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Макалада органикалык оксикислоталардын негизин-
де сурьма жана башка металлдарды эритүү, алардын 
комплекстик бирикмелерин алуунун физика-химиялык 
жана аналитикалык жолдорунун жалпы мазмундары 
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В статье изложены физико-химические и анали-
тические основы использования органических оксикислот в 
процессах выщелачивания и комплексообразования сурьмы 
и других металлов. 
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In a review article describes the physical, chemical and 
analytical foundations of the use of organic hydroxy acids in 
the processes of leaching and complex antimony and other 
metals. 

Key words: organic hydroxy acid, leaching, 
complexation, antimony, process. 

В настоящее время в аналитических целях часто 
применяют органические оксикислоты, поскольку 
отдельные их растворы с металлами обладают  опре-
деленной устойчивостью, не подвергаются гидро-
лизу при нагревании, и особенно при  разбавлении 
[1-3].  

В работе [1] проведены  исследования по влия-
нию азотсодержащих веществ, как на растворимость 
сурьмы, так и на стабильность виннокислых раство-
ров сурьмы, что и позволило выяснить причину 
образования метастабильного состояния виннокис-
лого раствора, а также решить практические вопросы 
очистки сурьмы от микропримесей ионным обме-
ном. Изучено влияние различных азотсодержащих 
веществ, прежде всего на стабильность виннокислых 
растворов сурьмы. Отмечено, что пятивалентная 
сурьма  не растворима, либо очень мало растворяе-
тся в пищевых и органических кислотах. Трехвалент-
ная сурьма легко растворяется при действии  органи-
ческих оксикислот, образуя комплексные соеди-
нения. 

Отмечено, что  основным растворителем для 
трехоксида сурьмы является минеральные кислоты, 
сульфиды щелочных металлов, растворы едкого 

калия (натрия), а из органических соединений при-
меняют винную кислоту. Однако использование 
винной кислоты в качестве основного растворителя 
при производстве сурьмы и ее соединений, носит 
чисто аналитический характер. Между тем, вино-
кислые растворы сурьмы более устойчивы, не 
подвергаются гидролизу при нагревании и, особенно 
при разбавлении водой. Поэтому, поиск возможных 
путей для использования винной кислоты в качестве 
растворителя при производстве металлической 
сурьмы и ее соединений имеет большое практи-
ческое значение. Проведено ряд исследований по 
изучению растворимости трехоксида сурьмы в 
винной кислоте при различных условиях [2]. 

При получении сурьмы и ее соединений 
методом ионного обмена существенную роль играет 
правильный подбор растворителя, в котором сурьма 
и ее примеси находятся в виде различных ионных 
форм. Отмечено, что отсутствуют данные о коли-
чественной растворимости трехоксида сурьмы и 
окислов-примесей металлов в оксикарбоновых 
кислотах. Соответственно, проводилось исследова-
ние по определению растворимости трехоксида 
сурьмы в оксикарбоновых кислотах в зависимости от 
концентрации и температуры. Для изучения раство-
римости трехоксида сурьмы приготовлялись 5, 10, 
20, 30 и 50%-ные растворы лимонной, яблочной, 
гликолевой, молочной и янтарной кислот марки 
«чда» и «хч» [3]. 

Установлено, что при растворении оксидов и 
сульфидов сурьмы в растворах оксикислот  устанав-
ливается определенное равновесие между ними, тем 
самым меняется скорость растворения соединений. С 
учетом этих положений  далее были рассмотрены 
аналитические, термодинамические, энергетические 
характеристики  отдельных гетерогенных систем, а 
также химизмы коплексообразования в растворе [4- 
64].  

В работе [4] исследованы ацетилдивисмутовый 
тартрат (I), изготовленная из него тетрависмуто-
винная кислота и аммонийные соли тартратов 
висмута. 

