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Методом диализа исследованы системы A13+- N 0 3-H 20 , Cu2+- N 0 3-H 20 , Al3+-Cu2+- N 0 3-H 20 . 
Проведен расчет и получены диаграммы распределения различных форм с учетом полиядерного 
комплексообразования. Предложена схема реакции гетерополиядерного гидроксокомплексообра- 
зования.

В литературе отсутствуют указания на распре­
деление форм, образуемых ионами металлов в 
растворах, с учетом полиядерного гидроксокомп- 
лексообразования. Так, в [1] приведены кривые 
распределения форм в предположении только 
моноядерного гидроксокомплексообразования. 
Тем не менее общеизвестно, что даже в сильно 
разбавленных растворах с концентрацией катио­
на 10-4 - 1СГ5 моль/л процесс полиядерного гидро­
ксокомплексообразования играет значительную 
роль. В растворах с концентрацией 0.01 моль/л 
процесс полиядерного гидролиза тем более дол­
жен являться одним из доминирующих. Кроме то­
го, в литературе нет сведений о распределении 
комплексных форм в водных растворах при сов­
местном присутствии различных металлов-ком- 
плексообразователей.

М алочисленны и противоречивы такж е дан­
ные о механизме гетерополиядерного гидроксо­
комплексообразования. В [2] методом ЯМР пока­
зано, что медь(П) образует с алюминием(Ш) сме­
шанные алюмомедные комплексы с временем 
жизни порядка миллисекунд. Обнаружен устой­
чивый комплекс Cu(II) с полиядерными гидроксо- 
комплексами А1(Ш). В [3] исследована гидроли­
тическая конденсация аквоионов в смешанных 
растворах алюминия(Ш) и хрома(Ш).

В работе [4] установлено, что независимо от 
исходных соотношений ионов Fe3+ и Hg2+ соотно­
шение их в гидроксополимерах остается постоян­
ным. Н а основании этого сделан вывод о том, что 
гидролитический процесс происходит в соответ­
ствии с конкретным химическим механизмом с 
образованием конечного продукта стабильного 
состава. Там же методом кондуктометрии пока­
зано, что имеет место двухстадийный процесс, 
причем совместный гидролиз ионов Fe3+ и Hg2+ 
проходит с меньшими кинетическими затрудне­
ниями, чем гидролиз Fe3+ в отсутствие Hg2+. Одна­

ко убедительного обоснования конкретной схе 
мы процесса гетерополиядерного гидролиза в 
приведено.

Таким образом, необходимы дополнительны 
сведения для уточнения схемы гомоядерного и н 
ее основе разработки модели гетерополиядерно 
го гидролиза. Анализ кривых распределения раз 
личных комплексных форм с учетом гидролитв 
ческой полимеризации позволил бы исключит 
явно нереальные схемы процесса и предложит 
наиболее вероятную его модель.

Одним из методов, позволяющих изучать ПОЛЕ 
ядерный гидролиз, является диализ, при помош 
которого можно узнать долю полиядерных и мс 
ноядерных форм в растворе. С использование! 
констант гидролиза моноядерных гидроксокомі 
лексов возможно рассчитать долю каждой формі 
при определенном равновесном значении pH.

В настоящей работе поставлена задача мете 
дом диализа в сочетании с расчетами получит 
кривые распределения моно- и полиядерных ги; 
роксоформ алюминия(Ш) и меди(П) при их совме 
стном присутствии и на основе сравнения их с ді 
аграммами распределения акво- и гидроксофор 
в растворах индивидуальных металлов предлс 
жить схему процесса гетерополиядерного гидре 
ксокомплексообразования.

Системы исследовали методом диализа по м< 
тодике [5] после семи суток термостатированЕ 
при температуре 25 + 0.1 °С. Суммарная концен' 
рация катионов составляла 0.01 моль/л, в систем
Al3+-C u 2+- N 0 3-H 20  соотношение ионов MeTaj 
лов было равно 1 :1 . Ионную силу поддерживал 
равной 0.5 (N aN 03).

