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ГИДРОКСОКОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2О 

Методами потенциометрического титрования и диализа изучен процесс гидролиза в системе 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O при концентрациях ионов металлов 0,01 моль/л, мольном отношении 
Fe3+ : Co2+ = 1 : 1, ионной силе 0,3 моль/л (NaNO3), температуре (25 ± 0,1 )°С в интервале значе-
ний рН от 1,5 до 2,4. Рассчитано распределение различных аква- и гидроксокомплексов Fe (III) 
и Co (II) в зависимости от значения рН раствора в области, предшествующей выпадению гид-
роксидных осадков. Установлено, что ионы Fe (III) образуют гомополиядерные гидроксоком-
плексы, а гетерополиядерных гидроксокомплексов Fe (III) и Co (II) не обнаружено. Проведенные 
исследования могут быть использованы при разработке технологии очистки сточных вод. 
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STUDY OF HYDROXOCOMPLEXES FORMATION 
IN Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O SYSTEM 

The hydrolysis processes in the system Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O have been investigated by potentio-
metric titration and dialysis methods. The experimental data have been obtained under following condi-
tions: ions concentration – 0.01 mol/l, molar ratio Fe3+ : Co2+ = 1 : 1, ionic strength – 0.3 mol/l (NaNO3), 
temperature – (25 ± 0.1)°С, pH-range – 1.5–2.4. The distribution of different Fe (III) and Co (II) forms 
upon pH value has been calculated upon experimental data. It has been established that Fe (III) and 
Co (II) not form heteronuclear hydroxocomplexes. The conducted research can be used in the develop-
ment of wastewater treatment technology. 
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Введение. Растворы солей железа (III) ис-
пользуются в качестве коллектора при очистке 
воды от различных примесей, в том числе от 
ионов токсичных металлов. В частности, извест-
но, что при гидролизе ионов Fe3+ осаждается ион 
Hg2+ [1]. Изучение гидролитического взаимо-
действия ионов Fe3+ с ионами Co2+ до настояще-
го времени не проводилось, поэтому целью дан-
ной работы является исследование гидролиза ка-
тионов в системе Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O. 

Основная часть. Для приготовления исход-
ных растворов использовались нитраты железа (III) 
и кобальта (II), полученные растворением кар-
бонильного железа и нитрата кобальта (II) в 
азотной кислоте квалификации «х.ч.». 

Определение содержания ионов железа (III) 
и кобальта (II) в секциях диализатора и исход-
ных растворах проводили следующим образом. 
Сумму железа (III) и кобальта (II) определяли 
обратным комплексонометрическим титровани-

ем раствором меди (II) в присутствии ПАН [2]. 
Затем к другой порции раствора добавляли из-
быток NaF для маскировки ионов железа (III) 
и методом обратного титрования определяли 
концентрацию кобальта (II). Концентрацию же-
леза (III) находили по разности. 

Растворы для исследований готовили следу-
ющим образом. В мерные колбы вводили после-
довательно расчетные объемы растворов ионов 
металлов, добавляли раствор с концентрацией 
1 моль/л NaNO3 в количествах, необходимых для 
поддержания постоянной ионной силы, а затем – 
раствор NaOH с концентрацией 0,2 моль/л 
в определенном отношении к количеству ионов 
металлов, находящихся в растворе. После термо-
статирования в течение 2 ч при температуре 25°С 
к растворам добавляли дистиллированную воду 
до необходимого объема. Приготовленные рас-
творы выдерживали в термостате при температу-
ре 25°С на протяжении 7 сут для установления 
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равновесия. Образование осадка в приготов-
ленных растворах не происходило. 

Условия проведения эксперимента под-
держивали следующими: концентрация ионов 
металлов – 0,01 моль/л; в системе Fe3+ – Co2+ –

3NO−  – H2O суммарная концентрация ионов ме-
таллов составляла 0,02 моль/л при мольном от-
ношении Fe3+ : Co2+ = 1 : 1; ионная сила – 
0,3 моль/л (NaNO3); температура (25 ± 0,1)°С 
поддерживалась с помощью воздушного термо-
стата. Время выдерживания растворов в диали-
заторе составляло 7 сут. Определение рН рас-
творов проводили на иономере И-150 через 7 сут 
после приготовления. 

Для исследования гидролиза служили мето-
ды рН-метрического титрования и диализа. Для 
измерения рН использовали иономер И-160 с 
термостатируемой рН-метрической ячейкой. Ин-
тегральная и дифференциальная кривые потен-
циометрического титрования раствора Fe3+ – Co2+ 
представлены на рис. 1.  

