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УДК 546.763

А. Г. Данилкович, П. Г. Нагорний

ПЕРЕТВОРЕННЯ ПДРОКСОСУЛЬФАТОХРОМОВИХ КОМПЛЕКСІВ У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ

Досліджено вплив концентрації, температури та глута- 
рової кислоти (НООС-^СНДз-СООН) на процес перетворення 
гідроксосульфатохромових комплексів у розчинах. Доведений 
стабілізуючий вплив кислоти на основний сульфат хрому

Незважаючи на те, що комплексні сполуки ма
ють більш як столітню історію практичного вико
ристання, в тому числі в технологіях переробки 
білкової сировини, при наявності великої кіль
кості робіт з дослідженнями їх властивостей [1, 
2], роль їх складу та структури потребує по
дальшого вивчення. Це зумовлено, в першу чергу, 
сучасними вимогами інтенсифікації технологіч
них процесів, скороченням витрат комплексних 
сполук хрому (III) з одночасним зменшенням впли
ву стічних технологічних рідин на довкілля.

У даній роботі представлені результати до
слідження впливу концентрації, температури та 
аліфатичної двоосновної кислоти на процес пе
ретворення гідроксосульфатохромових комп
лексів у водних розчинах. Об’єктами дослід
ження були основний сульфат хрому (III) Cr2(S 
0 4)п(0 Н )^ 2п (далі OCX), ОСТ 6-18-219-82 з 
основністю 27.0 % та глутарова кислота НООС- 
(СН2)3-СООН.

Досліджувалась кінетика зміни pH розчину 
OCX при концентраціях 10—40 г/дм3 і темпера
турах 20 і 37 °С. Мольне співвідношення глута- 
рової кислоти і OCX змінювалось^ межах 0:1—1:1 
М. Спектрофотометричні дослідження розчинів 
виконували на приладі "Specord' UV-VIS” у ви
димій ділянці спектру за методикою [3]. Про зміну 
оптичних властивостей розчинів судили по 
зміщенню їх максимумів поглинання Хтах і вели
чини середнього значення мольного коефіцієнта 
екстинції. Склад комплексних іонів в досліджува-
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(ОСХ) . В процесі взаємодії кислоти з ОСХ зростає кількість 
аніонних і нейтральних комплексів, що свідчить про заміщення 
молекул води внутрішньої сфери катіонних комплексів ОСХ, 
встановлено їх склад і структура.

них розчинах визначали за методикою [4], з ви
користанням іонообмінних смол КБ-4П2 і АН- 
2ФН, стійкість розчинів до підвищення рН — 
на фотоелектричному титраторі Т-107, а величи
ну рН — на приладі рН-120.

Результати дослідження розчинів ОСХ подані 
на рисунку. В процесі розчинення ОСХ при 20 
°С і мінімальній його концентрації в перші 5 хв 
спостерігається різке зниження рН з 6.0 до 3.5, 
а в наступні 60 хв — тільки на 0.9. Цей ефект 
з підвищенням концентрації ОСХ в перші хвилини 
практично не відрізняється, а надалі дещо змен
шується, що відповідає стану насиченого розчину. 
Кінетика зміни рН розчинів комплексних сполук 
хрому (III) може бути зумовлена зміною складу 
і структури ОСХ при його синтезі та мобільністю

Кінетика зміни рН при розчиненні ОСХ зконцентрацією 
10 (7,2) та 40 г/л (3) при температурах 20 (7 ,3) і 37 °С (2).



сульфат-аніонів в процесі випаровування води 
[5]. При виділенні ОСХ з водних розчинів від
бувається взаємодія сульфат-аніонів з ц-сульфато- 
ц-дипдроксо-5/с-триаквахром-катіонами з утво- 
рен- ням ц-сульфато-ц-дигідроксо-біс-діаквахром- 
аніо-нів за схемою:

НзОч

Н2О-*

НзО*'

-а -* \ -он-

Розчинення

° ч / °
SO4

HjQ

ОН2

:Ої-.... ОН2

'01%
+ SO4 +2Н+

Сушіння

s d ‘

O - S - O - Ç r ^ -

H * /

,,09 ,он2 р 
/ .-он-^Сс-о—s^-o 

°\  / °  чон2̂ о
sa» 2H+

В таких металокомплексах, враховуючи ве
личину валентного кута - 0 - 8 - 0 -  (більший за 
100°) [6], сульфогрупа з’єднує координаційни
ми зв’язками два сусідніх атоми хрому через 
О-донорні місточки. При цьому електронна гус
тина атомів кисню рівномірно розподіляється 
між двома атомами хрому.

