
ми [20]. Очевидно, саме такий тип поліморфізму
і характерний для сполуки Cs3Bi2Br9. На користь
цієї гіпотези свідчить факт успішного вирощуван-
ня крупних високоякісних монокристалів Cs3Bi2Br9
методом Бріджмена [2], що було б неможливо за
умови реконструктивного фазового переходу цієї
сполуки.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального термичес-
кого (ДТА) и рентгенофазового (РФА) анализов исследо-
ваны фазовые равновесия в системах Rb3Bi2I9—Cs3Bi2Br9
(I) и Rb3Bi2Br9—Cs3Bi2I9 (II). Построена диаграмма со-
стояния системы I и установлен неквазибинарный ха-
рактер разреза II. Характер взаимодействия в изучен-
ной квазибинарной системе объяснен кристаллохими-
ческими особенностями исходных тройных компонентов.

SUMMARY. Using differential thermal analysis (DTA)
and X-ray powder diffraction techniques (XRD), the phase
equilibria of the systems Rb3Bi2I9—Cs3Bi2Br9 (I) and
Rb3Bi2Br9—Cs3Bi2I9 (II) have been studied. The tempe-
rature-composition diagram of the system I has been map-
ped, and the system II was found to be non-quasibinary.
The type of interaction in the studied quasibinary system
has been explained by the structural peculiarities of the
starting ternary components.
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УДК 541.8

Н.В. Бондарев, Е.Н. Цурко, О.В. Ларина

ТЕРМОДИНАМИКА ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ СЕРЕБРА (I) C АЦЕТАТНЫМИ 
И БЕНЗОАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ В ВОДНО-СПИРТОВЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

Электрометрическим методом с использованием гальванических цепей c переносом исследована термодина-
мика образования комплексов серебра (I) с ацетатными и бензоатными лигандами в водно-метанольных
растворителях при 288.15—318.15 К. Проведен сольватационно-термодинамический и корреляционный ана-
лиз влияния водно-метанольных и водно-пропан-2-ольных растворителей на устойчивость карбоксилатных
комплексов серебра (I) при 298 К.

Из обобщенной сольватационно-термодина-
мической схемы (модели) равновесных процессов
в растворах [1—3] вытекает частный случай взаи-

мосвязи термодинамических характеристик про-
цессов диссоциации и комплексообразования в
растворах солей (AgNO3) и слабых органических
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кислот (HA) с термодинамикой сольватации ис-
ходных веществ и продуктов реакции (реагентов):

Здесь ∆trGAg+, ∆trGH+ , ∆trGHA, ∆trG[AgA] —
стандартные энергии Гиббса переноса Ag+, H+,
НА и комплекса [AgA] из воды (W ) в неводный
(смешанный) растворитель (S). Kd и Kc — термо-
динамические константы равновесий диссоциа-
ции кислоты НА и реакции образования моно-
карбоксилатов серебра [AgA] в воде и неводном
(смешанном) растворителе.

С учетом закона сохранения энергии процес-
сов (∆rG) и пересольватации (∆trG) реагентов
(Σ∆rGi + Σ∆trGi = 0) имеем:

Kd
S⋅Kc

S =  Kd
W ⋅Kc

W ⋅

⋅exp

∆trGAg+ + ∆trGH A  − ∆trG[AgA] − ∆trGH +

R T   .   (2)

Цель данной работы — сольватационно-
термодинамический и корреляционный анализ
влияния водно-метанольных и водно-пропан-2-оль-
ных растворителей на устойчивость комплексов
серебра (I) c карбоксилатными лигандами (А ≡ аце-
тат-, бензоат-ионы).