Растворы готовили следующим образом. В и 
ходный 0.1 М раствор нитрата металла в 0.1 ] 
H N 03 добавляли 1 М раствор N aN 03 в количес 
ве, необходимом для поддержания постоянно
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I  - гфициенты диализа алюминия(Ш) и меди(П) при различных значениях мольного отношения ОН : М и 
- ІЇЯОВЄСНОГО pH

ОН : М
A13+- N 0 3-H 20 Си2+-Ш з -Н 20 A13+-C u2+- N 0 3-H 20

pH d pH d pH d( Al) <7(Cu)

-1.00 2.10 1.00 1.90 0.99 1.80 0.97 1.01

-0.75 2.20 1.00 2.10 1.01 1.90 1.01 0.99

-0.50 2.40 1.00 2.20 1.01 2.00 1.04 0.97

-0.25 3.30 1.00 2.60 1.02 2.50 0.96 0.96

0.00 3.90 0.98 4.10* 0.93 3.90 0.97 1.01

0.25 4.15 0.98 5.30 0.71 4.20 1.03 0.99

0.50 4.20 1.00 5.40 0.54 4.25 0.96 1.02

0.75 4.25 0,92 5.50 0.34 4.40 0.92 0.96

1.00 4.35 0.85 5.60 0.26 4.55 0.68 0.95

1.25 4.35 0.69 5.75 0.08 4.70* 0.57 0.94

1.50 4.40* 0.55 6.00 0.04 5.05 0.35 0.93

1.75 4.55 0.57 6.50 0.01 5.90 0.17 0.57

2.00 4.60 0.40 6.75 0.01 6̂ 05 0.05 0.27

2^5 4.80 0.23 6.30 0.01 0.04

2.50 5.00 0.05 7.60 0.01 0.01

2.75 5.25 0.01

* я .  - -:ія с этого значения pH наблюдалась опалесценция раствора.

аю> - ой силы, а затем -  0.2 М NaOH в определен­
но гношении к количеству находящегося в рас­
ой - е иона металла и доводили водой до необхо- 

го объема. При частичной нейтрализации 
а»  гной кислоты мольное отношение ОН : М 
■6 з -гчали знаком “минус”. pH систем измеряли 
» : ст  гянии равновесия после диализа.

- і юминий определяли фотометрически с кси- 
к ж ~: вым оранжевым по методике [6]. Медь ма- 

И и гсвали  тиосульфатом. Концентрацию меди в 
рвггвс эах определяли фотометрически с аммиа- 
«с<м по методике [7]. Алюминий маскировали 
фгорадом.

- ЕЗУ Л ЬТА ТЫ  И ИХ О БС У Ж Д ЕН И Е
Н і основании полученных эксперименталь- 

Итл : гяных рассчитывали коэффициент диализа 
л  шо формуле

определяли концентрации моно- (см) и полимер­
ных (сп) форм. Разделив числитель и знаменатель 
в уравнении (1) на общую концентрацию металла 
в системе, можно перейти к доле данной формы в 
растворе (со). Поскольку сом + шп = 1, то из (1) по­
лучаем, что доля полиядерных форм в растворе 
(соп) равна

со
П

1 - d  
1 + d ( 2 )

Уравнения для ступенчатых констант моно- 
ядерного гидролиза

„  смони ')+сн* „
K U = ----------------  И ^2г

мг+

СМ(ОН)‘: 2)+сн+ 

смони' 1) +

выраженные через доли гидроксоформ в раство­
ре, принимают вид:

d

тж с - л .. -  концентрации иона металла в фоновой 
* рабочей ячейках соответственно. Результаты 
1 Т Ч : - г представлены в таблице. По уравнению

d  =
0.5с

с„ + 0.5с,. ’ ( 1)

^ .г  =
юі У

соп

=
со,

( 3)

(4)

где со0, С0[ и со2 -  доли аквоионов, моногидроксо- 
формы и дигидроксоформы соответственно.
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Рис. 1. Распределение комплексных форм в системе 
A13+- N 0 3-H 20  в зависимости от pH: Al(H20 )g +

(/, 5), А10Н(Н20 )5 + (2, 6), А1(0Н)2(Н20 )4  (3, 7),
.. А1(0Н)3(Н20 )з (<5), полиядерные формы (4) -  с уче­

том (7 - 3) и без учета полиядерного комплексообра- 
зования (J - 8).

Сумма долей всех форм данного металла в рас­
творе равна 1:

со0 +  tOj +  со2 +-С0П =  1 .  (5 )

Решение системы уравнений (2) - (5), позволяет 
найти доли различных форм в растворе в зависи­
мости от равновесного значения pH. С учетом ус­
ловий проведения эксперимента (величина ионной 
силы, фоновый электролит, температура) для рас­
четов выбраны следующие константы гидролиза: 
для Си2+ рАГ] = 7.5; для А13+ рК{ = 5.0, рК2 = 5.5 [1].

