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На основании потенциометрического титрования раствора, содержащего катионы А13+ и Си2+, по
лучена зависимость значений pH и [ОН“]/[М"+], соответствующих скачкам на кривых рН-метричес- 
кого титрования, от процентного содержания катионов алюминия и меди при общей концентрации 
ионов металлов 0.01 моль/л. Показано, что наиболее устойчивые гетероядерные гидроксокомплек- 
сы образуются в растворе, содержащем 40%1 А13+ и 60% Си2+.

Диаграммы распределения различных ионов в 
нитратных растворах алюминия(Ш), меди(П) и в
системе Al3+-C u2+-N  0 3 -Н 20  при суммарной кон
центрации ионов металлов 0.01 моль/л рассмат
ривались нами ранее [1]. В работе [2] показано, 
что ионы А13* и Си2" при величинах pH, предшест
вующих образованию гидроксидных осадков, мо
гут существовать в водных растворах в виде рас
творенных полиядерных гидроксокомплексов. 
В работе [3] методами потенциометрического ти
трования. химического и дифференциального 
термического анализов, а такж е ИК-спектроско- 
пии в интервале pH 4.5-9.8 доказано существова
ние в системе Al3+-C u2+-N  0 3 -Н 20  с соотношением 
[А13+] : [Си2+] = 1 :1  (при концентрации ионов ме
таллов 5 X 10-2, 0.1 и 1 моль-экв/л) гетерополи- 
ядерного гидроксокомплекса состава А12Си3(ОН)12 •
• 4Н20 . Однако система Al3+-C u2+-N  О/ -Н 20  при
различных соотношениях [А13+] : [Си2+] ранее не 
изучалась.

Цель настоящей работы  -  исследование ука
занной системы методом потенциометрического 
титрования и получение зависимости значений 
pH и [ОН ] : [М"+], соответствующих скачкам тит
рования, от соотношения [А13+] : [Си2+].

Известно, что точки эквивалентности на кри
вых титрования отвечают критическим точкам, 
отделяющим одну область устойчивого поведе
ния системы от другой подобной области. По пи
кам на дифференциальной кривой рН-метричес- 
кого титрования можно выделить интервалы зна
чений pH, в которых образуются однотипные 
комплексы. Откладывая по оси ординат значения 
pH и [ОН ] : [Мл+], соответствующие указанным 
критическим точкам, а по оси абсцисс -  состав си

1 Здесь и далее имеются в виду мольные проценты.

стемы, получаем диаграмму распределения раз
личных комплексных форм в рассматриваемой 
системе. Данная диаграмма позволяет выявить 
области pH, в которых доминируют гетероядер
ные гидроксокомплексы в растворе, а такж е оп
ределить величину соотношения [ОНД : [М"Д для 
гидроксокомплексов при различном значении со
отношения [А13+[ : [Си2Д в растворе.

ЭК С П ЕРИ М ЕН ТА Л ЬН А Я  ЧА С ТЬ

Потенциометрическое титрование проводили 
с помощью pH-метра марки pH-150; погрешность 
измерения составляла 0.05 ед. pH. В качестве из
мерительного использовали стеклянный элект
род марки ЭСЛ-15-11, а в качестве электрода 
сравнения -  хлорсеребряный электрод марки 
ЭВЛ-1М4. Исходная концентрация ионов метал
лов составляла 0.01 моль/л в 0.01 М H N 03. Содер
жание катионов А13+ и Си2+ изменяли в интервале 
от 0% Си, 100% А1 по 100% Си, 0% А1 через каж 
дые 10%, в области экстремумов на кривых рас
пределения шаг уменьшали до 5%. Ионную силу 
поддерживали равной 0.5 (N aN 03), температуру -  
25 ±0.1 °С.