Из рассмотрения количественных закономер-
ностей равновесий диссоциации и комплексооб-
разования в растворах, содержащих соль серебра
и одноосновную кислоту (НА), вытекает урав-
нение связи между исходными концентрациями
кислоты CHA

o , соли CAgNO 3

o , степенью диссоциа-
ции кислоты α, равновесной концентрацией ка-
тионов серебра (I), константами устойчивости ком-
плексов серебра (I) c анионами K[AgA] и недис-
социированной формой кислоты К[AgНА]  +

 [4]:
1 − α

1 + [Ag+]⋅K [AgHA]+

 +  α

1 + [Ag+] ⋅K[AgA]

 =

=  
CHA

o  − CAgNO 3

o  + [Ag+]

CH A
o  . (3)

Если α=0 (лиганд в молекулярной форме)
или α=1 (лиганд в ионной форме), то

K[AgA] или К[AgНА]+  =
           α=1         α=0

     =   
CAgN O 3

o  + [Ag+]

(C
H A
o  −  C

AgN O 3

o  + [Ag+])⋅[Ag+]
 .     (4)

Константы устойчивости комплексов серебра
(I) c ацетат- (Ac–) и бензоат- (Bz–) анионами оп-
ределены (уравнение (4)) из измерений ЭДС галь-
ванических цепей с переносом (I) и (II): 

Ag,AgCl | KCl (1.0 моль/л) | | AgNO3 | Ag  (I)

Ag,AgCl | KCl (1.0 моль/л) | | NaA +
+  AgNO3 | Ag  (II)

в интервале температур 288.15—318.15 K.

[Ag+] = CAgNO 3

o ⋅exp 



F 

E II −E I
R T




 .

В качестве серебряного электрода использо-
валась металлическая серебряная проволока. Хлор-
серебряные электроды сравнения получены тер-
моэлектролитическим методом и подготовлены к
работе, как описано в [5].

ЭДС измеряли компенсационным методом на
потенциометре Р-37-1 (класс точности 1⋅10–5 В) c
рН-метром pH–121 в качестве нуль-инструмента.
Использовались две ячейки для проведения па-
раллельных измерений. Для каждого раствора осу-
ществляли 2—3 заполнения ячейки с последующим
измерением ЭДС элемента. О достижении равно-
весия в системе судили по постоянству ЭДС (± 0.5
мВ) гальванической цепи в течение 15—30 мин при
каждой температуре. Воспроизводимость результатов
параллельных серий и двух заполнений ячейки соста-
вила ± 1.0 мВ. Измерительные ячейки, изготовлен-
ные из термостойкого стекла, термостатировали в
водных термостатах УТ–15 с точностью ± 0.1 оС.

Выбор концентрационных интервалов солей
AgNO3 и NaA для исследования процессов комп-
лексообразования был обусловлен как раствори-
мостью АgAc и AgBz, так и возможностью обра-
зования гидроксокомплексов серебра (I). Произве-
дения растворимости АgAc и AgBz при 298.15 К:
в воде — рKs,AgAc =2.5–2.77; рKs,AgBz =3.7–4.1; в ме-
таноле — рKs,AgAc =6.1–6.8; рKs,AgBz =6.0–6.3 [6].
Поэтому в каждом растворителе предварительно
было проведено осадительное титрование до яв-
ного выпадения осадка. Эквивалентная точка (в
смесях с большим содержанием спирта и безвод-
ном метаноле) оценивалась по кривым зависимо-
сти концентрации серебра от объема добавляемого
титранта AgNO3 к растворам ацетата или бензоата
натрия. Изменение концентрации ионов серебра
контролировали, измеряя электродвижущую силу
гальванической цепи (II) с жидкостным соедине-

  (1)
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нием. В качестве солевого мостика использовался
0.5 М раствор нитрата аммония либо нитрата ка-
лия. Исходные концентрации растворов нитрата
серебра 0.005—0.0001 моль/кг и карбоксилатов на-
трия 1⋅102—0.003 моль/кг (рН  7.8—8.4) всегда бы-
ли меньше эквивалентных, что исключало пре-
вышение произведения растворимости и выпаде-
ние осадка. Соотношение концентраций нитрата
серебра и карбоксилатов натрия m(AgNO3): m(NaA)
варьировали от 1:1 до 1:5.

