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ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНУЮ СИСТЕМУ
Метод относительного потенциала (*, 3) находит широкое применение

для исследования комплексообразовання с нонами переменной валентно¬

сти. В предлагаемой работе этот метод применен для научения комплексе-
образования металлов III группы с ализарином S (Н:Кг ) и лейкоализари-
вом S ( HiRr

_
) . Из-за большой чувст¬

вительности исследуемой системы к
следам кислорода эксперимент про¬
водился в специальной установке в
атмосфере очищенного инертного газа
(аргона ) ( э ) . Рабочие растворы кра¬

сителя н яейкокрасителя имели кон¬

центрации i.0 ' 10-1 мол ,|Гл. Концен¬
трации исходных растворов солей
Ali (SO*) i, Gas ( SO* ) а. In ( NOi) a были
равны 1,0 -10-1 мол/л.

Окислительный потенциал систе¬

мы ализарин S — лейкоализарин S
является сложной функцией от pH
( 3) . При изучении комплексообразо-
ваннн н системе ализарин S — лейгш
ализарин S — М,+ (М,+ - катион
алюминия, галлия или индия ) иссле¬

дование проводилось при избыточном
содержании ионов М1+ {[М3+] : [кра ¬

ситель] -(- [лейкокраситель] = 4:1) ,
что позволило исключить наложение
зависимости ц — pH системы краси¬

тель — лейкокраситель на кривые
аналогичной зависимости в присутст¬

вии ионов металлов. Кривые зависи¬

мости <р — pH состоят из трех участ
ков (см. рис. 1, 1, 3, 4) , первый на
которых характеризуется угловым
наклоном — ft, второй имеет наклон— б / 2, а третий — 7*ft- Сравпе¬

ние кривых <р — pH системы ализарин
S — лейкоализарин S (рис, 1, кривая 2) и систем ализарин S — лейкоалн-зарин В — Ма+ (рис , 1, кривые 2, 3, 4 ) показывают , что первые участки с
наклоном — ft смещаются н идут параллельно друг другу. Наблюдаемые
изменения потенциала красителя в присутствии ионов металлов в кислой
области обусловлены образованием комплексов и координацией катионами
АЕ+, Gas+, Ins+ анионов Н*Во~ ализарина S и ILfL~ лейкоалнзарина S,
и находятся в согласии с нашими спектрофотометртгчеспимп данными
(*, ° ) . Дальнейший ход кривых ф — pH систем ализарин S — лейкоалнза-
рин S - М3+ может быть вызван изменением состава комплексов или их
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Рис. 1, Зи пилимоетп окислительного по*

тепинала ф от pH для систем: ализарин
S — лейкоализарин S (2) ; ализарин S —лейкоализарин S — Ga3+ ( 7) ; то же

— АР* 1 ,1 ) ; то же — 1п3 +- (7)



протолнтической диссоциацией. Поскольку металлы III группы с ализа ¬

рином S и его лейкоформой образуют только одноядерные комплексы
(*",) < го реакции комплсксообразования в исследуемых системах могут
быть записаны в общем виде следующим образом:

|М <Н,0),Г4 ( 2х- I ) НаО+ 4- хНГ^[МН^ч (R?’), 4
4 (Зх — t ) Н*0 (I )

дли окисленной формы для восстановленной формы

|М ( HsO),r- (4н-/) НяО+ 4uRJr * 1МП*,*
_у (Н?~)ц (Н*0)»_

и1(9“ и'д 4
4 (5и — /) HsO, ( II )

где х, и= О, 1Т ..., 6; i=0, 1, . . . , 2х и j= 0, 1,. * . , 4». Константы, со¬

ответствующие этим равновесиям, имеют вид:

вг», [-ми^(нГ )х (Н»оу,1
, аРх' |M ( H:0)t] [ R9 ГЦЬО^ 1

^ cuc\j^ ’
&) .R«

и(г) |MH^. (Rr )u ( Hs°)e-« ] _ с»)Pa, t IM (HcO),] [ B*- ]urHaO+ ]*w“ j — СШС* h**-> '
Rr

где h — активность водородных ионов; р!н и plj) — константы образова¬
ния комплексов [МНа-ц(R#-),(Н,0)«

_
] и [MH*«-i(Rr") i.(HiO)*-u], а

Сг , и Си ' — соответственно их концентрация. Выразив концентрации всех
комплексов в растворе через концентрации Ro5- (CRj-) п R4 (CRs-)
и константы равновесий ( I ) , ( I I ) , получим выражения для общих кон¬
центраций окисленной Са и восстановленной Сг форм красителя:

=с=й1=и
CO = CRS_ (14 2 S PS) a/* c *-iV^Kl-1Vx ),

° tall i
u=e

cr -cRi_ fi -r S S Pu]vxiuĥ uc{;) lu-' )!u ) .
* 1X=JI Х=П

(3)

(4)

Для окислительно-восстановительного равновесии ализарин S — лейкозли ¬
лорин S:

R ® 4 2e^ R?' ( I l l )
уравнение окислительного потенциала имеет вид:

б VФ = Ф° 4 lg -F— (Г>)

Подставляя в уравнение (5) значения С^Г из (3) и Гг4 из ( 4 ) получим :

Ф = Ф° 4-?- 1^4
~ Г

4-rIgf(i4 2 2 х^ ' U*mO 7=(1 *

х (142 2 vWA(Mb<v*Cffi {x-lVx\11. (6)

Таким образом, окислительный потенциал исследуемой системы зависит
от общих концентраций окисленной и восстановленной форм красителя,
концентрации свободных ионов металла, концентрации водородных ионов.
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При условии Сы= const графическое изображение уравнения (0) пред¬

