
РЕЗЮМЕ. Методами потенціометрії та фотомет-
рії досліджено процес комплексоутворення  в системі
Cu2+—1-гідроксіетилідендифосфонової кислоти і двох
основних лігандів – 2-аміноетанолу та етилендіаміну.
Доведено  утворення різнолігандних комплексних спо-
лук у водних розчинах, встановлено склад комплексів
та обчислено їхні константи стійкості.

SUMMARY. The complexation process in a system
copper (II)—1-hydroxyethylidene diphosphonic acid with
two basic ligands – 2-amino ethanol and ethylene diamine
– has been researched by potentiometric and photometric
methods. It is confirmed that different-ligand complex
compounds form in aqueous solutions; their composition
is determined and stability constants are calculated.
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СОСТОЯНИЕ ХРОМА (III) В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ

Методами спектрофотометрии, ЭПР и ЯМР 1Н  спектроскопии описано комплексообразование хрома (III)
с такими лигандами, как Н2О, ОН– и О2–

 в растворах с возрастающей основностью.

ВВЕДЕНИЕ. В координационной химии хро-
ма относительно форм существования Cr(III) в ще-
лочной среде классическими являются представ-
ления, учитывающие ступенчатое образование
моноядерных гидроксокомплексов [1, 2]. Причем
гидроксид-ион как монодентатный лиганд может
входить в координационную сферу хрома (III) пу-
тем конкурентного замещения молекул воды или
в результате их протолитической диссоциации. 

Для хрома (III) в предположении сохранения

координационного числа, равного шести, и окта-
эдрической конфигурации описаны аквагидроксо-
комплексы различного состава [1—6].

Очевидно, кроме моноядерных комплексов хро-
ма, при рассмотрении равновесий в изучаемой си-
стеме необходимо учитывать образование полия-
дерных частиц (ди-, три-, тетрамеров и т.п.), кото-
рым в связи с проблемами идентификации и раз-
деления уделено  недостаточно внимания.

Важно отметить, что определение состояния Cr
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(III) проведено в относительно разбавленных рас-
творах (СOH– <1 M) [3, 5—7], данных для щелоч-
ных сред (1—10 М) гораздо меньше [4, 5, 8], а си-
стемы с диапазоном концентраций основания 10
—17 М  практически не освещены. Однако имен-
но такие растворы находят широкое применение
в аналитической практике при определении оксо-
феррат (VI)-ионов [9] и являются перспективными
для разработки эффективных методик выделения
хрома из токсичных отходов [4—7].

Направленность настоящей работы — изуче-
ние методами спектрофотометрии, ЭПР и ЯМР
1Н  спектроскопии состояния Cr(III) в щелочных
растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Водные рас-
творы гидроксидов натрия и калия, а также хло-
рида хрома (III)  приготовлены и стандартизова-
ны согласно [9, 10].

Измерения оптической плотности растворов
систем MeOH—CrCl3—H2O проведены на спект-
рофотометре Specord M-40 в кюветах с толщиной
слоя l = 1 см относительно фонового холостого
раствора.

Спектры ЯМР 1Н  записаны с помощью спект-
рометра Avance 400 (Bruker, Германия) при испо-
льзовании одноимпульсной последовательности в
режиме накопления; химические сдвиги (δ, м.д.)
определены относительно сигнала тетраметилам-
мония и пересчитаны с учетом значения для обще-
признанного репера (тетраметилсилан, δ = 0 м.д.).

Для регистрации спектров ЭПР использова-
ли спектрометр X-диапазона Elexsys E-580 (Bru-
ker, Германия) с высокодобротным цилиндричес-
ким резонатором SHQ1208 (рабочая частота —
9.87 ГГц).

Проведенные измерения осуществлены при тем-
пературе 293 К .

РЕЗУЛЬТАТЫ И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Кислот-
но-основные превращения играют определяющую
роль в процессах комплексообразования, и много-
образие форм Cr(III) в таком буферном раствори-
теле, как вода, обусловлено существованием реак-
ционноспособных форм, равновесно взаимосвя-
занных согласно схеме:

H 3O+ ↔ H2O ↔ ОН– ↔ О2– . (1)
Известно, что в кислых средах (рН  0–3) ионы

хрома (III) существуют в виде мономера состава
[Cr(H2O)6]3+ [11]. При повышении рН  наблюдает-
ся формирование гидроксокомплексов различно-
го состава, в том числе и полиядерных. Большин-

ство исследований [1, 2, 4, 5] ограничивается обла-
стью доминирования комплексов состава [Cr(OH)4-
(H2O)2] – и сопряженными с ними полимерными
формами (среды с рН  ≥ 12).

