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ПОЛИЯДЕРНОЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЖЕЛЕЗА(Ш) И

XPOMA(IH) C ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРААЦЕТАТОМ

Polynuclear complexation in the systems Fe3+-EDTA Cr3+- 
EDTA and Fe3+-Cr3+-EDTA has been studied by spectrophotometry 
and pH-metric titration methods. Homo- and heteronuclear complex- 
onates formation has been established under certain conditions (pH-
range, concentration, Fe3+: Cr3+:EDTA mole correlation).

B литературе имеются отдельные сведения о гетероядерных 

комгогексонатах лантана и лантаноидов, щелочноземельных металлов 

и металлов подгруппы титана [1-5]. Для остальных ионов металлов, в 
частности железа(Ш) и хрома(Ш), с которыми часто приходится иметь 

дело при выполнении различных аналитических операций с использо-

ванием ЭДТА, этот вопрос остается неизученным.

B группе гетероядерных Me'Me"Y и бигомоядерных Me2Y ком- 

плексонатов на основе ЭДТА выявлено три варианта строения [6, 

c.l67]: двойная ионная соль [Me1(H2O)6] [Me"(H20)Y] ( I ); присоеди-
нение «избыточных» атомов металла к внешним карбонильным ато-

мам кислорода ЭДТА (II) и равноправная координация молекулой 

ЭДТА двух катионов (III). Кроме того, координационно насыщенные 
комплексонаты могут реагировать друг с другом, объединяясь в оли-

гомерный (например, димерный) комплексонат путем образования це-
почечных связей за счет избыточных донорных атомов обеих молекул
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комплексона или за счет водородных связей с образованием комплек-

сов Me1MenY2 [1].
Цель настоящей работы -  изучение полиядерного комплексооб- 

разования в системах, содержащих ионы железа(Ш), хрома(Ш) и эти- 

лендиаминтетраацетат, и выяснение условий образования полиядер- 

ыых комплексонатов.
B работе использованы методы потенциометрического титрова-

ния (иономер И-160 с микропроцессором и термостатируемой pH- 

метрической ячейкой, подключенной к универсальному ультратермо-

стату UTU-2.84) и спектрофотометрии (спектрофотометр СФ-46 с 
микропроцессором). Потенциометрически можно было получить ин-

формацию только о комплексах типа Me'Me"Y, а спектрофотометри-
чески -  о комплексах разных типов. B работе этим методом исследо-

ваны комплексы Me1Me11Y2.
B качестве исходных веществ использованы СгЦТО3)3*9Н20  

(х.ч.), фиксаналы ЭДТА и КОН. РеЦЮ3)3*9Н20  был приготовлен рас-

творением карбонильного железа в HNO3 (х.ч.) с последующей пере-

кристаллизацией.

Концентрацию Fe3+ определяли прямым комплексонометриче- 

ским титрованием в среде ацетатного буфера с сульфосалициловой 

кислотой [7], концентрацию Cr3+- методом обратного комплексоно- 

метрического титрования солью Fe3+, точку эквивалентности фиксиро-

вали потенциометрически с использованием платинового электрода [7].
Комплексообразование железа(Ш) с ЭДТА протекает с высокой 

скоростью при комнатной температуре. Хром(Ш) реагирует с ЭДТА 

при комнатной температуре весьма медленно, и равновесие в раство-

рах практически не достигается [6], поэтому растворы, содержащие 

хром(Ш), прогревали на кипящей водяной бане. Кроме того, растворы 
для проведения спектрофотометрических исследований выдержива-

лись 3 дня после приготовления [5, 8].

Спектры поглощения растворов, содержащих оба иона металла 

и ЭДТА, были получены при отношении Ре3+:Сг3+:ЭДТА=1:1:2, сум-

марной концентрации металлов 0,01моль/л и концентрации ЭДТА 

0,01 моль/л. Для сопоставления в тех же условиях были получены 
спектры поглощения индивидуальных комплексонатов (отношение 

Ме:ЭДТА=1:1, Сме^Сэдтл^ОДЫоль/л).