ставляет собой поверхность в трехмерном пространстве. Сечения этой по-
верхности по одному на параметров, при условии постоянства остальных ,
должны дать кривые, состоящие из линейных участков, соединенных
плавными изгибами. На линейном участке кривой зависимости окисли¬

тельного потенциала соответствующего параметра (pH, рС„ или рб’ , ) ,
но крайней мерс концентрации двух комплексов (er.ni происходит одно-
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Рпс. 2, ГЫннеимостн окислительного
потенциала <р гнетем ализарин S —
ле&ноалнэарик tl — М :|+ от jit- . , {Л )
п р£2 ( Б ) rjf.ni различных лначоииях
pH. / — CV+- pH 2,0; 2 — АН+ pH 2,5;
3 — 1и,+ pH 3,0; -/ — GaJ 1 pH 3,0;
J - l t P+ pH 4,25; 6 — Als+ pH 4.25;

7 Ga^ pH 4,0; $- TiP+ pH 5.5

временное компленсообразованне обеих форм красителя), должны значи ¬

тельно превышать все остальные слагаемые, стоящие под знаком сумм
в уравнении (6), т. е. на линейном участке

Са ~ [МНЫ (Ю* (Н,0)^1 == с%
Учитывая эти приближенные равенства, найдем частные производимо
окислительного потенциала q по каждому из параметров при условии по¬

стоянства остальных:
\ _ *. . /7,

[ ^Ря /ре,, рср 2 [ X и : •
(_*£-) =

_ А - _ ± Ж}'I <фСо/рН,1>СГ 7л * UPCr' pU, pC. 2и ' ;

Для установления состава образующихся комплексов были изучены зави ¬
симости окислительного потенциала гр от рСо и рСг при выбранных значе¬

ниях pH, которые отвечают линейным участкам кривой <р — pH (см .
рис . 2). Эти зависимости выражаются ырямыын линиями с наклонами— Й / 4 (кривые ф — рСо) и -f-O / 2 (кривые <р — рСг ). Подстановка най¬
денных значений угловых коэффициентов (наклонов) в уравнения (8)
соответственно дает х — 2, и= 1 во всем исследованном интервале
pH, что согласуется с результатами наших спектрофотометрачетких иссле ¬

дований ( 4, Постоянство значении и и £ означает, что число ядер али¬

зарина 3 и его ленкоформы в комплексе сохраняется неизменным. Сход¬

ство кривых зависимости ф — pH для систем ализарин S - лейкоилизарин
S — М:) + (рис. 1, 7, 4) с кривой аналогичной зависимости системы кра ¬

ситель — лейкокраситель (рис. 1, 2) позволяет объяснить ход первых кри ¬

вых протолиткческои диссоциацией координированных в комплекс адден-
з ддн , т. tee, ы L 113



Т г» d л 11 ц а 1*

Кинплвнспобра¬
дующей И II м PKW

Al

Ga

In

0,60
0,55n ,3fi
ЩШ
1 jfi
1 .35

*, *>
2, 5
V-
:\,w

*Числя. кал 4BJITO1— потениаинчзтрйачеекitй метод* cmл чер¬
той— гпегетрефотомвтркческнИ (*,*),

JlOB H =R*~ И TI . Rr~.

Д I[Ссоциация леиа^о-

ализарпна S приводят
к образованию второго
линейного участка кри -

вой ф — pH с накло ¬

ном — ФУ 2, а диссоциа-
алнзарина S — к

формированию участка
с наклоном — 3/*Ф, В
согласии с вышесказан¬

ным каждое из равно¬

весий ( I ) и ( II) раэобь

9 ji
в,0
5Т9 Щ1Я

10 ,2
10,1

ем на два составляющих (соответственно (IV) и (V) f ( VI ) и ( VII ) ) :.
1 х

|М (НзО )„Г + 2jrH30+ + J:Rrzr[ MHgB (ar)i 0)̂ l -^+ 3jHJ03— |

кт
[мн^асыВД^]**-’ 1 + ш1огш)о* +

{ IV )

( V)

[М (11,0)*г + 4иН,0*+ иНГ^-|MIT 4 ri (БГ)* (Н,0)м]В-*)+ + 5u1 LO
( VI )

im\in (R ?-)„<н,оv + jHtb zzm3o+ +
+ 1м ( R Ш) ( VII )

Принимая такую последовательность процессов, преобразуем (0) с учетом
равновесий ( I) , (I I ) , ( IV ) — ( VII ) , введя соответствующие нм константы
Рль pifit р 1

-
0 . Pu \ А*

-
' 0

, А V “ значения 2, и=! (при С*= С Г ) :
$ р[р>С£е (/г1 + h*K [ r ) — Л2А^Г* А . < Г> :

ф' = ф° + — lg р (®> в (йа Н- кК^+ > )
(9)

Уравнение (9) будет соответствовать экспериментальной зависимости,
если принять, что j принимает значения 0,1; a i 0,2, Последнее возмож¬

но, если отщепление попов водорода от каждого координированного апнопа
HiR.r алипарпня S происходит практически одновременно. Возможность
такой диссоциации была показана нами на основании рассмотрения веро ¬

ятной структуры комплекса [М ( H » Rn“ ) = ( Н »0) i]+ ( ;) . В табл, 1 приведены
значения констант протолитическон диссоциации комплексов , найденные
графически с помощью кривой cj: - pH и спектрофотометраческим методом
( 1, 4 ) , Сра isiieп I[е кр J Iвых ф — pH с J гстоу алнзарин S — лойк(шлизаpin S
и ализарин S — лейкоализарин S — М;+ позволяет также найти величину
отношения pirVP 2 ' ' 1 J (см, табл. 1 ) .
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