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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е Н И К Е Л Я (II ) С П И П Е Р А З И Н О М 
В В О Д Н О М Р А С Т В О Р Е 

Е. С. Середа, М. В. Артеменко 

Р а н е е нами был изучен р я д координационных соединений никеля ( I I ) 
с пиперазином в кристаллическом состоянии [1]. Б ы л о интересно про­
следить з а тем, к а к протекает процесс комплексообразования никеля 
( I I ) с пиперазином в растворе . 

В качестве объекта исследования в ы б р а н а система х л о р и д нике­
л я ( I I ) — п и п е р а з и н — вода . Состав и устойчивость о б р а з у ю щ и х с я 
комплексных соединений в этой системе определялся по методу Б ь е р -
р у м а [2] и методом сдвига равновесия [3]. К а к видно из рис. 1, комп-
л е к с о о б р а з о в а н и е сопровождается только увеличением оптической 
плотности, а х а р а к т е р спектра изменяется незначительно. 

М е т о д соответственных растворов Б ь е р р у м а пригоден при бесцвет­
ном ионе м е т а л л а и лиганде , поэтому в н а ш е м случае необходимо ис­
ключить влияние окраски иона никеля ( I I ) . Д л я этого интенсивность 
окраски и з м е р я л и при Я . = 6 6 0 нм, когда разница в интенсивности ок­
р а с к и м е ж д у ионом никеля ( I I ) и его комплексным соединением с пи­
перазином м а к с и м а л ь н а . П р и этой д л и н е волны были определены мо­
л я р н ы е коэффициенты погашения д л я иона никеля ( I I ) E4 (по кри­
вой / ) и д л я комплекса ЕК (по кривой 2), которые используются д л я 
расчета интенсивности окраски комплекса . С у м м а р н а я оптическая 
плотность р а в н а : 

А = ЦСК-ЕК + СМЕЫ), (1) 

где С к и С м — концентрации комплекса и иона м е т а л л а соответствен­
но; / — толщина слоя . 

Если концентрацию комплекса обозначить через X, а о б щ у ю кон­
ц е н т р а ц и ю м е т а л л а через С м , то концентрация несвязанного в комп-
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л е к е иона м е т а л л а будет р а в н а С м — X. Тогда 

- у - = ЕК-Х + ЕМ(СМ-Х), (2) 

отсюда 

Х = 1(ЕК-ЕМ) • ( 3 ) 

З н а я концентрацию несвязанного иона м е т а л л а и комплекса , м о ж ­
но рассчитать оптическую плотность по ф о р м у л е 

А = CEl (4) 

Рис. 1. Кривые светопоглощения водных растворов: 1 — хлорида никеля ( I I ) ; 2— 
комплекса никеля (II) с пиперазином. 

Рис. 2. Зависимость Ig р-=- от концентрации пиперазина. 
[M] 

Рис. 3. Кривые приведения комплекса с пиперазином при различной концентрации ни­
келя ( I I ) , моль/л: / —0,0452; 2 — 0,025. 

и, таким образом , исключить интенсивность окраски несвязанного иона 
м е т а л л а . | 

П р е д в а р и т е л ь н ы е опыты п о к а з а л и , что л у ч ш е всего комплексооб-
р а з о в а н и е никеля ( I I ) с пиперазином в водном р а с т в о р е проходит при 
р Н б, поэтому последующие исследования проводили при этом значе­
нии р Н раствора . 

Д л я определения состава и прочности о б р а з у ю щ и х с я комплексных 
соединений готовили серии растворов с постоянной концентрацией иона 
м е т а л л а и переменной концентрацией лиганда . Р е з у л ь т а т ы опытов д л я 
д в у х серий растворов с концентрациями никеля ( I I ) , р а в н ы м и 0,0452 и 
0,025 моль /л , приведены в т а б л . 1, 2 и на рис. 2, 3. Видно, что при 
р Н 6 никель ( I I ) с пиперазином образует комплекс с соотношением 
компонентов 1 : 2 (рис. 2 ) . К р и в ы е приведения , по которым находили 
о б щ и е концентрации л и г а н д а , отвечающие данной п а р е соответствен-

Т а б л и ц а 1 
Расчет состава комплекса никеля (II) с пиперазином ( С м = 4 , 5 2 - Ю - 3 моль/л, рН 6) 

