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В 2002 г. исполнилось 50 лет со времени опуб
ликования в Журнале аналитической химии ста
тьи К. Б. Яцимирского «Термодинамические кри
терии применимости химических реакций в 
объемном анализе» [ 1]. В ней Константин Бори
сович описал процесс термодинамического моде
лирования точностных показателей титриметри- 
ческих определений с учетом стехиометрии и 
термодинамических характеристик прямой и 
обратной реакций, протекающих при титрова
нии. При этом был предложен универсальный 
точностной относительный параметр, позволяю
щий с единых позиций характеризовать любые 
титриметрические методы анализа. На основе 
термодинамического подхода оказалось возмож
ным оценивать численные значения пределов 
обнаружения определяемых веществ и показате
лей точности анализа, эффективность маскиро
вания побочных реакций.

Подход был детализирован применительно ко 
всему многообразию титрований растворами 
трилона Б и использованию его соединений в 
качестве маскирующих веществ [2-4]. Была по
казана [5-8] связь термодинамических критери
ев применимости реакций в объемном анализе с 
уравнениями кривых титрования, выведенных 
при совместном использовании выражений для 
химического потенциала и закона кратных от
ношений в дифференциальной форме. Здесь ока
залось возможным учесть, наряду с термодина
мическими, еще и кинетические факторы, а так
же влияние побочных реакций. В целом можно 
утверждать, что статья К.Б. Яцимирского, отме
чающая свой 50-летний юбилей, являет собой 
образец термодинамического, физико-химичес
кого подхода к решению проблем аналитической 
химии.

Следует, однако, отметить, что в дальнейшем 
здесь возобладали статистические подходы, свя
занные с оценкой систематических и случайных 
погрешностей [9 ,10J. Возможно, поэтому фунда
ментальная работа К. Б. Яцимирского не была 
упомянута в обстоятельном и интересном обзоре 
[11], посвященном пятидесятилетию Журнала

аналитической химии. Настоящий материал 
призван восполнить пробел. В последние годы 
для этого появились дополнительные основания. 
Эти основания связаны с возможностью исполь
зования соотношений, предложенных в работе 
[ 1 ], для оценки констант равновесия гипотетичес
ких колебательных окислительно-восстанови
тельных реакций в твердых растворах смесей ок
сидов, используемых в качестве высокотемпера
турных сверхпроводников [12, 13].

В этих работах на основании характера зави
симостей критической температуры (Тс) от моль
ных долей соответствующих оксидов и логариф
мов констант равновесия упомянутых реакций 
показано, что возникновение эффекта высоко
температурной сверхпроводимости (ВТСП) долж
но сопровождаться протеканием окислительно - 
восстановительных реакций. При этом подтвер
жден вероятный колебательный характер реак
ций, протекающих в смесях оксидов, и установ
лено, что для купратных оксидных систем Тс не 
может превышать 150-160 К. Любопытно, что по
добный результат получен также на основании 
обработки данных по структурным особенностям 
сверхпроводящих оксидов [14]. Тккое совпадение 
может рассматриваться как подтверждение дос
товерности протекания колебательных окисли
тельно - восстановительных реакций при реали
зации эффекта ВТСП и адекватности математи
ческой модели, опирающейся на соотношения, 
предложенные в работе [1]. Значение этой рабо
ты, таким образом, не ограничивается рамками 
аналитической химии, а имеет явно выражен
ный междисциплинарный характер.

Послесловие
Сейчас много говорят и пишут о необходимос

ти сохранения научных школ и направлений. 
Иноіда память и использование статьи в науч
ном журнале олицетворяют подобное сохранение. 
Ткк, вероятно, обстоит дело в данном случае. В 
1952 г. профессор Ивановского химико-техноло
гического института К.Б. Яцимирский опублико
вал основополагающую статью в Журнале ана
литической химии. В том же году автор настоя



щих заметок поступил на химический факультет 
Уральского государственного университета им. 
А.М. Горького.На II курсе (курсовая работа по ана
литической химии) состоялось наше с Констан
тином Борисовичем знакомство -  сначала заоч
но-одностороннее. а с 1972 г. очно-взаимное. К 
этому времени К.Б. Яцимирский уже перебрался 
в Киев на пост директора Института физической 
химии им. JI.B. Писаржевского. По просьбе моего 
научного консультанта профессора Казахского 
государственного университета им. С.М. Кирова 
Ольги Альфредовны Сонгиной он согласился об
судить на своем семинаре мою кандидатскую 
диссертацию, в которой использовались соотно
шения. предложенные в статье-юбиляре. Обсуж
дение прошло в очень холодном для широты Кие

ва январе 1973 г. В нем приняли заинтересован
ное и доброжелательное участие сотрудники К. Б. 
Яцимирского Наталья Корнельевна Давиденко. 
Евгения Ефимовна Крисс. Лидия Петровна Ти
хонова. Зинаида Абрамовна Шека, Лев Иванович 
Бударин и другие. Общение с ними стало замет
ной вехой в моей научной биографии. Однако сам 
Константин Борисович уже отошел от проблем, 
обсуждаемых в статье-юбиляре. Поспеть за ним 
было достаточно сложно. Совсем как в известном 
стихотворении Владимира Высоцкого. Тем не 
менее, в дальнейшем К.Б. Яцимирский доста
точно благожелательно воспринимал ссылки 
на свою давнюю работу, которой, возможно, 
еще предстоит сыграть свою междисциплинар
ную роль.
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