Спектры поглощения растворов комплексонатов железа(Ш) с 

исходными значениями рН0 2,19-6,03 практически совпадают со спек-

тром поглощения раствора с рН0=6,53. Они имеют вид широкой поло-



168

сы поглощения в видимой части спектра с интенсивным максимумом 

при 370 нм и небольшим максимумом при 490нм. При изменении pH 

во всем изученном интервале pH 2,19-11,56 положение максимумов не 

меняется. Поглощение в интервале pH 2,19-7,00 не зависит от pH 

фис. 1), что указьшает на отсутствие равновесий с участием протонов, 

а при дальнейшем увеличении pH растворов светопоглощение увели-

чивается. Следовательно, при pH>7 протекают процессы с участием 

H+ (протонирование или депротонирование).

Рис. 1. Зависимость поглощения растворов комплексонатов железа(Ш) от pH

при X max = 490 HM

Согласно литературным данным, при pH=0,5-Q,9 происходит 

образование нротоннровашшх комплексонатов:

Fe3++H6Y2+=FeHY+5H+

Fe3+H-H5Y+=F eHY+4Н+
При pH>l,3 в системе преобладает нормальный комплексонат 

[6, с. 143]. Он же доминирует при pH 5,4 [6, c.345]. При увеличении pH 

раствора происходит образование гидроксокомплексонатов желе- 

за(1П):

FeY>OH' = FeOHY2'

FeOHY2H-OH-=Fe(OH)2Y3'
При pH=9,3 основной формой является моногидроксокомплек- 

сонат FeOHY2'. Он, в свою очередь, проявляет склонность к димериза-

ции [6, c.l44]:

2FeOHY2' = [Y Fe(OH)2Fe Y]4*
C учетом литературных данных по полученным нами спектрам
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можно сделать следующие заключения. B интервале pH 2,19-7,00 до-

минирует комплекс FeY- (поглощение не зависит от pH), в интервале 

pH 7,47-11,56 он превращается в гидроксокомплексонаты (сильная за-

висимость A от pH). Судя по излому на восходящей части кривой 

(рис. 1), в исследуемой системе не исключено образование двух форм 

гидроксокомплексонатов. Одна из них образуется в интервале pH 7,00- 
7,98 и доминирует при pH 7,98-8,52 (в последнем интервале поглоще-

ние почти не зависит от pH). Вторая образуется при pH>8,52. C учетом 

приведешшх выше литературных данных этими формами могут быть 

гидроксокомплексонат железа(Ш) и его димер.

Наличие на спектрах поглощения растворов комплексонатов 

хрома(Ш) (рис.2) изобестических точек в области длин волн 475, 580 и 

400-410 нм доказывает существование нескольких форм в равновесии 

(как минимум двух) [9]. C ростом pH спектры претерпевают сущест-

венные изменения: возрастает светопоглощение, особенно в области 

максимума при 540 нм; происходит батохромньш сдвиг полос погло-
щения; появляется плечо при 430 нм. Bce это свидетельствует о проте-

кании реакции комплексообразования, а появление плеча -  еще и о 

появлении новых форм поглощающих частиц.

Рис.2. Спектры поглощения комплексонатов хрома(Ш) в зависимости от pH:

1-6.52; 2-7.02; 3-7.88; 4-8.37; 5-9.23; 6-10.17

B работе [10] высказано предположение, что при pH 4,4 и мо-

лярном соотношении Сг(Ш):ЭДТА=1:4 в растворе возможны следую-

щие реакции:

Cr(H20)63+ + H2Y2' = CrY-
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Cr(H2O)5OH2+ + H2Y2" = CrY"

Cr(H2O)5OH2+ + HY3" = CrY"

Cr(H20)4(0H)2+ + HY3' -  CrY"

Из них наибольшее значение имеют 2 последние, т.е. при ука-

занном значении pH нормальный комплексонат хрома(Ш) образуется 

из моно- и дигидроксокомплексов хрома(Ш). Этилендиаминтетрааце- 
тат хрома(Ш) может образовывать протонированный комплекс CrHY 

и гидроксокомплекс CrOHY2" [6, с. 146]. B [8] показано, что равнове-

сие после смешения растворов хрома(Ш) и ЭДТА устанавливается за 3 
суток.

