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К термодинамике растворов купрокомплексов. II. Коэфициент
активности и состав купрокомплексных анионов

(Представлено Г. X. Кунятяном 20 X 1947)

Растворение и комплексообразование купрохлорида в 
хлоридов можно в общем виде представить уравнением:

растворах

тСпС1Ч֊пС1 СитС1 (п)
п ֊յ-т

Образовавшийся купрокомплексный анион диссоциирует по схеме:
(п) 

с и тС1 л _|_1 - тСи Н֊(п4֊т)СГ , (2)
и закон действия масс выразится уравнением.

*П1 П-Т-1П
|Си| [СГ] •

I («О7 1 ’ЕС и ГПС1 п _т]
(3)

где выражения в квадратных скобках означают активности соответ­
ствующих ионов, а К — константа нестойкости комплексного аниона. 

Очевидно, что для вывода состава комплексного аниона надо 
определить значения тип.

В растворах, в которых отношение
тСцС1՛ 

тХС1

как показали Бодлендер и Шторбек (т =

В растворах же, в которых
тСиС1

тхс1
близко или больше единицы,

возможно появление ассоциированных ионов (т. е. т > 1). Образова­
ние ассоциированных ионов при введении в раствор
новых порций СиС1, можно представить уравнением

СиС1п+։ +СиС1 Си,С1 (п)'
пЧ-2

купрокомплекса

(4.)
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При П1 = 1, уравнение (3) примет вид:

и \и

|Cu ] [CI )

Кг (“У =
С11С1п4֊1

п+1
[Си ) [С1'|

(5)

(6)

где выражение в простых скобках означает концентрацию купроком-

плексного аниона, * CuCI
коэфициент активности того же иона.

Так как практически вся медь входит в комплекс, то, аналитиче­
ски определив общую медь в растворе, можно расчитать концентрацию 
купрокомплексного аниона. Для расчета активности купроиона, опре­
деляют потенциал медного электрода в растворе в атмосфере инерт­
ного газа, во избежание окисления.

Активность хлориона расчитывается из аналитически определен­
ной концентрации хлориона и коэфициента активности того же иона.

Для хлоркалиевых растворов можно принять =^ка *
Поступая таким образом, Н. Шабо и 3. Шабо (Л) установили, 

что в растворах с концентрацией КС1 от 10°/о до насыщенного, а СиС1 
от 0,06 до 0,36 мол/литр,

ГПСиС!

ШКС1 

возрастает с возрастанием концентрации КС1. Т. к. в указанном интер­
вале концентраций у также убывает с возрастанием концентра-

до 0,13 Y иг убывают, а у1 CuCl2' ‘ СиС18" 3 fff
наоборот,

ции KCI, то Н. Шабо и 3. Шабо заключили, что в исследованных 
ими растворах образуется комплексный анион состава СиС13*. Однако, 
необходимо тут же отметить, что из данных Н. Шабо и 3. Шабо 
нельзя предполагать в этих растворах наличие исключительно ионов 
СиС13 . Наряду с последними имеются также и ионы СиС13 (т.к. Y ri , 
также убывает с возрастанием концентрации KCL), но в значительно 
меньшем количестве, как показали мои расчеты активности иона CuCL 
в вышеуказанных растворах.

Н. Шабо и 3. Шабо показали также, что предельный закон 
Дебая Хюккеля /

— logy = av' и.
(где ji —ионная сила раствора) ормально выполняется для иона
СиС1/ в изученных ими растворах.

Было интересно приведенным выше методом выяснить, какого
состава купрокомплексный ион образуется в растворах, насыщенных 
купрохлоридом при различных температурах. Как показано в моей 
предыдущей статье (3), вдоль ветви насыщения раствора купрохлори-
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•"садом, отношение _ - возрастает с возрастанием концентрации
гахс1 / ХС1

стремясь к определенному пределу.
Для растворов, насыщенных купрохлоридом, уравнение (5) пре­

образуется в

Ь.[СГ]П
С7.)

где Ь ~ Произведение растворимости купрохлорида = [Си ] |С1 ], 
или

_1С1'Г
СиС1(пП?и

С8)

т. е. для определения значения п для растворов, насыщенных купро­
хлоридом, необходимо знать аналитические концентрации хлориона и
общей меди, а также коэфициент активности хлориона.

