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Влияние сильных электролитов на физико–химические и термодинамические
свойства процессов комплексообразования ионов подгруппы железа

Аннотация: Методом рН-метрии определены константы устойчивости комплексов ионов
подгруппы железа Fe(II), Co(II), Ni(II) с органическими лигандами (дибутилдитиофосфатом
натрия, дибутилдитиофосфатом калия, дибутилдитиофосфата аммония) в интервале
температур 298–318 К при разных ионных силах (I = 0.1–0.75 моль/л). На основании
температурной зависимости констант устойчивости определены термодинамические функции
процессов образования комплексов ионов подгруппы железа с дибутилдитиофосфатами
щелочных металлов и аммония.

Изучено влияние сильного электролита нитрата натрия (NaNO 3 ) на изменение
энтальпии процесса образования комплексов ионов подгруппы железа с фосфорсодержащими
собирателями. Изучено воздействие электролита NaNO 3 на физико-химические свойства
комплексов диалкилдитиофосфатов щелочных металлов и аммония с ионами подгруппы
железа. Приведена схема образования связей металл–сера для дибутилдитиофосфат-иона,
обладающего высокой реакционной способностью.

Ключевые слова: комплексы, ионы Fe(II), Co(II), Ni(II), органические лиганды, сильный
электролит, энтальпия образования.
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Введение. Комплексы с фосфорсодержащими веществами являются эффективными
собирателями ряда химических реакций в технологии обогатительной отрасли [1]. В этом плане
разнолигандные комплексы металлов подгруппы железа в электролите являются важными
компонентами для химических реакций, и изучение их представляет научный и практический
интерес. Имеются скудные сведения об исследованиях разнолигандных фосфорсодержащих
комплексов подгруппы железа с ковалентными и донорно-акцепторными связями металл-
сера. Важным является также изучение изменения термодинамических функций процесса
образования комплексов металлов в сильных электролитах. Например, термодинамические
характеристики процессов комплексообразования ионов меди с органическими кислород,
азот-содержащими лигандами (аминокислотами) использованы для оценки характера связей
с d-металлом [2]. В [3] термодинамические характеристики использованы для подбора
условий синтеза комплекса цинка с кислород- и фосфор-содержащими лигандами. Эти
комплексы используются в качестве добавки, снижающей трение механических частей машин
и механизмов.

Кроме того, данные по физико-химическим свойствам и устойчивости разнолигандных
комплексов металлов в электролите (хлорида натрия) используются при синтезе наночастиц
[4], лекарственных соединений [5] и для оценки прочности связи металл-лиганд [6]. В связи с
этим исследование поведения комплексов в растворе электролитов, с учетом термодинамики
равновесий ион металла-растворитель, ион металла-лиганд (L), ион металла-электролит
является важной задачей. В этом плане задача получения смесей и наноразмерных
флотореагентов на основе дибутилдитиофосфатных комплексов 3-d металлов не решена.

Tермодинамические свойства процессов связывания ионов металлов комплексов различными
флотореагентами и их взаимосвязь с выходами концентратов также малоизучены [7-14].
Поэтому определение термодинамических функций реакций образования комплексов 3-d
металлов в водном растворе является актуальной задачей [15-23]. Цель исследования оценка
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влияния концентрации сильного электролита (нитрата натрия) на физико-химические и
термодинамические свойства образования дибутилдитиофосфатных комплексов ионов Fe(II),
Co(II), Ni(II).
1. Методика эксперимента. Исходные растворы сульфата железа(II), хлорида никеля(II)

и хлорида кобальта(II) (10 −3 моль/л) готовили растворением навески соответствующих солей
в дистиллированной воде. Растворы солей и растворы дибутилдитиофосфата натрия, калия,
аммония (титранты) получали путем их разбавления до концентрации 10 −4 моль/л. Растворы
солей металлов содержали фоновый электролит (NaNO 3 ) концентрации 0.075–0.75 моль/л.
рН–метрические измерения растворов смесей солей металлов и фосфорсодержащих лигандов
проводили на приборе рН-METER–410 с помощью стеклянного электрода ЭСК-10601/7.
Для потенциометрического титрования в интервале температур 298–318 К использовали
термостат марки UTU-2/77. Точность термостатирования составляла ± 0.1 К [24].
Модифицированным методом Бьеррума определяли конечную точку титрования и константы
устойчивости (lg β ) синтезированных комплексов. Значения энтальпии образования −4r H

