
;{К 541.49:546.76:546.492:546.48
А. Е. Соколовский, доцент; Е. В. Радион, доцент

ГИДРОКСОКОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМАХ
Сг3+ -  Hg2+ -  n o ; -  н2о И Сг3+ -  Cd2+ -  n o ; -  н2о

Potentiometric titration and dyalisis method in the systems CrJ+ -  Hg2" -  NO; -  H20  and Cr3+ -  
Cd2+ -  NO; -  H20  have been carried out. Non heteronuclear hydroxocomplex formation has been de

termined in both systems.
Состояние хрома (III) в водных растворах 

изучено достаточно подробно с использовани
ем методов спектрофотометрии, диализа, изо- 
молярных серий, потенциометрии и сорбции. 
В результате проведенных исследований ус
тановлено, что при гидролизе в растворе обра
зуются полиядерные гидроксокомплексы [1-3]. 
Изучен ряд систем типа Сг3+ -  Ме3+ -  NO; -  
Н26  и Сг3+-  Ме2< -  NO; -  Н20 . Установлено 
образование гетероядерных гидроксокомплек- 
сов хрома (III) с ионами Fe3* [4-5], А13+ [61, 
Sc3 [7] и Со2 [8]. Состояние ионов Hg2+ и Cd~ 
изучено менее подробно, однако установлено 
образование гетероядерного гидроксокомплек- 
са железа (III) -  ртути (II) [9-10] и железа (III) -  
кадмия (II) [11]. Целью настоящей работы яв
ляется исследование гидролиза катионов в 
системах Cr3+ -  Hg2+ -  NO; -  Н20  и Сг3+ -  
Cd2+ - N 0 3 - Н 20 .

В работе использовали нитратные растворы 
хрома (III), ртути (II) и кадмия (II), полученные 
растворением нитратов хрома (III) и ртути (II) и 
карбоната кадмия в азотной кислоте. Все реак
тивы имели квалификацию «х. ч.».

Для исследования гидролиза использовали 
методы pH-метрического титрования и диализа. 
Измерения pH проведены на иономере И-160 с 
термостатируемой pH-метрической ячейкой. 
Диализ и обработку его результатов проводили 
по методике [5]. Время выдерживания раство
ров в диализаторе составляло 7 сут.

Определение содержания ионов хрома (III), 
ртути (II) и кадмия (II) в секциях диализатора и 
исходных растворах проводили следующим об
разом. Содержание хрома (III) определяли фо
тометрически на фотоколориметре КФК-3 в ви
де комплекса с ЭДТА [12], при этом ионы Hg2' 
и Cd2 не влияли на светопоглощение. Опреде
ление ртути (II) проводилось обратным ком- 
плексонометрическим титрованием солью цин
ка в присутствии эриохрома черного Т [13]. 
Определение кадмия (II) проводилось прямым 
комплексонометрическим титрованием в при
сутствии эриохрома черного Т [13]. Ионы хро
ма (III) в обоих случаях влияния не оказывали, 
так как при условиях определения не вступали 
в реакцию с ЭДТА.

Растворы для исследований с различным 
мольным отношением ОН/Ме готовили из ис
ходных растворов нитратов хрома (III), рту

ти (II) и кадмия (II). В исходных растворах оп
ределяли концентрации ионов металлов. На ос
новании полученных результатов рассчитывали 
количество КОН, необходимое для нейтрализа
ции свободной кислоты и установления опре
деленного отношения ОН/Ме, и количество 
NaN03, необходимое для поддержания посто
янной ионной силы. Затем проводили смешение 
расчетных количеств исходных растворов ме
таллов, 0,2 М раствора КОН и 1 М раствора 
NaN03. При частичной нейтрализации свобод
ной кислоты мольное отношение ОН/Ме обо
значали знаком «минус». После термостатиро- 
вания в течение 2 ч при температуре 25°С к 
растворам добавляли дистиллированную воду 
до необходимого объема. Приготовленные рас
творы выдерживали в термостате при темпера
туре 25°С в течение 7 сут для установления 
равновесия.

Условия проведения эксперимента поддер
живались следующими: концентрация ионов 
металлов -  0,01 моль/л; мольное отношение 
Cr3+: Ме2+= 1:1; ионная сила -  0,3 моль/л 
(NaN03); температура 25±0,1°С поддержива
лась с помощью воздушного термостата. Опре
деление pH растворов проводили на иономере 
И-160 через 7 сут после приготовления. 
При отношении ОН/Ме > -0,1 в растворах 
Сг3+ -  Hg2" -  NO, -  Н20  и при отношении 
ОН/Ме > 0,5 в растворах Cr3+ -  Cd2+ -  N 03 -  
Н20  происходило образование осадка. Поэтому 
перед заполнением диализатора растворы 
фильтровали и в них определяли остаточные 
концентрации ионов, а также долю ионов, пе
решедших в гидроксидный осадок.

Кривая титрования раствора хрома (III) -  
ртути (II) характеризуется наличием двух скач
ков (рис. 1). Образование осадка начинается 
при pH = 2,0, что отвечает началу первого скач
ка. Первый скачок наблюдается при отноше
нии ОН/ЕМе = 1, второй -  при отношении 
ОН/ЕМе = 2,5. Судя по величинам pH, первый 
скачок можно отнести к нейтрализации ионов 
ртути (II) [11], второй -  к нейтрализации ионов 
хрома (III). Скачков, отвечающих образованию 
каких-либо гидроксоформ, не обнаружено.

