана и может быть представлена сле­
дующей схемой: 

'(iН2(ЭДТА)+ ++02 +_2Н+ -2ё-+ТiОН(ЭДТА)+ -t Нр. 

Как видно из данных табл. 10.12, комплексонаты Ti (III) бо­
лее устойчивы к окислению кислородом по сравнению с TiClз; 
ЭДС системы Ti (IV)/Ti (111) в присутствии комплексонатов по­
вышается по ряду: ЭДТАнисп-НТАнисп-ДТПАкисп-ОЭДТАнпсп­
НЭДТ Аср, что -говорит об уменьшении восстановительной способ­
ности Тi (III) в присутствии этих комплексонов. Изменения в зна­
чениях ЭДС идут параллельна росту lg К соответствующих комп­
лексонатов- наименее устойчивым является комплекс с ЭДТА, 
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Таблица HJ.I2 
Значении Jg 1( комплексокатов титана (111), ЭДС в снетемах 

титан (IV) --титан (111)- лигаид н Л1118 х в спектрах 
поrлощении соответствующих растворов 

Т1 (111) = tо-з М; ~t = 1,2 = (I(CI); t = 20"С; (комплексом]= 1 . to-• моllЬ/11 

Соединение Tl (111) lg 1( ЭДС, В 1-max• 1111 

TiCI3 4 0,154 500 
ТiН11(ЭДТА)+ 7,30 0,200 550 
ТiН(НТА)+ 9,30 0,262 610 
ТiНs(ДТПА) 9,22 0,263 715 
ТiН(ОЭДТА)+ 9,70 0,296 555 
ТЮ(ЭДТА) 16,30 0,348 
Н4Тi (HTA)t 720 

остальные три системы имеют близкие значения lg К и ЭДС. Осо­
бое место занимает средний комплексонат Ti (ОЭДТА). 

Таким образом, введение комплексанов в растворе TiC\3 по­
нижает скорость окисления Ti (III) кислородом. Это происходит 
в тем большей степени, чем более ковалентную природу связи 
имеют образующиеся в растворах комплексонаты титана (III): 
сдвиг максимума в спектрах поглощения во всех случаях проис­

ходит в длинноволновую область (комплексонаты одного состава). 
Наименьшим стаби.1изирующим действием обладает ЭДТА (в ря­
ду рассмотренных нами комп.1ексонов). 

Следовательно, если сравнивать поведение Ti (III) и Fe (II) 
по отношению к окислению кислородом воздуха в присутствии 

хелатообразующих агентов, то они прямо противоположны. Это 
можно объяснить различной прирадой комплексонатов, образуе­
мых этими мета,1лами. ЭДТА не является лигаидом сильного поля 
н образование [FeiiЭДTA]2- происходит без спаривания эле~тро• 

нов, комплекс образуется ионный и отрыв электрона Fe2+ .=!___-+ 

-+-Fe3+ происходит легко, так как комплекс [FeiiiЭДTA]- имеет 
более высокое значение lg К (Qроисходит сдвиг равновесия в сторо­
ну образования Fe ЭДТА-). 

Титан (111) имеет свободные d-ячейки для образования кова· 
лентнаго комплекса с ЭДТА (или любым другим комп.'!ексоном). 
Затрачивать энергию на спаривание электронов нет необходимос­
ти, н в данном случае образуются ковалентные комплексы. Но по­
ведение каждого комплексона, по-видимому (в отличие от их по­
ведения с РЗЭ), для d-элементов очень индивидуально и опреде· 
ляется целым рядом факторов, которые мы не можем пока учесть. 

Поэтому необходимо исследовать реакции с каждым комп· 
лексоном. В каждом отдельном случае индивидуальность иона 
металла проявляется по-разному. 
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Система железо (11)- комплексон-кислород воздуха. Для 
всех изученных лигавдов (ЭДТА, НТА, ДТПА) наблюдается уве­
личение скорости оюtсления кислородом по сравнению с нсза· 

комплеt<сованным железом по ряду НТА, ДТПА, ЭДТА. В таком 
же ряду происходит сдвиг максимума полос поглощения раство­

ров комплексонатон железа (III) в ультрафиолетовую область 
спектра, т. е. возрастает степень нонности связи в соответствующих 

комплексокатах железа (III) аналогично комплексонатам це­
рия (IV). Упрочение ионной связи в комплексонатах приводит к 
стабилизации высшей степени окисления металла. 

Влияние природы лиганда 

Стабилизирующее действие комплексанов зависит не только 
от их дентатности 11 величин рК кислотной диссоциации, но и от 
восстановительных свойств. Восстановительная способность комп· 
лексанов по отношению к Се ( IV), Мп ( III) в отсутствие комп­
лексаобразования (H2SO"; рН 0,5) по ряду НТК-ОЭДТК­
ЭДТК=-ДТПК увеличивается. Определение величин Еакт.каж, про· 
ведеиное в системах Се (IV), Мп (III), Те (III), V (V) - комплек­
сен, показала, что восстановительные свойства комплексона опре­
деляют редокс-устойчивость систем Ме- комплексов, если в ком­
плексокатах реализуется преимущественно ковалентный характер 
связи металл- лигаид (см. табл. 10.7), а также в условиях зна­
чительной диссоциации комплексов. 

Так, для систем V (V) - комплексен, в которых образуются 
комплексокаты с близкими значениями Куст, скорость восстанов­
ления V (V) по ряду ДТПК-ОЭДТК-ЭДТК-НТК уменьшается 
(Еакт возрастает в таком же ряду, см. табл. 10.10). В данном слу­
чае скорость окислительно-восстановительного взаимодействия в 
системе V (V) - комилексон находится в прямой зависимости от 
восстановительной способности комплексона: чем выше восстано­
вительная способность лиганда, тем легче восстанавливается V (V). 
И для системы Мп (III) - комилексон наблюдается аналогичная 
корреляция между скоростью окислительно-восстановительного 

вз.эимодействия и восстановительными свойствами компле11сонов. 
И напротив, если образующиеся в растворах комилексонаты 

Т! (III), Се (IV) имеют ионную природу связи металл- лиганд, 
скорость восстановления металлов комплексанами зависит глав­

ным образом от термодинамической устойчивости комплексоката 
в растворе Куст. В случае- редокс-взаимодействия таллия (III) с 
комплексанами (табл. 10.13) Еакт редокс-реакции уменьшается в 
ряду НТК>ЭТПК>ЭДТК. Но величина Куст образуемых Т! (III) 
комплексонатон и, соответственно, падение редокс-потенциала па­

ры TJ3+/TI+ уменьшается по другому ряду: ДТПК>ЭдТК>НТК 
(см. табл. 1 0.13). Изменение величин Е акт качественно можно 
объяснить следующим образом. При рН 0,2-0,3' Tl ЭДТА- днс­
социирован в значительно большей степени, чем Tl ДТПА2-
(1\Е TJ3+/Ti+, ДТПК-ЭДТК=60 мВ), в то время как при рН= 

163 



Таблица 10.1:~ 

Значеttня lg К комплексонаток Те (111), Еакт и ЭДС в снетемах 
Tl (111) -- Tl (1) -- комплексои 

(ТI(III)] =~ [ТI(I)]'~' 2,5 · \0"3 М; lt ~' l,O(NaCIOJ; t=20"C; 
[НТК] = [ЭДТК] = (ДТПК] ·~-= [ИМДК] с~ 1,25 · lo-s М 

[Н+]= 0,5- O.u М (Н+]= 2,6-2,7 М 

l(ом11лек- Состав 
lgK 

1 1 

сон комnлекса Е акт' Е8КТ' Е, В 
ккалjмоль 

Е, В 
ккалjмопь 

нтк ТIН3 (НТА)2 5,37 0,730 33,6±0,8 0,825 27,0±0,7 

Tl (НТА)Г 32,5 -
эдтк Тl (ЭДТА)- 22,5 0,570 28,3±0,5 0,587 25,6±0,5 

дтпк Т! (ДТПА)2- 28,41 . 0,510 31,6±0,8 0,557 26,1±0,6 

им дк Тl (ИМДА)2 17,6 0,963 - - -

= 2,6-2,7 разница эта нивелируется (дЕ= 30 мВ). Соответствен­
но, при рН 0,2-0,3 Еант окисления таллием (III) ДТПК сущест­
венно выше, чем ЭДТК, а при рН=2,6~2,7 величины Еант обеих 
реакций сравнимы в пределах ошибки опыта. 

Таким образом, в данном случае основным фактором, стаби­
лизирующим Т! (III) по отношению к восстан·овлению его комп­
лексонами, является величина Куст комплексоната. Однако в сис­
теме Tl (III)-HTA диссоциация комплексамата происходит в зна­
чительно большей степени, чем диссоциация в системах с комп­
лексонатюiИ Т1 (ДТПА) 2- и Т1 (ЭДТА) -. Большая, чем для 
Tl (ЭДТА)- и Tl (ДТПА), относительная величина Еант в системе 
Tl (III) - НТА указывает на то, что в этом случае Еаи опреде­
ляется главным образом восстановительной способностью комп­
лексона. Иминадиацетат Т1 (III), который диссоциирован в еще 
большей степени, чем Tl (НТА) (табл. 10.13), не подвергается 
редокс-разложению, т. е. и в системе Те (III) - ИМДА решающая 
роль в стабилизации таллия (I.II) принадлежит восстановительной 
способности комплексона. Но также, как в системе Се (IV) -
комплексов, увеличение степени закомплексованности таллия (III) 
в случае образования устойчивых комплексонатон приводит к 
росту его стабилизации. 

Таi\ИМ образом, устойчивость той или иной степени окисления 
метал.~а в растворе в присутствии комплексанов определяется сле­

дующим рядом факторов. 
1. Величиной Куст комплексонатов. 
2. Прирадой связи металл- комплексом. 
3. Соотношением между координационным числом металла и 

дснтатностыо комплексона. 

4. Прирадой неорганического аниона, присутствуюrцего в 
растворе. 

5. Составом комплексов. 
б. Прирадой комплексона. 



Глава 11 
ПРОБЛЕМА АМФОТЕРНОСТИ 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

В современном понимании амфотерность- это способность 
катионов металлов: а) проявлять в водных растворах свойства 
комплексообразователя, в частности, по отношению к ионам гид­
роксила; б) образовывать с окислами более электроположитель­
ных металлов салеобразные соединения, где катион амфотерного 
металла входит в состав кислородсодержащего структурно обо­
собленного аниона. Проблему амфотерности РЗЭ мы и рассмот­
рим с этих двух позиций: сначала обсудим поведение ионов Ln3+ 
в водных растворах по отношению к иону гидроксила, а затем -
свойства твердофазных систем, содержащих окислы РЗЭ, щелоч­
ных и щелочноземельных металлов. 

1. Комплексные соединения, 
образованные ИОНfLМИ РЗЭ и ионами 

· гидроксила 

Ионы Ln3+ в водных растворах гидратированы. Долгое время 
полагали, что все РЗЭ образуют гексаакваионы Ln (Н20)~+. Од­
нако позже, когда стали известны структуры [Nd(H20) 9] (ВrОз)з' 
и [Nd(H20)9] (С2Н5SО4)з, было по.казано путем соnоставления 
спектров растворенных в воде и твердых соединений с известной 
структурой, что и в растворах гидратное число ионов РЗЭ состав­
ляет девять. На основании исследования · акваионов методами 
магнитной релаксации был сделан вывод, что гидратное чпсло 
акваионов Ln3+·aq уменьшается от La Lu и у эрбия равно шести. 

Константа устойчивости моноаквакомплекса для неодима со­
ставляет величину 1,7; Куст= [Nd(H20)3+)/[NdЗ+] [Н2О]. По-ви­
димому, акваионы других РЗЭ имеют сходные характеристики. 

Несмотря на свой высокий положительный за.ряд, катноны 
Ln · aq лишь слабо гндролизуются в водных растворах, что оСiъяс­
няется .относителыю большими размерами ионов Ln3+, слабым 
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:мск гростатнческим взаимодействием LnH--OH- и несКJJонностыо 
РЭЭ к образованию ковалситных связей. Поэтому катионы даж~ 
тяжелых РЗЭ, обJiадающнс нанменьшим ионным радиусом в ряду 

РЗЭ (r:L113+ ~ 0,9 А), гпдролизуются в заметной стеnени лишь при 
рН>6. Тшшм образом, склонность РЗЭ к образованию связи с 
IIOHaMJI ОН- ВЫражена несравнеННО более СЛабО, ЧеМ у трехза­
рЯДНЫХ катионов других металлов (АJЗ+, Fea+, Cra+, УЗ+ и т. д.). 

Таблица 11.1 

Значения lg li.ycт 
моноrltдроксокомплексов РЗЭ 

(данные рН-метрии)* 

La (ОН)2+ 
Се (ОН)2+ 
Pr (ОН)2+ 
Nd (ОН)2+ 
Sm(OH)2+ 
Eu (ОН)2+ 
Gd (ОН)2+ 
УЬ (ОН)2+ 
Lu (ОН)2+ 
Sc (ОН)н 

lg Куст 

3,3; 3,9; 4,0; 5,0 
5,0 
5,0; 5,5; 5,0 
4,95 
5,08 
5,11 
5,11 
5,55 
6,6 

12,3 

* Результаты, полученные в сход­
ных условиях, выделены жирным шриф­

том. 

Тем не менее гидролитические 
процессы в случае солей РЗЭ 

(111) все же имеют место и воп­
рос о гидроксокомплексах и о 

проблеме амфотер·ности РЗЭ об­
суждается в литературе. 

Рассмотрим данные литера­
туры, касающиеся взаимодейст­

вия ИОНОВ Ln3+ и он- в водных 
растворах. 

а) l(омплексы Ln(OH) 2+. 
В литературе мало данных о 
свойствах моногидроксокомплек­
сов Lп(ОН)2+. Зачастую эти 
данные противоречивы. Как вид­
но из табл. 11.1, устойчИвость 
моногидроксокомnлексов РЗЭ 
характеризуется величинами рК, 
близкими к пяти. В то же время 
в ряде работ приводятся цифры, 
существенно отличающиеся от 

значений lg К, приведеиных в 
табл. 11.1. Так, спектрофотометрически для Се(ОН)2+ получена 
величина lg К= 14,7, т. е. разница в величинах lg К, найденных 
разными методами, составляет 10 порядков. Судя по данным 
табл. 11,1, устойчивость гидроксокомплеi<са скандия также суще­
ственно отличается от устойчивости подобных гидроксокомп.'!ек­

сов других РЗЭ. 
В одной из последних работ, · посвященных гидролизу_ РЗЭ, 

выполненной в ЛГУ Бурковым и Нгуен Динь Hro, определены 
константы гидролиза _(~pq) ряда ионов РЗЭ, представляющие со­
бой константы равновесия реакции. Получены следующие данные: 

-lgfJpq 

- lg ~11 
- lg ~22 

9,4 
13,93 

sma+ 

9,2 
14,36 

9 2 
14:23 

1 

9,0 
13,72 

Значения ~~~ отвечают образованию мономерных моногидроксо­
комплексов Ln (ОН) 2+, величины ~22 - образованию .n.имеров. 
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Из этих данных едедует в подтверждение данным табл. 11.1, 
что комплексаобразующая способность РЗЭ по отношению к 
ОН--ионам нсзначнтельно изменяется в ряду РЗЭ. 

. Константы гидролиза ионов РЗЭ растут с увеличением тем­
nературы, например, для самария они изменяются следующим об­
разом: 

t, ос о 25 40 60 80 1 100 1 120 1150 

-lgt±0,4 2,7 9,2 8,8 8,6 8,2 7,9 7,7 7,4 
-lg 9±0,003 15,6 14,36 13,50 12,58 11 '60 10,85 10,15 9,25 

из экспериментальных данных экстраполяция 

Рассматривая ·величины термодинамических функций, харак­
теризующих гидролиз, авторы приходят к выводу, что связь 0-Н 
в молекулах воды, входящих в коордщrационную сферу акваионов 
РЗЭ, существенно ослаблена взаимодействием LnЗ+-OH2• Дейст­
вительно, если значение теплового эффекта, диссоциации свобод­
ной воды на ионы ОН- и Н+ составляет 13,5 ккал/моль, то для 
воды в координационной сфере SmЗ+ эта· величина равна 
8,0 ккал/моль. Поэтому авторы полагают, что более вероятен дис­
социативный механизм гидродиза (диссоциация воды в координа­
ционной сфере иона РЗЭ), а не механизм замещения воды на 
внешний гидроксил. Эта rпроблема обсуждается более подробно 
в гл. 12. 

Вывод о том, что гидролизаванные ионы РЗЭ в значительной 

мере представляют собой димеры Ln2 (ОН)~+. основаны на резу.'IЬ­
татах мате:-.1атической обработки кривых рН-метрическото титро­
вания щелочью растворов, содержащих акваионы РЗЭ. Обычно 
nри оценке стеnени полимеризации гидроксокомплексов исполь­

зуется метод Сил.r1ена (расчет на ЭВМ). Полученные данные о 
димеризадни Ln (ОН)2+ для NdЗ+, SmЗ+, GdЗ+, ЕrЗ+ подтверждены 
работами Амая с сотрудниками, обнаружившими димеры для 
иттрия и эрбия. Однако было показано, что в разбавленных 
растворах легкие лантаниды не образуют димерных гидроксо­
комплексов. Вер.оятно, димеризадня характерна для тех РЗЭ, 
которые отличаются наиболее сидьным поляризующим действием. 

Термодинамические данные, известные для процесса гидроли­
за РЗЭ, хорошо согласуются со следующей схемой димеризации: 

wоиомер- мономер димер 
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J \а с:t~111м деле 1101\:tJaнo, что прощ·сс Гl!дpoJIIOa характсриэуется 
росТt1111 энтр0111111, т. с. ирансходит разуноридочение системы; 7'fo 
1\0}\Тlll'j)ЖД;tl''l' Cll !J<l BCДJIIIГIOC'IЪ Пр IIUCДCНI!Oii ТО.% КО ЧТО СХСМ U 

гндрt1.'IШ:J. Например, для самария получены следующие данные 
(та6.:1. 1 1.2): 

Таблица 11.2 
Термодинамические характеристики реакциА гидролиза иона самария 

Реакция гидролиза 
!!О (25°). !!Н. 

1 

i:>S, э. е. ккал/моль ККЗЛ/МОЛ~ 

Sm3+ + Н20 = Sm (ОН)2+ + н+ 12,5 8,0 -1,5 

2smЗ+ + 2Н2О = s~ (ОН)~+ + zн+ 19,6 20,2 2 

25m (ОН)2+ = Sm2 (ОН)~+ -5,6 4, 1 33 

б) Комплексы Ln (ОН)~-п, где n > l. Устойчивость гидроксо­
комплексов в РЗЭ, ионных по природе, должна убывать по мере 
увеличения числа присоединенных лигандов. Очевидно, например, 
что ион он- будет менее прочно присоединяться к катиону 
[Ln (ОН)] н, чем к катиону Ln3+, и т. д. Ослабление связи вызвано 
частичной нейтрализацией заряда Ln3+ первыми ионами гидрокси­
ла, а также взаимным отталкиванием оДноименно заряженных 

лигандов в координационной сфере Ln (ОН) t. Эффект ослабления 
связи LnЗ+-:-OH- будет все возрастать по мере увеличения числа 
лигандов. 

Надо отметить, однако, что в литературе отсутствуют сведе­
ния относительно величины Куст дигидроксо-, тригидроксокомп­
лексов и еще более богатых лигандами членов этого ряда. 

Это связано со сложностью расшифровки и математической 
обработки рН-метрических и других данных о равновесиях в та­
ких растворх. Несомненно, что процессы полимеризации, зафик­
сированные, как видно из предыДущего, уже на первой стадии 
гидролиза, при дальнейшем добавлении он- протекают во многих 
направлениях с образованием разнообразных продуктов. Становит­
ся возможным образование бесконечных цепочек н n-мерных агре­
гатов, обладающих ограниченной растворимостью. 

Интересно, что на кривых рН-метрического титрования раз­
бавленных растворов солей РЗЭ отсутствует особая точка при до­
бавлении трех эквивалентов щелочи. Таким образом, нет принци-

пиальной разницы между компле~ами Ln (ОН)2+; Ln (OH)t; Ln 
(ОН)3 • Происходит, по-видимому, постепенная замена молекул 
воды в координационной сфере ионов РЗЭ на ионы гидроксила 
по тому или иному механизму. 

Области существования гиДроксокомплексов с различными 
«n» псрекрываются, поэтому рН-метрическая кривая имеет не сту-
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пенчатый, а гладкий характер. Из рис. 11.1 следует, что ноны РЗЭ 
в полной мере можно считать амфотсрными, так как присоедине­
ние бО.IJЬШСГО, ЧеМ ТрИ ЧI\CJIH ИОНОВ QH- ЛеГКО обнаруЖИТЬ. 

Если рН-титрованию подвергаются более концентрированные 
растворы, где полимеризация мономерных гидроксокомплексов со­

провождается образованием твердой фазы, равновесие сдвигается 

в сторону наименее растворимых форм 'ЧI ,л'"r 
гидроксосоединениl!. 

Из дышых рН-метричсского титрова-
ния (рис. 11.1), полученных в МГУ, сле­
дует, что в растворах средней концентра­
ции образование бо.1ьшого числа различ-
ных гидракеаформ (основных солей раз­

,, -

/ Yi fiCн,CCOI3 

о . 
нообразного состава). ~6льшая часть ос­
новных солей РЗЭ п.1охо растворима, од­
нако среди них могут быть и соединения, 
.'!егко образующие коююидные растворы. 
Выделение в индивидуальном состоянии i{ 
Рис. 11.1. Зависимость гидроксильного числа ионов 

РrЗ+ и У3+ от концентрации ацетатного раствора 
3 11 

[Он j,' :t_c• '"1 

таких соединений - задача трудная, и чаще всего заключение об 
их составе делают на основании анализа рН-метрических кривых. 

Наиболее богатыми гидроксильными ионами следует считать 
описанные Иваноным-Эминым гексагидроксоиттриат, иттербиат и 
лютециат натрия состава Nаз[У(ОН)б], Nаз[УЬ(ОН)б]- Эти соеди­
нения были получены нагреванием гидроксидов РЗЭ (по-видимо­
му, основных солей) с концентрированным раствором гидроксида 
натрия в автоклаве при 180-200°С. Аналогичное соединение было 
выделено для СКqНдия: Na3 [Sc(OH) 6] -2Н2О. Для других РЗЭ, про­
являющих более основные свойства, выдеЛение гексагидроксо­
соединений оказалось невозможным, вероятно, из-за того, что их 
комплексаобразующие (или амфотерные) свойства в растворах 
выражены слабее, чем у тяжелых лантанидов иттрия и скандия. 

2. Лантанидаты щелочных 
и щелочноземельных металлов 

Из общих химических соображений .следует, что образовинне 
содеобразных соединений M 1Ln02 и MIILn20 4 (М1 и мп- катноны 
щелочных и щелочноземельных металлов, содержащих структурно 

обособленные анионы L.n02 н Ln~o; ) будет происходJпJ, с тш­
боЛI.шсй легкостJ,ю у наименее основных (тяжелых) лант;ш11;1.ов 
и наиболее основных (тяжелых) щелочных и щелочнозс~Jелын»х 
\!еталлов. Действительно, амфотерность РЗЭ (спосоGносп. otJpa:ю­
naл, анион) должна проявляп.ся наиболее ярко нмешю у нai!CiLJ.'Iee 
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THЖl'.rJЫX лантанидов по отношению к наиболее основным щелоч­
ным металлам. Однако эта эакономер1~ость осложняется наложt­
нием кристаллографических ограничений, а также трсоований, 
связанных со спецификой свойств исходных реагентов и условий 
синтеза. Систематическое исследование этих соединений было про­
ведено в МГУ в работах Муравьевой, Спицына, Ковбы с сотруд­
никами. 

а) Лантанидаты щелочных металлов состава M1Ln02• Возмож­
но несколько путей синтеза M1Ln02. Например, эти соединения 

r-
могут быть получены спеканием окислов М2 О и Ln20э 

М~ О+ Lnp3 = 2М1 Ln02 • 

Однако окислы щелочных металлов- труднодоступный реагент, 
поэтому обычно используют в качестве исходной формы нитраты 
и карбонаты щелочного металла 

М.~ С03 + LnPз = 2М 1 Ln02 -t- СО2 ; 

2M1N03 + Lnp3 = 2M1Ln02 + 2N02 + _!_02• 
'· 2 

Естественно, что образованию лантанидата щелочного метал· 
ла M1Ln02 должно предшествовать разложение нитрАта или кар­
боната щелочного металла. Условия, в частности температура 
разложения, различны для солей разных щелочных металлов. Для 
лития карбонат и нитрат разлагаются в сходных температурных 
условиях (более 700°С), но более удобной весовой формой являет­
ся устойчивый на влажном воздухе Li2C03, а LiN03 гигроскопи­
чен. Для натрия более удобен именно нитрат, посi<О•1ЬКУ он раз­
лагается при ·температуре значительно низкой, чем Nа2СОз, и 
достаточно устойчив на воздухе. 

В случае тяжелых щелочных металлов устойчивость карбона­
тов и нитратов растет, что отрицательно сказывается на возмож­

ности получения лантанидатов. При высокой температуре, доста· 
точной для разложения, например, Cs2C03, оксид цезия настолько 
летуч, что не успевает провзаимодействовать с Lnz03, и соответст· 
вующнй лантанидат не образуется. Приходится использовать ме­
таллический цезий или его перскись. Таким образом, условия син· 
теза, а также термическая устойчивость лантанидатон всех щелоч­
ных металлов не одинаковы. Поэтому мы рассмотрим раздельно 
свойства лантанидатоn различных щелочных металлов. 

Л а н т а н и д а т ы л и т и я могут быть получены спеканием 
LiNO~ или Li 2C03 с Ln20 3 при 600-900°С. 

Труднее всего получить провзводное лантана, соединение 
LiLa02 образуется в узком температурном интервале 700-800°С, 
но щюдолжитст,ность спекания велика- 24-30 ч. Производные 
других легких РЗЭ образуются в более мягких условиях: темпе­
ратурнLIЙ интервал 600-1000°С, меньшая продолжительность спе-
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кания. Производные тяжелых РЗЭ получаются при 1000°С за 
30 мин, при 700-800°С- после двух часов спекания. Следова­
тельно, соединения LiLn02 у тяжеJJЫХ РЗЭ образуются намного 
легче, чем у легких РЗЭ. Можно видеть в этом проявление амфо­
:герности РЗЭ. 

Химическая устойчивость соединений LiLn02 резко повышает­
ся в ряду La-Lu. Например, LiLa02 мгновенно разлагается хо­
.'lодной водой-, а LiYb02 в этих условиях вполне устойчив ( обрабо­
танный водой препарат, в отличие от LiLaOz, дает рентгенограм­
му, содержащую лиюш только LiYb02). 

Итак, изучение ус.'lовий синтеза, термической и химической 
устойчивости указывает на большую прочность производных тяже­
.'!ых РЗЭ, что согласуется с положением о большей амфотсрности 
тяжелых лантанидов. 

Л а н т а н и д а ты н а три я получают обычно спеканием 
нитрата натрия и оксида РЗЭ. Оксид натрия обладает большей 
летучестью, что оксид лития. Поэтому для синтеза NaLa02 в реак­
цию вводится избыток N aN03 от стехиометрии. Казалось бы, это 
должно потребовать большего времени для синтеза NaLn02 по 
сравнению с синтезом LiLa02, где не требовалось удаления из 
~истемы избытка реагента (из-за малой летучести Li20 исполь­
зовались стехиометрические количества реагентов). Оказалось, 
однако, что для синтеза NaLn02 требуется значительно меньше 
времени. Например, NaLa02 образуется при 1000°С за 30 мин, сое­
динение NaNd02 при 800°С- за 2 ч, тогда как LiNd02 при тех же 
условиях (как из LizCOз, так и из LiN03) -лишь за 30 ч. 