0
T

диизобутилдитиофосфатных комплексов ионов 3-d металлов определяли графическим методом
[25,26,27]. Погрешность изменения энтальпии составляла ± 0.21 кДж/моль [28,29]. Плотность
растворов определяли пикнометрически с использованием пикнометров марки ПЖ-1 [30].
2. Обсуждение результатов. Ниже представлены полученные термодинамические

характеристики изучения влияния электролита на процесс комплексообразования ионов
металлов подгруппы железа с дибутилдитиофосфатами натрия, калия и аммония. Исходя
из данных по температурной зависимости константы устойчивости комплексов металлов
Fe(II), Co(II), Ni(II) с фосфорсодержащими лигандами провели расчеты стандартной теплоты
образования комплексов при нулевой ионной силе (I ). Результаты приведены в табл. 1.

Таблица 1- Изменение энтальпии реакции образования комплексов ионов металлов
подгруппы железа с фосфорсодержащими лигандами при нулевой ионной силе
электролита

Ион M2+ Лиганд −4r H
0
298 −4r H

0
303 −4r H

0
308 −4r H

0
313 −4r H

0
318

кДж/моль
Fe2+ (C4H9O)2PS2- 10.89 ± 0.45 10.71 ±0.44 10.50 ±0.51 10.32 ±0.56 10.11 ±0.32
Co2+ (C4H9O)2PS2- 58.08 ± 0.93 6.75 ± 0.15 9.49 ± 0.21 17.53 ±0.44 22.39 ±0.66
Ni2+ (C4H9O)2PS2- 36.45 ± 0.73 36.58 ±0.79 36.72 ±0.71 36.87 ±0.69 37.03 ±0.72

Значения энтальпии реакции образования комплексов с дибутилдитиофосфатами натрия
позволяют определить степень устойчивости при введении фонового электролита (0.5 моль/л
NaNO 3 ), который необходим для установления природы ассоциатов реагентов с компонентами
ионной среды. Пикнометрические плотности растворов комплексов ионов металлов подгруппы
Fe приведены на рис. 1-3.

1-0.075; 2 – 0.1; 3 – 0.25; 4 – 0.5; 5 -0.75 моль/л

Рисунок 1 – Температурная зависимость (298–318 К) плотности растворов смеси FeSO 4 (10 −4 M):
(C 4 H 9 O) 2 PS 2 Na (10 −4 M) (1:2 об.) при концентрации фонового электролита (NaNO 3 )
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1-0.075; 2 – 0.1; 3 – 0.25; 4 – 0.5; 5 -0.75 моль/л

Рисунок 2 – Температурная зависимость (298–318 К) плотности растворов смеси NiCl 2 (10 −4 M):
(C 4 H 9 O) 2 PS 2 Na (10 −4 M) (1:2 об.) при концентрации фонового электролита (NaNO 3 )

1-0.075; 2 – 0.1; 3 – 0.25; 4 – 0.5; 5 -0.75 моль/л

Рисунок 3 – Температурная зависимость (298–318 К) плотности растворов смеси CoSO 4 (10 −4 M):
(C 4 H 9 O) 2 PS 2 Na (10 −4 M) (1:2 об.) при концентрации фонового электролита (NaNO 3 )

Аналогичные результаты получены и для комплексов ионов Fe(II), Co(II), Ni(II) с
дибутилдитиофосфатом калия и дибутилдитиофосфатом аммония. Характер влияния
концентрации электролита NaNO 3 и температуры на плотность растворов (рис. 1-3)
аналогичны. Вклад фонового электролита в величину плотности раствора превышает
вклад металлокомплексов железа, кобальта, никеля. С повышением ионной силы дальняя
гидратация уменьшается, и возрастает роль ближней гидратации дибутилдитиофосфатных
комплексов железа, кобальта, никеля. При этом гидратированные свободные ионы и
молекулы растворителя (воды) заменяются гидратированными ионными парами, ионными
ассоциатами, которые являются основой соответствующих твердых фаз комплексов M(NO 3 ) 2 -
(C 4 H 9 O) 2 PS 2 Na, кристаллизующихся из насыщенных растворов солей. Снижение
плотности растворов комплексов металлов подгруппы железа с дибутилдитиофосфат-ионом
с повышением температуры обусловлено уменьшением вклада гидратации в неидеальное
поведение растворов, поскольку при этом ослабляются межмолекулярные взаимодействия [11].

