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I. ВВЕДЕНИЕ

Окислительный потенциал, являясь термодинамической характери-
стикой обратимой окислительно-восстзновительной системы или реак-
ции окисления — восстановления, используется во многих исследовани-
ях, среди которых можно выделить три основных направления.

1. Количественное определение содержания в растворе одного или
нескольких компонентов; последние должны достаточно полно и быстро
реагировать с вносимым в раствор окислителем или восстановителем.
Это давно сложившееся направление составляет раздел аналитической
химии'. Измерение окислительного потенциала при аналитических оп-
ределениях проводят либо потенциометрическим методом, либо с по-
мощью окислительно-восстановительных индикаторов2.

2. Определение состава и констант равновесия реакций образования
молекулярных и ионных форм веществ, составляющих окислительно-
восстановительную систему.

3. Изучение характера химической связи и распределения заряда в
многоатомных соединениях, способных к окислению или восстановле-
нию. Количественной интерпретации подвергается разность окислитель-
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ных потенциалов родственных соединений, в которых природа окисли-
тельного (восстановительного) центра сохраняется неизменной. Приме-
няемые приемы теоретического анализа (корреляционные соотношения,
квантовохимические методы) разнообразны и существенно различаются
по своей обоснованности 3· '*. Следует отметить, что переход от окисли-
тельного потенциала к энергии молекулярной орбитали требует допу-
щений, обоснованность которых трудно оценить.

Требования к точности определения окислительного потенциала в
каждом направлении существенно различаются. Наиболее высоки они
для второго направления, становление и развитие которого связано с
исследованиями Кларка и Михаэлиса5| 6. Измерения окислительного
потенциала с целью выявления характера химического взаимодействия
проводились и проводятся очень широко. Заметное развитие второго
направления достигнуто в работах академика Б. П. Никольского.
В настоящий обзор вошли в основном работы, выполненные школой
Б. П. Никольского.

II. ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ

Оксредметрия как раздел физической химии изучает химические ре-
акции, сопровождаемые переносом электронов7. Перенос электронов
может осуществляться между компонентами двух окислительно-восста-
новительных систем, когда окисленная форма одной системы отнимает
электроны от восстановленной формы другой, окисляя ее, а сама вос-
станавливается. В результате такой окислительно-восстановительной
реакции образуются новые вещества. Перенос η электронов е происхо-
дит также между компонентами одной окислительно-восстановительной
системы:

Ox + tte^Red (1)

Химический анализ показывает неизменность концентраций Ох и
Red при условии, что состав раствора сохраняется неизменным и исклю-
чается действие какого-либо окислителя или восстановителя. Чтобы
охарактеризовать окислительно-восстановительную систему (1), прихо-
дится вводить другую окислительно-восстановительную систему, роль
которой выполняет пластинка индифферентного металла. По достиже-
нии равновесия пластинка приобретает равновесный электрический по-
тенциал, чем обеспечивается равенство электрохимических потенциалов
электронов в растворе и металле в отсутствие смещения равновесия
реакции (1). Отсюда следует:

<р = г | ;м—^ = c o n s t - l g a e = ? > + —lg — , (2)
η α r

где ψΜ и ψ — гальвани-потенциалы металла и раствора, ае, а0 и ат —
активности электронов, окисленной и восстановленной форм соответ-
ственно, 0 = 2 , 3 RT/F.

Окислительный потенциал φ, равный разности гальвани-потенциалов
металла и раствора, включает постоянную φ° — стандартный окисли-
тельный потенциал. Эта постоянная определяет уровень окислительной
способности системы Ох—Red и зависит от сродства к электрону час-
тиц, составляющих окислительно-восстановительную систему, а также
от их свободной энергии образования и сольватации. Поскольку абсо-
лютное значение стандартного окислительного потенциала неизвестно,
то принимается, что φ° = 0 для стандартной водородной системы, для
которой активность ионов водорода /г=1 и парциальное давление водо-
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рода— 1 атм (МО 5 Па). Тогда окислительный потенциал обратимой си-
стемы Ох — Red численно равен э. д. с. гальванического элемен-
та, составленного из окислительно-восстановительного и водородного
полуэлементов.

Окислительный потенциал, отнесенный к условному водородному ну-
лю, есть электрическая мера изменения свободной энергии AG окисли-
тельно-восстановительной реакции системы Ох—Red со стандартной
водородной 8:

φ = , (3)
nF

где F — число Фарадея.
Окислительный потенциал может определенным образом меняться

и в условиях, когда действие окислителя или восстановителя исключе-
но, но меняются концентрации других компонентов раствора. Измене-
ния окислительного потенциала вызываются взаимодействием веществ,
составляющих обратимую окислительно-восстановительную систему, с
растворителем и другими компонентами раствора. Появление частиц
нового вида в результате протолитических реакций, комплексообразо-
вания, ассоциации и других процессов приведет к изменению активно-
сти электронов в растворе и, следовательно, к изменению окислитель-
ного потенциала. Таким образом, окислительный потенциал является
не только электрической мерой изменения свободной энергии окисли-
тельно-восстановительной реакции между данной системой и стандарт-
ной водородной, но и электрической мерой изменения свободной энергии
AG' химических реакций между веществами в окисленном и восстанов-
ленном состояниях, с одной стороны, и иными компонентами раствора —·
с другой, т. е.9:

<p = —AG/nF—AG'lnF. (4)

Если первое слагаемое в уравнении (4) сохранять постоянным (пре-
дохраняя систему от окисления или восстановления), то окислительный
потенциал будет следовать за изменением свободной энергии AG', вы-
зываемым проходящими в растворе химическими реакциями.

III. ТЕОРИЯ ОКСРЕДМЕТРИИ

Все взаимодействия, сопровождаемые переносом η электронов меж-
ду ρ сортами частиц в восстановленном и q сортами частиц в окислен-
ном состояниях, можно описать одним уравнением окислительного по-
тенциала:

А..у4КГЦх]>\ (5)

где φ° — стандартный окислительный потенциал; Р-давление; с0 и сг —
суммарные концентрации веществ в окисленном и восстановленном со-
стояниях соответственно; xlt х2, ... хт — концентрации т сортов веществ
раствора, которые вступают в реакции; Кг(о) и /С,-(г)— константы равно-
весия этих реакций; vt и Vj — стехиометрические коэффициенты; индек-
сы о и г указывают на отнесение к окисленному и восстановленному
состояниям.

Первая сумма под знаком логарифма в уравнении (5) учитывает
образование частиц любого состава в реакциях, в которых участвуют
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компоненты системы в окисленном состоянии, а вторая — то же для
компонентов в восстановленном состоянии. Предполагается, что для
химического потенциала частиц каждого г'-го и /-го сорта должно вы-
полняться уравнение

μ» = Λί» + /?7Ίη^. (6)
Величину

Мк= μ^ + RT In ук,

где μΛ° — стандартный химический потенциал, ук — коэффициент актив-
ности, при некоторых условиях можно рассматривать как постоянную.
Число концентрационных переменных в уравнении (5) равно сумме кон-
центраций всех веществ, присутствующих в растворе, т. е. m + p + q + 2,
а число независимых переменных составляет т + 2.

Уравнение (5) можно рассматривать как полную математическую
модель всех взаимодействий, связанных с данной окислительно-восста-
новительной системой. К числу такого рода взаимодействий относятся
реакции ступенчатого комплексообразования, в том числе смешанного,
полиядерного, гетерополиядерного, гидролиз (сольволиз), реакции сту-
пенчатой протолитической диссоциации, ассоциация ионов и молекул,
входящих в исследуемую окислительно-восстановительную систему или
взаимодействующих с нею.

Уравнение (5) позволяет получить любую форму поверхности φ в
пространстве состояний (Р, Т, с0, ст, хи ..., хт) путем варьирования ве-
личин Kio) и /С/г) в пределах от 0 до +оо. Нахождение набора величин
{Kii0), K/r)} совместного с экспериментальными данными, есть решение
задачи количественного описания равновесных реакций в обратимых
окислительно-восстановительных системах. Широко используется после-
довательное сечение поверхности в пространстве {с0, сг, хи ..., хт} по од-
ному из независимых концентрационных переменных при постоянстве
всех остальных. Оно позволяет получить кривые частных зависимостей
окислительного потенциала от каждой независимой переменной. Эти
кривые, как правило, состоят из линейных участков, соединенных плав-
ными изгибами. Линейные участки отвечают состояниям раствора, при
которых доминируют соединения с определенными стехиометрическими
коэффициентами. Составы образующихся соединений можно найти по
тангенсам углов наклона линейных участков, которые пропорциональны
стехиометрическим коэффициентам. Наборы констант {Κίίο), ЛУг)} в
простых случаях определяются графическими или расчетными метода-
ми. В случае химических взаимодействий, приводящих к образованию
нескольких сложных по составу и часто совместно присутствующих сое-
динений, нахождение указанных величин осуществляется с помощью
ЭВМ.

