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определение равновесных концентраций ионов металлов в растворе, содержащем 

одновременно простые и смешанные комплексы, включающие в состав 

координационной сферы конкурирующие металлокатионы. 

Проводимые в последнее время исследования в области изучения процессов 

комплексообразования в поликомпонентных системах, содержащих ионы d-металлов, 

связаны с описанием протолитических и координационных равновесий в условиях,  

не предполагающих формирования полиядерных гетеролигандных комплексонатов, 

при этом соответствующие концентрации металлокатионов в растворах определяются, 

как правило, с помощью спектральных методов, что не всегда дает возможность 

идентифицировать содержание равновесных форм при одновременном присутствии 

различных ионов металлов. В данной работе исследована возможность 

вольтаперометического изучения координационных равновесий на примере 

поликомпонентных систем при образовании полиядерных гетерологинадных 

комплеконатов кобальта(II) и никеля(II) в водных растворах 

этилендиаминтетрауксусной (ЭДТА) и нитрилотриуксусной (НТА) кислот. 

Определение равновесных концентраций ионов металлов в поликомпонентных 

растворах при  различных соотношениях Ме1:Ме2:L1:L2, где: Ме – Со, Ni, L – ЭДТА, 

НТА проводили на фоне смешанного минерально-органического растворителя, 

содержащего от 3 до 6 М диметилсульфоксида (ДМС) и диметилформамида (ДМФ).  

В данных условиях Co(II) и Ni(II) восстанавливаются на электроде в области 

потенциалов от -1.15 В до -1.20 В и от -0.95 В до -1.05 В (нас.к.э.) соответственно  

с образованием максимумов катодного  тока с разностью потенциалов до 250 мВ, что 

дает возможность одновременного определения их содержаний в растворе. 

Преимуществом такого подхода является образование лабильных ДМС- и ДМФ-

содержащих сольватов с рКу = 1.82-1.85 для Co(II)  и рКу = 1.63-1.70 для Ni(II), что 

практически не оказывает влияния на установление координационных равновесий  

в системах  Ме1:Ме2:L1:L2, где значение lgβ для комплексов, например,  

[(MеНТА)2ЭДТА]6- составляют величины порядка 32 для Со(II) и 39 для Ni(II).  

Это позволяет рекомендовать вольтамперометрию с применением минерально-

органических фоновых электролитов для изучения полиядерного гетеролигандного 

комплексообразования в растворах. 

 

Вольтамперометрическое поведение 

тербия(III), диспрозия(III) и гадолиния(III) в смешанных 

диметилформамидфторидных электролитах 
 

1Трубачев А.В. ,2Трубачева Л.В. 
1Удмуртский федеральный исследовательский центр УрО РАН 

2Удмуртский государственный университет, г. Ижевск, е-mail:  trub_av@mail.ru 

 
Известно, что большинство ионов лантаноидов восстанавливаются на электроде  

в неводных органических растворителях непосредственно до металла, причем 

электродные процессы, как правило, обратимы. Данные закономерности нарушаются 

при наличии процессов комплексообразования в растворах, а также  

при электровосстановлении ионов РЗЭ в минерально-органических водных средах.  

В проведенном исследовании изучено вольтамперометрическое поведение тербия(III)  
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и диспрозия(III) в смешанных диметилформамидфторидных растворах и оценена 

возможность одновременного определения тербия, диспрозия и гадолиния на фоне 

данных электролитов. 

Установлено, что Tb(III) и Dy(III) в диметилформамидсодержащих фторидных 

электролитах (СNaF = 0.5 M, pH 6.0) восстанавливаются на ртутно-пленочном электроде 

с образованием катодных максимумов тока при потенциалах -1.37 В и -1.58 В (нас.к.э.) 

соответственно. Электровосстановление протекает необратимо с участием одного 

электрона при диффузионно-кинетическом контроле предельного тока в обоих случаях. 

Увеличение концентрации диметилформамида при постоянной концентрации фторида, 

а также концентрации фторида при постоянной концентрации диметилформамида 

вызывает изменение значений равновесных потенциалов и токов обмена тербия  

и диспрозия, что свидетельствует о протекании процессов комплексообразования 

Tb(III) и Dy(III) с диметилформамидом и фторид-ионами, при этом в объеме раствора 

преобладают комплексы, содержащие в координационной сфере три молекулы 

диметилформамида и три фторид-иона а на электроде разряжаются комплексные 

частицы, содержащие в координационной сфере две молекулы диметилформамида  

и два фторид-иона. 

Линейный характер зависимости предельных токов Tb(III) и Dy(III)  

от их содержаний в растворе соблюдается в области концентраций 5.0·10-5-÷4.0·10-3 

моль/л. 

Найдено, что в оптимальных условиях проявления электроаналитических 

сигналов ионов металлов на фоне смешанных диметилформамидфторидных растворов 

значение разности потенциалов электровосстановления для пары Tb(III) ‒ Dy(III) 

составляет 210 мВ, а для пары Dy(III)–Gd(III) (с учетом экспериментальных данных, 

полученных ранее при изучении вольтаперометрического поведения Gd(III)  

в аналогичных условиях [1]) разность потенциалов электровосстановления составляет 

770 мВ. Данные значения при достаточно широких концентрационных диапазонах 

линейных зависимостей Iп= f(CMe) позволяют говорить о возможности 

одновременного вольтамперометрического определения малых количеств тербия, 

диспрозия и гадолиния в смесях РЗЭ с применением в качестве фоновых электролитов 

диметилформамидсодержащих растворах фторида натрия. 
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Контактный гибридный потенциометрический метод оценки 
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Развит новый вариант гибридного потенциометрического метода оценки 

антиоксидантной активности антиоксидантов (АО) твёрдофазных матриц, названный 
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