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 процесса  в системах [CoРhen Cl ]+-
H2O и [CoРhen2Br2]+-H2O при
обоснованная схема равновесий проц
[CoРhen2Cl2]+ и [CoРhen2Br2]+, составлена математическая модель процесса и 
рассчитаны индивидуальные константы равновесия всех стадий процесса. 

В предыдущих работах [1, 2] было проведено исследование процесса 
акват ых комплексов 
кобальта  акватации дихлоро- 
и дибромодифенантролиновых комплексов кобальта(III). В качестве объектов 
и  
кобальта(III) [CoРhen Cl ]NO ·4Н О и нитрат дибромодифенантролиновый 
компл

с о л (II

I) 
[CoPhen Br ]Br·3H O, из спиртового раствора которого путем осаждения 
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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ [CoPhen2X2]+-H

Исследовано равновесие  акватации 2 2
 25°С и ионной силе 0,1 (0,1М KNO3). Предложена 

есса акватации катионов ⎯ 

ации хлороаква- и бромоаквадифенантролинов
(III). Данная работа посвящена изучению процесса

сследования были выбраны нитрат дихлородифенантролиновый комплекс
2 2 3 2

екс кобальта(III) [CoРhen2Br2]NO3·3Н2О (где Рhen ⎯ 1,10-фенантролин). 
Исходным веществом для получения [CoРhen2Cl2]NO3·4Н2О и 

[CoРhen2Br2]NO3·3Н2О лужит хлорид дихлор дифенантро инкобальта I), 
синтезированный по методике [3]. Из [CoPhen2Cl2]Cl·3H2O по методике, 
описанной в [4] был получен бромид дибромодифенантролинкобальта(II

2 2 2
том калия по методике [5] был получен [CoРhen2Br2]NO3·3Н2О. Из 

[CoPhen2Cl2]Cl·3H2O реакцией двойного обмена (t=70÷80°C) синтезирован 
[CoPhen2Cl2]NO3·4H2O. Полученные вещества анализировали на кобальт [6,7], 
галогенид-ион [8] и кристаллизационную воду. Результаты анализа 
представлены в таблице 1. 
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Таблица 1. Результаты элементного анализа синтезированных 

координационных соединений 

Результаты элементного анализа Координационное соеди ение Элемен Найдено, % Вычислено, % н т 

[CoPhen2Cl2]Cl·3H2O 
Со 
Сl 
H2O 

10,07; 10,03 
18,11; 18,18 

,98; 9,05 

10,18 
18,38 
9,32 8

[CoPhen2Cl2]NO3·4H2O 
Со 
Сl 
H2O 

9,51; 9,59 
11,45; 11,34 
11,72; 11,68 

9,44 
11,36 
11,53 

[CoPhen2Br2]NO3·3H2O 
Со 
Br 

8,47; 8,39 
22,85; 22,94 

8,48 
22,99 

H2O 7,84; 7,86 7,77 

Из ли рН-
метрически с помощью рН-121. Индикаторным 
электродом   ти ие 
кон в в и мых р ыпо ом 
прямой потенциометрии с помощь онселект ктродов естве 
аналит Потенциал змеряли н е милли метре 
рН-121 с постоянной ионной силой 0,1 (0,1М KNO 5°С. Для оения 
градуировочного  использовали станда вор хло калия 
(0,1 г-эк  корреля  калия экв/л) 
(коэффициент корреляции 0,9996). Значе стант  
рассчи амме [9], снованно ическом нципе 
максимального правдоподобия (метод Нелде  [10  
погре

Х

в
гой 

равновесной  принимает 

 

  
Phen2H2OBr]  и гидроксогалогенодифенантролин-

кобальта(III) [CoPhen2OНCl]+, [CoPhen2OНBr]+. Эти комплексы в дальнейшем 

Таким образом, в системах [CoРhen Cl ] -H O и [CoРhen Br ]+-H O 
суще

р е ы

мерение концентрации ионов водорода (рН) в растворе проводи
 рН-метра милливольтметра 

 служил стеклянный
центрации галогенид-ионо

электрод
сследуе

па ЭСЛ-43-07. Определен
астворах в лняли метод

ю и ивных эле в кач
ического датчика.  и а рН-метр вольт

3) при t=2 постр
 графика

в/л) (коэффициент
ртный раст рида 

ции 0,9997) и бромида (0,1 г-
ния кон равновесия

тывали по прогр  о й на стат  при
ра и Мида ]). Оценку

шности результатов проводили согласно рекомендациям работы [11].  
Для составления математической модели процесса, с целью 

одновременного расчета всех констант равновесия системы, необходимо 
вначале составить полную схему основных равновесий процесса акватации в 
системе [CoРhen2Х2]+-H2O, где Х=Cl-, Br-. 