При выбранных начальных концентрациях
реагентов равновесные концентрации [AgOH] и
[Ag(OH)2]– были пренебрежимо малыми. Так, на-
пример, в воде K[AgOH] =199.5, а K[Ag (OH )2]− =52.5 [7].
Таким образом, в выбранных концентрационных
интервалах солей AgNO3 и NaA оценочные кон-
центрации гидроксокомплексов серебра (I) варь-
ируют: для [AgOH] — от 6.3⋅10–7 (pH 7.8) до 2.5⋅10–6

(pH 8.4), для [Ag(OH)2]
– — от 2.1⋅10–11 (pH 7.8) до

3.3⋅10–10 (pH 8.4) при концентрации AgNO3 5⋅10–3

Т а б л и ц а  1
Параметры статистической обработки температурной зависимости (288.15—318.15 K) констант устойчивости (урав-
нение (5)) и стандартные термодинамические характеристики образования комплексов серебра (I) c ацетатными и
бензоатными лигандами в водно-метанольных и водно-пропан-2-ольных растворахa

МeOH,
мол. дол. A  (σA ; tнабл) B (σB, tнабл) r s2⋅105 lgK,

298 К
∆rG

o ∆rH
o T∆rS

o Fнабл
F(1,2)кр=18.51; 

t(2)кр = 4.3кДж/моль

Комплексы серебра (I) c ацетат-анионами [AgAc] в водно-метанольных растворах
0 2.51 (0.13; 19)   –412 (40; –10) 0.991 9.5 1.14 –6.5 8  14.5 106.2

0.123 0.71 (0.01; 58) 183 (4; 48) 0.999 0.1 1.32 –7.5 –4 4 2294
0.273 0.39 (0.03; 15) 367 (8; 48) 0.999 0.3 1.62 –9.2 –7 2 2294
0.458 –0.41 (0.06; –6)   678 (19; 35) 0.999 2.2 1.87 –10.7 –13 –2 1221
0.692 0.94 (0.03; 37) 523 (8; 68) 0.999 0.3 2.69 –15.4 –10 5 4709
1.000 1.84 (0.08; 23)   423 (24; 18) 0.997 3.4 3.25 –18.6 –8 11 313.4

Комплексы серебра (I) c бензоат-анионами [AgBz] в водно-метанольных растворах
0 4.43 (0.09; 49) –936 (27; –34) 0.999 4.4 1.30 –7.4    18 25 1184

0.123   1.36 (0.01; 216) 92 (2; 48) 0.999 0.1 1.67 –9.5 –2 8 2294
0.273 1.08 (0.02; 57) 275 (6; 48) 0.999 0.2 2.00 –11.4 –5 6 2294
0.458 1.02 (0.09; 11) 440 (28; 16) 0.996 4.5 2.50 –14.3 –8 6 252.2
0.692 –0.66 (0.09; –7) 991 (28; 36) 0.999 4.6 2.67 –15.2   –19 –4 1283

Комплексы серебра (I) c ацетат-анионами [AgAc] в водно-пропан-2-ольных растворах [11, 12]
0.070 2.54 (0.05; 53)  –312 (15; –21) 0.998 1.3 1.49 –8.5   6 15 453.3
0.167   2.61 (0.02; 138) –275 (6; –48) 0.999 0.2  1.69б –9.6   5 15 2294
0.310 2.65 (0.04; 70)  –248 (11; –22) 0.998 0.8 1.82 –10.4   5 15 471.5
0.545 4.31 (0.05; 95)  –238 (14; –17) 0.997 1.1 3.51 –20.0   5 25 298.8
1.0  1.76 (0.04; 45)   826 (12; 70) 0.999 0.8 4.53 –25.9 –16  10 4925

Комплексы серебра (I) c бензоат-анионами [AgBz] в водно-пропан-2-ольных растворах [12]
0.070   4.03 (0.02; 197) –669 (6; –108) 0.999 0.2   1.79б –10.2 13 23 11676
0.167   3.94 (0.04; 104) –550 (12; –48) 0.999 0.8   2.09б –11.9 10 22  2294
0.310 4.01 (0.06; 73) –495 (17; –30) 0.999 1.7 2.35 –13.4   9 23  872.2
0.545   4.40 (0.03; 139) –458 (10; –48) 0.999 0.5 2.86 –16.3   9 25   2294
1.0   0.24 (0.01; 18) 1192 (4; 287) 0.999 1.0 4.24 –24.2 –23   1 82609

