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ГИДРОКСОКОМПЛЕКСООБР АЗОВАНИЕ В СИСТЕМАХ А13+ -  Pb2+ -  N 0 3 -  Н20
И Fe3* -  Pb2+ -  NO~ - Н 20

The hydrolysis processes in the systems A1 ” -  РЬ2т -  N ^j -  H20  and Fe3+ -  Pb2+ -  N 03 -  H20  
have been investigated by potentiometric titration and dialysis methods. The distribution of different 
A1 (III), Fe (III) and Pb (II) forms has been calculated upon experimental data. It has been established 
that Pb (II) in the both systems not form heteronuclear hydroxocotnplexes.

Соли алюминия (III) и железа (Ш) широко 
используются в качестве коллекторов при очист­
ке воды от ионов токсичных металлов. В частно­
сти известно, что при гидролизе ионов Fe3' оса­
ждается ион Hg2+ [1]. При гидролизе ионов А13+ и 
Fe3 происходит образование полиядерных гид- 
роксокомплексов [2, 3] а в системе FeJf-A I34 -  
NOJ - Н 20  образуется гетерополиядерный гид- 
роксокомплекс [4]. Установлено образование гете- 
рополиядерного гидроксокомплекса железа (III) -  
ртути (II) [5] и железа (III) -  кадмия (И) [6]. Ион 
алюминия (III) образует гетерополиядерный 
гидроксокомплекс с ионом ртути (II) и не всту­
пает во взаимодействие с ионом кадмия (II). 
Изучение гидролитического взаимодействия ио­
нов А13‘ и Fe3‘ с ионом РЬ2+ до настоящего вре­
мени не проводилось. Установлено, что ион РЬ22 
не образует полиядерных гидроксокомлеков и 
гетероядерных гидроксокомплексов с ионом 
Сг3* [7]. Свинец (II) является весьма токсичным, 
что делает исследование его гидролитического 
поведения очень актуальным. Поэтому целью 
настоящей работы является исследование гидро­
лиза катионов в системах AI3+- P b 2+- N 0 3~- 
Н20  и Fe3+ -  Pb2+-N O f -  Н20 .

В работе использовали растворы нитратов 
железа (III), полученные растворением карбо­
нильного железа в азотной кислоте и нитратные 
растворы алюминия (III) и свинца (II), полу­
ченные растворением нитратов алюминия (III) 
и свинца (II) в азотной кислоте. Все реактивы 
имели квалификацию «х. ч.».

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

Определение содержания ионов алюми­
ния (III) и свинца (II) в секциях диализатора 
проводилось следующим образом: вначале ме­
тодом обратного комплексонометрического 
титрования солью меди (II) в присутствии ин­
дикатора ПАН титровалась сумма ионов. Затем 
к раствору добавляли фторид натрия для мас­
кировки иона А132 и титровали выделившийся в 
результате разложения комплексоната алюми­
ния (III) ЭДТА солью меди (II) в присутствии 
того же индикатора. При анализе растворов

системы Fe3' -  Pb2' - N 0 3~ - Н20  содержание 
железа (III) определяли фотометрически на фо­
токолориметре КФК-3 в виде комплекса с 
KCNS, при этом ионы РЬ2 не влияли на свето- 
поглощение, так как свинец (II) не образует ок­
рашенных комплексов с KCNS. Сумму желе­
за (III) и свинца (II) определяли обратным ком- 
алексонометрическим титрованием в присутст­
вии ПАН [8]. Концентрацию свинца (II) в обоих 
случаях определяли по разности.

Растворы для исследований с различным 
мольным отношением ОН / ^  Me готовили из 
исходных растворов нитратов алюминия (III), 
железа (III) и свинца (II). В исходных растворах 
определяли концентрации ионов металлов. На 
основании полученных результатов рассчиты­
вали количество КОН, необходимое для ней­
трализации свободной кислоты и установления 
определенного отношения ОН / M e , а также 
количество N aN 03, необходимое для поддержа­
ния постоянной ионной силы. Затем проводили 
смешение расчетных количеств исходных рас­
творов нитратов металлов, 0,2 М раствора КОН 
и 1 М раствора N aN 03. При частичной нейтра­
лизации свободной кислоты мольное отноше­
ние ОН / Me обозначали знаком «минус». 
После термостатирования в течение 2 ч при 
температуре 25°С к растворам добавляли дис­
тиллированную воду до необходимого объема. 
Приготовленные растворы выдерживали в тер­
мостате при температуре 25°С в течение 7 сут 
для установления равновесия.

Поддерживались следующие условия про­
ведения эксперимента: концентрация ионов ме­
таллов -  0,01 моль/л; мольное отношение А13* и 
Fe3+: 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 / ^  M e > 0,0 в растворах на­

блюдалась опалесценция, а при еще больших 
отношениях происходило образование осадка. 
Поэтому перед заполнением диализатора рас­
творы фильтровали и в них определяли оста-
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I очные концентрации ионов, а также долю ио­
нии, перешедших в гидроксидный осадок.