Диацидодифенантролиновый комплекс кобальта(III) в воде и слабокислой 
среде подвергается реакции акватации (замещение ацидолиганда на молекулу 
воды), в результате которой образуется ацидоаквадифенантролиновый 
комплекс кобальта(III): 

 [CoРhen2Х2]+ + H2O ⎯→←  [CoРhen2H2O ]2++ Х-. (1) 

Так как в оде содержится определенная концентрация гидроксильных 
ионов, значительно возрастающая с повышением рН раствора, то дру

 реакцией, в которой участие исходный 
диацидодифенантролиновый комплекс, является реакция замещения 
ацидолиганда на гидроксо-анион: 

[CoРhen2Х2]+ + OH- ⎯→←  [CoРhen2ОHХ]+ + Х -, (2) 

В результате реакций (1) и (2) образуются комплексы аквагалогено ⎯ 
[CoPhen2H2OCl]2+, [Co 2+

подвергаются реакциям, подробно описанным в работах [1,2]. 
+

2 2 2 2 2 2
ствует сложное равновесие, включающее как реакции замещения ацидо-

лиганда на молекулы воды и гидроксил-ионы, так и реакции кислотно-основного 
равновесия комплексов, содержащих коо динированны  молекул  воды. В 
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в ы
авнения (1)-(9)): 

1K

 

-, (8) 

9K

ех ста
Константа замещения ацидо-лиганда галогеноаквадифентралинового 

 д
х комп 5 6 7

 
полу
тичес

. Таким
 рас
 получена

 ис
уравнение (11)) и 

22
2

22
+ ++

X

и нитрата дибромодифенантролин-
кобальта(III). 

Выражая равновесную концентрацию каждого компонента уравнени
0)−(12) через равновесную концентрацию исходного веще

целом состояние равновесия растворе этих комплексов может б ть описано 
схемой из 9 уравнений реакций (ур

 [CoРhen2Х2]+ + H2O ←  [CoРhen2H2OX]2++ Х - , (1) ⎯⎯→

[CoРhen2Х2]+ + OH- ⎯⎯→← 2K  [CoРhen2OHX]+ + Х - , (2) 

 [CoРhen2H2OХ]2+ + H2O ⎯⎯→← 3K  [CoРhen2(H2O)2]3++ Х-, (3) 

 [CoРhen2H2OХ]2+ + OH- ⎯⎯→← 4K  [CoРhen2H2OOH]2+ + Х-, (4) 

 [CoРhen2H2OХ]2+ ⎯⎯→← 5K  [CoРhen2OHХ]+ + H+, (5) 

 [CoРhen2(H2O)2]3+ ⎯⎯→← 6K  [CoРhen2H2OOH]2+ + H+, (6) 

 [CoРhen2H2OOH]2+  [CoРhen⎯⎯→← 7K
2(OH)2]+ + H+, (7) 

 [CoРhen2OHХ]+ + H2O  [CoРhen⎯⎯→← 8K
2H2OOH]2+ + Х

 [CoРhen2OHХ]+ + OH- ←  [CoРhen2(OH)2]+ + Х-, (9) ⎯⎯→

где К1−К9 ⎯ константы равновесия вс дий процесса.  

комплекса К3 и константы кислотной иссоциации галогеноаква-, диаква- и 
гидроксоаква-дифенантролиновы лексов, соответственно К , К  и К , 
определены ранее [1−2, 12−13]. 

Для схемы равновесий (уравнения (1)−(9)) разработана математическая 
модель процесса. Если вещество чается одновременно по нескольким 
уравнениям реакций, то в матема кой модели достаточно рассмотреть 
только одно уравнение реакции  образом, для составления 
математической модели достаточно смотреть уравнения (1), (3), (5)−(7). 
Математическая модель процесса  при совместном решении 
уравнений материального баланса по ходному веществу (уравнение (10)), 
материального баланса по галогену (хлору или брому) (
уравнения электронейтральности (12).  