Измерения выполняли следующим образом. 
Исходные реактивы и химическую посуду выдер
живали в термостате до постоянной температу
ры. При постоянном перемешивании в термоста- 
тируемую ячейку к исходному раствору нитратов 
А13+ и(или) Си2+ в 0.1 М H N 03 с суммарной кон
центрацией катионов металлов 0.1 моль/л добав
ляли 1 М раствор N aN 03 и воду в количестве, не
обходимом для поддержания постоянной ионной 
силы. Затем  из бюретки с ценой деления 0.02 мл 
вводили 0.2 М раствор NaOH. Величину pH изме
ряли, когда изменение его значения составляло 
<0.01 ед. pH/мин. Для получения сопоставимых 
результатов и упрощения интерпретации кривых
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титрования добавляемый объем NaOH переводили 
в мольное соотношение [ОН ] : [Мл+]. Количество 
молей ионов металлов vM = Уисхсм, а количество 
МОЛеЙ П рибавляем ой  ЩеЛОЧИ VNa0H = Уіч-аОНс'ЫаОМ> 
где ENaOH -  объем щелочи, добавляемой в измери
тельную ячейку в процессе титрования, Уисх -  
объем исходного раствора с катионами металлов, 
приливаемого в ячейку. Подставляя эксперимен
тальные данные, указанное мольное соотноше
ние [ОН-] : [Мл+] можно рассчитать следующим об
разом:

[ОН-] : [М -] = (КисхСм)/(КЫаОНсНаон) =

= (25 X 0.01)/(yNaOH X 0.2).

При частичной нейтрализации свободной кисло
ты мольное соотношение [ОН-] : [Мл+] обознача
ли знаком “минус”.

РЕЗУ Л ЬТА ТЫ  И ИХ О БС У Ж Д ЕН И Е

При потенциометрических измерениях за время 
титрования система могла не прийти в состояние 
равновесия, поэтому, прежде чем обсуждать по
лученные кривые титрования системы А13+-С и2+-
N O 3-H 2O, следует выяснить, насколько адекват
но отражаю т эти кривые состояние системы в 
равновесии. Н а рис. 1а изображены интегральная 
(кривая 7) и дифференциальная (кривая 2) кри
вые титрования системы 100% А13+-0%  Си2+ рас
твором 0.2 М NaOH, а такж е значения pH этой си
стемы через 7 сут, по данным [1] (кривая J). Срав
нение кривых 7 и 3 показывает, что они подобны 
по общему виду и по абсолютным значениям pH. 
Это позволяет сделать вывод, что кривая потен
циометрического титрования адекватно отраж а
ет состояние системы в зависимости от значений 
pH и соотношения [ОН ] : [М"+] не только в пер
вые минуты после прибавления щелочи, но и в со
стоянии равновесия. Сравнив подобным образом 
кривые 7 и 3 на рис. 16 и 1в, можно прийти к анало
гичному заключению для систем 0% А13+-100% Си2+ 
и 50% А13+-50%  Си2+. Таким образом, по кривым 
титрования изученных систем с большой долей 
вероятности можно делать выводы о равновес
ном поведении рассматриваемых ионов металлов 
в водных растворах.

На основании данных потенциометрического 
титрования построены кривые титрования в ин
тегральной и дифференциальной формах для 
всех исследованных систем, при этом на оси х  на
несены значения соотношения [ОН-] : [Мл+], по 
левой оси у -  соответствующие значения pH, а по 
правой -  величина [АрН] : [АУ]. Рассмотрим кри
вые титрования в растворе, содержащем 100% 
А13+ (рис. 1а) и 100% Си2+ (рис. 16), и сравним их с 
полученными аналогично кривыми для раствора, 
содержащего 50% А13+ и 50% Си2+ (рис. 1в).
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Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования 
нитратных растворов 100% А13+-0% Си2+ (а),
0% А13+-100% Си2+ (б), 50% А13+-50% Си2+ (в): интег
ральная (7), дифференциальная (2); интегральная че
рез 7 сут (5).

В случае титрования системы 100% А13+-0%  Си2+ 
(рис. 1а) на интегральной кривой 7 наблюдаются 
два скачка титрования: первый (при [ОН]: [Мл+] = 0) 
соответствует нейтрализации свободной H N 03, 
второй -  образованию новой ф азы  гидроксида 
алюминия. Этим скачкам на дифференциальной 
кривой 2 отвечают характерные пики, при этом 
второй точке эквивалентности соответствует 
значение pH 7.85. Кривая титрования нитратного 
раствора Си2+ (рис. 16) имеет подобный вид, при
чем второй точке эквивалентности отвечает pH 
8.6, а осаждение гидроксида меди наблюдается 
начиная с pH 6.5.
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pH [ОН] : [М"+]

Содержание А13+

Рис. 2. Зависимость значений pH (кривые 1, 4)  и
[ОН- ] : [М'!+] (кривые 2,3) в системе Al3+-Cu2+-N 0 3-

Н20  от содержания А13+.

