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ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СИСТЕМЫ [ W(CN) 8p / [W (CN) 8 И 

1. ОЦЕНКА ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ СИСТЕМЫ 
В КАЧЕСТВЕ МЕДИАТОРА 

Определены оптимальные условия для приготовления окис
лительно-восстановительной системы на основе цианоком-
плексов фольфрама, при которых она удовлетворяет требова
ниям, предъявляемым к медиатору в методе косвенной 
оксредметрии. 

The optimal conditions for preparing the reduction-oxidation 
system on the basis of cyanocomplexing tungsten under which it 
meets the requirements for the mediator in the method of indirect 
redoxmetry have been determined. 

Метод косвенной оксредметрии, благодаря его простоте и на
дежности, широко применяют для решения как научных, так и чисто 
практических задач [1 , 3, 4, 7]. Однако из-за небольшого набора окис
лительно-восстановительных систем (ОВС), используемых в качестве 
медиатора и удовлетворяющих строгим требованиям термодинами
ческой обратимости [6], область его применения ограничена. Одной 
из достаточно хорошо изученных ОВС на основе цианокомплексов 
металлов переменной валентности является система [ Fe (CN)e]3- / 
[Fe (CN)e] 4 -. Обладая невысоким начальным потенциалом 
(Ее, - 364 мВ) [5], она служит мягким окислителем, способным взаимо
действовать только с легкоокисляемыми химическими соединениями. 
В отличие от нее ОВС на основе цианокомплексов вольфрама 
[W(CN) 8 ] 3 7[W (CN) 8 ] 4 - имеет потенциал 457 мВ [5], что может служить 
основанием для использования ее в окислительно-восстановительных 
взаимодействиях с трудноокисляемыми веществами. Имеющиеся ис
следования посвящены изучению отдельных свойств комплексных сое
динений [W (CN)g]3- и [W (CN) 8] 4- в водных растворах [2, 10], а 
свойства этой ОВС как медиатора пока еще не известны. 

Цель данной работы - изучить потенциометрические свойства 
океред-системы [W (CN) 8p- / [W (CN)g] 4-. 
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Спектры поглощения водных 
растворов Na3[W(CN)8 ] концент
рацией 1,15 10"3 моль/л (7) 
и K.4[W(CN)8] концентрацией 
1,60 • Ю-4 моль/л (2) ( толщина 
фотометрируемого слоя 1 см) 
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Основным критерием применимости медиатора в оксредметрии 
является подчиненность растворов ОВС уравнению Нернста. Область 
устойчивости водных растворов [W ( C N ) 8 ] 3 - и [W ( C N ) g ] 4 - находится в 
нейтральной и щелочной средах [2], поэтому исследования проводили 
в водных растворах при р Н > 7. 

Методически эксперимент был поставлен следующим образом. 
В термостатированную при температуре t = (25,0 + 0,5) °С стеклянную 
изолированную от доступа света реакцонную ячейку помещали 100 мл 
растворителя с соответствующим значением рН. Измерение электрод
ного потенциала осуществляли при помощи цифрового иономера 
pH-METR Тур N 5170 и подключенной к нему электродной пары, со
стоящей из платинового и хлорсеребряного электродов. Затем в ячей
ку при постоянном перемешивании вносили навеску 
K 4 [ W ( C N ) 8 ] • 2 Ш О , микродозатором - определенный объем раствора 
Na3 [ W ( C N ) g ] . После этого фиксировали потенциал ОВС через 10 мин 
( время установления постоянного значения). 

Синтез К.4 [W ( C N ) s ] • 2 НгО осуществляли по методу Леопольда 
[11] с последующей перекристаллизацией в ацетоне, Na3 [W ( C N ) e ] - из 
К 4 [W ( C N ) R ] ПО методике [8]. Выход и качество конечного продукта 
контролировали по электронным спектрам в диапазоне длин волн 
X = 200 ... 500 нм на спектрофотометре Shimadzu UV-VIS 2101 P C . 
Спектры растворов Na3[W ( C N ) g ] и K 4 [ W ( C N ) g ] , приведенные 
на рис. 1, хорошо согласуются со спектральными данными авторов 
работ [2, 10, 11]. 

