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Ñîëè, ïðèáàâëÿåìûå äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïî-
ñòîÿííîé èîííîé ñèëû, ìîãóò ïî-ðàçíîìó âëè-
ÿòü íà âåëè÷èíó ðàçíîãî òèïà êîíñòàíò. Îáùèì
ïðèçíàêîì, îäíàêî, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè âà-
ðèàöèè ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè òàêèõ ñîëåé
ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòîâ àêòèâ-
íîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, çàâèñÿùèå îò êîíöåí-
òðàöèè êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ òîæå èçìåíÿþòñÿ.
Â òî æå âðåìÿ âî âñåõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñïðàâî÷íèêàõ îáùåïðèíÿòûì ñòàíäàðòíûì ñî-
ñòîÿíèåì îñòàåòñÿ ãèïîòåòè÷åñêèé îäíîìîëÿëü-
íûé ðàñòâîð, â ñâÿçè ñ ÷åì ïåðåñ÷åò òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ê ýòîìó ñîñòîÿíèþ
ÿâëÿåòñÿ âåñüìà æåëàòåëüíûì. Îäèí èç âîçìîæ-
íûõ ïóòåé ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è îñíî-
âûâàåòñÿ íà ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèÿõ. Çàïè-
ñûâàþò óðàâíåíèå Âàñèëüåâà [1] äëÿ äâóõ
ðàñòâîðîâ ñ èîííîé ñèëîé I=1 è I=2. Ïîñëå ïî-
÷ëåííîãî âû÷èòàíèÿ è íåñëîæíûõ ïðåîáðàçî-
âàíèé ïîëó÷àþò

(1)

ãäå

Äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêîé êîíñòàíòû
óñòîé÷èâîñòè ïî óðàâíåíèþ (1), êðîìå lgβ

C
,

íåîáõîäèìî òàêæå çíàòü èçìåíåíèå β
C
ïðè ïå-

ðåõîäå îò èîííîé ñèëû 1 ê èîííîé ñèëå 2, êî-
òîðîå ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñâîéñòâ ðåàãè-
ðóþùåé ñèñòåìû è ñðåäû.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêîå îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèîííûõ êîí-
ñòàíò óñòîé÷èâîñòè ìîíîòèîêàðáàìèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ ñâèíöà (II) ïðè I = 0,5; 1,0; 2,0Ì,
ñîçäàâàåìûõ ðàñòâîðàìè ïåðõëîðàòà íàòðèÿ è
ìàãíèÿ, à òàêæå ïîñëåäóþùèé ðàñ÷åò òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ïî óðàâ-

íåíèþ Âàñèëüåâà è íàõîæäåíèå ïàðàìåòðà δ.
Èçó÷åíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñâèíöà (II) ñ
òèîêàðáàìèäîì ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå Specord
UV VIS ïðè äëèíàõ âîëí λ = 260, 270 íì,
äëèíà êþâåòû � 1 ñì, òåìïåðàòóðà � 298 Ê.
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü òîëüêî êàëèáðîâàí-
íûå êîëáû è ïèïåòêè, ïîýòîìó ïðåäåëüíàÿ ïî-
ãðåøíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ïî ëþáî-
ìó ðåàêòèâó íå ïðåâûøàëà 1%. Â äàëüíåéøåì
â òàáëèöå â êà÷åñòâå îøèáîê ïàðàìåòðîâ áûëè
óêàçàíû âåëè÷èíû ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé. Ðà-
áî÷èå ðàñòâîðû ñîäåðæàëè ïîñòîÿííóþ êîíöåí-
òðàöèþ òèîêàðáàìèäà (1,10⋅10-4Ì) è ïåðåìåí-
íóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ ñâèíöà (II) â êàæäîé
ñåðèè èçìåðåíèé [2]. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðîâ ñðàâ-
íåíèÿ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû, ñîñòàâ êîòîðûõ
àíàëîãè÷åí ñïåêòðîôîòîìåòðèðóåìûì, íî áåç
òèîêàðáàìèäà. Îòñóòñòâèå ñìåùåíèÿ ìàêñèìó-
ìà ïîãëîùåíèÿ ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè
ñâèíöà (II) ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ñóùåñòâîâàíèè
â ðàñòâîðàõ òîëüêî ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ.
Ðàñ÷åò êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè îñóùåñòâëÿëè ìå-
òîäîì Ìàê-Êîííåëà-Äýâèäñîíà ïî óðàâíåíèþ:

