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I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема координационного взаимодействия привлекает большое
внимание исследователей различных направлений, поскольку этот тип
межмолекулярного взаимодействия играет большую роль во многих
физических, химических и биологических явлениях. Диапазон энергий
координационного взаимодействия чрезвычайно широк, начиная с обра-
зования слабых самоассоциатов в жидкостях и парах и кончая образо-
ванием достаточно прочных комплексных соединений (различные моле-
кулярные комплексы, комплексы с водородной связью, комплексы ионов
с разными лигандами и т. п.).

Достигнутые в последние годы успехи в изучении природы координа-
ционной связи, закономерностей образования и свойств комплексных
соединений в значительной мере обусловлены не только привлечением
современных физических методов исследования, но и совершенствовани-
ем математического аппарата, используемого для обработки результа-
тов эксперимента1"11. Многие физические методы исследования, такие
как спектрофотометрия, ЯМР, измерение дипольных моментов, калори-
метрия и др., требуют проведения эксперимента в жидкой фазе, растворе
или в парах, т. е. в условиях, когда возможна диссоциация образующих-
ся комплексов на исходные компоненты. При этом любое измеряемое
свойство раствора или пара является суммарной характеристикой рав-
новесной смеси исходных компонентов и образовавшихся в системе ком-
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плексов. Для определения тех или иных параметров комплексов необ-
ходимо знать состав равновесной смеси и, следовательно, константы
устойчивости комплексов. Последние можно определить в отдельном
эксперименте, например, путем измерения коллигативных свойств рас-
творов, т. е. таких свойств, которые зависят только от концентраций
компонентов равновесной смеси и не зависят от физических характери-
стик этих молекул. Однако даже при известных константах равновесия
многостадийных реакций комплексообразования расчет равновесных
концентраций представляет собой весьма сложную задачу, так как тре-
бует совместного решения системы нелинейных уравнений, соответ-
ствующих закону действующих масс, и уравнений материального ба-
ланса.

Развитие математического описания химии равновесных процессов
открывает возможность определения констант равновесия и физико-хи-
мических параметров образующихся комплексов в данном эксперименте.
Особый интерес представляют методы, дающие возможность найти па-
раметры комплексов без выделения последних в индивидуальном со-
стоянии. Постановка эксперимента при этом обычно сводится к измере-
ниям какого-либо физико-химического свойства раствора или пара в
зависимости от общей концентрации исходных компонентов, смешивае-
мых в различных мольных соотношениях (титрование, изомолярные се-
рии). В подавляющем большинстве случаев решение задачи одновре-
менного определения физических параметров и констант устойчивости
комплексов из одного эксперимента практически невозможно без при-
менения ЭВМ.

Таким образом, реализация потенциальных возможностей даже весь-
ма информативных и прецизионных физических методов, требующих
проведения эксперимента в жидкой или газовой фазах, в значительной
степени зависит от надежности методов математической обработки ре-
зультатов измерений.

Первые работы в этом направлении относятся к концу 40—началу
50 годов, т. е. ко времени, когда вычислительная техника еще не полу-
чила достаточного развития. Широкое распространение нашли различ-
ные варианты аналитической и графической экстраполяции на основе
приближенных уравнений. Следует отметить, что довольно часто при
анализе полученных этими методами данных не учитывается степень
приближенности используемых уравнений и даже делаются попытки
решения приближенных уравнений с помощью ЭВМ. Ясно, что такой
путь нельзя признать рациональным. Дальнейшее развитие вычисли-
тельной техники открыло пути строгого решения рассматриваемой за-
дачи.

В данном обзоре сделана попытка проанализировать современное
состояние вопроса о методах математической обработки результатов
физико-химического исследования реакций комплексообразования, по-
казать достоинства и недостатки ряда применяемых методов расчета,
выявить пути наиболее рационального использования ЭВМ для строгого
решения задачи одновременного определения констант равновесия и
физических параметров комплексов.

П. ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ
ДИССОЦИИРУЮЩИХ КОМПЛЕКСОВ

В основе методов обработки результатов физико-химического экспе-
римента с целью определения параметров комплексов лежат следующие
соотношения: 1) уравнение, связывающее измеряемое свойство раствора
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с параметрами компонентов равновесной смеси и их концентрациями;
2) уравнения закона действующих масс; 3) уравнения материального
баланса.

Экспериментально измеряемое физико-химическое свойство системы,
содержащей равновесную смесь исходных компонентов и образовавших-
ся комплексов, является функцией параметров всех компонентов этой
смеси и их равновесных концентраций. С достаточно хорошим прибли-
жением для многих методов измеряемое свойство X можно представить
аддитивной функцией (II.1) 12:

X = Хг + L (хьСА + хвСв + . . . + ^ XiCi) , (И. 1)

где хА, хъ, ..., Хг—параметры исходных соединений А, В, . . . и ί-того
комплекса соответственно; сА, св, . . . , с,— их равновесные концентрации
(моль/л); η — число комплексов в смеси; L — константа, величина и раз-
мерность которой зависят от используемого физического метода и усло-
вий эксперимента; Хг—соответствующее свойство среды (раствори-
теля).

Так, например, в спектрофотометрии измеряемым свойством раство-
ра является оптическая плотность поглощения D при данной длине вол-
ны λ. Уравнение (II.1) примет вид (П.2). С целью упростить написание
данного и последующих уравнений примем, что в системе имеется толь-
ко два исходных соединения А и В.

D = 11еАСА + е в С в + |> е,С,) + Dz, (П.2)

где I — толщина поглощающего слоя; εΑ, εΒ, ε<—молярные коэффици-
енты экстинкции А, В и ί-того комплекса; D2—плотность поглощения
растворителя.

При определении дипольных моментов комплексов методом Дебая
измеряемые величины диэлектрической проницаемости (ε) и плотности
(d) раствора можно представить функциями (II.3) 12:

η

ε = (ХДСА + а в С в + 5J щС{ + гг,

(П.З)
я

d = YACA + УвСв + 2 YA f dz,
( = 1

где αΑ, αΒ, at и γΑ, γΒ, YJ—параметры, связанные с величинами диполь-
ных моментов соответствующих молекул соотношениями:

--. - , , 3000
Pi оо = — — [Mi—lOOOYi + : — г ^ Г а г

μ, =. 0,01283У(Р,„ — РА-РВ)Т;

одесь Pi «,— молярная поляризация вещества при бесконечном разбав-
лении; РА.и ЯЕ—атомная и электронная поляризации вещества, причем
обычно принимают PA + PE = RU Ri—молярная рефракция вещества для
/)-линии натрия; Τ — абсолютная температура.



Математическая обработка результатов исследования комплексных соединений 2137

В ЯМР-спектроскопии высокого разрешения (в условиях быстрого
обмена) обычно измеряют химический сдвиг усредненного сигнала δ,
положение которого зависит от вкладов всех компонентов равновесной
смеси, содержащих резонирующее ядро. Если в молекулы А и В входят
соответственно у я ζ атомов, которые имеют резонирующее ядро, то
уравнение (II.1) примет вид (ΙΙ.4) 1 3 · 1 4 :

δ = c y6ACA + гбвСв + ^ δ Λ . ( И · 4 )
у А° в . V «·=ι /

где δΑ, δΒ, δ<—химические сдвиги сигналов от ядер, входящих в состав
соответствующих молекул.

