
ÐÎÑÑÈÉÑÊÀß ÔÅÄÅÐÀÖÈß

ÔÅÄÅÐÀËÜÍÀß ÑËÓÆÁÀ
ÏÎ ÈÍÒÅËËÅÊÒÓÀËÜÍÎÉ ÑÎÁÑÒÂÅÍÍÎÑÒÈ,

ÏÀÒÅÍÒÀÌ È ÒÎÂÀÐÍÛÌ ÇÍÀÊÀÌ

(19) RU (11) 2 323 438(13) C1
(51) ÌÏÊ

G01N  31/16   (2006.01)
G01N  27/26   (2006.01)

(12) ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß Ê ÏÀÒÅÍÒÓ

(21), (22) Çà âêà: 2006139992/04, 13.11.2006

(24) Äàòà íà÷àëà îòñ÷åòà ñðîêà äåéñòâè  ïàòåíòà:
13.11.2006

(45) Îïóáëèêîâàíî: 27.04.2008 Áþë. ¹ 12

(56) Ñïèñîê äîêóìåíòîâ, öèòèðîâàííûõ â îò÷åòå î
ïîèñêå: ÂÅËÈ×ÊÎ Â.Â, ÑÓÏÐÓÍÎÂÈ× Â.È.,
ÓÑÀÒÅÍÊÎ Þ.È. - Æóðíàë íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè.
1974, ò.19, ¹4, ñ.1004-1008. RU 2240555 Ñ1,
20.11.2004. SU 1553892 A1, 30.03.1990. SU
1471116 A1, 07.04.1989. US 4582572 A1,
15.04.1986. ËÎÏÀÒÈÍ Á.À. Òåîðåòè÷åñêèå
îñíîâû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. -
Ì.: ÂØ, 1975, ñ.45-46. ÁÓÄÀÍÎÂ Â.Â., ÂÎÐÎÁÜÅÂ
Í.Ê. Ïðàêòèêóì ïî ôèçè÷åñêîé õèìèè. - Ì.:
Õèìè , 1986, ñ.280-281.

Àäðåñ äë  ïåðåïèñêè:
656049, ã.Áàðíàóë, ïð. Ëåíèíà, 61, êîìí.801,
Àëòàéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, îòäåë
èíôîðìàöèè, Í.À. Áîãàòûðåâîé

(72) Àâòîð(û):
×åáîòàðåâ Âèêòîð Êîíñòàíòèíîâè÷ (RU),
Ùåðáàêîâà Ëþäìèëà Âëàäèìèðîâíà (RU),
Ïîë êîâà Èíåññà Þðüåâíà (RU)

(73) Ïàòåíòîîáëàäàòåëü(è):
Ãîñóäàðñòâåííîå îáðàçîâàòåëüíîå ó÷ðåæäåíèå
âûñøåãî ïðîôåññèîíàëüíîãî îáðàçîâàíè 
"Àëòàéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò" (RU)

(54) ÑÏÎÑÎÁ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß ÊÎÍÑÒÀÍÒ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈß ÐÅÀÊÖÈÉ ÌÀËÎÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÕ
ÑÎËÅÉ È ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

(57) Ðåôåðàò:
Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáàì

îïðåäåëåíè  ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
êîíñòàíò íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â
òåîðåòè÷åñêîé è ïðàêòè÷åñêîé îáëàñò õ õèìèè.
Ñïîñîá âêëþ÷àåò èíäèâèäóàëüíîå
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, â ïðîöåññå
êîòîðîãî äîáàâë þò âîäó è äîñòèãàþò ïðåäåëüíîé
ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè ïóòåì èçìåíåíè 
êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  ïðè ïîñòî ííîé
êîíöåíòðàöèè òèòðàíòà äî èñ÷åçíîâåíè  ñêà÷êà
ïîòåíöèàëà, ðàññ÷èòûâàþò êîýôôèöèåíò
ðàçáàâëåíè  ïî ôîðìóëå ,

