Термохимическое изучение смешаннолигандного комплексообразования этилендиаминтетраацетатов РЗЭ(III) с иминодиацетатом и нитрилотриацетатом в водном растворе
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Изучение термодинамики реакций смешаннолигандного комплексообразования с участием катионов лантаноидов, проявляющих высокие координационные числа, представляет значительный интерес. Подобного рода реакции позволяют выявить координационные возможности лантаноидов, а также дентатности лигандов в составе смешанного комплекса.
В ходе работы была проведена серия рН-метрических титрований растворов, содержащих NaLnEdta, HnL (Ln = La3+, Ce3+, Nd3+, Pr3+ Sm3+, Gd3+; HnL = H2Ida, H3Nta), раствором NaOH при 25ºС и ионной силе 0,5 (KNO3). ЭДС цепи с переносом, включающей стеклянный и хлорсеребряный электроды, измеряли компенсационным методом. Обработку экспериментальных данных рН-метрических измерений проводили по программе PHMETR [1]. Было выявлено наличие в растворе частиц состава LnEdtaIda3-, LnEdtaHIda2-, LnEdtaNta4- и LnEdtaHNta3- и определены константы их устойчивости.
Были измерены тепловые эффекты смешения щелочных растворов иминодиуксусной и нитрилотриуксусной кислот с растворами комплексонатов  Ln(III). Измерения тепловых эффектов проводили на ампульном калориметре смешения с изотермической оболочкой. Тепловые эффекты реакций рассчитывались по программе HEAT [1].
Были рассчитаны полные термодинамические характеристики реакций присоединения моноаминных комплексонов к этилендиаминтетраацетатам лантаноидов. Сопоставление термодинамических параметров реакций координационно-ненасыщенных этилендиаминтетраацетатов лантаноидов (III) с термодинамическими параметрами реакций смешаннолигандного комплексообразования на основе координационно-насыщенных комплексонатов 3d-металлов позволило сделать обоснованные выводы о наиболее вероятном способе координации хелатного и дополнительного лиганда. Полученные данные позволяют говорить о том, что при присоединении би-, три-, и тетрадентатных аминокарбоксилатных лигандов к LnEdta- вытесняются молекулы воды из внутренней координационной сферы комплексоната с сохранением дентатности основного лиганда EDTA. В координации вторых аминокарбоксилатных лигандов участвуют как атомы азота, так и атомы кислорода карбоксильных групп. В протонированных комплексах состава LnEdtaHL атом азота лиганда L, вероятнее всего, в координации не участвует. Изменение термодинамических параметров указанных реакций в ряду лантаноидов цериевой подгруппы рассмотрено с позиций тетрадного эффекта.
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