Показано, что аморфная соль CdC4H4O6 раство-
ряется в Na2C4H4O6. Кристаллический тартрат 
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кадмия трудно растворяется в воде (произведение 
растворимости при 22°С равно 7.3·10-7) и в 
Na2C4H4O6. При избытке тартрата натрия расход 
щелочи снижается. В растворе нормального тартрата 
кадмия в избытке тартрата натрия, нейтрализован-
ного щелочью до рН~9 (по фенолфталеину), в 
равновесии с Na2CdC4H3O6·Н2О (возможно, с 
Na2CdОНC4H4O6) находятся некоторые количества 
Na2[Cd(C4H4O6)2] и CdC4H4O6. Из слабокислых (рН 
6,5-6,6) и слабощелочных (рН~9) растворов тартра-
тов кадмия желтая кровяная соль и сероводород 
выделяют соответствующие осадки[5]. 

В работе [6] рассмотрены комплексные соеди-
нения железа с некоторыми оксикислотами. Изуча-
лось светопоглощение растворов при постоянной 
концентрации железа и переменных концентрациях 
салициловой, сульфосалициловой и 2-окси-3-наф-
тойной кислот. Рассмотрен метод определения 
константы равновесия для реакции образования 
внутрикомплексного соединения иона Fe(3+) c моле-
кулой оксикислоты. 

Отмечено, что метод определения оксида 
сурьмы в минералах, в частности в сенармоните 
основан на растворении последнего в винной 
кислоте и КНC4H4O6. Растворение следует вести не 
более 2 часов, так как  Sb2S3 может окисляться до 
Sb2O3 [7] .  

Внутрикомплексное соединение свинца с 
солями винной кислоты  изучено в [8], где  выделены 
продукты реакции Pb(NO3)2 с тартратом Na  в 
меняющихся условиях кислотности среды, и 
предложены формулы полученных соединений. 
Установлено, что в процессе  комплексообразования  
принимают участие как СООН-, и ОН-группы 
винной кислоты.  При избытке тартрата Na реакция 
протекает с образованием растворимогго внутри-
комплексного соединения состава NaPbC4H3O6.  В 
условиях нейтрализации раствора NaOH наблюдае-
тся частичное образование растворимого комплекс-
ного соединения состава  NaPbC4H3O6. 

Изучение реакции солей таллия с солями 
винной кислоты для применения их в объемном ана-
лизе показало, что при реакции Tl(NO3)3, Tl2(SO4)3 и 
TlCl3 с тартратами  К и Na  образуется кислота в 
количестве, эквивалентом ¾ количества таллия [9]. 
На этом основании составлено уравнение реакции 
соли TI  с тартратом и предложена вероятная 
формула.  

При объемном определении алюминия при 
помощи солей оксикислот установлено, что при 
действии некоторых солей на смесь Al-соли с 
тартратом щелочного металла кислотность этой 
смеси резко увеличивается и становится эквива-
лентной находящемуся в растворе количеству Al. 
Если тартрат заменить цитратом, то образующаяся 
кислотность эквивалентна 2/3 Al. На указанных ос-
нованиях разработаны методы объемного опреде-
ления Al [10].  

Определение циркония ацидиметрическим 
путем при помощи оксисоединений основано на 
определении кислоты, выделяющийся при реакции 
соли Zr с виннокислым Na. Так как на практике 
приходится иметь дело с кислыми солями Zr, то дано 
также определение свободной кислоты [11]. 

Физико-химическое исследование двуокиси 
германия с винной кислотой  свидетельствовало об 
образовании комплекса. Для определения состава 
комплекса построены диаграммы изменения элек-
тропроводности и величины рН в зависимости от 
соотношения GeO2:C4H6O6. На диаграмме электро-
проводность - состав установлен  максимум; на 
диаграмме рН - состав установлен минимум. Образо-
вавшийся из 1 молекулы GeO2 и 1 молекулы винной 
кислоты устойчивый комплекс обладает более 
сильными кислотными свойствами, чем вещества, 
его образующие [12]. 

Лактатный комплекс трехвалентной сурьмы 
получен в работе [13]  Из измерений растворимости 
Sb2O3 в растворах, содержащих различные коли-
чества молочной кислоты и лактата натрия, опре-
делены константы равновесия (К) реакций образова-
ния лактатного комплекса  

Sb(3+): SbO++nCH3CH(OH)COO-

1-n; 
SbO++nCH3CH(OH)COO–  

 3-2n+Н2О+(n-2)Н+. 

Из опытов найдено, что n=2.  
Так как в опытах [Н+] const, то К1=К2=5,24·10-7,  

откуда ∆F°=10,88 ккал. Координационное число Sb в 
комплексе равно 4, структура комплекса аналогична 
оксалатному комплексу. 