ãäå Vàë, è VR - ñîîòâåòñòâåííî, îáúåìû

ðàñòâîðà ñîëè ìåòàëëà, äîáàâëåííîé âîäû è
òèòðàíòà, a VM - íà÷àëüíûé îáúåì îïðåäåë åìîãî
âåùåñòâà, âû÷èñë þò êîíöåíòðàöèþ
îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà ñ ó÷åòîì ðàçáàâëåíè ,
îïðåäåë þò ïðåäåëüíóþ ñòåïåíü ïðîòåêàíè 
ðåàêöèè ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè , íà
îñíîâàíèè êîòîðîé ðàññ÷èòûâàþò ìîë ðíóþ
ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìîé ñîëè èëè
ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðèìîãî
êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíè  â òî÷êå
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(57) Abstract: 
FIELD:  physicochemical methods.
SUBSTANCE: invention relates to determining

various thermodynamic constants for inorganic and
organic substances in theoretic and applied
chemistry fields. Method includes individual
potentiometric titration, in the course of which
water is added to achieve limiting degree of the
extent of reaction owing to change in the
coefficient of dilution at invariable
concentration of titrant until potential jump
comes to end. Coefficient of dilution is
calculated according to formula: f = (V1+V2+V3)/V4,
where V1, V2, V3 represent volumes of metal salt

solution, water, and titrant, respectively, and V4
represents initial volume of substance in
question. Concentration of this substance is
calculated taking into consideration coefficient
of dilution. From this concentration, molar
solubility of low-soluble salt or equilibrium
concentration of soluble complex compound in the
stoichiometric point is calculated, after which
equilibrium constant is found taking into
consideration stoichiometric coefficients.

EFFECT: accelerated determination and
increased information validity thereof.

5 tbl, 2 ex
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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáàì îïðåäåëåíè  ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
êîíñòàíò íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â ÷àñòíîñòè îïðåäåëåíè  êîíñòàíò
ðàâíîâåñè  õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (Êðàâí) (ïðîèçâåäåíèé ðàñòâîðèìîñòè ìàëîðàñòâîðèìûõ
âåùåñòâ (ÏÐ) è êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè ðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé (β)),
êîòîðûå ïðèìåí þòñ  â òåîðåòè÷åñêîé è ïðàêòè÷åñêîé îáëàñò õ õèìèè.

Èçâåñòíûìè ñïîñîáàìè  âë þòñ :
Ìåòîä ëèíåàðèçàöèè êðèâîé òèòðîâàíè  (àíàëîã) [Á.Ì.Ìàðü íîâ Ìàòåìàòè÷åñêèå

âîïðîñû èññëåäîâàíè  õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé./Ïîä ðåä. Ý.Ñ.Ùåðáàêîâà è äð. - Òîìñê: Èçä-
âî ÒÃÓ. 1978. Ñ.131-229] [1].

Ýêñïåðèìåíòàëüíî-ðàñ÷åòíûé ìåòîä, ïîçâîë þùèé èñïîëüçîâàòü â èíñòðóìåíòàëüíîé
òèòðèìåòðèè ðåàêöèè, âûõîä êîòîðûõ íå äîñòèãàåò 100%. Íàð äó ñ òî÷êîé
ñòåõèîìåòðè÷íîñòè (ò.ñ.), ìåòîä ïîçâîë åò îöåíèâàòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñè 
àíàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè, ò.å. ÏÐ, èîííîå ïðîèçâåäåíèå (ÈÏ), êîíñòàíòó óñòîé÷èâîñòè,
êîíñòàíòó èîíèçàöèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Êðèâûå òèòðîâàíè  ïðèâîä ò ê ëèíåéíîìó âèäó ñ
ïîìîùüþ ñïåöèàëüíûõ ïåðåìåííûõ, ôóíêöèîíàëüíûé âèä êîòîðûõ çàâèñèò îò ñïîñîáà
èíäèêàöèè ò.å.

Ëèíåàðèçàöè  êðèâîé òèòðîâàíè  âîçìîæíà ïðè óñëîâèè, ÷òî èîííà  ñèëà ðàñòâîðà â
ïðîöåññå òèòðîâàíè  ñîõðàí åòñ  íåèçìåííîé.

Ïîìèìî èîííîé ñèëû ïðè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè íåîáõîäèìî
ïîääåðæèâàòü íà ïîñòî ííîì óðîâíå ðÍ ðàñòâîðà.