В частных случаях уравнение (5) упрощается в силу того, что со-
кращается число независимых концентрационных переменных и появ-
ляются ограничения на допустимые значения стехиометрических коэф- j
фициентов. |

IV. ИЗМЕРЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ПОТЕНЦИАЛА |
|

Описание взаимодействий в растворах окислительно-восстановитель- I
ных систем основано на экспериментальных значениях окислительного |
потенциала в условиях равновесия на границе индикаторный электрод— j
раствор. Правильная постановка потенциометрического опыта заклю- |
чается в том, чтобы реализовать это равновесие. j

Решение конкретных задач может быть осложнено малой скоростью |
гомогенных и гетерогенных реакций переноса электронов, нарушением j
условия индифферентности электрода вследствие каталитического воз-
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действия материала на процессы в растворе, включая разложение ком-
понентов раствора, и другими причинами '• 10~12. Так, платиновые элек-
троды перестают быть индифферентными при низких окислительных по-
тенциалах. С другой стороны, некоторые окислительно-восстановитель-
ные системы, например C e ( I V ) — C e ( I I I ) ; T i ( I V ) — Xi(III), V ( I I I ) — V ( I I ) ,
Eu(III)—Eu(II), которые, судя по значениям их стандартных окисли-
тельных потенциалов, должны разлагать воду, образуют устойчивые
водные растворы. Их устойчивость связана с замедленностью реакций
компонентов указанных окислительно-восстановительных систем с во-
дой. Возможность измерения окислительного потенциала обусловлена
наличием электродного материала с высоким перенапряжением выделе-
ния кислорода (область низких значений потенциала) или водорода
(область высоких значений потенциала). Электроды из благородных
металлов оказываются гетерогенными катализаторами реакций разло-
жения воды и не могут служить материалом для индикаторного элек-
трода | 3. Наоборот, когда скорость гомогенной реакции переноса элек-
тронов мала, то от электрода требуется катализировать перенос элек-
тронов между окисленной и восстановленной формами системы или ка-
тализировать одну из стадий суммарной окислительно-восстановитель-
ной реакции.

В силу указанных сложностей круг объектов, доступных для экспе-
риментального исследования, и качество получаемой информации в зна-
чительной мере зависят от того, насколько материал индикаторного
электрода и состояние его поверхности удовлетворяют требованиям вы-
текающим из конкретных условий. Эти требования можно обосновать,
так как наряду с термодинамическими характеристиками окислитель-
но-восстановительных систем имеются данные по скоростям гомоген-
ных 14 и электродных 15 окислительно-восстановительных реакций.

Относительно оксредметрических измерений сформулированы следу-
ющие положения '• 8 · ' " ' и : 1) универсального электрода в оксредметрии
не может быть; требуется набор электродов с широким диапазоном
свойств; 2) в случае отсутствия равновесия между компонентами рас-
твора, которые способны участвовать в окислительно-восстановитель-
ных взаимодействиях, выбирают такой электрод, материал которого
обеспечивает равновесный обмен электронов с одной из окислительно-
восстановительных систем; 3) совпадение значений окислительного по-
тенциала, измеренных разными электродами, служит достаточным кри-
терием достижения равновесия в системе электрод — раствор.

Выбор электродного материала основывается на сведениях об осо-
бенностях химических взаимодействий, протекающих в растворе, а так-
же на результатах исследований по определению границ индифферент-
ности электродных материалов и кинетических параметров электродных
процессов8· 16~18.

В оксредметрии наряду с традиционными гладкими платиновыми и
золотыми электродами применяются иридиевые и родиевые '· 19~22 и
ртутные10·23 электроды. Поиски новых электродных материалов и новых
типов электродов привели к разработке тонкослойных платиновых элек-
тродов 8·24· 2\ электродов из полупроводниковой двуокиси олова 26~28,
оксредметрических стеклянных 2 9 · 3 0 , электродов на основе полимерных
органических полупроводников31·32 и модифицированных графито-
вых 33.

Тонкослойные платиновые электроды обладают каталитической ак-
тивностью по отношению ко многим окислительно-восстановительным
взаимодействиям 8, что позволяет производить измерения окислительно-
го потенциала в тех случаях, когда гомогенный обмен электронами ока-
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зывается весьма заторможенным. Однако высокая каталитическая ак-
тивность тонкослойных платиновых электродов служит препятствием
для их применения при нарушении устойчивости отдельных компонен-
тов раствора и при кинетических исследованиях.

Стеклянные электроды с электронной функцией были разработаны
на основе результатов систематического изучения зависимости электрод-
ных свойств стекол от их химического состава 29·30· 34~37. Возможность
использования этих электродов в оксредметрии определяется химиче-
ской индифферентностью стекол и высоким уровнем электронной про-
водимости, связанным с введением в состав стекол окислов железа или
титана. Показано 10· и · 3 8 ' З э , что стеклянные электроды обладают такой
важной особенностью, как нечувствительность к кислороду и водороду,
и что они пригодны для измерений окислительного потенциала за пре-
делами границ термодинамической устойчивости воды. Полупроводни-
ковые свойства стекол определяют их специфичность по отношению к
системам с низкими значениями окислительного потенциала, что дает
основание для дальнейших работ в этом направлении. Разработан по-
лупроводниковый электрод, обратимый в щелочных средах, для инте-
ресной в теоретическом и практическом аспектах системы кислород.—
перекись водорода 1 0 · 3 9 .

Большое значение имеет совершенствование экспериментального
оформления потенциометрических измерений. Для определения окисли-
тельного потенциала в условиях меняющихся концентраций отдельных
компонентов раствора созданы специальные герметические установки,
устраняющие доступ воздуха 7· "• "•40·41.

V. ПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ

Кларк 6 | 42 показал, что окислительный потенциал органических об-
ратимых окислительно-восстановительных систем находится в сложной
зависимости от окислительно-восстановительных и протолитических
равновесий в растворах. На отдельных примерах Кларк сформулировал
основные положения термодинамической теории явления и предложил
графический метод определения констант протолитической диссоциации.
В развитие этих работ было предпринято рассмотрение протолитиче-
ских процессов, протекающих в окислительно-восстановительных систе-
мах в общем виде7·4 0·4 3·4 4. Рассмотрение проведено для двух типов си-
стем. К первому типу отнесены системы, окисленная форма которых
представляет ^-основную кислоту, а восстановленная — р-основную. Не-
зависимо от природы протоногенных (протонакцепторных) групп их
протолитическая диссоциация осуществляется в результате однотипных
реакций вида:

RH, + Н2О # RHM + Н3О+ (7)

Для второго типа систем завершающая (<7+1)-я стадия последователь-
но протекающих реакций вида (7) состоит в образовании свободного
основания окисленной формы:

R+ • Н2О + Н2О ̂  ROH + Н3О+ (8)

Области существования отдельных протолитических форм в окис-
ленном и восстановленном состояниях определяются соотношениями
между константами протолитической диссоциации и значениями рН.
Взаимосвязь процессов переноса электронов между протолитическими
формами и обмена протонами с молекулами растворителя отражена в
уравнениях окислительного потенциала φ
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а) I тип систем:

φ = φ° + - lg cf + - lg у h^Bp - - lg S tr'Bf; (9)
1=1 /=0

6) II тип систем:

η с. η ^ ' η ' "с .
Г

/г
1=1 /=0

где с0 и cr — общие (суммарные) концентрации всех протолитических
форм в окисленном и восстановленном состояниях соответственно; В/о )

и Б((г> — общие кажущиеся константы диссоциации по /-й и ι-й ступе-
ням, /г — активность ионов водорода. Уравнения (9) и (10) позволяют
предсказать свойства окислительно-восстановительной системы в фор-
ме зависимости ее окислительного потенциала от рН.

Большая термодинамическая строгость и большее удобство в интер-
претации экспериментальных данных и, как следствие, большая точ-
ность в определении констант протолитической диссоциации достигает-
ся введением окислительного напряжения Ί· 4°·44:

<Г = ср—Gig ή. (11)

Окислительное напряжение численно равно э. д. с. гальванического эле-
мента, составленного из водородного (стеклянного) и окислительно-
восстановительного полуэлементов. Свойства окислительного напряже-
ния формулируются в следующих положениях 7 · 4 4 .

а) Кривая <§Г=$"(рН) состоит из линейных участков, соединенных
плавными изгибами; число этих участков равно количеству всех прото-
литических форм в окисленном и восстановленном состояниях плюс
единица.

б) Наклоны (угловые коэффициенты), равные частной производной
(<3e?/dpH)pCop(.r, определяются доминированием одной протолитической
формы в окисленном и одной формы в восстановленном состояниях и
могут быть предсказаны с помощью уравнений (9) — (11).

в) Каждый изгиб кривой и формирование линейного участка с дру-
гим угловым коэффициентом отвечают определенной ступени протоли-
тической диссоциации; увеличение крутизны линейного участка при воз-
растании рН является признаком диссоциации окисленной формы, а ее
уменьшение — восстановленной формы.