 В работе [14] отмечено, что образование окса-
латного комплекса в растворах, содержащих 
Na2C2O4, H2C2O4 и Sb2O3, происходит в результате 
реакции  SbO+ с биоксалат-ионом.  

При реакции с ионом C2  константа равно-
весия (К) равна 1,3·10–12. Растворимость Sb2O3 зави-
сит от концентрации  иона HC2O4, она мала, так как 
[НC2 ] мала.  

Для реакции SbO++ 2НC2  -+Н2О  
найдены значения константы равновесия: при 25° 
6,23·106; при 27° 12,4·106; при 30°  33·106. Для этих 
же температур рассчитаны значения ∆F°-9,268;  
-9,740; -10,42 ккал, ∆Н° при 27° равна 60 ккал,  
а ∆S 233 энтр.ед. Комплексу приписана формула: 
[(ОСО)2Sb(ОСО)2] -.  

Исследование взаимодействия нитрата алюми-
ния с винной кислотой и ее натриевыми солями 
имело место в работе [15]. Для нескольких изокон-
центрат систем Al(NO3)3-C4H6O6-Н2О (I), Al(NO3)3-
C4H5O8Na-Н2О (II) и  Al(NO3)3-C4H5O8Na2-Н2О (III) 
при 25° определялись электропроводность и рН. 
Отмечено двух стадий в образовании комплексного 
аниона: первой, связанной с возникновением нор-
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мального тартрата алюминия, и второй – с его 
переходом в комплексное соединение. 

Константы ионизации винной кислоты и 
константы устойчивости ее комплексов с ионами 18 
металлов при ионной силе =0,2 равны соответст-
венно 2,951 и 3,975) [16].  

В работе [17] изучена растворимость при 25° в 
тройной системе PbO-NaOH-H2O и четверной систе-
ме PbO-KNaC4H4O6-NaOH-H2O.  

При исследовании растворимости в четверной 
системе PbO-KNaC4H4O6-NaOH-H2O установлено 
наличие в системе 6 полей кристаллизации 
соединений: PbO·KNaC4H4O6, 5PbO·3KNaC4H4O6, 
2NaOH·3KNaC4H4O6, KNaC4H4O6·4H2O, 
KNaC4H4O6·3H2O, PbO.  

 Методами потенциометрического титрования и 
растворимости установлено существование в 
растворе в интервале рН 7-12,5 комплексного иона 
Zn(OH)C6H5  со средним значением константы 
нестойкости  4,0·10-10, а при рН>12,5-только иона 

. Реакция комплексообразования протекает 
по схеме:  

Zn(OH)2+C6H5  Zn(OH)C6H5 +ОН-[18]. 
 При исследовании реакций комплексообразо-

вания ионов двухвалентного железа с ионами 
лимонной кислоты (FeSO4 и H3C6H5O7 раствором 
KOH) определен состав образующихся комплексов 
[19]. Установлено, что при рН>7 образуется 
комплекс состава Fe(OH)C6H5  с константой 
нестойкости 10-21; предположено существование 
при рН=7 комплексного иона FeC6H5 .  

 В работе [20] приведен  обзор основных 
методов исследования состава, строения и устой-
чивости комплексов с оксикислотами. Изложены 
результаты изучения молочнокислого и лимонно-
кислого комплексов Fe(3+). Формула молочнокис-
лого в кислом растворе CH3CHOCOOFe+; 
KFeM

+=[Fe3+][H2M][FeM+][H+]2=15,4; при увеличе-
нии рН молочнокислого переходит в анионную 
форму (CH3CHOCOO)2Fe-. Комплекс лимоннокис-
лого при рН 2 имеет формулу C3H4OH(COO)3Fe; 

KFeНЛ=[Fe3+][H4Л]/[FeНЛ][H+]3=21,5. При увеличе-
нии рН образуется C3H4O(COO)3Fe-;  

KFeЛ
- =[Fe3+][HЛ]/[FeЛ-][H+]=2,5·10-8.  