, (2)
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èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ∆D îò äëèíû

Î.Í. Ëîãèíîâà, Ñ.Â. Ïîëÿíñêàÿ
Âëèÿíèåèîííîéñèëûíàêîíñòàíòóóñòîé÷èâîñòè
ìîíîòèîêàðáàìèäíîãî êîìïëåêñà ñâèíöà (II)

ÓÄÊ 546.492+547.466

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçîâàíèÿ
ìîíîòèîêàðáàìèäíîãî êîìïëåêñà ñâèíöà (II) â ïðèñóòñòâèè NaClO

4
è Mg(ClO

4
)

2

Âëèÿíèå èîííîé ñèëû íà êîíñòàíòó óñòîé÷èâîñòè...

∆D, NaClO4 ∆D, Mg(ClO4)2 
I = 0,5 M I = 1,0 M I = 2,0 M I = 0,5 M I = 1,0 M I = 2,0 M 

CPb(II), 
М 

λ = 260 λ = 270 λ = 260 λ = 270 λ = 260 λ = 270 λ = 260 λ = 270 λ = 260 λ = 270 λ = 260 λ = 270 
0,076 0,248 0,238 0,250 0,242 0,250 0,243 0,249 0,238 0,251 0,244 0,249 0,235 
0,115 0,249 0,243 0,251 0,245 0,252 0,247 0,244 0,253 0,233 0,252 0,236 0,249 
0,153 0,251 0,248 0,251 0,253 0,252 0,253 0,238 0,234 0,239 0,239 0,241 0,247 
0,192 0,252 0,262 0,252 0,257 0,253 0,262 0,222 0,238 0,238 0,223 0,238 0,235 
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âîëíû λ è ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèîííûõ β
C 
è òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèõ β
0
êîíñòàíò ïðåäñòàâëåíû â

òàáëèöàõ 1 è 2.
Èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî

êàòèîí Ìg(II), îáëàäàÿ áîëüøåé ïî ñðàâíåíèþ
ñ Na(I) ýíåðãèåé ãèäðàòàöèè, îáðàçóåò â âîä-
íîì ðàñòâîðå áîëåå êðóïíûå àêâàêîìïëåêñû,
÷òî ìîæåò ñîçäàâàòü èíîå ñòåðè÷åñêîå ïðå-
ïÿòñòâèå ê âçàèìîäåéñòâèþ èîíà ñâèíöà ñ òèî-
êàðáàìèäîì, âñëåäñòâèå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ
ìåíüøåå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèîííîé êîíñòàí-

òû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà. Îñîáåííîñòè çà-
âèñèìîñòè êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè îò ôîíî-
âûõ ýëåêòðîëèòîâ ñâÿçàíû ñ äâóìÿ ôàêòîðà-
ìè: âëèÿíèåì ýëåêòðîëèòà íà êîýôôèöèåíòû
àêòèâíîñòè ðåàãåíòîâ è êîìïëåêñîîáðàçîâàíè-
åì ñ èîíàìè ôîíà. Ïåðâûé ôàêòîð ìîæíî
ó÷åñòü ñ ïîìîùüþ ðàññìîòðåííîãî óðàâíåíèÿ,
â òî âðåìÿ êàê âòîðîé ñòàíîâèòñÿ îùóòèì èëè
ïðè çíà÷èòåëüíîì ñâÿçûâàíèè ñ èîíàìè ôîíà,
èëè ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ôîíîâîãî ýëåê-
òðîëèòà [3,4].

Òàáëèöà 2
Ëîãàðèôìû êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè ìîíîòèîêàðáàìèäíîãî êîìïëåêñà ñâèíöà (II)
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ÕÈÌÈß

lg βC при различных ионных силах Фоновый 
электролит 0 0,5 1,0 2,0 

Параметр ? 

NaClO4 4,89±0,02 5,02±0,02 5,04±0,02 5,07±0,02 0,03 
Mg(ClO4)2 4,81±0,02 4,83±0,02 4,84±0,03 4,87±0,02 0,03 