По-видимому, большая скорость взаимодействия Na20 с 
LnzOз по сравнению с Li20 объясняется большей основностью ок­
сида натрия; амфотерность окислов РЗЭ проявляется в этом 
случае более ярко. 

Термическая устойчивость лантанидатов натрия, так же как 
и лантанидатов лития, уменьшается по ряду La-Lu. Хотя NaLa02 

получается при 1000°С за 30 мин, выдерживание образца NaLa02 

при условиях синтеза в течение одного часа приводит к его пол­

ному разложению. Производные других РЗЭ более термически 
устойчивы. При этом нет существенной разницы в условиях син­
теза NaLn02 легких и тяжелых РЗЭ, как это было у лантанида­
тов лития 1. По-видимому, сказываются более основные свойства 
Na20, облегчающие проявление амфотерности оксидами РЗЭ. 
Однако, как видно из табл. 11.3, разница в термической устоitчи­
вости лантанидатов натрия есть, наиболее стабильными яв.1яются 
чттербиат и, вероятно, лютециат натрия. 

8 химическом отношении лантанидаты натрия сходны с nро­
изводными лития. Быстрее. гидролизуютен лаптанидаты .1егкнх 
РЗЭ, медленнее- тяж~лых. Надо отметить, что все NaLпO~ гнrро-

1 С:равнивать условия синтеза LiLn02 по карбонатной н по шпр<1тной ме­
тодике можно, поскот.ку ycJIOIIИH синтеза из LiNOз и Li2C03 раз;шчuют~я Нl'<.::У­
шсственно (темnература, nродолжительность). 
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Т а б л и 11 а 11 .3 

Изменешtе фазового состава NaLn011 в результате проквливания nри IOOO'C 

Продолжи· 
Состав исходного обраща 

Те.'1ЫIОСТЬ NaLaO, NвNdO, NaSm01 NаУЬО, 
nрокалнва-

ння, ч 
соста~ 11рокаленных образцов 

0,5 NaLa02 NaNd02 NaSm02 NаУЬ02 
1,0 La20 3 NaNd02 NaSmOz NaYЬOz 
2,0 La203 NaNd02 + NdzOs NaSm02 + S1~08 NaYЬOz 
3,0 La20 3 Nd20 3 Sm203 NаУЬО2+ УЬ08 

скопичны. Наиболее активен из них N aLa02 - он полностью 
разлагается на влажном воздухе за 30 мин. 

Л а н т а н и д а ты К., Rb, Cs получить намного труднее, чем 
такие же соединения лития и натрия. Уже упоминалось, что труд­
ности связаны с высокой летучестыо М120: в условиях синтеза 
~О испаряется в вакууме уже при 430°С, тогда как Li20- только 
выше 970°С, а N а20- выше 670°С. 

)'становлено, что синтез К.Ln02 по нитратной или карбонатной 
методике практически неваэмажен потому, что в условиях разло­

жения К.NО3 или К.2СОз оксид калия быстро улетучивается и не 
успевает прореагировать с Ln20з. ВозмоЖно, чтр отрицательную 
роль играет реакция 

м~ о = м~ о -t- м 1. 

Оказалось, что синтез К.Ln02 из 1\.20 и Ln20 3 возможен только в 
том случае, сели спекание оксидов проводить при относительно 

низкой те:vшературе (800°С) и за очень короткое время (не более 
30 мин). Короткое время синтеза К.Ln02 указывает на большую 
вероятность их образования, так как амфотерность Ln20 3 по отно­
шению к К.2О проявляется еще ярче, чем по отношению к Na20. 
Низкая термическая устойчивость лантанидатов ка.шя - резуль­
тат влияния большой летучести 1\.20. Соединения К.Ln02 еще силь­
нее гидролизуются во влажной атмосфере, чем NaLn02. Взаимо­
действие К.Ln02 с водой происходит с выделением тепла. 

К.ак указьшалось, синтез RЬLn02 и CsLn02 краiiне затруднен 
термохимической устойчивостыо перекисей н надперекисей руби­
дия и цезия. Эти побочные продукты образуются при использова­
нии любой нз опробованных в МГУ и в других лабораториях ме­
тодriк синтеза. В то же время оксиды Cs20 и Rb20 должны быть 
бощ·с реакционноспособнымн по отношению к Ln20 3. Однако сое­
динсння CsLn02 н RЫn02, вероятно, были бы термически не­
устоi'I'IИВЫМН из-за летучсети Cs20 н RЬ20 н гидролизовались бы 
на влажном воздухе о•1снь быстро. 

ОчсRIIдно, что зar<люЧC'IIIIC о воз~IОЖIЮСПI нронпленнн а~Iфо­
терности ионами РЗЭ в окисных системах не может быть сделано, 
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если не учтены кристаллографические факторы соединений 
M1Ln0~. В табл. 11.4 показано, что изменяется тип структуры 
М1Lп02 в зависимости от положения лантанида в ряду La~Lu и в 

. зависимости от природы щеJю•шого металла. 
Образование н устойчивость того ИJIИ иного структурного типа 

лаН1·анидата зависит прежде всего от соотношения величин ион-

Лвнтаиидат 

MILa01 } 
MIPr01 
M1Nd01 

MISmOz } MIEuO, 

MIGd02 } МIТЬОа 

MIDyOz } MIHo02 

J 

M1Er02 
MITu02 
МIУЬО2 
MILu02 

Структура лантанидатов щелочных металлов 

Тип структуры 

LILnO, NaLnO, 

a-LiEu02 

1 
a-LiFe02 

моноклииная тетраrонадьная 

a-LiEu02 
~-LiEu02 

1 ~-LiFe02 
а-НА\02 кубическая 

(ромбическая) } 
NaDy02 

~-LiY02 
моноклинная· 

~-LiFe02 
NaDy02 

a-LiYOa } a-NaFe02 
тетраrональная гексагональная 

Табднца 11.4 

I(Ln08 

a-NaFe02 

(гексагональная) 

ных радиусов М1 и Ln, а также от электронной структуры ионов, 
определяющей их взаимную поляризуемость и в конечном итоге 
тип химической связи. 

Как видно из табЛ. 11.4 л а н т а н и д а ты л и т и я кристал­
лизуются главным образом в трех структурных типах: соединения 
Li (La-Eu) 0 2 имеют моноклииную структуру типа a-LiEu02 ; 

соединения Li (Sm-ТЬ) 0 2 имеют структуру, близкую к структуре 
днаспора а-НА!О2 ; наконец, соединения La (Dy-Lu) 0 2 относят­
ся к типу a-LiFe02 . 

Л а н т а н и д а ты н а три я кристаллизуются в случае лег­
ких РЗЭ в структурном типе a-LiFe02, а тяжелые РЗЭ образуют 
структуры типа кубической /3- LiFe02 , моноклинной а-LiEL102 

и, н аконеl(, гексагональной а-N aFe02• 

Л а н т а н и д а ты к а л и я все принадлежат к структурно~1у 
типу а- N aFc02• Табл. 11.4. показывает, при каких соотношениях 
величин ионных радиусов металлов в соединениях реализуются 

те или иные структуры. 

ДJIЯ решения вонроса о том, в какой мере образоnанне I\1":~1-
ми РЗЭ соединений M1L1102 говорит об амфотерных cuoiicтвax 
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РЗЭ, важно определить, имеется ли в M'Ln02 изолированный 
аннон Ln02 нлн атомы кнслорода в равной мере принадлежат 
как ионам РЗЭ, так н ионам М1 . Рассмотрение структур, упомяну­
тых в таб.ТJ. 11.4 и 11.5, показывает, что структуры a-LiEu02 и 
ц-НА/02 скорее могут быть отн~сены к двойным окислам или их 

Таблица 11.5 
Влияние величин ионных радиусов металлов на тип реалиэуемоА структуры 

0,60-0,70 
0,68-0,73 
0,74-1,00 
1,02-1,60 

Тиn структуры 

a-LiEu02 
а-НА\02 
a-LiFe02 

a-NaFe02 • 

Симыетрия 

моноклииная 

ромбическая 
тетрагональная 

гексагональная 

можно характеризовать как структуры, промежуточные между 

двойными окислами и структурами солей с анионом lLn02. Инте­
ресно, что такой тип структур характерен для литиевых произ­
водных л_егких РЗЭ, т. е. он реализуется в условиях, не способст­
вующих проявлению ионами РЗЭ амфотерно.сти: наименее основ­
ной щелочной металл и наиболее основные РЗЭ. 

В структуре типа a-LiFe02 и a-NaFe02 можно выделить 
элемент, соответствующий аниону,- бесконечный слой, состав-

.1енный из Ln02. Здесь разница в поляризующем действии ионов 
LnЗ+ и М+ существенно больше, чем в структурах типа a-HAIOz 
и a-LiEu02, поэтому атомы кислорода принадлежат преимущест­
венно ионам РЗЭ, а не ионам М1 . Таким образом, ион РЗЭ в 
структурах a-LiFe02 и a-NaFe02 играет роль анионообразовз­
теля, и можно считать, что в этом случае образование соединений 
M1Ln02 доказывает, что РЗЭ проявляют амфотерные свойства. 

Лантанидаты щелочноземельных металлов систематически 
изучены в МГУ Хари Дев Бхаргавой, Ковбой и Мартыненко. Ре­
зультаты взаимодействия соответствующих оксидов по реакции 

М11 о+ LnPэ = М11 Lnp4 
nредставлены в табл. 11.6. 

Как видно из табл. 11.6 оксиды магния не реагирует с окси­
дами РЗЭ .. Оксид кальция взаимодействует только с оксидом 
иттербия-- одним из наиболее амфотерных РЗЭ. Это взаимодей­
ствие происходит в очень жестких условиях (температура ликви­
дуса). Охлаждение СаУЬ2О4 до 1000-1200°С приводит к полному 
распаду соединения. Щелочноземельные металлы стронций и 
барий, обладающие в этом ряду нанболее основными свойствами, 
проявляют максимаЛJ,ную активность по отношению к LnzOз. Из 
табл. 11.6 вндно, что SrO образуст соединения с Ln20з от неоди-
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ма от лютеция. Оксид бария не реагирует только с оксидами наи­
более основных РЗЭ- лантана и церия. С остальными РЗЭ об­
разуется соединение BaLnzO~. Соединения SrLn20, и BaLnzO, 
аналогичны по стсхиометрии и структуре ферриту кальция 
CaFe20 4, где ион fеЗ+, а следовательно, и ионы Ln3+ находятся в 
октаэдрическом окружении атомов кислорода. Только BaYIJ20, и 
BaLuzO~ имеют структуру, отличающуюся от CaFe20,. Эти соеди­
нения относятся к гексагональной сингонии. 

Таб.~ица 11.6 

Взаимодействие Ln20 3 с MgO, СаО, SrO, ВаО 

Ln/M11 1 La 1 Се 1 Pr 1 Nd 1 Sm 1 Eu 1 Gd 1 ТЬ 1 Dy 1 Но 1 Ez 1 УЬ 1 Lu 

Mg - - - - - - - - - - - - -
Са - - - - - - - - - - - ! ? 
Sr - - - + + + + + + + + _j_ _j_ 

1 1 

Ба - - + + + + + + + + + + + 
+ 

1 
т 

Пр п меч а н п е. -нет взаимодействия; +соединение, изоморфное CaFeaO, 
(ромбическая синrония); + гексагональная структура; 1 иеустойчивое nри обЬIЧных 
условиях· соединение; ? взаимодействие не изучено. 

Структурные данные о строении феррита кальция показьr­
вают, что длина связей Fe1II-Q2- несколько меньше, чем сумма 
ионных радиусов FеЗ+ и 02-, а сумма ионных радиусов СаН и Q2-
несколько больше, чем расстояние CaZ+-02-. 

Таким образом, связь FеЗ+-02- обладает значительной сте­
пенью ковалентности. Это в какой-то степени относится и к про­
изводным РЗЭ- SrLпzOq и BaLnzO,, изоморфным с CaFe20~. 
Реакция взаимодействия мпо и LnzOз протекает в том случае, 
если реагируют наиболее основные щелочноземельные металлы и 
наименее основные РЗЭ. Это говорит о том, что образование сое­
динений MIILn20 4 можно рассматривать как проявление амфотер­
ности РЗЭ. 



Глава 12 
ГИДРОКСОКОМЛЛЕКСОНАТЫ РЗЭ 

Гидроксокомплексонаты РЗЭ, как и других металлов, могут 
быть отнесены к классу смешанолигандных соединений, если 
считать, что вхождение иона гидроксила во внутреннюю коорди­

национную сферу есть процесс комплексообразования. Естествен­
но, что ион гидроксила и комплексонат-ионы взаимно влияют друг 

на друга, если они одновременно входят в координационную сферу 
данного катиона-комплексообразователя. Поэтому свойства гидро­
ксокомплексонатов сушественно отличаются от свойств средних 
комплексонатов, с одной стороны, и от свойств гидроксокомплек­

сов, например, Lп (ОН)2+, Ln (ОН)l, - с другой. 
Гидроксокомплексонаты РЗЭ и других металлов зачастую об­

разуются в условиях, сходных с условиями возникновения сред­

них комплексонатов. Напротив, в других случаях эти условия 
могут суuцественно различаться. Понятно, что учет образования 
гидрокомплексонатов необходим для правильного описания равно­
весий, реализуюшихся в изучаемой системе комплексов - ион 
РЗЭ - вода - шелочь. 

Поэтому в настояшем разделе мы рассмотрим методы изуче­
ния гидроксокомплексонатов, условия их образования, свойства 
и строение, а также возможные методы практического примене­

ния гндроксокоыплсксонатов. 

1. Методы обнаружения и исследования 
гидроксокомплексонатов РЗЭ 

а) рН-метрический метод позволяет в ряде случаев зафикси­
ровать образованис гидроксокомплексонатов путем построения 
н анализа кривых рН-метрического титрования. 

В ка•rсстве примера на рис. 12.1 приведсны кривые рН-метри­
•rt:ского титрования растворов средних комплексов РЗЭ с НТК. 
Из рис. 12.1 rнщно, что комплексы Ln (НТЛ) в растворах, значе-
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ннс рН которых блиЗко к вслн•шнам рН нейтраш,ной воды, при­
соединяют ОДИН ЭКВИВаЛеНТ ИОН013 ОН- 11 образуют ГИД[)ОКСОКОМП­
Лl'КСОНаТ сост<ша Ln (НТА) (ОН)-: 

Ln(HTA) +он-~ Ln(HTA) (ОНГ. 

Так как добавляемая к раствору щелочь реагирует с Ln (НТА) 
и образует малодиссоциирующий комплекс Lп (НТА) (ОН), 
рН раствора повышается медленно, образуется буферная область, 
хорошо заметная на рис. 12.1. Толыю пос-
ле добавления одного эквиваJiента щелочи 
рН раствора резко возрастает: ионы гидро- рн 
ксила бо.'Iьше не связываются в гидроксо- ю 
комплекс, и их добавление вызывает ска­
чок рН. Таким образом, в благоприятном в 
случае титрование щелочью растворов сред­

них комплексонатов РЗЭ с рН-метрической 6 

регистрацией титрования. позволяет не толь­
ко зафиксировать образование гидроксо­
комплексоната, но и оценить условия его 4 

образования и состав. Для этого опре-

Рис. 12.1. Кривые рН-метрического титрования вод­
ного раствора среднего нитрилотриацетата неодима 

[NdCI3] = [i<2Н(НТА)] =0,01 моль/л 

1 2 
кол-бо КОН 

0 кол-6о Ln(HTA' 

деляют так называемое гидроксильное число - отношение чис.'Iа 

грамм-ионов он-, присоединившихся к иону металла в буферной 
области, к числу грамм-ионов Ln3+ или числу мол ей Ln ( НТ А). 
Кроме того, по рН-метрическим кривым рассчитывают константу 
устойчивости (или константу. образования) гидроксокомплексоната: 

Кобр= [Ln (НТА) (OH)-]/[Ln (НТА)] [ОН-]. 

К сожалению, не всегда рН-метрические кривые могут быть 
так просто расшифрованы, как для нитрилотриацетатов РЗЭ. 
Трудности возникают в трех случаях, когда: 1) средний комплексо­
нат обладает низкой устойчивостью; 2) средний комплексонат 
чрезвычайно устойчив; 3) комплексаобразование сопровож~ается 
выпаДением осадков. 

Если средний Монокомплексанат имеет невысокую устойчи­
вость, напрюtср рК <6, то добавление щелочи к раствору такого 
комплекса вызывает его полное или частичное разрушсннс 11 об­
разуется гидроксид. Например, так протекает взаимодейпвне со 
щелочью моноглицинатов РЗЭ (рК~4), которые можно рассмат­
ривать как простеiiшис комплексаваты РЗЭ: 

3LnGJ2+ ! зон-;:::: Ln (ОН)3 + LnGJj- + GГ. 
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Пр11 этом происходит дисnропорциuнироваиие и наряду с 
rидрокс11дом РЗЭ образуются средние диглицинаты, обладающие 
большей устойчивостыо (общая веJшчина 

К~~': = [LnG1-f2)t[Ln3+] [GГ]2), 

чем ~юноглицинаты. Следvет отметить, что диглицинаты РЗЭ 
та к же реагируют со ще:'lочью, образуя гидро·ксокомплексо­
наты 

LnGlt -t oн-~LnGIOH. 

Кривая рН-метрического титрования таких систем носит 
сложный характер, поскольку является результатом наложения 
нескольких параллельна протекающих процессов. ·Поэтому рас­
шифровка таких кривых очень трудоемка и не дает однозначных 
резу.'lьтатов. 

Стремясь подавить диссоциацию малоустойчивых комплексо­
натов, образованных низкодентатными лигандами (например, 
глицин, иминоди~ксусная кислота), с тем чтобы расширить рН-ин­
тервал устойчивости такого комплекса в растворе, исследователь 
вводит в систему избыток лиганда. При этом возникают новые 
сложности: незакомплексованный лиганд, как правило, при вели­
чинах рН, благоприятствующих комплексаобразованию РЗЭ, со­
храняет свою бетаивовую структуру (на азоте комплексона все 
еще находится протон). Поэтому добавление щелочи к системе, 
содержащей избыток лиганда, вызывает одновременно несколько 
эффектов: оттитровывание протона свободного лиганда, образо­
вание гидроксокомплексоната - производиого монокомплекса, 

высших комплексов (например, ди- или триглицинатов) и, нако­
нец, гидроксокомплексов - провзводных высших комплексонатов 

(например, для rлицина- LnGI 20H). Таким образом, и при 
избытке лиганда рН-метрические кривые трудно расшифровывать. 

Если средний комплексонат имеет высокую 
у с т ой ч и в о с т ь, например, если это производвые ЭДТК- РЗЭ 
(lg к~] 6)'. то образование гидроксокомплексонатов наступает 
при очень высоких значениях рН, когда снятие рН-метрических 
кривых осложняется ошибками работы стеклянного электрода, и 
буферная обт1сть образования rидроксокомплекса накладывается 
на об.1асть кривой, отвечающей разведению щелочи титруемым 
раствором. В этих условиях расшифровка рН-метрических кривых 
также весьма затру диена, и поэтому исследование гидроксокомп­

лсксонатов, образованных полндентатными лигандами, целесооб­
разно проводить методами, отличными от рН-метрического. 

О с а д к о о бразов а н и е в системе очень затрудняет сня­
тие рН-метрических кривых, поскольку возникают неравновесные 
системы. Целесообразнее в этих условиях пользоваться снятием 
«ТО'IС'IНЫХ'' кривых- каждой точке на рН-метрической кривой 
должен соответствовать отдельный раствор с определенным коли-
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чеством добавленной к нему щелочи. Измеряя в серии таких 
растворов значеr~ие рН через определенные промежутки времени, 
исследователь может установить момент достижения равновесия 

и построить в достаточной мере «равновесную» рН-метрическую 
кривую. 

Осадки, возникающие в системах с комплексепатами РЗЭ, 
могут иметь различную природу. Это могут быть плохо раствори­
мые протонированные комплексы (например HNd (ЭДТА) · 6Н20, 
Nd (ИМДА) (НИМДА) ·3Н20 и др.), плохо растворимые средние 
комплексы (например средние гексаметилендиаминтетраацетаты 
состава KNd (ГМТА) ,6Н20) и, наконец, гидроксиды или плохо 
растворимые сильно заполимеризованные гидроксокомплексонаты 

(например Ko,5n[Ln (ИМДА) (OH)t,5]n. 
Таким образом, если идентификация осадка другими метода­

ми не производилась или в системе образуется сразу несколько 
нерастворнмых соединений, расшифровка даже «равновесных» 
рН-метрических кривых вызывает серьезные затруднения. 

Следует отметить, что и в простейших случаях, когда моно­
комплексонаты достаточно устойчивы, образуют гидроксопроиз­
водные в удобной для измерения области рН и в системе отсутст­
вуют плохо растворимые соединения, анализ рН-метрических кри­
вых все же достаточно сложен. Это связано с протеканием в 
растворах процессов полимеризации rидроксокомплексонатов РЗЭ. 

б) Спектрография высокого разрешения также может быть 
использована для изучения состава и устойчивости гидроксокомп­
.лексонатов. 

В качестве примера рассмотрим спектрографическое исследо­
вание гидроксоэтилендиаминтетраацетата -неодима. Изучение этой 
системы рН-метрическим методом, как уже отмечалось выше, 
затруднено, поскольку вхождение гидроксила в координационную 

сферу среднего комплексапата неодима происходит лишь при вы­
соких значен·иях рН из-за большой прочности среднего комплек­
соната. 

Чтобы установить образование гидроксокомплексонатэ, нужно 
проследить за изменениями в электронных спектрах поглощения 

при повышении рН раствора средних комплексов. Как видно из 
рис. 12.2, в спектре поглощения раствора Nd (ЭДТА)- вплоть до 
рН 12 имеется только одна полоса (4294 А), отвечающая погло­
щенню среднего монокомплексоната Nd (ЭДТА)-, но при рН 12,2 
происходит расщепление полосы поглощения: появляется ко;-.шо­

нента 4302 А. Можно предположить, что протекает реакция 

Ln (ЭДТАГ +он-~ Ln (ЭДТ А) (ОН)2-. 

Однако для отнесения nолосы 4302 А следует nостроить кривую 
изомолярных серий (или насыщения). На рис. 12.3 изображена 
такая диаграмма, nостроенная по величинам оптической п.'lотнос­
ти полос логлощения комплексов Nd (ЭДТА)- (4294 А- кривая 1) 
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н 11rсднолагаС'мого гищюксокомiiлскси Nd (ЭДТА) (OH)2r­
( 4:30:.? А - кршзия 2). И:~ рис. 12.3 следует, что состав гидроксо­
КОМII.'It'Кса, деiiствителыю, отвечает формуле Nd (ЭДТА) (OH)z--. 

В табл. 12.1 приведены результаты рисчета Куст этого комп­
лекса 110 данным рис. 12.:3 с привле<Jением результатов рН-мст­
рнн. Как н ·следовало ожидать, судн но онектроскопическим дан­
ным (рис. 12.3) этот комплекс неустойчив (lg Куст= 1,78), и нужен 
избыток ионов ОН-, чтобы он мог быть зафиксирован. По-види-

Рис. 12.2. Спектры поr:ющения водного раствора 
среднего и гидроксоэтилендиаминтетрааuетатов 

неодима 

[NdC!3] = [К3Н(ЭДТА)] =0,015 моль/л; рН 9,1 (а); 
.11,1 (б); 12,0 (в); 12,2 (г); 12,3 (д); 12,5 (е); 

12,8 (ж) 

D 
О, б 

0.4 
6 Рис. 12.3. Определение 
состава гидроксоэтилен-

' диаминтетраацетата не­

одима методом нэомо- о.2 
д лярных серий 
е [КNd(ЭДТА)]+ [КОН] = 

=const = 0,05 моль/л; 
ж 1- Лmах=4294 А; 2-

-----:-:.2:':-94:-4"-:J-::о2:---:-:,:-__ д' 4303 А Молярные проценты 

мому, вхождению гидроксила в координационную сферу иона РЗЭ 
препятствует отрицательный заряд комплекса. 

К сожалению, нельзя быть уверенным в том, что спектрогра­
фический метод высокого разрешения всегда позволяет зафиксиро­
вать превращение среднего комплексоната в гидроксокомплексо­

нат. Мы столкнулись с явлением спектрографической неразличи­
мости средних высших и гидроксокомплексонатов при исследова­

нии кщ11rлексов РЗЭ с ЭДДК. Оказалось, что комплексонаты 
Ln (ЭДДА) и Ln (ЭДДА) (ОН) нмеют одинаковые спектральные 
харакгсрнстики и примерно одинаковые условия образования, что 
чрезпьrчайно затрудняет их идентификацию. Расшифровка т·акпх 
систс:-.1 возможна лишь при сочеташш нескольких методов иссле­

дования- рН-метрического, спектрального н препаративно-ана­
JIИПI'Irского. 

в) · П реnаратионо-аналитические методы исследования также 
· могут быть применены для изучения гидроксокомплексонатов 
РЗЭ, r~сли эти соединения малорастворимы или кристаллизуются 
достаточно хорошо, чтобы быть выделенными из раствора. 

- Примерам плохо растворимых гидроксокомплексонатов могут 
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быть обнаrуженные и изученные нами нолиядерные rищюксокомrr­
лексонаты, образующиеся по реакции 

2Ln3++ЭдТА4-+2ОН- +% Ln2 (ЭДТА) (ОН) 2 • 

Эти осадки имеют консистенцию гидроксида и, по-видимому, силь­
но заполимеризованы за счет гидроксильных связей. Анализ вы­
деленного из раствора и высушенного на воздухе комплекса 

Nd2 (ЭДТА) (OH)z·n Н2О на содержание РЗЭ, углерода и водо­
рода хорошо совпадал с выводом о значении гидроксильного чис­

ла, сделанным из рН-метрических данных. 

Таблица 12.1 

Расчет Кобр комплекса [Nd (ЭДТА) ОН)2- по спектрографическим 
и рН-метрическим данным 

[NdCI8], моль/л [Nd (ЭДТА)-], [Nd (ЭДТЛ) ОН2 -], 
[ОН-], моль/л моль/л моль/л lg кобр (исходная) .<по спектру) (по разности) 

0,035') 0,0255 0,0045 0,00199 1,94 
0,0300 0,0185 0,0115 0,00355 1,36 
0,0250 0,0145 0,0105 0,00794 1,96 
0,0200 0,0100 0,0100 0,01259 1 '76 
0,0100 0,0500 0,0500 0,0~512 1,59 

1g Коо р =1,8±0,2 

Примерам хорошо кристаллизующегося гидроксокомплексона­
та могут быть гидроксоэтилендиаминдиацетаты РЗЭ соста­
ва Ln (ЭДДА) (ОН) ·n Н20, упоминавшисся выше. Эти соедине­
ния хорошо растворяются в воде и хорошо кристаллизуются при 

упаривании раствора. По-видимому, они имеют островную струк­
туру- нет необходимости в полимеризации, поскольку число до­
норных атомов и хелатных циклов в молекуле Ln (ЭДДА) (ОН) 
достаточно велико. В то же время комплекс Ln2 (ЭДТ А) (ОН) 2, 
несмотря на сходное число донорных атомов, ·приходящихся на 

один ион Ln3+, вероятно, полимерен, поскольку хелатный этилен­
диаминовый цикл в нем разомкнут 

2. Условия образования, строение 
и свойства rидроксокомплексонатов РЗЭ 

Как известно, условия образования и строение гидрокео­
комплексонатов зависнт от дентатности лиганда. На самом деле, 
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ecmt комnJt<'ксон имеет низкую дснтатность, то в образуемом им 
~нщокомttJIСt\сошпс испоЛI,эустся лишь часть мест в координацион­

ной сфере иона LnЗ+, гидратная сфера акваиона РЗЭ в известной 
мсрt:> остается везатронутой, что способствует координации ОН-. 
Ннэкодснтатныс лиганды, как правило, имеют и невысокий заряд. 
Поэтому образуемые ими монокомплсксонаты оказываются либо 
катионами, либо нейтральными комплексами. Понятно, что такие 
ко:-.шлексонаты представляют собой меньшее препятствие для 
вхождения ионов ОН- в координационную сферу LnЗ+, чем 
анионные комплексы, образованные полидентатными комплекса­
нами. В последнем случае, кроме электростатических препятст­
вий могут возникнуть еще и пространствеиные затруднения, если 
нон комплексона или несколько таких ионов (в высших комплек­
сах) занимают все координационные места в окружении иона LnЗ+. 
Тогда образованию гидроксокомплексоната должно предшество­
вать высвобождение части донорных групп из координационной 
сферы LnЗ+, что, конечно, делает условия образования гидроксо­
коl\шлексоната более жесткими. 