Лимитирующей стадией замещения молекул воды в составе дибутилдитиофосфата
железа(II), нитрат ионами является мономолекулярная диссоциация комплекса. Поэтому
электролит NaNO 3 оказывает влияние на активность комплекса Fe(II) с дибутилдитиофосфат
ионом, а, следовательно, на энергетику его взаимодействия с растворителем. Это
подтверждается опытными зависимостями энтальпии процесса переноса изученных комплексов
из водной среды в раствор электролита от ионной силы. Найденные значения угла наклона
(tgα ) зависимости энтальпии переноса дибутилдитиофосфатных комплексов ионов Fe(II),
Co(II) и Ni(II) из раствора в электролит NaNO 3 от ионной силы представлены в табл. 2.
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Таблица 2. Значения угла наклона (tgα ) зависимости энтальпии процесса
переноса дибутилдитиофосфатных комплексов ионов Fe(II), Co(II) и Ni(II) из
водного раствора в электролит NaNO 3 от ионной силы электролита при 298–318
K

Катион I, моль/л tgα
298–303 K 298–308 K 298–313 K 298–318 K

Fe(II) 0.075-0.25 -0.09±0.001 -0.17±0.01 -0.24±0.01 -0.32±0.01
0.5-0.75 88.45±1.91 174.00±1.81 251.20±4.13 326.10±5.31

Co(II) 0.075-0.25 0.01±0.001 0.02±0.001 0.03±0.002 0.04±0.002
0.5-0.75 -9.67±0.03 -19.03±0.13 -27.47±0.15 -35.66±0.24

Ni(II) 0.075-0.25 -0.08±0.005 -0.15±0.008 -0.22±0.009 -0.29±0.011
0.5-0.75 80.57±0.94 158.53±2.59 228.85±2.93 297.07±3.41

Температура оказывает слабое влияние на изменение величины констант равновесия
процессов образования комплекса ((C 4 H 9 O) 2 PS 2 ) 2 Fe. Так, при I = 0.075–0.25 моль/л
увеличение активности нитрат ионов приводит к резкому уменьшению приращения констант
стабильности дибутилдитиофосфатных комплексов. При ионных силах от 0.5 до 0.75
моль/л преобладающее влияние на поведение комплексов Fe(II) с дибутилдитиофосфат-ионом
оказывает первичный солевой эффект (т.е. изменение скорости обмена молекул воды в
гидратном окружении) (tgα > 0), а при I = 0.075–0.25 моль/л – вторичный солевой эффект
(т.е. изменение активности компонентов раствора) (tgα < 0). В последнем случае повышение
концентрации фонового электролита приводит к увеличению активности компонентов раствора
Fe(II), (C 4 H 9 O) 2 PS 2 -. При этом эффективная концентрация ионов Fe(II) снижается на
столько, что образование внешнесферного комплекса железа(II), становится энергетически не
выгодным [12].

Для ионов Co(II) характерно образование внутрисферных комплексов ((C 4 H 9 O) 2 PS 2 )2Co,
активность которых зависит от величины ионной силы ( I = 0.075–0.25 моль/л) раствора. В то
же время для ионов Ni(II) имеет место образование внешнесферных комплексов, концентрация
компонентов которых является функцией ионной силы (I = 0.075–0.25 моль/л).

