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АННОТАЦИЯ 
Исследование структуры и свойств координационных соединений элементов IVB 
группы интересно как в теоретическом плане для углубления представлений о 
механизмах реакций комплексообразования и устойчивости образующихся частиц, так 
и представляет большую ценность с медико-биологической и технической точек 
зрения. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
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Комплексы элементов IVВ группы с биологически активными 
полифункциональными лигандами, в частности с α-оксикислотами, находят широкое 
применение в химической технологии, органическом синтезе, химии окружающей 
среды, медицинской и фармацевтической химии, производстве косметической 
продукции, керамики и т.д. [1-9]. Ряд исследований посвящены комплексообразованию 
IVВ ионов с α-оксикислотами [10-13] в водных растворах, а в кристаллическом виде 
выделен целый набор комплексов [14-19]. 

В настоящее время комплексы титана (IV) и циркония (IV) с α-оксикислотами, 
изучены слабо, главным образом, из-за склонности к гидролизу. Особенно это 
справедливо в отношении химии водных растворов этих соединений. Не всегда 
удается выстроить единую схему равновесий, поскольку данные полученные 
различными авторами весьма противоречивы, а исследований по гетероядерному 
комплексообразованию практически не так много.  

Для координационной химии представляет интерес изучение гетероядерных 
комплексов циркония (IV) с d - элементами. В качестве модельного элемента было 
выбрано железо (III), в связи с тем, что ион Fe3+ имеет наибольший диапазон 
изменения релаксационной эффективности и большей изученностью его 
оксикислотных комплексов [20-23]. 

Экспериментальная часть. В работе использовали октагидрат хлорида 
цирконила (IV) ZrOCl2·8H2O «чда», который предварительно очищали от примесей 
перекристаллизацией из 25% раствора соляной кислоты, и гексагидрат хлорида 
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железа (III) FeCl3·6H2O «чда». Без дополнительной очистки использовалась d-винная 
кислота «чда».  

Концентрацию ионов циркония (IV) определяли обратным трилонометрическим 
титрованием с ксиленоловым оранжевым. Концентрацию ионов железа (III) – 
трилонометрическим титрованием при рН = 2–3, в качестве индикатора использовали 
сульфосалициловую кислоту. Концентрацию d-винной кислоты определяли 
титрованием стандартизированным раствором гидроксида натрия. 

 Активность ионов водорода определяли на рН-метре pH-213 (Hanna Instruments) 
с автоматической калибровкой и автотермокомпенсацией, с точностью 0.005 ед. pH. 
Времена спин-спиновой Т2 релаксации измеряли на релаксометре Minispec MQ -20. 
Все рабочие растворы готовились на бидистилляте и термостатировались при t = 25  
0.1 0С.  

Стехиометрию и константы образования комплексов и их вклады в измеряемое 
свойство рассчитывались с помощью программного комплекса CPESSP профессора 
Сальникова Ю.И. [24]. В программе CPESSP реакции равновесий 
комплексообразования в растворах представляют в виде формализованных 
уравнений: 

 
pZr

4+
 +mFe

3+
 + qH4Tart  ZrpFemH4q – rTartq

4p+4m–r
 + rH

+
  (1) 

 
Обсуждение результатов. Нами исследовано комплексообразование хлорида 

оксоциркония (IV) и хлорида железа (III) с d-винной кислотой (H4T) методами pH - 
метрии и протонной магнитной релаксации. Были рассмотрены системы железо (III) - 
цирконий (IV)- dH4T при соотношении 1:1:4 и концентрациях ВFe = BZr = 0.0013 моль/л и 
ВFe = BZr = 0.0026 моль/л. 
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Рисунок 1 – Зависимость релаксационной эффективности Fe

3+
 в системе железо (III) –цирконий 

(IV) – d-винная кислота при соотношении 1:1:4: 
1 – BFe = 0.0013 моль/л, BZr = 0.0013 моль/л, СH4Tart = 0.0054 моль/л; 
2 – BFe = 0.0026 моль/л, BZr = 0.0026 моль/л, СH4Tart = 0.0105 моль/л. 

 
Зависимости релак-сационной эффективности от рН для гетероядерных систем 

железо (III) – цирконий (IV) – d- винная кислота представлены на рис. 1. 
В области значений рН 3–7 с ростом концентрации лиганда (рис. 1) при 

фиксированном значении pH наблюдается уменьшение релаксационной 
эффективности. Это можно связать с образование комплексных соединений различной 
ядерности. 
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В щелочной области рН = 7–10 спад релаксационной эффективности можно 
объяснить гидролитическим разрушением гетероядерных комплексов и последующим 
образованием гидроксокомплексов циркония (IV) и железа (III).  

Было проведено математическое моделирование данных «состав – измеряемое 
свойство», полученных методом рН-метрического титрования (измеряемое свойство – 
функция Бьеррума) и ЯМрелаксации (измеряемое свойство – релаксационная 
эффективность (BT2)

-1), где В – концентрация парамагнитного иона Fe3+). 
Стехиометрия гетероядерных тартратных комплексов циркония (IV) и железа (III) и 
константы формализованных равновесий образования (1) приведены в таблице 1. 

По данным математического моделирования, в системе цирконий (IV) – железо (III) 
– d-винная кислота преимущественно накапливаются разнометальные биядерные 
1:1:4 и тетраядерные 2:2:8 тартратные комплексы циркония (IV) и железа (III) 
(комплексы 1–6, табл. 1).  

Выявленные разнометальные биядерные комплексы состава 1:1:4 не характерны 
для гомоядерной системы цирконий (IV) – d-винная кислота.  

В целом, обнаруженные гетероядерные комплексы циркония (IV) и железа (III) 
(комплексы 3–5, табл. 1) оказались менее устойчивы соответствующих 
гомополиядерных тартратов циркония (IV) (комплексы 7–9, табл. 1). 
 

Таблица 1 – Состав и устойчивость гомо- и гетероядерных тартратов в системах 
цирконий (IV) –d - H4Tart и цирконий (IV) – железо (III) – d - H4Tart 

 

№ 
Стехиометрическая матрица 

d-lgβpqr 
Zr

4+
 (p) Fe

3+
 (m) H4Tart (q) H

+
 (r) 

1 1 1 4 8 3.490.12 

2 1 1 4 10 -2.430.17 

3 2 2 8 24 -18.020.16 

4 2 2 8 26 -30.060.26 

5 2 2 8 28 -44.340.12 

6 2 2 8 30 -61.600.16 

7 4 0 8 24 -8.67  0.11 

8 4 0 8 26 -16.94  0.17 

9 4 0 8 28 -27.05  0. 12 

 
Для тартратов железа (III) характерна область существования до рН = 5 [25]. Это 

позволяет использовать винную кислоту в растворах, содержащих ионы железа (III), 
как маскирующий реагент для циркония (IV). В тоже время образованные 
гетероядерные комплексы препятствуют гидролизу железа (III) в нейтральной и 
слабощелочной среде, что позволяет проводить неорганический анализ, маскируя 
одновременно оба металла, переводя их в устойчивые комплексы. 
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