На интегральной кривой титрования системы 
50% А13+-50%  Си2+ (рис. 1в, кривая 1) наблюдают
ся три скачка титрования, которым на дифферен
циальной кривой 2 соответствуют три пика. Оче
видно, что первый пик связан с нейтрализацией 
свободной кислоты в растворе. Плато на интег
ральной кривой в интервале значений [ОН-] : [М'!+]
0.0-1.0 и pH 3.5-4.5 связано с образованием моно- 
гидроксокомплексов А13+ [1]. Аква- и гидроксо- 
комплексы представляют собой слабые кислоты, 
а плато на интегральных кривых титрования от
вечает буферному поведению системы, когда в 
растворе присутствуют слабая кислота и ее соль. 
Тогда из формулы pH = р К -  lg(cK_TbI/cCOJIIi), приняв 
с к-ты =  с соли> ЧТО соответствует СереДИНе ПОЛОГОГО 
участка на кривой титрования, интегральную 
константу этого процесса можно оценить как К  = 
= Ю-рН = К)-4 0. При [ОН-] : [Мп+] = 1 и pH 4.5 начи
нается второй скачок титрования на кривой 7, 
которому соответствует второй пик на кривой 2 
с максимумом при [ОН ] : [Мп+] = 1.2 и pH 5.0. 
Согласно [3], при pH 4 .5-9 .8 в этих условиях обра
зуется гетероядерный гидроксокомплекс состава 
А12Си3(ОН)12 • 4Н20 , соотношение [ОН-] : [М”+] в 
этом случае равно 12.5, что соответствует значе
нию [ОН-] : [М"+] на втором скачке титрования. 
По данным [1], образование гетероядерных ком
плексных частиц начинается со стадии образования 
димеров [А1(ОН)2Си]3+. Отношение [ОН-] : [М',+] 
в таких гетероядерных димерах равно 1; это соот
ветствует началу второго скачка на кривой 1. 
Таким образом, второй скачок на кривой титро
вания системы 50% А13+-50%  Си2+ можно связать 
с образованием гетероядерного гидроксокомплек- 
са алюминия-меди. Оценка суммарной константы 
гидролиза дает величину 10-6.

Кривые титрования всех растворов, содержа
щих ионы А13+ и Си2+ в различных соотношениях,

подобны приведенным кривым титрования систе
мы 50% Al3+-50%  Cu2+- N 0 3 -Н 20 . Следовательно, 
во всех случаях второй скачок титрования можно 
связать с образованием в растворе гетероядерно
го гидроксокомплекса. Тогда плато в области pH 
5.5-6.5 на интегральной кривой 1 на рис. 1в соот
ветствует гидролизу образовавшегося в растворе 
гетероядерного гидроксокомплекса. Третий ска
чок титрования на кривой 2 (рис. 1в) наблюдается 
при соотношении [ОН-] : [М"+] ~ 2.4 и связан с об
разованием новой ф азы  и выпадением гидроксид- 
ного осадка. Значения соотношения [ОН ] : [М',+] 
в области второго пика на дифференциальных 
кривых для систем, содержащих 100% А13+ (кри
вая 2, рис. 1а) и 100% Си2+ (кривая 2, рис. 16), рав
ны 3 и 1.9 соответственно. Таким образом, можно 
предположить, что гидроксидный осадок являет
ся не смесью двух гидроксидов, а гетероядерным 
гидроксополимером. При этом образование од
нородного осадка протекает при более высоких 
значениях pH по сравнению с системой, содержа
щей 100% Си2+, и при более низких значениях pH 
по сравнению с раствором, содержащим 100% А13+.

