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По данным диализа проведен расчет и построены диаграммы распределения различных форм ио
нов металлов в системах Fe(III)-Cr(III)-N03-H 20  и Fe(III)—Al(III)-N03 -Н 20. На основании сопос
тавления полученных результатов с данными трех других независимых методов показана коррект
ность предложенного подхода к построению диаграмм. Проведены расчет и сравнение констант ди
меризации ионов металлов и обсуждена схема реакции гетерополиядерного комплексообразования 
с лигандом гидроксид-ионом.

До настоящего времени не выяснена модель 
реакции гетерополиядерного гидроксокомплек- 
сообразования ионов металлов в растворах в от
сутствие других лигандов. В литературе приво
дятся лишь отдельные предположения. Так, 
авторы [1] полагаю т, что медь(Н) связывается с 
АЮН2+ или А12(ОН)2+. В [2] высказано предполо
жение о присоединении моноядерных форм 
хрома(Ш) к полиядерным гидроксокомплексам 
железа(Ш ). В работе [3] установлено образо
вание гетероядерного гидроксокомплекса алю- 
миния(Ш )-хрома(Ш ) в результате взаимодейст
вия гидроксоформ ионов обоих металлов. Не 
существует единого мнения о схеме процесса ге
тероядерного комплексообразования с участием 
О Н -ионов, что сдерживает развитие дальнейших 
исследований, направленных на получение коли
чественной информации.

Цель настоящей работы  -  построение диа
грамм распределения различных форм ионов
металлов в системах F e(III)-N 0 3- H 20 , Cr(III)-

N 0 2-H 20 , A l(III)-N O ;-H 20 , Fe(III)—Cr(III)—

N 0 3-H 20  и Fe(III)-A l(III)-N 03-H 20 , а также 
расчет констант димеризации и обоснование схе
мы процесса гетерополиядерного гидроксокомп- 
лексообразования.

Системы исследовали методом диализа по ме
тодике [4] после 7 сут термостатирования при 
температуре 25 ± 0.1 °С. Концентрация ионов ме
таллов составляла 0.01 моль/л. Ионную силу под
держивали равной 0.1 моль/л введением N aN 03. 
После диализа проводили химический анализ 
растворов. Ж елезо(Ш ) определяли комплексоно- 
метрически с сульфосалициловой кислотой [5, 
с. 234]. Суммарное содержание железа(Ш ) и хро

ма(Ш) определяли по методике [6]. Хром(Ш) в от
сутствие железа(Ш ) определяли фотометрически 
с ЭДТА [7]. Содержание алюминия(Ш) находили 
обратным комплексонометрическим титровани
ем раствором железа(Ш ) с салициловой кислотой 
[5, с. 190, 236]. Данные, полученные методом диа
лиза, представлены в табл. 1.

Коэффициент диализа равен:

0.5 с
А =  ------тг?—-»

С п + 0 -5 С м

где см и с„ -  концентрации моно- и полимерных 
форм соответственно. Переходя к мольным до
лям и учитывая, что сом + соп = 1, долю полиядер- 
ных форм в растворе (юп) можно выразить так:

В растворах, содержащих гидролизующиеся 
ионы металлов, наряду с моноядерным гидроли
зом имеет место полиядерное комплексообра- 
зование. Определив долю полиядерных форм, на
ходим по разности долю моноядерных форм и, 
воспользовавшись константами моноядерного 
гидролиза, рассчитываем распределение аква- и 
моноядерных гидроксоформ ионов металлов в за
висимости от значения pH. Для обоснования кор
ректности предлагаемого способа построения ди
аграмм сопоставим полученные результаты с 
данными других методов.

На рис. 1 представлена диаграмма распределе
ния различных форм ионов железа(Ш ). Спектро
фотометрические исследования [8] показали, что 
при pH 1.50 - 2.15 доминируют моноядерные, а 
при pH 2.30 - 2.55 -  полиядерные гидроксокомп- 
лексы, что соответствует полученной диаграмме.
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Рис. 1. Распределение различных форм железа(Ш) в 
зависимости от pH: / -  Fe3+; 2 -  FeOH2+; 5 -F e  (ОН)^ ; 
4 -  полиядерные формы.