а σ — Стандартные отклонения для коэффициентов регрессии; s2 — дисперсия аппроксимации температурной
зависимости констант устойчивости комплексов; r — коэффициент корреляции; Fнабл — наблюдаемый критерий
Фишера–Снедекора (F-распределение); tнабл — наблюдаемый критерий Стьюдента (t-распределение); Fкр, tкр —
критические значения критериев для α=0.05 и чисел степеней свободы ν1 и ν2 [13]; б повторно определенные кон-
станты устойчивости комплексов серебра (I) c ацетат- и бензоат-анионами вместо ранее приведенных для этих
составов водно-пропан-2-ольных растворителей lgK[AgАс] = 1.79 (0.167 мол. дол. 2-PrOH) [11, 12], lgK[AgВz] =  1.83
(0.070 мол. дол. 2-PrOH) и lgK[AgВz] = 1.54 (0.167Tмол. дол. 2-PrOH) [12].
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моль/кг; для [AgOH] — от 6.3⋅10–8 (pH 7.8), до 2.5⋅
10–7 (pH 8.4), для [Ag(OH)2]– — от 2.1⋅10–12 (pH
7.8)  до 3.3⋅10–11 (pH 8.4) при концентрации AgNO3
5⋅10–4 моль/кг. Условие осаждения Ag2O : [AgOH] =
=K[AgOH]⋅Ks,AgOH = 3.6⋅10–3 моль/л, Ks,AgOH=1.8⋅10–8 [7]. 

Влияние жидкостного (диффузионного и фа-
зового) потенциала [5, 8] на величину lgK[AgA] не
превышало пределов экспериментальной ошибки
определения константы устойчивости карбокси-
латов серебра (± 0.08 lgK) при концентрациях элек-
тролитических мостиков 0.1—1.0 моль/л КNO3,
приготовленных как на воде, так и на основе не-
водных (смешанных) растворителей.

Проведены измерения ЭДС гальванической це-
пи (II), содержащей растворы уксусной (бензой-
ной) кислоты вместо растворов ацетата (бензо-

ата) натрия. При изменении концентрации кис-
лоты и неизменной концентрации нитрата сереб-
ра ЭДС гальванической цепи оставалась практи-
чески постоянной, что можно объяснить отсутcт-
вием в растворах комплексов серебра (I) c недис-
социированными молекулами кислот [AgHA]+. 

Константы устойчивости карбоксилатов сере-
бра определены не менее, чем для шести раство-
ров с различным соотношением концентрации
металлоиона и лиганда методом отдельных рас-
творов [9, 10].

В табл. 1 приведены константы устойчиво-
сти (lgК[AgA]) и термодинамические характеристи-
ки равновесия комплексообразования — измене-
ния стандартных энергии Гиббса (∆rG

o), энталь-
пии (∆rH

o) и энтропии (T∆rS
o) монокарбоксилатов

Рис. 1. Зависимость термодинамических характеристик образования карбоксилатов серебра  ([AgAc], [AgBz])
от состава водно-органического растворителя (вода–метанол, вода–пропан-2-ол) при 298 K  в сольвомоляль-
ной концентрационной шкале.
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серебра в водно-метанольных растворителях при
298.15 К в моляльной шкале, рассчитанные по ко-
эффициентам регрессии температурной зависимо-
сти lgК[AgA] :

lgК[AgA] =  A + B
T  . (5)

Здесь же для сравнения приведены стандар-
тные термодинамические характеристики реак-
ции образования комплексов серебра (I) c ацетат-
и бензоат-анионами в водно-пропан-2-ольных рас-
творителях, полученные нами ранее [11, 12].