Все это приводит к тому, что в ряду монокомплексонатов 
РЗЭ, образованных лигаядами возрастающей дентатности, значе­
ние рН раствора, в котором начинает обнаруживаться гидроксо­
комплексонат, сильно возрастает. 

Лиганд 

1 
Gl 1 ИМДА2-1 HTA3-I ЭДДА2-1 ЭДТА4-1 ДТПА5-

!Lентатность лиrанда 2 2 4 4 6 8 
рН образования rидро- ~6 ~6,5 ~7 >8 >12 не образуется 

ко~шлексоната до рН >13 

Устойчивость гидроксокомплексонатов в том же ряду падает. 
Например, величины lg Куст Nd (НТА) (ОН)- и Nd (ЭДТА) 
(ОН) 2- равны соответственно 6,1 и 1,8. 

Мы уже говорили о том, что структура гидроксокомплексона­
тов может быть как островной, так и полимерной, в зависимости 
от геометрии лигаяда и степени насыщенности координационной 
сферы иона РЗЭ. Свойства гидроксокомплексонатов, в частности 
растворимость, в полной мере определяются их строением. Гидро­
ксокомплексонаты с островной структурой могут быть получены 
в кристаллическом состоянии, например Ln (ЭДДА) (ОН). Поли­
мерные гидроксокомплексонаты либо образуют плохо раствори­
мые соединения гидроксидного типа, либо, если степень полиме­
ризаJщи невелика, дают растворы, медленно стареющие и засты­

вающие в виде желе. Быстрое упаривание таких растворов при­
водит к образованию рентгенааморфных СJСКОЛ. 
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3. Полимеризация 
rидроксокомплексонатов 

в водных растворах 

Склонность многих гидроксокомплексонатов РЗЭ и других 
металлов к полимеризации, в том числе и в растворах, обуслов­
лена координационной ненасыщенностью ионов-комплексообразо­
вателей в указанных комплексонатах, а также не полностью ис­
пользованными донорными возможностями гидроксила, входящего 

в состав мономерного гидроксокомплексоната. Образование 
гидроксильных моетиковых связей можно представить как резуль­
тат замещения гидратной воды в координационной сфере моно­
мерного гидрокомплексоната на rидроксил, уже принадлежащий 
другому иону гидроксокомплексоната. Например, это происходит 
в случае гидроксонитрилотриацетатов РЗЭ 

2Ln (STA) (ОН) (H20);;-~(H20)n-t(HTA) Ln(0H\Ln(HTA)(Hp)~=1 • 
'·но/ 

Изучение процессов полимеризации, nротекающих в растворе, 
необходимо для правильного описания состояния растворов. Кроме 
того, зная свойства полимеров, можно более полно представить 
себе строение исходных средних комплексонатов, растворенных в 
воде. В частности, можно оценить внутрисферный гидратный сос­
тав средних комплексонатов в растворах. Последнее очень важно, 
поскольку практически отсутствуют методы, позволяющие про­

следить изменение строения растворенных комплексов данного 

состава в ряду РЗЭ. Такое исследование, в свою очередь, необхо­
димо для анализа причин неодинакового хода Куст комплексона­
тов в ряду РЗЭ. 

Методика определения внутрисфернога гидратного состава 
посредством оценки степени полимеризации комплексонатон была 
разработана в МГУ на примере комплексов с ЭДТК Fe (III), 
Al (III) и Cr (111) и затем была перенесена на комплексонаты 
РЗЭ. Выбор соединений Fe, Al, Cr (III) в качестве моделей обус­
ловлен тем, что подробно изучено их строение и оценен состав 
внутренней координационной сферы. 

В частности, было установлено, что комплексонат Fe (111) в 
водных растворах содержит две молеt\улы воды в координацион­

ной сфере, тогда как комплексонаты Cr (111) и Al (111) -только 
одну молекулу воды. 

Из рис. 12.4, а, б, в видно, что буферная область образования 
гидроксокомплексоната Al (III) н Cr (III) незначительно смещает­
ся с разведением раствора, в то время как положение буферной 
области образования гидроксокомплексоната железа снJiьно за­
висит от концентрации исходного раствора. 

Расчет Knr~p гидроксокомплексонатов по рН-метричсскнм крн­
вим, соответствующим разJIIIЧ!юму разведению, показал, что в 
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,·:1уча\' комnJ1ек~онатnв Сг (111) и А\ (111) сходимость пеJJичин 
1\or.p. риссчитанных для рюных развсдений, вполне удовлетвори­
н·льна, тогда как для комплсксоната Fc (111) наблюдается замет­
ное шмсневне величин Кобр с разведением. Разница в характере 
взанмодеiiствня со щелочью Fe (ЭДТА)- с одной стороны, и 

(б) !б) 

о о 
а~ 

Рис. 12.4. Кривые рН-титрования рас-
творов: 

а- NаFе(ЭДТА); б- КАI(ЭДТА); в­
[МIМШ(ЭДТА)] =0,1 моль/л (1, 5, 7); 
0,01 (4, б, В); 0,041 (2); 0,0168 (3); 

20°С; J.L=O,I (KCI) 

а 

-~ ~~6 ,;"~;.(• '· 
10- 20 30 40 50 60 

в--

Рис. 12.5. График зависимости 
[Н+] (Т nи+ [Н+]­

~ОН-]) /[MIII (ЭДТА) J от 
2[J\'li 1 (ЭДТА)]/[Н+] для а- Fe (III); 

б - Al (III); в - Cr (III) 

А! (ЭДТА)- или Cr (ЭДТА)-- с другой, хорошо з_аметна 
(рис. 12.4, а, б, в). 

Из данных Мартелла и Густавеона следовало, что гидроксо­
комплексы железа (III) образуют димеры [Fe (ЭДТА) (ОН) и-. 
Мы предположили, что смещение кривых рН-титрования в случае 
комплексоната Fe3+ связано именно с димеризацией rидроксоэти­
лендиаминтетраацетата FеЗ+. 

Математическая обработка полученных нами результатов 
рН-титрования показала, что зависимость [Н+] (Тон+ [Н+]­
-[OH-])/Fe (ЭДТА)- от 2 [Fe (ЭДТА)-]/[Н+], как видно из 
рис. 12.5, а, описывается прямой наклонной линией, что находится 
в хорошем соответствии с данными Мартелла. Для гндроксокомп­
лексонатов А! (Ill) и Cr (III) аналогичная зависимость 
(рис. 12.5, б, в) также оказалась прямолнвейной, однако отве­
•rающие ей прямые в данном случае пара.'lлельны оси абсцисс. 

Этот фаЕт позволяет сделать заключение об отсутствии полиме­
ризации гндроксокомплексонатов хрома и алюминия. 

1У1ожно утверждать поэтому, что значителыюе смещение 
рJ-1-J<ривых с разведением, характерное для ко;-.шлексоната Fe (111), 
11ронсход1п вследствие полимеризации. Напротив, ма.'!ос смещение 
pff-кpilBЬJX с разведением, характерное для А! (ЭДТА) (ОН)~- и 
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Cr (ЭДТА) (ОН)~-, свидетсJIIJствуст о наличии в.растворс тom,кrJ 
мономерон. 

Рсэу,,It>гаты снектрофотомстричсского изучении гидроксокомп­
лексонатов г·е:•+ 11 СгJ+ хорошо соответствуют рН-метричсским 
данным: дли комвлексоната железа обнаруживаютсн две гидро­
ксоформы с раэнымн спектральными характеристиками, а для 
комплексоната хрома -только одна. 

Было показано, что гндроксокомплексонат Fe (III) подвер­
гается димсрнэацни, тогда как гидроксопроизводные хрома и алю­

миния мономериы, что можно объяснить тем, что комплексонат 
Fe (111) в водных растворах включает две молекулы воды в коор­
динационную сферу, как Это было установлено другими метода­
ми, тогда как хром и алюминий- только одну молекулу воды. 
Таким образом, в щелочных растворах имеет место процесс 

/он, 
2Fe (ЭДТ А) (ОН) (Н20)2- ~ (ЭДТ А) Fe., /',Fe (ЭДТ А)4- + 2Н20. 

··-но 

Наличие в координационной сфере растворенных в воде комп­
лексонатов Cr (111) и А! (111) только одной молекулы воды делает 
невозможной димеризацию их гидроксопроизводных 1. 

Можно сформулировать, следовательно, такой критерий: про­
цесс образования гидроксокомплексонатов металлов сопровож­
дается полимеризацией в том случае, когда во внутреннюю коор­
динационную сферу среднего комплексавата входит больше чем 
одна молекула воды. При наличии же в координационной сфере 
только одной молекулы воды полимеризация гидроксопроизводных 
комплексонатон металлов не происходит. 

Таким образом, анализ рН-метрических кривых в благоприят­
ных случаях позволяет судить о гидратном составе вн"утренней 
сферы комплексонатон металлов. 

Найденный критерий применен нами для .оценки степени гид­
ратации ионов редкоземельных элементов в водных растворах 

нитрилотриацетатов этих металлов. Рассмотренный выше метод 
позволил обнаружить изменение степени гидратации растворен­
ных средних нитрилотриацетатов в ряду РЗЭ, т. е. в конечном 
счете проследить изменение их строения в ряду РЗЭ, относите.rtьно 
которого ранее были сделаны предположения, о~нованные на ре­
зультатах исследования твердых гидратов нитрилотриацетатов 

РЗЭ. С этой целью было проведсна рН-метрическое изучение про­
цесса гидролиза этих соединений. 

Как видно из рис. 12.6 и 12.7, где в качестве примера приве­
дены кривые рН-титрования щелочью Nd (НТА) и Но (НТА), раз­
веДение существенно смещает величину рН буферной области в 

1 Единственная молекула Н20 в координационной сфере среднего комплек­
соката преврашается в rидроксил, а возникновение двойного гидроксильного 
мостика исключается из-за отсутствия других . молекул Н20, способных заме­
шаться на он-. 
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сгорону бOJIЫIIIIX ~·II<IчeвiiЙ, что может 6ыт1, резулtпатом нротека­
ншt IН)J111М<'р11зацнонных nроцессов, как это было наказано выше 
на nримере комплексов железа с ЭДТК. Зависимость, характери­
зующая протекание димеризации в растворах Nd (ОН) (НТА)-, 

рн 

8 

8 

7 

Рис. 12.6. Кривые рН-метрическо­
rо титрования растворов 

Nd(HTA) 0 при разных разведе­
ниях: [Nd(HTA)] моль/л=0,1_{1); 
0,064 (2); 0,050 (3); 0,041 (4); 
0,0262 (5); 0,0107 (б); 0,003 (7). 

t=20°C; f.1=0,3 (KCI) 

Рис. 12.8. Гfафик зависимости 
(Н+] (Тон+ fH+ - fOH-] )/[Ln(HTA)] 
от 2[Ln(H'iA) /[Н+ для а, б­

Nd(HTA) и в-Но(НТА) 
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Рис. 12.7. Кривые рН-метриче­
ского титрования растворов 

Но(НТА) 0 при разных разведе­
ниях: [Но(НТА)] моль/л=0,1 (1); 
0,064 (2); 0,050 (3); 0,041 (4); 
0,0262 (5); 0,0107 (б); 0,003 (7). 

t=20°C; f.1=0,3 (KCI) 

графически выражается дву­
мя шрямыми (ри-с. 12.8). 
Для разбавленных раствооов 
( <0,05 М) nрямая имеет на­
клон (т. е. в системе идет ди­
меризацня) и отсекает на оси 
ординат отрезок численно рав­

ный Кобр Ln (НТА) (ОН)-. 
Для концентрированных ра­
~творов (0, 1-0,05 М) зависи­
мость выражается прямой, па­
раллельной оси абсцисс 

(KO(Jp Ln2 (НТ А)2 (ОН)~- = О и, 
•следовательно, гидроксоком­

плексонат неодима не подвер­

гается димеризации). Анало­
гично производиому неодима 

Ведет себя ГИДроКСОКОМ•П;1еКСО­
нат лантана. 



Для НТК-комплексов РЗЭ от Sm до Lu исследуемая зависи­
мость (на рис. 12.8 показава на примере Но (НТ А)) описывается 
для растворов изученных концентраций одной прямой накJюнной 
линией, что говорит о протекании в растворах процесса димери­
зации гидроксопроизводных. 

Согласно сформулированному выше критерию можно предпо­
ложить, что в состав гидратной сферы нитрилотриацетатов La и 
Nd в концентрированных растворах входит только одна молекула 
воды, вследствие чего димеризация их гидроксопроизводных не 

имеет места. При переходе к разбавленным растворам соединения 
La (НТА) и Nd (НТА) претерпевают структурную перестройку: 
во внутреннюю координационную сферу дополнительно входит еще 
одна молекула воды. В. результате в растворах La (ОН) (НТА)­
и Nd (ОН) (НТА)- с концентрацией <0,05 протекает процесс 
димеризации. 

Из-за присутствия в растворах комплексонатон La и Nd раз­
личных гидратных форм· Ln (НТА) рН-метрические кривые 
смещаются с разведением неравномерно: в концентрированных 

растворах их смещение незначительно, в разбавленных- сильное 
(см. рис. 12.6). 

Для нитрилотриацетатов Sm, Gd, Dy, Но, Er, УЬ, Lu наблю­
дается равномерное смещение рН-метрических кривых с разведе­
нием, что указывает на протекание только одного процесса. 

Наличие на графике зависимости [Н+] (Тон +[Н+]-
-[ОН-] )/[La (НТА)] от 2 [Ln (НТА} ]/[Н+] лишь одной прямой 
с наклоном к оси абсцисс, не равным нулю, говорит о возникнове­
нии в растворах димерных гидроксокомплексонатов при всех ис­

следованных концентрациях (от Sm до Lu}. По-видимому, во внут­
реннюю координационную ;:;феру ионов РЗЭ от Sm до Lu в нит­
рилотриацетатах при всех разведениях ·входят две или больше 
молекул воды. 

Эти выводы хорошо согласуются со способностью Ln (НТА) 
дегких РЗЭ к образованию гидратных изомеров. Так, были описа­
ны кристаллогидраты N d (НТ А) · ЗН20 как с одной, так и с двумя 
молекулами воды во внутренней координационной сфере. В то же 
время LIJ (НТА) тяжелых РЗЭ в кристаллическом состоянии 
всегда содержат во внутренней координационной сфере две моле­
кулы воды, что находится в полном соответствии с полученными 

нами рН-метрическими данными. 

Для подтверждения правильиости представлениli о процессе 
образования гидроксонитрилотриацетатов было изучено вmiЯНIIe 
неводнаго растворителя на степень внутрисферной гидратации 
комплексного иона в растворе (с помощью определения степени 
полимеризации rидроксокомплексонатов). 

Мы полагали, что введение органического растворнте.'lя 
уменьшит стспею, гидратации ионов РЗЭ и, с.тн~довnтелыю, сде­
лает менее вероятными полимеризационные нроцессы. Дсйствн-
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H'.'!bl!t), KUK 1\0KH::JaJIO 11\)0Hl:ДeHIIOC НаМИ ИССJIСДU/НIНИе pli·Mt~TJ>И· 
'lt'CI\IIX хара1.;теристик водно-спиртовых распюров нитрилотриаце­

татов трсхuuJiснтных La, Nd, Sm, Gd, Dy, Но, Er и УЬ с помонн,ю 
разработавного критерия, в исследовиш1ых растворах обра3уются 
.rrr1шь мовог1rдроксокомнлексонаты, что соответствует налн•шю в 

нейтральных растворах моногидратов ком1rJ1ексонатов. Видимо, 
при добавлении спирта происходит вытеснение второй молекулы 
воды нз внутренней координационной сферы [Ln (НТА) ·2Hz0]. 
Можно предполагать, что введение спирта уменьшает число мо­
лекул внутрисферной воды в растворенных комвлексонатах РЗЭ, 
т. е. происходит частичная пересольватация с замещением моле­

кул воды молекулой спирта. 
Хотя этот метод позволяет в ряде случаев nолучить интерес­

ные результаты, он не унцверсален. Его применимасть ограниче­
на обязательным выполнением двух условий: гидроксосоединения 
должны быть растворимы и образовываться в невысокой области 
рН. В частности, попытка изучения гидроксокомплексонатов РЗЭ 
с ЭДТК бы.'!а неудачной, поскольку буферная область обра­
зования гидрокомплексонатов оказалась слишком высоко де­

жащей. 

4. Механизм образования 
гидроксокомплексонатов РЗЭ 

Как и любой другой гидролитический процесс, реакция обра­
зования гидроксокомплексонатов РЗЭ может рассматриваться с 
двух точек зрения: 1) как результат вхождения гидроксила извне 
в координационную сферу РЗЭ (с вытеснением гидратной воды 
или с замещением части лигандов); 2) как результат нейтрализа­
ции внутрисферной воды гидроксильными ионами, пришедшими 
извне. 

Замещение 

LnLп + он-~ LnLп-1 (ОНГ + L, 
или 

LnLп (H20)m + он- ~ LnLп (H20)rn-l (ОНГ Н20. 

Нейтрализация 

он- + 
LnL" (HP)m Z LnL" (НО)т-1 (ОНГ + Н . 

Насколько известно, вопрос о возможности экспериментально­
го распознавания этих двух механизмов в литературе не рассмат­

ривался (см. раздел о проблеме амфотерности). 
Впрочем, если рассматривать гидролиз комплексонатов с пер­

вой точки зрения, можно ожидатп, что замещение воды на rидро-
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ксил будет протекать легче у легких РЗЭ, где обменные процессы 
всегда идут с бо.1Jьшей скоростыо из-за меньшей прочности ксюр­
динационной связн ( ион-дипольнаго взаимодействия LпЗ+-НzО) _ 
Напротив, нейтрализация воды в координационной сфере должна 
облегчаться у тяжелых лантанидов, более «кислая», чем в случае 
легких лантанидов. Вероятно, комплексаобразование РЗЭ с комп­
лексанами должно усиливать первый процесс- замещение на 
гидроксил, если лигаид полидентатен и высокозаряжен, а комп­

лекс прочен. Напротив, механизм гидролиза малопрочных комп­
лексов, образованных лигандами низкой дентатности, вероятно, 
ближе к механизму нейтрализации, предполагаемому для свобод­
ных акваионов. 

Целесообразно проводить экспериментальное исследование 
процессов гидролиза в следующем направлении. Если при прочих 
равных условиях гидролиз комплексонатон легких лантанидов 

протекает в более мягких условиях (при малой концентрации 
ОН-), то это гидролиз-замещение. Если зависимость обратная, 
легче гидролизуютен комплексы тяжелых РЗЭ, то это гидролиз­
нейтрализация. 

5. Практическое использование 
гидроксокомплексонатов РЗЭ 

Сейчас можно назвать только две работы, в которых отмеча­
лась возможность практического использования гидроксокомплек­

сонатов РЗЭ. 
а) Полиядерные гидроксоэтилендиаминтетраацетаты РЗЭ. Ис­

следование реакции 

Ln4 (ЭДТА)3 -1- nKOH = Ln4 (ЭДТА)3 • пКОН, 

выподненное в МГУ Мартыненка с сотрудниками показала, что 
она протекает по-разному, в зависимости от .положения РЗЭ в ря­
ду лантанидов. Для цериевых РЗЭ (например для неодiН!а) ха­
рактерен следующий .процесс: 

Nd4 (ЭДТА)3 + 2КОН~ Nd2 (ЭДТА) (ОН)2 + 2КNd(ЭДТА). . ' 

Полиядерный. или по крайней мере двуядерныЦ комплекс 
Nd2 (ЭДТА) (ОН) 2 выпадал в осадок, а соль KNd (ЭДТА) оста-
валась в растворе. 

Обработка щелочью 
Lп 4 (ЭДТА) 3, образованный 
падению осадка. При этом 
реакция 

растворов, содержащих комплекс 

иттриевыми РЗЭ, не приводила к вы­
(например для иттрия) протека.'!а 

ЗУ." (ЭДТА)3 + 7КОН ~У ь (ЭДТА)2 (ОН)7 t- 7КУ (ЭДТА). 

Казалось, что обработка щелочью смеси, например У. (ЭДТА) з 
и Pr4 (ЭДТА)з не приведет к удовлетворительному разделению 
смеси иттрий- празеодим, поскольку в такой системе должно 
установиться равновесие, в результате которого практическн несь 
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нттрнii будет эакомплексоLнtн, а на «внешней сфере» комплекса 
Lп [Lп ( ЭД Т А) J 3 окажетси преимущественно празеодим 

Рг4 (ЭДТА)8 :- У4 (ЭДТА)8 ~ 2Рг [Рг (ЭДТА)] [У (ЭДТА))1 • 

Можно было предполагать, что rидроксокомплексонат (оса­
док), выпавший в такой системе, будет содержать как празеодим, 
так и иттрий. На практике оказалось, однако, что почти весь пра­
зеодим переходит в осадок, а почти весь иттрий остается в раство­
ре (табл. 12.2). 

Таблица 12.2 
Разделение смеси Pr- У осаждением Pr2 (ЭДТА) (OHh 

Содержание, мо.n. % 

Объект анализа I опыт 

1 

II опыт 

Pr . 1 у Pr 1 
у 

Исходный раствор 50 50 30 60 
Осадок основа 5 основа 5 
Фильтрат 7 основа 3 основа 

Из табл. 12.2 с.тiедует, что практически реализовалась реакция 

[Pr2 (ЭДТА)][У (ЭДТА)]2 + 2КОН~ 
~ Pr2 (ЭДТА) (ОН)2 t -t 2КУ (ЭДТА). 

Поэтому большая часть празеодима оказалась в осадке, а 
иттрия - в растворе. Мы объяснили предпочтительное вхождение 
празеодима в гидроксокомплексонат тем, что комплекс Pr (ЭДТА)­
как менее прочный, чем У (ЭДТА)-, в большей мере склонен об­
разовать в растворе 1полиядерные ~оединения Ln2 (ЭДТА) 2+, чем 
иттрий. Добавление щелочи к системе только фиксирует образо­
вание в растворе полиядерных комплексов цериевых РЗЭ, выделяя 
их в виде осадков. 

Позднее было доказано другими методами ( спектрография, 
иошiый об:v1ен и др.), что, действительно, комплексы [Ln (ЭДТА)=] 
тяжелых лантанвдов практически не закомплексовывают внешне­

сфервые ионы LnЗ+. Такие же комплексы цериевых РЗЭ распре­
деляют свой комплексов между двумя ионами LnЗ+, по-видимому, 
с размыканием этилендиаминового цикла. Проявление такой спо­
собности н обусловливает специфические свойства полиядерных 
rндроксокомплексонатов цериевых РЗЭ: осаждается не смешано­
метальный полиядерный комплекс, а гидроксокомплексонат, вклю­
чающий только цсриевые РЗЭ. 

Поскольку комплекс с ЭДТК широко используется в практике 
раэдrления смесей РЗЭ, фракционное осаждение гидроксокомп­
лсксонатов РЗЭ с ЭДТК может оказаться ·полезным сnособом 
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групnового разделения смесей цериевых и иттриевых РЗЭ без 
доnолнительного расхода дорогостоящих реактивов. 

Можно рекомендовать следующую nростую методику для 
разделения смесей цериевых и иттриевых РЗЭ. К раствору смеси 
хлоридов РЗЭ добавить столько раствора солей ЭДТК, чтобы 
были закомплексованы все иттриевые и половина цериевых РЗЭ. 
Затем добавлением щелочи довести рН раствора до 6,5-7,0 (бу-

2 

Рис. 12.9 . .Кривые рН-метрического ти­
трования растворов мононитрилотриаце­

татов РЗЭ, где 1- Ln= La, 2- Се, 3-
Pr, 4-Nd, 5-Sm. 6-Eu, 7-Gd, 
8-У, 9-ТЬ, 10-Но, 11-Er, 12-

Tu, 13- УЬ, 14- Lu, 1ii- Sc; 
t=20cC; J.t=0,2(KN0з) 

60 

чо 

20 

О La Pr Sm Gd Dy Но Tu Lu 
г_" Nd Eu ТЬ Er УЬ 

Рис. 12.10. Зависимость 
lg К ;g~HTA)OH- от атомного 

но~1ера РЗЭ 

ферная область образования полиядерных гидроксокомплексона­
тов). Выпавший осадок, содержащий гидроксокомплексонаты РЗЭ 
цериевой подгруппы, отделить от раствора, содержащего средние 
комnлексонаты рзэ иттриевой подг-руппы. Осадок можно легко 
растворить добавлением любой кислоты, в том числе ЭДТК. По­
лученные таким образом растворы комплексонатон РЗЭ дерневой 
и иттриевой подгруппы могут быть использованы без доработки 
для дальнейшего разделения на индивидуальные РЗЭ как мето­
дом ионаобменной хроматографии, так и методом экстракции (на­
nример, с ТБФ). 

б) Гидроксонитрилотриацетаты РЗЭ. В МГУ было показано 
(рис. 12.9), что буферная область образования гидроксокомплек­
сонатов равномерно смещается no ряду РЗЭ таким образом, что 
nревращение средних Ln (НТА) в гидроксосоедннення 
Ln (НТА) (ОН)- nроисходит при наиболее •низком значении рН у 
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IIJ1011.!11<1/\IIIdX l.l!, Sc, а 11ри II<JII60JICC ВЬIСIЖОМ ЗII<I'ICHИИ рН- у 
11p011.1t!\II\IIЫX La, Се, Pr. 

P:t.!llllt\11 BIIL'ЛIIЧIIII<JX Kor.r l.11 (НТА) (ОН)-- соседних Р3::1, как 
видно Itэ рве. 12.9 и 12.10, довоJJЫJО велика и особенно существен­
на дли нттрневых РЗЭ. По-вндимому, представляет онределенный 
инн'рсс нснолt,зование Ln (ОН) (НТА)- при ионаобменном разде­
лении cмeceii РЗЭ, особенно если учесть, что разница в величи­
нах /\уст Ln (НТА} соседних РЗЭ иттриевой подгруппы слишком 
ма.7Jа для получения хорошего разделения, 



Глава 13 

КОМПЛЕКСЫ РЗЭ, ОБРАЗОВАННЫЕ 

ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИМИ 

КОМПЛ ЕКСОНАМИ 

Введение в молекулу комплексона дополнительных функцио­
нальных групп приводит в ряде случаев к повышению устойчивос­
ти комплексов и проявлению лигандами селективного действия. 
Наибольший эффект стабилизации комплекса наблюдается при 
введении функциональной группы в ~-положение алифатического 
и орто-положение ароматического радикалов по отношению к ими­

надиацетатной группе. Такое расположение донорных атомов обес­
печивает возможность замыкания наиболее устойчивого пятичлен­
ного хелатного цикла. 