Ñïîñîá îïðåäåëåíè  ïðîèçâåäåíèé ðàñòâîðèìîñòè è èîííûõ ïðîèçâåäåíèé
ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé è êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé (àíàëîã) [×åáîòàðåâ Â.Ê., Ùåðáàêîâà
Ë.Â., Êðàåâ Þ.Ê., Ìîñóíîâà À.Å. Ñïîñîá îïðåäåëåíè  ïðîèçâåäåíèé ðàñòâîðèìîñòè è
èîííûõ ïðîèçâåäåíèé ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé è êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Ïàòåíò ÐÔ
¹2240555//20.11.2004. Áþë. ¹32] [2] - ýêñïåðèìåíòàëüíî-ðàñ÷åòíûé ñïîñîá ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè, êîòîðà  äîñòèãàåòñ  ïóòåì
ñèíõðîííîãî óìåíüøåíè  êîíöåíòðàöèè òèòðàíòà è îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà. Ïðè
èñ÷åçíîâåíèè ñêà÷êà ïîòåíöèàëà ðàññ÷èòûâàþò ìîë ðíóþ êîíöåíòðàöèþ êîìïîíåíòà,
îáðàçóþùåãî ìàëîðàñòâîðèìîå ñîåäèíåíèå â òî÷êå ñòåõèîìåòðè÷íîñòè, äàëåå
ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ îïðåäåë åìîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìîãî
ñîåäèíåíè , à çàòåì ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè èëè èîííîå ïðîèçâåäåíèå.

Ê íåäîñòàòêàì àíàëîãà îòíîñèòñ  äëèòåëüíà  ñòàäè  ïðîâåäåíè  ýêñïåðèìåíòà è
íåâîçìîæíîñòü îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè  (Êðàâí) äë  ðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé è
ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ïðè ðÏÐ>8,00 (ïðè òàêîé âåëè÷èíå ðÏÐ ñòåïåíü ïðîòåêàíè 
ðåàêöèè ìåíüøå ïðåäåëüíîé).

Ïð ìà  ïîòåíöèîìåòðè  è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå â ïðèñóòñòâèè "ïîñðåäíèêà"
(ïðîòîòèï) [Â.Â.Âåëè÷êî, Â.È.Ñóïðóíîâè÷, Þ.È.Óñàòåíêî. Î ïðî÷íîñòè òèîîêñèíàë òîâ
íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ.//Æ. íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. 1974. Ò.19. ¹4. Ñ.1004-1008] [3]. Â
äàííîì ñëó÷àå ïðè òèòðîâàíèè ñìåñè "ïîñðåäíèê" - Men+ (ïîñðåäíèêîì ñëóæèò èîí
îäíîèìåííûé ñ ìàòåðèàëîì èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà) íà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ
ôèêñèðóþòñ  äâà ñêà÷êà. Ïåðâûé èç íèõ ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó ñâ çûâàíèþ "ïîñðåäíèêà",
âòîðîé - Men+. Ó÷àñòîê êðèâîé ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì ñêà÷êàìè, õàðàêòåðèçóþùèé
÷àñòè÷íîå ñâ çûâàíèå èîíà ìåòàëëà â âèäå ìàëîðàñòâîðèìîãî îñàäêà èëè ðàñòâîðèìîãî
êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíè , èñïîëüçîâàëè äë  ðàñ÷åòà åãî ÈÏ èëè β. Äë  ðàçëè÷íûõ òî÷åê
ýòîãî ó÷àñòêà ïî óðàâíåíèþ Íåðíñòà íàõîä ò ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ
"ïîñðåäíèêà", äàëåå èç âûðàæåíè  - èîííîå ïðîèçâåäåíèå = ["ïîñðåäíèê"]⋅[ëèãàíä]
ðàññ÷èòûâàþò ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ ëèãàíäà, îïðåäåë þò êîíöåíòðàöèþ íå
ñâ çàííîãî (ñâîáîäíîãî) ìåòàëëà ïðè çàäàííîé êîíöåíòðàöèè ëèãàíäà è âû÷èñë þò ÈÏ
èëè β îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì äàííîãî ñïîñîáà  âë åòñ 
íåâîçìîæíîñòü òèòðîâàíè  ñ äâóì  ñêà÷êàìè èîíà - «ïîñðåäíèêà» â ñìåñè ñ îïðåäåë åìûì
êîìïîíåíòîì.