г) Каждая ступень диссоциации изменяет наклон последующего ли-
нейного участка кривой &=&{\Л\) на величину ϋ·/η.

д) Близость значений двух констант диссоциации одной из форм
приводит к исчезновению соответствующего линейного участка; диссо-
циация одной и той же протоногенной группы, входящей как в окис-
ленную, так и в восстановленную форму, вызывает появление перегиба
на кривой <У = е?(рН) и смещение последующего линейного участка па-
раллельно предыдущему; совпадение констант диссоциации должно ком-
пенсировать их влияние на ход кривой.

е) Показатель константы протолитической диссоциации численно
равен значению рН в точке пересечения продолжений двух соседних
участков.

При последовательной двухступенчатой диссоциации восстановлен-
ной формы на кривой & = &'(рН) образуется вогнутость относительно
оси абсцисс, а в случае окисленной формы — выпуклость. Если кон-
станты диссоциации, отвечающие этим двухступенчатым процессам,
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близки, то кривые приобретают вид кривых с экстремумом. Появление
последнего позволяет определить близкие по значению ступенчатые кон-
станты диссоциации; графическое определение с помощью кривой
φ = φ(ρΗ) позволяет найти только их произведение.

Изучение систем 1,типа на примере ализарин С—лейкоализарин
С 7 · 4 5 · 4 6 и систем II типа на примере толуидиновый синий — лейкотолу-
идиновый синий и метиленовый синий — лейкометиленовый синий '•40·
47~4S показало полное согласие теории с экспериментом. Для исследо-
ванных систем получена количественная характеристика окислительно-
восстановительных и протолитических свойств, которая включает зави-
симости окислительного потенциала и окислительного напряжения от
рН, значения ступенчатых констант протолитической диссоциации и рас-
пределение относительных содержаний протолитических ферм как функ-
ции рН.

Поскольку прототипами обратимых органических систем служат си-
стемы, образованные хиноном или хинонимином и их восстановленными
формами, то число протонодонорных (протоноакцепторных) групп в
восстановленном состоянии на две больше, чем в окисленном. Изучение
систем, образованных производными антрахинона и их лейкоформами,
которые содержат в боковых ароматических кольцах нуклеофильные
заместители —ОН или —NH 2 в ηαρα-положении, показало, что при вос-
становлении число протоногенных групп в этих системах не меняется
или увеличивается на единицу 50~56. Проявление этих аномальных
свойств обусловлено сохранением хиноидной структуры у лейкоформы,
что, как показано экспериментально 53, является следствием десмотроп-
ного перехода; например, для хинизарина имеет место переход:

/ч

- YY
О о

/
Η

\ / \ / - \ / \ н

о о
\Η·"'\Η

Вторую стадию можно рассматривать как результат частичного вну-
тримолекулярного окисления крайнего кольца центральным, чему спо-
собствуют сильные внутримолекулярные водородные связи.

Путем сопоставлений зависимостей <§f = cf (рН) и электронных спек-
тров поглощения шести исследованных антрахиновых красителей и их
лейкоформ в СС14 и спирто-водных растворах установлена" последо-
вательность диссоциации протоногенных групп. Первыми диссоциируют
ОН-группы в β-положении. Их кислотные свойства усиливаются при
переходе к лейкоформе. Вследствие образования сильных внутримоле-
кулярных водородных связей кислотные свойства ОН-групп в β-поло-
жении заметно ослабляются.

Наряду с протолитической диссоциацией в органических системах
могут протекать и другие процессы, в первую очередь ассоциация. Ис-
следование системы нейтральный красный — лейконейтральный крас-
ный "~5 9 показало, что окислительный потенциал системы вследствие
ассоциации становится функцией не только активности ионов водорода,
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но и концентрации ассоциирующей формы RH+ нейтрального красного:

Ч> = Ψ0 + Τ ]ё — + - Ig (ft2 + да + В?) + 0 Ig Л — - Ig (К[о) + Ah), (12)
2 сг 2 2

где
А = 1 + 24 0 ) [RH+] + 4 (KJW) 2 [RH+]3,

Кго) и К4

( о ) — константы образования димера и тетрамера.
Образование ассоциата и отнесение его к определенной протолпти-

ческой форме осуществлено путем анализа частных зависимостей φ =
= <p(lgc0), <P = <pOgC-) и cp = cp(lgc), где с = со~ст, полученных для тех
областей рН, которые отвечают условиям доминирования протолитиче-
ских форм. Названные зависимости служат для нахождения составов
и констант образования ассоциатов. Ассоциация, которая учитывается
в уравнении (12) величиной Л, влияет только на константу протолити-
ческой диссоциации ассоциирующей формы RH+ и не влияет на прото-
литические равновесия других форм. Ассоциация не сказывается па
численных значениях констант диссоциации этих форм, которые опре-
деляются графически на кривых зависимости φ=.φ(ρΗ).

Окислением нейтрального красного получено неизвестное ранее сое-
динение, которое, по-видимому, представляет собой комплекс с перено-
сом заряда типа хингидрона 60. В кристаллическом состоянии это соеди-
нение устойчиво, но в растворе медленно окисляется кислородом воз-
духа. Его протолитические свойства отличаются от таковых у красителя
и лейкокрасителя.

VI. КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ

В окислительно-восстановительных системах, образованных ионами
одного и того же металла в двух степенях окисления, появление ком-
плексных соединений этих ионов отражается на величине окислитель-
ного потенциала. Определились два направления, различающиеся ин-
терпретацией экспериментальных зависимостейβ1·β2. В работах одного
из них составы комплексных соединений и константы устойчивости этих
соединений находят с помощью вторичных концентрационных перемен-
ных—функции образования, степени образования и закомплексован-
ности (см.63, гл. 4, 7). Другое направление возникло и развивается в
исследованиях Б. П. Никольского и его школы. Исходя из аналогии
между протолитическими процессами и комплексообразованием,
Б. П. Никольский 64 предложил применить к исследованию комплексо-
образования метод, разработанный- для изучения протолитических рав-
новесий в окислительно-восстановительных системах. Эксперименталь-
ное изучение системы Fe(III)—Fe(II) —уксусная кислота — вода6 5 под-
твердило перспективность такого подхода и положило начало теорети-
ческим и экспериментальным исследованиям комплексообразования в
обратимых окислительно-восстановительных системах, состоящих из ак-
вакомплексов металла в двух степенях окисления.

При разработке термодинамической теории '•8·6 1·6 2·6 6 была принята
во внимание вся совокупность равновесных реакций, приводящих к об-
разованию комплексных соединений составов М,НЬАХ(ОН),·
• (H2O)z

( 4 m + ! i-'*~ ! '> + (окисленное состояние) и MPH,AU(OH)B·
• (H 2O)w

[ p < m^n ) + '" i l u~ t ' I + (восстановленное). Принимается, что образование
комплексов происходит в водном растворе кислоты НЬА и при постоян-
ной ионной силе в результате реакций замещения ацидолигандом
НЬ_,А*~ молекул воды, координированных в аквакомплексах Мш + и
М('"-")+, полимеризации и протолитических реакций, включающих гид-
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ролиз и протолитическую диссоциацию кислоты и протежированных
комплексов. Состояние системы описывается уравнением окислительно-
го потенциала вида 7

с Ρ и ви ν
о ι ι ** ^ ι I г* ^ ι ^. ι .̂ ι ^^ ι / Q ' ^ \^/Р \Р—*i/Ρ / гу\^'\^1Р

r p = l li=0 S=6 W=0

Q Χ Βχ Υ

q=l x=0 s=b y=0

где β — общие константы устойчивости комплексов; Bs

(a) и Въ

{а) — об-
щие константы протолитической диссоциации кислоты по s- и 6-ступе-
ням; са — общая концентрация этой кислоты; с0 и сг — общие концен-
трации комплексных соединений, включая аквакомплексы, в окислен-
ном и восстановленном состояниях соответственно; ω и ρ — концентра-
ции этих комплексов; верхние индексы о и г указывают на принадлеж-
ность величины к окисленному или восстановленному состояниям, ниж-
ние индексы qxyk и puvl — составы комплексов. Влияние, оказываемое
на окислительный потенциал протолитической диссоциацией кислоты,
учитывается множителем

36 = ^ kb~sBf.
s=0

Из уравнения (13) следует, что окислительный потенциал является
функцией четырех независимых переменных, а именно h, ca, с0 и ст. При
изучении комплексообразования в смешанных растворителях и концен-
трированных водных растворах, где активность воды может заметно
меняться, эту величину следует ввести в уравнение окислительного по-
тенциала.