Экстраполяция известных [12] термодинами-
ческих характеристик ряда гидроксокомплексов хро-
ма (III) (рис. 1, а) позволила оценить аналогичные
значения для комплексов состава [Cr(OH)5(H2O)]2–

и [Cr(OH)6]3– и на основании совокупности пара-
метров рассчитать полную диаграмму распределе-
ния гидроксоформ в зависимости от рН (рис. 1, б).
Хотя приведенная диаграмма и является идеали-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Экстраполяция значений ступенчатых констант
устойчивости гидроксокомплексов хрома (III) (а) и рас-
считанное на их основе распределение форм хрома (III)
в зависимости от рН  (б): 1 — [Cr(H2O)6]3+ ; 2 — [Cr(OH)-
(H2O)5]2+; 3 — [Cr(OH)(H2O)4]+ ; 4 — [Cr(OH)3(H2O)3];
5 — [Cr(OH )4(H 2O)2]–; 6 — [Cr(OH )5(H 2O)]2–, 7 —
[Cr(OH)6]3–.

а

б
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зированной, поскольку не учитывает процессы по-
лимеризации, однако показывает, что конечным
продуктом направленно инициируемых превра-
щений является [Cr(OH)6]3–. Комплексы с мень-
шим числом гидроксогрупп склонны к образова-
нию полимерных частиц, и оптимальные для их
существования условия среды определяют об-
ласть существования хрома (III) преимуществен-
но в виде полиядерных комплексов: от рН  ~11 до
СОН– ~7 М . Дальнейшее увеличение концентра-
ции ОН–-ионов способствует их деполимеризации.

Системы с высоким содержанием основания
(10—17 М), исходя из оценки их свойств, занима-
ют промежуточное положение между растворами
и расплавами [13, 14]. Для преодоления искус-
ственного барьера в представлениях об этих систе-
мах при описании исследуемых взаимодействий
использованы некоторые положения теории рас-
плавов и дополнительно рассмотрены кислотно-
основные равновесия, контролируемые активно-
стью О2–- иона:

ОН– +  ОН– ↔ O2– +  H 2O . (2)
Учитывая равновесие (2), можно ожидать, что

с ростом содержания гидроксида в системе будет
возрастать концентрация О2–-ионов, вхождение
которых в координационную сферу хрома (III) бу-
дет сопровождаться формированием моно- и по-
лиядерных комплексов с высоким межлигандным
отталкиванием. Доминирование в координацион-
ной сфере Cr(III) O2–-лигандов приведет к полной
деполимеризации, уменьшению координационно-
го числа хрома и к конечной форме существова-
ния хрома (III) в виде оксоформ, как это и наблю-
дается в расплавах щелочей [4].

Корректность развиваемых представлений о
комплексообразовании хрома (III) в щелочных рас-
творах можно оценить при диагностике процес-
сов методами спектроскопии.

Примечательно, что растворы хрома (III), отли-
чающиеся концентрацией щелочи, имеют различ-
ную окраску. Систематические исследования спек-
тров поглощения этих растворов в видимой об-
ласти показали, что для Cr(III) характеристичным
является наличие двух полос поглощения с макси-
мумами в интервалах значений λ1 = 420—430 нм
и λ2 = 585—595 нм (pис. 2). Известно [5—7], что по-
лимеризация обусловливает рост интенсивности в
области λ1 и смещение максимума поглощения в
длинноволновую область. Наблюдаемое в изуча-
емых системах антибатное изменение указанных

параметров спектров свидетельствует об уменьше-
нии степени полимеризации с увеличением кон-
центрации NaOH (рис. 2).

Особенности динамики атомов водорода в
водных системах зависят от состава растворов и
могут быть выявлены методом ЯМР-спектроско-

пии. При этом необходимо учитывать число про-
тонов в первой координационной сфере парамаг-
нитного иона, характер его связи с молекулами рас-
творителя, а также изменение структурно-функци-
ональных характеристик среды в процессе комплек-
сообразования [15].