При калориметрических измерениях количество тепла Q, выделив-
шееся в результате реакции комплексообразования, связано с энталь-
пиями (АНГ) образования комплексов из компонентов следующим соот-

где и —объем раствора, л. Уравнение (П.5), как не трудно видеть, так-
же является частным случаем уравнения (П.1), в котором хА=хв = 0,

A L X
Величины хА, хв и некоторые из ХГ могут иметь нулевые значения не

только в калориметрических измерениях, но и при исследованиях дру-
гими физико-химическими методами. Например, в спектрофотометрии
нулевые значения принимают параметры тех веществ, которые не имеют
полос поглощения в исследуемой области частот; в ЯМР-спектроско-
пии— характеристики тех молекул, в состав которых не входят резони-
рующие ядра.

Для определения констант равновесия часто используют методы,
основанные на измерении коллигативных свойств системы. Эти свойства
не зависят от физических параметров молекул, находящихся в равно-
весной смеси, что позволяет принять хА=хв = х{=. . . — хп= 1. В таком
случае уравнение (П.1) принимает вид:

я
X = L СА + Св + у} С, + Хг. (И.6)

V £=ι /

Эта упрощенная форма общего уравнения (П.1) может быть использо-
вана для обработки данных, полученных методами криоскопии, эбулио-
скопии, тензиметрии, газо-жидкостной хроматографии и др.

Концентрации компонентов равновесной смеси связаны с констан-
тами равновесия реакций комплексообразования уравнениями закона
действующих масс. В предположении идеальности исследуемых раство-
ров или газовой смеси (коэффициенты активности или летучести рав-
ны 1), константа равновесия реакции

A

записывается в виде:
Я =ЧАРВ?]/[А]Р-[ВГ (II.8)
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Если условия идеальности не соблюдаются, то концентрации в уравне-
нии (II.8) следует заменить активностями. Значение, К зависит от спо-
соба выражения концентрации. При концентрациях, выраженных в
гмоль/л, уравнение (П.8) принимает вид:

t £ д * = К (СА)
Р
 (СВ)17 (И.9)

р q
К

(СА)'(СВ)«

Образование комплекса АРВ5 при р>\ и (или) q~>\, как правило, про-
исходит постадийно. В таком случае равновесная смесь может содер-
жать комплексы различного состава. Кроме того, если исходные моле-
кулы А и В склонны к самоассоциации, то в смеси могут находиться
также ассоциаты типа Ат и В„9. Схема ступенчатой реакции образова-
ния) комплекса АВ„ имеет вид:

Κι

А -\- В ^ АВ, С1 = KICACB'I

АВ f B § : A B 2 , С 2 = / С 2 С А = Д Д 2 С А С | ; (НЛО)
Кп

АВп-1 + В ̂  АВ„, Сп = КпСп-^Св = К\Кг . . • Кп

Схему этой же реакции можно записать в виде

А + 2 В $ : А В 2 , С2 = р 2 С А С в ; (II.II)

А 4-«В^АВ„С„ = рлСАСв

Таким образом, для ступенчатой реакции образования комплексов ABi
имеем:

d = KiPi-хСъ = КгК2 ... КССАСВ = βι с А св, (II. 12)

где βί= ]~[ Κι— полная константа устойчивости комплекса ABi.

Схема сложной реакции образования комплекса АтВ„ с учетом са-
моассоциации компонента А запишется, например, в виде:

κ2

Α ι ρ,—*• До ρ КГ. Г"„ •

АВ + A J A2B, C3 = K3CAC2 = K2K3C%CB;

AB f В ̂  AB2, C 4 = /C4C2CB = K^CACB;

дп i_ Д —>• Д R /̂  . WOP К W W /~*2Л*2 *
^*JC'2 j .f\ _^__^i 2JD 2, ^ 5 ' *\v*-/A^-'B ^Νδ^νΑ^1! Α Βϊ

A2t>2 + D 4 _ A2D3, ϋ β = i\e5L5UB = Α^ιΛδΛβ^Α^Β·

В общем случае равновесная концентрация комплекса, образующегося
на ί-той стадии любой сложной реакции, является некоторой функцией
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от констант равновесия i-той и предшествующих стадий реакции и рав-
новесных концентраций соответствующих комплексов смеси:

С ι = ft (С А, Св, . . . , Съ . . ., d.lt Κι) - φι (С А , Св, ..., Κ ι , ..., Κι). ( И . 1 3 )

Вид функций ft и φ,- зависит от стехиометрии исследуемой реакции.
Наиболее общим и удобным способом представления схем сложных

химических реакций является запись их с помощью числовых матриц
стехиометрических коэффициентов. Наиболее общий способ такой запи-
си предложен в работах Темкина 15 и Ариса 16. Уравнение ί-той стадии
реакции

ρ A \qB-r . . . ^:p'E+q'D+ . . .

можно записать, перенеся все члены в левую сторону, в виде:

m4-s

7 j а « А / = 0 , / = 1 , 2, . . . , η,
1=1

где т — число продуктов реакции; s — число реагентов; η — число ста-
дий; а«— стехиометрический коэффициент компонента А, в i-той стадии
реакции, который может быть любым целым числом (положительным,
отрицательным или нулем).

Стехиометрическая схема η-стадийной реакции задается матрицей
целых чисел:

| а « | ; t = I , . . . , η; / = 1, . . . . т-\-з. (11.14)

Число столбцов этой матрицы равно количеству всех веществ, участ-
вующих в реакции, а число строк — числу стадий реакции. Если какой-
либо из компонентов реакции не участвует в г-той стадии, то соответ-
ствующий элемент t-той строки матрицы (11.14) принимается равным
нулю. Матрица типа (11.14) используется при обработке данных по ки-
нетике сложных химических реакций 17~19.

Для реакций комплексообразования обычно используется не матри-
ца (11.14), а ее сокращенный вариант. Если каждую стадию реакции
записать в виде диссоциации комплекса на составляющие его компо-
ненты:

Pi
APlBQiOri . . . -^.Pik -r qt В f г ι D +

то часть матрицы (11.14), образованная стехиометрическими коэффици-
ентами комплексов, всегда будет представлять собой единичную матри-
цу размером пХп. В работах Тобиаса и сотр.20, Силлена и сотр.2 1"2 3

эту единичную матрицу не выписывают, и для записи схемы реакции
используется лишь матрица стехиометрических коэффициентов исход-
ных компонентов А, В, D . . . :

\ρ№ι ... 1 = \\ри |! i = 1, . . . , η; Ι = 1, . . . , s. (11.15)

Матрица типа (11.15) нашла широкое применение при расчетах равно-
весий сложных реакций комплексообразования в двухкомпонентных24"29
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Матрица (11.15) позволяет записать уравнение закона действующих
масс в общем виде2 0"2 3:

c t = β * ( C A ) P i ( C B ) 4 i ( C D ) r i . . . . (11.16)

Отметим, что запись стехиометрических схем сложных реакций комп-
лексообразования с помощью матриц вида (11.15) позволяет рассчиты-
вать только полные константы равновесия β,, β2, . . . , βη, соответствую-
щие, например, схеме (11.10).