Среди полифункциональных комплексаобразующих реагентов 
особую роль играют комплексы с оксигруппами. Кислород гидрок­
сил-иона обладает высоким отрицательным зарядом, имея две, а 
если ОН-группа находится в диссоциированном состоянии, -три 
исподеленные пары электронов. В связи с этим гидроксил обла­
дает высокой способностью к координации катионами. Наличие 
в структуре комплексона универсально действующих тридентат­
ных иминадиацетатных группировок и, монодентатного гидроксила 

оказывает существенное влияние на прочность образуемых комп­
лексов и специфику хелатообразования. Эти «гибридные» комп­
лексаобразующие соединения сочетают в себе одновременно струк­
турные элементы амина- и оксикис.1от, а значит, в какой-то мере 
и их свойства. 

Несмотря на значительное число исс.1Jедований, посвященных 
синтезу этих соединений и изучению их комплексаобразующих 
свойств, вопрос об участии гидрокси.'lа в координащш остается 
до настоящего времени дискуссионным, а механизм ко!lшлексооб­
разования не всегда ясен. 

Рассмотрение литературных данных да~т возможность сделать 
вывод, что, вероятно, гидроксил участвует в координации иона 

металла, однако в большинстве случаев нет прямых доказате.'!ьств 
этого. Особенно трудно обнаружить депротонизацшо гндрокси.11ь-
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ных групп прн их кuорщtшщии катионами (даже если комnлскс(J­
образtшашtс протсi\ает в щелочных средах). Поэтому вопрос о 
строении гндроксилсодержащих комплексонатов остается откры­

тым. В щелочных растворах может происходить либо диссоциация 
( 1) спиртовой группы, либо присоединение к катиону металла 
гидроксильной группы из воды (2) с образованием гидроксоком­
плекса, лнбо оба процесса одновременно (3) 

ML + он-~ ML'- ·t- Н2О; 

ML + он-~мLон-; 
ML + 20H-~ML'OH- + HzO. 

(l) 

(2) 

(3) 

В связи с тем что комплексообразование в сильно LЦелочной 
области трудно зафиксировать потенциометрически, многие авторЬ! 
не проводят титрования в щелочной области и расчет Куст комп­
лексов ведется без учета диссоциации координированного гидро­
КСiша. Это приводит к заниженным значениям Куст средних комп­
лексов и неправильному выводу о механизме комплексообразо­
вания. 

Возможность координации гидроксила в значительной степени 
зависит от природы катиона-комплексообразователя. Очевидно, 
что свойства и поведение комплексонов, содержаLЦих ОН-группы, 
различаются в зависимости от их принадлежности к алифатиче­
скому или ароматическому ряду из-за особенностей поведения 
спиртового 11 фенольнога гидроксила. 

1. Примеры гидроксилсодержащих 
комплексонов, их кислотно-основные 

свойства 

а) Гидроксил-производные иминодиуксусной кислоты. Одним 
из наиболее изученных комплексонов, содержаLЦих оксиалкиль­
ную группу, является гидроксиэтилнминодиуксусная кисдота 

(ГЭИМДК), которая рассматривается как модедь 

+/CH2coo­
HOOH2CH2-N" 

н СН2СООН. 

Б.т~изки к ГЭИМДК по строению 3-оксипропилиминодиуксусная 
кислота (ОПИМДК) 
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н 2-окснэти.тшминодипропионовая (ОЭИМДПК) 

+ /СН2соо­
носн2СН2 -N, 

н СН2СН2СООН. 

ГЭИМДК- трехосновная кислота, две ступени диссоциации 
которой четко фиксируются потенциометрически. Диссоциация 
третьего, спиртового протона происходит только в сильнощелочной 
среде. 

В табл. 13.1 нррведены константы кислотной диссоциации 
гидроксилсодержащих комплексонов. Для сравнения приведены 
также значения рК диссоциации ИМДК и НТК Эти данные взяты 

Таблица 13.1 

Отрицательные логарифмы констант диссоциации гидрокси.псодержащих 
комппексонов, ИМДК и НТК 

рК им дк 
1· 

нтк гэимд~ о пим дк оэимдпк 

рК1 2,54 1,89 1 '96 2,06 3,93 
pKz 9,12 2,49 8,78 9,24 8,91 
РКз 9,73 13,70 

из работ Шварценбаха с сотрудниками, за исключением значения 
рК3 ГЭИМДК, которое определено Жадановым. Значение рК3 со­
держит, вероятно, з_начительную ошибку, поскольку титрование 
спиртового протона протекает лишь в сильнощелочных средах 

(рН"' 12), где точное измерение рН затруднено. 
Наличие в ГЭИМДК Оl\сиэтильной группировки понижает 

величину первой константы диссоциации кислоты по сравнению с 
ИМДК (на 0,5 ед. рК), однако не в такой степени, как введение 
метиленкарбоксила (НТК). Значение рК2 у ГЭИМДК ниже, чем 
у ИМДК (!!.рК ~ 0,3), поскольку оксиэтильная группа, обладая 
индукционным эффектом, понижает основность (повышает кис­
лотность) атома азота, и диссоциация протекает более легко. 

Включение в оксиалкильный радикал добавочной метиленовой 
груnпы (ОПИМДК) nриводит к значительному затуханию индук­
ционного эффекта гидроксильной группы, поэтому основность а-то­
ма азота ОПИМДК и ИМДК практически одинакова. 

На примере диэтанолглицина (N, N-ди-2-оксиэтил) а\!ИН-N-ук­
сусной кислоты) можно видеть влияние сочетания в молекуле 
комплексона двух оксиэтильных групп с одной карбоксильной 

+/CH2coo-
N' CH2CHzOH 
Н СН11СН20Н. 

На кривой рН-мстрического титрования этого комплсн:сона 
наблюдается одна площадка, отвечающая нсйтрализацнн только 
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бетанtЮIЮI'О протона (рК=8,02). Такое значительное поиижекие 
Ul'IIOI.Iнo~:тн атома азота по сравнению с rлицином (рК=9,78) 
обусловлено, вероятно, не толi,ко индукционным эффектом окси­
алкнльных групп, но и возможностью образования водородных 
связей между гидроксильными групnами и азотом, что облегчает 
nроцесс щtссоцнации бетаинового протона. 

б) Гидроксил-производные этилендиаминтетрауксусной кисло­
ты. При замещении карбоксилалкильных групn в ЭДТК оксиал­
кнльнымн был nолучен ряд комnлексаобразующих соединений, 
наиболее важными из которых являются: N, N'-ди-2-оксиэтил­
этилендиаминдиуксусная кислота ГЭЭДДК 

НОСН2СНа"-+ + /СН2ССХГ 
/NCH2CH2N, 

-схх::сн2 н н "СН2СНрн 

и 2-оксиэтилэтилендиаминтриуксусная кислота (ГЭЭДТК) 

нооссн2, + _ + /CH2coo-
/ NCHaCH2N, 

НОСН2СН2 н н '-СН2СОО.Н 

Замещение ацета~ной группы в ЭДТК на оксиэтильную снижает 
основность связанного с ней атома азота, что видно из сравнения 
констант днссоциации, приведеиных в табл. 13.2. 

в) Производные nолиметилендиамннтетрауксусных кислот. 
Известен ряд nроизводных nолиметилендиаминтетрауксусных кис­
лот, девтатиость которых увеличена за счет гидроксильных групn, 

присоединенных к основной алифатической углеводородной цепи. 
К ним относятся, наnример: 
2-окси-1,3-диаминnропан-N, N, N', N'-тетрауксусная кислота 
(2-ОПДТК) 

нсхх::сн2, + + /cн2coo-
NCH2CHCH2N 

-схх::сн 2/ н 1 н "-сн2соон 
он 

DL-2,3-диокси-1,4-диаминбутан-N, N, N', N' -тетрауксусная кислота 
(DL-ДОБТК) 

он 

НСХХ::СН2"-. + 1 + /СН2СООН 
/ NCH2CHCHCH2 N "-

-схх::СН2 н 1 н снасат 
он 

мезо-2,3-диокси-1,4-диаминбутан-N, N, N', N'-тетрауксусная кисло­
та (мезо-ДОБТК) 

нсхх::СН2"-+ + /сн2соон 
/ NCH2CHCHCH N 

-схх::сн2 н 1 1 2Н "сн2соо-
он он 
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рН-метрическое изучение кислотно-основных свойств этих 
комil.'lексонов показало, что их кривые нейтрализации практи•Iе­
ски одинаковы: наблюдаются буферные области титрования толь­
ко четырех протонов, протоны гидроксильных групп нейтрали· 
зуются при очень высоких значениях рН, что указывает на сходст­
во КИС.10ТНО·ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ ЭТИХ КОМПЛеКСОНОВ. 

рК 

Таблица 13.2 
Константы кислотной диссоциации 
rндроксн.11содержащих коммексоиов 

эдтк гээдтк гээддк 

2,00 2,64 4,70 
2,67 5,33 8,60 
6,13 9,73 

10,26 

На основании ИК-спектроскопических, рН-метрических иссле· 
дований, а также по ан·алоr!ш с диссоциацией полиаминополикар­
боновых и оксикислот Дятлова с сотрудниками предполагают еле· 
дующий порядок диссоциации этих соединений: первыми диссо­
циируют два атома водорода карбоксила, затем бетанновых и 
пос.1едними - атомы водорода гидроксильных групп. Константы: 
диссоциации комплексонов, рассчитанные путем математической 
обработки кривых нейтра.'lизации, приведены в табл. 13.3. 

2. Строение комплексонов 

ИК-спектроскопические данные из литературы указывают на 
бетаинавое строение протонированных форм гидроксилсодержащих 
комп.1ексонов в растворе и в твердом состоянии. 

Накамото установил, что в растворе .в завнеимости от рН 
существуют следующие формы оксиалкилиминодиуксусных кислот: 

+ /сн2соон +/cн2coo-
R-N R-N 

н "сн2соон н "-сн2соон 
рН 0,2-0,5 рН 0,4-4,0 

R-N/cн2coo- R-N/CH2coo-
н "сн2соо- "'-сн 2соо-

рН4,о-rо.о pH8,7-II,8 

Проведеиные в МГУ ИК-спектроскопические исследования 
твердых ГЭИМДК и ГЭЭДТК также показали, что 11 компмксоны. 
и их кислые соли имеют бетаинавое строение. Однако большая 
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Та/\лица 13.3 
Константы кислотноli диссоциации гидроксилсодержащих комnлексонов 

р}\ эдтк 2 OIIДTK 1-ОПДТК DL·ДОБТК Мезо·ДОБТК 

РК1 2,00 2,13 2,45 2,2 2,2 
РК2 2,67 2,58 3,38 3,18 3,18 
РКз 6,13 7,00 5,68 7,52 7,52 
РК4 10,26 9,60 9,80 9,26 9,26 
PKs 11,00 10,98 11,20 11,20 
рК6 11,75 11,75 

разница в ИК-спектрах поглощения этих комплексонов, ИМДК и 
ГЭЭДТК, особенно в области поглощения связей С-0, свиде­
те.lьствует о значительных различиях в строении ИМДК, ЭДТК и 

А,". 
f!\"", 
~ .... 
J \озиндк 

.f 
L__.L.._1.l.6()()--l.---:'1д/J-:-0 v. СМ 

их гидроксилсодержащих провзводных 

(рис. 13.1). Эти различия, вероятно, связа­
ны с особенностями системы водородных 
связей в гидроксилсодержащем комплексо­
не и его производных. В частности, гидро­
ксилсодержащие комплексы могут образо­

вать межмолекулярные водородные связи 

типа 

-СН20Н ... О=С-
1 

о·н 

Рис. 13.1. ИК-спектры некоторых твердых rидро­
ксилсодержащих комплексанов в области 1500-

1800 см- 1 

3. Комплексообразование в растворах 

а) Гидроксиэтилиминодиуксусная кислота. Наличие в комп­
лекссне ГЭИМДК гидроксильной группы, как указывалось выше, 
приводит к уменьшению основнести атома азота по сравнению с 

ИМДК. Это должно сопровождаться уменьшением комплексаоб­
разующей способности ГЭИМДК, если этот комплексом проявляет 
дентатность, равную трем. Если же предположИть, что рассматри­

ваемый комплексом четырсхдентатен и координация гидроксила 

сопровождается отщепленнем протона, то по своей устойчивости 

2-гидроксиэтилиминодиацетаты приближались бы к нитрилотриа­
цетатным комплексам. Значительную роль также играет и сродст­
во ряда катионов к гидроксилу. Имеющиеся в литературе данные 
о механизме координации ОН-группы ГЭИМДК противоречивы. 
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В табл. 13.4 приведсны значения логарифмов Куст комплексов 
ГЭИМДК, ИМДК и НТК с рядом катионов. Из табл. 13.4 видно, 
что \'стойчивость комплексов металлов с ГЭИМДК превышает 
устоЙчивость комплексов с ИМДК. Исходя из этого можно допус­
тить взаимодействие комплексаобразующих катионов с кислородом 
гидроксил а, однако без отщеплен и я протона гидроксил а. Об от­
сутствии депротонизации гидроксила свидетельствуют кривые 

Таб.~ица 13.4 

Логарифмы Куст комплексов ИМДК, НТК 11 ГЭИМДК с катионами металлов 

нтк гэимдк им дк 

Катнон 

1 
~~ KML- lg]KML lgK 

ML~- lgKML 
1 

lgK 
ML~-

Cu2+ 12,90 1'0,60 4,23 10,60 5,65 
Ni2+ 11 '50 9,54 5,15 8,30 6,35 
сон 10,30 8,27 4,44 7,00 5,34 
Mn2+ 7,40 5,60 3,93 - -
zпн 10,60 8,57 4,10 7,00 5,14 
Cd2+ 9,80 7,10 5,12 5,30 4,18 
Мgн 5,40 3,58 - 3,60 -
Са2+ 6,40 4,81 - 3,40 -

рН-титрования, судя по которым даже при избытке комплексо­
образующего катиом из комп.тtексона вытесняются всего два эк­
вивалента водорода. 

По мнению Дятловой с сотрудниками, донорные функции ато­
мов азота могут изменяться в зависимости от природы катиона. 

В частности, для комплексов катионов Cu2+, Ni2+, Со2+, Mn2+, Zп~+. 
CdH, РЬ2+, Mg2+, Са2+, константы устойчивости которых ниже соот­
ветствуЮЩих Куст нитрилотриацетатов, определяющую роль 
играет понижение основности координируемого атома азота в 

гидроксилсодержащих комплексонах. 

Авторы считают, что донорно-акцепторная связь, образующая­
ся за счет исподеленной пары электронов атома кислорода неднс­
социированного гидроксила, сравнительно слаба и при наличин в 
растворе избытка лиганда заменяется на энергетически более вы­
годную в данном случае связь катиона металла с кислородом 

карбоксильной группы другой молекулы лиганда. Доказательст­
вом этого могут служить величины Куст комплексов ГЭИМДК 
состава 1 : 2. Так, комплексы ГЭИМДК с катионами тяжелых 
персходных металлов состава 1 : 2 имеют меньшую устойчивость, 
чем соответствующие комплексы ИМДК. Вероятно, это связано с 
тем, что катионы с КЧ, равным шести, не могут координировать 
все донорные группы ГЭИМДК, которая выступает в качестве 
тридентатноrо лиганда. 

Такие катионы, как FеЗ+, LnЗ+, очевидно, образуют более 

199 



прочные свнзи с кислородом гидроксила. Исследование кuмплексо­
образования ГЭИМДК с РЗЭ и FеЗ+ в области рН, где возможна 
;щссоциацин гидроксила, указывает на координацию гидроксила 

с одновременной диссоциацией протона. Этот вывод вытекает из 
кривых нейтрализации ГЭИМДК в nрисутствии катионов LnH и 
FеЗ+. Это также подтверждают ИК-спектры растворов ГЭИМДК 
в Н2О и D20 при различных рН в области 800-1200 см-1 (обJiасть 
валентных колебаний С-С, С-Оспирт. C-N, причем наблюдаемые 
различия в спектрах при переходе от рН 10 к рН 12 объяснены 
диссоциацией протона о·ксигруппы. 

Исследование взаимодействия ГЭИМДК с LпЗ+ и FеЗ+ пока·за­
.тю, что в зависимости от рН образуются комплексы различного 

состава: ML+, ML', ML2 (табл. 13.5). 

Таблица 13.5 
Логарифмы Куст комплексов РЗЭ и fеЗ+ с НТК, ИМДК и ГЭИМДК 

lgK, Jg к, 

гэимдк 

Катнон 

1 

гэимдк 
им дк 

ML+ 
нтк им дк 

мL2 
нтк 

ML' 

.- La3+ 5,90 7,33 10,33 10,37 4,09 6,57 7,25 
СеЗ+ - - - 10,83 4,53 - 7,88 
РrЗ+ 6,87 8,01 - 11,07 4,73 - 8,22 
NdЗ+ 6,94 8,12 12,44 11,25 4,89 6,56 8,51 
SrnЗ+ 7,10 8,71 - 11,51 5,24 - 9,05 
ЕuЗ+ 7,26 8,99 13,12 11,49 5,38 7,27 9,27 
Gd3+ 7,02 8,90 12,96 11,54 5,39 - 9,34 
ТЬ3+ 7,20 9,01 - 11,58 5,46 7,41 9,45 
DуЗ+ 7,32 9,08 13,07 11,71 5,43 7,52 9,48 
НоЗ+ - 9,10 - 11 ,85 5,50 - 9,41 
ErS+ 7,40 - - 12,00 5,59 - 9,29 
ТuЗ+ 7,50 9, 1'8 13,32 12,20 5,68 7,31 ~ 9,25 
УЬЗ+ 7,73 9,38 13,64 12,37 5,85 - 9,33 
LuЗ+ - 9,40 13,60 12,47 6,12 6,98 9,44 
у н 7' 11 8,38 12,40 11,46 5,52 7,31 9,03 
Fe3+ - 11,61 20,02 15,87 - - -

Куст комплексов ML', рассчитанные с учетом диссоциации 
окемэтильной группы ОЭИМДК, для РЗЭ близки к соответствую­
щим Куст комплексов НТК, а для fеЗ+ превосходят К.)·ст НТК на 
пять порядков (табл. 13.5). Подобную стабилизацию комп.1ексов 
можно объяснить усилением хелатног.о эффекта за счет замыка­
ния новых циклов с участием депротонированной ОН-группы. Сле· 
довательно, в комплексах FеЗ+ и LnЗ+ ГЭИМДК проявляет ден­
татность, равную четырем. 

Костроминой были исследованы электронные спектры погло­
щсния растворов NdЗ+ и ГЭИМДК при различных соотношениях 
реагентов n кислых растворах (спектрограф высокого разреше· 
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ння). При этом ваблюдался незначительный нефелоксетический 
эффект для комплексов ОЭИМДК эквимолекулярного состаnа по 
сравнению с комплексами такого же состава ИМДК (табл. 13.6). 
В работах Костроминой допускается возможность координации 
ОН-г'руппы в компJiексах ГЭИМДК, а отсутствие допоJiнительного 
сдвига полос в длинноволновую область объяснено тем, что коор­
динация гидроксила происходит через молекулу воды. 

Та6.~ица 13.6 

Положение по110С в спектрах ·комплексов Nd3+ с 
имдк. гэимдк н нтк 

Сдвиг по отно-
о -1 шеиню к 

Комплексы А см З+ Nd <HPin , си 1 

Nd (Н20)~+ 4273 23 400 -

Nd(ИМДА)+ 4285 23334 66 

Nd(ИМДА)2 4293 23294 109 

Nd (ГЭИМДА)+ 4285 23337 66 

Nd (ГЭИМДА)2 4297 23 272 131 

Nd (НТА) 4286 23332 71 .-
Nd (НТА)~- 4297 23 272 131 

Мартыненка с сотрудниками в МГУ исследована возможность 
образования высших трис-комплексов NdЗ+ и ГЭИМДК при избыт­
ке лиганда и рН>·8. При этом в спектрах не обнаружены новые 
полосы, кроме полос моно- и дикомплекса, что указывает на от­

сутствие комплексов состава 1 : 3, в отличие от иминодиацетатов, 
ДJlЯ которых в этих условиях ранее были обнаружены трис-комп­
лексы. Это слv.жит дополнительным доказательством использова­
ния максимальной дентатности оэимдк. равной четырем, при 
образовании координационной связи с ионами в комплексах соста­

ва MHL +, M(HL)2. 
Иной ход величины Куст (табл. 13.5; 13.6; рис. 13.2) при пере­

ходе от La к Lu в случае производных ГЭИМДК по сравнению с 
производными ИМДК, несомненно, связан с существенными ра·з­
личиями в строении этих двух типов комплексонатов. 

б) 3-Оксипропилиминодиуксусная, 
гидроксиэтилиминодипропионовая кислоты и диэтанолглицин 

+ /сн2соо- +/сн2соон 
носн2сн,сн2 -N, носн2сн~ N, 

Н "'СН2СООН Н "'СН~СН2СООН 
опимдк оэимдпк 
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Как отмечалось выше, основность азота в ОПИМДК и ИМДК 
почти одинакова, однако устойчивость комплексов с катионами 
металлов для ОПИМДК выше, чем для ИМДК, что свидетельст­
вует о влиянии ОН-группы на координацию. Сравнение Kyr;r 

Nd Eu ТЬ Но Tu Lu 
La Pr Sm Gd Dy ErYb 

а 

Q,94 1.02 1.10 1,14 f(r-
11 

Рис. 13.2. а- Ход Куст J<ОМnлексов РЗЭ с ИМДК, 
НТК, ОЭИМДК; б- ход К;ст комплексов РЗЭ с .. 

эдтк, оэдтк 

ГЭИМДК н ОПИМДК позволяет установить уменьшение стабиль­
ности хелатов (состава 1 : 1) ОПИМДК на 0,4-0,9 ед. по сравне­
нию с комплексами ОЭИМДК; это связано, по-видимо~tу, с умень­
шением размера хелатного цикла. 

Значения Куст для комплексов ДЭГ с двухвалентными метал­
.'Iами (\g KcuL+ = 8, 15; lg Км11 r_+ = 3,28) свидетельствуют о том, что 
замещение двух протонов аминогруппы в МОJ1екуле глнцина 

(lg KcuGI+ = 8,62; ln KмgGI+ = 3,44) на две оксиэтильные группы 
не увеличивают комплексаобразующей способности лиrанда. 
В данном слу•1ае это объясняется, вероятно, малой основностью 
азота, а не отсутствием координации с ОН-группами. 

На основании рН-метрических данных и спектров ЯМР Най· 
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тингел предложил следующий механизм комплексаобразования 
ДЭГ с FеЗ+: 

FеЗ+ + HL (ОН)2 -+ 2Н20 :Z: зн+ + Fe [L (ОН)2 ] (ОН)2 • 

При этом предполагается, что анион комплексона L (ОН)2 прояв· 
ляет дентатность, равную четырем, и координирует железо атомом 

азота и атомами кислорода карбоксильной группы, а также двух 
спиртовых групп (без диссоциации последних). Координационное 
число Fe3+ дополняется до шести за счет двух гидрокеилов (депро­
тонизация молекул внутрисферной воды). 

в) Гидроксиэтилэтилендиаминтриуксусная кислота 

-осх:снz""- /cнzcoo-
/Ncн.cнzN, НООССН2 - '-СН2СООН 

В табл. 13.7 приведсны значения Куст комплексов ГЭЭДТК с ря­
дом катионов. Меньшая основность связанного с ОН-группой ато­
ма азота является причиной меньшей устойчивости комплексов с 
щелочноземельными и некоторыми переходными металлами (на 
2 лог. ед.). · 

Таб.~ица 13.7 

Логарифмы К уст комплексов ГЭЭДТК и ЭДТК с переходными металлами и РЗЭ 

Катион 1 ГЭЭДТК \·эдтк 11 Катион 1 ГЭЭДТК 1 ЭДТК 11 Катнон ,.ГЭЭДТК 1 ЭДТК 
Cu2+ 17,40 18,30 LаЗ+ 13,22 15,13 Dуз+ 15,08 18,00 
Ni2+ 17,00 18,40 Се Н 14,08 15,80 НоЗ+ 15,06 18,10 
сон 14,40 16,10 РгЗ+ 14,34 16,20 ЕrЗ+ 15,17 19,00 
Zn2+ . 14,50 16,10 NdH 14,71 16,40 Т иЗ+ 15,38 18,60 
CdH 13,00 16,40 SmЗ+ 15,15 .16,90 УЬЗ+ 15,64 19,70 
feH 11,60 14,50 Eu3+ 15,21 17,30 Lu3+ 15,79 19,10 
Mn2+ 10,70 13,40 Gd3+ 15,10 17,10 уЗ+ 14,49 17,80 
сан 8,00 10,60 ТЬ3+ 15,10 17,60 

Этот комплексон образует с РЗЭ комплексы эквимолекулярно­
rо состава. Обнаружено также образование нестойких комплексов 
состава 1 : 2. В щелочной среде происходит образование rидро­
ксокомплекса. Согласно данным Томпсона и Гупта протекает 
реакция 

Ln ГЭЭДТА +он- ~Ln ГЭЭДТА(ОНГ. 

Величины констант устойчИвости нормальных комплексов приве­
дены в табл. 13.7. По устойчивости нормальные комплексы 
Sm·---Er очею, близки между собой. 

Некоторые аяторы полагают, что при образовании комплексов 
ГЭЭДТК с FеЗ+ и РЗЭ происходит координация оксигруппы с се 
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;~llt'~OHIHЩIICЙ в щеJю•шой среде, что nриводит к стабилизации 
1\ОМШiскса в резу.ТJьтате замыкания доnолнительного хеланюго 

l\111\.1 а. 

Положеиве полос погJющения в эJJектронном сnектре комплек­
са Nd 3+ с ГЭЭДТК состава 1 : 1 в области от рН 3 до 6,9 такое 
же, как н в спектре производиого ЭДТК: 4292 А; при повышении 
рН растворов в их спектрах появляется полоса 4302 А. Костроми­
на объясняет это образованием в обоих случаях гидроксокомп.'lек­
са с присоединением гидроксильной группы из воды (без отruеп­
.1ения протона спиртовой группы в комплексе ГЭЭДТК). Однако 
в другой работе, где изучались спектры ЯМР растворов комплек­
сов LnЗ+ с ГЭЭДТК, Костромина делает вывод о том, что в ще­
.1очной области (рН> 10) ионы LnЗ+ образуют средние комплексы 
Ln ГЭЭДТ А'- с отщепленнем протона гидроксильной группы. Пока 
эти две позиции не согласованы. 

г) 1- и 2-Гидрокситропиииэтилеидиаминтриуксусная и DL- и 
Jиезо-диоксибутанэтилендиамиитетрауксусная кислоты 

нооссн2"- + . + /СН2СООН 
NCHCH2CH2N 

-ооссн2/ н 1 н "-сн2соо-
он 

1 =ОПДТК 

нооссн2" + + /CH2coo-
NCH2CHCH2N 

-ооссн2 /н 1 н "-сн2соон 
он 

2= опдтк 

он 

нооссн2"'- + 1 + /сн2соон 
· /NCH2CHCHCH2N'\. 
-ооссн2 н 1 н сн2соо-

он 

DL = ДОБТК 

нооссн2" + + /СН2СООН 
NCH2CHCHCH2N 

-ооссн2/ н 1 1 н" сн2соо-
онон 

яеэо = ДОБТК 

Зна•Jения Кует комплексонатов, образованных щелочноземель­
ными металлами, опредеJ1енные из кривых рН-метрического титро­
вания, указывают на то, что оксигруппа при взаимодействии со 
щелочноземельными элементами не участвует в замыкании допол­

нительного хелатного цикла. Снижение основмости атомов азота 
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в гидроксн.'!содержащнх комп.11ексонах по сравнению с тетраме­

ТII.ТJдиамJIНТстрауксусной кислотой (ТМТК) прнвод1п к различию 
в Куст комплексов (табJJ. 13.8). 