Для построения диаграммы распределения 
различных форм в системе Al3+-C u2+- N 0 3-H 20  
(рис. 2) выбраны точки эквивалентности, соот
ветствующие образованию гетероядерных гидро- 
ксокомплексов (второй пик) и гидроксидного 
осадка (третий пик). При этом скачки на кривой 
потенциометрического титрования, отвечающие 
нейтрализации свободной H N 03, и другие незна
чительные пики на дифференциальных кривых 
титрования мы не рассматривали, поскольку ос
новное внимание было сосредоточено на опреде
лении областей устойчивого существования гид- 
роксокомплексов в растворе. Область, заклю чен
ная между кривыми 7 и 4 (рис. 2), характеризует 
интервал значений pH, в котором наблюдается 
существование гетероядерных гидроксокомплек- 
сов алюминия и меди. Кривые 2 и 3 характеризу
ю т отношение количества гидроксогрупп, вве
денных в систему, к количеству ионов металлов в 
этих гидроксокомплексах.

К ак видно из рис. 2, при составе растворов 
40% А13+-60%  Си2+ область существования гете
роядерного гидроксокомплекса смещается в кис
лотную сторону (кривая 7), чему соответствует 
максимум на кривой 4. Следовательно, образова
ние новой ф азы  термодинамически заторможено, 
что может быть связано с образованием в раство
ре устойчивых гидроксокомплексов. В интервале 
50-70% А13+ область pH существования в растворе 
гетероядерных гидроксокомплексов практически 
не изменяется при увеличении соотношения 
[ОН-] : [М"+], что соответствует большей степени 
гидролиза входящих в состав гетероядерного гид
роксокомплекса катионов металлов. При составе
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системы 80% А13+-20%  Си2+ область pH существо
вания в растворе гетероядерного гидроксокомп- 
лекса резко сужается. Сравнение кривых 1 и 4 
показывает, что эти зависимости антибатны, т.е. 
чем устойчивее гетероядерный гидроксокомп- 
лекс в растворе, тем при меньших значениях pH 
он начинает образовываться и тем при больших 
значениях pH он переходит в состав твердой фазы. 
Отношение [ОН-] : [М'1+] в гетероядерных гидро- 
ксокомплексах на стадии образования их в рас
творе изменяется от «0.3 для системы с макси
мальным содержанием Си2+ в растворе до «2.4, 
когда доля А13+ в растворе наибольшая. В системе 
40% А13+-60%  Си2+ при самой широкой области 
pH существования гетероядерных гидроксо- 
комплексов значение отношения [ОН-] : [М',+] рав
но 1. Это свидетельствует о том, что доминирую
щей формой в данных условиях является димер
ный комплекс, имеющий, вероятно, следующее 
строение:

\ I
А1

/  I

но
/  X 
\  /Си
он

Эти выводы хорошо согласуются с диаграммами 
распределения различных комплексных форм в
системах Al3+- N 0 3 -H 20 , Cu2+- N 0 3-H 20 , Al3+-

Cu2+- N 0 3-H 20 , полученными ранее [1].
В системах с содержанием в растворах алюми

ния от 40 до 70% наблюдается увеличение 
соотношения [ОН-] : [М"+], и уже в системе, со

держащей 80% А13+, оно равно ~2 (кривая 2). В 
этом случае доминирующей гетероядерной ф ор
мой может быть гидроксополимер, дегидратация 
которого приводит к образованию структуры 
шпинельного типа:

/
і ж НО і

ОН он
1 , 0 Н Н \ 1

~]—А1------ О------- А1 —
</\ 1Ь
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При образовании полиядерных гидроксокомп- 
лексов и выпадении осадка при соотношении 
[А13+] : [Си2+] = 4 : 6  отношение [ОН-] : [М"+] равно 
2.4. При увеличении содержания А13+ в растворе 
это значение возрастает до 2.8, а в случае умень
шения доли А13+ снижается до 1.8. При выпадении 
осадка гетероядерного гидроксополимера с уве
личением доли А13+ в растворе от 40 до 80% значе
ние [ОН-] : [М"+] находится в интервале 2.4—2.6. 
Таким образом, при содержании алюминия 
40-80%, несмотря на состав гетероядерных гид- 
роксокомплексов в растворе, соотношение 
[ОН -] : [М"+] в осадке изменяется незначительно.
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