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ГИДРОКСОКОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМАХ
Pb2+-  NO' -  Н20  И Cr3+ -  Pb2+ -  N 0 3 -  Н20

The hydrolysis processes in the systems Pb2+-  N03 -H 20  and Cr3+ — Pb2+ — N 03 -  H20  have 
been investigated by potentiometric titration and dialysis methods. The distribution of different Cr(III) 
and Pb(lI) forms has been calculated upon experimental data. It has been established that Pb(Il) in the 
system Pb2' -  NO] -  H20  can not form polynuclear hydroxocomplexes as well as Cr(ITI) and Pb(II) in 
the system Cr3+ -  Pb2+ -  NO] -  H20  can not form heteronuclear hydroxocomplexes.

Системы типа Cr -  Me -  NO] -  H20  и 
Cr3+ -  Me2+ -  NO] -  H20  изучены достаточно 
подробно с использованием методов спектро­
фотометрии, диализа, изомолярных серий, по- 
тенциометрии и сорбции. В результате прове­
денных исследований установлено, что при 
гидролизе в растворах образуются полиядерные 
гидроксокомплексы [1]. Установлено образова­
ние гетероядерных гидроксокомплексов хро­
ма (III) с ионами Fe3+ [1, 2], А13+ [3], Sc3+[4] 
Со2', Ni2+, Zn2+ и другими ЗДметаллами [5-8]. 
Напротив, с ионами Hg2 и Cd2+ ионы Сг3+ при 
гидролизе не взаимодействуют [9]. Состояние 
ионов РЬ2' практически не изучалось. Целью 
настоящей работы является исследование гид­
ролиза катионов в системах Pb2 h -  NO] -  Н20  и 
Cr3+ -  Pb2+ -  NO] - Н 20 .

В работе использовали нитратные растворы 
хрома (111) и свинца (П), полученные растворением 
нитратов хрома (III) и свинца (II) в азотной кисло­
те. Все реактивы имели квалификацию «х. ч.».

Для исследования гидролиза использовали 
методы pH-метрического титрования и диализа. 
Измерения pH проведены на иономере И-150 с 
термостагируемой pH-метрической ячейкой. 
Диализ и обработку его результатов проводили 
по методике [3]. Время выдерживания раство­
ров в диализаторе составляло 7 сут.

Определение содержания хрома (III) и 
свинца (II) в секциях диализатора и исходных 
растворах проводили следующим образом. Со­
держание хрома (III) определяли фотометриче­
ски на фотоколориметре КФК-3 в виде комплек­
са с ЭДТА [10], при этом ионы РЬ2' не влияли на 
светопоглощение. Определение содержания 
свинца (II) в секциях диализатора и исходных 
растворах проводилось прямым комплексоно- 
метрическим титрованием в присутствии ксиле- 
ноловош оранжевого [11]. Хром (III) при этом 
влияния не оказывал, так как при условиях оп­
ределения не вступал в реакцию с ЭДТА.

Растворы для исследований с различным 
мольным отношением ОН / Me готовили из ис­
ходных растворов нитратов хрома (III) и свин­
ца (II). В исходных растворах определяли кон­
центрации ионов металлов. На основании по­
лученных результатов рассчитывали количество 
КОН, необходимое для нейтрализации свобод­

ной кислоты и установления определенного от­
ношения О Н /Me, и количество NaN0 3 , необ­
ходимое для поддержания постоянной ионной 
силы. Затем проводили смешение расчетных ко­
личеств исходных растворов нитратов металлов, 
0,2 М раствора КОН и 1 М раствора NaN03. При 
частичной нейтрализации свободной кислоты 
мольное отношение ОН / Me обозначали знаком 
«минус». После термостатирования в течение 
2 ч при температуре 25 °С к растворам добавля­
ли дистиллированную воду до необходимого 
объема. Приготовленные растворы выдерживали 
в термостате при температуре 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+ : Pb2+=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-150 через 7 сут после приготовления. При 
отношении ОН / Me > 0,0 в растворах наблюда­
лась опалесценция, а при еще больших отно­
шениях происходило образование осадка. По­
этому перед заполнением диализатора раство­
ры фильтровали и в них определяли остаточ­
ные концентрации ионов, а также долю ионов, 
перешедших в гидроксидный осадок.

Кривая титрования раствора РЬ2, (рис. 1) 
характеризуется наличием одного скачка, кото­
рый соответствует процессу образования гид­
роксида свинца (II). Образование осадка начи­
нается при pH = 7 и отношении ОН / Me = 0,8. 
Скачков, отвечающих образованию каких-либо 
других гидроксоформ не обнаружено.

Кривая титрования раствора Cr3+ —Pb2t 
(рис. 2) также характеризуется наличием одного 
скачка. При этом образование осадка начинается 
при pH = 3,6, что отвечает началу скачка при от­
ношении ОН / ЕМе = 1,25. Судя по величинам 
pH, скачок можно отнести к одновременной ней­
трализации свинца (И) и хрома (III). Скачков, от­
вечающих образованию каких-либо других гид­
роксоформ, не обнаружено, что дает основания 
предполагать, что в данной системе гегерополия- 
дерные комплексы не образуются или не опреде­
ляются при потенциометрическом титровании.
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Рис. 1. Кривые потенциометрического 
титрования системы Pb2+ -  NO: -  Н20: 
1 -  интегральная; 2 -  дифференциальная

Рис. 2. Кривые потенциометрического 
титрования системы Cr3+ -  Pb2+ -  NO, -  Н20: 
1 -  интегральная; 2 -  дифференциальная

Результаты исследований обеих систем ме­
тодом диализа представлены в табл. 1 и 2.