Îáùèìè ïðèçíàêàìè ïðîòîòèïà è çà âë åìîãî ñïîñîáà îïðåäåëåíè  êîíñòàíò
ðàâíîâåñè   âë åòñ  èñïîëüçîâàíèå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíè .

Ñòðàíèöà: 3

DE

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 323 438 C1

Ñóùíîñòü èçîáðåòåíè  çàêëþ÷àåòñ  â òîì, ÷òî ñïîñîá îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè 
ðåàêöèé ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé è ðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àþùèé
èíäèâèäóàëüíîå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî â ïðîöåññå
òèòðîâàíè  äîáàâë þò âîäó è äîñòèãàþò ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè ïóòåì
èçìåíåíè  êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  ïðè ïîñòî ííîé êîíöåíòðàöèè òèòðàíòà äî
èñ÷åçíîâåíè  ñêà÷êà ïîòåíöèàëà, ðàññ÷èòûâàþò êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíè  (f), ïðåäåëüíóþ
ñòåïåíü ïðîòåêàíè  ðåàêöèè (ÑÏïðåä), äàëåå ìîë ðíóþ ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìîãî
ñîåäèíåíè  (S) (èëè ìîë ðíóþ êîíöåíòðàöèþ îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà (Ñò.ñ) â òî÷êå
ñòåõèîìåòðè÷íîñòè), à çàòåì êîíñòàíòó ðàâíîâåñè  îáðàçóþùåãîñ  ñîåäèíåíè  (Êðàâí)
ó÷èòûâà  ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû.

Îñóùåñòâë åòñ  ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè  ðåàêöèé
ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé è êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïóòåì ïðèìåíåíè  èíäèâèäóàëüíûõ
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ òèòðîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè 
ðåàêöèè (ÑÏïðåä) [3] è êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  (f).

Êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíè  (f) ïîêàçûâàåò âî ñêîëüêî ðàç îáúåì òèòðóåìîãî ðàñòâîðà â
ò.ñ. áîëüøå íà÷àëüíîãî îáúåìà îïðåäåë åìîãî âåùåñòâà, è ðàññ÷èòûâàåòñ  ïî óðàâíåíèþ
1:

ãäå

- ñîîòâåòñòâåííî, îáúåìû ðàñòâîðà ñîëè ìåòàëëà, äîáàâëåííîé âîäû è

òèòðàíòà, a VM - íà÷àëüíûé îáúåì îïðåäåë åìîãî âåùåñòâà. Ñòåïåíü ïðîòåêàíè 
èíäèâèäóàëüíîé ðåàêöèè íàïð ìóþ çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  (f), êîòîðûé â
ñâîþ î÷åðåäü îêàçûâàåò âëè íèå íà âåëè÷èíó ñêà÷êà ïîòåíöèàëà è ïîãðåøíîñòü
îïðåäåëåíè  Êðàâí.

Âçàèìîñâ çü êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  è ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè
âûðàæàåòñ  ñëåäóþùèìè óðàâíåíè ìè [Chebotarev V.K., Kraev Y.K., Voronkina I.V. and
others Prognostication criterion of potential and practical use of analytical
reagents in titrimetria of individual substances // Talanta. 1998. ¹47. P.1043-1051] [4]:

ãäå ÑÏïðåä - ïðåäåëüíà  ñòåïåíü ïðîòåêàíè  ðåàêöèè; f - êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíè .
Ñ óâåëè÷åíèåì êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  ïîâûøàåòñ  è ïðåäåëüíà  ñòåïåíü

ïðîòåêàíè  ðåàêöèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî ïðè êîýôôèöèåíòå ðàçáàâëåíè  (f îò
2,5 äî 11,0) ïðåäåëüíà  ñòåïåíü ïðîòåêàíè  ðåàêöèè (ÑÏïðåä) èçìåí åòñ  îò 99,72 äî
99,90%. Ðåàëèçàöè  ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà ðàñ÷åòà êîíñòàíò ðàâíîâåñè  (Êðàâí)
(ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè (ÏÐ), êîíñòàíòà èîíèçàöèè (ÈÏ), êîíñòàíòà
óñòîé÷èâîñòè (β), êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè (Ê')) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå
îïðåäåëåííîé ìîäåëè:

1. Ïðèíèìàþò êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðîâ ðåàãåíòà è èîíà ìåòàëëà 0,1000
ìîëü/ë, Vx=VR=10,00 ìë, ãðàäèåíò ïðèëèâàíè  âáëèçè ò.ñ. 0,10 ìë. Óñëîâè  òèòðîâàíè 
ñòàíäàðòíûå: ð=1 àòì; t=(25±0,1)°Ñ.

2. Ïðîâîä ò ðàñ÷åò êðèâûõ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíè  ñîåäèíåíèé ñ èçâåñòíûìè
âåëè÷èíàìè êîíñòàíò ðàâíîâåñè  ïî óðàâíåíèþ Íåðíñòà, íà ïðèìåðå ðåàêöèé îñàæäåíè :

Br-+Ag+→AgBr↓ (ÏÐ=5,3⋅10-13)
SCN-+Ag+→AgSCN↓ (ÏÐ=1,1⋅10-12).
Â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ñêà÷êà ïîòåíöèàëà ñèìáàòíî óìåíüøàþò êîíöåíòðàöèè

ðåàãåíòà è èîíà ìåòàëëà äî êîíöåíòðàöèè, ïðè êîòîðîé ñêà÷îê åùå ôèêñèðóåòñ .
3. Êîíöåíòðàöè  ðåàãåíòà îñòàåòñ  ïîñòî ííîé, à êîíöåíòðàöè  èîíà ìåòàëëà

èçìåí åòñ  çà ñ÷åò ðàçáàâëåíè  åãî ðàñòâîðà äî èñ÷åçíîâåíè  ñêà÷êà ïîòåíöèàëà, ÷òî
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ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè.
Êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíè  (f) âû÷èñë þò ïî óðàâíåíèþ 1:

4. Ïðîâîä ò ðàñ÷åò êîíñòàíòû ðàâíîâåñè  ïî ñõåìå:
à) íàõîä ò êîíöåíòðàöèþ èîíà ìåòàëëà ñ ó÷åòîì f ïî óðàâíåíèþ:

á) ðàññ÷èòûâàþò ÑÏïðåä ïî îäíîìó èç óðàâíåíèé 2, 3, 4;
â) ðàññ÷èòûâàþò ìîë ðíóþ ðàñòâîðèìîñòü (èëè ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ (ìîëü/ë)) â

ò.ñ. ïî óðàâíåíèþ:

ó÷èòûâà  ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû m è n;
ã) ïðîâîä ò ðàñ÷åò êîíñòàíòû ðàâíîâåñè :

ãäå ÏÐ - ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè;
S - ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíè , ìîëü/ë;
β - êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíè ;
[MRn] - ìîë ðíà  êîíöåíòðàöè  íå äèññîöèðîâàâøèõ êîìïëåêñíûõ èîíîâ, ìîëü/ë;
[Ì] - ìîë ðíà  êîíöåíòðàöè  èîíà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåë , ìîëü/ë;
[R] - ìîë ðíà  êîíöåíòðàöè  èîíà ëèãàíäà, ìîëü/ë;
m è n- ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû.
Äë  ðåàêöèé îñàæäåíè  íà ïðèìåðå òèîöèîíàòà ñåðåáðà AgSCN (ï.2 òåîðåòè÷åñêîé

ñõåìû ðàñ÷åòà) ïî ðàññ÷èòàííûì êðèâûì òèòðîâàíè , ñòåïåí ì ïðîòåêàíè  ðåàêöèè,
ïðåäñòàâëåííûì â òàáëèöå 1, ïðîâåäåí ðàñ÷åò f, Sò.ñ è ÏÐ (1,02±0,05)⋅10-12). Äàííûå
òàáëèöû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ÏÐAgSCN áëèçêî ê ñïðàâî÷íûì
âåëè÷èíàì 1,1⋅10-12 [Ëóðüå Þ.Þ. Ñïðàâî÷íèê ïî àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. 5-å èçä., ïåðåðàá.