Начиная со значения pH 6,52, на спектрах появляется плечо при 

430 нм, причем с ростом pH светопоглощение при этой длине волны 
существенно увеличивается (рис.2). Это однозначно указывает на об-

разование гидроксокомплексоната хрома(Ш) при pH>6,19. Тогда с 
учетом приведенных выше литературных данных можно считать, что 

при меньших значениях pH доминирует нормальный комплексонат.
Очень интересной представляется зависимость положения мак-

симума поглощения от pH раствора (рис.З, кр. 1).

Р и с.З . З а в и с и м о с т ь  X  max о т  pH для р а с т в о р о в  Cr(III) -  Э Д Т А  (1) и 

F e flH )  - C r(III)  -  Э Д Т А  (2 )

Приведенные данные свидетельствуют о существовании в ин-

тервале pH 2,17-5,99 одной формы комплексоната хрома(Ш), в интер-
вале pH 6,19-7,02 -  второй, а при pH 9,23-10,17 -  третьей. Последняя 

форма образуется постепенно при увеличении pH от 7,78 до 9,23. Пер-
вая из названных форм, несомненно, - нормальный комплексонат xpo-
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ма(ПГ), тогда второй формой является гидроксокомплексонат. Третья 

форма, по-видимому, является полиядерным гидроксокомплексонатом 

хрома(Ш). Подобный димер гидроксокомплексоната хрома(Ш) с ЭД- 

ДА (этилёндиаминдиуксусной кислотой) исследован авторами [11].

Спектры поглощения растворов Fe(III)-Cr(III)-3flTA представ-

лены на рис.4, туда же для сравнения нанесен аддитивный спектр по-

глощения комплексонатов железа(Ш) и хрома(Ш).

Р и с .4 . С п е к т р ы  п о гл о щ е н и я  р а с т в о р о в  F e(III) -  C r(III)  -  Э Д Т А  в з а в и с и м о -

с т и  о т  pH : 1-6 .5 6 ; 2 -7 .2 ; 3 -8 .4 3; 4 -9 .4 7 ; 5-9 .6 ; 6- а д д и ти в н ы й  сп е к т р  п р и  p H

6 .52 5 ± 0 .0 0 5

Изобестические точки при длинах волн 360, 410, 480 и 590 нм 

свидетельствуют о равновесном существовании нескольких видов по-

глощающих частиц. B интервале длин волн 350-380 нм спектры силь-

но отличаются от аддитивного, на котором должно быть два максиму-

ма. Наоборот, в этой области светопоглощение значительно более ин-

тенсивное, чем следует из закона аддитивности. Кроме того, при кон-

центрации железа(Ш) в системе Fе(Ш)-Сг(Ш)-ЭДТA вдвое меньшей, 

чем в системе Ре(Ш)-ЭДТА, поглощение гфи длине волны 370 нм, со-

ответствующей максимуму поглощения FeY", оказывается гораздо 

выше.' Сам этот максимум остается на спектре лишь в виде плеча. 

Плечо при 430 нм, обусловленное образованием гидроксокомплексо- 

натов хрома(Щ), вообще отсутствует. Bce это свидетельствует о про-

текании в исследуемой системе процессов комплексообразования, в 

результате которых образуются новые поглощающие частицы, отлич-
ные от индивидуальных комплексонатов и гидроксокомплексонатов
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железа(Ш) и хрома(Ш). Очевидно, что этими частицами могут быть 

только гетероядерные комплексонаты железа(Ш) и хрома(Ш), причем 

они доминируют во всем изученном интервале pH 6,56-9,60. Посколь-

ку в системах Ре(Ш)-ЭДТА и Сг(П1)-ЭДТА в этом интервале сущест-

вуют гидроксокомплексонаты железа(Ш) и хрома(Ш), то можно пред-
положить, что гетероядерное соединение образуется из них. Сравни-

вая зависимости сдвига максимума поглощения при 540 нм от pH рас-

твора для систем Ре(Ш)-Сг(Ш)-ЭДТА (рис.З, кр.2) и Сг(Ш)-ЭДТА 

(рис.З, кр. 1), можно отметить, что в отсутствие железа(Ш) наблюдался 

больший батохромный сдвиг максимума поглощения комплексоната 

хрома(Ш), связанный с его гидролизом. Таким образом, при совмест-

ном присутствии железа(Ш) и хрома(Ш) в этилендиаминтетраацетат- 
ном растворе процессы образования гидроксокомплексоната xpo- 

ма(Ш) и его димера подавляются. Ha этой кривой отсутствуют от-

дельные площадки, свидетельствующие о доминировании какой-либо 
формы в определенных интервалах pH.