Механизм реакции образования виннокислых 
комплексов соединений в щелочной среде приведен 
в работе [21]. Реакция протекает по схемам:  

Pb2++OH-+C4H4 PbC4H3
-+H2O  

или  Pb2++2OH-+C4H4 [PbC4H4О6]2-+2H2O. 
Этот вывод основан на том, что комплекс не 
содержит О18 и поэтому имеет состав К[PbC4H4О6] 
или К2[PbC4H2О6], а не К2[Pb(ОН)2C4H4О6]. 
Образование виннокислых комплексов в щелочных 
растворах происходит в результате замещения 
ионами металла атомов Н спиртовых групп анионов 
C4H4  либо атомов Н спиртовой и карбоксильной 
групп. 

Исследование реакций комплексообразования 
ионов двухвалентной ртути с ионами винной 
кислоты в водном растворе показало образование 
нормальной соли типа HgC4H4O6  не содержащей 
кристаллизационной воды [22]. 

Методом растворимости исследовано ком-
плексообразование при растворении Sb2O3 в час-
тично нейтрализованных растворах лимонной кисло-
ты. Установлено образование комплекса, содержа-
щего 1 цитратную группу на 1 атом Sb. Константа 
образования этого комплекса уменьшается с увели-
чением рН, что объясняется диссоциацией комплекса 
как двухосновной кислоты[23]. 

 В работе [24] методом растворимости иссле-
довано комплексообразование  при растворении  
Sb2O3 в частично нейтрализованных растворах 
яблочной кислоты. Установлено образование ком-
плекса, содержащего 1 малатную группу на 1 атом 
Sb. Среднее значение константы образования 
комплекса составляет 1,730·107. 

  Методами УФ - и ИК-спектроскопии изучено 
комплексообразование Мо(6+) с яблочной (Н2Q), 
триоксиглутаровой (Н5R), сахарной (Н6X), d-
глюконовой (Н6Y), слизевой (Н6Z), лимонной (Н4А) 
кислотами. Отмечено, что в УФ-спектрах комплек-
сов Мо с оксикислотами соответствует увеличению 
их устойчивости в ряду  Н3L< Н2Q< Н6Y< Н5R< 
Н6X<Н6Z<Н4A. Сделан вывод о том, что маскирую-
щее действие оксикислоты по отношению к Мо 
возрастает с увеличением в ее молекуле донорных 
групп и первой константы кислотной диссоциации 
[25]. 

Методом патенциометрии поверхностей и 
ионофорезе на бумаге изучено комплесообразование 
в системах FeSO4-Na3R-H2O (H3R-лимонная кисло-
та), FeSO4-Na2С2О4-H2O и FeSO4-Na2Q-Na2С2О4-H2O 
(Н2Q-винная кислота) при 20°С. Отмечено, что 
устойчивость смешанных комплексов изменяется в 
последовательности IV< III< II [26].  

Методом полярографии, патенциометрии, 
спектрофотометрии  и ионного обмена изучено 
взаимодействие Fe3+ и TiO2+ в разбавленной HClO4 в 
присутствии лимонной и яблочной кислот HxL. 
Найдено, что в спектрах растворов, содержащих 
Fe(3+), TiO(2+), HClO4 и HxL при рН~1,7, прояв-
ляются изобестические точки 285 и 330нм, отвечаю-
щие образованию комплекса Fe(3+) с Lx- и смешан-
ного комплекса состава Fe:TiO:L=1:1:1[27]. 

В работе [28] изучено взаимодействие ионов 
Ag(1+) с винной и лимонной кислотами в щелочной 
среде методом переноса зарядов и оптическим 
методом. Показано, что в изучаемых условиях 
образуется комплексные анионы эквимолекулярного  
состава. Установлена степень участия функциональ-
ных групп оксикислот в процессе комплексо-
образования.  

Изучение комплексообразования трехвалент-
ного галлия в кислом растворе винной и янтарной 
кислот методом ионного обмена [29]. Состав 
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комплексов определяется графически и обнаружены 
следующие формы комплексов :GaHL1, GaL1GaHL2 и  
GaL2. 

Изучение смешанных комплексных соединений 
ниобия с 4-(2-пиридилазо)-резорцином в присутст-
вии щавелевой и винной кислот [30] показало, что 
образующиеся комплексы имеют состав  

[(NbO)( HL)nX]  (I) (n=1,2).  
Выделен комплекс  Н[(NbO)(X1) (HL2)]· H2O; 

состав его определен элементным анализом и 
дериватометрическим методом.  

