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ГИДРОКСОКОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ  
В СИСТЕМE CR3+ – Cu2+ – 3NO−  – H2O 

Методами потенциометрического титрования и диализа изучен процесс гидролиза в системе 
Cr3+ – Cu2+ – NO3

– – H2O. В работе использовали раствор хрома (III), полученный из нитрата 
хрома (III), и раствор меди (II), полученный растворением меди в азотной кислоте. Все реактивы 
имели квалификацию «х. ч.». Исследования проведены при концентрации ионов металлов 
0,01 моль/л, мольном отношении Cr3+:Cu2+ = 1:1, ионной силе 0,3 моль/л (NaNO3), температуре 
(25 ± 0,1)°С в интервале значений рН от 1,5 до 3,6. Кривая титрования раствора Cr3+ – Cu2+ 
характеризуется наличием одного скачка, который можно отнести к одновременной нейтрализа-
ции меди (II) и хрома (III). Скачков, отвечающих образованию каких-либо других гидроксо-
форм, не обнаружено. На основании данных диализа установлено присутствие полиядерных 
гидроксокомплексов хрома (III) при pH > 2 и отсутствие полиядерных гидроксокомплексов меди (II). 
Рассчитано распределение различных аква- и гидроксокомплексов Cr (III) и Cu (II) в зависимо-
сти от значения рН раствора в области, предшествующей выпадению гидроксидных осадков. 
Установлено, что ионы Cr (III) и Cu (II) не образуют гетерополиядерные гидроксокомплексы. 
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THE HYDROCOMPLEXATION IN THE SYSTEM CR3+ – Cu2+ – NO3
– – H2O 

The hydrolysis processes in the system Cr3+ – Cu2+ – NO3
– – H2O have been investigated by poten-

tiometric titration and dialysis methods. The solutions of the chromium (III) nitrates and copper (II) ni-
trates obtained by dissolving chromium (III) nitrate and copper in nitric acid were used in the work. The 
experimental data have been obtained under following conditions: metal ions concentration – 
0,01 mol/l, molar ratio Cr3+:Cu2+ = 1:1, ionic strength – 0,3 mol/l (NaNO3), temperature – (25 ± 0,1)°С, 
pH-range – 1,5–3,6. The results of potentiometric titration do not allow one to establish the possibility 
of heteropolymeric hydroxocomplexes formation. According to the results obtained by dialysis, poly-
nuclear complexes of cromium (III) in the system Cr3+ – Cu2+ – NO3

– – H2O are formed when the pH  
is 2.0. Copper (II) does not forms a polynuclear hydroxocomplexes. The distribution of different 
Cr (III) and Cu (II) forms upon pH value in the region before formuation of hydroxides sedimenys has 
been calculated upon experimental data. It was established that Cr (III) and Cu (II) do not form hetero-
nuclear hydroxocomplexes. 

Key words: hydroxocomlexes, cromium, copper, potenciometic, dialysis. 

Введение. Системы типа Cr3+ – Me3+ – −
3NO  – 

H2О изучены достаточно подробно с использо-
ванием методов спектрофотометрии, диализа, 
изомолярных серий, потенциометрии и сорб-
ции. В результате проведенных исследований 
установлено, что при гидролизе в растворах 
образуются полиядерные гидроксокомплек-
сы [1]. Установлено образование гетероядер-
ных гидроксокомплексов хрома (III) с ионами 
Fe3+ [1, 2], Al3+ [3], Sc3+ [4], Co2+, Ni2+, Zn2+ и дру-
гими 3d-металлами [5–8]. Напротив, с ионами 
Hg2+, Cd2+ [9] и Pb2+ [10] ионы Cr3+ при гидро-
лизе не взаимодействуют. Целью настоящей 
работы является исследование гидролиза ка-
тионов в системе Cr3+ – Cu2+ – −

3NO  – H2О. 
Для проведения исследований выбраны ме-

тоды потенциометрического титрования и диа-
лиза. Последний позволяет определить долю 

моноядерных и полиядерных гидроксокомплек-
сов металлов в растворе. Содержание акваком-
плексов и моноядерных форм может быть рас-
считано с использованием литературных дан-
ных по константам гидролиза. 

Основная часть. В работе использовали 
раствор хрома (III), полученный растворением 
нитрата хрома (III), и раствор меди (II), полу-
ченный растворением меди в азотной кислоте. 
Все реактивы имели квалификацию «х. ч.». 

Измерения рН проведены на иономере И-150 
с термостатируемой рН-метрической ячейкой. 
Диализ и обработку его результатов проводили 
по методике [2]. Время выдерживания раство-
ров в диализаторе составляло 7 сут. 

Определение содержания хрома (III) и ме-
ди (II) в секциях диализатора и исходных рас-
творах проводили следующим образом. Содер-
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жание хрома (III) определяли фотометрически 
на фотоколориметре КФК-3 в виде комплекса 
с ЭДТА [10], при этом ионы Cu2+ не влияли на 
светопоглощение. Определение содержания 
меди (II) в секциях диализатора и исходных 
растворах проводилось прямым комплексоно-
метрическим титрованием в присутствии му-
рексида [11]. Хром (III) при этом влияния не 
оказывал, так как при условиях определения не 
вступал в реакцию с ЭДТА. 