СО, %

Рис. 2. Распределение различных форм хрома(Ш) в 
зависимости от pH: 1 -  Сг3+; 2 -  СЮН2+; 3 -  полиядер
ные формы.

По данным потенциометрического исследования 
[9], в растворах железа(Ш ) полиядерные гидро- 
ксокомплексы доминируют при pH 2.30 - 2.55. По 
диаграмме (рис. 1), в этом же интервале значений 
pH резко увеличивается доля железа(Ш ) в соста
ве таких форм (кривая 4).

Исследование сорбции железа(Ш ) катионитом 
КБ-4П2 [10] показало, что до значения pH 2.00
сорбируются гидроксоионы FeOH2+ и Fe(OH) \ , а в 
интервале pH 2.00 - 3.00 происходит дальнейший

гидролиз этих форм. Это соответствует кривым 2 
и 3 диаграммы распределения (рис. 1). Результа
ты исследования сорбции железа(Ш ) катионитом 
СГ-1, который избирательно поглощает FeOH2+ 
[10], полностью подтверждают кривую 2. На ка
тионите КУ-2 осуществлено разделение аква-, 
моно- и полиядерных гидроксокомплексов [11]. 
В результате получены кривые распределения 
указанных форм железа(Ш ), практически совпа
дающие с изображенными на рис. 1.

Таблица 1. Коэффициенты диализа (d) железа(Ш), алюминия(Ш) и хрома(ПГ) в зависимости от значения pH в 
нитратных растворах

Fe(lII) Al(III)* Cr(III) Fe(III)—Cr(III) Fe(III)—Al(lII)

pH d рн d pH d pH d{ Fe) d{C r) pH d( Fe) d(Al)

0.80 1.00 2.10 1.00 0.60 1.00 1.05 1.00 1.00 1.30 1.00 1.00

1.10 1.00 2.20 1.00 1.40 1.00 1.50 1.00 1.00 1.55 1.00 1.00
1.50 0.95 2.40 1.00 2.05 1.00 1.95 1.00 1.00 2.00 0.96 1.00
2.15 0.89 3.30 1.00 2.45 1.00 2.20 0.82 0.84 2.25 0.63 1.00
2.30 0.47 3.90 0.98 2.95 0.98 2.25 0.18 0.74 2.35 0.15 0.80
2.55 0.13 4.15 0.98 3.25 0.98 2.85 0.00 0.44 3.45 0.00 0.60

4.20 1.00 3.35 0.97 3.40 0.00 0.22 3.65 0.00 0.00
4.25 0.92 3.45 0.94 3.55 0.00 0.00
4.35 0.85 3.50 0.93
4.35 0.69 3.55 0.81
4.40 0.55 3.75 0.32

* / = 0.5 моль/л (NaN03).
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Таким образом, кривые распределения раз
личных форм железа(Ш ) соответствуют экс
периментальным данным, которые получены 
несколькими независимыми методами. То же 
заключение можно сделать, если сравнить диа
граммы распределения форм ионов в системах
Cr(III)-N О, -Н 20  (рис. 2), Fe(III)-C r(H I)-N O j-

Н20  (рис. 3) и Fe(III)—Al(III)—N 0 2 -Н 20  (рис. 4) с 
данными спектрофотометрического [12 - 14] и 
потенциометрического [9, 14] исследования этих 
систем.