В работах1 3·4 3 предложен иной способ матричной записи стехиомет-
рической схемы многостадийной реакции. Он позволяет определять как
полные, так и постадийные константы равновесия. Предполагается, что
каждая стадия реакции включает образование одного комплекса из
двух реагентов:

кс

tntiDmh + mis Dmi4 ^ F — т1ъ D щи, (И· 17)

где miu mi3, mib— стехиометрические коэффициенты i-той стадии; m«,
nttt, mi6— номера участвующих в данной стадии веществ D, которыми
могут быть компоненты А, В, . . . и комплексы, образовавшиеся на пред-
шествующих стадиях. Нумерация веществ осуществляется следующим
образом: исходным компонентам А, В, . . . приписываются номера 1, 2,...
. . . s, а комплексам, образующимся на i-той стадии,— номера (i+s).
Схема «-стадийной реакции записывается матрицей вида:

Μ = || тцпцгпцопитцгтъ \, i = 1, . . . , η; (И. 18)

число строк матрицы (11.18) равно числу стадий реакции, а число столб-
цов равно шести.

Уравнение закона действующих масс с использованием элементов
матрицы (11.18) записывается в виде:

С, = СЩв = [Кс ( C m f l )
m / 1 {Сти)

щ*]1т1\ (II. 19)

где Cm f 2, Cmli, Cmh—равновесные концентрации соответствующих ве-
ществ.

Следует отметить, что при применении матриц типа (11.15) и (11.18)
стехиометрическую схему реакции целесообразно составлять таким об-
разом, чтобы комплекс данного состава образовывался лишь на одной
стадии реакции. Это позволяет легко получить систему независимых
уравнений 15"1Э закона действующих масс.

Для реакции комплексообразования, в которой принимают участие s
исходных компонентов А, В, . . . , можно написать s уравнений матери-
ального баланса по каждому компоненту в отдельности:

η

С А о = С А + 2 piCi,

(11.20)

Здесь САо и СВо—суммарные концентрации веществ А, В, . . . Уравнения
для расчета р< и qu исходя из матрицы (11.18), приведены в 1 3 · 4 3 .
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Совместное решение уравнений (II.1), (11.13) и (11.20) позволяет
одновременно рассчитать константы устойчивости образующихся комп-
лексов Кх,. • •, Кп и искомые параметры хи ..., х„.

Если исследуемая реакция имеет η стадий и во взаимодействии уча-
ствуют s исходных компонентов, то для каждого /-того эксперимента
можно записать n + s+l уравнений, а всего для N экспериментов —
N- (η + s + l ) уравнений. К числу неизвестных, которые следует опреде-
лить, используя указанную систему уравнений, относятся СА, Св, . . . ;
Си ... С„; Ки • ••Кп; xit ...xn. Общее число неизвестных составляет
(n + s)N+2n. Сопоставляя число уравнений с числом неизвестных, легко

•определить минимальное количество экспериментов N, необходимое для
решения поставленной задачи:

А 7 >2«. (11.21)

Таким образом, исследование даже не очень сложных по стехиомет-
рии реакций комплексообразования ( л ^ 2 ) приводит к необходимости
решения системы нелинейных уравнений с довольно большим числом
неизвестных.

Имеются различные подходы к решению проблемы определения па-
раметров комплексов по данным физико-химического эксперимента. По
типу математических приемов их можно разбить на три группы.

1. Приближенные методы линейной графической экстраполяции или
упрощенного аналитического расчета.

2. Методы, базирующиеся на точном решении системы уравнений.
3. Поиск параметров на основе статистического принципа макси-

мального правдоподобия.
Эти методы расчета будут рассмотрены ниже.
Любой физико-химический метод, позволяющий определять констан-

ты равновесия в некотором интервале температуры, может быть исполь-
зован для определения термодинамических параметров комплексообра-
зования— AG", АН0, AS0. Изменение свободной энергии AG", энтальпии
АН" и энтропии AS" рассматриваемой реакции в стандартных условиях
связаны с константами равновесия К следующими соотношениями:

AG° = RT In К = АН0 — Τ AS0. (II. 22)

Обычно, исходя из зависимости In К от 1/Т, рассчитывают АН0 и AS0,
как линейные коэффициенты уравнения (111.22), записанного в
виде2·5·6·4 4·4 5:

In К = - AHVRT + AS°/R. (II.23)

В принципе не обязательно сначала рассчитывать константы равновесия
для каждой данной температуры, а затем вычислять АН0 и AS" по урав-
нению (11.23) 46. Можно, как это предлагается в работе47, величины Δ//0

и Δ5" принять за искомые параметры и решать совместно систему урав-
нений (H.1), (11.13), (П.20) и (111.23).

При определении энтальпии и энтропии образования комплексов из
температурной зависимости констант равновесия обычно исходят из
предположения, что величины АН0 и AS0 не зависят от температуры.
Это предположение более или менее справедливо, когда значения АН"
и AS" определяют по данным, полученным в сравнительно узком интер-
вале температуры и в условиях, близких к стандартным48. Однако при
исследованиях, проводимых в широком интервале температуры, когда
теплоемкость системы может существенно изменяться, следует учиты-
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вать возможную зависимость величин Δ#° и AS0 от температуры49"51.
Это относится, в частности, к тензиметрическим измерениям, которые,
как правило, проводятся при высокой температуре (200—600° С) и в ин-
тервале порядка 100—200° 51~53. Получаемые из таких измерений вели-
чины АНТ° и AST° трудно привести к стандартным условиям из-за отсут-
ствия данных по теплоемкости комплексов.

III. ПРИБЛИЖЕННЫЕ МЕТОДЫ РАСЧЕТА ПАРАМЕТРОВ КОМПЛЕКСОВ,
ОСНОВАННЫЕ НА ЛИНЕЙНОЙ ГРАФИЧЕСКОЙ ЭКСТРАПОЛЯЦИИ

С целью упростить задачу решения системы нелинейных уравнений
(II.1), (11.13) и (11.20) часто используются те или иные приближения
или вводятся ограничения на условия проведения эксперимента. Это
позволяет привести расчетные уравнения к виду, удобному для графи-
ческого определения искомых параметров.

Для одностадийной реакции комплексообразования, когда в раство-
ре образуется только один комплекс АРВ, (уравнение (II.7)), его равно-
весную концентрацию Ск и константу устойчивости, исходя из уравне-
ний (Н.1), (Н.9) и (11.20), можно выразить 1 6 в виде

СК = АХ/Ах, (III. 1)
где

АХ = X — Хг — L (ХАСАО 4- А'вСв„) и Δ,ν = L (хк — рхА — qxB).

Эти обозначения (АХ и Ах) будут использоваться и в последующих урав-
нениях.

