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При потенциометрических исследованиях малых констант устойчивости, 
в том числе для кислот средней силы, возникают специфические труд­
ности. Достаточная точность определения положения равновесия в этом 
случае требует создания значительных концентраций реагирующих 
частиц наряду с фоном влияющих на коэффициенты активности реа­
гентов. Так, при рН-метрическом изучении кислотно-основных равно­
весий концентрация слабой кислоты должна быть соизмеримой с ее 
константой ионизации [1, 2 ] . В таких растворах измерения концентра­
ции ионов водорода рH-метрической установкой, градуированной по 
растворам фона с известными добавками сильных кислот [3], приводят 
к систематическим погрешностям. Для их компенсации приходится вы­
числять из потенциометрических измерений совокупно с определяемыми 
константами равновесий или постоянное слагаемое в концентрационной 
•форме уравнения Нернста [4, 5] , или изменения в коэффициенте актив­
ности ионов [6 ] . Для расчетов удобно использовать программу опреде­
ления констант равновесной по потенциометрическим данным на основе 
нелинейного метода наименьших квадратов (MHK), опубликованную 
в работе [7] . 

Такой подход применялся лишь к небольшому количеству объек­
тов. Распространение его на другие объекты может сопровождаться 
дополнительными трудностями. Мы попытались применить его для ис­
следования влияния солевых фонов на константы равновесий малеино-
вой кислоты. При этом результаты экспериментов, основанных на тит­
ровании — постепенной добавке раствора NaOH к кислоте, — часто не 
поддавались обработке по программе [7] . Причиной этого может быть 
влияние неучитываемых систематических погрешностей, например ме­
няющегося во времени (подверженного тренду) стандартного потенци­
ала цепи E0, в случае плохо обусловленной расчетной задачи. Плохая 
обусловленность для задач MHK проявляется тем сильнее, чем выше 
взаимная корреляция определяемых параметров. Для кислот средней 
силы коэффициент корреляции между рК кислотной ионизации и E0 ве­
лик. Рандомизацию эксперимента, устраняющую влияние тренда в E0, 
можно осуществить при переходе от титрования к методу отдельных 
заполнений, при котором измеряют рН заранее приготовленных раство­
ров с постоянной общей концентрацией кислоты и переменной концен-
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трацией NaOH. Применяя этот метод, мы определяли значения рК ма-
леиновой кислоты при 25° на фонах NaCl и NaClO 4 в интервале ионных 
сил / от 0,1 до 3 м о л ь - л - 1 . Значения рН определяли в цепях с перено­
сом со стеклянным и хлорсеребряным электродами. Солевые мосты за­
полняли насыщенным раствором KCl (для фона NaCl) и раствором 
NaCl 3 м о л ь - л - 1 (для фона NaClO 4 ) . Полученные при этом значения 
р/С концентрационных констант ионизации представлены в таблице. 

Аппроксимация значений рК полиномами низких степеней от у / 
или 3V / [1] не дала хороших результатов. Удовлетворительное описа­
ние экспериментальных данных получено для уравнения Васильева [8] 

pKt = pKt H —г- + Ы, 
1 + \$Vi 

где Az 2 — разность сумм квадратов зарядов продуктов реакции и ис­
ходных веществ; А — коэффициент Дебая; Ь — параметр. 

Для этого уравнения получены следующие значения параметров: 
для фона NaCl p / G ° = l , 9 0 (s=0,04) , Ь=—0,18 (s = 0,02); р/С2° = 6,33 
(5 = 0,06), Ь = —0,16 (s = 0,03); для фона NaClO 4 р/С±0= 1,93 (s = 0,12), 
6 = —0,13 ( s=0 ,08) ; рЛ:2° = 6,18 (s = 0,02), 6 = —0,14 (s = 0,01), где s — 
средние квадратические отклонения соответствующих величин. 
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА ДИСПЕРСНЫЙ СОСТАВ 
ИТТРИЙ-ОКСИДНОГО ЛЮМИНОФОРА 

Н. И. Смирдова, Т. В. Смитюх, О. Г. Парасовченко, Фам Тхи Минь Чау, И. Р. М а г у н о в 

Оксид иттрия, активированный европием,— один из лучших люмино­
форов красного цвета свечения для цветного телевидения. Важной за­
дачей является получение крупнозернистого люминофора, не содержа­
щего фракции менее 2 мкм. По данным [1, 2], необходимо, чтобы лю­
минофоры на основе оксида иттрия имели размер частиц 3—15 мкм при 
среднем размере зерна 5—8 мкм. 

Оксидный люминофор получают отжигом осажденных оксалатов 
иттрия и европия, образующихся при действии на растворы нитратов 
иттрия и европия [3—8] щавелевой кислоты различной концентрации, 
изменяя ее избыток от 20 до 100 %, а время выдержки в маточнике от 
8 мин до 4—6 сут. С целью улучшения дисперсного состава люмино­
фора [7, 8] предлагают добавлять в раствор нитратов органические кис-
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