
Т а б л и ц а З _ 
Расчет функции образования п (Cx = 0,025, С " м =0 ,0452 моль/л) 

C L E C L C L п [L] - I g [ L ] E C L п [ L ] - l g [ L ] 

0 ,1 0,021 0,024 0,15 0,015 1,82 1,1 0,227 0,250 1,14 0,196 0,71 
0 , 2 0,042 0,048 0,20 0,035 1,46 1,2 0,250 0,275 1,24 0,218 0,66 
0 , 3 0,064 0,07 0,40 0,054 1,27 1,3 0,269 0,297 1,37 0,236 0,63 
0 ,4 0,083 0,094 0,54 0,059 1,23 1,4 0,290 0,320 1,49 0,253 0,60 
0 , 5 0,104 0,116 0,69 0,089 1,05 1,5 0,311 0,341 1,49 0,275 0,56 
0 , 6 0,124 0,138 0,69 0,104 0 ,98 1,6 0,332 0,365 1,63 0,292 0,53 
0 ,7 0,144 0,162 0,82 0,119 0,92 1,7 0,352 0,387 1,73 0,307 0,51 
0 ,8 0,162 0,183 1,04 0,135 0,87 1,8 0,372 0,410 1,88 0,322 0,49 
0 ,9 0,186 0,207 1,04 0,159 0,80 1,9 0,392 0,430 1,88 0,352 0,45 
1,0 0,207 0,230 1,14 0,176 0,75 2,0 0,413 0,452 1,93 0,365 0,44 

1. Мельник Г. С, Артеменко М. В., Середа Е. С. Комплексные соединения никеля (II) 
с пиперазином.— Укр. хим. журн., 1981, 47, № 6, с. 590—596. 

2. Бьеррум Образование аминов металлов в водном растворе.— М . : Изд-во иностр. 
лит., 1961.— 157 с. 

3. Голуб A. M., Скопенко В. В. Основи координацшно! xiMi'f.— К . : Вищ. шк., 1977.— 
303 с. 

Киев, технол. ин-т пищ. пром-сти Поступила 05.07.84 

У Д К 541.13.134 

П О Т Е Н Ц И О Д И Н А М И Ч Е С К О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е 
К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Я Т Р Е Х В А Л Е Н Т Н О Г О ТИТАНА 
В Х Л О Р И Д Н О - Ф Т О Р И Д Н Ы Х Р А С П Л А В А Х 

Л. И. Зарубицкая, В. И. Тараненко, В. И. Шаповал 

С целью получения и н ф о р м а ц и и о строении т и т а н с о д е р ж а щ и х распла ­
в о в н а м и изучалось в л и я н и е фтор-аниона на э л е к т р о д н ы е процессы, 
происходящие в р а с т в о р а х х л о р и д а титана ( I I I ) в K C l — N a C l . Б ы л и 
измерены стационарные потенциалы и потенциалы анодного растворе­
ния титана в хлоридно-фторидных солевых смесях [1—3]. Введение 
ф т о р и д о в в т и т а н с о д е р ж а щ и е р а с п л а в ы K C l — N a C l сдвигало потенциа­
л ы анодного растворения и стационарные в отрицательную сторону. 
Т а к о е явление объясняется о б р а з о в а н и е м более прочных фторидно-хло-
ридных и фторидных соединений титана путем вытеснения анионов 
х л о р а из координационной сферы хлоридных комплексов более актив­
н ы м и фтор-анионами. Д а н н ы е по комплексообразованию, полученные 
электрохимическими м е т о д а м и , п о д т в е р ж д а ю т с я а н а л и з о м электронных 
спектров поглощения [4], на основании которых установлено геометри­
ческое и электронное строение таких соединений в х л о р и д н ы х и хло­
ридно-фторидных р а с п л а в а х . 

В настоящей работе изучено влияние к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я на ка­
тодные процессы, происходящие при восстановлении титана из галоге-
нидных электролитов . М е т о д и к а измерений з а к л ю ч а л а с ь в с л е д у ю щ е м : 
с н а ч а л а в р а с п л а в вводили определенную д о б а в к у иона-комплексообра -
з о в а т е л я , в данном случае х л о р и д а трехвалентного титана концентра­
ции ( 5 • 1 O - 3 — 3 - Ю - 2 ) моль/1000 г растворителя K C l — N a C l . Хлорид 
трехвалентного т и т а н а синтезировали по известной м е т о д и к е [5]. В этот 
раствор вводили навески фторида натрия , я в л я ю щ е г о с я лигандом , д л я 
получения соотношения титана к фтору от 1 : 0,5 д о 1 : 27. Д л я изме-
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рений использовали потенциостат П-5848. Анод — стеклоуглеродная 
пластинка , к а т о д — платиновый торцевой, электрод сравнения — хлор-
серебряный в корундовом чехле [6]. Электроды, погруженные в корун­
довый тигель с исследуемым р а с п л а в о м , п о м е щ а л и в обогреваемую, 
герметичную, наполненную очищенным аргоном, ячейку из к в а р ц а . Все 
навески вводили в ячейку с п о м о щ ь ю специального устройства , исклю­