DL-ДОБТК образует комплексы составов 1 : 1 и 2: 1. В бия­
дерных комnлексах допускается возможность координации 

ОН-групnы. Изучение взаимодействия рассматриваемых комплек­
санов с ионами переходных металлов показала, что в комплекссне 

с одной оксигруnпой (ОПДТК) не наблюдается какого-либо влия-

Таб.,ица 13.8 
Логарифмы Куст комплексов ТМТК, 1- 11 2-ОПДТК, DL- н мезо-ДОБТК 

с некоторыми металлами 

II·ОПДТК 1 ~-ОПДТК 1 
DL-Д0'3TK Мезо-ДОБТК 

тмтк 
Катион 1:1 1:1 1:1 

1:1 2:1 1:1 2:1 

Mg2+ 5,40 4,11 3,95 6,21 
еан 11,64 7,50 5,73 3,69 7,28 
FеЗ+ 20,83 11,59 
АJЗ+ 23,29 10,31 
у н 20,10 14,40 
LаЗ+ 15,40 11,23 
Nd3+ 17,68 12,36 
УЬЗ+ 20,30 

ния гидроксила на комплексообразование. Сопоставление значений 
Куст комплексов 2-ОПДТК с ионами переходных металлов и соот­
ветствующих комплексов ТМТК приводит к выводу, что окснгруn­
па, по-видимому, не участвует в образовании дополнительных цик­
.•юв, так как устойчивость комnлексов 2-ОПДТК ниже, чем комп­
лексов ТМТК. Исключение составляют комплексы меди и свинца, 
но их nовышенная прочность, по данным ИК-спектров, абусдавлена 
не координацией ОН-груnпы, а более ковалентным характером · 
связи М-Онарб, чем в комплексах других металлов. 

Для комплексов с двумя оксигруппами (DL-и .мезо-ДОБТК) 
влияние гидроксильных групп на компдексообразование с пере­
ходными металлами проявляется сильнее. При взаимодействии 
DL-ДОБТК с Zn2+, Ni2+, Со2+ и особенно Cu2+ (соотношение 1 : 1) 
наблюдается диссоциация пяти протонов, что tвязано с депротонн­
зацией одной из оксиrруnп. При образовании биядерных комп­
лексов состава (2 : 1) набJtюдается диссоциация обеих оксигрупп. 
При этом ряд авторов полагают, что в биядерных комп.11ексах 
персходных металлов образуются равноценные симметричные 
координационные сферы с координацией депротонированных 
гидроксильных групп. 

В частности, исследование ИК-сnектров ДОБТК с FеЭ+ nока­
зало, что в моноядерном комnлексе реализованы не все связн. но 

положение полосы лог лощения, отвечающей валентным ко.1t>ба-
11НЯМ С-Оепирт (1060 см-- 1 ), подтверждает образован11е в комnлек-
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t'l' L'BИ.III ,1\\---О .. nирт с диссоциацией протона. Усиление этой полосы 
в бнядерном комплексе, а также изменение IJОJюжсния полос ва­
·'Iентных колсбаннй карбоксильных групп указывает на то, что в 
бнядсрном комплексе· FеЗ+ с DL-ДОБТК координированы все 
фуНiщиональные группы комплексона. Исследование методом 
электрофореза водных расrворов этих· комплексов позволило уста­
новнть анионный характер моноядерных комплексов и нейтраль­
ный - б_иядерных комп.r1ексов. Следовательно, ДОБТК при 
комплексаобразовании выступает как восьмидентатный лигаид с 
замещением всех шести протонов. Аналогичным образом взаимо­
действует DL-ДОБТК с А!З+, образуя прочные комплексы состава 
l:lи2:1. 

Комплексаобразование РЗЭ этими комплексанами исследова­
но в работах Ластовского, Дятловой, Селиверстовой и Жаданова. 
Установлено, что РЗЭ с ДОБТК образует комплексы состава LnL 
и Ln2L, для 2-ОПДТК- LnL, а для легких РЗЭ- также Ln2L. 
Прочность образующихся комплексов равна или выше прочности 
соответствующих комплексов с аналогичными комплексонами, не 

содержащими оксигруппы. Поскольку основность атомов азота в 
гидроксилсодержащих комплексонах понижена, стабилизацию 
комплексов авторы объяснили усилением хелатоэффекта за счет 
замыкания новых циклов с участием депротонированных окси­

групп. Для DL- и мезо-ДОБТК было отмечено влияние распо.:ю­
жения ОН-групп в Пространстве на их диссоциацию при комплек­
сообразовании: в случае биядерных комплексов расположение ок­
сигрупп в DL-ДОБТК более благоприятно, вероятно, вследствие 
меньшей напряженности образующегося хелатного цикла. 

4. Твердые комплексонаты 

В литературе сравнительно мало данных, посвященных иссле­
дованию твердых гидроксилсодержащих комплексонатов. Почти 
все работы, опубликованные до последнего времени, имели пре­
паративный характер. 

Вольфом с сотрудниками выделены оксиэтилиминодиацетаты 
состава 

NdLCl-ЗHp, LaLCl-4Hp, NdLN03 -3Hp, LaLN03 -3Hp, 

NaLnL2 -3Hp(Ln=La, Pr, Nd), NaLnL2 ·4H20(Ln=La, Pr, Nd). 

Проведено термаграфиметрическое исследование этих комплексов 
и сделаны некоторые предположения об их строении, причем авто­
ры ошибочно полагали, что во всех соединениях КЧ ионов РЗЭ 
равно шести. 

Храмовым и Алиевым синтезированы комплексы ГЭИМДК 
следующего состава: LaLNOз·H20, PrLN03 ·H20, SmLNOз·ЗH20, 
CeLN03 б/в; определена растворимость этих комплексов nрн 25°С. 
Рентгенафазовый анализ комплексов указывает на их неизострук-

206 



тур н ость, что, по мнению авторов, объясняется различной ролью 
гидратной воды в комплексах. Авторами сняты ИК-спектры выде· 
ленных комплексов. Однако отнесение важнейших полос логлоще­
ния сделано без привлечения ИК-спектров дейтеропроизводных 
и зачастую ошибочно: так, полосы в области 3280-3300 см·-! от· 
несены к логлощению N-C-C-0, в то время как известно, эти 
связи логлощают в области 800-1300 см- 1 . 

Для всех РЗЭ выделены комплексы с ГЭИМДК состава 
LnLCI· n Н20; KLnL2 · n Н2О; Ln2Lэ· n Н2О. Эти комплексы исследо· 
ваны методами рентгенофазового, термаграфического и ИК-<;пект­
роскопического анализа. Установлено, что в ряду РЗЭ как у моно-, 
так и у дикомплексов происходит изменение строения (гидратный 
состав, термическая устойчивость, кристаллическая решетка), при· 
чем ход этого изменения совпадает с таковым для комплексов 

в водном растворе (рассмотрение хода Куст моно- и дикомплексов 
см. на рис. 13.2). Данные И К-спектроскопии для монооксиэтили­
минодиацетатов РЗЭ указывают на полимерный характер строе­
ния, а для диоксиэтилиминодиацетатов- островной. Рентгено­
структурный анализ 1 литиевой и гуанидиниевых солей диокси­
этилиминодиацетата иттербия (LiYЫ2 · 4Н20, Gu УЫ2 • 3Н20) 
подтвердил предположение об островном характере твердых ди­
комплексов. Ион УЬ3+ координирует пом.имо атомов азота и кис­
лорода карбоксильных групп каждого лиганда и атом кислорода 
ГИДрОКСИJIЬНОЙ груППЫ. 

В МГУ синтезированы и иссJiедованы также комплексы 
ГЭИМДК с рядом персходных металлов мп (Cu, Мл, Со, Ni) сос-

тава M11L·n Н20 и M~M11L·n Н20. Методом рентгенаструктурного 
анаJiиза локазано, что во всех монооксиэтилиминодиацетатах 

гидроксиJiьная группа координируется ионом металJiа. В частнос­
ти, в соединениях CuL · 2Н2О и МпL · 2Н20 расстояние М-Оги;:!р 
найдено соответственно 2,35 и 2,38 А, что указывает на сравни­
теJiьно непрочную связь М-Огидр· В NiL-3H20 связь М-Оги;:{р 
бо.1ее прочная и расстояние Ni-Огидр равно 2,13 А. В компJiексах 
типа M~M11L2 ·nH20 обе гидроксиJiьные группы не координируют­
ся ионом металла. 

Вольфом с сотрудниками синтезированы комплексы РЗЭ 
о-оксициклогексилиминодиуксусной кислотой состава LпLNOз · 
· n Н2О, LnLCI· 4Н20. Описаны также комплексы ОПДТК с Zn2+ 
и Cu2+ состава H2ZnL·3H20, H2CuL·4H20, Na2ZnL·2H20, Na2CuL· 
·4Н20. Имеются сведения о моно- и биядерных комплексах FеЗ+ 
с ДОБТК. 

Дятловой с сотрудниками получены комплексы катионов перс­
ходных металлов и РЗЭ с оксифеншшминодиуксусной кислотой 
состава ML·n Н2О и Lп2Lэ·n Н2О. 

В работах Мерсини с сотрудниками вnt'рвые описаны твердые 

1 Рентrеноструктурныс исследования выnолнены в лаборатории кристал.1о­
химии МГУ. 
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комплексы некоторых РЗЭ с ГЭЭДТК, определена rаспюримость, 
гидратный состав, получены ИК-спектры этих соединений. Однако 
нсследовання проводились для препаратов, предварителuно высу­

шенных прн 100°С, в результате чего комплексы могли npeтepneтu 
нз~Iенения, в том числе н структурную перестройку. На основании 
раз:шчий в ИК-спектрах комnлексов с ГЭЭДТК в области 1200-
1300 см-1 этнмн авторами сделан вывод о координации ОН-груnпы 
в гидратах комплексов цериевых РЗЭ и об отсутствии таковой в 
комплексах иттриевых РЗЗ!. 

В МГУ выделены твердые гидраты комплексов ГЭЭДТК для 
всех РЗЭ. Установлено, что РЗ~ образуют несколько неизострук­
турных групп различного гидратного состава: La-Pr, Nd-Gd, 
ТЬ-Но, Er-Lu. По данным термаграфического анализа гидрат­
ная вода во всех комплексах связана неодинаково прочно. Во всех 
случаях удается выделить одну молекулу воды, связанную более 
прочно, чем остальные. В комплексах La и Pr имеется одна моле­
кула водь!, связанная «особо» прочно, она удаляется в интервале 
температур 225-280°С. 

Результаты ИК-спектроскопического анализа показывают, что 
ко:-.ш.1ексы легких и тяжелых РЗЭ имеют неодинаковое строение, 
в частности, комплексы La, Pr и тяжелых РЗЭ имеют в своем со­
ставе карбоксильные группы, связанные по-разному. На основа­
нии ИК-спектроскоnических данных сделан вывод о полимерном 
строении комплексов состава LnL · n Н20. Рентгенаструктурный 
анализ LaL · 5Н20 подтвердил этот вывод: полимерность осуществ­
ляется за счет цепочечных карбоксильных групп. Атом кислорода 
Ридроксильной группы координируется атомом ·La. Изменения в 
строении, обнаруженные для твердых комплексонатон РЗЭ с 
ГЭЭДТК, симбатны, в общем, с ходом Куст растворенных комп­
лексов: наблюдается замедление роста и даже уменьшение Куст 
в области Gd-Ho, затем дальнейший рост в области Er-Lu 
(рис. 1 3.2). 



Глава 14 
СМЕШАННЫЕ КОМПЛЕКСНЫЕ 

СОЕДИНЕНИЯ 

Номенклатура смешанных комплексов 

Смешанные комплексные соединения (CI() представляют 
собой распространенный тип комплексных соединений, координа­
ционная сфера которых неоднородна. Координационная сфера 
комплексного соединения называется однородной, или гомогенной, 
если все донорные атомы, окружающие атом металла, одинаковы, 

например: [М(Н2О) 6] 11 +, [М(NН3)в]"+, [MEn3]"+., В противном 
случае координационная сфера неоднородна и содержит либо до­
норные атомы различных лигандов: [Cr(H20)sNHз)3+, либо раз­
личные донорные атомы одного лиганда: [LnA-], где А~-- оста­
ток этилендиаминтетрауксусной кислоты. Если различные донорные 
атомы относятся к одной и той же молекуле .rшганда, то это 
смешанный донорный комплекс, а если к различным мо.rrекулам, 
то это смешанный лигандный комплекс. 

В последнее время чаще используются термины «разно.'!н­
гандный» и «однороднолиrандный» комплекс, а не «смешанный» 
или «простой» комплекс. Донорные атомы, будучн одинаковыми 
по своей природе, могут находиться в различных степенях окисле­
ния, например [Co(NH3)~(N02)2]. Различают также Cl( по типу 
входящих в него лигандов: однодентатный- однодентатный СК. 
[HgC\Вr (Н2О) 2], ил н полидентатный - полидентатный С К. 
[LnACit]~-. 

Обычно при рассмотрении Cl( в их число не включают соеди­
нения, содержащие в качестве лиганда молекулы воды (аквакомп­
лексы) и.111 гидроксильные группы (гидроксокомплексы), а выно­
сят нх в особые классы комплексных соединений. Отде.1ьную 
группу смешанных комплексов составляют «смешаномета.rJьные~'. 

по,1иядерные или «Гетерометальные» комплексы. 

Специфические свойства СК и их роль в аналитической химии 

Смешанные комnлексы широко nрименяются в аналнтнчt:'екоi'i 
химии. Образование комnлексного соединения одннм цt>нтралыiым 
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ноно:-.1 ~ двумя (а иногда с тремя и более) лигандами приводит к 
Iювышt>шiю сслскпшности аналитических реакций, так как умень­
шзет~я вероятность взанмодеitствня других ионов-комплексообра­
зоватслсii с .rшгандамн. Кроме того, сннн•з лигавдов с несколькн­
:-.ш функщюнальными донорными группами затруднен, а образо­
вание СК позволяет создать ту же координационную сферу иона 
металла с помощью легкодоступных различных лигандов. Специ­
фнчность аналитнческого обнаружения СК также повышается 
б.1агодаря тому, что СК имеют более богатые спектры поглоще­
ння с полосами большой интенсивности. СК существенно отли­
чаются от соответствующих однородных комплексов по раствори­

мости, скорости экстракции, скорости ионного обмена и многим 
другим свойствам, что также может быть использовано прп их 
практнческом применении. 

Возможности образования смешанных комплексов 

Если в растворе присутствуют ион металла-комплексообра­
зователя и два различных лнганда, то принципиально всегда воз­

можно образование СК. Образованию СК способствует такая 
ситуация, когда число донорных групп лиганда, например поли­

дентатного А, меньше координационного числа металла или когда 
координация всех донорнь1х групп лиганда А стернчески невоз­
можна. В этом случае оставшиеся свободными места в коорди­
национной сфере иона металла могут быть заняты донорными 
атомами второго лиганда В. При образовании СК возможно час­
тичное вытеснение донорных групп одного лигаяда донорньiМи 

группами второГо или расширение координационной сферы ме­
та.lла, например превращение квадратно-плоского комп"1екса в 

октаэдрический. 

Характеристики устойчивости смешанных комплексов 

д.1я металла М и лигавдов А и В можно записать с.1едующие 
реакции образования «простых», или однородных, комп.1ексов: 

М +А = МА (~ 110), М + В =МВ (~101); 

МА +А= МА2 (К12о). МВ+ В= МВ2 (К1о2). 

Ступенчатые константы устойчивости К связаны с полными кон­
стантами устойчивости В соотношениями 

~110 К 120 = ~120• ~101 К1о2 = ~2о2· 
Нижние индексы отвечают количеству в комплексе атомов 

\-!еталла, лигавдов А н В соответственно. 
Образованне СК можно характеризовать различными констан­

тамн равновесия в зависимости от механизма реакции. 
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Реакция 

MA-i-B =М,\В 

МВ+А=МАВ 

М+А+В=МАВ 

МА2 + МВ.l = 2МАВ 

К.оrtстанта равновесия, характеризующая данную реакцию 

Кв= [МАВ]/[МА] [В] } 
Кл= [MAB]/[MBJ [А] константы присоединения 

~111 = [МАВ]/[М] [А] [В] константа устойчивости 

Кг= [MABJ2/[M~] [МВ2] константа диспропорционирова-
ния или сопропорционирования 

1\\ежду константами, характеризующими образование СК, су­
ществуют простые соотношения, из которых наиболее часто упо­
требляются следующие: 

=--=--..,=---
~lll = v Кг ~120 ~102 ' ~lll = ~110 кБ·= ~101 Кл. 

Устойчивость СК всегда сравнивают с устойчивостью соответ­
ствующих простых компле~сов, так как это позволяет выяснить 

иногда тип координации, координационное число иона металла, 

характер участия лигандов в образовании СК и т. д. Поэтому 
иногда полезно составлять следующую наглядную схему: 

J М ~ МА ~ МЛ2 ---

Каждый переход на схеме характеризуется ступенчатой констан­
той устойчивости, причем справедливо соотношение 

lg ~но т lg Кв = lg ~lll = lg ~101 + lg Кл. 

Итак, в зависимости от типа реакции образования СК его 
устойчивость можно характеризовать различными константами 
равновесия. Поэтому очень важной задачей при изучении СК яв­
ляется определение и сопоставление констант устойчивости сме­

шанных 11 соответствующих простых комплексов. 

Теории образования и устойчивости смешанных комплексов 

Смешанные комплексы известны еще со времен Вернера. 
К 40-м годам ХХ в., когда были уже достаточно развиты физико­
химические методы исследования комплексных соединений, а 

также были достигнуты определенные успехи в развитнп методов 
то<Jноrо расчета констант устойчивости комплексных соединений, 
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ннн'рl'С к нзучl'IШЮ СК возродился, так как появились реалыtые 
1ю:н10жностн нх JJсследования. Кроме того, к этому времени на­
мтв.1ось достато•шо сведений о важной роли СК в некоторых 
XШIIIЧCCKIIX И 6JJOЛOГII'ICCKИX СИСТемах. 

Основной проблемоii образования и устойчивости СК является 
совмествмость различных лигандов в одной координационной 
сфере. Это было впервые сформулировано и высказано Иоргенсе­
но:-.1 в 1964 г. 

Маркусом и Элизером в 60-х годах были рассмотрены факто­
ры, влияющие на устойчивость СК: 1) статистический фактор; 
2) взаимное отталкивание лигандов; 3) геометрия молекулы СК; 
4) днпольное взаимодействие СК с растворителем; 5) тип хими­
ческой связи в однородных и смешанном комплексах. 

Авторами была предложена поляризационная модель образо­
вания СК и выполнен теоретический расчет константы устойчи­
вости СК на основании данных о поляризуемости иона металла и 
лигандов, заряде и радиусе ионов, участвующих в образовании СК. 
Были учтены также уменьшение сольватации СК по сравнению с 
сольватацией однородных комплексов, нейтрализация заряда цент­
рального иона возросшим суммарным зарядом лигандов, соответ­

ствие геометрии простых комплексов геометрии uбразующегося 
СК. Маркус и Элизер отметили, что «чем более несходны, непохо­
Жи друг на друга лиганды, тем устойчивее СК за счет асимметрии 
координационной сферы». Идея о «несходстве» лигандов вскоре 
была принята и даже было предложено проводить корреляцию 
устойчивости СК с разницей в константах устойчивости соответ­
ствующих однородных комплексов, а именно: 

lg ~111 ~ lg ~102- lg ~I2o· 

Дальнейшие исследования показали, что эта корреляция в 
большинстве случаев весьма условна, а «несходство» лигандов 

является чисто внешним критерием абсолютной устойчивости СК. 
Первым физико-химическим методом, успешно применеиным 

ддя расчета констант устойчивости СК, был спектрофотометрнче­
ский метод, с помощью которого Кида и Уоттерс исследовали 
:\!Ногочисленные СК меди, никеля, кобальта. Этими авторами был 
развит также метод изомолярных серий в приложении к системам, 
содержащим два л·иганда. При спектрафотометрическом исс.1едо­
ваини систем со смешанными комплексами были отмечены высо­
кие коэффициенты экстинкции СК. 

Подробнос изучение систем, содержащих СК меди, никеля, 
кобальта, цинка, кадмия, а также РЗЭ, было выполнено в рабо­
тах Израэли с сотрудниками методом рН-метрического титрова­
ния. В качестве лигандов, участвующих в образовании СК, были 
ныбраны этилендиамин, простейшие оксикислоты, аминокис.rюты, 
оксалат·ион. Работы в этом направлении ведутся и в настоящ~ 
время, причем рассматриваются СК, содержащие nолидеитатные 
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.rшганды·комплексоны. Важной особенностью этих работ является 
высокан точностu расче·tа констант устойчивости СК за счет при­
менения методов математической статистики. 

В СССР работы Фридмана с сотрудниками посвящены изуче­
нню устойчивости и теории образования СК. Автор исходит в 
предложенной им теории образования и устойчивости СК нз окис­
лительно-восстановительных потенциалов иона металла и лиган­

дов. Надо отметить, что окислительно-восстановительные потен­
циалы можно вычислить, лишь зная радиус, заряд и некоторые 

другие свойства иона. Однако эти сведения, достаточно полные 
для ионов металлов, отсутствуют для большинства лигандов, в 
особенности для комплексонов. Поэтому применение теории Фрид­
мана к определению констант устойчивости и описанию термоди­
намических характеристик СК возможно лишь для простых ли­
гандов. 

В 1968 г. Бек в Венгрии изучил СК ртути, затем также цинка 
и кадмия с галоидами, псевдогалоидами, этилеидиамином и окса­

латом. Было отмечено, что константы устойчивости СК тем выше, 
чем менее устойчивы исходные однородные комплексы. В своей 
работе Бек на основании многочисленных данных литературы и 
результатов своих исследований опроверг корреляцию Маркуса, 
показав, что функция lg ~ш=f(~ю2 , ~120) нелинейна, а сама кор­
реляция сомнительна. 

Яцимирский в 1971 г. предложил характеризовать совмести­
мость лигавдов в СК «матрицами совместимости», представляю­
щими собой таблицы констант устойчивости и констант сапропор­
цианирования комплексов данного лиганда с различными метал­

лами и для данного металла с различными лигандами. Составле­
ние таблицы-матрицы связано с привлечением большого числа 
экспериментальных данных о константах устойчивости, причем 
полученнь1х в аналогичных условиях и с приблизительно одинако­
вой точностью. Преимущества такого сопоставления состоит в том, 
что в ряде случаев М{)ЖНО не только оценить константы устойчн­
вости СК. но и сделать некоторые выводы об их· строении. 

На основании данных литературы можно сделать некоторые 
выводы о специфических свойствах СК: 

а) Особенностью С К является асимметрия поля лигандов. 
Отсюда вытекают такие свойства СК, как выеокне коэффициенты 
экстинкции, легкость экстракции органическими растворителямн. 

б) СК, как правило, не полимеризуются, что можно объяс­
нить отсутствие~ достаточного количества молекул воды в нх 

координационной сфере, а также большим числом донорных ато­
мов лигандов, исключающих необходимость образования моспiко­
вых связей. 

в) Устой•1ивость СК тем выше, чем меньше использовано в 
соответствующих однородных комплексах предельное коорднна­

ционное 'IИCJ10 иона металла и чем ниже дентатность .rшгандов в 

nростых комплексах. 
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Методы определения констант устойчивости смешанных 
комплексов 

Д;Iя определения констант устойчивости СК применяются 
те же физнко-химнческие методы, что и для определения констант 
устойчнвостн простых комплексов. Однако необходимо отметить, 
что уравнения расчета констант устойчивости СК значительно 
сложнее. Особо важной в случае расчета констант устойчивости 
СК становится точность расчета, так как полные константы 
устойчивости СК не намного выше констант устойчивости простых 
ко~шлексов. 

Для определения констант устойчивости СК наиболее широко 
применяется метод потенциометрического титрования в различных 

его вариантах. В ранних работах по СК было описано примене­
иве спектрафотометрического метода для расчета констант устой­
чивости. Этот метод и сейчас также находит применение. Надо от­
метить, что при спектрафотометрическом ~зучении систем, ,содер­
жащих СК. разработан метод изомолярных серий применительно 
к системам трех компонентов. В некоторых случаях для определе­
ния констант устойчивости СК применялея метод экстракции. 

Сочетание метода рН-метрического титрования и метода по­
ляриметрии в ряде случаев позволило рассчитать константы 

устойчивости СК, содержащих оптически активные лиганды. 
В связи с изучением СК в растворе в 1955 г. Ж. Лефевром 

был разработан принципиально новый метод определения констант 
устойчивости комплексов по рН-метрическим данным- метод по­
тенциометрических поверхностей. Измеряя в растворе потенциал 
лишь одного электрода - стеклянного, - при помощи этого мето­

да можно определить «потенциалы», а точнее, отрицательные ло­

гарифмы концентраций всех других компонентов раствора. Отли­
чие метода потенциометрических поверхностей от других состоит 
в том, что расчет констант устойчивости проводится не по точкам 
кривых титрования, а по площадям, ограниченным кривыми титро­

вания и осями координат. 

Надо отметить, что расчет констант устойчивости СК по дан­
ным рН-метрического титрования, как правило, требует примене­
ния метода итерации (последовате.Гiьного приближения) для ре­
шения систем многих пешшейных уравнений. Все подобные расче­
ты целесообразно проводить на ЭВМ. 

Смешанные комплексы, содержащие аминополикарбоновые 
кислоты 

Смешанные комплексы, содержащие комплексоны, представ­

ляют значительный интерес, так как в них... часто меняется ден­

татность лиганда, перестраивается координационная сфера, изме­
няется координационное число иона металла, а также проявляет­

ся песовместимость лигандов. 
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Для СК с полидентатными лигандами, например с комплексо­
намн, устойчивость СК часто оказывается тем выше, чем меньше 
разннца в устойчивости простых комплексов. Это противоречит 
правилу, предложенному Маркусом. Так, в работе Джсйкобса и 
Маржерума определение констант устойчивости СК типа 
[Ni(AB)] (где А-ЭДТК, НТК, ЭДДК, ГЭЭДТК; В- аммиак, 
оксалат-ион, этилендиамин, глицин) показала, что устойчивость 
комплекса [Ni (НТА) (этилендиамин)] наибольшая (lg ~= 18,46), 
а разница в устойчивости простых комплексов равна 1,90 лог. ед. 

Особенно интересным большинство авторов справедливо счи­
тают проявление совместимости или несовместимости лигандов в 

СК. При этом вступление в комплекс второго лиганда, как и в 
случае высших простых комплексов, ослабляет первичную связь 
иона металла с лигандом. Подобная дестабилизация может 
происходить из-за нарушения вторым лигаидом структуры перво­

начально образовавшегося комплекса, причем большую роль 
играют взаимное отталкивание лигандов, уменьшение числа хелат­

ных колец и т. д. 

Совместимость или несовместимость в СК двух полидентатных 
лигандов, например комплексонов, прежде всего зависит от коор­

динационного числа иона металла. Известно, что СК чаще всего 
образуют персходные металлы, имеющие координационное число 
больше четырех. С другой стороны, как было отмечено Шварцен­
бахом, полидентатные комплексоны, например ЭДТК, не всегда 
проявляют максимальную дентатность. Факт образования гидро­
ксокомплексонатов многих металлов показал, что высокодентат­

ные комплексоны, как ЭДТК, ГЭЭДТК, не заполняют целиком 
координационную сферу иона металла. Даже при высокой ден­
татности лигаяда (6 для ЭДТК) металл с координационным чис­
лом более шести, например титан, цирконий, уран, РЗЭ, способен 
образовывать СК. 

Смешанные комплексы, содержащие ЭДТК, были впервые 
обнаружены в растворе Мартеллом и Инторре, которые метода:-.<~ 
рН-метрического титрования показали, что цирконий (IV) обра­
зvет в растворе СК состава [Zr(A) (В)], где А- ГЭЭДТА, ЭДТА, 
ЦДТ А, НТ А; В- тирон, 8-оксихинолин, винная, .лимонная, молоч­
ная кислоты. Эти СК имели эквимолярный состав Zr: А: В= 
=1: 1: 1. 