В спектрах ЯМР 1Н  серии растворов с увели-
чением концентрации NaOH или КОН  наблюда-
ется смещение суммарного сигнала протонов си-
стемы в область слабого поля (рис. 3, a, кривые
1,2) при практически неизменной полуширине
линии ∆Н  (рис. 3, б, кривые 1,2). При введении в
указанную систему Cr(III) регистрируется как
смещение сигнала в слабое поле, так и уширение
линии ЯМР 1Н  (рис. 4), свидетельствующие о воз-
растающей релаксационной эффективности доми-
нирующих в соответствующих условиях форм
хрома (III). Необходимо отметить особенности эво-
люции параметров ЯМР 1Н  с увеличением кон-
центрации ОН–-ионов: монотонный ход зависи-
мости δ—СОН- нарушается как для растворов
КОН , так и для NaOH при СОН- = 11—13 М  (рис.
3, a, кривые 3, 4); зависимость ∆Н—СОН- характе-

Рис. 2. Электронные спектры поглощения 0.01 М  раст-
воров Cr(III) с СNaOH  (М): 1 — 0.5; 2 — 1.0; 3 — 3.0;
4 — 5.0; 5 — 7.0; 6 — 9.0; 7 — 11.0; 8 — 13.0; 9 — 15.0.
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ризуется двумя участками с различной кривиз-
ной. При изменении концентрации щелочи в
интервале ~1—9 М  величина ∆Н  возрастает не-
значительно, а при дальнейшем повышении СОН-
наблюдается резкое увеличение ∆Н  (рис. 3, б,
кривые 3,4), что может свидетельствовать об уме-
ньшении степени полимеризации соединений Cr
(III) и возрастании эффективности контакта пара-
магнитных ионов хрома со средой [15, 16]. Замед-
ление возрастания релаксационной эффективнос-
ти в области СОН- = 13—14 М , по-видимому, обус-
ловлено образованием полиядерных комплексов
с О2– в качестве мостиковых лигандов.

Анализ данных ЭПР для серии растворов с
постоянной концентрацией хрома (III) показал, что
при увеличении СOH- в интервале от 1 до 15 M зна-

чение gэф наблюдаемого сигнала хрома (III) уме-
ньшается (таблица), что обычно свойственно сое-
динениям с возрастающей степенью ионности свя-
зи металл–лиганд. Сопутствующее этому непосле-
довательное уширение линий хрома (таблица) мо-
жно объяснить изменением симметрии полиэдра
координационной сферы Cr(III) при переходе от
[Cr(OH)4(H2O)2]– до [Cr(OH)6]3–. Таким образом,
рассмотрение эволюции состояния Cr(III) в рас-
творах с рН  в широком интервале значений поз-
воляет констатировать, что с увеличением основ-
ности доминирующих в разных условиях лиган-
дов [17] (H 2O < ОН– < О2– ) мономерные формы
Cr(III) можно представить как [Cr(H2O)6]3+, [Cr-
(OH)6]3– и [CrO4]5–. Переходными между указан-
ными мономерами могут быть полиядерные аква-
гидроксо- и гидроксооксокомплексы.

По-видимому, наблюдаемое в спектрах ЭПР
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Рис. 3. Зависимость химсдвига  δ (a) и полуширины ли-
нии ∆Н  (б) ЯМР 1Н  спектров от концентрации OH– в
растворах: 1 — КОН ; 2 — NaOH; 3 — КОН  и 0.01 М
Сr(III); 4 — NaOH и 0.01 М  Сr(III).

Рис. 4. ЯМР 1Н  спектры 0.01 М  растворов Сr(III) с
СNaOH  (М ):  1 — 1.0; 2 — 3.0; 3 — 5.0; 4 — 7.0; 5 —
9.0; 6 — 11.0; 7 — 13.0; 8 — 15.0; 9 — 17.0.

а

б

Параметры ЭПР 0.01 М растворов Cr(III)

С(NaOH), M gэф ∆Н , Гс

1.0 1.974 335
3.0 1.969 350
5.0 1.964 360
7.5 1.960 410

10.0 1.956 480
12.5 1.942 475
15.0 1.935 475
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(рис. 5) перераспределение интегральных интен-
сивностей между линией, соответствующей
[Cr(OH)6]3– (gэф = 1.942), и линиями с gэф ~ 2.1 и
2.3 подтверждает факт формирования оксогид-
роксоформ, включающих фрагменты:

Наряду с этим, поскольку имеет место уши-
рение линии и уменьшение значения g-фактора
при увеличении СNaOH, а также известно [18], что
мономерные формы хрома (III) имеют значения
gэф<2, наблюдаемые изменения могут свидетель-
ствовать, что действительно конечной формой су-
ществования Cr(III) в растворах с СNaOH >15 M
является [CrO4]5–. Такого рода высокозарядные
анионы обычно [19] проявляют склонность к внеш-
несферному комплексообразованию с конечной фо-
рмой существования {[CrO4](Kat)n}(5–n)–. В таком
случае свойства образующихся соединений Cr(III)
должны зависеть от природы катиона, вводимого
со щелочью. Действительно, при замене Na+ на К+