 
OHX[CoPhen

]O)(H[CoPhen]OXH[CoPhen]X[CoPhenC

2

3
222

2
2222XCoPhen 22

++

+++

+

+++=
 (10) 

],(OH)[CoPhen]OOHH[CoPhen]

 ]OHХ[CoPhen]OХH[CoPhen]X[CoPhen][ХC 2
2

2222галогену
+++− +++= , (11) 

 
],[OH][XC][Na][](OH)[CoPhen]OH[CoPhen

]OOHH2[CoPhen]O)(H3[CoPhen]OXH2[CoPhen]X[CoPhen

22XCoPhen222

2
22

3
222

2
2222

−−++++

++++

++=++++

++++
 (12) 

где 
22ХCoPhenC ⎯ концентрация нитрат-ионов, вводимых в виде нитрата 

дихлородифенантролинкобальта(III) ил

H

я 
(1 ства ⎯ 
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oPhen2Х2
2+] и экспериментально определяемые величины (конц

галогенид-ионов ⎯ [Х−] и концентрацию [H+]-ионов), используя для этого 
выражения констант равновесия К1−К9, и, подставляя эти равновесные 
онцентрации в уравнения (10)−(12), получаем математическую мо
процесса в виде системы нелинейных уравнений (13)−(15):  

[C ентрацию 

к дель 

 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+++++= −+−+−+−

+
22
7631

2
631

2
31

-
511

22XCoPhen ][Х][H
KKKK

]][Х[H
KKK

][Х
KK

]][H[X
KK

][Х
K1]Х[CoPhen C

22
, (13) 

 
]][Х[H

]X[CoPhenКK
][Х

]X[CoPhenK]X[CoPhen][ХС -
2251

-
221

22галогену +

++
+− +++= , (14) 

 
) ,C / ]X[CoPhen    

][X][H
KKKK

][X[H
KK2K

][X
K3K

]][X[H
KK

][X
2K1-][H][X

][H
K1 7631631

2-
31511W

−+−+−
+−

+ ×⎟
⎞

++⎜⎜
⎝

⎛
⎜⎜
⎝

⎛
+++−++=a

]

 XCoPhen22

222

22

+

−+

×

⎟
⎠  (15) 

где ⎯ независимая переменная, равная числу моль NaОН, добавленного на 
каждый моль кобальта. 

По математической модели ведется расчет пяти констант К1, 
стальные константы равновесия (К2, K4, К8 и К9) являются произв

могут быть рассчитаны по уравнениям (16)−(19): 

 a  

K3, К5−К7. 
О одными и 

W

51
2 K

KKK =  (16),  
W

63
4 К

ККК =  (17),   
5

63
8 К

ККК =  (18),   
5W

763
9 КK

KККК = .  

В ходе эксперимента готовили серии растворов координационных 

 рН. Для создания рН-среды к растворам 
комп

 равновесия.  
Таблица 2. Зависимость равновесной концентрации хлорид-иона, вышедшего 

из внутре еры ком CoРhen2C Н2О, от рН; 
моль °C; μ=0,1 (0 3) 

(19) 

соединений [CoРhen2Cl2]NO3·4Н2О и [CoРhen2Br2]NO3·3Н2О с концентрацией 0,005 
моль/л и различными значениями

лексов добавляли определенное количество 0,1N раствора NaOH. Измерения 
рН и концентрации вышедших из внутренней сферы галогенид-ионов проводили 
через каждые 3−6 суток до установления состояния

нней сф плекса [ l2]NO3·4
=0,005 /л; t = 25 ,1M KNO

22ClCoPhenC

a ,
мольCo

мольNaOH  рН [Cl ], - моль/л 

0 
0,20 
0,60 
0,80 

3,15 ±0,052 
3,50 ±0,051 
3,81 ±0,054 
4,00 ±0,048 

0,0054 ±1,4·10

1,00 
1,40 
1,80 

5,02 ±0,053 
6,05 ±0,051 
7,75 ±0,049 
8,20 ±0,052 

0,0070 ±1,9·10
0,0075 ±2,0·10

2,00 
2,40 9,35 ±0,051 

-4

·10-4

0,0085 ±1,9·10-4

-4

0,0059 ±1,5·10-4

0,0061 ±2,1·10-4

0,0064 ±2,0·10-4

-4

0,0080 ±1,5·10-4

0,0082 ±1,7
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Зависимос  выхода хлорид-и тренней сф ционного 
соединения [C n2Cl2]NO3·4Н2О  из [CoР Н2О (при 
различных зна ях рН) от време влены соот  рис. 1 и 
рис. 2. В табл в табл. 3 приве ости рав ентраций 
соответственн рид- и бромид-ио аствора. 
Таблица 3. Зависимость равновес трации бро едшего 

из внутренней сферы комп hen2Br2]NO ; 
Phen =0,005мол ; μ=0,1 (0,1M

ти она из вну еры координа
oРhe и бромид-иона hen2Br2]NO3·3
чени ни предста ветственно на
. 2 и дены зависим новесных конц
о хло на от рН р