Изучению СК, содержащих комплексон, посвящено значитель­
ное число работ, причем в большинстве из них основное вннманне 
уделяется изучению СК в растворе различными физико-химиче­
скими методами и определению констант устойчивости СК. Выде­
ление СК из растворов представляет более сложную задачу. 

Смешанные комплексы редкоземельных э.nементов 

Ионы РЗЭ способны проявлять 
числа- от 9 до 12, и поэтому они 

высокие коорднн<щ!юнные 

могут образовывать CI\ не 
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то.1ько с ннзкодентатнымн, но н полидентатными лигандами. Так 

как высокоiентатный лнганд (комплексен) в ряде случаев не 
заполняет целиком координационную сферу иона РЗЭ, то остав­
шиеся места, первоначально занЯтые молекулами воды, становят­
ся доступными для донорных атомов какого-либо другого лиганда. 

Смешанные комплексы, содержащие ЭДТК, а также второй 
по:шдентатный лигаид В- ГЭЭДТК, ЦДТК, НТК, тирон, вин­
ную кислоту, лимонную кислоту- были впервые обнаружены 
То:-.шсоном и Лораас в 1963 г. Ими было выполнено рН-метриче­
ское титрование водных растворов, содержащих ионы РЗЭ и два 
ко\шлексона, и было показано, что СК имеют эквимолярный 
состав, а константы их образования (присоединения) колеблются 
от !ОЗ до 105• За последние 10-15 лет интерес к СК РЗЭ значи­
тельно возрос по следующим причинам: во-первых, в связи с необ­
ходимостью описания механизма нонообменiюго разделения смесей 
РЗЭ с помощью смешанного элюанта; во-вторых, из-за проявде­
ния ионами некоторых металлов высоких координационных чисеJI; 

в-третьих, из-за скJiонности РЗЭ к образованию аддуктов, которые 
по своей природе являются смешанными компJiексами. Кроме того, 
СК РЗЭ являются 'удобным объектом дJIЯ изучения закономернос­
тей образования СК, на их примере также быJiи разработаны не­
которые расчетные методы определения констант равновесия в 

с.1ожных системах. 

В литературе к настоящему времени достаточно широко пред­
стаВJ!ен класс СК РЗЭ состава Ln-ЭДТК-В (табл. 14.\). Обши­
рен также KJiacc СК РЗЭ с ~-дикетонами, органическими раствори­
телями, аминами или нейтральными молекулами, которые назы­
вают «аддуктами». 

Как правило, СК РЗЭ имеют эквимолярнь1й состав. Комп­
лексьi РЗЭ, содержащие три полидентатных лиганда, известны 
m1шь д.1я трис-комплексов метил-гидразиниминодиуксусной KIIC.lO­

ты н имдк. 
Сопоставление данных о константах образования (присоедн­

нения) СК показывает (табл. 14.1), что обычно присоединение 
к первичному комплексу РЗЭ второго лиганда независимо от его 
природы и д"ентатности происходит с константой образования по­
рядка JОЗ-104. Так бывает в том случае, когда первичным яв­

.:1яется комплекс РЗЭ с ЭДТК. При образовании СК второй ли­
ганд не полностью проявляет свои донорные возможности. Это 
можно объяснить уменьшением координирующей способности 
центрального иона РЗЭ, а также стерическимн затруднениями и 
взаимным отталкиванием лигандов. 

Известно, что для разделения смесей РЗЭ ионаобменным ме­
тодом применяется смешанный элюант, содержащий комп.1ексон 
(обычно ЭДТК) и оксикис.1оту (винную, молочную, лимонную). 
Как быдо показано Мартыненка с сотрудниками, улучшение раз­

деления при использовании смешанного элюанта невозможно 
объяснить только буферным действием оксикнслоты, а необходи-
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Смешанные компо~~ексы РЗЭ состава LnAB 

РЗЭ Лиганд А 1 
(коwмексон) ;•Jнганд В 

Ln гээдтк ГЛIЩИН 

» эддк 
» имдк 
» гэимдк 
» нтк 
» эдтк 

Ln эдтк нтк 
» имдк 
» лимонная кислота 

» винная кислота 

» тирон 

» nнрокатехо.1 

» сульфосалнuи.~овая 
» бифталат 

Ln ЭДТК аденозинтрифосфат 
» триnолифосфат 
» 2, 3-диоксннафтмин 
» диоксивинная кислота 

» ацетидацетон 

1 

ттrк су льфосадицидовая 
дтпк » 

Но, Er эдтк » 
цдтк » 
нтк » 
им дк » 

Ln нтк 8-оксихинолин 
Sm, Eu гм т к уксусная кислота 

Таб,,ица 14.1 

1 
Логарифм константы 
прнсоеднненнн, g 1 К f 

3,10-4,40 
3,9 

3,20-4,50 
4,0 -4,8 
5,5 -6,2 
3,20-2,40 

3,8--3,5 
3,8--4,5 

3,8 
3,5--4,5 
5,8--7,5 
5,5-8,2 

-
-

4,Q-5,0 
4,0-5,0 
5,5--8,2 

4,0 
2,5-3,0 

l 

1 
2,9-3,8 

-
3,5-3,7 

мо принять во внимание образование в подобных системах СК.. 
Теми же авторами в МГУ · были обнаруж€ны СК.. содержащие 
ЭДТК и лимонную кислоту, а затем СК, содержащие ЭДТК н 
винную кислоту, НТК, ИМДК и лимонную кислоту. Изучение СК 
спектрографическим методом показала, что они имеют эквимоляр­
ный состав и, как правило, не содержат протонированных форм 
кислот. Константы устойчивости СК были найдены по данным 
спектраграфин (для СК неодима), а также для всего ряда РЗЭ 
методом рН-метрическоrо титрования с обработкой данных на 
эвм. 
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В рабuтах Костроминой с сотрудниками методами сnектро­
графин и Г11'-'\Р былн изучены СК РЗЭ с двумя комnлексонами. 
Бы.'lо nоказано, что полоrы логлощения в сnектрах, отвечающие 
СК н соответствующим дшюмплексам с полидентатными комплек­
сонамн, совпадают; это объясняется полным координационным 
насыщением иона РЗЭ в высших комплексах и в СК. 

Интересно отметить, что, судя по данным о константах устой­
чпвостн СК, несовместимыми с ЭДТК и ГЭЭДТК являются ли­
ганды: салициловая и сульфосалициловая кислоты, а также фта­
левая кислота. Подобная несовместимость наблюдалась также в 
случае взаимодействия Ni с НТК и салициловой кислотой. Ве­
роЯтно, большую роль здесь играют пространствеиные факторы, 
а выигрыш в энергии образования за счет энтропийнога члена 
не.велик. Из табл. 14.1 сЛедует, что исключением из общего ряда 
констант образования являются СК РЗЭ и ЭДТК, содержащие ти­
рон и пирокатехол. Эти лиганды присоединяются к первичному 
комплексу РЗЭ ·с ЭДТК с необычно высокой константой 107, что 
можно объяснить вовлечением иона РЗЭ в дополнительный хелат­
ный цикл. 

Характер изменения констант устойчивости или констант 
присоединения СК по ряду РЗЭ обычно аналогичен таковому 
для высших комплексов: диэтилендиаминтетраацетатов, трис-ими­

нодиацетатов или для комплексов с полидентатнымw: лигандами, 

например с ДТПК, когда в цериевой группе РЗЭ устойчивость 
комплексов растет, а в иттриев6й группе либо сохраняется по­
стоянной, либо падает к концу ряда. Увеличение устойчивости 
ко:'<lплексов, в том числе и СК РЗЭ, в цериевой группе объясняет­
ся вытеснением молекул воды из гидратной оболочки первичного 
комплексоната. В иттриевой же группе вторичный лигаид внед­
ряется в координационную сферу иона РЗЭ, часто нарушая струк­
туру первичного комплексоната, что приводит к уменырению под­

ной константы устойчивости. 

Место смешанных комnлексов в химии координационных 
соединений 

Как следует из данных литературы, класс СК, обладающих 
многими специфическими свойствами, занимает особое ·место 
в химии координационных соединений, а также имеет большое 
значение в других областях хиыш1 и в биологии. Изучение СК 
расширяет некоторые фундаментальные представления координа­

ционной химии, например представления об эффектах транс- и 
цис-влияния. Эти эффекты в химии СК выражаются в иенаправ­
ленном влиянии лигандов, осуществляемом через орбитали цент· 
ралыюго иона металла. 

Изучение СК особенно важно прн исследовании кинетики 

реакций замещения JIИrандов в комплексных соединениях, при 
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нзучении каталитических процессов, идущих в присутствии комп­

лексных соединений. СК играют большую ро.'IЬ в процессах окис­
.'lения-восстановления. СК могут быть мостиками в полимерных 
цепях комплексных соединений. В работах последних лет доказа­
но участие СК в процессах, протекающих во многих биологиче­
ских системах. Так, СК присутствуют в крови, лимфе живого 
организма, участвуют в энзиматических реакциях, определяют те­

чение многих жизненно важных процессов. 



Глава 1.5 
ФТОРИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

В настоящем руководстве фторяды РЗЭ рассматриваются как 
nримеры комплексов РЗЭ с неорганическими лигандами, имеющих 
nрактическое значе.ние и интересных в теоретическом отношении. 

Фторокомолексы РЗЭ 
в водных растворах 

При добавлении ионов фтора к растворам солей редкоземель­
ных элементов, или, иными словами, при осаждении трифторидов 
из водных растворов в присутствии большого избытка осадителя 
(плавиковой кислоты) наблюдается значительная растворимость 
осадка. Заметная растворимость осадка Lnfз· n Н20 отмечается 
также при осаждении трифторядов избытком фторяда аммония и 
фтор~щами щелочных металлов. Это связано с образованием 
растворимых фторидных комплексов РЗЭ (III). 

Изучение растворимости в системах LnFз-MF-H20 (M=Na, 
К, Rb, Cs; Ln=Er, Tm, УЬ, Lu) показала, что при молекулярном 
соотношении n*=MF/Lnfз= 1 трифторид в осадок не выпадает 
вследствие образования в растворе кат-ионов Lnf2+. Увеличение 
n• до трех приводит к образованию осадка гидратираванного 
трифторида РЗЭ, который можно представить как [Lnf2+] · 2f-. 
·n Н20, а при п*>.З дают двойные фторидысоставаМLn2F1·n Н2О 
или MzLn3F 1t· n HzO. Аналогичное взаимодействие имеет место и 
при осаждении ионов РЗЭ фторидом аммония- были выд~ены, 
налри:-.~ер, соединения 

(N Н,)2 Ln 3F 11 • n Н20 и (N Н,), Ln3F 13 • n Н,О. 
Таким образом, при последовательном присоединении к ка­

тиону Lnf2+ иона фтора возможно образование целого ряда 
фтороком плексов: 

Ln~·aq, LnF:;-, LnF~-. Lnft- и т. д. 
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Трехзарядные катноны лаптанидов и и1трия образуют комп­

лексные ноны с фтором менее nрочные, чем комnлексы алюминия 
и скандия, но более устойчивые, чем другие галогенсодержащие 

комi!.'Iексы РЗЭ. В табл. 15.1 nриведсны константы устойчивости 
комп.1ексных 1tонов Lnf2+ по реакции 

Ln3+ -+- F-~ Lnf2+ 
1 Е- . 

Таблица 15.1 

Констанrы устойчнвост1t катионов LnfH 

tg К11 lgK" 
··-- ----- --- - -----

1 1 1 1 

Элемент Элемент 
~ =0 ~ =0.5 ~=1 ~=0 ~=0,5 IL = 1 

Al - 6,32 
1 

- Gd 4,26 3,37 3,37 
Sc - 6,18 - ть - - 3,43 
у 3,6 3,93 - Dy - 3,58 3,46 
La 4,0 2,68 2,67 Но - - 3,52 
Се - 3,11 2,81 

1 

Er - 3,53 3,54 
Pr - 3,01 УЬ 3,60 3,58 - - -
Sm - - 3,12 Lu - 3,47 3,60 
Eu - - 3,19 

Фторакомплексы РЗЭ относятся к внутрисферным комплек­
сным соединениям. Относительная устойчивость данных комплек-

Ln (Hal)"(З-n)-j­COB по сравнению с комплексами, например, типа 

(Hal =Cl), объясняется большой положительной величиной энтро­
nии образования для иона Lnf2+ (табл. 15.2). Как известно, с 

Элемент 

у 

La 
Се 
Pr 
Nd 
Sm 
Eu 
Gd 

Таблица 15.2 
Термодинамические характеристики реакции 

LnЗ+ + F- .Z Lnf2+ (25°С; ft = 1) 

1 
-!I.G•, 1 дно, 1 

ккал/мопь ккал{мопь 

4,91 8,32 
3,64 4,00 
3,84 4,82 
4,11 5,74 
4,21 6,83 
4,25 9,39 
4,35 9,22 
4,52 8,90 

дs•. 
э. е. 

44,5 
25,6 
29,0 
3З,1 
36,9 
45,8 
45,4 
45,1 

11 
- l -!I.G• 1 дно 1 Элемент ккал{ммь l ккал/мо.~ь 

1 

ть 4,67 7,51 
Dy 4,72 7,03 
Но 4,80 7,26 
Er 4,83 7,43 
Tu 4,86 8,66 

1 

УЬ 4,89 9,56 
Lu 4,93 9,53 

t.S•, 
э. е. 

40,8 
39,4 
40,4 
41,2 
45,4 
48,5 
48,5 

уменьшением ионного радоуса LпЗ+ устойчивость комплексов Lnf~+ 
возрастает. Стабильность комплексов РЗЭ с различными неорга­
ническими лигандами уменьшается по ряду 

РОГ-Щ- -F--Щ- -s,o5- -scN- -Nоз -с!-. 
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ДJн\ РЗЭ известны также смешанные комплексы, обра:.~ую­
щнеrя прн прнruединенин к Lnf'H некоторых анионов, отличных 
от фтора. Так, в присутствии иона фтора в кнрбонатных раство­
рах РЗЭ по.1учаются фторкарбонатные комплексы типа 

Ln (C03) 3F4-, Ln (С03)2 F~-. LnC03F~- и LпC03F;, 
которые образуются также при взаимодействии рассчитанных ко­
личеств фтористоводородной кислоты с карбонатами РЗЭ. 

Комплексные соединения четырехваJiентных РЗЭ в растворе 
неизвестны, ·за исключением цериевых фторокомплексов, которые, 
по-видимому, осаждаются при действии избытком плавиковой кис­
лоты на гидратираванный тетрафторид. На это указывает повы­
шенная растворимость свежеосажденного CeF4 • n Н20 в воде в 
присутствии избытка осадителя. Состав комплексов неизвестен. 

Однако доказано образование анионов CeF5, CeF~-. Се~-. Ре­
доке-устойчивость этих анионов зависит от ста•бильности в них 
церия ( IV), который, как известно, способен в присутствии восста­
новителя переходить в церий (III). 

По ряду Lnf2+-+LnFз· aq устойчивость комплексов понижает­
ся, а дальнейшее присоеди•нение иона фтора приводит к увеличе­

нию стабильности соответствующих а•нионов: LnF4, LnF~-. L~ 
и т. д. Например, для ·иттрия константы равнове:сия образования 

ионов YF2+,YFt, YF3 ·aq, YF4 равны соответственно 10; 2; 2; 10. 
В водных растворах, вероятно, именно анион•ные комплексы РЗЭ 
являются наиболее устойчивыми хомtПлексами. Катионные фторо­
ко~I,плексы РЗЭ при- их длительном ·вьщерживании в обычных ус­
ловиях «ста реют» (111роисходит.. по-.видимому, переrру,ппировка 

атомов фтора около центра.'!ьного атома), в результате 'Чего про­
исходит постепенное выпадение из растворов •rидратированньп 
трифторидов РЗЭ. Эффект старения заметен так·же и в ·случае 
церия (IV). Напротив, анионные комплексы РЗЭ в водной среде 
существуют длительное время, и их мож·но выделить н твердом 

L F(З-~)+ 
виде, тогда как т.вердые катионные комплексы n n неизве-

стны. 

Методы синтеза и свойства 
различных фторокомплексов РЗЭ 

1. Трифториды РЗЭ 

Трифториды РЗЭ можно рассматривать как фторокомп.'!ексы со­

става (LnF2+). 2F- или {LnF~}. хотя устойчивость LnFg ниже, чем 
это имеет место для LnF2+ и LnF4. 

Трифториды РЗЭ- наиболее обычные и широко нспользую­
шиесн в врактике соединения. Их применяют, например, в радио­
электронике, лазерной технике и как сырье для получения метал-

222 



лич~ских РЗЭ. Соединения LnF3 и LnFз· n Н20 плохо растворимы 
в воде, поэтому данные об lfX свойствах и строении, как прави­
ло, относится к твердому состоянию. 

Самый простой и ранее остальных предложенный способ син­
теза трифторндов РЗЭ состоит в том, что продукт осаждается из 
хлоридиого или нитратного раствора РЗЭ фтористоводородной 
кислотой (реже одной из ее растворимых солей). Данный способ, 
несмотря на его простоту, не всегда применим, так как при этом 

получается гидратираванный фторид LnFз· n Н2О, причем в зави­
симости от методики в полученных гидратах содержится от 1 ,О до 
0,5 молей воды. Недостатком данного метода является то, что при 
его использовании обычно получаются слабо закристаллизован­
ные препараты. Лишь длительное нагревание гидрата при 100°С 
под слоем плавиковой кислоты способно вызывать частичную 
кристаллизацию LnF3 ·n HzO. · 

Безводные трифториды получают различными спосQбами, Наи­
бо:Jее предпочтительным является метод термического разложения 
фтораммонийных комплексов, образующихся при действии на вод­
ные растворы солей РЗЭ (III) фтористого аммония. Выпадающие 
в осадок вещества (х LnF3 ·yNH,F·z Н20) не имеют стехиометри­
ческого состава. Их разложение по схеме х LnFз· у NH4F .z Н20-
-х LnFз+Y NH4F+z Н20 рекомендуется проводить в ап1осфере 
аргона при 500°С. 

Безводные трифториды также образуются при термическо~r 
разложении фтораммонийных комплексов (NH,) нLnFз+n• которые 
nолучаются в процессе раствор·ения окислов РЗЭ в расплаве бн­
фторида ювюния. 

Часто для получения безводных LnF3 проводят дегидратацию 
LnFз·n Н2О в атмосфере фтористого водорода при температуре от 
400 до 800°С. Однако наиболее чистые безводные трифториды об­
разуются лишь в результате плавления LnF3 в вакууме либо воз­
гонкой при температуре выше 2000°С. 

Показателем чистоты обезвоженных трифторидов РЗЭ яв­
ляется содержание в них оксифторидов, или, как часто говорят, 
«кислорода». Содержание кислорода в трифторидах, полученных 
дегидратацией при 300°С и давлении 0,01 мм рт. ст., обычно не 
превышает 0,02%. Однако в целом ряде случаев его содержание 
растет до О, 1%. Кроме того, порошки трифторидов обычно загряз­
няются за счет адсорбции влаги воздуха при хранении. Поэтому 
рекомендуется хранить трифториды в переплавленном компактном 
виде. 

Трифториды РЗЭ представляют собой твердые кристал.тшче­
ские вещества, имеющие окраску, соответствующую цвету иона 

Ln3+, только несколько ослабленную. Температуры плавления и 
кипения LnFэ весьма высоки (табл. 15.3). LnF3 конгруэнтно пла­
вятся примерно при 1200°С и возгоняются при температУрс 
2200°С. Важно, что при этом примеси оксифториды РЗЭ, .часто 
присутствующие во фторидах, разлагаются на трнфторнд н оксид. 
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Таблн1tа 15.3 
Ф~tэllко-хнмнческне сво!lства трнфторндов РЗЭ (данные О. Г. Пол•ченка) 

l F . n ., . Ш1., пповл' исn" -~Н -!J.G теrr<:нь 
1 
т Jl IT к 1 пnот., 1 t;.н 1 t;.н 1 · 1 · 1 с . 

·11 1 "С ос НОСТЬ, fl r:: обр' обр' ИOtttiOC.TH 
1 r{см' 2v'C ккал/моль ккал{моль ккал/моль ккал/мопь j связи 

La 1493 2300 5,0411,600 
. 

8 62 405 397 v,95 
Се 1430 2300 5,87 1,604 9 62 (402) 394 0,96 
Pr 1395 2300 6,09 1,606 8 62 401 393 0,96 
Nd 1374 2300 6,16 1,612 8 78 395 387 0,96 
Sm \306 2300 6,64 1,608 8 60 (393) 385 0,94 
Eu 1276 2280 6,79 1,600 8 60 (390) 382 0,91 
Gd 1231 2280 6,47 1,581 8 60 389 381 0,91 
ть 1172 2280 6,77 1,583 8 60 (385) 377 0,93 
Dy 1154 2230 7,01 1,590 8 . 60 (382) 374 0,93 
Но 1143 2230 7,40 1,580 8 60 (380) 372 0,91 
Er 1140 2230 7,43 1,579 8 60 378 370 0,91 
Tu 1158 2230 7, 73 1,582 8 60 (375) 367 0,92 
УЬ 1157 2230 8,12 1,594 8 60 372 364 0,90 
Lu 1182 2230 8,33 1,588 8 60 370 362 0,89 

Последний улетучивается при более высокой температуре, чем 
трифторид, что позволяет эффективно освобождать LnF3 от «кис­
лорода»-примеси. 

Для получения термодинамических характеристик трифтори­
дав РЗЭ были изучены реакции. 

LnF 3 + AlC\8 ~ AlF 3 + LnC\8 • 

В табл. 15.3 (кодонка 8) приведены энтальпии образования LnF3. 

В последнее время термодинамические характеристики уточнены 
методом ЭДС (табл. 15.4). 

Трифториды РЗЭ имеют несколько кристаллических модифи­
каций. Структура LaF3, или «тисоннта», исследовалась неодно­
кратно, однако до настоящего времени пространствеиная груnпа 

окончательно не установлена. По-видимому, кристаю1ы LaF3 отно­
сятся к тригональной сингании с пространствеиной груnпой 

РЗ Cl (D1h), z=6, КЧ лантана равно шести. Атомы фтора в этой 
структуре образуют гофрированные слои, состоящие из шести­
чаеиных колец. Они лежат по обе стороны от плоских слоев 
таким образом, что ионы лантана кроме шести атомов фтора, 
окружающих его по октаэдру, имеют еще седьмой атом фтора. 
Пять атомов фтора находятся от лантана на расстоянии 2,4-
2,6 Л, а два- на расстоянии 3,0 Л. Подвижность атомов фтора, 
вызывающая некоторое их смещение относительно идеальной мо­
дели, объясняет наличие в решетке LaFз дефектов структуры­
вакансий. Структура LaF3 ~а.1изуется у фторвдов ле.гких РЗЭ 
(l.a-Nd) в обычных условиях. . 

Другая структура, встречающаяся у трифторидов РЗЭ, пша 
трифторида иттрия (рис. 15.1), близка к структуре FезС 

224 



Таблиц~ 1.5.1 

Термодинамические характеристики трифторrщов РЗЭ 

La 
Се 
Pr 
Nd 
Gd 
ть 
Dy 
Но 
Er 
Tu 
Lu 
Sm 
УЬ 

Максимальная 
погрешность 

Минимальная 
поrрешность 

• -оценка. 

(данные Т. Н. Резухиной с сотрудниками) 

6Н 0 LnF f ,298 З,крист• 
кквл/моль 

6.S0f 298 L11F., , , ... ,кр~tст 
э. с. .. 

-414,2 62,69 
-414,2 62,66 
-408,9 62,41 
-409,7 63,28 
-409,9 63,56 
-408,4 63,74 
-410,9 65,94 
-409,7 63,59 
-411,7 66,84 
-411 '1 65,68 
-406,6 62,27 
-410,5* 63,3* 
-411,9* 63,9* 

±1,5 ±1,7 

±0,9 ±1,0 

s;98 l.пF З,крист' 
э. е . 

23,57 
26,2 
27,8 
26,4 
25,4 
26,5 
24,7 
27,0 
23,3 
24,67 
22,6 
24,5* 
24,0* 

±2,5 

±1,7 

(цементит). Структура цементита, так же как и тисонита, описы­
вается на основе упаковки гофрированных атомных сеток из aтo-

{ltl} 

Рис. 15.1. Дифрактограммы: 1- СеFз; 2- ТЬFз 

мов F. На рис. 15.2 показано расположение атомов F в сетках 
32434+3342 (1: 2) 1, параллельных плоскостям (031). У атомов У 
по 6 соседей: 4F(2) и 2F(1). 

Фторид иттрия кристаллизуется в ортаромбической решетке с 

nространствеиной группой Pnma (D~~). з = 4, КЧ Lnн = 4. Распо-

1 Символы Шлефли см.: Пирсон Р. Кристаллохимня и физика мст;м.~ов 11 
сплавов, т. 1. М., сМир•, 1977. 

8 Заи. 511 



ложенне атомов фтора в структуре приближается к плотной упа­
ковке. Фторнды РЗЭ в ряду от самария до лютеция при обычных 

Структура 
типа Laf 
("тисонит·J 

(La-Nd) 

S§Q·~--- ----

1 
1 

1 
1 

1 
1 

1 

Структура 
типа j-YF3 

(Fe,c) 
(Sm -Lu) 

(с. 

1600 

ltsOO 

12()() 

800 

600 

400 

200 

La Се .Pr Nd Pm Sm Eu Gd ТЬ D~ Но Er Trn УЬ Lu 
Ln-

Рис. 15.2. Расположение атомов F в плоскостях, 
параллельных плос.кости. (031) в структУ'ре ~13-У·fз~ 

условиях кристаллизуются в ортаромбической структуре, склон­
ны к полиморфизму (рис. 15.3). 

Рис. 15.3. Полиморфизм hnFз 

Методом высокотемпературной рентгенографии обнаружена 
третья модификация трифторидов РЗЭ. Полагают, что ее возник­
новение вызывается наличием примесей кислорода во фторидах 
РЗЭ. Эта фаза (a-YF3) фактически изоструктурна a.-U03• Ее 
нали'IИе отмечено для трифторядов РЗЭ от эрбия до лютеция 
(рис. 15.3). Элементарная ячейка у фторидов с такой структурой 
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тригона.rн.нан с вроетранетвенной группоii CЗml (D':!d), z= 1, КЧ 
LnЗ-+=8. В табл. 15.5 приведсны кристаллогр<~фическис хар<~ктс­
ристики трнфторидов РЗЭ для всех трех структурных грунн. 

Ряд трифторвдов РЗЭ (так же ка к и их nо:1уторных окислов) 
nредставляет яркий пример закономерного изменения структуры 
nри nостепенном изменении ионного радиуса катиона. Полиморф­
ные превращt'ПIIЯ в ряду La-+Lн сопровождаются из:">~ененне~I 
мо.r1ьных объемов LnF3. 

Хнмнческая связь Ln<III>-F во фторидах РЗЭ практически 
ионная (отклонении от единицы в расчете на одwу связь малы и 
максимальны у лютеция-О,!!) (см. табл. 15.3). 

Зафиксировано неhоторое участие f-оболочек в образовании 
слабой ковалситной составляющей связи. Молекулярные орбита­
JIИ, образованные с участием f-AO, имеют в основном а-харак­
тер. Кроме того, для части атомов F существует еще молекуляр­
ная орбиталь с s-характером, которая свидетельствует о неболь­
шом вкладе в связь гибридной sр2-орбитали. · 

2. Фторакомnлексы трехвалентных РЗЭ 

Ранее упоминалось, что из водных растворов можно выделить 
гидратираванные фторакомплексы РЗЭ различного состава. Здесь 
рассмотрим только безводные соединения, поскольку именно для 
них имеется надежная информация. 