 

Рис. 1. Кривые потенциометрического 
титрования растворов Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O: 

1 – интегральная; 2 – дифференциальная 

Кривая титрования раствора Fe3+ – Co2+ 
(рис. 1) содержит две области. Первая об-
ласть в интервале рН = 1,0–2,5 отвечает тит-
рованию азотной кислоты. В связи с тем, что 
она не представляет интереса, эта часть кри-
вой не рассматривается. Вторая область кри-
вой титрования отвечает титрованию кислот-
ных форм железа (III) и кобальта (II) и характе-
ризуется наличием двух скачков. Первый из них 
при отношении OH / ΣMe = 1,5 соответствует 
нейтрализации железа (III). Следующий проис-
ходит при отношении OH / ΣMe = 2,5. Судя по 
величине рН, его можно отнести к нейтрализа-
ции ионов кобальта (II). Скачков, отвечающих 
нейтрализации каких-либо других гидроксо-
форм, не обнаружено. 

Таким образом, метод потенциометриче-
ского титрования не позволил для систем 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O выявить взаимодействие 

между ионами. Однако это не может быть дока-
зательством отсутствия взаимодействия, так 
как дифференцированное потенциометрическое 
титрование различных гидроксоформ возможно 
только при достаточном различии в их констан-
тах диссоциации. 

Исследования диализа индивидуальных 
ионов не проводились, так как состояние ионов 
железа (III) и кобальта (II) методом диализа 
изучалось ранее [3–5]. 

В таблице приведены коэффициенты диа-
лиза железа (III) и кобальта (II) в системе 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O, равновесные рН рас-
творов. 

pH растворов и коэффициенты диализа 
железа (III) и кобальта (II) в системе 

Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O 

OH / ΣMe pH d (железа) d (кобальта) 

1,0 1,51 1,0 1,0 
0,5 1,62 1,0 1,0 
0 1,80 0,68 1,0 

0,25 1,96 0,50 1,0 
0,5 1,98 0,36 1,0 

0,75 2,02 0,16 1,0 
1,0 2,15 0,07 1,0 

1,25 2,40 0,05 1,0 

Коэффициенты диализа были рассчитаны 
по формуле 

 
(1) 

 
где сф и ср – концентрации иона металла. 

Определяли концентрацию моноядерных (см) 
и полиядерных (cп) форм. 

Разделив числитель и знаменатель в этой 
формуле на общую концентрацию металла в 
системе, можно найти молярную долю данной 
формы в растворе ω. Поскольку ωм + ωп = 1, 
то доля полиядерных форм в растворе равна 

 
(2) 

 
Молярные концентрации моноядерных (см) 

и полиядерных (cп) форм рассчитывали по 
уравнению [3]: 

 
(3) 

где d – коэффициент диализа; см + cп =  
= 0,01 моль/л. 

Как следует из приведенных данных, в си-
стеме Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O при увеличении от-
ношения OH / Me коэффициенты диализа желе- 
за (III) при отношении OH / ΣMe > 0 снижаются. 
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Это свидетельствует об образовании в изученной 
области полиядерных гидроксокомплексов желе-
за (III). Коэффициенты диализа кобальта (II) в 
изученном интервале рН постоянны и равны 1. 
Это указывает на присутствие в изученной об-
ласти только полиядерных гидроксокомплексов 
железа (III). 

Уравнения для ступенчатых констант моно-
ядерного гидролиза 
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выраженные через доли гидроксоформ в рас-
творе, принимают вид 
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 (7) 

где w0, w1 и w2 – доли акваионов моногидроксо-
формы и дигидроксоформы соответственно. 

Сумма всех форм данного металла в раство-
ре равна 1, т. е. 

 w0 + w1 + w2 + wп = 1. (8) 

Решение системы уравнений (4)–(8) позволя-
ет найти доли различных форм в растворе в зави-
симости от равновесного значения pH. C учетом 
условий проведения эксперимента (величина 
ионной силы, фоновый электролит, температура) 
для расчетов взяты следующие константы гидро-
лиза: pK1 = 2,2, pK2 = 3,47, pK3 = 6,33 для желе-
за (III) и pK1 = 9,4, pK2 = 9,6 для кобальта (II) [6]. 
Результаты представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Распределение комплексных форм в системе 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O: 

1 – 3
2 6Fe(H O) ;+  2 – полиядерные комплексы 3Fe ;+  

3 – 2
2 5FeOH(H O) +  

При расчете диаграммы принимались сле-
дующие допущения. Гидролиз железа по вто-
рой и третьей ступеням не учитывали. При та-
ких значениях pH, когда гидролиз по второй 
и третьей ступеням еще не протекает, практи-
чески все железо, содержащееся в растворе, 
включается в состав гидроксокомплексов. Под 
полимерными формами подразумеваются все 
полимерные формы независимо от их ядерно-
сти, что, однако, не влияет на кривые распреде-
ления аквакомплексов и моноядерных гидрок-
сокомплексов. Фазовый переход полиядерных 
форм в осадок не учитывали, так как этот про-
цесс не влияет на распределение моноядерных 
гидроксокомплексов в состоянии равновесия. 