Растворы для исследований с различным 
мольным отношением ОН / Ме готовили из 
исходных растворов нитратов хрома (III) и ме-
ди (II). В исходных растворах определяли 
концентрации ионов металлов. На основании 
полученных результатов рассчитывали коли-
чество KОН, необходимое для нейтрализации 
свободной кислоты и установления опреде-
ленного отношения ОН / Ме, и количество 
NaNO3, необходимое для поддержания посто-
янной ионной силы. Затем проводили смеше-
ние расчетных количеств исходных растворов 
нитратов металлов, 0,2 М раствора KОН и 1 М 
раствора NaNO3. При частичной нейтрализа-
ции свободной кислоты мольное отношение 
ОН / ΣМе обозначали знаком «–»; если коли-
чество основания превышало суммарное коли-
чество ионов металлов, использовали знак 
«+». После термостатирования при температу-
ре 25°С к растворам добавляли дистиллиро-
ванную воду до необходимого объема. Приго-
товленные растворы выдерживали в термоста-
те при температуре 25°С в течение 7 сут. 
Этого времени достаточно для установления 
равновесия [1–2]. 

Условия проведения эксперимента поддер-
живались следующими: концентрация ионов 
металлов – 0,01 моль/л; мольное отношение 
Cr3+:Cu2+ = 1:1; ионная сила – 0,3 моль/л (NaNO3); 
температура (25 ± 0,1)°С поддерживалась с по-
мощью воздушного термостата. Определение 
рН растворов проводили на иономере И-150 
через 7 сут после приготовления. Образова-
ние осадка при условиях эксперимента не на-
блюдалось.  

Кривая титрования раствора Cr3+ – Cu2+ 
(рис. 1) содержит две области. Первая область 
в интервале рН = 1,0–2,5 отвечает титрованию 
азотной кислоты. Поскльку она не представ-
ляет интереса, эта часть кривой не рассмат-
ривается.  

Кривая титрования раствора Cr3+ – Cu2+ ха-
рактеризуется наличием одного скачка. Судя по 
величинам рН, скачок можно отнести к одно-
временной нейтрализации меди (II) и хро-
ма (III). При титровании протекает реакция 

 Меn+(H2O)n
 + OH– = Меn+(H2O)n – 1OH + H2O. 
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Рис. 1. Кривые потенциометрического  
титрования системы Cr3+ – Cu2+ – −

3NO  – H2O:  
1 – интегральная; 2 – дифференциальная 

Скачков, отвечающих образованию каких-
либо других форм, не обнаружено, что дает ос-
нования предполагать, что в данной системе 
гетерополиядерные комплексы не образуются 
или не определяются при потенциометриче-
ском титровании. 

Результаты исследований, проведенных 
с использованием метода диализа, представле-
ны в таблице, где приведены равновесные зна-
чения рН растворов и коэффициенты диализа 
(d), которые были рассчитаны по формуле 

 ф

р
,=

с
d

с
 

где сф и ср – концентрации иона металла в фо-
новой и рабочей ячейках соответственно. 

В системе Cr3+ – Cu2+ – −
3NO  – H2О при 

увеличении отношения OH / ΣMe коэффици-
енты диализа меди (II) практически не изме-
няются и равны 1, а коэффициенты диализа 
хрома (III) при отношении OH / ΣMe > –0,5 
снижаются. 

Коэффициенты диализа хрома (III) и меди (II) 
в системе Cr3+ – Cu2+ – −

3NO – H2О 

OH /ΣMe pH d хрома d меди 
–1,0 1,41 1,0 1,0 
–0,5 2,19 0,94 1,0 

0 2,65 0,92 1,0 
0,25 3,01 0,86 1,0 
0,5 3,13 0,82 1,0 

0,75 3,16 0,80 1,0 
1,0 3,39 0,78 1,0 

1,25 3,64 0,72 1,0 
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Это указывает на появление полиядерных 
гидроксокомплексов хрома (III) и отсутствие 
полиядерных гидроксокомплексов меди (II).  

Молярные концентрации моноядерных (см) 
и полиядерных (cп) форм рассчитывали по 
уравнению [3] 

 п
1ω .
1
−=
+

d
d

 

На основании уравнений материального ба-
ланса был проведен расчет содержания моно-
ядерных комплексов хрома (III) и меди (II) 
в растворе. Для расчета использовались кон-
станты гидролиза pK1 = 4,0, pK2 = 5,7 для хро-
ма (III) [13] и pK1 = 9,4; pK2 = 9,6 для меди (II).  

Результаты расчетов приведены на рис. 2.  
Расчеты показали, что в условиях экспе-

римента доля моноядерных комплексов ме-
ди (II) пренебрежимо мала по сравнению 
с долей аквакомплексов, поэтому на рис. 2 
приведены только результаты расчетов для 
форм хрома (III). При увеличении отношения 
OH / ΣMe происходит постепенное снижение 
доли аквакомплексов хрома (III). Доля поли-
ядерных форм хрома (III) быстро увеличива-
ется и доходит до 30%, полиядерных форм 
меди (II) в условиях эксперимента обнару-
жить не удалось. 

Заключение. Таким образом, нами уста-
новлено отсутствие гетероядерного гидро-
ксильного комплексообразования в системе 
Cr3+ – Cu2+ – −

3NO  – H2О.  

 
Рис. 2. Распределение комплексных форм  

хрома (III) в системе Cr3+ – Cu2+ – −
3NO  – H2О:  

1 – +3
62 )OH(Cr ; 2 – +2

52 )OH(CrOH ; 3 – полиядерные 
комплексы хрома (III) 

В опубликованных нами работах было уста-
новлено, что в растворах, содержащих хром (III) 
и ионы таких двухзарядных металлов, как 
Hg2+, Cd2+ [9] и Pb2+ [10], образуются только 
полиядерные формы хрома (III) и не наблюда-
ется образования гетерополиядерных гидро-
ксоформ. Полученные в настоящем исследо-
вании данные и информация, опубликован-
ная в [9, 10], противоречат результатам работ 
[5–8], что указывает на необходимость прове-
дения дополнительных исследований систем, 
содержащих ион Cr3+ . 
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