Методом потенциометрического титрования 
изучено комплексообразование Cu2+ с 2,4-диокси-
бензойной (I), о-крезоловой (II) и 2-окси-3-наф-
тойной (III) кислотами в 50%-ном EtOH при 25° и 
ионной силе 0,1 М (NaClO4) [31].  

Цитратные комплексы и цитрат неодима: 
Nd(Cit)·3H2O рассмотрены в работе [32]. Отмечено, 
что Nd(HL)2 образуется только при более чем 50-
кратном избытке лиганда. 

Поляриметрическим методом изучено комп-
лексообразование Мо(6+) с яблочной кислотой (Н3L) 
в H2O при ионной силе 1М (HClO4), температуре 30° 
и различных значениях рН. Установлено, что при 
избытке Н3L в интервале 6,2<рН<8 образуется 
[МоО2 ](I), в интервале  

3,6<рН<6,2 -[Мо2О5(НL)2(OH)2]4-(II), а при 
1<рН<3,6 -[Мо2О5(НL)2(OH)2 Н]3-(III) [33].  

В работе [34] спектрофотометрическим мето-
дом изучено комплексообразование Ga(3+) (2,5·10-5 
г-ион/л) с винной кислотой (0,1-0,01М) при комнат-
ной температуре. Установлено образование соедине-
ния с отношением Ga:КО=1:1, а также комплексов 
состава GaH2Tart+ , Ga(H2Tart)2

-.  Методом рН-метри-
ческого титрования при температуре 25 1° и ионной 
силе =0,1М KNO3 изучено образование тройных 
комплексов в системах Ln3+-K3Q-H2A, где Ln-La, Pr, 
Nd, Gd, Dy; H3Q-1,2- диаминоциклогексантетра-
уксусная кислота, а H2A-винная или яблочная 
кислоты [35].  

В солянокислых растворах в присутствии 
оксикарбоновых кислот (лимонная, винная) наблю-
дается 2 полярографические волны, но в разбав-
ленных растворах HCl (1,4-5,6М) [36].  

В работе [37] синтезированы комплексы 
[Mn(H2O)6][Mn(C6H5O7)-H2O]2·2H2O (I), 
Mn(C6H6O7)·H2O (II); Na4[Fe(C6H5O7)2] (III), где 
C6H8O7-лимонная кислота. Методом ИК-спектро-
скопии исследовано строение I-III, моногидрата 
лимонной кислоты (IV) и цитрата Na (V).  

По данным спектрографии и рН-метрии с 
помощью математической статистики определен 
состав и рассчитаны константы устойчивости 
смешаннолигандных и однородных комплексов, 
образующихся в системе Ln3+-нитрилотриуксусная 
кислота - яблочная кислота [38]. 

Методом сравнительного диализа по ортого-
нальному плану второго порядка изучено состояние 

метавиннокислых (м=Tart) комплексов W(6+) в 
растворах [39], и полярографии на ртутном капельн-
ом электроде изучено образование смешанных 
лигандных комплексов в системе Cd2+-имидазол(L)-
винная кислота (H2R). Определены константы 
образования комплексов состава [CdLR], [CdLR2]2-, 
[CdL2R2]2- и [CdL2R]. Расчеты всех равновесий в 
указанной системе выполнены на ЭВМ с учетом 
образования всех возможных двойных комплексов 
[40]. 

 Спектрофотометрическим методом изучено 
образование смешанных полиядерных комплексов 
(СПК) в растворе, содержащем Ti4+, Cu2+ и лимон-
ную кислоту (H3L). рН растворов варьировали от 3,0 
до 6,0. Отмечено, что при повышении рН СПК раз-
рушается из-за гидролиза с образованием осадков 
[41].  

Равновесие и кинетика образования комплексов 
Fe(3+) с винной и лимонной кислотами исследованы 
в водно-спиртовых растворах перхлората в области 
рН 1,0-2,0 [42], а также методами спектрометрии, 
ионного обмена, препаративным и ИК-спектро-
скопии изучены комплексы Mn(2+) с лимонной, 
винной, триоксиглутаровой и яблочной кислотами в 
нейтральной (рН=7) и слабощелочной (рН=10) 
средах. Установлен состав комплексов, образую-
щихся в растворах, рассчитаны их константы 
диссоциации. Выделены из раствора некоторые 
оксикислотные комплексы Mn(2+)[43]. 