Термодинамика реакций образования комплек-
сов серебра с ацетат- и бензоат-анионами в водно-
метанольных и водно-пропан-2-ольных растворите-
лях . На рис. 1 приведены зависимости термоди-
намических характеристик образования комплек-
сов серебра (I) c ацетатными и бензоатными ли-
гандами в сольвомоляльной шкале от состава вод-
нометанольных и водно-пропан-2-ольных раство-
рителей. Возрастание устойчивости монокарбок-
силатных комплексов серебра (I) в воде и смешан-
ных водно-органических растворителях с содер-
жанием спирта до 0.2 мол. дол. метанола и 0.6 мол.
дол. пропан-2-ола контролируется энтропийны-
ми эффектами комплексообразования (T∆rS  >0,
∆rH >0). Дальнейшее увеличение содержания спир-
та в смешанном растворителе приводит к обра-
зованию комплексов серебра, устойчивость кото-
рых зависит от соотношения энтропийных (сто-
хастических T∆rS  >0) и энтальпийных (отражаю-
щих разрушение старых и образование новых свя-
зей ∆rH  <0) эффектов.

Сложный характер зависимостей термодина-
мических характеристик комплексов серебра (I)
с карбоксилатными анионами свидетельствует о
существенном влиянии сольватации ионов (A–,
Ag+) и комплексных частиц ([АgAc], [АgBz]) на
устойчивость карбоксилатов серебра в водно-ме-
танольных и водно-пропан-2-ольных смешанных
растворителях:

 KS
[AgA] =  KW

[AgA] ⋅

⋅exp
 

∆trGAg+ + ∆trGA− − ∆trG[AgA]
RT


 . (6)

Суммарные энергии Гиббса пересольватации
(переноса из воды в водно-метанольные и водно-
пропан-2-ольные растворители) стехиометриче-
ской смеси ионов (Н+, Ac– и Н+, Bz–) взяты из
работ [14, 15].

Энергии Гиббса переноса (пересольватации)
индивидуальных ионов Ас– и Вz– получены деле-
нием суммарных характеристик на ионные состав-

ляющие на основе тетрафениларсоний-тетрафе-
нилборатной (ТАТВ) гипотезы, предложенной Мар-
кусом и сотрудниками [16, 17] в качестве основ-
ной при отборе, анализе, систематизации и стан-
дартизации данных по термодинамике сольвата-
ции и переноса электролитов и ионов одного вида.

Энергии Гиббса переноса катионов серебра
∆trGAg +

X  из воды в водно-пропан-2-ольные раст-
ворители определены по данным о произведении
растворимости иодида серебра в воде и водно-
пропан-2-ольных растворителях [6, 18], энергиях
Гиббса пересольватации иодида натрия и катио-
нов натрия [16]:

∆trGAg +
X  =  ∆trGAgI

X  – ∆trGNaI
X  – ∆trGNa +

X  ..
В свою очередь, энергии Гиббса переноса ио-

нов натрия рассчитаны по соотношению
∆trGNa +

X  = ∆trGN aClO 4

X  – ∆trGH ClO 4

X  + ∆trGH +
X  ,

где
     ∆trGN aClO 4

X  = ∆trGNaClO 4

m  + 2RT ln
M W
M S

 ,

∆trGHClO 4

X  =  ∆trGH ClO 4

m  +  2RT ln
M W
M S

 ,

 ∆trGH +
X   = ∆trGH +

 c  + RT ln
ρSM W
ρ

W
M S

 .

Здесь m, с, Х  – моляльная, молярная и мольно-
долевая концентрационные шкалы; ρ, М  — плот-
ности и молярные массы воды (W ) и смешанных
водно-спиртовых растворителей (S). Энергии Гиб-
бса пересольватации протона ∆trGH +

 c  взяты из рабо-
ты [16] (для водно-пропан-2-ольных растворите-
лей имеются данные только до 0.4 мол. дол. 2-PrOH),
а значения ∆trG

NaClO 4

m  и ∆trG
HClO 4

m  — из работы
[19]. Данные по энергиям Гиббса пересольватации
индивидуальных ионов представлены в мольно-до-
левой (аквамоляльной) концентрационной шкале.