Кривая титрования раствора хрома (III) -  
кадмия (II) характеризуется наличием одного 
скачка (рис. 2). Образование осадка начинается 
при ОН/ЕМе = 2,5 и pH = 5,5, что отвечает на-
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* .1 ■! у скачка. Судя по величинам pH, скачок мож- 
и > отнести к одновременной нейтрализации ио
нов кадмия (II) и хрома (III). Скачков, отвечаю
щих образованию гидроксоформ, не обнаружено.

Рис. 1. Кривая потенциометрического титрования 
системы Cr3+ -  Hg2+ -  NO] -  Н20:

1 -  интегральная; 2 -  дифференциальная

Рис. 2. Кривая потенциометрического титрования 
системы Cr3+ -  Cd2+ -  NO] -  Н20: 1 -  интегральная;

2 -  дифференциальная

Как следует из табл. 1, в системе Сг3+-  
llg2 -  NO" -  Н20  при увеличении отношения 
OH/ЕМе коэффициенты диализа хрома (III) и 
ртути (II) практически не изменяются, что го
ворит об отсутствии полиядерного гидроксо- 
комплексообразования. При более высоких зна
чениях pH существенное количество ионов рту- 
ги (И) выпадает в осадок (рис. 3, кривая 5).

В системе Cr3+ -  Cd2+ -  NO, -  Н20  (табл. 2) 
при увеличении отношения OH/ЕМе коэффи
циенты диализа кадмия (II) практически не из
меняются, а коэффициенты диализа хрома (III) 
при отношении ОН/ЕМе> 0,75 снижаются. Это 
указывает на появление полиядерных гидроксо- 
комплексов хрома (III) и отсутствие полиядер
ных гидроксокомплексов кадмия (II). Одновре
менно при высоких значениях pH существенное

количество ионов хрома (III) выпадает в осадок 
(рис. 4, кривая 5).

Таблица 1
Коэффициенты диализа хрома (III) 

и ртути (II) в системе Сг3* -  Hg2+ -  NO, -  Н20

ОН/
ЕМе

ОН/
Сг pH А„ хрома Хд ртути

-0,5 -1 2,28 1,0 1,0
-0,25 -0,5 2,45 1,0 1,0____
- 0,2 -0,4 2,49 1,0 1,0

-0,15 -0.3 2,56 1,0 1,0
- 0,1 - 0,2 2,64 1,0 1,0

0 0 2,69 1,0___ 1,0
0,25 0,5 2,73 1,0 1,0
0,5 1,0 3,20 1,0 1,0

Таблица 2
Коэффициенты диализа хрома (III) 

и кадмия (П) в системе Cr3* — Cd2+ -  NO] -  Н20

ОН/
ЕМе

ОН/
Сг pH Ад хрома Ал кад

мия

-0,5 -1 2,25 1,0 1,0
0 -0,5 3,07 1,0 1,0

0,5 -0,4 3,4 1,0 1,0
0,75 -0,3 3,55 0,98 1,0
1,0 - 0,2 3,93 0,85 1,0

На основании уравнений материального ба
ланса [5] был проведен расчет содержания мо- 
ноядерных комплексов хрома (III), ртути (II) и 
кадмия (II). Для расчета использовались кон
станты гидролиза рА-! = 4,0, рА2 = 5,7 для хро
ма (III), рА) = 3,4, рК2 = 2,77 для ртути (И), 
рА| = 7,62, рКг = 10,92 для кадмия (II) [14]. Ре
зультаты приведены на рис. 3 и 4.

В системе Сг3+ -  Hg2* -  NO] -  Н20  при увели
чении отношения OH/ЕМе вначале происходит 
увеличение концентрации моноядерных форм 
ртути (II). Почти одновременно происходит обра
зование осадка, причем в осадок выпадают толь
ко гидроксоформы ртути (II). Моноядерные фор
мы хрома (III) появляются в незначительных ко
личествах только при отношении ОН/ЕМе = 0,5.

Из литературных данных [1,9] известно, 
что образование полиядерных гидроксоком
плексов хрома (III) начинается при pH > 4, а 
ртути (II) -  при pH > 2,4. Таким образом, в при
сутствии хрома (III) ртуть (II) переходит в со
став гидроксидного осадка, минуя стадию обра
зования полиядерного гидроксокомплекса. 
Хром (III) в изученной области pH гидроксо
комплексов не образует.

В системе Сг3+ -  Cd2" -  NO] -  Н20  при 
увеличении отношения ОН/Ме происходит 
увеличение концентрации моноядерных форм 
хрома (III) и его полиядерных гидроксоком
плексов.
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Рис. 3. Распределение комплексных форм 
хрома (III) и ртути (II) в системе Cr3+ -  Hg2+ -N O j -  

Н ,0 :/-С г(Н 20)Г; 2 -  Hg(H20 ) f ;
J -  HgOH(H2o ) ;;

4 -  Hg(OH)2; 5 -  осадок HgO

03

Рис. 4. Распределение комплексных форм хрома (III) 
и кадмия (II) в системе Cr3+ -  Cd2* -  N 03' -  Н20: 

/ -  Сг(Н20)3+; 2 -  Hg(H20)2+; 3 -  СЮН(Н20)2+;
4 -  полиядерные комплексы; 5 -  осадок

Образование осадка происходит почти одно
временно с образованием в растворе полиядерных 
форм. По данным химического анализа в осадок 
выпадают только гидроксоформы хрома (ITT). Кад
мий (II) в изученной области pH гидроксокомплек- 
сов не образует и в осадок не выпадает.

Таким образом, нами установлено отсутст
вие гетероядерного гидроксильного комплексо- 
образования в системах Cr3+ -  Hg2+ -  NO' -  
Н20  и Cr3+ -  Cd2+ -  N 0 j - H 20.
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