в диапазоне СОН- = 10—15 М  в спектрах ЭПР со-
отношение интегральных интенсивностей линий
со значениями g-фактора 1.956, 2.10 и 2.30 сущест-
венно отличаются: доминирует [Cr(OH)6]3–, а вы-
ход полиядерных комплексов и {[CrO4](Kat)n}

(5–n)–

значительно меньше. Последнее явление может
быть обусловлено особенностями гидратации ионов

К+ и Na+ и сопряженной с ней их склонностью к
внешнесферному комплексообразованию. Как вид-
но, в присутствии ионов натрия равновесие в бо-
льшей степени смещается в сторону оксосоедине-
ний хрома (III).

Следует отметить, что, в отличие от систем с
низкими значениями рН  [8, 11], равновесие в изу-
чаемых системах устанавливается за период дос-
тижения теплового равновесия со средой. В про-
цессе проведения экспериментальных исследова-
ний замечено, что параметры спектров ЯМР 1Н  и
ЭПР растворов с СCr(III) >10–3 М  при СОН- >3 М
в течение суток оставались неизменными.

Таким образом, совокупность известных и ори-
гинальных экспериментальных данных позволя-
ет констатировать эволюцию состояния Cr(III) от
мономерных аквакомплексов, через полиядерные
аквагидроксокомплексы, мономерные гидроксо-
комплексы и полимерные оксогидроксокомплек-
сы до мономерных оксокомплексов с внешнесфе-
рными катионами при изменении кислотно-ос-
новных характеристик среды в широком диапазо-
не  значений.

РЕЗЮМЕ. Методами спектрофотометрії, ЕПР та
ЯМР 1Н  спектроскопії описано комплексоутворення
хрому (III) з такими лігандами, як Н2О, ОН– і О2– у
розчинах з основністю, що зростає.

SUMMARY. The cromium (III) complexation with
such ligands as Н2О, ОН– and О2– in solutions with
growth of alkalinity was described by methods of spect-
rophotometry, EPR and NMR 1H spectroscopy.
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М.Н. Дорошенко, О.В. Набока, Е.А. Мазуренко, В.М. Огенко

СИНТЕЗ КАТАЛИТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ПОДЛОЖЕК ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
НАНОСТРУКТУР ГЕРМАНИЯ (IV)

Изложены перспективы применения наноматериалов на основе германия в наноэлектронике. Определены
свойства германиевых наноструктур  (ГНС) согласно теоретическим расчетам. С учетом затрудненности обра-
зования ГНС на открытой поверхности для синтеза наногермания предложен темплатный rf PE MOCVD-метод
— высокочастотное металлоорганическое, активированное плазмой химическое осаждение из газовой фазы
с использованием каталитически активных подложек и легколетучих прекурсоров —  координационных сое-
динений германия (β-дикетонатов). Приведен синтез нанопористых матриц кремнезема и оксида алюминия,
с наращиванием на их поверхности каталитически активных наночастиц комбинации оксидов кобальта (II)
и (III), а также золота методом термического испарения в вакууме (ТИВ). Представлены первые попытки
получения ГНС методом rf PE MOCVD.

ВВЕДЕНИЕ. Развитие современных техноло-
гий требует разработки новых функциональных
материалов. В последнее время синтезировано бо-
льшое число неорганических наноматериалов —
нанотрубки, нанопроволоки, наножгуты, нанолен-
ты, наноремни, наногвозди, нанопрутики и т.п.
Известны работы по синтезу наноструктур как со-
единений [1—5], так и простых элементов [6—10]. 

 Наименее исследованной, но многообещаю-
щей и перспективной является проблема получе-
ния наноразмерных материалов на основе элемен-
тов IV группы — кремния и германия. Современ-

ный научно-технический прогресс несомненно
определяется развитием электроники. Известно,
что германий входит в состав полупроводниковых
материалов, применяемых в микроэлектронике.
Последние достижения науки показывают, что в
отличие от традиционной микроэлектроники, по-
тенциальные возможности которой в ближайшее
десятилетие, по-видимому, будут исчерпаны, даль-
нейшее развитие электроники возможно только
на базе принципиально новых физических и тех-
нологических идей.

При переходе от микроразмерности к разме-
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