К == Ск/(Сд„ - рСк)
р (Св0 - qCK)q. (III.2)

Для комплексов состава 1 : 1 (p = q=\), исходя из уравнений (III.1) и
(II 1.2), можно получить такое выражение6:

Τ = - ^ т - А х - ( С А° + Св°} + ^ · ( I I L 3 )

В случае сильно диссоциирующих комплексов, когда СК=АХ/Ах<^
<С (СДо+Сво), последним членом в уравнении (II1-3) можно пренебречь,
что дает:

Из этого упрощенного уравнения (ΙΠ.4) после некоторых преобразова-
ний легко получить соотношения6:

CAfBjAX = (САо + Св,)/Ах +1/КАх, (III. 5)

СА„СВо/АХ (САо + СВо) = l/^Δλ- (СА„ + СВ о)+ Ι/Δχ. (ΙΙΙ.6)

Уравнения типа (ΙΙΙ.5), (Ш.6) широко используются для графического
определения параметров сильно диссоциирующих молекулярных комп-
лексов ' · 2 | 5·б· 54~81. Согласно (Ш.5), построенный на основе эксперимен-
тальных данных график зависимости C^CBJAX ОТ (С^+С^) должен
представлять собой прямую, тангенс угла наклона которой равен \/Ах,
а отрезок, отсекаемый на оси ординат, равен 1/КАл: (см. рис. 1). Отсюда
можно получить значения К и Ах и при известных хА и хв рассчитать
xK=AxfL + хА + хв (см. уравнение III.1) при p = q=l. Эти же параметры
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можно получить, если экспериментальные данные представить в виде
зависимости CAjCBjAX{CAa + CBl) от 1/(САо + СВо). В соответствии с урав-
нением (III.6), ее график должен представлять собой прямую, которая
отсекает на оси ординат отрезок, равный 1/Ая, и имеет тангенс угла на-
клона, равный 1/КАх.

Впервые такой способ одновременного определения констант устой-
чивости и физических параметров комплексов состава 1 : 1 был предло-
жен Бенеши и Гильдебрандом54 для обработки данных спектрофото-
метрии. Кроме условия СК<С (СД о+СВ о), налагаются еще два условия на
постановку эксперимента: во-первых, большой избыток одного из ком-
понентов, т. е. САо+Сво^Сво, и, во-вторых, проведение эксперимента при
такой длине волны, при которой наблюдается оптическое поглощение
только комплекса. При этих условиях, исходя из уравнений (III.4),
(III.1) и (III.5), получается:

CAJ/D = 1/КекСВо + 1/εκ. (ΙΙΙ.7)

При этих же условиях, исходя из уравнения (III .6) , легко получить
уравнение Скотта 55:

CBoCAJ/D = СВо/бк + 1/Кгк. (Ш.8)

Из уравнения БенешиТольдебранда при условии Сл, = const Фостер
и сотр.5·5 6 получили уравнение:

В соответствии с уравнением (III.9), значения К и εκ можно определить
из линейного графика зависимости D/CBa от D: тангенс угла наклона
прямой равен —К, а отрезок, отсекаемый на оси ординат, равен КСАаек.

Метод Бенеши — Гильдебранда и различные его модификации на-
шли широкое применение при обработке не только спектрофотометри-
ческих данных5·6 '5 4"7 2, но и результатов, полученных другими физиче-
скими методами — ЯМР 5· 6· 72~79, калориметрии •'• Λ· 8 · 9 , диэлектромет-
рии 6 · 8 и др.

Графические методы одновременного определения К и хк, основан-
ные на использовании уравнений типа (III.5) — (III.9), имеют сущест-
венные недостатки, которые широко обсуждаются в литературе5·6·8·9·
58-73,8i_ g T 0 П р е ж д е ВСего их ограниченная применимость — только к си-
стемам, в которых образуется один комплекс состава АВ (1 :1) , т. е.
когда p = q—\. С ростом ρ и q степень уравнения (II 1.2) возрастает, что
делает практически невозможным приведение его к виду, позволяющему
строить соответствующие линейные графики.

Кроме того, использование уравнений вида (III.5) — (III.9) дает удо-
влетворительные результаты лишь при условии СК<С (См+СЪо). Однако
для того чтобы проверить соблюдение этого условия, необходимо знать
хотя бы порядок величины К; такие сведения, как правило, отсутствуют
при изучении новых типов комплексов. Существенные ошибки в опреде-
лении К и хк могут возникнуть из-за возможного образования в иссле-
дуемой системе комплексов иного состава, чем 1:1.

В ряде работ8 2·8 3 предлагаются некоторые способы уточнения зна-
чений искомых параметров комплексов АВ, если применение приближен-
ных уравнений (III.5) — (III.9) приводит по тем или иным причинам к
большим ошибкам; иногда даже делаются попытки использовать ЭВМ
для введения соответствующих поправок84-8'. Так, например, при иссле-
довании достаточно прочных комплексов состава 1 : 1 Тамрез и сотр.8 г
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то необходимо
строгие методы

предлагают использовать линейно-регрессионные модели и инерацион-
ную процедуру для уточнения с помощью ЭВМ параметров К и хк, по-
лучаемых по приближенным соотношениям. Подобные пути развития
методов расчета в направлении использования приближенных уравнений

с последующим уточнением полу-
ченных параметров, по-видимому,
нерациональны. Если принятые при-
ближения не соответствуют услови-
ям эксперимента,
применять более
расчета.

Для определения состава и па-
раметров мало диссоциирующих в
растворе комплексов АРВ, (реакция
(П.7)) широко используется графи-
ческая экстраполяция линейных
участков кривых, полученных мето-
дами молярных отношений (титро-
вание) или непрерывных изменений
(изомолярные серии '· 2· β · 1 2 · 8 7 · 8 8).
При этом исходят из предположе-
ния, что линейные участки кривых
титрования X—CBJCAa (при САо =

= const, см. рис. 2) или изомолярных серий X—С, где C=CAJ(CAa+CBa)
(при С = const, см. рис. 3) соответствуют условиям полного связывания,
т. е. полного смещения равновесия (П.7). Это исключает необходимость
использования нелинейного уравнения закона действующих масс (П.9)
для оценки равновесных концентраций компонентов смеси, которые ока-
зываются связанными друг с другом лишь линейными уравнениями

Рис. 1. Определение параметров хк и К
по линейному графику, соответствую-
щему уравнению (III.5); t g a = l / A x K ;

ΔΧ

ДХз

0

\ /

О

Рис. 3Рис. 2

Рис. 2. Определение состава и параметров комплексов APBq методом титрования.
В точке эквивалентности (Э) имеем: ( С А О / С В „ ) Э = Р / 9 ; ХК=(ХЭ—Хг)р1Ь(САп)3={Хэ—
— Xz)qlL{CbB)a. На участке KL экспериментальной кривой комплекс диссоциирует на

компоненты П?

Рис. 3. Определение состава и параметров комплексов ApBq методом изомолярных се·

( С А /
рий ( С А 0 + C B o = C = c o n s t ) ; в точке эквивалентности p/q = —

C-L
На участке KL комплекс диссоциирует на компоненты
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материального баланса (11.20). Состав комплекса и его параметр хк

можно найти путем экстраполяции линейных участков эксперименталь-
ных кривых по так называемой «эквивалентной» точке6 (см. рис. 2 и 3).
Зная величину хк< можно с помощью уравнений (II. 1) и (III.2) рассчи-
тать константу равновесия исследуемой реакции по данным, относя-
щимся к той части экспериментальной кривой, где комплекс диссоцииру-
ет на компоненты (участки KL на рис. 2 и 3).

Общим недостатком методов линейной графической экстраполяции
является отсутствие надежного критерия, позволяющего судить о том,
что принятое условие образования в системе только одного комплекса
действительно соблюдается. Линейность графиков участков кривой,
принимаемая часто как свидетельство справедливости принятых пред-
положений, нельзя считать достаточно надежным критерием, так как
из-за разброса экспериментальных точек на графиках не всегда обна-
руживается кривизна, которая могла бы служить признаком образова-
ния в системе более чем одного комплекса6·8 4·8 5.