Таким образом, полученные данные указывают на образование 
гетероядерных комплексонатов железа(Ш)-хрома(Ш) при pH 6,56- 
9,60. Этот процесс вызывает соответствующие изменения спектров 
поглощения: резко увеличивается поглощение при 350-380 нм, исче-
зают максимумы поглощения индивидуальных комплексонатов.

Как указано выше, потенциометрические исследования прово-

дились с целью установления возможности образования полиядерных 

комплексонатов типа (II) и (III). Их существование возможно только 
при избыточной концентрации ионов металлов по отношению к ЭДТА 

и может выражаться в появлении скачков на кривьгх титрования. C це-

лью отнесения скачков на кривых нейтрализации к определенным 

компонентам раствора были получены кривые титрования не только 
растворов Fe3+: Сг3+:ЭДТА = 1:1:1, содержащих избыток ионов метал-

лов, но и растворов солей металлов, ЭДТА, систем Ме3̂ -ЭДТА в 
мольных отношениях 1:1 и 2:1, системы Ре3 -Сг3+-ЭДТА в мольном 

отношении 1:1:2.

Кривые титрования представлены в координатах pH- ОШМе, 

так как величина отношения OELfMe позволяет на основании стехио-

метрии предполагаемых реакций отнести скачок на кривой к опреде-

ленному компоненту раствора. Второй величиной, использованной 

при интерпретации полученных данных, является значение pH раство-

ра в точке начала скачка. Указанные параметры кривых титрования 
растворов 0,01M Fe3+, 0,01M Fe3++0,01M ЭДТА, 0,01M ЭДТА, 0,02M
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Fe3+ + 0,01M ЭДТА, O5OlM Cr3+, O5OlM Cr3+ + O5OlM ЭДТА, 0,02M 

Cr3+ + O5OlM ЭДТА приведены в таблице.
Т а б л и ц а

Параметры скачков кривых титрования (ОШМе / pH начала скачка)

Раствор I

скачок

II

скачок

III

скачок

IV

скачок

Fe3+* 2.8 8 /2.9

Э Д Т А 1.0 /6.66

Fe3+ : Э Д Т А  = 1:1 1.8 4 /2 .4 2 .9 6 /7 .6

Fe3+: Э Д Т А  = 2:1* 2.0 8/2.94 2 .7 2 / 7 .6

C r3+* 2.88 /6.0

Cr3+ : Э Д Т А  = 1:1 1 .8 4 /2 .5 7 2 .8 8 /7.8 6

Cr3+: Э Д Т А  = 2:1* 1 .3 2 / 2 .1 6 2 .28 /5.8 4 2.68/7.38

Fe3+: C r3+: Э Д Т А  = 1.8 4 /2 .4 2 .8 / 7 .7

1:1:2 1.0 /2 .2 4 1 .5 2 / 4 .1 2 2.16/6.12 2.88/7.78

Fe3+: Cr3 +: Э Д Т А  = 2 .2 4 /3 .2 2 .8 /7 .4 4

1:1:1* 1.0 4 /2 .2 1.4 4 /4 .0 2.16/6.11 2.88/7.86

Cr3 +: Э Д Т А  : Fe3+ =

1:1:1*

Fe3+: Э Д Т А  : Cr3+ =

1:1:1*

*при титровании происходило образование осадка

Кривые нейтрализации комплексонатов были получены для 

различных случаев. Во-первых, варьировали отношение Fe3+:Cr3+: 

ЭДТА, во-вторьк, для систем с избытком ионов металлов (1:1:1) варь-

ировали порядок смешения компонентов. Кривые титрования полу-

ченных растворов 0,2 M KOH приведены на рис.5-8.