è äîï. - Ì.: Õèìè . 1979. - Ñ.96-97] [5]; (1,16÷1,57)⋅10-12 [Ñïðàâî÷íèê õèìèêà./Ïîä ðåäàêöèåé
Íèêîëüñêîãî. 2-å èçä. Ò. III. Ì.: Õèìè , 1964. 10008 ñ.] [6]; 1,0⋅10-12 [Ëàçàðåâ À.È., Õàðëàìîâ
È.Ï., ßêîâëåâ Ã.ß., ßêîâëåâà Å.Ô. Ñïðàâî÷íèê õèìèêà àíàëèòèêà. - Ì.: Ìåòàëëóðãè ,
1976. - 138 ñ.] [7].

Ìàíèïóëèðó  øàãîì êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  äîáèâàþòñ  òîãî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå
çíà÷åíè  ÏÐ îòëè÷àþòñ  ìåæäó ñîáîé â äåñ òûõ è äàæå ñîòûõ äîë õ êîýôôèöèåíòà ïåðåä
ñòåïåííûì ñîìíîæèòåëåì â çíà÷åíèè Êðàâí (òàáë.2).

Ïîêàçàíî, ÷òî, åñëè øàã êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  (∆f) ðàâåí 0,1-0,05 îïðåäåëåíèå
âåäåòñ  ñ èçìåíåíèåì äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà âî âòîðîé çíà÷àùåé öèôðå (íàïðèìåð,
ÏÐAgSCN=(1,0±0,n)⋅10-12). Ïðè ∆f c øàãîì <0,05 - â òðåòüåé çíà÷àùåé öèôðå (íàïðèìåð,

ÏÐAgSCN=(1,02±0,0, n)⋅10-12). Ýòî ïîçâîë åò îïðåäåëèòü çíà÷åíèå Êðàâí ñ ìåíüøåé
ïîãðåøíîñòüþ. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ òàáëèö 1 è 2 ïîçâîë åò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïðîâîä ò ïî òðåì èëè ïî ï òè çíà÷åíè ì Êðàâí.

Ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêîé ñõåìå ðàñ÷åòà Êðàâí óñòàíàâëèâàþò øàã êîýôôèöèåíòà
ðàçáàâëåíè  (f) è âîçìîæíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíè  Êðàâí, ðàññ÷èòàíû ïîðîãîâûå
ìîë ðíûå êîíöåíòðàöèè èîíà ìåòàëëà è ðåàãåíòà, à òàêæå îöåíèâàþò ïðàâèëüíîñòü
ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè  ðåàêöèé ìàëîðàñòâîðèìûõ
ñîëåé è ðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïóòåì ñðàâíåíè  ðàññ÷èòàííûõ Êðàâí ñ
òàáëè÷íûìè äàííûìè [5], [6], [7]. Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè 
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ðåàêöèé ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé è êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé àïðîáèðóþò íà ïðèìåðå
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíè  óêàçàííûõ âûøå ñèñòåì: áðîìèä - è òèîöèàíàò-èîíîâ
àçîòíîêèñëûì ñåðåáðîì, à òàêæå íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâè  íåêîòîðûõ
ñóëüôèäîáðàçóþùèé èîíîâ ìåòàëëîâ è äèòèîïèðèëìåòàíà, îáðàçóþùèõ ðàñòâîðèìûå
êîìïëåêñû. Äë  ôèêñàöèè ò.ñ. èñïîëüçóþò ìåòîä ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíè  êàê
íàèáîëåå óäîáíûé ïî òåõíè÷åñêîìó èñïîëíåíèþ. Ïðè ýòîì ïðèìåí þò óñòàíîâêó äë 
òèòðîâàíè  ðÍ-ìåòðìèëëèâîëüòìåòð. Èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì ñëóæèò ýëåêòðîä èç
ñåðåáðà â ïàðå ñ íàñûùåííûì õëîðñåðåáð íûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíè . Ïåðåìåøèâàíèå
àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà îñóùåñòâë þò ýëåêòðîìàãíèòíîé ìåøàëêîé èç êîìïëåêòà
ïðèáîðà.