Термодинамический анализ влияния эффектов
сольватации водно-метанольных и водно-пропан-2-
ольных  растворителей на устойчивость  комплек-
сов серебра (I) c карбоксилатными лигандами. Со-
гласно Н .А. Измайлову [20],
         
          ∆rФd

S (HA) – ∆rФd
W (HA) =

= ∆trФH+  + ∆trФА– – ∆trФHA , (7)
где Ф ≡ G, H или S. 

Тогда из сольватационно-термодинамической
схемы (1) вытекает взаимосвязь между стандарт-
ными термодинамическими характеристиками ре-
акции образования карбоксилатных комплексов
серебра (I) и термодинамическими характеристи-
ками пересольватации реагентов:
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∆∆rG[AgA] = ∆rG
S

[AgA] – ∆rG
W

[AgA] =
= RT ln(KW

[AgA] / KS
[AgA]) =

=  ∆trG[AgA] – (∆trGAg+  + ∆trGA–) . (8)

В табл. 2 приведены энергии Гиббса переноса
реакции образования монокарбоксилатных комп-
лексов серебра (I) (∆∆rG[AgA]) и энергии Гиббса пе-
ресольватации реагентов (∆trG[AgA], ∆trGAg+ , ∆trGA–).

Возрастание устойчивости комплексов сереб-
ра (I) c ацетатными лигандами в водно-метаноль-
ных растворителях и бензоатными лигандами в
растворителях с XMeOH > 0.6 мол. дол. обусловле-
но сольватационным антагонизмом — уменьше-
ние энергии Гиббса сольватации комплексов [AgA]
меньше, чем суммарный эффект уменьшения соль-
ватации каждого из реагентов Ag+ и A–  в отдель-
ности (∆trG[AgA] <(∆trGAg+  + ∆trGA–); ∆trG[AgA] >0,
∆trGAg+ >0, ∆trGA– >0; ∆∆rG[AgA] <0). В смешан-
ных растворителях с X MeOH до 0.6 возраста-
ние устойчивости бензоатных комплексов сереб-
ра (I) определяется дестабилизацией лиганда
(∆trGBz– >0), катионов серебра (∆trGAg+>0) и ста-
билизацией комплексных частиц (∆trG[AgBz] <0)
водно-метанольным растворителем.

Возрастание устойчивости ацетатных комп-
лексов серебра (I) в водно-пропан-2-ольных раст-
ворителях обусловлено дестабилизацией ацетат-
ных лигандов (∆trGAc– >0), а возрастание устой-
чивости комплексов серебра (I) c бензоатными ли-
гандами — стабилизацией сольватов комплек-
сных частиц (∆trG[AgBz] <0) и дестабилизацией бен-
зоат-ионов (∆trGBz– >0).

Корреляционный анализ влияния водно-метано-
льных  и водно-пропан-2-ольных  растворителей на
устойчивость монокарбоксилатных  комплексов се-
ребра ( I)  при 298.15 К. Количественный учет вли-
яния водно-органических растворителей на термо-
динамику реакций образования монокарбоксилат-
ных комплексов серебра проведен на основе элек-
тростатической модели сольватации, согласно ко-
торой
            ∆rG[AgA] = B0 + 

B1
εN

 .           (9)

Это уравнение предполагает увеличение кон-
станты комплексообразования с уменьшением ди-
электрической проницаемости растворителей, что
и подтвердилось в нашей работе (табл. 3).