чающего ее ра з герметизацию. / — У - к р и в ы е 
с н и м а л и при скорости р а з в е р т к и потенциа­
л а 1,2—2,4 В/мин и фиксировали на диа ­
г р а м м н о й ленте самописца К С П - 4 или 
двухкоординатным с а м о п и ш у щ и м потен­
циометром П Д С - 0 2 1 М . 

И з рис. 1 видно, что катодные процес-

Рис. 1. / — V-кривые: / — T i C l 3 1 -10—2 моль/1000 г; 
2, 3 — то ж е + N a F (Ti : F равно 1 :3 и 1:4 соответ­
ственно) . -15 

сы в хлоридном р а с п л а в е х а р а к т е р и з у ю т с я наличием двух волн. П е р в а я 
волна при более п о л о ж и т е л ь н ы х потенциалах имеет наклон , соответст­
вующий одноэлектронному процессу, очевидно, процессу п е р е з а р я д а : 

T i 3 + + е - ^ T i 2 + (1) 

П р и обработке второй волны в координатах E — Ig-:——- получе-
l d — 1 

на величина п, соответствующая р а з р я д у двухвалентного титана , об­
р а з о в а в ш е г о с я в процессе п е р е з а р я д а : 

T i 2 + - 4 - 2 e - ^ T i ° . (2) 

С введением фтор-ионов в хлоридный т и т а н с о д е р ж а щ и й р а с п л а в 
высота волны п е р е з а р я д а постепенно у м е н ь ш а л а с ь и исчезала при со­
отношении T i : F ^ K 1 : 4 , а в т о р а я волна сдвигалась в отрицательную 
сторону и имела наклон , соответствующий трехэлектронному. Очевид­
но, фтор-ионы п о д а в л я ю т волну п е р е з а р я д а ( 1 ) , с табилизируя трехва­
лентное состояние титана . Сдвиг второй волны в отрицательную сторону 
свидетельствует о том, что р а з р я д трехвалентного титана происходил 
из более прочных, по сравнению с хлоридными, фторидно-хлоридных и 
фторидных комплексных соединений титана . 

П о экспериментальным точкам сдвига потенциалов пика р а з р я д а 
титана в зависимости от концентрации фторида строили усредненные 
г р а ф и к и AE—[NaF] (рис. 2) и з а т е м - — т а б л и ц ы исходных данных д л я 
расчета условных констант устойчивости. К а к видно из рис. 2, к р и в а я 
зависимости сдвиг потенциала — концентрация л и г а н д а постепенно ста­
новится п а р а л л е л ь н о й оси абсцисс, начиная от концентраций лиганда,, 
п р е в ы ш а ю щ и х более чем в шесть р а з концентрацию ионов титана . Это, 
очевидно, объясняется ограниченной растворимостью комплексных хло-
ридно-фторидных соединений титана в солевом р а с п л а в е KCl — N a C l . 
Сдвиг в отрицательную сторону потенциалов пика р а з р я д а титана про­
исходит до тех пор, пока о б р а з у ю щ е е с я комплексное соединение будет 
р а с т в о р и м о в солевом р а с п л а в е , при достижении предела его раствори­
мости потенциалы остаются неизменными [7]. 

П о полученным экспериментально сдвигам потенциалов пика раз ­
р я д а были рассчитаны условные константы устойчивости хлоридно-
фторидных комплексных соединений титана . Р а с ч е т вели по Л е д е н у [8] 
с использованием уравнения Д е - Ф о р д а и Хьюма [9]. Д а н н ы е сведены в 
таблицу, в которой для сравнения приведены величины констант устой-
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чивости, полученные н а м и р а н е е по сдвигу потенциалов анодного раст­
ворения титана [2]. 

И о н ы титана координируют возле себя м а к с и м а л ь н о три частицы 
ф т о р а , о б р а з у я с м е ш а н н ы е комплексы типа T iCUF, T i C l 4 F 2 , T i C l 3 F 3 , на­
х о д я щ и е с я м е ж д у собой в динамическом равновесии, судя по соотно­
шению ступенчатых констант (A"i = 30, /С 2 = 26,6, ^ 3 = 10,9) , представля ­
ю щ и х собой величины одного п о р я д к а . 

Рис. 2. Зависимость сдвига потенциалов от концентрации лиганда. 