При I = 0.5–0.75 моль/л дибутилдитиофосфатные комплексы ионов Co(II) и Ni(II)
проявляют противоположные свойства. В случае ионов Co(II) – имеет место вторичный
солевой эффект, а для ионов Ni(II) – первичный. Такое влияние ионов фонового
электролита на комплексообразование ионов Ni(II) можно объяснить следующим. При
указанной ионной силе замедляется обмен молекул воды в первой координационной сфере
ионов Ni(II), вследствие координирования молекул воды нитрат ионами и образуются
сольватно-разделенные ионные пары [14]. Тогда как при ионных силах 0.075-0.25
моль/л скорость обмена воды в координационной сфере иона Ni(II) и нитрат иона
становятся соизмеримыми. Поэтому возможность образования сольватно-разделенных
ионных пар [((C 4 H 9 O) 2 PS 2 ) 2 Ni](H 2 O)[NO 3 -] возрастает. Аналогичные ионные пары
[((C 4 H 9 O) 2 PS 2 )2Fe](H2O)[NO3-] образуются также и для растворов с ионами Fe(II).

В интервале I = 0.075–0.1 моль/л раствора наблюдается слабая гидратация ассоциата
[((C 4 H 9 O) 2 PS 2 ) 2 Co](H 2 O)[NO 3 -]. Участие нитрат ионов увеличивает лабильность
молекул воды, что оказывает влияние на константы скорости образования комплексов
кобальта.

Определили моляльность растворов солей металлов (FeSO 4 , NiCl 2 , CoSO 4 ),
лигандов ((C 4 H 9 O) 2 PS 2 Na, (C 4 H 9 O) 2 PS 2 K, (C 4 H 9 O) 2 PS 2 NH4) и комплексов
[((C 4 H 9 O) 2 PS 2 )2Ni], [((C 4 H 9 O) 2 PS 2 )2Fe], [((C 4 H 9 O) 2 PS 2 ) 2 Co] при I = 0.075–
0.75 моль/л. Рассчитали среднеионные числа гидратации нитрата натрия. С повышением
ионной силы электролита NaNO 3 наблюдается ослабление отрицательной гидратации при
обмене молекул воды в окружении нитрат ионов. При этом скорость процесса взаимного
обмена с участием нитрат иона приблизительно равна скорости обмена растворителя в
отсутствии лиганда.
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Числа гидратации (h =3–4) нитрата натрия при I = 0.5 моль/л, определенные
рефрактометрическим методом, указывают на возможное связывание молекул воды и
на образование сольватно-разделенных ионных пар [((C 4 H 9 O) 2 PS 2 )2M](H2O)[NO3-].
Следовательно, при повышении концентрации соли нитрата натрия до 0.75 моль/л нитрат
ионы возможно координируются с ионами металла (М). Вычисленные термодинамические
характеристики взаимодействия в системе ион металла комплексообразователя–
фосфорсодержащий собиратель–сильный электролит [M2+ – (C 4 H 9 O) 2 PS 2 - – NaNO 3 ]
приведены в табл. 3–5.
Таблица 3- Зависимость термодинамических характеристик взаимодействия

ионов Fe(II) c дибутилдитиофосфатами калия, натрия, аммония от ионной силы
электролита при 298–318 K

I, моль/л −∆rH
o
T −∆rS

o
T

кДж/моль Дж/моль·К
(C4H9O)2PS2K
0.1 16.86±0.96 216.16±4.41
0.75 8.87±0.55 113.69±1.55
(C4H9O)2PS2Na
0.1 26.97±1.32 -

345.83±5.84
0.75 12.02±0.99 -

154.16±2.73
(C4H9O)2PS2NH4

0.1 11.32±0.97 -
145.12±2.38

0.75 9.47±0.75 -
121.46±2.41

Таблица 4 -Зависимость термодинамических характеристик взаимодействия
ионов Co(II) c дибутилдитиофосфатами калия, натрия, аммония от ионной силы
электролита при 298–318 K

I, моль/л −∆rH
o
T −∆rS

o
T

кДж/моль Дж/моль·К
(C4H9O)2PS2K
0.1 121.34±1.32 9.88±0.67
0.75 139.56±1.69 14.20±0.83
(C4H9O)2PS2Na
0.1 3.39±0.164 27.66±1.08
0.75 64.50±1.29 9.32±0.29
(C4H9O)2PS2NH4

0.1 37.03±0.48 2.59±0.58
0.75 64.91±1.13 5.42±0.15
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Таблица 5 - Зависимость термодинамических характеристик взаимодействия
ионов Ni(II) c дибутилдитиофосфатами калия, натрия, аммония от ионной силы
электролита при 298–318 K

