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Потенциометрические измерения проведены в изотермической цепи с жидкостным соеди-

нением. Использован кадмиевый ионно-селективный твердотельный измерительный электрод 
(«Нико-аналит») и хлорсеребряный электрод сравнения специальной конструкции [1]. Измере-
ния проведены при 25°С в серии растворов нитрата кадмия постоянной концентрации (0.01m) 
при переменной концентрации хлорида калия (0, 0.025, 0.53 и 1.4 m) в зависимости от давления. 

Электроды калибровались по растворам Cd(NO3)2 при 25°С и давлениях от 1 до 1000 бар. 
Наклон калибровочных прямых в координатах E-pCd сохраняется постоянным независимо от 
давления и близок к теоретическому (30.5±0.5 mV/pCd). E° при изменении давления с 1 до 1000 
бар уменьшается на 10±0.5 mV (рис. 1).  

E = -30.916*pCd - 19.843
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Рис. 1. Калибровка Cd-селективного электрода при 1 и 1000 бар и 25оС 
 

Электродная система была предварительно проверена путем потенциометрического титро-
вания (0.01m Cd(NO3)2, (0-1.5)m KCl) при 25°С и атмосферном давлении, в результате чего бы-
ли определены термодинамические константы устойчивости четырех хлоридных комплексов 
кадмия (CdCl+, CdCl2 aq, CdCl3

- и CdCl4
2-). Полученные константы в пределах погрешности со-

гласуются с литературными данными (табл.1). 
 

Таблица 1 
Полученные значения логарифмов ступенчатых констант образования хлоридных ком-
плексов кадмия lgK при 250С и 1 бар: сравнение с литературными данными  
(CdCln

2-n + Cl- = CdCln+1
1-n) 

 
 lgKn 
 CdCl+ CdCl2

0 CdCl3
- CdCl42

- 
Данные Critical Database 1,98+0,03 0,62+0,1 0,2+0,15 – 
Данные SLOP’98 и Sverjensky 
[4] 

1.97 0.61 -0.18 -0.93 

Полученные значения  
Базаркина, Зотов 

1,95+0,05 0,47+0,1 -0,013+0,3 -0,83+0,5 
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Результаты измерений при повышенных давлениях представлены в табл.2. Результаты даны 

как разница между измерениями ЭДС при давлении P и при 1 баре. Измеренные значения 
(∆Eизм.) поправлены на основе калибровки электродной цепи в зависимости от давления на 
среднюю величину ∆Eкалибр. (табл.2). Для дальнейшего расчета констант равновесия при давле-
нии P использованы значения ∆Eиспр. = ∆Eизм. - ∆Eкалибр.. Зависимость от давления оказалась сла-
бой и величина ∆Eиспр. небольшой (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Экспериментальные данные при 250С и 1-1000 бар 
 

mCd(NO3)2=0.01 моль 
∆Eизм., мВ 

(∆Eизм = Ep - Ep=1 bar) 
∆Eиспр., мВ 

∆Eиспр.= ∆Eизм. - ∆Eкалибр. 
mKCl mKCl P, 

бар 0.025 моль 0.53 моль 1.4 моль 

∆Eкалибр, 
мВ 

 0.025 моль 0.53 моль 1.4 моль 
1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

200 -3.2 -2.1 -1.5 -2.2 -1.0 0.1 0.7 
500 -5.2 -4.7 -3.6 -5.4 0.2 0.7 1.8 
700 -7.1 -6.2 -5.0 -7.6 0.5 1.4 2.6 
900 -9.7 -7.6 -6.3 -9.7 0.0 2.1 3.4 

1000 -10.8 -8.4 -7.0 -10.8 0.0 2.5 3.9 
 
Из измеренных значений ∆Eиспр были рассчитаны значения ∆pCd = ∆pCd P – ∆pCd P=1 ба р,  ко-

торые использовались для получения констант равновесия при повышенном давлении. 
При разложении суммарного эффекта давления на устойчивость отдельных хлоридных ком-

плексов учитывалась линейная корреляция несольватационной части парциальных мольных 
объемов хлоридных комплексов от числа лигандов в комплексе [2]. 

Расчет осуществлялся с помощью программы GIBBS [3] и базы термодинамических данных 
Slop98. Задача состояла в нахождении волюметрических параметров HKF a1-a4 и соответст-
вующих мольных объемов для хлоридных комплексов кадмия (CdCl+, CdCl2 (р-р), CdCl3

-, CdCl4
2). 

 
 

 
 
Рис.2. Логарифмы констант образования хлоридных комплексов кадмия в зависимости от давле-
ния (1 – 1000 бар) logβn= Cd

2+
 + nCl

-
 = CdCln

2-n 
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На основании потенциометрических измерений впервые для хлоридных комплексов кадмия 
экспериментально установлены зависимости констант их устойчивости от давления и опреде-
лены значения парциальных мольных объемов, согласованные с объемами ионов Cd2+ и Cl-: 
Vo(CdCl+) = 8.11, Vo(CdCl2 aq) = 31.88, Vo(CdCl3

-) = 50.52, Vo(CdCl4
+2-) = 68.58 см3·моль-1. Устой-

чивость всех хлоридных комплексов слабо уменьшается с давлением – уменьшение констант 
их образования при увеличении давления от 1 до 1000 бар составляет 0.06-0.13 логарифмиче-
ской единицы (рис.2).  

 
Выполнение исследования поддержано программой поддержки ведущих научных школ 
(НШ №6722.2006.5). 
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