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Ранее нами было установлено, что в растворах, содер
жащих соли хрома(Ш) и меди(И), в результате щелоч
ного гидролиза образуются гетероядерные гидроксо- 
комплексы [1]. Известно также, что при совместном 
осаждении гидроксида хрома(Ш) и гидроксидов дву
зарядных металлов и последующем старении полу
чаются химические соединения -— хромиты состава 
МеСЮ4 (M e-C u 2+, Zn2+, Со2+ и т.д.) [2]. Нашими ис
следованиями показано, что такой способ получения 
керамических пигментов на основе гидроксидов имеет 
преимущества по сравнению с традиционной порош
ковой технологией [3]. В связи с этим цель настоящей 
работы — синтезировать осадок совместно осажден
ных гидроксидов хрома(Ш) и меди(П) и выяснить воз
можность его применения в качестве керамического 
пигмента.

Для получения гидроксидных осадков были ис
пользованы растворы солей Cr(N03)3 • 9Н20  и 
Cu(N0 3)2 • ЗН20  концентрацией 0,5 М. Осадителем яв
лялся 1 М раствор КОН. Для определения необходи
мого количества осадителя было проведено рН-метри- 
ческое титрование на универсальном ионометре ЭВ-74 
(рис. 1). Осадок гидроксида меди(П) выпадает в интер
вале pH 5,95 -  8,75, гидроксида хрома(Ш) —  в интер
вале pH 5,70 -  8,00. В растворе, содержащем оба иона, 
осадок выпадает в интервале pH 5,40 -  8,90, причем 
процессу осаждения отвечает одна точка эквивалент
ности. Произведения растворимости (ПР) гидроксидов 
хрома(Ш) и меди(И) равны 6,3 • 10“ 31 и 8,3 • 10“ 20 со
ответственно. Значит, при добавлении щелочи к рас
твору, содержащему хром(Ш) и медь(П), сначала будет 
осаждаться Сг(ОН)3, затем —  Си(ОН)2. В момент, ко
гда наряду с Сг(ОН)3 начнет осаждаться Си(ОН)2:

Гпн-1 = 3л/ПРс,<он>я = л/ПРсо(он),
L J [С?+] [Си2+] '

Тогда при исходной концентрации Си2+ в растворе, 
равной 0,5 моль/л, в момент начала осаждения 
Си(ОН)2 [Сг3+] = 9,3 • 10 “ 3 моль/л, что составляет 1,9% 
от исходного количества хрома(Ш). Следовательно, 
при отсутствии химического взаимодействия между 
ионами металлов в процессе щелочного осаждения 
хром(Ш) должен был бы практически полностью от- 
титроваться. После этого началась бы осаждение 
Си(ОН)2. Тогда наблюдались бы две точки эквивалент
ности после начала осаждения. Поскольку на кривой 3 
(см. рис. 1) процессу осажденгйя отвечает одна точка 
эквивалентности, это указывает на образование гидр- 
оксидного осадка, содержащего оба иона. Обращает на

себя внимание также “потеря индивидуальности” ме- 
ди(Н) в этом осадке. Полученный щелочным осажде
нием Си(ОН)2 при выдерживании под маточным рас
твором чернеет вследствие дегидратации до СиО, а 
осадок, полученный в системе Сг(Ш) -  Си(П), остается 
зеленым при старении и высушивании.

Полученные осадки фильтровали, высушивали при 
комнатной температуре и исследовали методами ИК- 
спектроскопии (UR-20), дифференциально-термиче
ского (дериватограф системы Паулик -  Паулик -  Эр- 
дей) и рентгенофазового анализа (ДРОН-2).

На рис. 2 показаны ИК-спектры гидроксидов ме- 
ди(П), хрома(Ш), меди(Н) -  хрома(Ш) и механической 
смеси гидроксидов. Существенное различие спектров 
поглощения механической смеси и совместно осаж
денных гидроксидов убедительно свидетельствует о 
взаимодействии ионов металлов, приводящем к обра
зованию нового гидроксидного соединения.

Результаты дифференциально-термического анали
за приведены в таблице и на рис. 3. Для гидроксида ме- 
ди(И) наблюдаются три эндоэффекта. Первый из них 
при 160°С связан с потерей неструктурной воды, вто
рой при 855°С —  с потерей структурной воды, а эф
фект при 930°С обусловлен полиморфными превраще
ниями. Потеря массы образца составляет 1,2 моль Н20  
(22%).

На кривой ДТА гидроксида хрома(Ш) имеются два 
эндоэффекта потери кристаллизационной воды при 
165 и 260°С и экзоэффект кристаллизации при 380°С.

1 М КОН, мл
Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования растворов 
I — меди(П); 2 —  хрома(Ш); 3 —  хрома(Ш) -  меди(Н); • —  зна
чение pH начала образования гидроксидных осадков; х —  поло
жение точек эквивалентности
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v • 100, см - 1
Рис. 2. ИК-спектры поглощения гидроксидов 
1 —  меди(П); 2 —  хрома(Ш) -  меди(Н); 3 —  хрома(Ш); 4 —  ме
ханической смеси гидроксидов хрома(Ш) и меди(Н)

Два небольших эффекта, протекающих без потери мас
сы образца при 730 и 780°С, связаны с полиморфными 
переходами. Общая потеря массы образца составляет 
46,6%, что соответствует 7,4 моль Н20.