Рассчитанные нами ( числитель) и определенные по литератур
ным источникам (знаменатель) коэффициенты молярного погашения 
для характеристических длин волн представлены в табл. 1. 

Т а б л и ц а 1 

Коэффициент моляр
Комплекс Длина волны, нм ного погашения, 

л/(моль-см) 
[W(CN)8]4- 247,4/246,0 [10] 2314 ± 6 / 2340 [10] 
[W(CN)8]3- 356,6 / 352,0 [2] 1844 ± 2 / 1880 [2] 
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Исследования проведены в буферных растворах с р Н 7,0; 8,0; 
8,5; 9,0 [9] и растворах с концентрацией NaOH 0,001; 0,010 и 0,100 М. 
Диапазон изменения соотношения концентраций С окисленной (Ох) и 
восстановленной (Red) форм Сох : Скей составлял от 1 : 1 до 100 : 1. 
Концентрация Со* в реакционной ячейке - 0,001 моль/л, ( концентра
ция Na3[W (CN)s] в исходном растворе после его синтеза -
0,020 моль/ л). Во всех экспериментах ионную силу растворов поддер
живали постоянной ( I - 0,4) за счет добавления определенной навески 
NaCl. 

Полученные экспериментальные данные для различных раство
рителей (в табл. 2) были аппроксимированы уравнением вида 

Е = В + a In (Сох / CR ed). 
В табл. 3 приведены значения коэффициента В, определенного с 

погрешностью ± 2, для различных растворителей. Коэффициент 
а = 25,6 ± 0,2. Относительная погрешность аппроксимации 
составила 0,6 %. 

Т а б л и ц а 2 

С о о т н о - | 
ш е н и е 

Сох / CRed 

П о т е н ц и а л О В С , м В , в р а с т в о р и т е л е С о о т н о - | 
ш е н и е 

Сох / CRed 
п р и Р Н с к о н ц е н т р а ц и е й N a O H 

С о о т н о - | 
ш е н и е 

Сох / CRed 7,0 8,0 8,5 9,0 0,001 М 0,010 М 0,100 М 

1 1 282 294 299 303 324 335 340 
5 1 324 333 338 342 359 368 373 

10 1 338 348 352 358 377 387 392 
25 1 356 369 374 381 406 422 428 
50 1 375 388 394 400 426 439 445 
75 1 385 396 402 407 431 442 446 

100 1 390 402 408 410 435 ' 446 448 

П р и м е ч а н и е . П о т е н ц и а л О В С измерен с п о г р е ш н о с т ь ю ± 1 м В . 

Т а б л и ц а 3 

Р а с т в о р и т е л ь р Н 7,0 р Н 8 , 0 р Н 8 , 5 р Н 9 , 0 0 , 0 0 1 М О Д Н О М 0 Д 0 0 М 

К о э ф ф и ц и е н т В 284 294 299 304 322 333 337 

Сравнение значений коэффициента а с величиной R T 7 F (R -
универсальная газовая постоянная; Т - температура; F - число Фара-
дея) в уравнении Нернста показало, что а достаточно хорошо совпада
ет с теоретическим значением ( 25,5 ) при / = 25 °С и п - 1 (п - число 
электронов, участвующих в реакциях). 

Таким образом, в исследуемых условиях реализуется одноэлек-
тронный переход, а ОВС [W (CN) 8p- / [W (CN)g]4- в изученных диапа
зонах р Н и соотношений концентраций окисленной и восстановленной 
форм является термодинамически обратимой и может быть использо
вана как медиатор в методе косвенной оксредметрии. 
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