Если в системе одновременно образуется несколько комплексов раз-
личного состава, то задача определения их параметров чрезвычайно
усложняется. Приведение расчетных уравнений к форме, приемлемой
для линейной графической экстраполяции или ручного расчета, при этом
требует еще более грубых приближений, чем приведенные выше для
одностадийных реакций. Часто при обработке результатов исследования
многостадийных реакций комплексообразования полагают, что в тех
или иных экспериментальных условиях в растворе или в парах преиму-
щественно присутствует только один из образующихся комплексов '· 2· β·
12,89-99 Однако такое предположение может быть справедливо лишь от-
носительно комплексов предельного состава, т. е. комплексов, содержа-
щих максимальное или минимальное число молекул А или В. Последнее
иногда достигается при большом избытке соответствующего исходного
компонента.

Имеющиеся приближенные методы обработки результатов исследо-
вания многостадийных реакций комплексообразования, как правило,
весьма громоздки и недостаточно надежны '•2· "•i2· 89~95. Применение ЭВМ
с целью упрощения и уточнения приближенных методов расчета 9 0 · 9 1 · 9 8 ·"
представляется нам нецелесообразным, поскольку вычислительная тех-
ника открывает возможность строгого решения рассматриваемой задачи.

IV. СПОСОБЫ ПРЯМОГО РЕШЕНИЯ СИСТЕМЫ УРАВНЕНИИ,
СВЯЗЫВАЮЩИХ ПАРАМЕТРЫ КОМПЛЕКСОВ

С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ

Рассмотренные в предыдущем разделе методы линейной графической
экстраполяции из-за приближений, принятых при выводе соответствую-
щих уравнений, применимы для исследования только либо сравнитель-
но слабых, либо весьма прочных комплексов. Обработка результатов
физико-химического исследования наиболее распространенного типа
комплексов средней устойчивости требует использования более строгих
методов расчета.

Для одностадийных реакций комплексообразования в работах 1 0 0-1 1 8

рассмотрены способы решения системы четырех уравнений (II. 1), (II.9)
и пары уравнений (11.20) без введения каких-либо приближений. Сов-
местным решением этих четырех уравнений исключают зависящие от
условий эксперимента равновесные концентрации компонентов смеси
(сА, св, ск) и получают одно уравнение (IV. 1), которое содержит два

4 Успехи химии, № 12



2146 Э. С. Щербакова, И. П. Гольдштейн, Ε. Η. Гурьянова

неизвестных — хк и К, и экспериментальные данные — X, с^ и с^:

К
( С А о - рАХ/Ах)? (C B e -

В принципе решение системы двух уравнений (IV. 1) для двух эк-
спериментальных точек позволяет найти параметры хк и К 10°. Однако
возможные ошибки эксперимента приводят к необходимости определе-
ния параметров хк и К на основе данных, относящихся к существенно
большему числу экспериментальных точек, чем две. Требуется реше-
ние систем нелинейных уравнений (IV.1) для всех пар эксперимен-
тальных точек 100-105. Такой путь решения весьма громоздок и практи-
чески возможен лишь с применением ЭВМ 1 0 0 · 1 0 2. Для наиболее простсь
го случая p=q=\ в работах 106-11в предлагаются приемы определения
параметров хк и К, заменяющие процедуру решения системы нелиней-
ных уравнений (IV.1). Задаваясь произвольным набором значений од-
ного из определяемых параметров, рассчитывают второй по экспери-
ментальным данным. При этом уравнения (IV. 1) записывают в виде,
удобном для расчета одного параметра по заданным значениям другого:

(С^Ах — АХ) (СвАх - ΑΧ)

Хв + Af,

где R = CAo + СВ„
Решение задачи находят путем исследования зависимости К=1{х«)
или χκ=ί'(Κ), либо 7(=ф(СД о, СВо) или xK=q/(CA o, Св„). Учитывая, что
система должна иметь единственное решение по хк и К, величины этих
параметров можно найти графически по координатам точек пересече-
ния линий серии К=Цхк) или х„=Г(/С), построенных для каждой
экспериментальной точки 106.

Поскольку константы равновесия и физические параметры комплек-
сов не зависят от условий проведения эксперимента, величины К и хк

можно найти, произвольно варьируя один из параметров до такого его
значения, при котором величина второго рассчитываемого параметра
остается постоянной независимо от исходных концентраций С^ и СВо

ii4_ii6_ Последняя пара значений хк и К является решением задачи.
Олофсон и сотр. 1 1 7 · 1 1 8 предложили способ решения уравнения

(IV.1) при p=q=l с помощью ЭВМ. Уравнение (IV.1) записывается
в виде:

С

л

А°С в°
АХ

Ах - (Ск + СВо + УК) + τ * = Ψ/ -Ο. (IV.4)
Ах

Решением уравнения (IV.4) являются такие значения хк и К, которые
обращают функцию q̂  в ноль. Из-за наличия экспериментальных оши-
бок величины искомых параметров находят путем такой пары значе-

ний хк и К, которой соответствует минимум функции 2j |φ ; · | , где / и

N — номер и число экспериментов соответственно. Для комплексов
АрВ, более сложного состава, чем 1:1, применение подобных приемов
решения уравнений типа (IV.4) связано со значительными трудностя-
ми вследствие возрастания степени уравнения (IV. 1).
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В работе 1 1 9 предложен способ решения уравнения (IV. 1) для ком-
плексов АрВ, при любых значениях ряде помощью уравнения (IV.5).

АХ а + V а2 — ЫСА АХ' (qAX — CR ΑΧ

где а = [ р ( р — I ) C B .
b=pq(p+q+l), ΑΧ' =

•"о

Уравнение (IV.5) получено путем дифференцирования уравнения
(IV.1) по СВо при условии (c?A7tJCBo)CAo=con8t = 0. Значение производной
(дХ/дСВо)С^, входящей в уравнение (IV.5), может быть найдено по
экспериментальной зависимости X от СВо любым из известных способов
определения производной по заданной функции. Зная хк, легко рассчи-
тать К по уравнению (IV.1). Такие расчеты могут быть проведены и
вручную, однако это требует значительного времени. В работе 43 состав-
лена программа для проведения расчетов но уравнению (IV.5) на ЭВМ
«Минск-22» (или 32). При этом производные (дХ/дСв<1)САо рассчиты-
ваются путем аппроксимации участков экспериментальной кривой
X—СВо полиномом второй степени 4 3 · 1 2 0 . Применение ЭВМ значительно
сокращает время расчета.

В общем случае я-стадийной реакции комплексообразования число
уравнений равно я + 3: одно уравнение (II.1), η уравнений (П.9) и два
уравнения (11.20). Если совместным решением этих уравнений исклю-
чить равновесные концентрации компонентов смеси (СА, Св, . · . , С\, . . .
. . . , Сп), то в принципе можно получить одно уравнение, связывающее
определяемые параметры комплексов xt, ..., хп, Кл> ..., Кп с экспе-
риментальными данными X, САо, СВо. Совместное решение системы урав-
нений для 2я экспериментов позволяет найти все 2п неизвестных.