Безводные фторидные комплексы РЗЭ со щелочными и ще­
лочноземельными металлами на внешней сфере изучали в основном 
при исследованиях систем MF-LnF3 или MF2-LnFз. На основа­
нии большого экспериментального материала был пред.1ожен эм­
пирический критерий возможности образования соединений в сис­
темах MF-LnF3 (Тома). Предлагается рассматривать значение 
отношений ионных радиусов LnЗ+·и М+ или отношений напряжен­
ностей полей катионов LnЗ+ и М+. При отношении n*=r м+ /r Lns+< 

0,7 лостулируется невозможносtь ·существования соединений, 
при 0,7<n*<l,4 в системе MF-LnF3 существуют соединення 
MLnF4, а при п·~ 1,40 трифториды образуют с MF соединения 
MзLnFв. 

Соединения состава M3LnF6 плавятся конгруэнтно, тогда как 
соединения состава MLnF4 плавятся с разложением. Термическая 
устойчивость M3LnF6 увеличивается по ряду Na-Cs. В снетемах 
CsF-LnF3 реализуются соединения Cs3LnF6 для всех РЗЭ от Се 
до Lu. В системах RbF-LnF3 соединения состава 3: 1 образуются 
на•1иная с празеодима, а в системах KF-LnF3 подобные соеднне­
ния образуются лишь начиная с самария. 

Фториды MзLnF6 можно синтезировать фторированием смеси 
х.поридов щелочного металла и РЗЭ 1 в молярном соотношенни 

1 Кроме Се, Pr, Nd, ТЬ, Dy. 
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sg 
Кристаллографические характеристики трифторидов РЗЭ 

1 Структурныii тин тнсонита 
(а· LaF,) Темпера- tJ- YF, 

Струкrурный тнп 
(Fe,C) 

Таблица 15.5 

Структурный тип 
а - YF, (а- IJO,) 

1 
~· ry~ 

LвFa о пере~ода о nе~хода 
nараметры ячеnки, А 0 LaF, ._ 13 • параметры ячейки, А 0 f\ ._а- о 

параметры ячейки, А 

La 

Се 

Pr 

Nd 

Pm 

Sm 

Eu 

Gd 

ть 

Dy 

Но 

Er 

Tu 

УЬ 

Lu 

1 V MOJJ' А• •• 'g'•• V МОЛ' А• ~~Fa, 
1 йо / Со йо 1 Ьо 1 Со 1 ао 1 ------------· ---.-.-------.- ·---- ---- .----· .-------------,-----.-----

7,186 

7,125 

7,078 

7,030 

6,970 

6,962 

6,940 

6,890 

6,865 

6,836 

6,802 

7,352 

7,292 

7,239 

7,200 

7,190 

7,128 

7,100 

7,076 

7,026 

7,009 

6,961 

54,79 

53,43 

52,34 

51,36 

50,41 

49,87 

49,35 

48,48 

47,7~ 

47,27 

46,42 

555 

700 

900 

950 

1300 

1070 

6,669 

6,622 

6,570 

6,513 

6,460 

6,404 

6,354 

6,:!83 

6,216 

6,145 

7,059 

7,019 

6,984 

6,949 

6,906 

6,875 

6,846 

6,811 

6,786 

6,761 

4,405 

4,396 

4,393 

4,384 

4,376 

4,379 

4,380 

4,408 

4,434 

4,472 

51,84 

51,08 

50,39 

49,66 

48,81 

48,20 

47,63 

47,16 

46,76 

46,45 

1075 

1030 

985 

945 

4,024 

4,059 

4,036 

4,018 

Со 

4,125 

4,175 

4,160 

4,150 

V мо.,· А• 

57,84 

59,57 

58,68 

58.02 



3: 1 при температуре ЗОО-400°С ИJJH спеканием смеси фторида 
щелочного металла и трифторида РЗЭ в атмосфере азота (арго­
на). Следует отметить, что спеканirе лучше проводить в течение 
двух часов nри температуре на 50° ниже температуры плавления 
образующегося комплекса. (Особенно это относится к рубидий- и 
цезийсодержащим комплексам.) Применеине другого режима син­
теза зачастую приводит к загрязнению продукта из-за взаимо­

действия с материа.1о:-.r реактора либо к непомерному увеличению 
времени синтеза, что, впрочем, не исключает заметной коррозии 
реактора. 

Структурные данные для фторакомплексов MnLnFЗ+n неполны. 
Рентгенаструктурные исследования монокристаJiлических фторо­
комплексов проводились лишь для NaNdFi и KNdF,. 

Соединение NaNdF4 имеет структуру типа гагаринита. 
Э.1ементарная ячейка NaNdF4 содержит 3/2 формульные 
единицы и катионы в трех позициях: в первой расположены 
ионы неодима ( 1 на ячейку), во второй статистически (по 1/-1.) 
располагаются ионы неодима и натрия, в третьей ионы натрия 
статистически чередуются с вакансиями. Ионы неодима находятся 
в окружении девяти фтор-ионов. Двойные фториды MLnF4 гекса­
гональны и изоструктурны по всему ряду РЗЭ (пространственная 
группа Р6{С1зh) .1ибо обладают сходной структурой. Некоторые 
отличия в симметрии решетки, наблюдающиеся при замещении 
ионов Nd3+ на ионы других РЗЭ, объясняются частичньш смеще­
нием катионов, на:rодящихся в различных позициях. 

Высокотемпературная модификация NaNdF4 имеет структуру 
типа CaF2, причем ионы Na+ и NdЗ+ статистически распределяют­
ся по местам катионов данной решетки. 

На основании исследований монокристаллов низкотемпера­
турной формы KNdF4 установлена принадлежиость их к ромбиче­
ской сигнонии с пространствеиной группой Pnma и z=4. 

Кристаллог~афические свойства комплексов раздич·ного сос­
тава, определенные из порошкограмм, представлены в таб.1. 15.6, 
15.7. Большинство комnлексов РЗЭ обладает полиморфизмом. 

3. Тетрафторицы РЗЭ 

Тетрафториды РЗЭ также можно рассматривать как э.'!ектро­
нейтральные комплексы, хотя рассмотрение тетрафторидов с этой 
точки зрения затрудняется из-за высоких окислительно-восстано­

вительных потенциалов центрального иона. В то же время ано­
мально высокая растворимость свежеосажденного тетрафторида 

церия в избытке осадителя (плавиковая кислота) nоказывает, что 
и в данном случае возможно по крайней мере д.11я церня образо­
вание в водной среде комплексов (CeFn)<n4 >+. В случае nразео­
дима и тербия аналогичные катионы, видимо, можно обнаружип, 
в среде безводной плавиковой кислоты, хотя их устойчивость и 
будет понижена из-за возможности восстановления фтора из HF. 
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Соедн-. 
J:tCHHЯ 

к.LnF, 

Sm 
Eu 
Gd 
ть 
Dy 
Но 
Er 
Tu 
УЬ 
Lu 

Таблица 15.6 
l(р11сталлографические характеристики фrорокомплексов РЗЭ (111) 

Ilароме1'РЫ элсмет·орных ячеек гексафтор.nантанндоя ка.пня 

а· KзL11F, 1~ · K,LnF, V · K,Lnl", 

кубическая, тетраrональная, про-
nростраitст~ен- странственная rруп11а 

мо1rоклmшая, nростронетвенная rpynпa 

ная rpyn11a /4jmmm (z ~, 2) Р21/~ (z =2) 
Fm3m (Z= 4) 

а. а о 1 Со а о 1 Во 1 Со 1 fl• 

9,329 6,597 9,329 - - - -
9,310 6,584 9,310 6,371 6,522 9,077 90°43' 
9,305 6,580 9,305 6,368 6,520 9,069 90°40' 
9,270 6,556 9,270 6,355 6,514 9,053 90°36' 
9,266 6,553 9,266 6,351 6,509 9,048 90°34, 
9,237 6,533 9,237 6,349 6,505 9,032 90°33' 
9,223 6,522 9,223 6,308 6,502 9,010 90°31' 
9,206 6,510 9,206 6,288 6,466 8,968 90°24, 
9,195 6,504 9,195 6,265 6,446 8,955 90°20' 
9,187 6,497 9,187 6,259 6,432 8,948 90°19, 

П р и м е ч а н и е. Параметры ячейки б-модификации не приведены. 

Таблица 15.7 J 
Параметры элементарных ячеек rексафторлантанидатов рубидия и цезия "J 

! Рубидийсодержащие nреnараты Цезийсодержащие nреnараты 
-·----~ --- ----- . ----

a-Rb,LnF, 1 fi-Rb,LnF, ct-Cs,LnF, 1 f\·Cs,LnF, 

Соед11Ие11Ня кубическая, тетрагонапьная, про- кубическая. тетрагонапьная, про-Cs,LnF, 
RbsLnF, 

пространствен-
странственная груnпа л ространетвен странстаеиная группа 

ная группа 14/mmm ная группа 14/mmm 
FтЗт Fm3m 

а. ао 1 Со а о а. 1 Со 

La - - - - - -
Се 9,42 - - - - -
Pr 9,462 6,691 9,462 9,865 6,976 9,865 
Nd 9,433 6,671 9,433 9,836 6,956 9,836 
Sm 9,392 6,642 9,392 - 6,916 9,821 
Eu 9,381 6,635 9,381 - 6,909 9,810 
Gd 9,377 6,632 9,377 - 6,904 9,803 
ть 9,350 6,612 9,350 • - 6,873 9,796 
Dy 9,329 6,597 9,329 - 6,859 9,788 
Но 9,291 6,570 9,291 - 6,851 9,777 

Среди РЗЭ тетрафториды известны только для церия, празео­
дима и тербия. Безводные тетрафториды церия и тербия обра­
зуются при взаимодействии окислов или трифторядов соответст­
вующих элементов с элементарным фтором, фторидами ксенона 
и трифторидом хлора при температуре от 300 до 450°С. Как 
показано работами Киселева; Спицына и других тетрафториды 
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Р:?Э образуются также при комнатной температурс в среде без­
водного фтористого водорода при фторировании высших окислов 
РЗЭ с помощью дифторида криптона. Ранее предлагалея способ 
синтеза тетрафторида празсодима, основанный на ин конгруэнтности 
растворения в безводной HF фторакомплексов состава Na .. PrFxн· 
Однако этот метод не позволяет осуществить синтез чистого 
тетрафторида nразеодима. 

Тетрафториды РЗЭ- белые кристаллические соединения, 
практически нерастворимые в безводных растворителях. При ком­
натной температуре те~рафториды церия и тербия относительно 
устойчивы к действию воды и довольно долго не разлагаются. 
В то же. время тетрафторид nразеодима бурно гидролизуется с 
образованием гидратираванного трифторида празеодима. Тетра­
фториды церия и тербия при нагревании в присутствии паров 
воды разлагаются до трифторидов. Интересно, что безводный 
тетрафторид тербия при большой концентрации воды в реакцион­
ном объеме уже при нагревании до 60°С гидратируется до 
TbF4 ·0,SH20. Тетрафторид Церия в этих условиях с водой не 
взаимодействует. 

Тетрафториды РЗЭ термически неустойчивы. CeF4 распадает­
ся при нагревании до 400°С, TbF,- до 230, PrF4 - до 100°С. Во 
всех случаях продуктами термолиза LnF. являются трифториды 
РЗЭ и элементарный фтор. В вакууме тетрафториды РЗЭ ведут 
себя nо-разному. Если CeF4 способен при температуре около 
600°С частично улетучиваться без разложения (правда, степень 
возгонки очень мала), то тетрафторид тербия разлагается уже 
при 20Q°C. Над PrF4 даже при комнатной температуре имеется 
давление пара фтора около 0,5 мм рт. ст., т. е. разложение PrF. 
протекает даже nри обычных условиях. Тетрафториды РЗЭ крис­
таллизуются в моноклинной сингании (nространственная груnпа 
С2/с, структурный тиn UF4). В структуре типа тетрафторида ура­
на существует повторяющаяся структурная группа, состоящая из 

пяти атомов урана, образующих искаженную nирамиду, в основа­
нии которой (форма ромба) находятся четыре атома урана и nя­
тый- в вершине. На каждом ребре этой пир амиды расположено 
по одному атому фтора. Атомы урана окружены восемью атомами 
фтора, которые образуют несколько искаженную антипризму. 

Тетрафториды CeF4, TbF4 и PrF4 изоструктурны тетрафторп­
ды циркония, гафния и. актинидов. (Параметры элементароной 
ячейки тетрафторидов РЗЭ приведсны в табл. 15.8.) Это nозво­
ляет считать, что связь Ln1Y -F в них аналогична связи, напри­
мер, Zr1V-F и Th1Y-F, Для последних известно, что степень 
ковалентности связей составляет около 50%, поэтому можно по­
лагать, что и связи Ln1v -F частично ковытентны. Различие в 
летучести тетрафторидов РЗЭ в вакууме может в то же врешт 
указывать на различия в степени ковалентности, в характере п 

прочности связи LniV -F. 
Термодинамические характеристики тетрафторидов церия, 
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праЗl'Однма 11 терСiнн пр н ведсны n табл. 1 5.9. Здесь же да1ш oцe­
HL'Ilttt.Il' вc.'IIIЧIIIIЫ энталышй образоnшшя друп1х н:трафторидов 
Лt'гкнх РЗЭ. Сейчас докаэана термодинамическая возможность 
по.1учсння тстрафторидов неодима - гадолиния. В то же времq 

Таблица 15.8 
l(ристаллографнчесюtе характеристики 

тетрафторидов РЗЭ 

Фторид 
РЗЭ 

о 

Параметры элементарной ячейки, А 

12,587 
12,27 
12,108 

ь. 

10,473 
10,19 
10,142 

Со 

8,041 
7,96 
7,928 

/3, град 

126,15 
126,5 
126,15 

зафиксированы серьезные кинетические препятствия в образовании 
NdF4-GdF4, связанные с пониженнем в ряду РЗЭ температуры 
разложения LnF, и уменьшением скорости образования тетрафто­
ридов из-за возрастания энергий решетки исходных веществ . и 
продуктов реа•кции в ряду РЗЭ. 

LnF4 

1 Се 
Pr 
Nd 
Sm 
Eu 
Gd 
ть 

Таблица 15.9 
Термодинамические характеристики тетрафторидов РЗЭ 

6.НО LnF 6.НО LnF sQ LnF 6.G~ 298 LnP 4 f ,298 4,крист f ,298 4,крист 298 4,крист , ,крист 
(эксnеримент), (оценка), ккал/мопь э. е. ккал/мопь 
ккалfмопь 

1 

-422,6 -423 38,4 -400 
-415,4 -415 38,0 392 

- -395 38• -372" 
- -355 38" :....З33" 
- -334 38*. -314" 
- -320 38• -297" 

-417,0 - 31,9 -

•- оценка. 

Основной причиной нестабильности тетрафторидов РЗЭ яв­
ляется высокий оюfслительный потенциал Ln4+/Ln3+. Так, для 
празеодима и тербия величина потенциала, по современным оцен­
кам, равна 3,1 В. Напомним, что аналогичная величина для пары 
Оз/02 paB1Ja 2,0 В, а для пары r'2/2F-- 2,8 в. 

В связи с этим интересно рассмотреть вопрос об устойчивости 
гидратираванных тетрафторидов церия и тербия. Гидратпрован­
ный тетрафторид церия образуется из водного раствора осажде­
нием плавиковой кислотой. Гидрат тетрафторида тербия образует-
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ся только при гидратации безводного тстрафторида, как указано 
выше. Данныефториды имеют состав Ccf,.Q,7Hz0 и Tbf,.Q,5H20. 

Термический распад TbF~·0,5HzO протекает двустадийно. Ста­
дин, связанной с восстановлением ТЬ (IV) до ТЬ (111), отвечает 
темnература l60°C. Распад CeF~ · 0,7Н20 проходит более сложно. 
(В обоих случаях в результате восстановления водой образуются 
соответствующие трнфториды.) 

Однако в отличие от тербия, восстановление Се (IV) до 
Се (III) водой происходит при температуре ~300°С. Это может 
свидетельствовать о нсбольших разлнчиях в окислительных по­
тенциалах церия 11 тербия. 

4. Фторокомnлексы четырехвамнтных РЗЭ 

Фторакомплексы четырехвалентных РЗЭ (Pr, Nd, ТЬ, Dy} 
в присутствии воды гидроJiизуются с восстановлением Lп (IV) до 
Ln (111). Единственным элементом, который образует фторакомп­
лексы из раствора, является церий. 

Гидратпрованные фторакомплексы четырехвалентного церия 
образуются из растворов, содержащих помимо церия (IV) ионы 
щелочных металлов и аммония. Определение состава данных сое­
динений проводилось исключительно при исследовании тройных 
систем типа MF-CeF~-H20 (M+=NH,, Na, К). Так, были вы­
делены комплексы с молярным соотношением [KF] : [CeF4] = 
=3: l, 2: 1, 5:3, 1: 1. В случае натрия комплексы имели соста­
вы 3 : 2 и 5 : 3. Для аммонийных фторакомплексов известны соеди­
нения с соотношением [NH4F] : [CeF,] = 1 : 1, 2: 1, 3: 1, 4: 1, в 
некоторых случаях изучена их структур·а. 

Гептафторцерат аммония имеет моноклииную решетку (прщт­
ранственная группа С2/с) и обы_чно выделяется из раствора соли 
Се (IV) в виде моногидрата. Рентгенаграфически показано, что 
в данном соединениц имеются фактически димерные фрагменты 

Ce2Ft" , образованные двумя соединяющимвся по грани трапе­
цоидами. 

~ Гексафторцерат аммония имеет ромбическую ячейку (прост­
ранственная группа Pbcn). Как показали данные рентгенаструк­

турного анализа, димеризация аналогично CezF~4 в данном еду­
чае не происходит. 

Известно бодьшое число безводных фторакомплексов четырех­
валентных РЗЭ с аммонием и щедочными метадлами на внешней 
сфере. Универсальным методом синтеза такпх фторакомплексов 
является фторирование смеси хлоридов щелочного мета.ri.Тiа н хло­
рида соответствующего РЗЭ (Се, Pr, Nd, ТЬ, Dy). Используется 
также фторирование Фторидами ксенона, криптона и фтоrом 
фторакомплексов трехвалентных РЗЭ (Се, Pr, ТЬ). 

Тома предложил эмпирический критерий возможностн ко~ш­
лсксообразования в системах MF-MF4, как н для фторндных 
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комплексов тpcxвaJI<.'IITIIЫX РЗЭ. Данный критерий nригоден и 
дш1 фторндных комплексов четырехвалентных актинидов. Комn-
лексы состава MзLnF7 образуются в широком интервале 

n· = Гм+/ГLnн (от 0,69 до 2,12). Комnлексы M2LnFв в соответ-
ствин с тем же критерием должны получаться также в этом ин­

тервале n•. Соединения MLnF5 образуются при n•>0,99. Вещест­
ва с соотношением [MF] ·: [LnF~J =7: 6 nолучаются также при 
п•>О,99. Предсказаны комплексы с другим соотношением 
[MF] : [LnF,]. Однако рассмотренные комплексы выделены дале-
ко не во всех случаях. _ 1 

Структура соединений с соотношением [MF] : [LnF4] =3: 1 
по ряду натрий -цезий изменяется таким образом, что симмет­
рия решетки повышается от тетрагональной до кубической (соот­

ветственно пространствеиные группы 14/mmm и Fm3m). Для сос­
тава 2 : 1 в том же ряду наблюдается, наоборот, понижение сим­
метрии кристаллов от гексагональной (пространственная группа -
C62m) до ромбической (пространственная группа Стст). Струк­
тура комплексных фторидов четырехвалентных РЗЭ с другим 

соотношением [MF] : [LпF.] здесь не рассматривается и, как 
правило, является более сложной. Структурные исследования 
фторакомплексов РЗЭ (IV) проведсны только методом рентгено­
графии порошка. 

Таблица 15.10 

Формальные окислительные потенциалы 
некоторых элементов 

!Элемент 1 Е 0 (Ш-IV), В 11 Элемеит 

Се -1,75 Th 
Pr -3,2 U 
Nd -4,4 Np 
Sm -5 1 Pu 
ТЬ -3:1 Am 
Dy -4,9 Cm 
Но -6 О Bk 
Er -6:1 Cf 

1 Е• (111-IV), В 

+3,6 
+0,69 
-0,17 
-1,00 
-2,50 
-4,20 
-1,62 
-3,30 

Химические свойства фторидных комплексов четырехвалент­
ных РЗЭ почти не изучены. Известно только, что рубидий- и цезий­
содержащие комплексы состава 3: 1 весьма гигроскопичные соеди­
нения и, видимо, растворяются инконгруэнтно. Для празеодима, 

неодима, диспрозия и, вероятно, тербия в этом случае происходит 

также довольно быстрое восстановление Ln (IV) до Ln (111). 
Как уже отмечалось выше, с помощью фтора, Xt>F", KrF2 

удастся получить соединения четырехвалентных неодима и диспро­

зия в виде комплексов состава Cs3LnF7. Данные соединения имеют 
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желтую окраску. Это позволило Ньюдженту с сотрудниками сде­
лать вывод о переносе заряда в рассматриваемых соединениях. 

По.riучl:'нные ими спектроскопнческие данные были обработа­
ны теоретически (по Иоргенсену) и на основании этого оценены 
формаш,ные окислительные потенциалы ВО (111-IV). Свойства 
тетрафторидов РЗЭ ясно~казывают на неточиость данного мето­
да оценки потенциалов. Te~f не менее величины :пред~тав.1яют ин­
тере-с и приведены в табл. 15.10. 

Из приведеиных здесь сведений следует, что фторидные комп­
лексы РЗЭ (111) и (IV) представляют собой интереснь1й класс 
соединений, впрочем, еще. недостаточно изученный. Исследование 
фторидных комплексов РЗЭ (IV) важно помимо всего прочего и 
для решения проблемы стабилизации металлов в аномальных сте­
пенях окисления. 



Глава 16 
ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ 

КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕННА РЗЭ 

1. Комплексы с неорrаническими 
и органическими лиrандами 

Гидроксокомплексы. В процессе гидролиза LпЗ+ образуются 

гидроксоионы состава Lп (ОН2) 11, (OH)~-n. Значение n может быть 
~б. Такие гидроксокомплексы, как Na[Yb(OH) 6] и Na[Lt!'(OН)e]. 
описаны в литературе. Совершенно очевидно, что соединения. где 
n<6, также относятся к числу гидроксокомплексов. Правда, они 
являются координационно-ненасыщенными по .отношению к иону 

гидроксила. Свободные места в координационной сфере иона РЗЭ 
заполняются либо молекулами воды, либо гидроксильными груп­
пами, принадлежащими соседним гидроксоионам (мастиковые 
гидроксильные группы). С этой точки зрения гидроксиды РЗЭ 
также могут быть причислены к гидроксокомплексам, где n=З. 
Малая растворимость гидроксидов большинства металлов, в том 
числе Ln (ОН) 3, как известно, объясняется налпчием «оловых» 
связей 

Согласно данным литературы, разница в К)·ет моногидроксо­
комп.'Iексов La (ОН) 2+ и Lu (ОН)2+ составляет один порядок 
(Kt (La (ОН) 2+) =4·105, К1 (Lu0H2+) =4·106). Это небольшая ве­
личина, но все же гидроксиды РЗЭ (одна из форм гидроксокомп­
лексов) могут нспоЛI,зопаться для разделения смесей РЗЭ. Так, в 
настоящее нремя применяется метод фракционного осаждения 

гидроксидов РЗЭ из растворон нитратов с помощью воздушно­
аммr!iРrноi'I смссн. Гидрокснды РЗЭ иттрневой подгруппы осаж­
даются ри рН~6,5, гидроксиды цериевых РЗЭ- nри рН~7-8. 
Предложсны разли•rные прнемы, позволяющие nовысить эффек-
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тивность раз;~сленни смесей РЗЭ (постепенное повышение рН ну­
тем гомогенного гидролиза, например гидроJшти•Jеский распад 

мочсв1111Ы при кипячении ее раствора, насыщени<' раствора 

Ln(N03) 3 нитратом аммонии для закомr!Jiексования РЗЭ в комп­
лексны~~ нитраты н Iюс1тненного высвобождении их нз нитратов 
с образованием гидроксидов и т. д.). Однако ни один И3 предло­
женных способов не позволил перенести метод фракционного 
осаждения гидроксидов из методов «группового» разделения сме­

сей РЗЭ в методы, вригодные для выделения индивидуальных РЗЭ 
высокой частоты. 

Галоидсодержащие комплексы. Галоиды РЗЭ представляют 
собой очень слабые комплексы, хотя показано, что в достаточно 
концентрированных водных растворах хлоридов ионы РЗЭ при­
сутствуют в виде акваионов, включающих во внутреннюю коорди­

нациьнную сферу ион хлора: LnCIZ+. aq. Большее число ионов С!­
и других галогенид-ионов может быть введено во внутреннюю 
координационную сферу LnЗ+. aq лишь в очень концентрированных 
растворах. Анионные галоидные комплексы, по-видимому, очень 
неустойчивы. Однако их образование предполагается, например, 
в ходе экстракции аминами 

2R2NH + 2Н+ + LnCI~-Z (R2NH2) 2 LnCI 6• 

Двойные хлориды типа Cs3LnCI6 очень неустойчивы. Имеют 
практическое значение и более стабильны комплексные фторнды 

РЗЭ состава: м1 LnF~. Они образуются при спеканни твердых 
LnF3 и избытка M1F. Разложение при высокой температуре комп­
лексов (NH,) 3LnF6 используется для синтеза практически важных 
безводных трифторидов РЗЭ. 

Нитратные комплексы РЗЭ. Нитратные комплексы РЗЭ еще 
менее устойчивы, чем хлоридные. В отличие от хлоридов, в раз­
бавленных водных растворах нитратов ионы РЗЭ присутствуют в 

виде а ква ионов, не содержащих иона исходной соли (NO?) во 
внутренней координационной сфере. 

ОДнако в концентрированных растворах нитратные компаек­
сы, по-видимому, все же существуют. Это подтверждают исследо­
вания спектров логлощения таких растворов, а также существова­

ние твердых двойных нитратов. Последние широко известны, ''ак 
вещества, применяемые для разделения смесей РЗЭ методом 
дробной кристаллизации. 

Так, соединения состава (NH4)2Ln (NOз)s·4H20 применяются 
для разделения смеси легких цериевых РЗЭ (метод предложен 
Менделеевым для очистки лантана, использован Ауэр фон Ве.Тiьс­
бахом для выделения из «дидима» неизвестных ранее неодпма н 
празеоднма). Двойные нитраты РЗЭ с магнием испо.%зоваm!СI, 
nри фракционной кристаллизации более тяжелых церн<•nых РЗЭ. 
Нитратные комплексы РЗЭ nрименяются при экстра1щнн с трн­
бутилфосфатом. Прсдлож<.'н метод разделения смесей РЗЭ в ннде 
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нИтратных комплсi<Сов на анионообменных смолах. В неводных 
рщ::тнорtiТL'ЮJХ днсссщшщнн ннтратов РЗЭ происходит лишь в ма­
.тюii CTC'IIl'llll. 

Сульфатные комnлексы. Сульфатные комплексы РЗЭ бoJJec 
прочные, чем галогенидные и нитратные. Анионные сульфатные 
комплексы иттрневых РЗЭ устойчивее, чем у цериевых. Этим 
объясняется большая растворимость иттриевых РЗЭ, чем церие­
вых в сульфатных системах. Осаждающие иттрий реагенты 
(NH·,) 2C20 4, K4Fe(CN) 6 не выделяют его из раствора, содержаще-

го .избыток so~--ионов. 
Один из старейших, но все же применяющихся методов груп­

пового разделения смесей РЗЭ основан на том, что РЗЭ цериевой 
подгруппы образуют в таких системах плохо растворимые двой­

ные сульфаты состава М~ S04 · Ln2 (S04) 3 · Нр, а РЗЭ иттриевой 
подгруппы переходят в раствор в виде комплексных сульфатов. 
обладающих значительной растворимостью. 

