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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА И КОНСТАНТ ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ
С ОКСИЭТИЛИДЕНДИФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Методами рН -потенциометрии, электронной спектроскопии изучено комплексообразование аквахлоридов
палладия (СPd(II)=5⋅10–3 моль/л) с оксиэтилидендифосфоновой  кислотой (ОЭДФ , H4L) в водных растворах
при различных отношениях Pd к ОЭДФ  и рН  раствора  от 1 до  5. Рассчитаны константы образования
комплексов и диаграммы распределения равновесных концентраций комплексов палладия.

Комплексы ОЭДФ с различными металлами
интенсивно исследуются, что связано с широким
применением их в промышленности, сельском хо-
зяйстве, медицине. Систематически изучены ком-
плексы 3d- и щелочно-земельных металлов в вод-
ных растворах и кристаллах [1—5]. Получены дан-
ные о составе, устойчивости и строении большо-
го числа комплексов с депротонированными фор-
мами лиганда H3L–, H 2L2–, HL3–, L4–. Изучение
многообразных форм комплексов, образующих-
ся при координации ОЭДФ с ионами металлов,
представляет интерес как для координационной
химии, так и для объяснения биологической ак-
тивности ОЭДФ и ее соединений.

В литературе практически отсутствуют дан-
ные о взаимодействии ОЭДФ с платиновыми ме-
таллами. В единственной статье по изучению сос-
тава и устойчивости комплексов палладия (ІІ)
с ОЭДФ [6] не указано исходное состояние палла-
дия (ІІ), что не позволяет сделать вывод о составе
внутренней координационной сферы комплексов.

Целью настоящей работы было определе-
ние методами спектрофотометрии и рН-потен-
циометрии состава и устойчивости комплексов
палладия с ОЭДФ.

В качестве исходных веществ использовали
ОЭДФ  (ч.) и K2PdCl4, полученный по схеме [7]:

             HN O3 +  3H Cl      2K Cl
      Pd  →  PdCl2  →  K 2PdCl4 .
Содержание палладия в PdCl2 определяли

восстановлением хлорида в токе водорода до ме-
таллического палладия [8].

Исследования проводили для растворов с по-
стоянной концентрацией K2PdCl4, равной 5⋅10–3

моль/л, и переменной концентрацией ОЭДФ от
1⋅10–3 до 8⋅10–3 моль/л с добавлением двух и трех
эквивалентов КОН по отношению к ОЭДФ.

Также исследовали серии растворов, содер-
жащие K2PdCl4 и ОЭДФ в соотношении 1:1,
1:2 и 2:1 (СPd(II)=5⋅10–3 моль/л, CH 4L=5⋅10–3, 1⋅10–2

и 2.5⋅10–3 моль/л), при добавлении щелочи от 0
до 4 эквивалентов КОН  по отношению к ОЭДФ.
Фоновый электролит не вводили.

Измерения рН и съемку электронных спект-
ров поглощения растворов проводили через 24
и 48 ч после приготовления. Совпадение данных,
полученных через 24 и 48 ч после приготовления
растворов, указывает на установление равновесия.

рН  растворов снимали на Seven Easy pН-ме-
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тре Mettler Toledo при 20 оС. Электронные
спектры поглощения записывали на спектрофо-
тометре Specord-М40 в кварцевой кювете с l=1
см. Константы образования комплексов и их рав-
новесные концентрации рассчитывались по про-
грамме PSEQUAD [9] по данным электронных
спектров поглощения и рН  равновесных раство-
ров. Разложение спектров на гауссовы компонен-
ты проводили по стандартной программе Origin 7.

Известно, что палладий (II) в водных раство-
рах в зависимости от концентрации хлорид-ио-
нов существует в виде хлороаквакомплексов сос-
тава PdCl4–n⋅(H2O)n

n–2 (n=0—4). Из приведенных
в литературе констант образования этих компле-
ксов [10] следует, что при растворении K2PdCl4
в равновесии находятся одновременно несколько
форм аквахлоридов палладия. В данном случае
при общей концентрации палладия (II), равной
5⋅10–3 моль/л, равновесные концентрации металл-
содержащих ионов составляют: [PdCl4

2– ] —
1.27⋅10–3, [PdCl3H2O– ] — 3.17⋅10–3 и [PdCl2(H2O)2]
— 5.6⋅10–4 моль/л. При таких условиях проведе-
ния эксперимента необходимо учитывать обра-
зование комплексов палладия (II), в состав кото-
рых входят как частицы лиганда, так и хлорид-
ионы. Расчет констант образования для таких
комплексов проводили c учетом наличия в систе-
ме комплексных частиц: PdCl4

2–, PdCl3(H2O)–,
PdCl2(H2O)2, PdCl(H2O)3

+ и всех промежуточных
депротонированных форм лиганда по формуле:

β = [M xLyH zClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q .