При розчиненні ОСХ, внаслідок високої гід
рофільності сульфат-аніону, відбувається від
ділення гідратованих аніонів 8 0 42“ від атомів 
хрому, перехід протонів у водний розчин, а ком
плексів хрому — в катіонну форму. З підвищен
ням температури водних розчинів цей процес 
прискорюється і поглиблюється з виділенням 
обох сульфогруп. Поряд з цим, значне знижен
ня рН розчину при підвищеній температурі 
свідчить про зростання концентрації протонів 
внаслідок гідролізу.

Для встановлення зміни структури хромо
вих комплексів у водних розчинах вивчена їх 
вза-ємодія з глутаровою кислотою шляхом визна
чення зміни іонного складу одержаних сполук

та їх оптичних характеристик. Як видно з табли
ці, збільшення молярного співвідношення глу- 
тарової кислоти і ОСХ супроводжується гіпсо
хромним зміщенням Л.тах видимої ділянки спек
тра, гіперхромним ефектом (коефіцієнт екстин- 
ції є зростає), при зниженні рН вихідного розчи
ну з 3.45 до 2.95. Це може свідчити про входжен

ня іонізованих карбоксильних іруп глута- 
рової кислоти у внутрішню сферу комплек
сів з утворенням хелатних структур [7] і 
стабілізуючий вплив цієї кислоти на ОСХ. 
Про це свідчить також підвищення точки по
мутніння, вираженої в мінімальній кілько
сті мл 0.1 н. розчину лугу, що відповідає 
зміні рН з 4.88 до 5.70.

В процесі взаємодії катіонних комплек
сів з органічною двоосновною кислотою із 
збільшенням її мольної концентрації, як 
показав аналіз продуктів взаємодії, кіль

кість катіонів зменшується при відповідному 
зростанні аніонних і нейтральних комплексів, що 
свідчить про заміщення молекул води внутріш
ньої сфери катіонних комплексів ОСХ, утворен
ня з атомами хрому стабільних циклічних сполук 
глутарової кислоти, що зменшує їх хімічну ак
тивність по відношенню до карбоксиловмісних 
сполук, якими є білкові речовини.

Таким чином, проведений аналіз фізико-хі- 
мічних властивостей розчинів комплексних спо
лук хрому (III) дав можливість встановити їх 
іонний склад і структуру стабілізованих глу
таровою кислотою металокомплексів. Застосу
вання аніонної початкової форми ОСХ з пере
важним вмістом однорідних диядерних хромо
вих комплексів, порівняно з катіонною в техно
логії виробництва шкіри та хутра, дає можли
вість суттєво інтенсифікувати процес хімічного 
структурування колагену при меншій витраті 
комплексних сполук хрому (III) та ефективні
шому їх використанні.

Фізико-хімічні властивості комплексів, стабілізованих глутаровою кислотою

Глутарова 
кислота : 

OCX

Максимум поглинання Іонний склад комплексів, % (мол.)

X, нм Б, ДМ3/мОЛЬ Катіонних Аніонних Нейтральних

0 : 1 602 7.66 81.0 8.5 10.5
1 : 10 597 8.02 77.5 9.2 13.3
1 : 4 593 8.44 65.2 16.3 18.5
1 :2 591 8.98 57.5 17.8 24.7
1 : 1 589 9.58 40.6 23.5 35.9

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние концен
трации, температуры и глутаровой кислоты 
НООС-(СН2)2-СООН на процесс преобразова
ния комплексов гидроксосульфатов хрома (III). 
Доказано стабилизирующее влияние кислоты на 
основной сульфат хрома (ОСХ). В процессе вза
имодействия кислоты с ОСХ растет количество 
анионных и нейтральных комплексов, что свиде
тельствует о замещении молекул воды внутрен
ней сферы катионных комплексов ОСХ.