I, моль/л −∆rH
o
T −∆rS

o
T

кДж/моль Дж/моль·К
(C4H9O)2PS2K
0.1 141.91±1.87 18.84±0.67
0.75 85.24±1.26 3.09±0.29
(C4H9O)2PS2Na
0.1 81.55±1.54 0.52±0.02
0.75 64.23±1.36 5.77±0.43
(C4H9O)2PS2NH4

0.1 60.67±1.31 5.31±0.04
0.75 10.44±0.98 18.79±1.68

Взаимодействие дибутилдитифосфата калия с ионами Fe(II) характеризуется образованием
комплексов с донорно-акцепторными связями Fe–S, тогда как для дибутилдитиофосфата
аммония и натрия – комплексы носят электростатический характер (табл. 3). Повышение
ионной силы до 0.75 моль/л приводит к увеличению электростатического фона для комплексов
дибутилдитиофосфатов калия, натрия и аммония.

Среди ионов 3d-металлов максимальной комплексообразующей способностью по отношению
к дибутилдитиофосфат-ионам обладает ион Со(II) (табл. 4). Дибутилдитиофосфат
калия с ионами кобальта(II) образует донорно-акцепторные связи. В комплексах
дибутилдитиофосфат натрия доля ионных связей более высока по сравнению с донорно-
акцепторными связями металл-лиганд. Для дибутилдитиофосфата аммония имеет место
переход от электростатических к неэлектростатическим комплексам ионов Со(II) при ионной
силе 0.5 моль/л. Это обусловлено замещением молекул воды во внутренней координационной
сфере иона металла комплексообразователя нитрат ионами фонового электролита.

Максимальную способность к образованию неэлектростатических комплексов Ni(II) имеет
дибутилдитиофосфат калия (табл. 5). Формирование дибутилдитиофосфатных комплексов
Ni(II) можно связать с делокализацией электронной плотности донорного атома серы при
образовании связи с ионом Ni 2+ . Последний имеет маленький радиус, и, следовательно,
большую полярность связи. При переходе к дибутилдитиофосфатам натрия (аммония)
способность к образованию прочных комплексов никеля(II) снижается. Это позволяет судить
о меньшем сродстве лигандов ((C 4 H 9 O) 2 PS 2 Na, (C 4 H 9 O) 2 PS 2 NH 4 ) к иону Ni(II) и о
меньшей селективности связывания Ni(II).

Исходя из температурно-зависимых и температурно-независимых термодинамических
характеристик взаимодействия ионов металлов (М) схему образование комплексов
((C 4 H 9 O) 2 PS 2 ) 2 M) можно представить следующим образом.

Схема образования комплекса Ni(II) с дибутилдитиофосфат –ионом
при I= 0

Схема переноса комплекса Ni(II) с дибутилдитиофосфат –ионом в раствор фонового
электролита

Согласно этой схеме ион никеля координирован атомами серы в плоско-квадратном
окружении. Такая схема образования комплексов Ni(II) согласуется с данными [22,23]. Для
ионов кобальта также наблюдается координирование дибутилдитиофосфат-ионов через атомы
серы.
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3. Заключение. Таким образом, путем измерения рН раствора смеси, содержащей ионы
металла и лиганда, определили изменения термодинамических функций процесса образования
комплексов металлов подгруппы железа с содержанием сильного электролита (NaNO 3 ).
Показано, что ионная сила электролита (0.5-0.75 моль/л) оказывает дестабилизирующее
влияние на электростатические комплексы ионов металлов Fe(II), Co(II) и стабилизирующее на
комплексы с преобладанием донорно-акцепторных связей ((C4H9O)2PS2)2Ni), обусловленное
уменьшением доли несвязанной воды и ослабления сольватации. Определены угол наклона
(tg?) зависимости энтальпии процесса переноса дибутилдитиофосфатных комплексов ионов
Fe(II), Co(II) и Ni(II) из водного раствора в электролит NaNO3 от ионной силы при 298-318 K.