Рис. 3. Графический вид зависимости ф — In Cx. 

Д а н н ы е по / — V - к р и в ы м катодного восстановления , представлен­
ные в таблице , рассчитаны д л я небольших концентраций фтор-иона 
(восходящий участок кривой рис. 2 ) , примерно до 5 • 1 O - 2 моль/1000 г. 
Д л я более высоких концентраций фторида расчеты по методу Л е д е н а 
произвести не удалось по причине изменения хода кривой AE— [NaF] . 

Д л я переменных значений концентрации л и г а н д а и постоянной 
концентрации м е т а л л а - к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я нами было определено 
координационное число N [10] по уравнению 

дф 
ainCv 

= — N RT 
zF (3) 

Д л я этого строили г р а ф и к зависимости ф — In Cx , где ф — потен­
ц и а л пика р а з р я д а титана , a C x — о б щ а я концентрация л и г а н д а 
(рис. 3 ) . Криволинейный вид зависимости свидетельствует о присут­
ствии в растворителе K C l — N a C l продуктов диссоциации, смешанных 
комплексных соединений титана с координационными числами от еди­
ницы до шести. Р а с ч е т величин N по уравнению (3) п о к а з а л их пря­
мую зависимость от концентрации л и г а н д а . К о нц ентр аци и л и г а н д а 
(0,5—2,5) • 1 O - 2 моль/1000 г соответствует соединение с одной координа­
цией по фтору, ( 3 , 0 — 5 , O ) - I O - 2 — с д в у м я - т р е м я к о о р д и н а ц и я м и , (6,0— 
7 , O ) - I O - 2 — четырьмя-пятью и с в ы ш е 8 • 1 O - 2 моль/1000 г — шестью ко­
о р д и н а ц и я м и . 

Условные константы устойчивости фторидных комплексов 
трехвалентного титана Bi, B2 и B3 на фоне KCl—NaCI* 

I—V-кривые Pi, (моль1/000 г ) - 1 P 2 , (моль/1000 г ) - 2 

(моль/1000 г ) - л 

Катодные 30 800 15500 
Анодные 40 85 12300 [2] 

* Точность расчета констант, % : B1 = IO-20; В 2 =20—30; В 3 =30—40. 

Таким образом , в исследуемой расплавленной смеси могут присут­
ствовать р а з л и ч н ы е комплексные соединения т и т а н а — от с м е ш а н н ы х 
хлоридно-фторидных д о чисто фторидных, а т а к ж е п р о д у к т ы их дис­
социации. Состав этих соединений зависит от концентрации фторида . 
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Г И Д Р А Т А Ц И О Н Н А Я А К Т И В Н О С Т Ь 
Т Р Е Х К А Л Ь Ц И Е В О Г О А Л Ю М И Н А Т А 

Л. Г. Шпынова, М. А. Саницкий, П. И. Костюк 

Среди клинкерных минералов трехкальциевый а л ю м и н а т C a 3 A l 2 O 6 об­
л а д а е т наиболее высокой реакционной способностью при гидратации . 
З а к о н о м е р н о с т и гидратационной активности силикатов к а л ь ц и я (1] и 
трехкальциевого а л ю м и н а т а [2—4] существенно отличаются . В связи с 
р а з р а б о т к о й кристаллохимических ф а к т о р о в гидратационной активно­
сти цементных минералов [5] рассмотрим процессы взаимодействия 
C a 3 A l 2 O 6 с водой и образование структуры гидратных ф а з . 

С этой целью рассчитывали распределение в а л е н т н ы х усилий и 
прочности единичных связей в координационных п о л и э д р а х C a 3 A l 2 O 6 

на основе д а н н ы х по его кристаллической структуре [3], а т а к ж е ба­
л а н с ы валентностей на анионах кислорода : ф о р м а л ь н ы й ( 2 ' ) по Па-

Т а б л и ц а 1 
Характеристики химических связей в структуре Ca 3 Al 2 O 6 ( г = 2 4 ) 

П о л и э д р 
Кратность 
комплекса К Ч 

Межатомные расстояния, А 

П о л и э д р 
Кратность 
комплекса К Ч 

Среднее Минимальное Максимальное д 

Ca (1) 4 6 2,338 2,338 2,338 0 
Ca (2) 4 6 2,391 2,391 2,391 0 
Ca (3) 8 6 2,354 2,351 2,357 0,006 
Ca (4) 8 9 2,693 2,525 3,012 0,487 
Ca (5) 24 8 2,625 2,401 2,969 0,568 
Ca (6) 24 8 2,639 2,266 3,440 1,174 
A l ( I ) 24 4 1,751 1,729 1,768 0,039 
Al (2) 24 4 1,755 1,748 1,764 0,016 
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