Частные зависимости окислительного потенциала, т. е. его зависи-
мости от каждой независимой концентрационной переменной при по-
стоянстве всех остальных, описываются кривыми, состоящими из ли-
нейных участков, соединенных плавными изгибами. Формирование ли-
нейного участка возможно только при условии доминирования ком-
плексов определенного состава, находящихся в окисленном и восста-
новленном состояниях.

Составы комплексных соединений, т. е. наборы значений q, k, x, у
И ρ, I, и, υ устанавливаются путем последовательного рассмотрения
кривых всех частных зависимостей окислительного потенциала, начи-
ная для каждой из них с начального линейного участка с нулевым на-
клоном, указывающего на присутствие в системе только аквакомплек-
сов, или с участка, для которого известен состав комплексных соеди-
нений. Источником искомых сведений служат угловые коэффициенты
линейных участков и их изменения.

Ядерность комплексных соединений определяется по угловому коэф-
фициенту линейных участков частных зависимостей φ=.φ(ρε ο ) и φ =
= ср(рс,·), так как

3<р \ _ •»

( 1 5 )
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Число групп Аь~ в комплексах можно найти по угловому коэффи-
циенту кривой частной зависимости ср = ср(рсо), поскольку

(гЧ =-(---)• <16>
\д Ρ V P с0, ρ «у. Рн п V я р)

Ядерность (числа q и р) и число групп Аь- в комплексах (числа χ
и а) определяются достаточно надежно и просто.

Кривая ср = ср(рН) в общем случае сложно зависит от активности
ионов водорода. Вследствие протолитической диссоциации кислоты ли-
нейные участки могут не проявляться или могут искажаться значения
угловых коэффициентов, так как

c0, Ρ cr. ρ сa ι
\ • ' s=o

(17)
Разности k—у и /—υ в таких случаях можно определить с помощью

уравнения (17) при подстановке в него значений производной, найден-
ных для выбранных точек графически. При анализе кривых φ = φ(ρΗ)
следует принимать во внимание внутримолекулярные реакции нейтра-
лизации 7, поэтому значения разностей k—у и /—υ указывают или на
основность комплекса, если k>y и / > У , ИЛИ на число ОН-групп в нем,
если y~>k и и>/. Внутримолекулярные реакции нейтрализации проте-
кают, по-видимому, путем переноса протона от протонированного лиган-
да к группе ОН с превращением последней в молекулу воды. Перенос
протона облегчается наличием в комплексе внутримолекулярных водо-
родных связей.

Комплексообразование в окислительно-восстановительных системах,
содержащих ионы металла в двух степенях окисления и два разнород-
ных лиганда — анионы кислот НЬА и HPL, охватывает конкурентное и
смешанное комплексообразование и гидролиз. Окислительный потенци-
ал становится функцией пяти независимых концентрационных перемен-
ных, включая общие концентрации обеих кислот са и с а

6 7 :

ф = ср°(с0, сг, са, са, h). (18)

Анализ уравнения (18) наряду с рассмотрением особенностей смешан-
ного комплексообразования позволил определить условия, при соблю-
дении которых становится возможным количественное изучение реак-
ций образования простых и смешанных комплексных соединений.

Не менее сложным случаем является образование гетерополиядер-
ных комплексных соединений, содержащих ионы двух металлов. Тер-
модинамическое описание гетерополиядерного комплексообразования
осуществлено на примере системы Fe(III)—Fe(II)— М(Ш), помещен-
ной в водный раствор кислоты НА, причем М(Ш) не участвует в окис-
лительно-восстановительных взаимодействиях с двух- и трехвалентным
железом Ί·68.

Уравнение окислительного потенциала выражает зависимость окис-
лительного потенциала от пяти независимых переменных, а именно об-
щих концентраций трех- и двухвалентного железа, ионов металла
М(Ш) и кислоты НА и активности ионов водорода. Угловые коэффи-
циенты линейных участков частных зависимостей ср=(р(рс0) и φ =
= φ(ρΜ) позволяют определить ядерность гетерополиядерного комплек-
са по Fe(III) и М(Ш) соответственно. Сведения о числе анионов А и
гидроксильных групп в гетерополиядерном комплексе можно получить
с помощью частных зависимостей окислительного потенциала от рса и
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рН, однако при условии, что известен состав сосуществующего ком-
плекса иона Μ(III).

Теоретически рассмотрены также реакции образования комплексов
в гетерогенных окислительно-восстановительных системах ион металла
(раствор)—металл 7 · 6 9 и комплексообразование с лигандами, состав-
ляющими окислительно-восстановительную систему т>70.

В оксредметрии необходимым условием определения состава и кон-
стант устойчивости ионных и молекулярных форм окислительно-восста-
новительной системы является выполнение уравнения (6) для всех ви-
дов частиц, концентрации которых меняются в исследуемых областях
состава раствора. Это обычно достигается либо применением достаточ-
но разбавленных растворов по электролитам в условиях постоянства
ионной силы, либо применением постоянного и высокого солевого фона
за счет индифферентного сильного электролита, например перхлоратов
натрия или лития и др.

В последнем случае составы комплексных соединений определяются
без учета ассоциации их с катионом или анионом солевого фона. Поэ-
тому исследование ассоциации компонентов окислительно-восстанови-
тельной системы с ионами солевого фона представляет самостоятельную
задачу, решение которой должно проводиться при переменной ионной
силе раствора. Разработан метод исследования комплексообразования
(ионной ассоциации) катионов феррицения с анионами С1~ и СЮ4~ в
условиях, когда концентрация основного электролита (НС1, HC1OJ
изменяется в широких пределах (0,01—3 Μ) 71.

Особенностью метода является то, что в качестве концентрационной
переменной используется такая функция концентрации кислоты и сред-
него коэффициента активности основного электролита (lgca, \gcay± или
lgc<ii/±z), чтобы в частной производной окислительного потенциала эф-
фекты «неидеальности» изучаемой системы максимально компенсиро-
вались. Проведенное исследование комплексообразующей способности
феррицениевого ядра с анионами Cl~, CNS~, СЮ4~, SO4

2~, NO3~ и Вг~
различными методами7· 72~" подтвердило надежность предложенного
способа.

По аналогии с окислительным напряжением (уравнение (И)) вве-
дена величина 7

«•A=<p + 01g[A]. (19)

Величина &Ά, названная окислительным напряжением в шкале ли-
ганда, численно равна э.д.с. гальванического элемента, составленного
из окислительно-восстановительного полуэлемента и полуэлемента, об-
ратимого по отношению к аниону А. Свойства частной зависимости
е?А=<§?А(рН) схожи со свойствами окислительного напряжения. При-
менение окислительного напряжения в шкале лиганда лимитируется
ограниченным набором обратимых электродов. С помощью фугации
С?А изучены реакции комплексообразования в системе Fe(III)—Fe( л) —
НС1 —вода 7 5 ' 7 7 .

Константы устойчивости и гидролиза в относительно простых с х е -
мах определяются графически или простыми расчетными методами7.
Количественное описание химических взаимодействий, приводящих к
образованию сложных по составу и часто совместно присутствующих
комплексных соединений, осуществляется с помощью ЭВМ' 7 2 " 8 2 .
В этом случае константы устойчивости комплексов рассматривг ются
как параметры регрессионной зависимости, которая выражается урав-
нением окислительного потенциала (уравнение (13)). Нахождение ука-
занных параметров осуществляется методом наименьших квадратов с
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применением программы непосредственной минимизации суммы квад-
ратов отклонений экспериментальных значений окислительного потен-
циала от теоретически вычисляемых. В качестве метода минимизации
оказывается полезной комбинация случайного поиска и покоординат-
ного.

Набор комплексов, который достаточен для описания всех частных
зависимостей окислительного потенциала от независимых концентраци-
онных переменных, т. е. всей совокупности экспериментальных данных,
может быть уточнен путем сравнения содержания того или иного ком-
плекса с величиной суммарной ошибки, названной границей чувстви-
тельности '•78:

δ = | 1 0 ± η τ / Λ — 1 | · 1 0 0 % , (20)

где τ — точность потенциометрических измерений. Если максимальное
содержание комплекса меньше δ, то присутствие его становится неощу-
тимым, и его можно не учитывать. Вообще, следует иметь в виду, что
набор констант устойчивости комплексных соединений, полученный с
помощью самых совершенных программ, может квалифицироваться как
совместимый с доступными экспериментальными данными.

Экспериментальное изучение комплексообразования в системах, об-
разованных металлами в двух степенях окисления и разнообразными
лигандами, способствовало развитию теории оксредметрии и раскры-
тию основных закономерностей реакций, протекающих в неорганических
окислительно-восстановительных системах.