Однако с ростом числа стадий реакции и усложнением состава обра-
зующихся комплексов возрастает не только число одновременно реша-
емых уравнений, но и их степень. При этом существенно увеличивается
трудоемкость преобразований, связанных с исключением из уравнений
(II.1), (П.9) и (11.20) равновесных концентраций. Даже для наиболее
простого случая одновременного образования только двух комплексов
состава 1:1 и 1:2 требуется решение системы не менее четырех куби-
ческих уравнений 1 0 0 · 1 2 4 · 1 2 5 . В литературе отсутствуют сведения об ис-
пользовании таких приемов для обработки результатов исследования
реакций комплексообразования с числом стадий более трех 1 0 0 · 1 2 1 - 1 2 5 .

Таким образом, путь прямого решения системы нелинейных уравне-
ний, особенно для изучения многостадийных реакций комплексообра-
зования, даже с помощью ЭВМ представляется нам мало приемлемым
прежде всего из-за его чрезвычайной громоздкости. Для строгого реше-
ния задачи определения параметров комплексов по данным физико-хи-
мического эксперимента, по-видимому, более рационально использовать
методы расчета, основанные на статистическом принципе максимально-
го правдоподобия.

V. МЕТОДЫ РАСЧЕТА, ОСНОВАННЫЕ НА СТАТИСТИЧЕСКОМ ПРИНЦИПЕ
МАКСИМАЛЬНОГО ПРАВДОПОДОБИЯ

Методы расчета с помощью ЭВМ по принципу максимального прав-
доподобия 126 заключаются в отыскании такого набора определяемых
параметров xit . . . , х„, ΛΊ, . . . , Кп, которые наилучшим образом опи-
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сывают эксперимент, т. е. зависимость измеряемого свойства раствора
(пара) X от исходных концентраций САо, СВо, . . . По существу все эти
методы сводятся к отысканию минимума функции, отражающей откло-
нение экспериментальных величин Хакса от значений Хрясч, рассчитанных
с помощью уравнений (II.1), (11.13) и (11.20) по произвольно задавае-
мым и варьируемым величинам искомых параметров127. Достаточно
надежные результаты дает наиболее широко используемый в таких
расчетах принцип наименьших квадратов 12~14·2°-47·128-203.

Методы расчета по принципу наименьших квадратов основаны на
отыскании минимума функции:

Расчет величины F (уравнение (V.1)) по заданному набору парамет-
ров х1 хп, Κι, . . . , /Сп состоит из трех этапов.

1. Исходя из заданных величин констант равновесия Κι, . . . / ( „ и
экспериментальных значений СДо3·, Св д, рассчитываются равновесные
концентрации всех компонентов смеси СА, Св, . . . , С„ . . . , Сп путем
совместного решения системы нелинейных уравнений закона действую-
щих масс (11.13), (11.15) или (11.19) и уравнений материального ба-
ланса (11.20).

2. Используя полученные значения СА, Св, . . . , С4 Сп и задан-
ный набор физических параметров комплексов хи · • •, хп, по линей-
ным уравнениям (ΙΙ.2) — (П.б) или (II. 1) рассчитывают XViC4j.

3. Определив Х^щ для всех N экспериментов и используя соответ-
ствующие им значения Хтсп ,·, рассчитывают F по уравнению (V.1).

Затем варьируя произвольно задаваемые наборы параметров
Χι, . . . , хп, ku ..., Кп, находят минимум функции F. В качестве пер-
вого приближения при этом можно использовать значения параметров,
полученные с помощью приближенных методов расчета. Правдоподоб-
ным набором значений определяемых параметров х1у . . . , х„, Κι, . . .
. . . , Кп считается такой их набор, которому соответствует минимум F.

Для отыскания минимума функции F от 2п переменных используют
различные методы поиска экстремума функции "·204-2·2. в частности,
при изучении одностадийных процессов иногда применяют наиболее
простой метод «проб и ошибок» 1 4 1 · 1 4 2 · 1 7 7 > 179· 19\ Часто используются
метод последовательного перебора переменных и «покоординатный
спуск» 147·157· 1 7 4- l 7 S.1 8 9. Наряду с этим для поиска минимума функции F
весьма широко используются различные типы итерационных процедур:
градиентные методы 3 3 ~ 3 6 · 1 3 4 , методы Ньютона и его варианты: Ньюто-
на — Рафсона 1 4 · 2 1 " 2 5 · 3 7 " 3 9 ; Гаусса — Ньютона20· "•30-32· "• 1 5 2 · 1 6 0 ·; метод
Давидона — Флетчера — Пауэлла (ДФП) " · 1 6 5 .

Функция F (уравнение V.1) имеет «овражный» характер210"212, т. е.
вблизи минимума она представляет собой узкую вытянутую «яму». По-
этому часто при отыскании минимума F используют специальные, так
называемые «овражные» методы поиска 1 3 · 4 3 · 4 7 · 1 5 6 . Сопоставление воз-
можностей и недостатков различных методов, используемых при отыска-
нии минимума F, дано в таблице.

Необходимые при поиске минимума F производные dF/dX{ и dF/dKi
обычно вычисляют приближенным конечно-разностным способом17·204.
В работах 1 3 · 4 3 предложен метод строгого аналитического расчета этих
производных с помощью матриц Якоби. Отыскание минимума F мож-
но осуществлять как по всем 2п переменным1 5 5-1 5 7·1 6 1·1 7 8·1 9 5, так и по η
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Сравнение методов поиска минимума F

Номер Метод Преимущества метода Недостатки метода

Построение сеток
или схематиче-
ских карт (табу-
лирование)

Метод Ньютона—
Рафсона

Метод Гаусса—
Ньютона

Метод Давидсна-
Флетчера—Па-
уэлла (ДФП)

Метод «оврагов»

Метод является полным
и точным

Требуется мало машин-
ного времени

Локализует только
минимумы. Матрица квадра-
тичного приближения всегда
положительно определена.
Область сходимости больше,
чем в методе 2

Локализует только ми-
нимумы. Область сходимости
больше, чем в методах 2 и 3

Локализует только ми-
нимумы. Область сходимости
больше, и лучше определя-
ется «овражное» направле-
ние, чем в методах 2, 3, 4.
Занимает меньше машинной
памяти

Требуется много машинного
времени

Не различает седловые точ-
ки и минимумы. Матрица квад-
ратичного приближения может
быть как положительно, так и
отрицательно определенной.
Область сходимости мала

Требует больше машинного
времени, чем метод 2

Требует примерно на 25%
больше машинного Бремени, чем
метод 2. Имеет более сложный
алгоритм расчета

Требует больше машинного
времени для счета. Вблизи ми-
нимума работает медленнее, чем
методы 2, 3 и 4

переменным ΛΊ, . . . , Кп

 12~14·22· 2 5· i 4 1· u 7· 1 6 5- 1 7 0· 1 8 5· 1 8 9· Уменьшить число
поисковых переменных от 2л до η позволяет то обстоятельство, что па-
раметры хи ..., хп входят в уравнения (II.1)—(Н.6) как коэффициен-
ты при равновесных концентрациях комплексов си ..., с„. Это да-
ет возможность, используя применимый к линейным уравнениям
метод наименьших квадратов213, рассчитать параметры х,. хп, на-
илучшим образом описывающие эксперимент при заданном наборе
К К ">. 1 3

Α ι , . . ., An

Искомые параметры хи ..., хп и ΛΊ, . . . , Кп могут существенно
различаться по величине, что осложняет поиск минимума F и часто
требует специальной процедуры масштабирования, которая весьма за-
труднительна для Кг129-131. Кроме того, в процессе поиска fMEH некото-
рые из величин ΛΊ, . . . , Кп могут попадать в область не имеющих фи-
зического смысла отрицательных значений, что также осложняет поиск
/Чшн и требует применения специального алгоритма расчета 129· 13°. Ис-
пользование в качестве поисковых переменных In ΛΊ вместо /С, позво-
ляет преодолеть эти трудности 1 0 · i 2 · i 3 · 2°·23.