В системе Pb'+ -  NO” -  Н20  при увеличе­
нии отношения ОН / Me коэффициенты диализа 
свинца (И) практически не изменяются и равны 
1, что указывает на отсутствие в изученной об­
ласти pH полиядерных гидроксокомплексов. 
При высоких значениях pH существенное коли­
чество свинца (II) выпадает в осадок.

Таблица 1
Влияние отношения ОН / Me на pH 

в системе Pb2+ -  NOj -  Н20
О Н /Me рн

-1,0 2,07
-0,5 2,37

-0,25 2,75
0,0 4,50

0,25 5,45
0,5 6,25

0,75 6,34
1,0 6,45

В системе Cr3+ -  Pb2+ -  NO” -  Н20  (табл. 2) 
при увеличении отношения ОН / ЕМе коэффи­
циенты диализа свинца (II) практически не из­
меняются и равны 1, а коэффициенты диализа 
хрома (П1) при отношении ОН / ЕМе > 0,25 
снижаются. Это указывает на появление поли­
ядерных гидроксокомплексов хрома (III) и от­
сутствие полиядерных гидроксокомплексов 
свинца (II). Одновременно при высоких значе­
ниях pH существенное количество хрома (III) 
выпадает в осадок.

Таблица 2
Коэффициенты диализа хрома (III)

и свинца (П) в системе Cr3+ -  Pb2+ -  NOa -  Н20
ОН/ЕМ е рн Ю о с ( С г 3+) Ка хрома

-1,0 1,69 0,0 1,0
-0,5 2,05 0,0 1,0

-0,25 2,45 0,0 1,0
0,0 2,88 0,0 1,0

0,25 3,05 0,10 1,0
0,5 3,20 0,16 0,99

0,75 3,32 0,29 0,80
1,0 3,46 0,40 0,724

На основании полученных данных была 
рассчитана молярная доля (соп) полиядерных 
гидроксокомплексов хрома (III). Расчет прове­
ден по уравнению

соп = (1 -Я д)/(1  + * д).
На основании уравнений материального 

баланса был проведен расчет содержания мо- 
ноядерных комплексов хрома (III) и свин­
ца (II) в растворе. Для расчета использова­
лись константы гидролиза рК| = 4,0, рК2 = 5,7 
для хрома (III) [11] и рК] = 3,46, рК2 = 6,48 
для свинца (II) [12]. Результаты расчетов при­
ведены на рис. 3 и 4.

О -  РЬ(Н20)?+; •  -  РЬ(Н20)60Н+; □ -  РЬ(ОН)2 
Рис. 3. -  Распределение комплексных форм 

свинца (II) в системе Pb2+ -  NOJ -  Н20
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В системе Pb2+ -  N 0 “-  Н20  при увеличении 
отношения ОН / Me происходит увеличение 
концентрации моноядерных гидроксоформ 
свинца (II).

□ -  Сг(Н20 )36+; ■< -C r0 H (H 20>5+:
А — РЬ(Н20)б+; А -  РЬ/ШОУОН'; о -  полиядерные 

комплексы хрома (III); •  -  осадок
Рис. 4. Распределение комплексных форм хрома (III) 

и свинца (II) в системе С г3’ -  Pb2+ -  NO] -  Н20

При увеличении отношения ОН / Me про­
исходит увеличение концентрации моноядер­
ных форм хрома (III). Образование осадка про­
исходит почти одновременно с образованием в 
растворе полиядерных форм. Химический ана­
лиз показал, что в осадок выпадают только гид- 
роксоформы хрома. Свинец (II) в изученной об­
ласти pH гидроксокомплексов не образует и в 
осадок не выпадает.

Таким образом, нами установлено отсутст­
вие полиядерного компдексообразования в сис­
теме Pb2+ -  N0,. -  Н20  и гетероядерного гид­
роксильного комплексообразования в системе и 
Cr3+ -  Pb2+ -  N 0 , -  Н20.

В результате проведенных исследований 
было установлено, что при гидролизе раство­
ров, содержащих хром (III) и ионы таких двух­
зарядных металлов, как Hg2+, Cd" [9] и Pb2+ об­
разуются только полиядерные формы хро­
ма (III) и не наблюдается образования гетеро- 
полиядерных гидроксоформ. В этом плане 
представляются сомнительными и требующими 
проверки результаты работ [5-8], в которых не 
только утверждается, что в аналогичных систе­
мах, содержащих хром (III) и двухзарядный ка­
тион 3<Аметалла при гидролизе образуются ге- 
терополиядерные гидроксокомплексы, но уста­
новлены термодинамические и кинетические 
параметры соответствующих реакций.
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