Особенно детально исследованы реакции комплексообразования в
системе Fe(III)—Fe(II), помещенной в водные растворы алифатиче-
ских кислот (ряд: муравьиная кислота — валериановая кислота, хлор-
уксусные, амино- и оксиуксусная, акриловая кислоты'•19·21·65· 83~106, двух-
основные алифатические кислоты107"110, ароматические кислоты111""115,
сильные минеральные кислоты (соляная, серная) " ~ 7 7 · И б . Комплексы
железа изучались в водных растворах, содержащих анионы двух кис-
лот (ацетатные ионы и анионы салициловой и сульфосалициловых кис-
лот или роданид, анионы этилендиаминтетрауксусной кислоты и рода-
нид) 7 2 · 7 3 · 1 1 7 - 1 2 1 . Подробно исследован гидролиз трехвалентного желе-
за 122-128. В водных растворах уксусной кислоты изучено образование
гетерополиядерных гидроксоацетатных комплексов трехвалентных же-
леза и хрома 129-134.

Обработка экспериментальных данных позволила получить количе-
ственную характеристику равновесных реакций комплексообразования,
Которая включает сведения о составе комплексов, константах их устой-
чивости и областях существования комплексных соединений. Влияние,
оказываемое на указанную характеристику температурой и ионной си-
лой, изучено для системы Fe (III)—Fe(II) в водных растворах кислот

ОД Qft Qn О

ряда: муравьиная кислота — валериановая · · и в хлорной кислоте
(реакции гидролиза) ι2ί· т. По данным этих исследований методом тем-
пературного коэффициента найдены термодинамические функции обра-
зования комплексов двух- и трехвалентного железа. Для ряда комплек-
сов проведены прямые калориметрические определения энтальпии об-
разования 85 методом термометрического титрования 135.

Количественное изучение равновесных реакций образования ком-
плексов двух- и трехвалентного железа в водных растворах приводит
к следующим выводам. Устойчивость комплексов возрастает с ростом
температуры, ионной силы и концентрации кислоты. Особенно сущест-
венно эти факторы проявляются в случае трехъядерного комплекса со-
става Fe3A6(OH)2

+, который доминирует в широкой области составов,
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что объяснено переходом комплекса к циклической структуре в резуль-
тате замыкания на атомы железа координированных анионов алифа-
тических кислот

ι / /

Fe^

I 9/

·4

"R

λ ц HI
\ \ / I (21)

F(___0 _ H _ . 0~>-Fe

В-" '

CH3

I

В пользу циклической структуры свидетельствуют значения термо-
динамических функций образования этого комплекса и легкость, с ко-
торой он переходит в моно- и двухъядерные комплексные формы и
образуется из них. При кристаллизации структура (21), по-видимому,
переходит в структуру Оргела 136, согласно которой три атома металла
объединены посредством одного оксидного иона, и поэтому комплексу
следует приписать формулу М3ОА6(Н2О)3

+.
Протолитические процессы определяют особенности комплексообра-

зования в растворах кислот, содержащих две и более протоногенных
групп. Депротонизация спиртовой группы у координированных лиган-
дов — анионов оксикислот — обусловлена ослаблением связи О—Η
вследствие поляризующего действия атома металла и, главное, вслед-
ствие внутримолекулярной реакции нейтрализации. При этом принима-
ется, что оксигруппа координируется через кислород в депротонирован-
ном состоянии и ее диссоциация способствует упрочению соответствую-
щего хелата. В согласии с представлением о внутримолекулярной
реакции нейтрализации образование депротонированного гликолятного
комплекса трехвалентного железа состава FeA+ можно представить схе-
мой

Fe (H2O)з+ (Н2О)4

Η

,О-СН 2

X O - C = O J

Η
Ι Η

ο ι
I ,O-CH 2

(H2O)4Fe
О—CH,

\o-c=o
(22)

Образованию гидроксокомплексов трехвалентного железа способст-
вует увеличение концентрации ионов металла, температуры и концен-
трации фонового электролита. Предполагается, что в комплексе ионы
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железа (III) связаны через группы ОН и молекулы воды 1 2 8:

Η Η

,Ο·.-Η···Ο..
(Н2О)4 Fe/ >Fe 1НР), (23)

•·Ό···Η···Ο·'
I I

н н
Гидролиз и комплексообразование в общем случае являются конкури-
рующими процессами. В растворах одноосновных слабых органических
кислот образуются смешанные двух- и трехъядерные комплексы, вклю-
чающие ОН-группу.

Новые результаты по выявлению химических взаимодействий полу-
чены методом оксредметрии в системах Ce(IV)—Се(Ш) 1 3 7 · 1 3 S и в ге-
терогенных системах: ион кадмия — амальгама кадмия в 9 · 7 8 · 8 1 · 1 3 9 и ион
индия — амальгама индия 140. На примерах этих и вышеупомянутых си-
стем показано влияние относительно малоустойчивых форм на харак-
тер частных зависимостей окислительного потенциала. Исследование
системы ион кадмия — кадмий имеет принципиальное значение, так как
оно экспериментально подтвердило применимость оксредметрии к ис-
следованию химических взаимодействий в гетерогенных окислительно-
восстановительных системах и тем самым расширило область примене-
ния оксредметрии.

Впервые изучено комплексообразование с лигандами, составляющи-
ми окислительно-восстановительную систему, в системе ализарин С —
лейкоализарин С —M(III) (М=А1, Ga, In) 1 4 i-1 4 3. Совместное рассмот-
рение частных зависимостей окислительного потенциала от концентра-
ционных параметров и данных спектрофотометрического исследования
позволило установить последовательность равновесных процессов, про-
текающих в системе, определить составы ализаринатных и лейкоализа-
ринатных комплексов, их константы устойчивости и константы прото-
литической диссоциации лигандов в координированном состоянии. Для
последних наблюдается усиление кислотных свойств вследствие поля-
ризующего действия атома металла.

VII. РЕДОКСИТЫ

Под редокситами мы понимаем однородную фазу переменного соста-
ва, компоненты которой образуют обратимую окислительно-восстанови-
тельную систему и могут вступать в обратимое окислительно-восстанови-
тельное взаимодействие с водными растворами окислительно-восстанови-
тельных систем7. Необходимо, чтобы при контактировании редоксита с
водными растворами электролитов его окисленная и восстановленная
формы заметно не переходили в водную фазу.

Можно выделить три класса редокситов: редоксполимеры 144· "'5; иони-
ты, насыщенные металлами переменной валентности 1 4 β · 1 4 7 ; растворы гид-
рофобных окислительно-восстановительных систем в растворителях, не
смешивающихся с водой,— жидкие редокситы7. Исследования свойств
жидких редокситов преимущественно выполнены школой Б. П. Николь-
ского.

Особенностью жидких редокситов является то, что равновесие между
редокситом и водным раствором устанавливается быстро и для измере-
ния окислительного потенциала не требуется введения в равновесный
водный раствор медиатора 148, а сами измерения потенциала проводятся
индифферентным электродом в фазе редоксита 149. В условиях фазового
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равновесия редоксит — водный раствор и применения достаточно раз-
бавленных водных растворов химические потенциалы воды и неводного
растворителя в изотермо-изобарических условиях практически не меня-
ются. Поэтому при установлении состояния компонентов окислительно-
восстановительной системы в фазе редоксита участие в соответствующих
процессах частиц растворителя и воды не фиксируется. Теоретическое
рассмотрение связи между составом фаз гетерогенной системы редок-
сит — водный раствор и окислительного потенциала редоксита проводит-
ся при выборе в качестве независимых переменных концентраций веществ
в той фазе, в которой они преимущественно распределены 150-153. Такой
выбор переменных позволяет характеризовать составы фаз только по
макрокомпонентам, что существенно облегчает проведение эксперимен-
тального исследования и приводит к тому, что окислительно-восстанови-
тельная реакция оказывается сопряженной с экстракцией веществ из
одной фазы в другую.

Фундаментальной особенностью жидких редокситов, как установлено
экспериментально 1 5 4 · 1 5 5 и обосновано теоретически'·156, является то, что
всегда можно выделить область водного раствора, внутри которой ин-
дифферентный электрод в совокупности с фазой редоксита представляет
собой ионоселективный электрод по отношению к одному из ионов вод-
ного раствора. На основе редокситов предложены ионоселективные элек-
троды — боратный 157, перхлоратный i58, бромидный и иодидный 159.

Наиболее подробно изучены окислительно-восстановительные и дру-
гие свойства редокситов на основе следующих обратимых окислительно-
восстановительных систем: а) алкилферроцен — алкилферрицений7·149;
б) хинон — гидрохинон и их производные160; в) ализарин — лейкоализа-
рин 1 5 4 ' 1 6 1; г) нильский голубой — лейконильский голубой162. При уста-
новлении состояния компонентов окислительно-восстановительной систе-
мы в фазе редоксита было выяснено, что в системе (а) развиваются про-
цессы ионной ассоциации феррицений-катиона с анионами состава 1 : 1
и 1 :2, в системах (б) и (в) протолитическая диссоциация сопряжена с
образованием ионных ассоциатов с катионами четвертичных аммониевых
оснований.