При увеличении отношения OH / ΣMe про-
исходит постепенное снижение доли акваком-
плексов железа (III). Доля моноядерных гид-
роксоформ вначале возрастает, а затем умень-
шается. Доля полиядерных форм быстро 
увеличивается и доходит до 70%. 

Таким образом, кривые распределения раз-
личных форм железа (III) соответствуют экспе-
риментальным данным.  

В [7] показано, что начальной стадией поли-
меризации является объединение моноядерных 
форм с образованием димеров. На кривой рас-
пределения полиядерных форм Fе (III) (рис. 2, 
кривая 3) при pH = 2,0 наблюдается излом, 
причем доля железа (III) в составе полимеров 
не превышает 20%. Очевидно, до этого значе-
ния pH протекает стадия полимеризации. Ди-
меры имеют формулу 4

2 2Fe (OH) .+  С учетом это-
го димеризация может идти по следующим 
уравнениям: 

3 4
2 6 2 2 2 82Fe(H O) Fe (OH) (H O)+ +⎯⎯→←⎯⎯ + 2Н+ + 2Н2O, 

3 2
2 6 2 5Fe(H O) FeOH(H O)+ + ⎯⎯→←⎯⎯+

4
2 2 2 8Fe (OH) (H O) +⎯⎯→←⎯⎯ +  2Н+ + 2Н2O, 

2 4
2 5 2 2 2 82FeOH(H O) Fe (OH) (H O)+ +⎯⎯→←⎯⎯  + 2Н2O, 

3
2 2 4 2 6Fe(OH) (H O) Fe(H O)+ + ⎯⎯→←⎯⎯+

4
2 2 2 8Fe (OH) (H O) +⎯⎯→←⎯⎯ + 2Н2O. 

Рассмотрим данную систему при pH = 2,0, 
когда в растворе присутствуют моно-, дигид-
роксоформы и акваионы железа (III), причем 
доля полиядерных форм составляет 20%. Как 
уже указывалось, при этих условиях моноядер-
ные формы объединяются в димеры. Однако 
объединение моноядерных форм в полимеры с 
одновременным отщеплением протона термо-
динамически, значительно менее выгодно, чем 
непосредственное образование полимерных 
форм из моноядерных гидроксокомплексов. 
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Приведенная схема хорошо согласуется 
с данными, полученными другими авторами. 
В работе [8] методами ЯМР и ЭПР было показа-
но, что процесс полимеризации ионов желе-
за (III) можно разделить на ряд стадий: обра-
зование димеров, формирование линейных 
полимеров из димеров, образование плоских 
полимеров, которые взаимодействуют между 
собой с образованием объемных частиц. 

Расчеты показали, что в условиях экспери-
мента доля моноядерных комплексов кобальта (II) 
пренебрежимо мала по сравнению с долей аква-
комплексов, поэтому на рис. 2 приведены только 
результаты расчетов для железа (III). При увеличе-
нии отношения OH / ΣMe происходит постепен-
ное снижение доли аквакомплексов железа (III). 
Доля моноядерных гидроксоформ вначале возрас-
тает, а затем уменьшается. Доля полиядерных 
форм быстро увеличивается и доходит до 70%, 
что совпадает с результатами работ [9–13]. 

На основании полученных данных можно 
сделать вывод о том, что в системе Fe3+ – Co2+ –

3NO−  – H2O при гидролизе образуются только 

полиядерные комплексы железа (III), а ионы 
Co2+ в реакцию с полиядерными комплексами 
железа (III) не вступают и гетерополиядерных 
гидроксокомплексов не образуют. 

Таким образом, в рамках одной методики 
изучено шесть систем, включающих ионы же-
леза (III) с двухзарядными катионами. Это си-
стемы Fe3+ – Pb2+ – 3NO−  – H2О [9], Fe3+ – Hg2+ – 

3NO−  – H2О [10], Fe3+ – Cd2+ – 3NO−  – H2О [11], 
Fe3+ – Zn2+ – 3NO−  – H2О, Fe3+ – Mn2+ – 3NO−  – 
H2О [12] и система Fe3+ – Cu2+ – 3NO−  – H2О [13]. 
В трех из них Fe3+ – Hg2+ – 3NO−  – H2О, Fe3+ – 
Zn2+ – 3NO−  – H2О и Fe3+ – Cu2+ – 3NO−  – H2О 
установлено образование гетерополиядерных 
гидроксокомплексов. В трех других, напротив, 
в процессе гидролиза образовывались только 
полиядерные формы железа (III). 

Заключение. Методами диализа и потен-
циометрического титрования установлено, что 
в системе Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2О образуются 
полиядерные гидроксокомплексы железа (III), 
а гетерополиядерные гидроксокомплексы желе-
за (III) и кобальта (II) не образуются. 
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