Рассчитанные константы образования ком-
плексов палладия (II) с ОЭДФ приведены ниже
(величины ε 

.
 даны для ν = 24600 см–1):

Комплекс lgβ ε 
.

       H4L 22.2
       H3L2– 20.5
       H2L3– 17.8
       HL4– 10.9
       PdHLCl23– 26.16 (0.03) 135.59
       PdLCl24– 21.97 (0.03) 211.59

На основании данных спектрофотометрии
и рН-потенциометрии систем, полученных при
титровании растворов с постоянной концентра-
цией палладия (II) раствором ОЭДФ, содержа-
щим 2 эквивалента КОН  (рис. 1), рассчитана кон-
станта образования комплекса состава PdLHCl2

3–.
Как видно из рис. 1, при увеличении концент-
рации ОЭДФ наблюдается уменьшение интен-
сивности полосы с максимумом при 23400 см–1

и появление плеча около 25000 см–1. Полосу
поглощения с максимумом при 23400 см–1 можно
отнести к суммарной полосе хлороаквакомплек-
сов палладия (II) (λmax=23200 см–1 для PdCl3H2O–

и λmax=23800 см–1 для PdCl2(H2O)2 [11]. Увели-
чение интенсивности в области 25000 см–1 соот-
ветствует образованию комплекса с ОЭДФ.

При титровании растворов палладия (II) рас-
твором ОЭДФ , содержащим 3 эквивалента КОН ,
в области рН  3.45—4.45 рассчитана константа об-
разования комплекса состава PdLCl2

4–. В элек-
тронных спектрах поглощения системы в данном
случае наблюдаются изменения, подобные при-
веденным на рис. 1. Отсутствие полосы погло-
щения с другим максимумом может свидетельст-
вовать об одинаковом составе хромофора ком-
плексов PdLHCl2

3– и PdLCl2
4–. Мы предполагаем,

что комплекс состава PdLCl2
4– образуется при де-

протонировании некоординированного атома кис-
лорода фосфоновой группы ОЭДФ.

Из констант образования комплексов
PdLHCl2

3– и PdLCl2
4– можно рассчитать конс-

танту кислотной диссоциации монопротониро-
ванного комплекса:

Кн = βPdHLCl 2
/βPdLCl2

 ,
     рК  =  log βPdHLCl 2

 – log βPdLCl2
 =  4.19 .

С учетом образования комплексов состава
PdLHCl2

3– и PdLCl2
4– были обработаны спектро-

фотометрические и рН -потенциометрические (рис.
2) данные систем, содержащих K 2PdCl4 и ОЭДФ
в соотношениях 1:1, 1:2 и 2:1 при добавлении

Рис. 1. Электронные спектры поглощения системы
K2PdCl4 : ОЭДФ  с двумя эквивалентами КОН  (СPd(II)=
=5⋅10–3, CH4L

=1⋅10–3—8⋅10–3 моль/л).
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щелочи от 0 до 4 эквивалентов по отношению к
лиганду. При соотношениях Pd (ІІ) : ОЭДФ ,
равных 1:1, 2:1 и 1:2, установлено образование
комплексов эквимолярного состава PdLHCl2

3–

и PdLCl2
4–.

Полученные значения констант образования
были использованы для расчета диаграмм равно-
весного распределения концентраций комплек-
сов различного состава в зависимости от рН рас-
твора (рис. 3). Из диаграмм распределения сле-
дует, что максимальный выход комплекса соста-
ва PdLHCl2

3– наблюдается в области рН  3.0—3.7.
При увеличении рН растворов от 3.7 до 4.7 про-
исходит отщепление протона и образование ком-

плекса состава PdLCl2
4– без изменения положе-

ния максимума полос поглощения в спектрах, что
можно объяснить диссоциацией, не связанной с
палладием фосфоновой группы. Сопоставление
диаграмм при соотношениях Pd (ІІ) : ОЭДФ,
равных 1:1 и 1:2, показывает, что c ростом кон-
центрации ОЭДФ увеличивается выход комп-
лекса PdLHCl2

3–.
Для проверки полученных на основании рас-

чета по программе PSEQUAD результатов про-
ведено разложение полос (рис. 1) на гауссовы ком-
поненты при условии наличия в системе двух ок-
рашенных частиц — хлороаквакомплексов с сум-
марной полосой при 23400 см–1 и комплекса
PdLHCl2

3– с λmax=24600 см–1 (рис. 4). Ход изме-
нения интенсивностей обеих полос при увеличе-
нии концентрации ОЭДФ, полученный при раз-

ложении полос на гауссовы компоненты, повто-
ряет ход изменения интенсивностей этих же по-
лос, определенный исходя из равновесных кон-
центраций комплексов и молярных коэффици-
ентов поглощения (ε), рассчитанных по програм-
ме PSEQUAD.