Термодинамические характеристики указывают на то, что наиболее устойчивые комплексы
с донорно-акцепторными связями образуются при взаимодействии ионов Fe(II), Co(II), Ni(II)
с дибутилдитиофосфатом калия при ионных силах 0.1, 0.75, 0.1 моль/л соответственно.
Стабильные комплексы Fe(II), Co(II) с высокой степенью ионности формируются при
ионной силе 0.1 моль/л в растворах дибутилдитиофосфата натрия. Результаты показали,
что применение полученных термодинамических характеристик позволяет схематически
представить взаимодействие фосфорсодержащих собирателей с ионами металлов подгруппы
железа при образовании комплекса и переноса комплекса М(II) с дибутилдитиофосфат-ионом
в раствор фонового электролита.

Полученные данные можно использовать для выбора фосфорсодержащего лиганда,
обладающего комплексообразующей способностью по отношению к ионам 3d-металлов, при
формировании эффективных флотореагентов.

Работа выполнена в рамках проектов, финансируемых КН МОН РК (проекты №
0112РК00674 и № 0115РК00933).
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1 Л.Н. Гумилев атындағы Еуразия ұлттық университетi, Нұр-Сұлтан, Қазақстан
2 Әзiрбайжаны Ұлттық ғылым академиясының «Катализ жаңе бейорганикалық химия институты», Баку,

Әзiрбайжан

Күштi электролиттердiң темiр топшасы иондарының комплекс түзу процесiнiң физика химиялық және
термодинамикалық қасиеттерiне әсерi

Аннотация. рН-метрлiк әдiспен темiр топшасына жататын Fe(II), Co(II), Ni(II) металл иондарының органикалық
лигандтармен (натрийдiң дибутилдитиофосфаты, калийдiң дибутилдитиофосфаты, аммонийдiң дибутилдитиофосфаты)
комплекстерiнiң тұрақтылық константалары 298–318 К температура интервалында және әртүрлi иондық күштерде
(I =0.1. . . -.0.75) анықталды. Тұрақтылық константаларының температуралық тәуелдiлiгi негiзiнде темiр топшасы
иондарының сiлтiлiк металдар мен аммонийдiң дибутилдитиофосфаттарымен комплекстерiнiң түзiлу процестерiнiң
термодинамикалық функциялары анықталды.

Күштi электролиттердiң (NaNO 3 ) темiр топшасы иондарының фосфорқұрамды жинағыштармен комплекс түзу
процестерiнiң энтальпиясының өзгеруiне әсерi зерттелдi.
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Сiлтiлiк металдар мен аммонийдiң дибутилдитиофосфатарымен комплекстерiне индифференттi электролиттiң
(натрий нитратының) әсерi зерттелдi. Жоғары реакциялық қабiлетке ие натрийдiң дибутилдитиофосфаты үшiн күкiртi
– металл байланысының түзiлу сызбасы келтiрiлген.

Түйiн сөздер: комплекстер, Fe(II), Co(II), Ni(II) иондар, органикалық лигандтар, күштi электролит, түзiлу
энтальпиясы.
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Effect of strong electrolytes on the physicochemical and thermodynamic properties of the complexion process
of iron subgroup ions

Abstract. The stability constants of the Fe(II), Co(II), Ni(II) ion complexes with organic ligands (sodium dibutyldithio-
phosphate, potassium dibutyldithiophosphate, ammonium dibutyldithiophosphate) in the temperature range of 298–318 K at
different ion forces (I = 0.1–0.75 mole/l) were determined by pH-metry methods. According to the measured temperature
dependence of suitability constants on the basis of the thermodynamic functions for the formation of the iron subgroup ion com-
plexes were determined with alkali metals and ammonium dibutyldithiophosphate. Impacts of strong electrolyte NaNO3 were
studied to the changes in enthalpy for the formation of the iron subgroup ion complexes with phosphate collectors. The effect of
an electrolyte NaNO3 has been studied on the physical and chemical properties of alkali metals and ammonium dialkyldithio-
phosphate complexes with iron subgroup ions. The metal-sulfur bonds formation scheme was showed for dibutyldithiophosphate
ion which has a high reactivity. The schemes of formation and transfer of the M(II) complex with dibutyldithiophosphate-ion
are given into the background electrolyte solution.

Keywords: complexes, Fe(II), Co(II), Ni(II) ions, organic ligands, strong electrolyte, enthalpy of formation.
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