Ферроцианидные комплексы РЗЭ. Ионы РЗЭ (III) с ферро­
цианид-ноном образуют плохо раствор!lМые соединения состава 

М1 LnFe (CN)6 • Нр, LnOH [LnFe (CN)6] 2 • n Н20. 

Они для разных РЗЭ различаются по растворимости и применя­
лись одно время для фракционного разделения смесей РЗЭ. 

Комплексные соединения РЗЭ с фосфорными кислотами. Ком­
плексные орта-, пира- и метафосфаты РЗЭ изучались многими ав­
торами. Наибольшее практическое применение нашли пирафосфа­

ты Ln (Р207Г, Ln (РР7)~-, которые сходны с элюантам молочной 
кислоты по эффективности ионаобменного разделения на сульфо­
катионитах. 

Комплексы РЗЭ с производными фосфорорганических кислот. 
Наиболее известно применение трибутилфосфатных комплексов 
РЗЭ, образующихся в процессе разделения смесей РЗЭ методом 
экстракции: 

Ln (NОз)з,водн -т ЗТБФорг ~ Ln (NOa)a · ЗТБФорг· 

Эти же комплексы использовались при разделении смесей РЗЭ 
методом экстракционной хроматаграфин (носитель- силикагель). 

Используются не только трибутилфосфат, но и его многочис­
ленные арильные и алкильные аналоги, а также триалкилфосфи­
ноксиды 

R"-..p-1'0 
R/ "-R 

и различные эфирные провзводные алкилфосфоновой кислоты 
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и алкилфосфиновой кислоты 

Увеличение электроотрицательности радикалов при фосфо­
рильной группировке способствует усилению экстракционных 
свойств фосфорорганического соединения. Так, экстракция усиди­
вается в р~ду 

(С.,Н90)3 Р=О < (С4Н90)2 С4Н9 Р=О < С4Н90 (С,Н9)2 Р=О 

благодаря бодьшей электроотрицательности радикалов R- по срав­
нению с эфирным радикалом OR-. 

Константы устойчивости триалкилфосфаiных компдексов не 
определены. Известны только коэффициенты распределения и раз­
деления, а также константы равновесия экстракции. Как правило, 
коэффициенты раздедения смесей соседних ионов ряда РЗЭ при 
такой экстракции равны двум или немного больше двух. При эк­
стракции фосфорорганическими кислотами образуются комп~1ексы, 
lg К которых не >2-3. Изменение величины lg К в ряду РЗЭ от 
La к Lu для таких комплексов также невелика- 1,0-1,5 единиц 
lg К. Однако эффективность экстракционного разделения смесей 
РЗЭ с производными фосфорной кислоты в ряде случаев намного 
выше, чем эффективность хроматаграфического ионаобменного 
разделения, например, с комплексонами. Несмотря на существен-
но бодее высокую устойчивость многих комплексонатон РЗЭ 

L (ДТПА)2- . 
(lgK " ::::::: 22), коэффициенты разделения для соседних РЗЭ 
имеют примерно тот же порядок, что и при экстракции (2-3,5). 
Однако концентрации растворов РЗЭ, с которыми имеет дело эк­
стракция фосфорнокислых провзводных РЗЭ цериевой подгруппы, 
на 1-2 порядка выше, чем концентрации комплексонатон РЗЭ 
при ионном обмене (сотни г/л в расчете на Ln20 3 при экстракции 
и единицы г/л Ln20з при ионном обмене). 

2. Комплексы с органическими 
лигандами 

~-Дикетонаты РЗЭ. Эти соединения используются как лазер­
но-активные вещества, ·сдвигающие реагенты в ЯМР-исследова­
ниях, при экстра1щиоююм разделении смесей РЗЭ; при разде.'lс­
нии смесей РЗЭ методами фракционной сублимации, а также ка1.; 
активные вещества при Г/КХ (препаративной и ана.r111тнческоii); 
как активные вещества при синтезе методом транспорта и т. д. 

Проблема летучести ~-дикетонатоn РЗЭ очень интересна. но 
пока не получила окончательного разрrшения. 
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Комш1ексы •с дикарбоновыми кислотами. Сюда относятси 
OI\C<l.'Iaты, маJtонаты, сукщшаты (янтараты) и т. д. 

(СООН)2 ; НООССН2СООН; НООС (СН2)2СООН 

уменьшение устоАчнвостн ком11лексоо с РЗЭ 

Практически для осаждения РЗЭ из растворов используются 
плохо растворимые нейтральные оксалаты, которые, конечно, 
имеют комплексную природу связи металл - лиганд. Малая 
растворимость этих соединений- следствие их цепочечного строе­
ния. Элементы иттриевой подгруппы дают осадки, заметно раство­
римые в избытке оксалата аммония вследствие комплексообра­
зовання. 

Комплексы с монокарбоноными кислотами. Монокарбонавые · 
кнс.'Iоты (смесь С1- С30 ) используются лри экстракции, в част­
ности как добавки при экстракции ТБФ. Вероятно, при этом обра­
зуются комплексы РЗЭ, природа и свойства которых изучены не­
достаточно. 

Производные оксикислот. Применяются в анализе, в хромато­
графин (как самостоятельные элюирующие агенты и как добавки 
при смешанном комплексообразовании). Структура их неизвест­
на. До сих пор открытым является вопрос об участии оксигруппы 
в координации. 

Комплексы РЗЭ с аминами. Комплексы РЗЭ с . аммиаком и 
его производными неустойчивы. Исследование и применение свя­
зано с использованием неводных растворителей. Сейчас разраба­
тываются экстракционные методы разделения смесей РЗЭ с 
аминами в качестве экстрагентов. Связь Lu3+-N может быть 
стабилизована в хелатных соединениях, в частности в комплексо­
натах. 

l(омплексонаты РЗЭ. К:омплексонаты РЗЭ -наиболее изучен­
ный и практически важный класс комплексных соединений, ис­
по.lьзуемый в технологии разделения смесей РЗЭ ( с:м. гл. 1 и 
пункт 2 настоящей главы). 

· Металлоорганические соединения РЗЭ. Наибол~е интересны 
производные циклопентадиена 

I~пCI ' С Н Na N 2,nакуум 
8 Т 6 6 Р·Р в ТГФ 

Они растворимы в органических неполярных растворителях. Могут 
использоваться n процессах сублимации и для синтеза монокрис­
таллов. Вероятно, для практики перспективны как летучие соеди­
нения. Однако устойчивость этих соединений на воздухе (даже 
с.1еды кислорода и n.1аги вызывают их полное осмоление) препят­
ствует их широкому практическому использованию. 

Окрашенные соединения РЗЭ. Для аналитических це.тtеА 
важны окрашенные комплексы РЗЭ. Чтобы комплекс был интеи­
СIIпно окрашен, лагаид должен обладать а) возможно более длин­
ноii системой (цепью) сопряженных связей, т. с. л:·эдектронноА 

240 



системой, обусловлнвающей окраску реактива; б) функшюналь­
ными групnами дJIЯ образования хелата с РЗЭ. Перrюму тrн~бо­
ванию удовлетворяют ароматические диазuсосдинсння (нроюnод­
ные бензола, нафталина, антрацена, трифснилметана, а тt~кже 
аз о- и диазонроизводные). Второму требованию у довлетвсJряют 
лиганды, содержащие карбоксильные, гидроксильные и Другие 
комrтсксообразующие группы. Особенно прочные связи воэниi~ают, 
если функциональные группы находятся в орто-положении (как 
в ализарине, алюминоне. Пирокатехиновом фиолетовом). Если же 
группы не находятся в орта-положении, то структура органическо­

го вещества должна быть гибкой, чтобы одновременно :vюгли 
координироваться две функциональные группы (как в ализарино­
вом комплексе, метилтимоловом синем, ксиленоловом оранжевом). 

Как правило, тип связи в таких комплексах чисто ионный, 
поэтому окраска .красителя в комплексе с РЗЭ отвечает ионнзиро­
ванной форме реактива. На диазогруппы, например арсеназа III, 
ион РЗЭ действует аналогично протону. Это кажущееся ОТI,лоне­
ние от общей закономерности объясняется побочным взаимодейст­
вием диазогруппы с ионами РЗЭ. 

Примеры окрашенных соединений РЗЭ, применяемых в ана­
лизе. Нафтазарин- 5,8-диоксинафтохинон 

~ но 11 
' р 
I:.~з+ 

Ln-3+ 
/ ' 

6 ОН 

о 

ОН 

~ 

А л из ар и н- 1,2-диоксиантрахинон образует с РЗЭ малораство­
римые лаки. Используется в бумажной хроматаграфин (цветная 
пленка), колориметрии в отраженном свете при Лmах= 520 н м, 
е=79000. 
Ализарин S, в отличие от ализарина, содержит еще и сульфогруп­
пы в мета-положении. В присутствии оксихинолина или ТБФ али­
зариваты РЗЭ экстрагируются спиртами. 
Ализариновый комплексов 

о он 

о, Ln '~r:=O 
'/н2 

NH 
1 

а он сн~оон 

Комплекс РЗЭ окрашен в красный цвет 
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Т р и ф е н и л м е т а н о в ы е к р а с и т е л и. П и р о к а т с х И • 
н о вы й фи о л с т о в ы й -- :~. Э, 4-триоксифуксон-2-сульфокислота, 
сннне комплексы состава l : 1 при Лmах=590 нм, е= 19000; rrpPI 
Лm:н:=б65 нм, е=25~ЮОО. С помощью rшрокатехинового фиолето· 
воt'О можно определять 0,05 мг РЗЭ. 

Ксиленоловый оранжевый 

Красно-фиолетовый комплекс состава l : l .l\уст=8,4·106 (LпЗ+); 
l,l·l07 (YЗ+); e=2,6-l04. 

3. Применение комплексов РЗЭ 
в технологии 

Современная технология использует в основном два метода. 
связанных с применением комплексов РЗЭ,- это экстракции и 
ионаобменная хроматография. Кроме того, последние несколько 
лет разрабатываются методы разделения, основанные на исполь­
зовании свойств некоторых комплексов РЗЭ, образованных орга­
ническими лигандами, возгоняющимися при довольно низкой тем­
пературе (l00-200°C). 

Охарактеризуем современное состояние и перспектины разви­
тия этих трех методов разделения смесей РЗЭ. 

а) Методы, использующие летучие комплексы РЗЭ. К наибо­
лее изученным типам комплексов РЗЭ, способных возгоняться 
без раЗложения при невьrсоких температурах, принадлежат не­
которые ~-дикетонатьr ·рзэ и производвые РЗЭ циклопентадиена. 
Уже упоминалось, что циклопентадиеновьrе комплексы РЗЭ можно 
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синтезировать и исследовать лишь в условиях, исключнющих их 

окисление кислородом. Для этого необходимы достато•ню г:rубо­
кий вакуум и обескислороживание аппаратуры. Выеокня реак­
ционная способность циклопентадиенильных компJrексов РЗЭ 
объясняется непрочностью л-связей, образуемых ионами РЗЭ с 
циклопентадиенильным кольцом. В СССР работы с пентадиеновы­
ми комплексами успешно проводятся в Горьковеком государствен­
ном университете. 

Однако широкому внедрению циклопентадиенильных комплек­
сов в технологическую практику, по-видимому, будет препятство­
вать их неустойчивость. 

Более удобны летучие ~-дикетонаты РЗЭ, обладающие зна­
чительной стабильностью гiри обычных условиях. Для работы с 
ними не нужны глубокий вакуум и полное удаление кислорода из 
системы. 

Из летучих ~-дикетонатов РЗЭ наиболее изучены производные 
РЗЭ дипивалоилметана 

(СН8)8 С-С-СН2-С (СН8)8 
11 11 
о о 

и ряда фторированных ~-дикетонатов, например, гексафторацетил­
ацетона 

CF8-C-:-CH2-C-CF3 • 

11 11 
о о 

В МГУ в течение ряда лет по инициативе В. И. Спицына прово­
дятся исследования дипивалоилметанатов РЗЭ, имеющие целью 
разработку методик технологическоГо разделения смесей РЗЭ. 
В литературе описаны и в МГУ усовершенствованы две ~1етодики 
такого разделения -фракционная сублимация и фракционная 
дистилляция комплексов РЗЭ. 

Ф р а к ц и о н н а я с у б л и м а ц и я состоит в возгонке дини­
валоилметанатов РЗЭ в вакуумной системе, где обеспечен гра­
диент температур. Температура так называемых зон перекристал­
лизации индивидуальных комплексов РЗЭ изменяется по ряду РЗЭ 
на 50°С. Однако РЗЭ при совместном присутствии в значительной 
мере теряет свою индивидуальность. Поэтому для получения таким 
методом препаратов чистых РЗЭ необходимо многократно повто­
рять сублимацию. Затруднения, с которыми связано шнрокое 
внедрение метода фракционной сублимации ~-дикетонатов в прак­
тику, носят в основном аппаратурный характер. Кроме того, де­
фицитен и сам диnивапоипметан. 

Ф р а к ц и о и н а я д н с т и л л я ц и я состоит в дробной пере­
гонке растворов ~-дикетонатов РЗЭ в высококипящих органнче-
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сю1х растuорнтсJiнх. В ::~том м<·тод<·, нpt·дJIOЖ<:IIIIOM Сиверсом, м1.1 
ут<)Ч 1111.'111 т см 11f'ратур11 ыс Нlпt•рвал ы и усJювия ,псрегонки. 

Одна из разработанных в МГУ Мt~тодик состоит в лереrонк~: 
разбавленного раствора д11пивалоилмстаната РЗЭ в трансформа­
торном масле. Масло кншп при температуре, б:JИзкой к темпера­
туре позгонки дипиваJЮИJiметанатов РЗЭ; раствор должен быть 
разбавленным ( 1 : 100). При больших коннентрациях РЗЭ пере­
гонка не происходит. Мы полагаем, что разведение способствует 
деполнмсрнзации дипивалоилметанатов РЗЭ. 

Изuестна структура [Pr (ДПМ) з] z, из которой следует, что 
комплекс димеризован, в результате чего КЧ иона празеоди­
ма (III) равно семи. Такая координация достигается путем обоб­
ществ.lсния двумя ионами празеодима двух атомов кислорода 

ДП.М- по одному атому из каждой молекулы Рr(ДПМ) 3• Сп<r 
собность димеризоваться уменьшается к концу ряда РЗЭ, ·что 
связано, вероятно, с ·большей степенью насыщения координацион­
ной сферы ионов тяжелых лантанидов шес.тью кислородными ато­
мами в мономерном комплексе типа Lu (ДПМ) 3 по сравнению с 
комплексами легких лантанидов типа [La (ДПМ) з] 2. 

По-видимому, изменение степени полимеризации дипивалоил­
метанатов в ряду РЗЭ является одной из причин пониженин тем­
пературы возгонки комплексов тяжелых РЗЭ по сравнению с 
комплексами легких РЗЭ. В то же время, возможно, влияет и уве­
личение ковалентности связи лантанид- ДПМ в ряду La-Lu. 

Сейчас методика фракционной дистилляции находитсЯ в ста­
дии переселения из лабораторных условий в полупроизводствен­
ные. Препятствием для широкого внедрения в производство мето­
дов фракционной дистилляции и сублимации летучих ~-дикетона­
тов РЗЭ является высокая стоимость и дефицитность ~-дикетонов, 
образующих Jiетучие комплексы РЗЭ. Поэтому в МГУ ведутся 
работы, цель которых- найти более дешевые и доступные для 
широкого внедрения комплексы РЗЭ. Решению этой практической 
проблемы очень помогла бы теоретическая разработка вопроса 
о тол1, как должны быть построены комплексы РЗЭ, чтобы обла­
дать летучестью. Необходимо объяснить, почему нелетучи ацетил­
ацетонаты, бснзоилацетонаты РЗЭ и т. д. Из литературы известно; 
что летучести преnятствует гидратация ацетилацетонатон н дру­

гих В-дикстонатов РЗЭ, поско.1ьку при нагревании таких кристал­
логнцратов протекает их гидро.rнiЗ, результатом которого является 

образование полимерных и поэтому нелетучих гидроксокомплек­
сов, нrшример ацетилацетонатоn РЗЭ. 

Были предприняты попытки вытеснить воду из внутренней 
коордннационной сферы В-дикетонатов РЗЭ дополнительными ли­
гандами, которые, удаляясь из комплекса при нагревании, не 

будут вызывать его полимеризацию подобно воде, превращающей­
ся при этом в гидроксил и образующей гидроксильные мостики. 
Нам удалось ввести в координационную- сферу дипивалоилме­
танатов молекулы алкильных производных оксида фосфина диал-
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килсульфоксндов и др. Комплексы летучи при темпер<JТурс ниже 
200°С, что позволяет надеяться на успех в их нр<штичсском ис­
поль:юваннн. 

К сожалению, такие компJiексы в случае ацетилацетонатон 
РЗЭ термически неустой<швы. Любая предпринятая попытка 
возоrнать аддукты приводи.1а к их разложению. Образующиес:и 
при этом безводные ацетилацетонаты не обладали летучестью. 

Оценивая состояние и перспектины развития технологии раз­
деления смесей РЗЭ с помощью летучих комплексов, следует под­
черкнуть важность развития как теоретических исследований в 
этой области, так и усовершенствования аппаратурного оформле­
ния процесса. 

б) Экстракционные методы разделения смесей РЗЭ. Как из­
вестно, среди комплексов РЗЭ способностью экстрагироваться 
из водного раствора в органический растворитель обладают не­
которые хелаты и комплексы, образованные алкил- или арил­
производными фосфорной кислоты, или оксиды фосфина. В экст­
рагирующих хелатах ион РЗЭ должен быть окружен гидрофобной 
оболочкой. Этому уСловию удовлетворяют, в частности, ~-дикето­
наты РЗЭ. Производвые комплексонатон РЗЭ, напротив, не могу·r 
экстрагироваться. Этому мешает обилие кислородных атомов аце .. 
тогрупп комплексонов, образующих с водой-растворителем проч­
ные водородные связи, удерживающие комплексонат РЗЭ в вод­
ной фазе. 

В технологическом отношении наиболее важными экстраги­
рующими соединениями РЗЭ являются производные фосфорной 
кислоты и фосфиноксида, поскольку только в этом случае дости­
гается высокая кffilцентрация РЗЭ в органической фазе. (несколь­
ко сот граммов РЗЭ в пересчете на оксид), а следовательно, и 
высокая производительность экстракционного метода. 

Наиболее доступным экстрагирующим реагентом является 
трибутилфосфат, образующий с нитратами РЗЭ комплексы 
Lп (N03 ) 3, хорошо растворимые как в самом ТБФ, так и в 'инерт­
ных органических растворителях (бензол, толуол и др.). В техни­
ческих целях часто в качестве инертного растворителя используют 

керосин, добаn1ш которого в ТБФ делают органическую фазу 
более легкой, и тем самым облегчают расслаивание водной и орга­
нической фаз. 

ТБФ экстракция-нитратов РЗЭ была впервые описана Псп­
пардом около 15-лст тому назад. Он нашел, работая с индикатор­
ными количествами РЗЭ, что оптимальное разделение cмeceli РЗЭ 
достигается в системах с растворами, насыщенными 15,6 н. азот­
ной кислотой. Работая с нейтральными растворами нитратов РЗЭ 
и ТБФ, Пеппард не получил разделения смесей РЗЭ. 

Вместе с тем ра11ота с «уRрепленной» 15,6 н. НNОз, получаС'­
мой смешением продажной кислоты и специа,'!ьно полученным 
100%-ным раствором НNОз, в техническом отношешш весьма не-
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.Жt'.'t:JТcлыr<t: tювышастся трсбова1111е к аr111аратурс, экстраиния 
ДО.'\ЖI!а BL'CTIIL'I> ПОД ТНГОЙ И Т. Д. 

В МП/ бы:lit разработа11а ,\H'TOДIIKa так !Н!зывасмой «бескис­
·'IОТiюi't» трнбутнлфосфатной экстрающи. Эта методика подверга­
лась широкому обсуждению и послужила основой для методики 
экстракщюнного разделения смесей РЗЭ, сейчас широко исполь­
зуемой в технологии. 

~ Оказалось, что вопреки данным Пеппарда и в отсутствие боль­
ших J,:олнчеств НNОз может быть достаточно высокий эффект 
разделения, если обеспечены условия для конкурентного отбора 
нитратов РЗЭ, переходящих в фазу ТБФ. В бескислотных систе­
мах конкуренция за ТБФ достигалась путем контактирования ор­
ганической фазы с водными растворами, содержащими избыток 
нитратов РЗЭ (по сравнению с тем количеством РЗЭ, которое 
могло быть связано с ТБФ при полном его насыщении нитратами 
РЗЭ). Кроые того, в водную фазу вводился высаливатель- без­
водный нитрат лития, который, гидратируясь, связывал воду, при­
надлежащую ранее нитратам РЗЭ, и тем самым обш;гчал пере­
ход нитратов РЗЭ в органическую фазу. В «азотнокислых» опытах 
Пеппарда конкуренция за ТБФ также имела место, но конкурен­
том экстрагирующих РЗЭ были не их нитраты, а азотная кислота, 
образующая в этих условиях ·соединение с ТБФ состава l : l. 
Когда Пеппард устранял HN03 из ·системы, происходило ва­
ловое изв:1ечение индикаторных ·количеств РЗЭ из водной фа­
зы в органическую, 'не было конкуренции за ТБФ - не бьто 
и разделения. 

Коэффициенты разделения смесей соседних РЗЭ, реализуе­
мые при экстракции ТБФ, а также при использовании других по­
добных экстрагентов, как правило, колеблются между величина!'fи 
2-3. Таким образом, этот однократный коэффициент разделения 
значительно более низкий, чем даже для такой относительно плохо 
разделяемой пары, как Zr-Hf. Однако для РЗЭ это хороший 
результат, особенно если учесть, что разделению подвергаются 
концентрированные растворы, а экстрагент достаточно дешев. 

Теория экстракционного процесса изучена недостаточно, ·одна­
ко многое уже сделано. В частности, важный вклад в химию 
комплексов РЗЭ с производными фосфорной кислоты внесли киев­
ские химики (Шека и др.). 

Развитие экстракционного разделения смесей РЗЭ идет по 
пути поисков новых более эффективных экстрагентов, а также 
но пути введения в водную и органическую фазы разJ1ичных доба­
вок: комплексонов, карбоновых кислот и другие, которые повы­
шают эффективнqсть метода. 

в) И онообменная комплексаобразовательная хроматоrрафия. 
Несмотря на широкое внедрение в практику экстракционных ме­
тодов разде,ления смесей РЗЭ, хроматаграфические методы не nо­
теряли своего зна•1ения. В частности, хроматография продолжает 
оставаться лучшим методом для глубокой очистки концентратов, 
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Iюлученных при экстракции, при очистки малых коли•Iеств РЗЭ, 
например прспаратов редких РЗЭ. 

Важнейшими сторонами, определяющими успех хроматаграфи­
ческого разделения смесей РЗЭ путем ионного обмена, по-видимо­
му, следует считать выбор комплексообраэующего агента и обес­
печение условий разделения, при которых наиболее ценные 
свойства комплексов РЗЭ нашли бы свое полное выражение. 

Каким должен быть комплексаобразующий агент, чтобы эф­
фект разделения смесей РЗЭ был максимальным? 

Очевидно, что это должно быть вещество, образующее с РЗЭ 
комплексы, максимально различающиеся по устойчивости в вод­
ных растворах как во всем ряду РЗЭ, так и для любой пары РЗЭ. 

Максимальный рост устойчивости комплексов данного соста­
ва в ряду La-Lu наблюдается для лигандов, девтатнесть которых 
и заряд аниона максимальны. Это и понятно, если учесть, что 
основной вклад в образование комплексов РЗЭ с органическими 
лигандами вносят силы электростатической природы. 

В МГУ в течение 20 лет проводились работы, которые пока­
зали, что изменение строения комплекса данного состава в ряду 

РЗЭ в большинстве случаев процесс, отрицательно сказывающий­
ся на устойчивости комплексов РЗЭ. По-видимому, оптимальными 
свойствами обладают комплексы, образованные достаточно гиб­
кими лигандами, сохраняющие в ряду La-Lu неизменным и число 
координированных групп, и способ их координации. Если с умень­
шением радиуса иона РЗЭ в структуре комплекса возникают кри­
тические напряжения, как правило, перестройка комплекса при­
водит (например, в случае комплексонов) к высвобождению части 
донорных атомов лиганда и замене их молекулами воды. Устойчи­
вость такого комплекса меньше, чем более высокодентатного, и 
она менее быстро растет в ряду РЗЭ, и эффект разделения умень­
шается (см. гл. 1). 

Одна из наименее изученных сторон процесса хроматаграфи­
ческого разделения - механизм ионного обмен_а. Именно с не­
изученностью механизма гетерогенного процесса обмена ионами 
РЗЭ между фазами катиовит-водный раствор комплексона свя­
зана часто наблюдаемая невозможность реализации максималь­
ных характеристик комплексов РЗЭ, установленных для водных 
растворов в отсутствие ионитов. 

В качестве примера можно привести работу Севастьяновой н 
Мартыненко, выполненную в МГУ с интересным комплексоном­
ЭДДК. Для дикомплексонатов РЗЭ - производных ЭДДК- нз 
величин констант устойчивости рассчитывается очень высокая 

величина коэффициента разделения. Так, для пары Nd-Pr она 
составляет 6,5. Для комплексов широко используемой ЭДТК на 
практикс эта величина равна только двум. Тем не менее оказа­
лось, •по ври проведении хроматаграфического процесса для ЭДДК 
может быть получен I<Оэффнциент разделения не выше 2,5. 

Проведеиное нами исследование показала, что в данной сне-

2·!7 



г~·~1с IIIIOI!cxoднт JJoнooбмt'HIIaн сорuцня катионитом 1<атионных 
\I!\IIOI\OMI!.'ll'I\COll, оGразованных эддК с РЗЭ, благодаря ·~ему 
р~шновРсие уставав.rншается не между акваионами РЗЭ в фазе 
1\<IТJIOHa н днком11лекеамн РЗЭ в фазе раствора, а между дикомп­
·'IСI\самв u растворе и монокомплексами в смоле. J->езультат- реэ­
Еое свнжснне коэффициента разделения по сравнению с теорети­
Чl'СI\II рассчитанными. Пути устранения этого неприятноrо явле-
1!Шl- нзысканне способов подавления неионообменной сорбции 
М1\!Плексонатов РЗЭ. Не менее важным .Фактором, '"Влияющим на 
процесс хроматаграфического разделения, является кинетика об­
.\Iсна лнгандами и центральными ионами в системе катионит­

i\0\1П.'IE'KCOH- РЗЭ. 
Экспериментально установлена неидентичность кинетики об­

:мена цериевыми и иттриевыми РЗЭ в системах с ЭДТК. Оказа­
лось, что наблюдаемая на опыте существенно худщая разделяе­
мость смесей иттриевых РЗЭ по сравнению с цериевыми объяс­
няется инертностью этилендиаминтетраацетатов иттриевых РЗЭ 
к электрофильному замещению. 

Найден способ лабилизации комп.uексонатов иттриевых РЗЭ 
введениеi\·1 в систему дополнительного лиганда - оксикислоты, что 

позволило повысить эффективность метода хроматаграфического 
разделения смесей РЗЭ. 

В связи с этим необходимо сказать о важности кинетических 
исследований комплексов РЗЭ, проводимых в Киеве Яцимирским, 
Будариным н др. Помимо теоретической значимости эти работы 
важны для научного обоснования выбора оптимальных условий 
разделения смесей РЗЭ методами, использующими комплексооб­
разование. 

Таким образом, методы разделения смесей РЗЭ быстро разви­
ваются и совершенствуются, а теоретические исследования являют­

ся основой дальнейшего прогресса в этой области. 
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