Òèòðîâàíèå ïðîâîä ò ïðè ïîñòî ííîé êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà. Êîíöåíòðàöè  æå
îïðåäåë åìîãî âåùåñòâà èçìåí åòñ  çà ñ÷åò ðàçáàâëåíè  åãî ðàñòâîðà (èçìåí  
êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíè ) äî èñ÷åçíîâåíè  ñêà÷êà ïîòåíöèàëà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè. Äàëåå âûïîëí þò ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà
ðàçáàâëåíè  (f) äî ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè (Ñïðåä) äî ìîë ðíîé
ðàñòâîðèìîñòè ìàëîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíè  (S) (èëè ìîë ðíîé êîíöåíòðàöèè
îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà â òî÷êå ñòåõèîìåòðè÷íîñòè (Ñò.ñ) äë  ðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé)
äî êîíñòàíòû ðàâíîâåñè  îáðàçóþùåãîñ  ñîåäèíåíè  (Êðàâí). Òèòðîâàíèå ïðîâîä ò â
ñòàíäàðòíûõ óñëîâè õ: ð=1 àòì; t=(25,0±0,1)°Ñ. Ïîñòî ííóþ èîííóþ ñèëó ðàñòâîðà
ïîääåðæèâàþò 0,1 Ì KNO3 â ñëó÷àå òèòðîâàíè  áðîìèä- è òèîöèàíàò-èîíîâ àçîòíîêèñëûì
ñåðåáðîì è 10Ì ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû â ñëó÷àå òèòðîâàíè  ñóëüôèäîáðàçóþùèõ
èîíîâ ìåòàëëîâ äèòèîïèðèëìåòàíîì.

Ðàññìîòðèì ïðèìåð ðàñ÷åòà ÏÐ òèîöèîíàòà ñåðåáðà ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíè  (òàáë.3).

1. Ðàññ÷èòûâàþò f ïî óðàâíåíèþ 1:

2. Âû÷èñë þò êîíöåíòðàöèþ îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà ñ ó÷åòîì ðàçáàâëåíè  ïî
óðàâíåíèþ 5:

3. Ðàññ÷èòûâàþò ÑÏïðåä ïî óðàâíåíèþ 3, òàê f=1,5...2,5

4. Ïî ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè âûïîëí þò ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè
ðîäàíèäà ñåðåáðà ïî óðàâíåíèþ 6:
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5.Âû÷èñë þò ÏÐ:
ÏÐAgSCN=S2

ÏÐ1=(1,13⋅10-6)2=1,28⋅10-12

ÏÐ2=(1,12⋅10-6)2=1,25⋅10-12

ÏÐ3=(1,12⋅10-6)2=1,25⋅10-12.
Ïîñëå ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîëó÷àþò ñëåäóþùèé ðåçóëüòàò:

ÏÐAgSCN=(1,26±0,04)⋅10-12 (òàáë.3).
Äàííûå òàáëèöû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ çíà÷åíè  ÏÐAgSCN â îáëàñòè èñ÷åçíîâåíè  ñêà÷êà ïîòåíöèàëà
áëèçêè è ñðàâíèìû ñî ñïðàâî÷íîé âåëè÷èíîé - ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííà  âåëè÷èíà

ÏÐAgSCN=(1,26±0,04)⋅10-12; ñïðàâî÷íûå âåëè÷èíû ÏÐAgSCN=1,1⋅10-12 [5]; (1,16÷1,57)⋅10-12 [6]

; 1,0⋅10-12 [7].
Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðîâîä ò ðàñ÷åò êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ

ñîåäèíåíèé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì, β ðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñîâ äèòèîïèðèëìåòàíàòà ñóðüìû è òåëëóðà, êîòîðûå
ïðèâåäåíû â òàáë.4 è 5.

Äàííûå òàáëèö ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà äèòèîïèðèëìåòàíà,
ðàâíîé 7,86⋅10-3 ìîëü/ë, êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ñîëè ñóðüìû è òåëëóðà ðàâíû
ñîîòâåòñòâåííî 9,10⋅10-5 ìîëü/ë è 3,89⋅10-6 ìîëü/ë ñêà÷îê ïîòåíöèàëà ðàçìàçûâàåòñ , ò.å.
åãî íåâîçìîæíî çàôèêñèðîâàòü.