C l , МОЛЬ/Л С К - 1 0 » 
[ M ] 1 8 ЕЩ 

- i g c L 

0,2 0,43 1,53 2,99 0,52 —0,30 0,70 
0,3, 0,47 2,30 2,22 1,04 0 0,52 
0,4 0,51 3,06 1,46 2,16 0,32 0,40 
0,5 0,55 3,85 0,67 5,75 0,76 0,30 
0,6 0,58 4,34 0,18 24,10 1,38 0,21 
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ных растворов , п о к а з а н ы на рис . 3. И с х о д я из полученных данных , 
р а с с ч и т ы в а л и функцию о б р а з о в а н и я п и равновесную концентрацию 
л и г а н д а L по ф о р м у л а м 

г" _ с: 
(5) 

[А]== 

С" — С ' 
M M 

С : — С . 
(6) 

где С М ' и СМ"—Меньшая и б о л ь ш а я концентрация иона м е т а л л а соот­
ветственно; C l ' и C l " — найденные по кривым приведения общие кон­

центрации л и г а н д а д л я серий раство­
ров с меньшей и большей концентра­
цией никеля ( I I ) . Р е з у л ь т а т ы расчета 
представлены в т а б л . 3. 

П о полученным д а н н ы м построе­
на к р и в а я о б р а з о в а н и я , которая при­
ведена на рис. 4. В точках п = п — 0,5 
— I g [ L ] = — l g x , где к — промежуточ­
ная константа устойчивости. Ступен­
чатые константы устойчивости р а в н ы 

Рис. 4 . Кривая образования комплекса нике­
ля (II) с пиперазином. 

произведению промежуточных констант устойчивости. Из кривой обра­
з о в а н и я видно, что никель ( I I ) с пиперазином образует д в а комплекса , 
п р о м е ж у т о ч н ы е константы которых р а в н ы Xi = 1,51 -10 1 и х г = 3 , 8 , а сту­
пенчатые константы устойчивости — Pi = I 1 S l - I O 1 и Р д = 5 , 7 4 - 1 0 1 . К о н ­
с т а н т ы нестойкости будут р а в н ы Ai = 6 ,6-10~ 2 и /Сг = 1,7• 1 0 - 2 соответст­
венно. Таким образом , в водных р а с т в о р а х хлорид никеля ( I I ) с пи­
п е р а з и н о м образует малоустойчивые координационные соединения типа 
двойных солей. 

Т а б л и ц а 2 
Расчет молярных коэффициентов погашения комплекса никеля (II) с пиперазином 

Cj_, моль /л Ан 0 [M] -10* А* A j E 

См = = 0 , 0 4 5 2 моль/л 

0 0 , 3 5 0 4 , 5 2 0 0 , 3 5 0 

0 , 2 0 0 . 4 3 1,53 2 , 9 9 0 , 2 0 0 , 2 3 0 , 8 8 

0 , 3 0 0 , 4 7 2 , 3 0 2 , 2 2 0 , 3 0 0 , 1 7 1 , 3 3 

0 , 4 0 0 , 5 1 3 , 0 6 1,46 0 , 4 0 0 , 1 1 1 , 7 7 

0 , 5 0 0 , 5 5 3 , 8 5 0 , 6 7 0 , 5 0 0 , 0 5 2 , 2 2 

0 , 6 0 0 , 5 8 4 , 3 4 0 , 1 8 0 , 5 7 0 , 0 1 2 , 5 2 

= 0 , 0 2 5 моль/ л 
0 0 , 1 9 0 2 , 5 0 0 0 , 1 9 0 

0 , 1 6 0 , 2 3 0 , 7 3 1,77 0 , 0 9 0 , 1 4 0 , 7 6 

0 , 2 4 0 , 2 5 1 ,13 1 ,37 0 , 1 5 0 , 1 1 1 , 1 8 

0 , 3 2 0 , 2 7 1 ,45 1 ,05 0 , 1 9 0 , 0 8 1 , 5 2 

0 , 4 0 0 , 2 9 1 ,83 0 , 6 7 0 , 2 4 0 , 0 5 1 , 9 2 

0 , 4 8 0 ,31 2 , 1 8 0 , 3 2 0 , 2 8 0 , 0 2 2 , 2 8 

0 , 5 6 0 , 3 2 2 , 3 4 0 , 1 6 0 , 3 0 0 , 0 1 2 , 4 4 

0 , 6 4 0 , 3 3 2 , 3 5 0 , 1 5 0 , 3 1 0 , 0 1 2 , 5 6 

1 2 4 2 У К Р А И Н С К И Й Х И М И Ч Е С К И Й Ж У Р Н А Л , 1985, т. 51. № 12 



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 
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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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