Из I
ристого

данных растворимости купрохлорида в водных растворах хло-
калия при 25°, 50°, 70°, и 90° (3), я расчитал значения коэ

циентов активности комплексного аниона, допуская в одном случае 
наличие иона СиС12 , в другом случае — иона СиС13", пользуясь урав­
нениями :

СиСЬ'

[С11
(СпС1,) (9)

СиС13"

[СГ]3
(СиС13") *

А = к = ֊

и

Сводка результатов этих расчетов приведена в нижеследующих
таблицах. Значения взяты из таблиц Яандольта (*.)

Коэфициенты активности ионов СиС^' и СиС1 в водных рас­
творах КС1, насыщенных купрохлоридом при 25° С.

/ *
Таблица 1

•~|0£7СиС1о
в*

г

К?' 7сиС1 з
К1' =

- ’ 1С1'1 а = 
“ (СпС!,']

(СГ)

1,85
3,17
3,71
5.92
8.82
9.20

и, 580 
0,573 
0,576 
0,612 
0.680 
0,690

/ | ..
\ Н < СиС12

1,36
1,78
1,93
2,43
2.97
3.03

0,325 
0,240 
0,2<Ю 
0,160 
0,150 
0,148

— 1о2ТСиС12

0.490 
0,621 
0,649 
0.796 
0,825 
0,820

10,73
10,67
10,70
10,64
10,67
10,90

0,36 
0,34 
0,36 
0,33

3,67
4.66
4.78
6.18
9,59

о 6
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Коэфицненты активности иона СиС1/ в водных растворах К<’| 
насыщенных купрохлоридом при 50°, 70° и 90° С.

1й.

5.13
5.19
5,10
5,10
5,16
5,16

Таблица 2

6 7 | » 9 10 I 11 | 12

0.653 0,185 3,48 1,24 
0,578 0,238 3,48 1,61 
0,486 0,313 3,47 2,05 
0,463 0,334 3,47 2,29 
< .429 0,368 3,48 2.65 
0,408 0,389 3,47 2,82 
0,426 0.3711 3.48 2,95

3,09 
4,07 
4,40

0,759 
0,700 
0,635 
0,604 
0,592 
0,574 
0,586 
0,598 
0,640 
О,6о8,

0,120 
0,155 
0,197 
0.219 
0,228 
0,241 
0,232 
0,223 
0,194 
0,175

2.80
2.42
2.78
3,30

3.80

0.457
0.312
0.296
0,296
0.304
0,308

0,340
0,506
0,528
0,528
0,517
0,511

1,09 
1,45 
1.82 
2,02 
2,40
3,19 
3,94

Числа графы 2*й таблицы показывают, что уС|, падает и про­
ходит через минимум при повышении концентрации общего хлориона. 
То же самое имеет место и при 50°, 70° и 90°. Далее, из чисел графы 4 
таблицы 1 и граф 2, 6 и 10 ясно видно, что у _ также падает, про-

СиСГэ

ходя через минимум, при 
Иначе обстоит дело

циональная ей К, >

повышении концентрации общего хлориона. 
с о " ' последняя величина, или пропор- 
как видно из графы 8 таблицы 1, возрастает

с повышением концентрации общего хлориона 
50°, 70° и 90° уже не был произведен).

Из этих данных можно заключить, что в 
ристого калия, насыщенных купрохлоридом,

СиС13։/
для

водных растворах хло- 
образуется ион СиСК ;

наличие же иона СиС1/ мало вероятно. Прохождение значений у
СиС)2’

через минимум указывает, что последний ассоциирует начиная со зна­
чения у I1 ~ 3 при всех изученных нами температурах. Вероятный со­
став ассоциированного комплексного иона СиаС13 , образованного по
схеме:

СиС12 +СиС1 Си2С13' . (Ю)
Из чисел графы 7 таблицы 1 и фиг. 1 видно также, что предель

ный закон Дебая-Хюккеля и в этом случае ормально соблюдается,
т

при этом численное значение коэфициента пропорциональности выше­
приведенного уравнения Дебая-Хюккеля—„а“ при 25°, хотя и случай­
но, но замечательно совпадает со значением, принятым в литературе 
для водных растворов сильных электролитов при весьма больших 
разбавлениях.
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Значение константы нестойкости можно расчитать из К умножая 
последнюю на [Си ] [С1]. Как видно из графы 6 таблицы 1. К =10 7

при 25°С Ь - 10 по данным Бодлендера и Шторбека. Следовательно
константа нестойкости иона СиС1, , Кл сиси' = К1 = 1,07.Ю՜6. ;• Кон-

станта нестойкости иона СиС13", расчитанная Н. Шабо и 3. Шабо 
Кг г, ■■ = 14,5.10՜7.