С использованием данных физико-химического 
моделирования изучен процесс растворения хлоро-
киси сурьмы в растворах HCl и солянокислых 
растворах хлорида кальция, а также состав хлоро-
киси сурьмы (3+). Установлено, что сурьма при 
растворении SbOCl находится в растворе в основном 
в виде гидроксокомплексов Sb(OH)2

+ и Sb(OH)3 при 
концентрации HCl 0-0,3 моль/кг  H2O. При дальней-
шем увеличении концентрации HCl в системе растет 
содержание комплекса SbOНCl- и одновременно 
резко уменьшается комплексов Sb(OH)2

+ и Sb(OH)3. 
Максимальные концентрации комплексов SbOНCl- 
достигает при содержании HCl  0,5-0,6 моль/кг H2O. 
При дальнейшем росте концентрации HCl сурьма 
находится в растворе в основном в виде комплекса 

 и в значительно меньшей степени в  и 
. Причем содержание комплекса с 

ростом концентрации HCl увеличивается. Введение в 
растворы хлорида кальция приводит к образованию 
комплексов сурьмы при более низкой концентрации 
HCl, не меняя существенно их соотношение в 
растворе. При содержании HCl в равновесном  
растворе более 0,005 моль/кг H2O и хлорида кальция 
4 моль/кг H2O в растворе доминирует комплекс 

[44]. 
 Методом рН-метрии с математическим моде-

лированием равновесий на ЭВМ изучено комплексо-
образование Ti(4+) и Zr(4+) с лимонной кислотой. В 
водных растворах состояние высокозарядных титана 
и циркония в значительной степени определяется 
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концентрацией и кислотностью раствора и включает 
набор оксо- и гидроксо-форм ионов металлов. В 
зависимости от рН (1-10) и концентрации реагентов 
титан образует с лимонной кислотой комплексы 
состава 2:1, 1:1 и 2:2. Отмечено, что преимущест-
венно образуются комплексы состава 2:2 разной 
степени протонирования [45]; в работе [46] разра-
ботан метод, основанный на количественной 
сорбции Fe3+, Co2+, Cu2+  и Cd2+ H-формой катионита 
Цеокарб-225 из виннокислых растворов. Кроме 
перечисленных элементов, указанный катионит 
сорбирует из смесей с Sb(5+) также Ni2+, Pb2+ и Cr3+. 
Sb(5+), а также Hg2+, Sn2+ и Sn4+ в присутствии 16-20-
кратного избытка винной кислоты не сорбируется. 
Метод использован для определения Sb(5+) в 
труднорастворимых антимонатах тяжелых металлов.  

В работе  [47] изучены условия очистки сурьмы 
от сопутствующих примесей методом ионного 
обмена из растворов соляной и винной кислот. В 
качестве исходного сырья была использована 
трехоксид сурьмы для зонной плавки, выпускаемая 
комбинатом, которая содержит ряд таких примесей 
как мышьяк, свинец, алюминий, серебро, медь, 
никель, кобальт, цинк, олово, висмут, кадмий, селен, 
теллур. Среди указанных примесей особый интерес 
представляет вопрос отделения никеля, кобальта, 
железа, свинца, цинка и олова от сурьмы методом 
ионного обмена. В качестве растворителя выбраны 
соляная и винная кислоты. Первая является довольно 
дешевым реагентом и легко растворяет трехоксид 
сурьмы. Поэтому она применяется в технологии 
получения сурьмы Су-000. Винная кислота тоже 
является хорошим растворителем для солей сурьмы. 
Сурьма с винной кислотой образует анионный 
комплекс в широких пределах рН среды, а ее 
примеси только в щелочной. Поэтому в кислой среде 
сурьма и ее примеси находятся в различных ионных 
формах. Благодаря этому происходит отделение 
сурьмы от примесей из виннокислых растворов на 
выбранном катионите КУ-2. 