Кривая 3 для гидроксида меди(И) -  хрома(Ш) не 
является аддитивной. Она характеризуется двумя эн
доэффектами при 180 и 265°С, что связано со ступен
чатым удалением кристаллизационной воды. Это про
исходит при более высокой температуре, чем у гидро
ксида хрома(Ш). Экзоэффект, обусловленный кристал
лизацией, отмечается при меньшей температуре 
(370°С). Удаление структурной воды происходит поз
же, чем у гидроксида меди(Н) — 442°С, и протекает в 
две стадии (860 -  890°С). Эндоэффект (760°С) наблю
дается при более низкой температуре, чем у гидрокси
да хрома(Ш). Кроме того, общая потеря массы образца 
составляет 11,76 моль Н20  и не является аддитивной.

Рис. 3. Термограммы (°С) гидроксидных осадков 
1 —  меди(И); 2 —  хрома(Ш); 3 —  хрома(Ш) -  меди(И); 4 —  ме
ханической смеси гидроксидов хрома(Ш) и меди(Н)
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Был также исследован образец, состоящий из сме
си гидроксидов меди(Н) и хрома(Ш), взятых в эквимо
лярных количествах. На кривой ДТА можно фиксиро
вать экзоэффект при 360°С, кривая является аддитив
ной. Потеря массы образца в данном случае составляет 
8,6 моль Н20 . Величина равна полученной при сумми
ровании потерь массы гидроксидов меди(Н) — 1,2 моль 
Н20  и хрома(Ш) — 7,4 моль. Все это указывает на то,

Соединение Температура пиков 
по кривой ДТА, °С

Интервал температур 
эффекта по кривой 

ДТА, °С

Потери массы

% ОТ исходного 
количества

количество 
Н20, моль

Энергетические эффекты

СиО • пН20 160* 8 0 -2 3 0 i6 ,i 0,8 Удаление кристаллизационной воды
855* 8 1 5 -870 1,3 0,06 Удаление структурной воды
930* 9 1 5 -950 — — Полиморфные превращения

Сг2Оэ • «Н20 165* 5 0 -2 4 0 29,4 3,5 Удаление кристаллизационной воды
260* 2 4 0 -360 13,1 1,3 То же
380** 3 6 0 -380 0,6 0,05 Кристаллизация
730* — — — Полиморфные переходы
780* — — — То же

Сг2Оэ • СиО • лН20 180* 6 5 -2 1 0 17,7 3,7 Удаление кристаллизационной воды
265* 210-345 17,7 3,7 То же
370** 3 4 5 -4 2 0 — — Кристаллизация
442* 420-495 2,5 0,44 Удаление структурной воды
760* 740-775 — — То же

860*; 890* — 2,0 0,35 ((
Механическая смесь 180* 150-225 12,9 2,6 Удаление кристаллизационной воды

Сг2Оэ ■ лН20 245* 225 -2 9 0 5,7 1,04 То же
и СиО • пН20 360** 2 9 0 -4 5 0 2,6 0,46 Кристаллизация

890* 870-945 1,0 0,17 Удаление структурной воды

* Эндотермический эффект.
** Экзотермический эффект.
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что продукт совместного осаждения гидроксидов ме- 
ди(П) и хрома(Ш) не является их механической смесью.

Цвет пигмента с повышением температуры до 
1200°С меняется от зеленоватого до темно-зеленого по 
мере увеличения в составе содержания Сг20 3.

Исследованы при помощи РФА (рис. 4) процессы, 
протекающие при обжиге осадка. При 800°С обнару
жены линии шпинели СиО • Сг20 3, Си20  • Сг20 3 и ис
ходных оксидов. При повышении температуры обжига 
до 900°С интенсивность линий шпинели СиО ■ Сг20 3 
возрастает, а Си20  • Сг20 3 — уменьшается, линии, при
надлежащие Сг2Оэ, исчезают. По-видимому, в этом 
температурном интервале возможно протекание ре
акции

Cu2Cr20 4 + Сг2Оэ + ^02 <± 2CuCr20 4.

При 1000°С на рентгенограмме остаются те же пи
ки, что и при 900°С.

Можно сделать вывод, что образование шпинели 
Си2Сг20 4 заканчивается при 900°С. Однако эта шпи
нель неустойчива и при более высокой температуре 
(1200°С) происходит ее разложение. На рентгенограм
ме наряду с СиСг20 4 отмечены слабые пики Сг2Оэ, 
Си2Сг20 4.

Полученные пигменты снижают температуру плав
ления флюса, используемого для надглазурного по
крытия, при соотношении пигмент : флюс, равном 1 : 5, 
и не изменяют своего цвета. Они достаточно устойчи-

Си2Сг20 4
3,476

СигО
1,32

СиСггСЦ 
,48

СиСг20 4 
1>64сг20 з 

1 67

1

Си20
2,543

СиСг20 4
2,83

Сг2Оз
2,199

Си20
2,17

2,65
Си20
2,54

Си2Сг20 4
3,62

Рис. 4. Штрихрентгенограмма пигмента СиО • Сг20 3 (800°С)

вы к растворяющему действию флюса. Пигмент, син
тезированный при 800°С, менее стойкий и в расплаве 
флюсов может изменять свою окраску.

Таким образом, для получения пигментов, устой
чивых к растворяющему действию глазурей и флюсов, 
осадки следует обжигать при температуре 1200°С. 
Пигменты можно использовать для декорирования 
фарфора и керамических плиток.
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