Изучение твердых редокситов осложняется медленной кинетикой
окислительно-восстановительного взаимодействия редоксита с водным
раствором 144. Как выяснилось, протолитические и ионообменные процес-
сы у редоксита протекают достаточно быстро, и поэтому их изучение не
представляет трудности, если заранее в системе редоксит — раствор
установится равновесие обмена электронов163. Это позволило провести
широкие экспериментальные исследования редокситов фентиазинового
типа на основе полиеновых волокон163"168. Представление эксперимен-
тальных данных в виде зависимости окислительного потенциала редокси-
та от рН позволяет найти число протоногенных групп, принадлежащих
входящим в редоксит красителю и лейкокрасителю в отдельности и
определить их константы диссоциации. По числу проявляющихся прото-
нодонорных групп можно установить, является ли связь красителя и лей-
кокрасителя химической или ковалентной164. Взаимосвязь окислитель-
но-восстановительных и протолитических свойств редокситов получила
теоретическое обоснование150.

ЛИТЕРАТУРА

1. Г. Шарло, Методы аналитической химии, «Химия», М., 1969, г п. 3.
2. Индикаторы, ред. Э. Бишоп, «Мир», М., т. 2, 1976, гл. 8.
3. Г. Хойтник, в кн. Электрохимия металлов в неводных растворах, «Мир», М., 1974;

стр. 356.



Оксредметрия и изучение взаимодействий в растворах 187Ь>

4. Ч. Манн, К- Варне, Электрохимические реакции в неводных системах, М., «Химия»,.
1974. -

5. Л. Михаэлис, Окислительно-восстановительные потенциалы и их физиологическое
значение, ОНТИ, М., 1936.

6. W. М. Clark, Oxidation-reduction Potentials of Organic Systems, Williams and Wil-
kins, Baltimore, 1960.

7. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, Χ. Λί. Якубов, Оксредметрия,
«Химия», Л., 1975.

8. Λί. С. Захарьевский, Оксредметрия, «Химия», Л., 1967.
9. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Тезисы докл. V Всесоюзн. Менделеевской

дискуссии, «Наука», Л., 1978, стр. 192.
10 М. М. Шульц, А. М. Писаревский, И. П. Полозова, Электрохимия, 13, 939 (1977).
11. 5. В. Давтян, В. Г. Крунчак, А. М. Писаревский, И. Л. Полозова, В. М. Тарасова,

А. Н. Хуцишвили, в кн. Методы и приборы для анализа жидких сред, Изд. Само-
стоятельного конструкторского бюро аналитического приборостроения. Тбилиси,
1975, т. 3, ч. 1.

12. R. N. Adams, Electrochemistry of Solid Electrodes, Μ. Dekker, Ν. Υ., 1960.
13. Μ. Spiro, Α. Β. Ravno, J. Chem. Soc, 1965, 78.
14. Ф. Басоло, P. Пирсон, Механизмы неорганических реакций, «Мир», Μ., 1971, гл. 6.
15. R. Tamamushi, Kinetic Parameters of Electrode Reactions, Saitama, Tokyo, 1972.
16. Μ. Λί. Шульц, Α. Λί. Писаревский, Ю. Α. Чудинова, В. А. Кукушкина, Электрохи-

мия, 9, 211 (1973).
17. А. М. Писаревский, Ю. А. Чудинова, в кн. V Всесоюзн. совещ. по электрохимии,

«Наука», М., т. 2, 1974, стр. 363.
18. В. И. Кравцов, Г. П. Цаюн, Электрохимия, 6, 1434 (1970); 6, 1485 (1970).
19. Б. П. Никольский, В. В. Пальцевский, X. Λί. Якубов, в кн. Химия и термодинамика

растворов, Изд. ЛГУ, Л., 1974, стр. 203.
20. М. В. Амелина, В. Г. Крунчак, В. В. Пальчевский, Р. И. Сосновский, Труды Все-

союзного научно-исследовательского института целлюлозно-бумажной промышлен-
ности, 1969, вып. 54, стр. 127.

21. X. М. Якубов, Применение окередметрии к изучению комплексообразования, «До-
ниш», Душанбе, 1966.

22. L. F. Hewitt, Oxidation-reduction Potentials in Bacteriology and Biochemistry, Li-
vingstone Edinburgh, 1950, Ch. 2.

23. W. M. Clark, B. Cohen, Publ. Health Repts, 38, 933 (1923).
24. Af. С. Захарьевский, К. Λί. Василенко, Уч. зап. ЛГУ, 272, вып. 18, 48 (1959).
25. М. С. Захарьевский, В. А. Рабинович, Зав. лаб., 27, 1158 (1961).
26. Λί. С. Захарьевский, Т. И. Львова, И. Н. Кузнецова, Б. И. Крыжановский, Там же,

30, 1196 (1964).
27. Б. П. Никольский, М. С. Захарьевский, Т. И. Львова, в кн. Современные методы

анализа, «Наука», М., 1965, стр. 209.
28. Т. Kawana, R. К Darlington, D. W. Leedy, Anal. Chem., 36, 2023 (1964).
29. А. А. Белюстин, Α. Μ. Писаревский, ΛΙ. Λί. Шульц, Б. П. Никольский, ДАН СССР,

154, 404 (1964).
30. А. М. Писаревский, Μ. Μ. Шульц, Б. П. Никольский, А. А. Белюстин, ДАН СССР,

187, 364 (1969).
31. Л. И. Богуславский, Ж. физ. химии, 39, 263 (1965).
32. С. Liteanu, Ε. Hopirtean, I. Silberg, Talanta, 24, 589 (1977).
33. £. Punger, Anal. Letters, /, 213 (1968); Anal. Chim. Acta, 43, 289 (1968).
34. Г. С. Багдасарова, А. А. Белюстин, Α. Λί. Писаревский, Электрохимия, 4, 1329

(1968).
35. -Г. С. Багдасарова, А. А. Белюстин, А. М. Писаревский, Μ. Λί. Шульц, Там же,

4, 1239 (1968).
36. А. М. Писаревский, А. А. Белюстин, С. Е. Волков, О. С. Ершов, в кн. Стеклооб-

разное состояние, Ереван, 1974, т. 3, стр. 186.
37. С. Е. Волков, А. М. Писаревский, Т. Г. Асюнькина, Μ. Μ. Шульц, Физика и хи-

мия стекла, 1, 168 (1975).
38. Э. В. Давтян, В. Г. Крунчак, Т. И. Львова, В. В. Пальчевский, А. М. Писаревский,

А. Г. Родичев, А. Н. Хуцишвили, в кн. Методы и приборы для анализа жидких
сред. Изд. Самостоятельного конструкторского бюро аналитического приборо-
строения. Тбилиси, 1975, т. 3, ч. 2, стр. 165.

39. И. П. Полозова, Α. Λί. Писаревский, Μ. Μ. Шульц, Электрохимия, 13, 1560 (1977).
40. 5. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Ж- физ. химии, 32, 1280 (1958).
41. В. И. Кравцов, Г. П. Цаюн, Электрохимия, 6, 691 (1970).
42. W. М. Clark, Chem. Rev., 2, 127 (1925).
43. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, в кн. Комплексообразование в окислитель-

но-восстановительных системах, вып. 2, изд. Тадж. гос. ун-та, Душанбе, 1973,
стр. 98.

44. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Там же, стр. 98—107.



1876 В. В. Пальчевский, X. М. Якубов

45. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Η. Μ. Асадуллина, ДАН СССР, 193, 831
(1970).

46. Б. П. Никольский, Н. М. Асадуллина, В. В. Пальчевский, Г. В. Семенов, Там же
193, 1332 (1970).

47. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Изв. АН СССР, ОХН, 1957, 532.
48. Б. П. Никольский, М. С. Захарьевский, В. В. Пальчевский, Уч. зап. ЛГУ, 211,

вып. 15, 26 (1957).
49. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Ж. физ. химии, 32, 1506 (1958).
50. В. В. Ниязмухамедова, В. В. Пальчевский. И. Я- Колонтаров, в кн. Комплексооб-

разование в окислительно-восстановительных системах, вып. 1, 1972, Изд. Тадж.
гос. ун-та, Душанбе, стр. 129.

51. В. В. Швидкая, Е. Е. Юдович, В. В. Пальчевский, И. Я- Калонтаров, Там же,
вып. 2, 1973, стр. 108.

52. В. В. Швидкая, В. В. Пальчевский, Е. Е. Юдович, И. Я- Калонтаров, Там же,
стр. 112.

53. В. В. Швидкая, В. В. Пальчевский, Е. Е. Юдович, И. Я- Калонтаров, Там же,
стр. 119.

54. В. В. Пальчевский, В. В. Швидкая, Ε. Ε. Юдович, в кн. Взаимодействия в растворах
окислительно-восстановительных систем, Изд. ЛГУ, Л., 1977, стр. 104.