Проведено исследование процесса комплексо-
образования  в системах А1(Ga) - лимонная (d-, dl- 
винная) кислота в широком диапазоне концентраций 
металла и лиганда, в интервале рН, охватывающем 
как кислую, так и щелочную области (рН 2-10). 
Впервые экспериментально установлена и теорети-
чески подтверждена возможность образования 
комплексов с молекулярной формой лиганда в 
кислой среде рН~2. Были изучены: термодина-
мические характеристики комплексообразования 
алюминия(III) и галлия(III) с d- и dl- винными 
кислотами, а также алюминия(III) и галлия(III) с 
лимонной кислотой; закономерности и особенности 
образования цитратов алюминия(III) и галлия(III) 
[48] .  

В работе [49] предложен способ переработки 
сурьмянистого золотосодержащего сплава Au-Sb, 
который включает растворение сплава раствором 
соляной кислоты, выделение из хлоридного раствора 

гидролизом хлорокиси сурьмы и извлечение золота 
сорбцией. При этом растворение сплава осуществ-
ляют раствором соляной кислоты с перекисью 
водорода. Выделенную после гидролиза хлорокиси 
сурьмы растворяют в винной кислоте и раствор 
направляют на электролиз с получением катодной 
сурьмы. При электролизе проводят регенерацию 
раствора для последующего использования при 
растворении.  

 Отмечено ряд ценных свойств сурьмы, селена и 
их соединений, а также многообразие областей их 
применения. Например, гетерополисоединения сурь-
мянистовинной кислоты с селенистой и селеновой 
кислотами проявляют явления синергизма, т.е. к 
повышению их биологического воздействия или, 
наоборот, к антагонизму - уменьшению активности 
смеси двух элементов по сравнению с отдельно 
взятыми исходными компонентами. Выяснение дан-
ного вопроса является наиболее актуальным в виду 
того, что оно дает возможность легко определить 
концентрационные границы летальной дозы, приме-
няемых в перспективе селеновых препаратов в 
ветеринарии и медицине. Соответственно, при 
кондуктометрическом титровании селенистой и 
селеновой кислот с сурьмянистовинной кислотой 
было обнаружено образование новых, ранее неиз-
вестных гетерополисоединений. Методом изомоляр-
ной серии было установлено, что сурьмянистовинная 
кислота взаимодействует с селенистой и селеновой 
кислотами только в узком диапазоне молярных 
соотношений исходных компонентов, образуя соеди-
нения: H2[(HC4H206Sb) Se03]H20, H2[HC4H206Sb)2 
Se03]2H20, H2[(HC4H206Sb)Se04]H20. Установлено, что 
все синтезированные гетерополисоединения являю-
тся двухосновными кислотами и реагируют с 
катионами металлов с образованием соответствую-
щих солей [50].  

В работе [51] в качестве объекта исследований 
выбраны комплексы сурьмы (III) с тартрат- и цитрат-
ионами  в  качестве  лигандов. Отмечено, что состав 
и структура  тартратных и цитратных комплексов 
сурьмы (III)  в  значительной степени зависят от pH 
электролита, что, в свою очередь, отражается на 
качестве и внешнем виде осаждаемых покрытий из 
электролитов, содержащих указанные комплексы.  
Изучение  равновесия  в  системах Sb(III)–C4H6O6–
H2O,  Sb(III)–C6H8O7–H2O проведено  методами pH-
метрического  титрования  совместно  с  математи-
ческим моделированием  результатов.   

Изучение гетерометаллических комплексных 
соединений переходных элементов с органическими 
кислотами проводилось, в основном в растворах: 
определялся состав и область рН существования 
комплексов. Проблемам выделения указанных 
соединений в твердом виде и изучения их физико-
химических свойств посвящено гораздо меньше 
работ, а возможность получения гетерометал-
лических комплексов электрохимическим методом 
анодного растворения металлов ранее в литературе 
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не рассматривалась. Соответственно, спектрофото-
метрическими методами определены состав и 
область существования рН гомо- и гетероядерных 
малатов и цитратов неодима (Ш) и железа (Ш). 
Осуществлен синтез 12 комплексных соединений 
неодима (Ш) и железа (Ш) с янтарной, яблочной, 
винной и лимонной кислотами. Найден сравнительно 
простой электрохимический способ синтеза гетеро-
металлических соединений и этим методом получен 
смешанный малат неодима (Ш) и железа (Ш), 
который не удавалось выделить другими способами 
из водного раствора. Определены стандартные 
энтальпии образования изучаемых комплексов [52].  

