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В настоящее время в литературе имеется значительное число работ 
по исследованию смешанных комплексов р.з.э., включающих два поли- 
дентатных комплексона (‘,2). Большинство исследований проводится по 
изменению суммарного свойства (pH раствора) при связывании второго 
лиганда. Применение для исследования таких систем спектрографическо­
го метода (3,4) и метода я.м.р. (4,5) позволило установить, что часто на­
ряду с образованием смешанного комплекса МАВ происходит образова­
ние комплексов МА2 или МВ2. Это приводит к значительным ошибкам в 
расчете концентраций комплексов, а следовательно, и констант устойчи­
вости по суммарному свойству..

Если же в системе, включающей два лиганда, пмеется больше одного 
металла, то ни метод потенциометрического pH-титрования, ни сущест­
вующие спектральные методы не могут дать точных сведений о распре­
делении металлов между комплексными формами и об их устойчивости. 
Для исследования системы, включающей два иона р.з.э. (Nd, Er) и два 
лиганда (EDTA и NTA) мы использовали спектры высокого разрешения 
каждого иона в различных спектральных областях: для неодима ~4300 А 
(переход 1Ь/2—°>-гРч,), для эрбия 5400 А (переход ‘Ту,—25ys).

Спектры снимали на спектрографе ДФС-8-2, записывали на микро­
фотометре МФ=4. Положение полос определяли по спектру железа, 
снятому на спектр исследуемого раствора. Методика спектрографическо­
го исследования иона неодима описана в работе (6).

Исследованные концентрации иона р.з.э. 0,05 мол/л, длина кюветы 
1=8 см, соотношение компонентов в системе Nd : Ег : EDTA : NTA равно 
1 : 1 : 1: 4.

Способ приготовления растворов сводился к следующему: к смеси со­
лей металлов добавлялись растворы солей комплексонов, доводили до нуж­
ного значения pH путем добавления НС1 или КОН.

Спектры неодима в системе Nd—Ег—EDTA—NTA в зависимости от 
pH раствора приведены на рис. 1а. При pH 3,0 5,0 в спектрах обнару­
живаются только две полосы, соответствующие комплексам Nd(EDTA)” 
(4292 А) и Nd(NTA)23- (4297 А), при более высоких pH возникает по­
лоса комплекса Nd(EDTA) (NTA)4- (4303 А) *.

* Отнесение полос производилось на основании данных предыдущих исследо­
ваний (3, 7, 8).

По интенсивности полос (почернение полосы в максимуме — yD) с 
использованием уравнения (б):

(1)
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где 6; — коэффициент молярного погашения, а — концентрация каждо­
го комплекса, можно рассчитать концентрации комплексов, если извест­
ны их коэффициенты молярного погашения.

Рис. 1. Характерные спектры поглощения в зави­
симости от pH раствора, а — неодима (переход 
‘Z./.-’P./J, pH 3,0 (7), 4,25 (2), 6,0 (4), 6,7-9,0 (5), 
10,3 (6‘); б - эрбия (переход 4Z*s/2->25v2), pH 3,0 (Z), 

4,21 (2), 5,0 (3)

Отношение коэффициентов молярного погашения комплексов было 
рассчитано при снятии спектров 0,05 М растворов в условиях, когда об­
разуется только один комплекс. Найдены отношения е1/е2=1,3; 

е2/е3=1,2 (индексы 1, 2, 3 от­

Рис. 2. Диаграмма распределения комплексов 
Ln(EDTA)- (Z); Ln(NTA)23_ (2); Ln(EDTA) ■ 
(NTA)4- (5) неодима (а) и эрбия в системе 

Nd—Er—EDTA—NTA=1 : 1 :1 : 4 (б)

носятся к комплексам 
LnEDTA", Ln(NTA)23- и 
Ln(EDTA) (NTA)4~ соответст­
венно), которые были исполь­
зованы для расчета долей комп­
лексов.

Диаграмма распределения 
неодима между комплексами 
приведена на рис. 2а.

Некоторые спектры эрбия
для тех же растворов, для кото­
рых приводились спектры нео­
дима, приведены на рис. 16. 
Поскольку в спектрах эрбия со­
держится большее количество
полос и они перекрываются, для 

расшифровки спектров проводилось их разложение на гауссовские компо­
ненты по методике (9).

При pH 3,0 в спектре обнаруживается пять полос, которые можно от­
нести к комплексам Er(EDTA)~ (5421, 5429, 5435 А (10)) и Er(NTA)23~ 
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{5414 и 5427,5 А (* ’)). По их относительным интенсивностям с учетом 
коэффициентов молярного погашения определены концентрации соответ­
ствующих комплексов. Наличие при рН>3 разнолигандного комплекса, 
положение полосы которого в спектре совпадает с таковой для 
Er(NTA)23- (“), и его количество определяем по количеству EDTA, не 
связанного в комплекс Nd EDTA-.

Эти данные позволили построить диаграмму распределения эрбия 
между комплексами (рис. 26).

Приведенные данные дают полную картину комплексообразования в 
сложной системе Nd—Ег—EDTA—NTA и не требуют предварительного 
расчета констант устойчивости.
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