B процессе титрования раствора Ре3+:Сг3+:ЭДТА=1:1:2 (0,01M 

Fe3+ + O5OlM Cr3+ + 0,02M ЭДТА, комплексон введен в раствор смеси 

солей) не происходило образование осадка, что указывает на полное 

связывание железа(Ш) и хрома(Щ) комплексоном фис.5).

Первый скачок наблюдается при отношении OH/EMe 1.84 и pH

2.4. Точно такое же отношение соответствует системам Fe(III)-3flTA и 

Сг(Ш)-ЭДТА (таблица). Значение pH начала скачка полностью совпа-

дает с аналогичной величиной для первой системы и близко к ней для 

второй. Таким образом, первый скачок соответствует нейтрализации 

кислоты, выделившейся при образовании комплексонатов. Второй 

скачок наблюдается при отношении OH/ZMe 2.8 и pH 7.7. Судя по 

приведенным в таблице аналогичным данным для систем Fe(III)-
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ЭДТА и Сг(Ш)-ЭДТА, он соответствует образованию гидроксоком- 

плексонатов железа(Ш) и хрома(Ш). По спектрофотометрическим 

данным, в системе Р е .С г 3+:ЭДТА=1:1:2 образуется гетероядерный 

комплексонат типа Me'Me"Y2. Следовательно, он титруется как любой 

из индивидуальных комплексонатов, поскольку значения констант ус-

тойчивости их мало различаются: IgK для FeV составдает 24,23, для 
CrV - 23,40 [12].

Рис.5. Криваятитрования раствора Ре3+:Сг3+:ЭДТА=1:1:2 : 1 -  интегральная,

2 -  дифференциальная

Рис.6. Кривая титрования раствора Сг3+-ЭДТА-Ре3+: 1 -  интегральная, 2 -
дифференциальная
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Первый скачок на кривой титрования раствора Сг3+-ЭДТА-Ее3+ 

(0.01M Fe3+ + 0.01M Cr3+ + 0.01M ЭДТА; железо(Ш) ввели в раствор 

комплексоната хрома) происходит при отношении OH/XMe 2.24 и pH 

3.2, в этой же области значений pH начинается образование осадка 
фис.6).

Этот скачок отвечает нейтрализации выделившейся кислоты и 

титрованию ионов металлов. Его положение по оси абсцисс мало от» 

личается от величины, рассчитанной из условия аддитивности объе-

мов. По значению pH начала скачка его следует отнести к осаждению 

гидроксида железа(Ш). Вслед за ним при отношении OH/XMe 2.8 и pH 

7.44 происходит второй скачок, который, вероятно, отвечает титрова-

нию комплексоната хрома(Ш). Это дает основание полагать, что 
комплексонат хрома(Ш) не образует гетероядерного комплекса с ио-
нами железа(Ш) и ионы железа(Ш) практически не вытесняют 

хром(Ш) из соединения с ЭДТА.
Кривая титрования раствора Ее3+-ЭДТА-Сг3+ (хром(Ш) введен в 

раствор комплексоната железа) явных скачков практически не содер-
жит (рис.7), но на дифференциальной кривой наблюдается четыре пи-

ка.

Рис.7. Кривая титрования раствора Ре3+-ЭДТА-Сг3+: 1 -  интегральная, 2 -
дифференциальная

Первый при pH 2.2 может отвечать титрованию как кислоты, 

образовавшейся при синтезе комплексонатов, так и железа(Ш), по-

скольку оно в смеси с сильной кислотой не может быть дифференци-

рованно оттитровано. Однако отношение OH/XMe, равное 1.04, указы-
вает на то, что титруется только кислота. Третий пик на дифференци-
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альной кривой при отношении OH/SMe 2.16 и pH 6.11 по величине pH 

начала скачка соответствует титрованию хрома(Ш). Последний пик 

(OH/SMe = 2.88, pH = 7.86) отвечает титрованию комплексоната же- 
леза(Ш). Так как константа устойчивости комплексоната железа(Ш) 

больше, чем константа устойчивости комплексоната хрома(Ш), ионы 
хрома(Ш) не должны вытеснять железо(Ш) из комплекса с ЭДТА. 