ной концен мид-иона, выш
лекса [CoР 3·3Н2О, от рН

22BrCoC ь/л; t=25°C  KNO3) 

a ,
мольCo

мольNaOH  рН [Br-], моль/л 

0 
0,20 
0,60 

3,15 ±0,051 
3,34 ±0,051 
3,71 ±0,052 

±

0,0043 ±1,2·10

0,80 
1,00 
1,40 

3,94 0,049 
4,42 ±0,054 
5,48 ±0,059 
6,74 ±0,051 

0,0058 1,9·10
0,0062 ±2,0·10

1,80 
2,00 
2,40 

7,35 ±0,052 
8,53 49 

± -4

9·10-4

0,0077 ±1,7·10-4

0

-4

0,0047 ±1,3·10-4

0,0054 ±1,7·10-4

-4

0,0068 ±2,0·10-4

0,0074 ±1,

,0079 ±1,8·10-4 ±0,0

Решение на ЭВМ систем ейных урав (19) при 
известных значениях исходной концентрации ентально 
определяемы ичин ⎯ концен идо-ионов  бромид-
ионов) и ионо орода (см. табл. ) получены арифмов 
констант равновесия всех процесса нитрата 
дихлородифенантролин-кобальта(I нитрата енантро-
линкобальта(I

константы K3, К5−К7 задавались по литературным данным [1−2, 9−10]. 

м ы нелин нений (13)−
22ХCoPhenC  и эксперим

х вел трации ац (хлорид- или
в вод  2 и табл. 3  значения лог

акватации стадий 
II) и дибромодиф

II). 

Результаты расчета представлены в табл. 4. При проведении расчета 

10 30 50 70 90 τ, сут

1

2

3
рН= , 25 0

рН=3,15

,8

1,6
1,4
1,2
1,0

рН= ,9 5
1

0,8
0,6
0,4
0,2

α,мол
3

ьBr
мольСо

α,мольBr
мольСо

2

3
рН=4,42

рН=3,15

рН=8,53
1,8

1,6
1,4
1,2
1,0

10 30 50 70 90 τ, сут

10,8
0,6
0,4
0,2

     Рис. 1. Зависимость выхода хлорид-иона 
(α) из внутренней сферы для системы 
[CoРhen2Cl2]+-H2O: 1 ⎯ без добавления 
щелочи; 2 ⎯ с добавлением щелочи 

(а=1,0
мольCo

мольNaOH ); 3 ⎯ с добавлением 

щелочи (а=2,4 
мольCo

мольNaOH ) 

    Рис.2. Зависимость выхода бромид-иона 
(α) из внутренней сферы для системы 
[CoРhen2Br2]+-H2O 1 ⎯ без добавления 
щелочи; 2 ⎯ с добавлением щелочи 

(а=1,0
мольCo

мольNaOH ); 3 ⎯ с добавлением 

щелочи (а=2,4 
мольCo

мольNaOH ) 
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и, о ти  К
ки ма

ссу, константы К −К  поочередно задавались, как неизвестные 
конста

1 2 lgK3 4

Фактическ по математической м дели велся расчет пя  констант ⎯ 1, К2, K4, 
К8 и К9. Для дополнительной провер адекватности тематической модели 
реальному проце 5 7

нты.  

Таблица 4. Значения логарифмов индивидуальных констант равновесия 
процесса акватации [CoРhen2Cl2]+ и [CoРhen2Br2]+; t=25°C; μ=0,1 (0,1 М KNO3) 

Катион lgK lgK * lgK

[CoPhen2Cl2]

[CoРhen

+

2Br2]+
-2,36±0,09 

-2,50±0,09 

5,74±0,10 

5,47±0,10 

-3,24±0,07 

-3,58±0,07 

6,30±0,06 

5,95±0,06 

Продолжение табл. 4 
К lgK5 lgK6

* lgK7
* lgK8 K9атион * lg

[C +

[C

-5,90

-6,03

-4,20 

-4,20 

-6,32 

-6,32 

0,11 

0,11 

0 

0 

oPhen2Cl2]

oРhen2Br2]+
±0,05 

±0,05 

-1,80±

-2,02±

5,40±0,1

5,18±0,1
* ⎯ значения констант взяты из литературы [1−2, 9−10] 

Отклонение значений эти нстант, численны  математической 
моде че тант тых из ерату авл –0,1 
логарифмических ц, свид ьству ости 
мате

oР l] - / В чес тех

2. Шаповалов В.В., Фурман Е.В., Паладе Д.М. Исследование равновесия процесса 

х ко вы х по
ли от зна ний конс , взя  лит ры, сост яет 0,08

 едини что етел ет об адекватн
матической модели реальному процессу. 
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