Проведенный в работе анализ остатков под-
твердил адекватность электростатической моде-

Т а б л и ц а  2
Эффекты сольватации в изменении устойчивости комплексов серебра (I) c ацетатными и бензоатными лигандами
в водно-метанольных и водно-пропан-2-ольных растворителях при 298.15 К

 Энергии Гиббса переноса реакции комплексообразования и пересольватации реагентов, кДж/моль

Растворитель
∆∆rG[AgAc] ∆trGAg+ ∆trGAc− ∆trG[AgAc] ∆∆rG[AgBz] ∆trGAg+ ∆trGBz− ∆trG[AgBz]

MeOH,
мол. дол.:

Вода—метанол

0.0   0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.1 –0.4 1.1 0.9 1.6 –1.3 1.1 0.5 0.3
0.2 –1.1 1.8 2.2 2.9 –2.7 1.8 0.6 –0.3
0.3 –2.1 2.6 3.8 4.2 –4.1 2.6 0.6 –0.9
0.4 –3.4 3.2 5.6 5.4 –5.4 3.2 0.8 –1.4
0.5 –4.7 3.7 7.6 6.6 –6.3 3.7 1.4 –1.3
0.6 –6.1 4.4 9.6 7.9 –6.8 4.4 2.6   0.2
0.7 –7.5 5.0 11.6 9.1 –6.7 5.0 4.8   3.1
0.8 –8.8 5.5 13.4 10.2 
0.9 –9.9 6.0 15.0 11.2 
1.0 –10.7 6.5 16.2 12.0 

2-PrOH,
мол. дол.:

Вода—пропан-2-ол

0.0   0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0   0.0
0.1 –2.0 –1.5 4.9 1.4 –2.9 –1.5 2.4 –2.0
0.2 –2.1 –3.5 8.3 2.8 –4.0 –3.5 4.1 –3.4
0.3 –2.5 –5.2 10.8 3.1 –4.5 –5.2 5.3 –4.4
0.4 –4.6 –7.9 13.1 0.6 –5.1 –7.9 6.7 –6.3
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ли комплексообразования катионов серебра (I) с
ацетат- и бензоат-анионами в водно-спиртовых
растворителях.

Таким образом, увеличение устойчивости мо-
нокарбоксилатов серебра в водно-органических рас-
творителях обусловлено электростатическим фак-
тором — уменьшением диэлектрической прони-
цаемости среды (рис. 2). Электростатические вза-

имодействия в большей степени проявляются
в водно-пропан-2-ольных растворителях, чем
в водно-метанольных, так как диэлектрическая
проницаемость (ε) водно-метанольных раствори-
телей больше, чем водно-пропан-2-ольных.

РЕЗЮМЕ. Електрометричним методом із засто-
суванням гальванічних кіл з переносом досліджено
термодинаміку утворення комплексів срібла (I) з аце-
татними та бензоатними лігандами у водно-мета-
нольних розчинниках при 288.15—318.15 К. Прове-
дено сольватаційно-термодинамічний і кореляційний
аналіз впливу водно-метанольних і водно-пропан-2-
ольних розчинників на стійкість карбоксилатів сріб-
ла (I) при 298 К .

SUMMARY. The thermodynamic parameters of
the complex-formation of silver (I) with acetate and
benzoate ligands in water-methanol solvents were de-
termined by potentiometry with the use of galvanic
cells with transference at 288.15—318.15 K. Solvation-
thermodynamic and correlation analysis of influence of
aqueous organic solvents (water—methanol and water—
propan-2-ol) on stability of silver (I) carboxylate com-
plexes at 298 K was performed.
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Bо
В1

σB t(9) tкр s2 r F (1,9) Fкр

[AgAc]—H2O—MeOH
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[AgBz]—H2O—2-PrOH
–14.16 0.79 –17.9 2.262 0.94 0.9782 200.0 5.12
–3.73 0.26 –14.1

Рис. 2. Влияние диэлектрических свойств водно-орга-
нических растворителей на устойчивость монокарбок-
силатов серебра при 298.15 К (аквамоляльная шкала):
∆∆rG([AgA]) = ∆rG

S–W ([AgA]) – ∆rG
W ([AgA]) = ∆∆G(εN

−1);
1 – [AgAс]—Н2О—MeOH; 2 – [AgBz]—Н2О—MeOH; 3 –
[AgAс]—Н2О—2-PrOH; 4 – [AgBz]—Н2О—2-PrOH.
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УДК  541.123