SUMMARY. The influence of concentration, 
temperature and HOOC-(CH2)2-UOOH acid on 
the process of transformation of cromium (III) 
hydroxosulphats complexes in solitions has been



studied. The influence of stabilization acid on basis sulphat 
(B.S.Cr.) has been demonstrated. In the process of interaction 
acid with B.S.Cr. increase of anions and neitral complexes has 
been observed, and this fact show the substitution molecule of 
water of inside sphere cation complexes B.S.Cr.
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ДОСЛІДЖЕННЯ ПОТРІЙНИХ СИСТЕМ Се—Єє—С та Се—ві—С ПРИ 670 К

За допомогою методів рентгенівського фазового аналізу побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану потрійних систем 
Се—Ое—С та Се—Бі—С при 670 К. Знайдено дві нові тернарні сполуки СезОезСг і СезБіС. Встановлено існування 
твердих розчинів включення на основі бінарних сполук СЄ5ОЄ3 та Се38і2.

З метою пошуку нових матеріалів необ
хідними є дослідження взаємодії компонентів у 
потрійних та багатокомпонентних системах, 
побудова діаграм стану, виявлення нових інтерме- 
талічних сполук та визначення їх кристалічної 
структури. Останнім часом великий теоретичний 
та практичний інтерес викликають системи на 
основі рідкісноземельних металів (РЗМ), що 
пов’язано з їх унікальними магнітними, електрич
ними та механічними властивостями. Так, напів
провідникові властивості деяких силіцидів церію 
поряд із високою хімічною стійкістю дозволяють 
використовувати їх як високотемпературні мате
ріали, стійкі в агресивному сдіедовтці. Силіцій 
входить до складу важливих конструкційних 
матеріалів. Завдяки цьому силіциди та германіди 
РЗМ часто використовують в промисловості як 
джерело нових матеріалів, що володіють комп
лексом важливих фізико-хімічних властивостей.

Системи з участю церію та двох р-елементів 
мало досліджені, тому метою даної роботи було 
вивчення взаємодії компонентів у системах Се— 
Ое—С та Се—Зі—С, побудова ізотермічних пе
рерізів при 670 К і встановлення існування нових 
тернарних сполук.

Для дослідження фазових рівноваг при 670 
К в системах Се—Ое—С та Се—Бі—С в області 
0—0.70 ат. дол. С було підготовлено відповідно 
55 і 54 сплави. Сплави отримували в електро
дуговій печі в атмосфері очищеного аргону під
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тиском 1.1-Ю5 Па шляхом сплавлення шихти, 
яка складалась із наважок чистих компонентів 
(вміст основного компоненту: Се -  0.999, Ое -  
0.9999, Бі -  0.9999, С -  0.9998). Термічна обробка

Кристалографічні характеристики бінарних сполук у системах
Се—Ge, Се—Si, Се—С та Si—©

Сполука Структур
ний тип

Просторо- 
ва група

Параметри гратки, нм

a b c

СезОе ТізР P tyn 1.224 _■ 0.640
Ce5Ge3 Mn$Si3 P6$fmmc 0.888 — 0.661
СедОез P4Th3 143d 0.9124 — —
Ce5Ge4 Sm$Ge4 Pnma 0.795 1.522 0.806
CeGe FeB Pnma 0.8354 0.4082 0.601

a-CeGe2_* a-GdSi2 Imma 0.4248 0.4206 1.4071

P-CeGe2_x a-ThSi2 I4\lamd 0.4259 — 1.4280

Ce3Si2 U3Si2 P4lmbm 0.789 — 0.436
Сезвіз Cr5B3 I4lmcm 0.789 — 1.377
Ce5Si4 Zr5Si4 P*\ 2,2 0.793 — 1.504
CeSi FeB Pnma 0.8302 0.3962 0.5964

a-CeSi2 a-GdSi2 Imma 0.419 0.413 1.392

p-CeSi2 a-ThSi2 I4\/amd 0.416 — 1.384
CeC NaCl Fm3m 0.5135 — —

Ce2C3 Pu2C3 I43d 0.8447 — —
CeC2 CaC2 I4lmmm 0.3875 — 0.6477
SiC a-ZnS F43m 0.4358 — —