Второй пик (OH/EMe = 1.44, pH = 4.06) невозможно идентифициро-

вать на основании кривых титрования ни одной из вышеописанных 

систем (табл.). Эти результаты дают основание полагать, что в раство-

ре наряду с хромом(Ш) и комплексонатом железа(Ш) присутствует 

внешнесферный гетероядерный комплексонат типа (II). Эти результа-

ты также показывают, что синтез гетероядерных комплексонатов воз-

можен только при определенном порядке сливания растворов. B этом 
плане интересно рассмотреть кривую титрования при третьем вариан-

те порядка смешения растворов.
Кривая титрования раствора Ре3+:Сг3+:ЭДТА=1:1:1 (к раствору 

смеси солей добавлен комплексон) (рис.8) практически полностью 
совпадает с предыдущей кривой титрования. Дифференциальная кри-

вая также практически не отличается от кривой на рис.7. Близки меж-
ду собой и параметры пиков (таблица). Следовательно, состав раство-
ров при втором и третьем способе их приготовления практически не 

различается.

Рис.8. Кривая титрования раствора Ре3+:Сг3+:ЭДТА=1: 1:1: 1 -  интегральная,

2 - дифференциальная

Таким образом, в результате проведенных исследований впер-

вые получены данные о состоянии ионов железа(Ш) и хрома(Ш) в
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водных растворах ЭДТА при совместном присутствии, установлено 

образование гетероядерных комплексонатов железа(Ш)-хрома(Ш) и 

определены условия их доминирования в растворе (интервал значений 

pH, концентрация, отношение Ее3+:Сг3+:ЭДТА). Неустойчивые внеш- 

несферные комплексы типа Me'Me"Y, обнаруженные методом pH- 

метрического титрования, не могут оказывать влияния на комплексо- 

нометрическое определение указанных катионов, так как легко разру-

шаются при добавлении ЭДТА. C образованием комплексов типа 

Me'Me"Y2, обнаруженных по данным спектрофотометрии, очевидно, 
необходимо считаться при комплексонометрическом определении, 

разделении, маскировании железа(Ш) и хрома(Ш) в многокомпонент-

ных растворах.
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ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИЧЕСКИХ ПИГМЕНТОВ МЕТОДОМ

ОСАЖДЕНИЯ

The aim  o f  the present paper is investigation  o f  the possib ility  

o f  pigm ents obtaining b y  coprecipitation m ethod. So far as the pres-

ent tech n o lo gy  o f  pigm ents obtaining is p o w er consum ing and is 

connected w ith h igh tem perature synthesis m ass preparation b y  cop re-

cipitation m ethod is very  perspective due to p ossib ility  o f  decreasing 

o f  heat and energy expenditures and obtaining pigm ents w ith  high 

chrom ophorous properties. P igm ents obtained from  precipitates are 

synthesized at tem perature 10 0-150 °C  lo w er than pigm ents obtained 

from  pow ders. T h ey  are stable for d isso lv in g  action o f  g la zes  and 

flu xes and m ay be used for decorating o f  china, faien ce and glass. 

P igm ents synthesis b y  coprecipitation m ethod has som e advantages, 

as the com parative analysis o f  tw o  m ethods has shown. T his a llo w s to 

recom m end this m ethod fo r coloured and w hite  g la zes  and m astics 

production.

B настоящее время синтез керамических пигментов производит-

ся на основе кристаллических соединений, обладающих стойкостью к  

воздействию агрессивных сред и высоких температур, растворяющему 
действию глазурей и флюсов. Для синтеза пигментов в качестве кри-

сталлических решеток-акцепторов могут быть использованы шпинели 

первого и второго типа, циркон, гранаты, корунд, виллемит, сфен и др. 

[1]. Если в решетки перечисленных минералов включаются ионы пе-

реходных металлов, то кристаллы приобретают характерные окраски. 

Например, частично или полностью заменяя оксиды, входящие в шпи-

нель MgO*Al2O3, на красящие оксиды и используя способность шли-


