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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Б. М. КОЗЫРЕВ и А. И. РИВКИНД

ОБ ИССЛЕДОВАНИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХ 
МЕТОДОМ ПРОТОННОГО РЕЗОНАНСА

(Представлено академиком А. Е. Арбузовым 8 IV 1954)

При изучении протонного магнитного резонанса в растворах, со­
держащих ионы VO2+, Cr3+, Mn2+, Fe3+, Fe2+, Со2+, Ni2+, Cu2+ и Gd3+, 
нами было замечено, что на характер явления существенное влияние 
оказывает ближайшее окружение парамагнитных частиц. В частности, 
обнаружилось, что эффективный магнитный момент рЭфф, характери­
зующий интенсивность действия парамагнетика на укорочение времени 
спин-решеточной релаксации протонов Т\ (J), изменяется при замене 
растворителя или при комплексообразовании. Так например, в водных 
растворах солей трехвалентного железа, в диапазоне концентраций 
0,002-^-0,015 мол/л рЭфф для иона Fe3+ было найдено равным 5,9 маг­
нетонов Бора. При введении в эти растворы роданистого аммония 
NH4CNS в связи с образованием комплексных ионов [Fe (CNS)x]3-A 
значение рэфф падает:

при 0,05 мол/л NH4CNS Рэфф = 4,65 рв;
при 0,1 мол/л NH4CNS Рэфф = 4,2 рв;
при 0,3 мол/л NH4CNS Рэфф = 3,4 рв.

Аналогично в водных растворах двухвалентной меди при концен­
трациях 0,02-4-0,08 мол/л Рэфф = 2,1 рв. При приливании достаточного 
количества аммиака в растворах образуются комплексные ионы 
[Си (NH3)4]2+, для которых Рэфф оказывается равным всего лишь 1,52 рв.

В фиолетовых водных растворах хромо-калиевых квасцов, где 
преобладают ионы [Сг (Н2О)|;]3+, рЭфф, в диапазоне концентраций 
0,003 -н 0,013 мол / л равно 5,1 рв. После нагревания до ~ 75° растворы 
приобретают зеленую окраску в связи с образованием комплексных 
ионов [Cr (H2O)4SO4]+. Соответственно этому в зеленых растворах 
наблюдается понижение рЭфф до 3,5 рв.

Как видно из приведенных примеров, влияние комплексообразова­
ния на протонный резонанс очень сильно. Поэтому нет никаких со­
мнений, что явление протонного резонанса можно хорошо использо­
вать как весьма чувствительный метод изучения комплексных ионов 
в растворах парамагнитных солей.

Приведенные выше результаты были получены методом сравнения. 
При частоте осциллирующего магнитного поля 1,000-107 гц и ком­
натной температуре измерялась относительная интенсивность линий 
протонного резонанса в условиях частичного насыщения у”ас как функ­
ция концентрации парамагнетика в растворе N-. Хнас = /(^)- Измере­
ния велись на образцах растворов, имеющих одинаковые объемы 
(2,20 см3). Амплитуда осциллирующего поля всегда поддерживалась 
строго неизменной, ~0,1 эрст. Ширина резонансных линий в наших
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опытах определялась неоднородностью поля электромагнита(~0,15 эрст.) 
и поэтому тоже была постоянной. При таких условиях величина у"гс 
однозначно зависит от Тг. Учитывая это, на основании известных со­
ображений t1), можно написать

ЬФ,— ^г^гРэфф > (1)
где через т; обозначены вязкости растворов. Величины с индексом 1 
относятся к эталонному раствору, а с индексом 2 — к раствору, зна­
чение Рэфф для которого требуется определить, причем оба раствора 
характеризуются одним и тем же значением у”ас. В качестве эталона 
использовались водные растворы МпС12, для которых на основании 
предыдущих абсолютных измерений (\ 2) следует считать установлен­
ным, что эффективный магнитный момент p9W практически не зависит 
от концентрации и весьма близок по величине к статическому значе­
нию р-ст. Нами для иона Мп2+ было принято:

Рэфф = Нет = 5,9 рв = const (N). (2)
Выражения (1) и (2) позволили определять рэфф по кривым Хцас=/(М).
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