Кривые титрования растворов Al’f -Pb" 
(рис. 1) и Fe3t- P b 2 (рис. 2) характеризуются 
наличием двух скачков. Первый скачок при
отношении ОН / ^ М е  = 1,5 отвечает нейтра-

мизации алюминия (III) или железа (III). При 
ним в обоих случаях начинается образование 
I идроксидного осадка. При отношении
( )| I / У ' Me = 2,5 происходит второй скачок.

( удя по величине pH, его можно отнести к ней- 
I рализации ионов свинца (П). Скачков, отве­
чающих образованию каких-либо других гидро- 
ксоформ, в обоих системах не обнаружено.

Рис. 1. Кривые потенциометрического 
титрования системы А13+ -  Pb2+-  N 03' -  Н20: 

1 -  интегральная; 2 -  дифференциальная

Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования 
системы Fe3+ -  Pb2+ -  NO, -  Н20:

/ -  интегральная; 2 -  дифференциальная

Результаты исследований обеих систем методом 
диализа представлены в табл. 1 и 2. Здесь приведе­
ны равновесные pH растворов и коэффициенты 
диализа, которые были рассчитаны по формуле

с„+0,5см ’
где d  -  коэффициент диализа; см -  концентра­
ция моноядерных форм; с„ -  концентрация по- 
лиядерных форм.

Таблица I
Коэффициенты диализа алюминия (П1) 

и свинца (II) в системе 
Al3+-P b 2+- N 0 3 - Н 20

ОН / £ М е pH
d  алюми­
ния (III) d  свинца (II)

-1,0 1,69 1,0 1,0
-0,5 2,02 1,0 1,0
0,0 3,33 0,99 1,0

0,25 3,48 0,91 1,0
0,5 3,55 0,7 1,0

0,75 3,66 0,44 1,0
1,0 3,88 0,21 1,0

Таблица 2
Коэффициенты диализа железа (III) 

и свинца (II) в системах 
F e^ -P b ^ -N O a  - Н 20

ОН / ]ГМ е pH d  железа (III) ^  свинца (II)

-1,0 1,65 1,0 1,0
-0,5 1,89 0,92 1,0

-0,25 2,11 0,780 1,0
0 2,28 0,544 1,0

0,25 2,30 0,372 1,0
0,5 2,36 0,223 1,0

0,75 2,48 0,118 1,0
1,0 2,54 0,061 1,0

Как следует из приведенных данных, в обоих 
системах при увеличении отношения
ОН / ^  Me коэффициенты диализа свинца (II)

практически не изменяются и равны 1, коэффи­
циенты диализа алюминия (П1) при отношении
О Н / ^ М е > 0  и железа (III) при отношении

О Н /У М е  > -0 ,5  снижаются. Это указывает на

присутствие в указанных областях pH полиядер- 
ных гидроксокомплексов алюминия (III) и желе­
за (П1) и отсутствие полиядерных гидроксоком­
плексов свинца (И). Одновременно при высоких 
значениях pH существенное количество ионов 
алюминия (III) и железа (III) выпадает в осадок.

Образование осадка происходит почти од­
новременно с образованием в растворе поли­
ядерных форм. Анализ осадков показал, что 
они состоят из гидроксидов алюминия (III) и 
железа (III). Свинец (II) в изученной области pH 
в осадок не выпадает.

На основании полученных данных была рас­
считана молярная доля (соп) полиядерных гидро­
ксокомплексов алюминия (III) и железа (III). 
Расчет проведен по уравнению

ш„ = (1 -< /) /( !  +d).



На основании уравнений материального ба­
ланса был проведен расчет содержания моно- 
ядерных комплексов алюминия (III), желе­
за (III) и свинца (II). Для расчета использова­
лись константы гидролиза [9, 10] pK.i = 4,0; рК2 = 
= 5,7 для алюминия (III), pKi = 2,2; рК2 = 3,47; 
рК.3 = 6,33 для железа (III) и pKi = 7,62; рК2 = 
= 10,92 для свинца (II). Результаты расчетов 
приведены на рис. 3 и 4.

При увеличении отношения ОН / ]ГМ е

происходит увеличение концентрации поли- 
ядерных форм алюминия (III) и уменьшение 
концентрации аквакомплексов алюминия (III). 
Содержание моноядерных гидроксокомплексов 
алюминия (III) незначительно. Содержание в 
растворе продуктов гидролиза свинца(II) не­
существенно.

Аналогичная картина наблюдается в системе 
Fe3+- P b 2+- N 0 3 - H 20 .

Рис. 3. Распределение комплексных форм 
алюминия (III) в системе А13+ -  Pb2+ -  N03'  -  Н20: 

1 -  полиядерные комплексы; 2 -  А1(Н20)63+

Рис. 4. Распределение комплексных форм 
в системе Fe3+ -  Pb2+ -  N 03~ -  Н20:

1 -  полиядерные комплексы Fe3+; 2 -  Fe(H20)63+; 
3 -  Fe0H(H20)52+; 4 -  Pb(H20)62+

При увеличении отношения ОН / ^мМе 
происходит быстрое уменьшение концентрации 
аквакомплексов железа (111) и медленное 
уменьшение концентрации аквакомплексов 
свинца (II).

Концентрация полиядерных комплексов же­
леза (III) быстро увеличивается. Свинец (II) в 
изученной области pH полиядерных гидроксо­
комплексов не образует.
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