СиС1з"

Таким образом
СиС12' в растворах

ион
хло-

ристого калия, насыщен­
ных купрохлоридом, менее 
стойкий, чем ион СиС13" 
в более разбавленных ра­
створах.

Выводы. 1. Расчита-
ны коэфициенты активно­
сти ионов СиС12 и СиС13 
в водных растворах Хло­
ристого калия, насыщен­
ных купрохлоридом при

2- Показано, что в 
таких растворах образует-
ся ион 
роятно 
СиС1Л

СиС12 и мало ве- 
наличие иона

Расчитаны коэфи-
циенты
СиС12 в

активности иона 
упомянутых в

пункте 1 растворах также 
и при 50°, 70° и 90° С.

4. Показано, что пре­
дельный закон Дебая-Хюк- 
келя в изученных нами 
концентрированных растворах

го

Фиг. 1.

формально выполняется для иона СиС12 
Н. Шабо и 3. Шабо

31

также, как и для иона СиС1 
растворах.

в изученных

5. Вычислена константа нестойкости иона 
(при 25° С), что примерно в семь раз больше 
иона СиС13" в более разбавленных растворах.

СиС12 равная 10,7.10 
константы нестойкости

6. Показано, что ион СиС12 ассоциирует начиная с \ р =3 при
всех температурах. Вероятный состав ассоциированного иона Си2С13

Ереванский Государственный
Университет им. В. М. Молотова 

Ереван, 1947. сентябрь.
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Ն Ն ՋԱԼ&ՒԿՅԱՆ

Գա ո|րոկուքպլհքոէ>եւ*ի ]սւ_ձոէ.յթԱերէ լ»հրմ*ու|ի6էոԱ|էկաԱ)
■ւայիհ ւոհիոնհՆրի ա1|«իւ(ու.թյէո6 գործակիցր հւ| բագսւգրու թյուճթ

2. Հաշվված են ՇսՕշ և ԸսԸ13' իոնների ակտիվության գործակիցները կալիում- 
Հ1որիղի, կուպրոքլորիգով հագեցած, ջրային լուծույթներում 25^ աեմպերատուրոլմ,

2. Ցույց է տրված, որ այդպիսի լուծույթներում գոյանում է Շւ1Շ1շՀ իոնը և քթ 
հավանական է (2սՕ3 ի^ի ա ո. կա յութ յուն ը։

3. Հ ա 244 աիոնների ակտիվության գործակիցները(1) կետում հիշված
չուծույթներում նաև 50°, 70° և 90 ’ տեմպերաաուրնԼրում ւ

4. Ցույյ է արված, որ Դեբայ- հյուկկելի սահմանային օրենքը ձևականորենկիրա-
ոելի է նաև մեր կողմից ուսումնասիրված խիտ լու֊ծոլյթներում (՜^ս01շ իոնի նկատմամբ, 
ինչպես և Ն. Շարոյի և Շաբոյի կոՂ^էց ուս սւՏեասիր ված րւ^ույ^ներոլմ իոնի

Հաշվված է СиС1/ իոնի թ յան կոնստանտը,

10,7 . 10՜6 (25^-ում) և մոա յոթն անգամ մեծ է Ը11Օ3" իոնի անկայունու.թ յան կ,.ն- 
սաանտից ավելի նոսր չուծույթներում/»

®. &ո*֊յց է տրված, որ ՇսՇ1շ՜ իոնը ասոցվում է սկսած | յյ. — 3-ից ուսումնասի­
րած բոլոր ա եմպե ր աասւբնե րում > 11սոցված իոնի հավանական բաղադրութ յունն է Հ
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