Ðàñ÷åò êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ðàññìàòðèâàþò íà ïðèìåðå êîìïëåêñà Sb(ÄÒÌ)2:
1) ðàññ÷èòûâàþò êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíè  ïî óðàâíåíèþ 1:

2) âû÷èñë þò êîíöåíòðàöèè (ìîëü/ë) èîíà ìåòàëëà ñ ó÷åòîì ðàçáàâëåíè  ïî óðàâíåíèþ
5:

3) ðàññ÷èòûâàþò ÑÏïðåä (%) ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  ïî óðàâíåíèþ 4:

4) ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ (ìîëü/ë) óñòàíàâëèâàþò ïî óðàâíåíèþ

ãäå ÑÏïðåä - ïðåäåëüíà  ñòåïåíü ïðîòåêàíè  ðåàêöèè, %;
ÑÕ - ìîë ðíà  êîíöåíòðàöè  îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà ñ ó÷åòîì ðàçáàâëåíè , ìîëü/ë;
VÕ - îáúåì îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà, ìë;
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VR - îáúåì òèòðàíòà, ïîøåäøèé íà òèòðîâàíèå, ìë;
n - ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò.

5) êîíñòàíòó óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà ðàññ÷èòûâàþò ïî óðàâíåíèþ:

Ïîñëå ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîëó÷àþò ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû: β[Sb(ÄÒÌ)2]=

(8,5±0,2)⋅1015; β[Òå(ÄÒÌ)2]=(1,45±0,02)⋅1019.
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìûé íîâûé ñïîñîá îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè  ðåàêöèé

ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé è ðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, îòëè÷àåòñ 
ñîêðàùåíèåì îïåðàòèâíîãî âðåìåíè ïðè îïðåäåëåíèè ïðîèçâåäåíèé ðàñòâîðèìîñòè è
êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè; âîçìîæíîñòüþ ðåãóëèðîâàíè  ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíè  êîíñòàíò
ðàâíîâåñè , çà ñ÷åò âàðüèðîâàíè  øàãà êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè ; âîçìîæíîñòü
îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè  ðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé; ïðîñòîòîé è
ýêñïðåññíîñòüþ.
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Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
Ñïîñîá îïðåäåëåíè  êîíñòàíò ðàâíîâåñè  ðåàêöèé ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé è

ðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àþùèé èíäèâèäóàëüíîå
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî â ïðîöåññå òèòðîâàíè 
äîáàâë þò âîäó è äîñòèãàþò ïðåäåëüíîé ñòåïåíè ïðîòåêàíè  ðåàêöèè ïóòåì èçìåíåíè 
êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè  ïðè ïîñòî ííîé êîíöåíòðàöèè òèòðàíòà äî èñ÷åçíîâåíè 
ñêà÷êà ïîòåíöèàëà, ðàññ÷èòûâàþò êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíè  ïî ôîðìóëå

ãäå Vàë, è VR - ñîîòâåòñòâåííî, îáúåìû ðàñòâîðà ñîëè ìåòàëëà, äîáàâëåííîé âîäû
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è òèòðàíòà, à VM - íà÷àëüíûé îáúåì îïðåäåë åìîãî âåùåñòâà, âû÷èñë þò êîíöåíòðàöèþ
îïðåäåë åìîãî êîìïîíåíòà ñ ó÷åòîì ðàçáàâëåíè , îïðåäåë þò ïðåäåëüíóþ ñòåïåíü
ïðîòåêàíè  ðåàêöèè ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíè , íà îñíîâàíèè êîòîðîé
ðàññ÷èòûâàþò ìîë ðíóþ ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìîé ñîëè èëè ðàâíîâåñíóþ
êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðèìîãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíè  â òî÷êå ñòåõåîìåòðè÷íîñòè, ïîñëå
÷åãî îïðåäåë þò êîíñòàíòó ðàâíîâåñè  ñ ó÷åòîì ñòåõåîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ.
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