Построенная по данным расчета диаграмма 
распределения различных форм алюминия пред­
ставлена на рис. 1, пунктирными линиями изобра­
жены кривые распределения акво- и моноядер- 
ных гидроксокомплексов алюминия без учета его 
полиядерного комплексообразования (идеализи­
рованные).

При расчете этой диаграммы принимались 
следующие допущения. Гидролиз алюминия по 
третьей ступени не учитывали. Из сопоставления 
кривых 4 и 8 видно, что при таких значениях pH, 
когда гидролиз по третьей ступени еще не проте­
кает, практически весь алюминий, содержащийся 
в растворе, вклю чается в состав гидроксополиме- 
ров. Под полиядерными формами подразумева­
ются все полимерные формы независимо от их 
ядерности, что, однако, не отражается на кривых 
распределения акво- и моноядерных гидроксо- 
ионов. Фазовый переход полиядерных форм в 
осадок не учитывали, так как этот процесс не

влияет на распределение моноядерных гидроксо- 
комплексов в состоянии равновесия.

До pH 3.0 алюминий в растворе находится в ви­
де аквоионов, а в интервале pH 3.0 - 4.2 происхо­
дит только моноядерное гидроксокомплексооб- 
разование. Затем  при pH 4.2 начинается поли- 
ядерный гидролиз. В интервале pH 4.2 - 4.7 доля
АЮ Н(Н20 )  5 (кривая 2) мало изменяется и со­
ставляет около 15%, в то время как доля поли­
ядерных форм (кривая 4) резко возрастает. Срав­
нение кривых распределения А10Н(Н20 )  25+ (кри­
вые 2, 6) показывает, что уменьшение доли этой 
формы по сравнению с идеализированным случа­
ем соответствует значениям pH, при которых 
происходит полиядерное комплексообразование. 
В интервале pH 4.1 4.4 кривые распределения
моногидроксоформы совпадают, в то время как 
доля полиядерных форм возрастает, а доля акво­
ионов (кривая 1) уменьшается по сравнению с их 
долей в идеализированном случае (кривая 5). 
Очевидно, это связано с тем, что при полимериза­
ции равновесие Гидролиза по первой ступени сме­
щается вправо, так как молекулы моногидроксо­
формы связываются в полимеры, и концентрация 
аквоионов уменьшается:

А1(Н20 )!+ А10Н(Н20 $ \ +  Н+ (6

2АЮН(Н20)5+

Доля дигидроксоформы по идеализированной 
кривой распределения (кривая 7) составляет 
-10%  при значении pH полного осаждения алю­
миния в исследуемых растворах. В рассчитанных 
по экспериментальным данным равновесных
кривых распределения доля А1(ОН)2(Н 20 ) *  не 
превышает 3%. Таким образом ,. участие дигид­
роксоформы в процессе полиядерного гидроксо­
компл еқсообразов ания алюминия не является до­
минирующим.

Следовательно, моногидроксоформа играет 
ведущую роль в процессе полимеризации. 
При достижении определенной концентрации
А10Н(Н20 )  j+ начинают образовываться димеры 
в соответствии с уравнением (7). В работе [8] по­
казано, что трехзарядные катионы металлов свя­
зываются в полиядерных гидроксокомплексах 
посредством двух гидроксомостиков. Очевидно, 
что непосредственное соединение двух эдоногид- 
роксоионов является более вероятным, чем при­
соединение аквоформы к моногидроксокомплек- 
су и тем более соединение двух аквоионов, так 
как в этих случаях необходима ориентация ком-

но
4+

(Н20 )4А1Ч ^А1(Н20 ) 4
О
Н

(7)

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ том 21 № 1 1995



РАСПРЕДЕЛЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФОРМ АЛЮМИНИЯ(Ш) И МЕДИ(П) 69

в и с  в з пространстве и отщепление протонов 
к  чзования гидроксомостиков. 
О 'газовавш иеся димеры, очевидно, могут 

ться гидролизу с образованием терми- 
ОН-групп:

н  .,0 .  I ,
А1, 

О ' I 
Н 1

- 4+
1 н  1V. 1 X X  1 ^ о н

АП А1
1 ° '  1 ^н 1 _J

+ Н+ (8)

лии рост цепи может идти посредством 
инения либо моно-, либо полиядерных ГИ­

ЛОВ. Соединение двух полиядерных час- 
вероятно, что связано с трудностью их 

ш в пространстве по сравнению с моно­
формами. Поэтому можно предполо- 

*т : рост цепи гидроксополимера продолжа-
с -соединением следующего АЮ Н(Н20 )  +̂- 

V г : лиядерному комплексу с терминальной
~пой:

Н .
. .а . I .о н
А П  А1 

О" І н 1

А1.