 Исследовано влияние цитратов сурьма, олова и 
висмута на реактивацию отравленного никелем 
высокоглиноземистого микросферического катализа-
тора крекинга. Показано, что основанные показатели 
крекинга атмосферного газойля значительно улуч-
шаются после обработки катализатора цитратами 
сурьмы и олова, причем более эффективным пасси-
ватором никеля является соединения сурьмы. Работу 
по получению водорастворимых пассиваторов про-
водили с лимонной кислотой, поскольку, в кислой 
среде лимонная кислота, содержащая больше кар-
боксильных групп, чем винная, дает более прочные 
комплексы с катионами сурьмы, олова и висмута 
[53]. 

Отмечено, что при взаимодействии алифати-
ческих оксикарбоновых кислот на кислородные 
соединения пятивалентной сурьмы получаются 
комплексные соли, отличающиеся малой ядовитос-
тью и особенно пригодные для медицинских целей. 
Способ состоит в том, что заставляют взаимо-
действовать свободную винную кислоту и свобод-
ную сурьмяную кислоты, или же эти кислоты 
заставляют реагировать в присутствии щелочей или 
азотсодержащих оснований. В каждом данном 
случае из полученных продуктов последующей 
нейтрализацией основаниями получают особо 
ценные растворимые комплексные соли, которые 
могут быть получены в твердом виде осаждением 
органическими жидкостями или упариванием их 
водных растворов [54]. 

Установлено, что винная кислота образует с 
сурьмой (III) прочный ионный комплекс, сорби-
руемой на анионитах. Железо, никель и кобальт 
сорбируются из виннокислых растворов на катио-
нитах, причем сорбция почти во всех случаях падает 
с повышением концентрации винной кислоты [55]. 

Металлы существуют в растворе, как в виде 
простых катионных форм, так и в виде различных 
тартратных комплексов. Приведены данные по 
сорбции ионов металлов железной группы, цинка и 
свинца на КУ–2 из виннокислых растворов в 
присутствии: сурьмы (III); сурьмы (III) и сульфат-
ного аниона;  сурьмы (III) и хлоридного аниона. 
Изучено влияние концентрации винной кислоты на 
сорбцию названных ионов металлов. При получении 
виннокислых растворов сурьмы хлористую сурьму 

подвергали  гидролизу, затем кипятили в воде для 
перевода  Sb4O5Cl2 в Sb2O3. Полученную окись сурь-
мы тщательно отмывали от иона хлора и заливали на 
ночь концентрированным раствором винной кис-
лоты. Растворы получали с содержанием сурьмы до 
100 г/л в 30 % -ной винной кислоте [56]. 

В работах [57-64] получены данные о 
комплексообразовании сурьмы (III) в тартратных и 
цитратных электролитах. Методом ИК-спектроско-
пии водных растворов и теоретически рассчитанных 
спектров установлены способы координации сурьмы 
(III) с тартрат- и цитрат-ионами. На основе квантово-
химических расчетов и теории переноса заряда в 
полярных средах интерпретированы электрохимии-
ческие результаты с участием комплексов сурьмы 
(III). Получены  кинетические данные катодного 
восстановления сурьмы (III) из электролитов различ-
ного состава и кислотности. Предложены схемы 
разряда комплексов сурьмы (III).  

В обзоре литературы показано, что  в процессах 
выщелачивания отдельных металлов оксикислоты  
увеличивают их растворимость. Отмечено, что 
растворимость триоксида сурьмы имеет прямую 
зависимость от константы диссоциации исполь-
зуемых кислот. Константы диссоциации кислот 
уменьшается в ряду: винная > лимонная > яблочная 
> гликолевая > молочная > янтарная. В этом же ряду 
кислот уменьшается и растворимость триоксида 
сурьмы. 

Термодинамические характеристики комплекс-
ных соединений в дальнейщем могут служить 
справочным материалом, а результаты о составе, 
строении и термодинамике тартратных и цитратных 
комплексов в растворах при различном pH, а также 
кинетические закономерности электродных реакций 
полезны при разработке новых технологических 
процессов осаждения сурьмы и ее сплавов. 
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