При расчете равновесных концентраций СА, Св, • •., Си . . . , Сп по
заданным ΛΊ, ..., Кп систему, состоящую из η нелинейных уравнений
закона действующих масс и s уравнений материального баланса
(см. главу II), путем совместного решения приводят к s уравнениям с s
неизвестными СА, Св, . . . Решая полученную систему s нелинейных
уравнений с помощью той или иной итерационной процедуры 2 1 4-2 1 6

1

находят значения СА, Св, . . . ; при этом чаще всего используют наибо-
лее быстродействующую процедуру Ньютона — Рафсона 2 1 5 · 2 2 · 2 7 · 4 3 .
Требующееся для итерационного метода хорошее начальное приближе-
ние СА, Св, . . . в ряде работ 1 2 · 2 2 · 4 3 предлагается рассчитывать с по-
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мощью ЭВМ для каждого /-того эксперимента по специальным алгорит-
мам. Исходя из полученных значений СА, Св, . . . , равновесные концен-
трации комплексов С ь С2, . . . , С„ рассчитывают с помощью уравнений
закона действующих масс. Предлагаемые в литературе алгоритмы рас-
чета равновесных концентраций часто основываются на использовании
уравнений закона действующих масс (11.13), в которых функции ft или
φ{ принимают различный вид в зависимости от стехиометрии каждой
стадии рассматриваемой реакции. Такой подход требует составления
отдельных программ для различных типов реакций комплексообразова-
ния 1 4 1-1 4 6· 1 5 3-i 5 5. «»• 173-190,202_ Единая программа, применяемая к любой
сложной реакции комплексообразования, может быть составлена, если
обратиться к матричной записи стехиометрии реакции и, соответственно,
уравнений закона действующих масс, представленных в форме (11.15)
14, 20-42, 15Θ, 165, 166 и л и Q ф о р м е (Ц.18) 13' "• " ' 16S-17°' " 1 · " 4 .

Известно, что исследования комплексов проводятся различными фи-
зическими методами, и в соответствии с этим широкое развитие получи-
ли методы обработки результатов эксперимента с помощью принципа
наименьших квадратов на основе частных видов уравнений типа
(ΙΙ.2) — (П.6), применимых лишь к каждому конкретному физическому
методу в отдельности. Описаны методы обработки результатов калори-
метрических измерений 2 5 · 2 8 · 3 3 · 3 8 · 1 в 1 - 1 7 3

) спектрофотометрических2 2· 1 4 Ι- 1 β 0,
Я'МР 14· m - m , диэлектрометрических 12· 1 9 2- 1 9 б

1 потенциометрических 20~23·
26-36,39-42, ^s-uo^ т е нзиметрических 1 9 7 - 2 0 1

) криоскопических 2 4 · 2 0 2. Таким об-
разом, при использовании нескольких методов потребовалось бы иметь
целую библиотеку программ. Представляется более рациональным раз-
работка, общих программ, применимых для любого метода исследования.

Впервые такая программа, состоящая из отдельных блоков, каждый
из которых может использоваться по мере необходимости, а также до-
полняться другими блоками, была предложена Силленом и Ингри 2 2 - 2 5 ·
129-131 Более общая и удобная программа предложена в работах 1 3 · 4 3 .
В основе этой программы лежит общая функциональная зависимость
(II.1), которая, как показано выше (глава I I ) , с достаточно хорошим
приближением применима для большинства физических методов, наи-
более информативных и широко используемых при исследовании ком-
плексов.

На основе общего уравнения для измеряемого свойства (Н.1), мат-
ричной формы записи стехиометрической схемы реакции (11.18) и «ов-
ражной» процедуры поиска минимума функции F разработан общий
алгоритм расчета. Он позволяет использовать единую программу для
обработки результатов исследования различных типов реакций ком-
плексообразования методами УФ- и ЯМР-спектроскопии, диэлектро-
метрии, калориметрии, криоскопии и любыми другими методами, для
которых измеряемое свойство подчиняется правилу аддитивности вкла-
дов. Краткая блок-схема этой программы приведена на рис. 4. Наряду
с определяемыми параметрами xt, . . . , хп, Ки . . . , К„ в программе вы-
даются значения минимума F (.РМИн), величины ^р а Сч и равновесные
концентрации компонентов, соответствующие всем точкам эксперимен-
тальной кривой. Значения С д, С в , . . . , С\, . . . , С„ в каждой точке экс-
периментальной кривой Х=\(САс, СВо) можно использовать для постро-
ения диаграмм распределения равновесных концентраций (см. рис. 56,
63, 76). Величины ХраСч,· позволяют наглядно (графически) сопоставить
результаты эксперимента с расчетом (см. рис. 5а, 6а, 7а). Величина
FMHH используется для оценки достоверности полученных результатов.

Определение параметров хи . . . , хп, К,, . . . , Кп путем отыскания
минимума F не является окончательным этапом расчета. Необходимым
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1. Ввод исходных данных: * э к с п . , Хг, CAj, CBj,

лгА, хв, \пК{, х{ и Μ

2. Расчет векторов {р(.} и {д{} уравнений
материального баланса: ί = 1 , . . . , η

3. Поиск минимума F (In K{,
«овражным» алгоритмом

4. Расчет
N

5. Метод Ньютона—Рафсона
решения уравнений матери-
ального баланса с вычисле-
нием первого приближения

6. Расчет х1 методом наимень-
ших квадратов по Х э к с п . и

значениям концентраций из
блока 5

7. Расчет
dFjdxt и dF/д In Kc

8. Если
fMIIH определенно

9. Расчет доверительных
интервалов. Табулирова-
ние значений F (\пК{, х()

I

10. Выдача результатов:
FMm , In К{, Х[, d-интервалы,
Х р а с ч . , равновесные концен-

трации

условием решения задач на основе статистического принципа макси-
мального правдоподобия является оценка достоверности полученных
результатов. Это особенно важно в случаях нелинейности функций X
(уравнение II.1), когда F (уравнение V.1) может иметь несколько ми-
нимумов, и лишь один из них должен соответствовать единственному
решению задачи. В литературе 1 3 · 3 3 - " · 1 2 9 · '"• m описаны различные спо-
собы оценки достоверности полученных значений параметров комплек-
сов. В работах "•" предлагается использовать критерий Фишера:

<^ν,ν,.ρ, (V.2)

где σ и а8КСП — дисперсии расчета и эксперимента соответственно; vt и
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0,893
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2,67\JZ)26

j г

о цог ope 0,10 ο,η

Рис. 4

-2,0 0 2,0 4,0 6,0 8,0 ЦК

Рис. 5

Рис. 4. Краткая блок-схема программы
Рис. 5. α — Экспериментальные кривые зависимости ε от Св 0 (1, 2) и d от Св 0 (<?).
S = ( C e H 5 ) 2 S . Значения Сд0 равны: /, 3 — 0,085; 2 — 0,028. б —Диаграмма распределе-
ния равновесных концентраций: /—(CeHsbS; 2 — ТеСЦ; 3 — ТеСЦ· (C6H5)2S; C A o =
= 0,085. в — Графики табулирования F=\nK диэлектрометрического исследования в

К

бензоле реакции TeCI4+ (CeHsbS:**ТеСЦ· (CsHsbS; Значения СА 0 равны: / — 0,028; 2 —
0,085; In К =1,25+0,75; а=2,4±0,4; цифры у точек — значение a; FOoi—уровень F при

р=0,01

v2 — числа степеней свободы числителя и знаменателя (V.2); р — уро-
вень значимости критерия. Этот критерий достаточно обоснован лишь
для линейных задач 126· 2 1 7-2 2 0

) однако из-за отсутствия других критериев
его обычно применяют и в случае нелинейных зависимостей.