+ А!НО 1

н 1 н 1.оч 1.0. 1/А А■О' 1~о" і нн 1 н 1

2+

(9)
5+

і. очевидно, продолжается до установле- 
лесия между различными моно- и поли­
формами. Средняя степень ядерности 
ых гидроксокомплексов при данной 

алии иона металла возрастает с увели- 
гявновесного pH до образования новой 

■ г падения осадка).
• в ге н н а я  схема процесса хорошо согласу- 

: анными. полученными другими авторами. 
і г і '  эте [9] методами ЯМР и ЭПР было по­

что процесс полимеризации ионов Ғе3+ 
т оделить на ряд стадий: образование ди- 
т армирование линейных полимеров из 

образование плоских полимерных со- 
н при взаимодействии последних фор- 

трехмерных частиц, 
рее 2 изображены кривые распределения 

с :ных форм меди(П) в зависимости от pH. 
га счете их были сделаны допущения, ана- 

ч принятым для алюминия, с той разни- 
ч~ : не учитывался гидролиз Си2+ по второй

гН 3.0 медь находится в виде аквоионов 
При pH 3.0 начинают образовываться 

ые частицы (кривая 2), при этом доля 
меди уменьшается. Моно- и дигидрок- 
меди не образуются до полного ее 

я.

Рис. 2. Распределение комплексных форм в системе 
Cu2+- N 0 3-H 20  в зависимости от pH: Cu(H20 ) g+ (1,3), 
CuOH(H20 ) j  (4), полиядерные формы (2) с уче­
том (1) и без учета полиядерного комплексообразо- 
вания (3, 4).

Сравнение экспериментально полученных 
кривых распределения с идеализированными 
приводит к заключению, что полимерные формы 
меди образуются непосредственно из аквоионов, 
так как даже в идеализированном случае доля мо- 
ногидроксоформы (кривая 4) при pH полного 
осаждения гидроксида (таблица) составляет не 
более 5%. Таким образом, схема реакции гидро­
литической полимеризации для меди(П) может 
выглядеть следующим образом:

2Сч(Н20)б
2+

н
ч I , 9 \  Ь
Си Си

ч-

+ Н+ (10)

Н
\  I , о ч Ь
Си Си/ I Ч ✓ I \

н
, о ч

+ Си(Н20)б
2+

н
, о ч

Си Си Си н+

( 11)

и т.д. Такая схема хорошо согласуется с данными 
[10], где основной формой димера меди(П) счита­
ется ион Си2ОН3+ с одним гидроксомостиком меж­
ду двумя атомами меди.

На рис. 3 представлены кривые распределения 
различных форм в системе Al3+-C u 2+-N O j -Н 20 . 
Из диаграммы видно, что до значения pH 2.5
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ш, %

Рис. 3. Распределение комплексных форм в системе 
Al3+-Cu2+- N 0 3-H 20  в зависимости от pH:

А1(Н20) 1+ (/), АЮН(Н20 ) 2+ (2), А1(0Н)2(Н20 ) 4 (3), 

полиядерные формы алюминия (4), Си(Н20 ) 6 (5), 
СиОН(Н20) 5 (6), полиядерные формы меди (7).

алюминий находится в растворе в виде аквоионов 
(кривая 1). В интервале pH 2.5 - 4.2 аквоионы пере­
ходят в моногидроксоформу (кривая 2). При до­
стижении доли АЮН2-1" -15%  (pH 4.2) начинают об­
разовываться гомополиядерные гидроксокомп- 
лексы алюминия (кривая '4). Примерно с этого же 
значения pH формируется дигидроксоформа алю­
миния (кривая 3). Доля А10Н(Н20 ) достигает
максимального значения при pH 4.9, затем кон­
центрация его начинает уменьшаться. Доля
А1(0Н)2(Н 20 )  4  возрастает в интервале pH 4.2 - 5.7, 
после чего резко понижается и при pH 6.5 прибли­
жается к нулю. Доля полиядерных гидроксоформ 
алюминия увеличивается в интервале pH 4.2 - 6.5 
от 0 до 100%.