В [15] показано, что начальной стадией поли
меризации является объединение моноядерных 
форм с образованием димеров. На кривой рас
пределения полиядерных форм Fe(III) (рис. 1, 
кривая 4) при pH 2.2 наблюдается излом, причем 
доля железа(Ш ) в составе полимеров не превы
ш ает 8%. Очевидно, до этого значения pH проте
кает стадия полимеризации. В [16] утверждается, 
что димеры имеют формулу М2(ОН)2+. С учетом
этого димеризация может идти по следующим 
уравнениям:

3+ т- , л ».ч , т .  л ,4 +2Fe(H20 ) ; ^  Fe2(0 H )2(H20 ) ;

+ 2Н+ + 2Н 20 ,

Fe(H20)g+ + FeO H (H 20 )J+ ,= *  

^  Fe2(0 H )2(H20)*+ + Н+ + 2Н 20 ,

( 1)

(2)

2F e0H (H 20 ) 2+ Fe2(OH) (Н20)*+ + 2 Н 20 ,  (3)

F e(0H )2(H20 ) > F e ( H 20 ) 3+

Fe2(OH)2(H20 )"+ + 2Н 20 .
(4)

Рассмотрим данную систему при pH 2.0, когда в 
растворе присутствуют моно-, дигидроксоформы 
и акваионы железа(Ш ), причем доля полиядер
ных форм составляет 5%. Как уже указывалось, 
при этих условиях моноядерные формы объеди
няются в димеры. Подставляя равновесные зна
чения долей различных форм при указанном зна
чении pH, находим соотношения между констан
тами димеризации для реакций (1) - (4). По 
диаграммам распределения форм хрома(Ш) при 
pH 3.5 (рис. 2) и алюминия(Ш ) при pH 4.25 (рис. 5) 
проведены аналогичные расчеты. Полученные 
результаты сведены в табл. 2. Данные соотно
шения между константами равновесия свидетель
ствуют о том, что объединение моноядерных 
форм в полимеры с одновременным отщеплени
ем протона термодинамически значительно ме
нее выгодно, чем непосредственное образование 
полимерных форм из моноядерных гидроксо- 
комплексов.

Рис. 3. Распределение различных форм железа(Ш) 
и хрома(Ш) в зависимости от pH: 1 -  Fe3+; 2 -  FeOH2+; 
3 -  Fe(OH) j ; 4 -  Fe(III) в составе полиядерных форм;
5 -  Cr3*; 6 -  СгОН2+; 7 -  Сг(Ш) в составе полиядерных 
форм.

Рис. 4. Распределение различных форм железа(Ш) и 
алюминия(Ш) в зависимости от pH: У -  Fe3+; 2 -  
FeOH2+; 3 -  Fe(OH) * ; 4 -  Fe(Ill) в составе полиядер
ных форм; 5 -  А13+; 6 -  АЮН2+; 7 -  А1(Ш) в составе по
лиядерных форм.
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Рис. 5. Распределение различных форм алюми- 
ния(1Н) в зависимости от pH: / -  А13+; 2 -  АЮН2+; 3 -  
А1(ОН)2 ; 4 -  полиядерные формы.

Таким образом, вероятность объединения 
моноядерных форм в димеры для трехзарядных 
гидролизующихся ионов металлов уменьшается 
в ряду:

М(ОН)2 + М3+ > М ОН2+ + М ОН2+ >

М ОН2+ + М3+ §> М3+ + М3+.

Из диаграммы распределения форм Fe(III) и 
Сг(Ш) при их совместном присутствии (рис. 3) 
видно, что до pH 2.2 кривые полиядерных форм 
железа(Ш ) и хрома(Ш ) совпадают, т.е. соотноше
ние этих металлов в полимере равно 1 : 1. В [13] 
обосновано образование гетероядерного гидро- 
ксокомплекса в рассматриваемой системе. Тогда

Таблица 2. Соотношения между'константами димери
зации

Система к 2 -.к, /С ,: K2 КЛ: К Ъ

Fe(III)—N O ;—Н20 181.8 181.1 9.0

a i(iid - n o ; - h 2o 8.9 х  104 8.9 х К)4 3.6

ci-(iii) - n o ; - h 2o 1.8 х 104 1.8 х 104 1.75

уравнения реакций образования гетероядерного 
гидроксодимера будут иметь следующий вид:

F e0H (H 20 ) 2+ +С г(Н 20 ) 3+ ^

^  (Н 20 )  4F e(0H )2Cr(H20)*+ + Н+ + 2Н гО, 

F e(0H )2(H20 ) 4 + С г(Н 20 ) 3+ «=*
(6)

^  (H 20 ) 4F e(0H )2Cr(H20 ) 4 + 2 Н 20 .