РЕЗЮМЕ. Методами рН-потенціометрії та елек-
тронної спектроскопії вивчено комплексоутворення ак-
вахлоридів паладію (СPd(II)=5⋅10–3 моль/л) з оксиетил-
ідендифосфоновою кислотою у водних розчинах при
різних співвідношеннях Рd до ОЕДФ і рН від 1 до 5.
Розрахованo константи утворення комплексів і діагра-
ми розподілу рівноважних концентрацій комплексів
паладію з ОЕДФ.

Рис. 2. Кривые рН-потенциометрического титрования
ОЭДФ  (1) и систем K2PdCl4 : ОЭДФ  в соотношении,
равном 1:1 (2), 1:2 (3), 2:1 (4).

Рис. 3. Диаграмма равновесного распределения кон-
центраций комплексов различного состава в системе
K2PdCl4 : H4L=1:2: 1 — PdCl4

2–; 2 — PdCl2(H2O)2; 3 —
PdCl3H2O–; 4 — PdHLCl2

3–; 5 — PdLCl2
4–. СPd(ІІ) = 5⋅10–3,

CH4L
 =  1⋅10–2  моль/л.

Рис. 4. Oптические плотности, полученные при разло-
жении на гауссовы компоненты (1) и при использова-
нии данных расчета по программе PSEQUAD (2).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  1 21



SUMMARY. By means of spectrophotometric and
pH-potentiometric methods the complex formation of palla-
dium (II) ion with OEDP in aqueous solutions (СPd(II) =
= 5⋅10–3 mol/l) at different ratios has been studied. Forma-
tion stability constants for the complexes PdHLCl2

3–,
PdLCl2

4– and concentration distribution of the complexes
have been computed.
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СИНТЕЗ І ВЛАСТИВОСТІ МЕТАНІОБАТУ КОБАЛЬТУ

Вивчено  процес утворення метаніобату кобальту СоNb2O6 зі структурою колумбіту, розглянуто  можли-
ві шляхи оптимізації умов твердофазного  синтезу. В системі CoNb2–yO6–y показано  можливість  утворен-
ня вузької області гомогенності при 0≤у≤0.1. Вивчено  електрофізичні характеристики матеріалів систе-
ми Co1–xNb2O6–х  та  встановлено , що  присутність Nb2O5 у матеріалі значно  погіршує його  діелектрич-
ні властивості у НВЧ -діапазоні, в той час як часткова нестача оксиду ніобію приводить  до  помітного
зменшення його діелектричних втрат.

Бінарні сполуки ніобатів із загальною форму-
лою MNb2O3 (де М  — Mg, Zn, Ni, Co тощо)
викликають значний інтерес при розробці нових
діелектричних матеріалів з низькими діелектрич-
ними втратами (tgδ<<10–3) у НВЧ-діапазоні [1—3].
Наприклад, матеріали на основі ZnNb2O6 та
MgNb2O6 з діелектричною проникністю ε від-
повідно 25 та 19 у діапазоні НВЧ  характеризу-
ються високою електричною добротністю (Q=
=1/tgδ), яка на частоті 10 ГГц складає 8300 та
9400 [2]. Застосування таких матеріалів при роз-
робці сучасної НВЧ-апаратури дозволяє значною
мірою підвищити чутливість та селективність ка-
налів зв’язку і тим самим забезпечити високу ефек-
тивність та надійність передачі даних. Порівняно
з магній та цинквмісними колумбітами метаніо-
бати кобальту та нікелю характеризуються дещо
нижчими величинами електричної добротності
(Q=4000 на 10 Ггц), проте відрізняються значно

кращою температурною стабільністю властивос-
тей. Зокрема, температурний коефіцієнт діелект-
ричної проникності (τε) для СоNb2O6 становить
–30⋅10–6 К–1 на відміну від МgNb2O6, для якого
τε = –70⋅10–6 К–1 [2, 3]. Тому метаніобати кобальту
є перспективними сполуками для створення нових
термостабільних діелектричних НВЧ-матеріалів.

Відомо, що бінарні ніобати типу МNb2O6
мають кристалічну структуру колумбіту АВ2О6,
яка утворена з нескінченних зигзагоподібних лан-
цюгів кисневих октаедрів, сполучених спільними
ребрами [4]. Для цієї структури характерно упо-
рядкування катіонів, що знаходяться в середині
кисневих октаедрів у позиціях А і В. Таке впоряд-
кування може призводити до зниження діелект-
ричних втрат у колумбіті, що є характерним для
багатьох впорядкованих структур [5]. У невпо-
рядкованому або частково впорядкованому стані
окремі позиції (як А, так і В) можуть бути розпо-
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