Медь(П) до значения pH 4.2 находится в раство­
ре в виде аквоионов (кривая 5). Начиная с pH 4.2 
в растворе появляются полиядерные гидроксо- 
формы меди (кривая 7), доля которых возрастает 
до 100% при pH 6.5. При pH 5.9 на кривой 7 на­
блюдается излом, а затем резкое увеличение доли 
полиядерных гидроксоформ меди. Моногидрок- 
сокомплекс меди (кривая 6) существует в интер­
вале pH 5.0 - 6.5, но его равновесное значение не 
превыш ает 2%.

При сравнении диаграммы распределения форм 
алюминия и меди в системе Al3+-C u2+- N 0 3-Н 20  с 
диаграммами распределения их в индивидуаль­
ных растворах видно, что для алюминия значения 
pH начала образования полиядерных гидроксо- 
комплексов практически совпадают, но в индиви­
дуальном растворе их доля возрастает в большей

степени с увеличением pH. В связи с этим смеще 
ны вправо и кривые распределения моно- и диги
дроксоформ А1. Доля А1(ОН)2(Н 20 )  4  (кривая 5 
достигает 20% при pH 5.7 в то время как в индиви 
дуальном растворе доля этой формы не превы 
ш ает 2% (рис. 1, кривая J).

Диаграммы распределения форм меди в при­
сутствии алюминия и в индивидуальном растворе 
показывают, что в первом случае полиядерные 
гидроксокомплексы меди начинают образовы­
ваться при больших значениях pH. Переход мед* 
в полиядерные гидроксоформы заканчиваете! 
приблизительно при тех же значениях pH, что и і 
индивидуальном растворе.

И в системе A13+- N 0 3-H 20 , и  в  системе, содер 
жащей два металла, образование полиядерньп 
гидроксокомплексов алюминия начинается прі 
достижении определенной концентрации моноги
дроксоформы А 10Н (Н20 )  3+ (~15%). Ее концент 
рация мало изменяется при резком увеличенш 
доли полиядерных гидроксоформ. Следователь
но, комплекс А10Н(Н20 ) 5 играет решающук 
роль в образовании полиядерных гидроксокомп 
лексов на начальном этапе полимеризации со 
гласно уравнению (7).

Доля полиядерных форм меди возрастает с по 
явлением в растворе А1(0Н)2(Н 20 )  а наиболь 
шему увеличению доли полиядерных гидроксо 
комплексов меди соответствует резкое уменыне 
ние доли дигидроксоформы алюминия. Исходя и: 
этого можно заключить, что дигидроксокомп 
леке алюминия взаимодействует с аквоионамі 
меди с образованием гетероядерных гидроксо 
комплексов и играет определяющую роль в< 
включении ионов Си2+ в состав этих полимеров 
Ионы Си2+ в составе димеров обычно связывают 
ся одним гидроксомостиком, но в некоторы: 
случаях могут связываться и двумя [10]. С учето> 
того, что алюминий в димерах всегда связываете 
при помощи двух гидроксомостиков [10], и четы 
рехчленные циклы наиболее устойчивы [11], на 
чальная стадия включения меди в состав гетеро 
ядерных гидроксополимеров может выглядет: 
следующим образом:

АК
„ОН
"ОН

+ Си(Н20)б2+

І Н  IJ  „ а  L
,AL Си| сг г  1 н 1

з+
(12

+ 2Н ,0

Общую схему процесса гидролиза А13+ и Си- 
при их совместном присутствии можно предста
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- :пим образом. В интервале pH 3.0 - 4.2 
моногидроксоформа алюминия, ко- 

тостижении со = 15% начинает объеди- 
• тимеры. В интервале pH 4.2 - 6.5 в рас- 
: їаляется дигидроксоформа алюминия, 

ующая с аквоионами меди(П) с об- 
гетероядерных гидроксокомплексов 

:ЯШО (12). Одновременно, очевидно, 
гидролиз полиядерных форм алюми- 

обсаз званием терминальных ОН-групп, к 
могут присоединяться моноядерные 

: х т  цепи продолжается до образования 
частиц и выпадения осадка.
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