55. В. В. Пальчевский, В. В. Швидкая, Ε. Ε. Юдович, Там же, стр. 108.
56. В. В. Пальчевский, Е. К. Скалецкий, А. А. Тулуб, Ε. Ε. Юдович, Ж. физ. химии,

52, 1233 (1979).
57. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Л. А. Полянская, В. В. Борискин, ДАН

СССР, 193, 352 (1970).
58. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Л. А. Полянская, А. Г. Родичев, Там же,

194, 1334 (1970).
59. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Л. А. Полянская, Н. П. Киселева, Г. Ф. Пу-

старнакова, Там же, 196, 1365 (1971).
60. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Л. А. Полянская, Вестн. Ленингр. ун-та, 1970,

№ 4, вып. 1, 16 (1970).
61. М. С. Захарьевский, В. В. Пальчевский, Там же, 1964, ιΝ"» 22, вып. 4, 121.
62. М. С. Захарьевский, В. В. Пальчевский, в кн. Химия и термодинамика растворов,

Изд. ЛГУ, Л., 1964, стр. 184.
63. Ф. Россотти, X. Россотти, Определение констант устойчивости и других констант

равновесия в растворах, «Мир», М., 1965.
64. Б. П. Никольский, в кн. Термодинамика и строение растворов, Изд-во АН СССР,

М., 1959, стр. 126.
65. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Р. Г. Горбунова, Ж- неорган, химии, 6, 606

(1961); Тезисы докл. VIII Всесоюзн. совещ. по химии комплексных соединений,
Изд-во АН УССР, Киев, 1959, стр. 97.

66. В. В. Пальчевский, X. М. Якубов, в кн. Комплексообразование в окислительно-вос-
становительных системах, Изд. Тадж. гос. ун-та, Душанбе, 1972, стр. 5.

67. В. В. Пальчевский, К- Д. Ширко, в кн. Взаимодействия в растворах окислительно-
восстановительных систем, Изд. ЛГУ, Л., 1977, стр. 22.

68. В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, X. М. Якубов, Е. Я. Калонтарова, Μ. Μ. Мансу-
ров, в кн. Комплексообразование в окислительно-восстановительных системах,
вып. 2. Изд. Тадж. гос. ун-та, Душанбе, 1973, стр. 31.

69. А. М. Антонова, В. В. Пальчевский, Там же, стр. 24.
70. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Η. Μ. Окунь, Там же, стр. 121.
71. Т. И. Львова, А. А. Пендин, Б. П. Никольский, ДАН СССР, 176, 586 (1967).
72. Т. И. Львова, А. А. Пендин, К- Д. Ширко, Б. П. Никольский, Вестн. Ленингр. ун-та,

1967; № 16, вып 3, 116.
73. Б. П. Никольский, А. А. Пендин, М. С. Захарьевский, Ж· неорган, химии, 12, 1803

(1967).
74. /. Holecek, К. Handbir, I. Klikorka, Proc. XXI Conf. on Coordination Chemistry, Bra-

tislava, 1978, p. 65.
75. В. В. Пальчевский, Ε. Φ. Стрижев, Вестн. Ленингр. ун-та, 1968, т. 22, вып. 4, 159.
76. В. В. Пальчевский, Ε. Φ. Стрижев, Там же, 1969, № 4, вып. 1, 163.
77. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Ε. Φ. Стрижев, Там же, 1969, № 16, вып. 3,

116.
78. Б. П. Никольский, А. М. Антонова, В. В. Пальчевский, В. Н. Солнцев, ДАН СССР,

221, 669 (1975).
79. В. В. Пальчевский, В. Н. Солнцев, В. И. Щербакова, в кн. Взаимодействия в рас-

творах окислительно-восстановительных систем, Изд. ЛГУ, Л., 1977, стр. 29.
80. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, В. Н. Солнцев, В. И. Щербакова, Там же,

стр. 41.
.81. А. М. Антонова, Г. В. Константинова, В. В. Пальчевский, В. Н. Солнцев, Там же,

стр. 50.



Оксредметрия и изучение взаимодействий в растворах 1877

82. А. М. Антонова, В. В. Пальчевский, Там же, стр. 134.
83. X. М. Якубов, В. В. Пальчевский, Л. П. Богданова, ДАН ТаджССР, 7, № з, 24

(1964).
84. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, X. М. Якубов, в кн. Химия и термодинамика

растворов, Изд. Ленингр. ун-та, Л., 1964, стр. 220.
85. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, X. М. Якубов, Там же, стр. 231.
86. X. М. Якубов, В. В. Пальчевский, Б. И. Середин, Вестн. Ленингр. ун-та, 1965,

№ 4, вып 1, 80.
87. X. М. Якубов, В. В. Пальчевский, Г. Г. Селихов, Там же, № 4, вып. 1, 87 (1965).
88. X. М. Якубов, В. В. Пальчевский, Е. Я. Оффенгенден, в кн. Комплексообразование

в окислительно-восстановительных системах, Изд. Тадж. гос. ун-та, Душанбе,
1972, стр. 25.

89. X. М. Якубов, Е. Я. Оффенгенден, В. В. Пальчевский, Там же, стр. 34.
90. X. М. Якубов, Е. Я. Оффенгенден, В. В. Пальчевский, Там же, стр. 40.
91. X. М. Якубов, Е. Я. Оффенгенден, Там же, стр. 06—70.
92. X. М. Якубов, В. В. Пальчевский, 3. Н. Юсупов, Μ. Μ. Рахимова, Там же, стр. 72.
93. X. М. Якубов, 3. Н. Юсупов, Там же, вып. 3, Душанбе, Изд. Тадж. гос. ун-та, 1976,

стр 58.
94. Б. П. Никольский, А. В. Калямин, В. А. Кувшинов, В. В. Пальчевский, С. Б. Томи-

лов, X. М. Якубов, ДАН СССР, 219, 659 (1974).
9-5. X. М. Якубов, М. А. Исмаилова, в кн. Комплексообразование в окислительно-вос-

становительных системах, Душанбе, Изд. Тадж. гос. ун-та, вып. 3, 1976, стр. 5.
96. X. М. Якубов, Е. Я. Оффенгенден, Там же, стр. 170.
97. X. М. Якубов, Е. Я- Оффенгенден, 3. Н. Юсупов, Коорд. химия, 3, 1400 (1977).
98. В. В. Пальчевский, Е. X. Ткачук, X. М. Якубов, ДАН ТаджССР, 13, № 11, 41

(1970).
99. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, Е. X. Ткачук, С Н. Исаева,

X. М. Якубов, ДАН СССР, 196, 609 (1971).
100. В. В. Пальчевский, Е. X. Ткачук, X. М. Якубов, в кн. Комплексообразование в окис-

лительно-восстановительных системах, Душанбе, Изд. Тадж. гос. ун-та, вып. 2,
1973, стр. 49.

101. В. В. Пальчевский, Е. X. Ткачук, X. М. Якубов, Там же, стр. 81.
102. В. В. Пальчевский, Е. X. Ткачук, Там же, стр. 59.
103. В. В. Пальчевский, В. И. Щербакова, И. Ю. Маклакова, Вестн. Ленингр. ун-та,

1974, № 22, вып. 4, 145.
104. Б. И. Никольский, В. В. Пальчевский, В. Н. Солнцев, В. И. Щербакова, Тезисы

докл. XII Всесоюзн. совещ. по химии комплексных соединений, «Наука», Новоси-
бирск, 1975, стр. 38.

105. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, В. И. Щербакова, Ж- физ. химии, 49, 1564
(1975).

106. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, В. И. Щербакова, в кн. Взаимодействия в
растворах окислительно-восстановительных систем. Изд. ЛГУ, Л., 1977, стр. 57.

107. Б. П. Никольский, X. М. Якубов, Л. В. Квятковская, В. В. Пальчевский, в кн.
Комплексообразование в окислительно-восстановительных системах. Душанбе, Изд.
Тадж. гос. ун-та, 1972, стр. 88.

108. X. М. Якубов, Л. В. Квятковская, В. А. Кувшинов, В. В. Пальчевский, Там же,
стр. 94.

109. X. М. Якубов, В. В. Пальчевский, Л. В. Квятковская, Г. X. Колонова, Там же,
стр. 100.

110. Л. В. Квятковская, В. В. Пальчевский, М. М. Юнусов, X. М. Якубов, в кн. Взаимо-
действия в растворах окислительно-восстановительных систем. Л., Изд. ЛГУ, 1977,
стр. 80.

111. В. В. Пальчевский, А. Д. Чегодаева, И. Б. Марголина, Вестн. ЛГУ, 1970, № 10,
вып. 2, 166.

112. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, А. Д. Чегодаева, X. М. Якубов Т. В Сам-
бу р, ДАН СССР, 192, 102 (1970).

113. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, А. Д. Чегодаева, Н. К. Баркова, Там же 194
1100 (1970).