Величину σ можно рассчитать, исходя из ^„ия:

σ2 = F^JiN —2n). (V.3)

Исходя из уравнений (V.2) и (V.3), получаем условие достоверности
найденных результатов:

или

— 2П),

τ = FMm/[FVuV2,palKCn (Ν —2л)] < I. (V.4>

Выполнение условия (V.4) свидетельствует о том, что предполагаемая
стехиометрическая схема реакции и полученные величины параметров
Χι, . . . , χη, Κι Кп соответствуют истинным с вероятностью, близ-
кой к 1—р, где ρ — выбранный уровень значимости (обычно р=0,01;
0,05; 0,5). При неправильно установленной стехиометрии реакции усло-
вие (V.4), как правило, не выполняется 4 3 · 4 7 · 1 6 8 - 1 7 0 . «*.Mi. Таким обра-
зом, указанный критерий достоверности можно использовать для уста-
новления стехиометрии исследуемой реакции.
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0,05 0,10 0,15 0,20 С^

0,01 0,05 0,10 0,15 0,20 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 \лК2

Рис. 6. a — Экспериментальная кривая зависимости Q от Св0 ; В —
Диаграмма распределения равновесных концентраций (Сд0 =0,055): 1 — SnCl4; 2—

(U30-C4H9)2S02; 3—SnCl4-2 (U3o-C4H9)2SO2; 4 — SnCL,· (u30-C4H9)2S02; в— График

табулирования .F-10~6 в плоскости In ^i—In/C2 калориметрического исследования в бен-

золе реакции: SnCLt+^ao-C^ghSCb^SnCU· («30-C4H9)2SO2; SnCI4· («30-C 4 H 9 hS0 2 +

+ («30-C4Hg)2S024=tSnCl4-2Cu3O-C4H5)2.S02; FP — уровни F при р=0,01 и 0,05

Показателем точности определения параметров служат доверитель-
ные интервалы. Определение доверительных интервалов для значений
xit ..., хп и Κι, •.., Кп представляет собой достаточно сложную зада-
чу. В ряде работ 33. 27. 36, 129. 155 — 157. 163

интервалов используют информационную матрицу
для определения доверительных

126, 217 — 220
которую

строят, исходя из квадратичного приближения функции F в точке ми-
нимума.

Более строгим способом оценки доверительных интервалов значе-
ний определяемых параметров является построение доверительных об-
ластей с использованием критерия Фишера 1 3 · 4 3 . При этом доверитель-
ную область (cf-область) составляют все наборы параметров, удовле-
творяющие условию:

F (xv ..., Хп, Κι, • · ·, Кп) < !ксп (Ν—2η). (V.5>

Истинные значения параметров с вероятностью та (1—р) лежат в пре-
делах этой области. Стандартные отклонения для найденных парамет-
ров (набор, соответствующий Fm) находят по наибольшему и наимень-
шему значениям каждого из искомых параметров, входящих в d-об-
ласть.

Для построения d-областей можно использовать процедуру табули-
рования, т. е. вычисления F для ряда значений искомых параметров,
изменяющихся в заданном интервале с заданным шагом. При п-^.2
можно построить графики табулирования (рис. 5s, 6β, 7β) и найти до-
верительные области путем нанесения линий постоянных значений F
для каждого из выбранных уровней значимости. Эту же процедуру мол·:-
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β

0,01 0,02 0,03 0,04 Съ »,0<
Or

0,01 0.02 0,03 0,04 15,0 16,0 \лК2

Рис. 7. а — Экспериментальная кривая зависимости ε от Св 0 ; В=(С 4 Н 9 )зРО. б — Диа-
грамма распределения равновесных концентраций (САО = О,019): / — SnCl4; 2 —
<С4Н9)3РО; 3 — SnCl4-(C4H9)3PO; 4 — 5пСЦ-2(С4Н9)3РО. β —График табулирования
/М0~ 5 в плоскости \п К\—In /Сг диэлектрометрического исследования в гексане реакции:

SnCl 4+ (C4H9)3PO=^SnCl4· (C4H9)3PO; SnCU- (C 4H 9) 3PO+ (С4Н9)3РО=^5пС14-2(С4Н9)3·
•РО; Fo,os уровень F при р=0,05

но использовать для исследования поведения функции F в той или иной
области изменения поисковых переменных '. Следует отметить,
что размеры доверительных областей и соответственно доверительных
интервалов для получаемых параметров оказываются тем большими,
чем менее чувствительна функция F к изменению поисковых перемен-
ных 4 3 · 2 2 1 - 2 2 5 . Чувствительность F к поисковым переменным зависит от
информативности эксперимента 4 3 · 2 2 5 и, в частности, от выбора исходных
концентраций САо и СВо (см., например, рис. 5в, кривые I и II; рис.
бе, Те).

Таким образом, достоверность получаемых результатов зависит как
от надежности метода расчета, так и от правильной постановки экспе-
римента. Методы математического планирования эксперимента223-226

в принципе позволяют подобрать оптимальные условия его проведения.
В задачах определения стехиометрической схемы реакции и физико-
химических параметров комплексов наиболее приемлемо последова-
тельное планирование. Оно может проходить по двум направлениям:
1) планирование с целью уточнения значений искомых параметров при
известной стехиометрии; 2) планирован. ; с целью уточнения и выбора
стехиометрических схем реакций224. Следует отметить, что в задачах
рассматриваемого типа математическое планирование эксперимента
еще не нашло достаточно широкого применения 2 2 4 · 2 2 6 .

При исследовании двухкомпонентных систем после математической
обработки первой серии кривых титрования и анализа диаграмм рас-
пределения равновесных концентраций, как правило, удается выбрать
концентрационные условия еще для одной или двух серий эксперимен-
тов и получить достаточно надежные результаты, обработав все экспе-
риментальные данные " · 1 6 9 · 1 7 0 · 2 2 i - 2 2 5 .

Эффективным критерием достоверности определяемых физико-хи-
мических параметров является хорошее согласие стехиометрических
схем реакций комплексообразования и постадийных констант равнове-
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сия, получаемых при математической обработке результатов исследо-
вания одних и тех же реакций несколькими физическими методами 6·1 3·
43, 155, 169, 170

В заключение следует подчеркнуть, что развитие методов матема-
тической и статистической обработки результатов эксперимента значи-
тельно расширяет возможности физико-химического исследования ре-
акций комплексообразования. В частности, изучение многостадийных
реакций и многокомпонентных систем стало возможным лишь только
•с появлением соответствующих методов расчета.
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