В.В. Бугаєнко, Л.В. Зудіна, О.В. Жук

ДІАГРАМИ ПЛАВКОСТІ СИСТЕМ KBF4—K2ZrF6—KCl, KBF4—K2ZrF6—NaCl

Досліджено взаємодію солей у двох потрійних системах за участю тетрафторборату, гексафторцирконату
калію та хлоридів натрію та калію. Побудовано діаграми плавкості, визначено низькоплавкі сольові суміші,
що мають практичне значення як йонні розчинники. Розраховано склад евтектики у чотирьохкомпонентній
системі KBF4—KCl—K2ZrF 6—NaCl.

Сольові розплави за участю комплексних фтор-
вмісних сполук є основою йонних розчинників,
що застосовуються у кольоровій металургії та
металообробці як електроліти та флюси. Ефекти-
вність використання сольових розплавів значною
мірою залежить від стану вивченості фізико–хімі-
чних властивостей сольових сумішей та їх складу,
оптимізації умов проведення хімічних та елект-
рохімічних процесів. Розплави за участю тетра-
фторборатів та гексафторцирконатів лужних ме-
талів є перспективними для отримання сполук
цирконію електролізом. У роботах [1—3] показа-
на можливість електролітичного синтезу дибори-
ду циркону (ZrB2) з хлоридно–фторидних роз-
плавів при високих температурах (750, 800 оС).
Серед таких розплавів практичний інтерес ста-
новлять сольові суміші, що входять до складу чет-
верної взаємної системи з шести солей K+, Na+||
BF4

–, Cl–, ZrF6
2–.

Метою нашої роботи є пошук низькоплав-
ких сольових сумішей, що обумовлено необхід-
ністю не тільки зниження енерговитрат, але й
застосуванням оптимального інтервалу темпера-
тур, в якому комплексні фторвмісні солі є термі-
чно стабільними.

Трьохкомпонентні сольові системи KBF4—
K2ZrF6—KCl і KBF4—K2ZrF6—NaCl раніше не
досліджувалися. Їх слід вважати за потрійні під-
системи четверної системи KBF4—KCl—K2ZrF6
—NaCl, що є однією з трьох четверних підсис-
тем, які можна отримати при тетраедрації четвер-

ної взаємної системи K+, Na+|| BF4
–, Cl–, ZrF6

2–.
У літературі описані подвійні системи: діа-

грама плавкості системи KCl—KBF4 [4], яка є прос-
тою евтектичною (температура плавлення евтек-
тики (ТЕ) дорівнює 482 оС), у системі KCl—
K2ZrF6 авторами [5] встановлено утворення кон-
груентної хімічної сполуки K3ZrF6Cl (темпера-
тура плавлення (Тпл) рівна 730 оС) і евтектики з
температурою плавлення 678 оС. Бінарна підсис-
тема K2ZrF6—NaCl є нестабільним перерізом по-
трійної взаємної системи K+, Na+|| Cl–, ZrF6

2–, то-
му лінія ліквідус має ускладнений характер. Час-
тина лінії ліквідус відповідає первинній кри-
сталізації сполуки K3ZrF6Cl, яка утворюється вна-
слідок йонного обміну [5]. Бінарна система KBF4
—NaCl була досліджена нами раніше [6] і є прос-
тою евтектичною (ТЕ = 452 оС). Бінарна система
KBF4—K2ZrF6 досліджена у роботі [7] та повто-
рена нами. За даними роботи [7], ця система є
метастабільною. Форма лінії ліквідус змінюється
в залежності від температури досліду і часу зна-
ходження сольової суміші у розплавленому стані.
При підвищенні температури до 1000 оС утворю-
ється K3ZrF7.

Взаємодія солей у потрійних системах була до-
сліджена нами за допомогою візуально–політер-
мічного фазового аналізу, методу запису кривих в
координатах температура—час та за допомогою
рентгенофазового аналізу. Термічний фазовий ана-
ліз здійснювали на обладнанні, яке складається
з печі електроопору шахтного типу, платина—пла-
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