114. В. И. Кравцов, В. А. Шаблина, А. А. Козуляев, Электрохимия, 9, 904 (1973).
115. Л. В. Ивойлова, В. И. Кравцов, Там же, 13, 577 (1977).
116. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Фан Ты Банг, ДАН СССР, 209, 624 (1973).
117. К. Д. Ширко, В. В. Пальчеьский, В. И. Щербакова, в кн. Комплексообразование в

окислительно-восстановительных системах, Душанбе, Изд. Тадж. гос. ун-та, вып. 2,
1973, стр. 64.

118. К. Д. Ширко, В. В. Пальчевский, X. М. Якубов, С. О. Орипов, Там же, стр. 72.
119. В. В. Пальчевский, К. Д- Ширко, в кн. Взаимодействия в растворах окислительно-

восстановительных систем, Изд. ЛГУ, Л., 1977, стр. 64.
120. 3. Р. Баратова, В. В. Пальчевский, К. Д. Ширко, X. М. Якубов, Там же, стр. 70.
121. 3. Р. Баратова, В. В. Пальчевский, К. Д. Ширко, X. М. Якубов, Там же, стр. 75,



1878 В. В. Пальчевский, X. М. Якубов

122 В. В. Пальчевский, X. М. Якубов, ДАН ТаджССР, 6, № 1, 17 (1963).
123. X. М. Якубов, В. В. Пальчевский, Там же, 7, № 4, 16 (1964).
124. X. М. Якубов, Е. Я- Оффенгенден, В. В. Пальчевский, в кн. Комплексообразование

в окислительно-восстановительных системах, Душанбе, Изд. Тадж. гос. ун-та, 1972,
стр. 52.

125. 5. В. Пальчевский, Фан Ты Банг, Вестн. Ленингр. ун-та, 1974, № 4, вып. 1, 116.
126 Б Π Никольский, А. В. Калямин, В. А. Кувшинов, В. В. Пальчевский, С. Б. То-

милов, X. М. Якубов, ДАН СССР, 217, 107 (1974).
127. Е. Г, Гатилова, М. С. Захарьевский, И. Н. Кузнецова, Б. П. Никольский, В. В.

Пальчевский, А. А. Пендин, X. М. Якубов, В кн. Химия в Таджикистане, «Дониш»,
Душанбе, 1974, стр. 246.

128. X. М. Якубов, М. А. Исмаилова, в кн. Комплексообразование в окислительно-вос-
становительных системах, Изд. Тадж. гос. ун-та, Душанбе, вып. 3, 1976, стр. 5.

129. Б. П. Никольский, Е. Я- Калонтарова, Μ. Μ. Мансуров, В. В. Пальчевский,
' А. А. Пендин, X. М. Якубов, Ж. физ. химии, 46, 2333 (1972).

130 Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин. X. М. Якубов, Е. Я. Оффен-
генден, Е. Я. Калонтарова, ДАН СССР, 200, 128 (1971).

131 В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, X. М. Якубов, Е. Я. Калонтарова, Е. Я- Оффен-
генден, ДАН ТаджССР, 14, № 8, 33 (1971); В. P. Nikolsky, V. V. Palchevsky,
A. A. Pendin, Η. Μ. Yakubov, Ε. Υα. Kalontarova, Proc. XIII Conf. on Coordination
Chemistry, Crakov, 1970, p. 137.

132. В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, Χ. Μ. Якубов, Μ. Μ. Мансуров, И. Г. Шаняв-
ский, в кн. Комплексообразование в окислительно-восстановительных системах. Ду-
шанбе, Изд. Тадж. гос. ун-та, 1972, стр. 114.

133. Е. Я. Калонтарова, М. М. Мансуров, А. А. Пендин, X. М. Якубов, в кн. Взаимо-
действия в растворах окислительно-восстановительных систем, Изд. ЛГУ, Л., 1977,
стр. 92.

134. Μ. Μ. Мансуров, Там же, стр. 88.
135. X. М. Якубов, Е. Я. Оффенгенден, А. Е. Бабаханов, ДАН ТаджССР, 18, № 2, 39

(1975).
136. L. Е. Orgel, Nature, 187, № 4736, 504 (1960).
137. И. Μ. Батяев, В. В. Пальчевский, М. С. Захарьевский, Ε. Φ. Стрижев, в кн. Физи-

ко-химические свойства растворов, Изд. ЛГУ, Л., 1964, стр. 148.
138. В. И. Кравцов, Л. Я- Смирнова, О. А. Бабищева, Электрохимия, 13, 1487 (1977).
139. А. М. Антонова, Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, в кн. Комплексообразование

в окислительно-восстановительных системах, Душанбе, Изд. Тадж. гос. ун-та,
вып. 2, 1973, стр. 39.

140. В. Н. Стацюк, В. И. Кравцов, Е. А. Мамбетказиев, Электрохимия, 13, 1195 (1977).
141. Б. П. Никольский, Η. Μ. Окунь, В. В. Пальчевский, Л. И. Старикова, Вестн. ЛГУ,

№ 4, вып. 1, 10 (1971).
142. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Η. Μ. Окунь, ДАН СССР, 198, 851 (1971).
143. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Н. М. Окунь, А. М. Антонова, Там же, 199,

111 (1971).
144. Г. Дж. Касиди, К. А. Кун, Окислительно-восстановительные полимеры, «Химия»,

Л., 1975.
145. С. Manecke, R. Reuter, J. Polymer Science, Polymer Symp., 62, 227 (1978).
146. B. Sansoni, Chem. Techn., 10, 580 (1958).
147. А. В. Кожевников, Электронообменники, «Химия», Л., 1972.
148. А. А. Пендин, Р. А. Абакумова, Электрохимия, 10, 555 (1974).
149 Λί. А. Трофимов, П. К- Леонтьевская, А. А. Пендин, Б. П. Никольский, ДАН СССР,

212, 378 (1973).
150. Б. П. Никольский, А. А. Пендин, В. В. Пальчевский, Р. А. Абакумова, Электро-

химия, 7, 427 (1971).
151. А. А. Пендин, М..А. Трофимов, Б. П. Никольский, ДАН СССР, 219, 1177 (1974).
152. 5. П. Никольский, Ш. К Норов, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, Там же, 221, 868

(1975).
153. А. А. Пендин, М. А. Трофимов, Б. П. Никольский, Электрохимия, 9, 1526 (1975).
154. Ш. К. Норов, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, в кн. Взаимодействия в растворах

окислительно-восстановительных систем. Изд. ЛГУ, Л., 1977, стр. 170.
155. А. А. Пендин, М. А. Трофимов, В. В. Хорунжий, Там же, стр. 179.
156. Ш. К- Норов, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, Там же, стр. 161.
157. Λί. А. Трофимов, И. М. Шульц, П. К. Леонтьевская, А. А. Пендин, Там же, стр

174.
158. Ш. К- Норов, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, Там же, стр. 170.
159. А. А. Пендин, М. А. Трофимов, П. К. Леонтьевская, Б. П. Никольский, ДАН СССР

213, 145 (1973).
160. В. В. Хорунжий, М. А. Трофимов, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, в кн. Ионный

обмен и ионометрия, Изд. ЛГУ, Л., вып. 2, 1979, стр. 234. *|ι



Оксредметрия и изучение взаимодействий в растворах 1879

161. Ш. К. Норов, В. В. Пальчевский, А. А. Пендин, в кн. Взаимодействия в растворах
окислительно-восстановительных систем, Изд. ЛГУ, Л., 1977, стр. 145.

162. Р. А. Абакумова, М. В. Кудряшова, В. В. Пальчевский, Г. В. Константинова, Там
же, стр. 155.

163. И. И. Борщева, Л. А. Вольф, Ю. К. Кириленко, С. В. Буринский, Р. А. Абакумо-
ва, В. В. Пальчевский, Ж- прикл. химии, 43, 2575 (1970).

164. Б. П. Никольский, В. В. Пальчевский, Р. А. Абакумова, 3. Н. Юсупов, И. И. Ша-
молина, Л. А. Вольф, X. М. Якубов, ДАН СССР,/97, 1341 (1971)

165. И. И. Шамолина, JI. А. Вольф, А. И. Меос, Р. А. Абакумова, В. В. Пальчевский,
Ж. прикл. химии, 46, 1392 (1973).

166. Р. А. Абакумова, Г. Б. Захватаев, В. В. Пальчевский, И. Ю. Сапурина, Л. В. Емец,
И. И. Шамолина, Вестн. Ленингр. ун-та, 1976, № 16, вып. 3, 160.

167. В. В. Пальчевский, Р. А. Абакумова, И. И. Шамолина, Л. А. Вольф, Л. А. Беля-
кова, Ш. К. Норов, Ж- прикл. химии, 49, 166 (1976).

168. В. В. Пальчевский, Г. Б. Захватаев, Р. А. Абакумова, И. Ю. Сапурина, в кн. Ион-
ный обмен и ионометрия. Изд. ЛГУ, Л., вып. 1, 1976, стр. 92.

.Ленинградский государственный университет
Таджикский государственный университет