Подставляя равновесные значения концентраций 
указанных форм ионов металлов при pH 2.2, по
лучаем Кь = 2.4 х  103£ 5. Следовательно, процесс 
протекает по уравнению (6).

Если для раствора, содержащего ионы ж еле
зами) и хрома(Ш), провести расчеты, аналогич
ные для систем, содержащих один ион металла, 
то вероятность объединения моноядерных форм 
в димеры уменьшается в ряду:

Fe(OH)2 + Cr3+ > FeO H 2+ + СгОН2+ §>

>  FeO H 2+ + C r3+ >  Fe3+ + С г3+.
Чтобы узнать, какой процесс (образование 

гомо- или гетероядерных полимеров) преиму
щественно протекает в системе при одинаковых
условиях, сравним системы FeHH )-N0 2 -Н 20  и

Fe(III)-C r(III)-N 02-H 20  при pH 2.2. Выбор этого 
значения pH обусловлен тем, что при нем в обеих 
системах имеет место равновесие

F e(0H )2(H20 ) 4 + M(H20 ) 3+ «=*

—  (Н 20 )  4F e(0 H )2M (H20 ) 4+ + 2Н 20 .

Подставляя численные значения в выражения 
для констант равновесия реакций образования го
мо- (Кги) и гетероядерных (К„) димеров, полу
чаем: Кт  = 3.33; К „  = 6.53. Таким образом, при 
одинаковых условиях термодинамически более 
выгодно образование гетероядерных, чем гомо- 
полиядерных гидроксокомплексов.

На рис. 4 изображены кривые распределения 
различных форм А1(Ш) и Fe(III) при совместном 
присутствии. Из диаграммы видно, что кривые 
распределения полиядерных форм железа(Ш ) и 
алюминия(Ш) не совпадают, причем Fe(III) начи
нает входить в состав полиядерных ф орм  при 
меньших значениях pH, чем А1(Ш). Очевидно, это 
связано с тем, что вначале образуются гомопо- 
лиядерные формы железа(Ш ), а затем -  гетеро- 
ядерные частицы железа(Ш )-алюминия(П1). Сле
довательно, включение менее гидролизующегося 
иона металла в состав гетероядерных гидроксо
комплексов обусловливается моноядерным гид
ролизом более гидролизующегося иона ж еле
зами). Это согласуется с выводами авторов [17], 
которые считают, что механизмы формирования
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гетерополиядерных комплексов железа(Ш )-хро- 
ма(Ш) и железа(Ш )-никеля(11) определяются 
механизмами гидролитической полимеризации 
собственно железа(Ш ).

Таким образом, общую схему гетероядерного 
гидролиза можно выразить следующим образом. 
При незначительном различии в способности к 
моноядерному гидролизу, как в случае системы 
железо(Ш Ьхром(Ш ), более гидролизующиеся 
ионы Fe(III) вначале подвергаются гидролизу по 
первой и второй ступеням. Затем  к образовав
шимся гидроксоформам Fe(OH )2 присоединяют
ся акваионы Сг(Ш) с образованием гетероядер- 
ных димеров.

,При значительном различии в способности 
ионов металлов к гидролизу, как в случае 
железа(Ш )-алюминия(Ш ), вначале образуются 
гомополиядерные формы железа(Ш ), а по до
стижении определенного значения pH в состав 
полимеров начинают вклю чаться менее гидроли
зующиеся ионы алюминия(Ш).
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