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Аннотация: Применение гетерополиядерных комплексных соединений для процесса дубления кож является 

альтернативой традиционно используемым хромовым дубителям. Оно позволяет решить ряд вопросов кожевен-

ных предприятий: улучшить качество выпускаемой продукции, расширить ее ассортимент, а также обеспечить 

принцип малоотходных производств с использованием экологически безвредных химических материалов и сни-

зить процент заболеваемости раком дыхательных путей сотрудников.  

В статье представлены данные по исследованию комплексообразования в четверной системе «сульфат хрома (III) – 

сульфат алюминия – сульфат титанила – вода» двумя методами: Остромысленского – Жоба и изотермической рас-

творимости. 

Методом Остромысленского – Жоба были проведены спектрофотометрические исследования растворов, со-

держащих ионы хрома (III), титанила и алюминия, при одновременном присутствии катионов двух и трех метал-

лов. Спектры поглощения снимали в области длин волн 300–700 нм через 1 час после приготовления растворов. 

По зависимостям коэффициента светопоглощения от мольной доли сульфата алюминия при разных длинах волн 

установлена возможность образования хромтитаналюминиевых комплексных соединений. Однако данный метод 

не дал однозначного ответа о существовании в растворах комплексных частиц определенного состава и в опреде-

ленном количестве. 

Дальнейшими исследованиями по методу изотермической растворимости определена область кристаллизации 

тройных гетерополиядерных комплексных соединений, содержащих хром (III), титан и алюминий. Для проведе-

ния эксперимента к насыщенным эвтоническим и перитоническим растворам исходных тройных систем добавля-

ли третью соль до образования новой твердой фазы. Полученные растворы термостатировались при температу- 

ре 25° С. Их состав определяли методом сечений Мерцлина по графическим зависимостям «состав – показатель 

преломления». На установление равновесия между твердой и жидкой фазами указывало постоянство показателя 

преломления. 

Метод изотермической растворимости позволил выявить предполагаемые валовые составы хромтитаналюми-

ниевых комплексов, рассчитанные по диаграмме растворимости. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Улучшения эксплуатационных характеристик кож, 

расширения их ассортимента с одновременной интен-

сификацией производства возможно добиться, в част-

ности, посредством внедрения в технологические про-

цессы новых химических материалов. Это бы способст-

вовало, помимо удовлетворения растущей потребности 

населения в высококачественных изделиях из кожи, 

также и подъему качества продукции кожевенной про-

мышленности. 

Наиболее распространенным дубящим веществом, 

использующимся в производстве кож, является хромо-

вый дубитель. Кожи, полученные с его применением, 

обладают высокими эксплуатационными характеристи-

ками. Однако употребление в процессе дубления хро-

мовых соединений приводит к ухудшению экологиче-

ской ситуации на кожевенных предприятиях [1–4]. По-

этому в последнее время все больше внимания уделяет-

ся процессу дубления и, следовательно, разработке но-

вых дубящих веществ на основе соединений хрома (III) 

совместно с соединениями алюминия, циркония (IV), 

титана (IV) и железа (III). 

Перспективность применения комплексных дубите-

лей в производстве кож продемонстрировали работы, 

выполненные в этом направлении. Особенно результа-

тивно показали себя титансодержащие гетерокомплек-

сы, в которых значительно увеличивается устойчивость 

и эффективность дубящих соединений титана [5–14]. 

Недостаточные исследования в области комплексо-

образования, не позволяющие определить условия ста-

бильного поведения комплексных соединений в про-

цессе дубления кож, затрудняют широкое внедрение 

гетерокомплексов в практику. Следствием этого явля-

ется повсеместное применение кожевенными предпри-

ятиями традиционных хромовых дубителей, хотя сни-

зить себестоимость дубителя и частично решить эколо-

гические вопросы могло бы использование более вы-

годных экономически и более чистых экологически 

комплексных дубящих веществ. 

Исходя из сказанного выше, целью работы является 

изучение условий образования трехкомпонентных хром-

титаналюминиевых комплексных соединений в водных 

сульфатных растворах с применением методов спектро-

фотометрии и изотермической растворимости. 

 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗОВА-

НИЯ КОМПЛЕКСОВ В ЧЕТВЕРНОЙ СИСТЕМЕ 

Cr2(SO4)3 – TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O 

Исследование образования комплексов в сульфатных 

растворах хрома (III), титанила и алюминия проводили 

при одновременном нахождении в растворе ионов как 

двух, так и трех металлов методом спектрофотометрии. 
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Для выявления количества и природы частиц в раство-

ре был использован метод Остромысленского – Жоба, 

который также называют методом изомолярных отно-

шений. Подтверждение полученных результатов осу-

ществляли расчетным методом определения количества 

частиц в растворе, основанном на нахождении ранга 

матрицы [15]. 

Для анализа готовили 0,05 М растворы сульфатов 

хрома (III), титанила и алюминия. Их смешивали по два 

компонента в антибатных соотношениях от 1:9 до 9:1, 

сохраняя неизменным общий объем приготовленных 

растворов, в результате чего число молей обеих со-

ставляющих в общем объеме раствора оставалось 

одинаковым. Ионную силу приготовленных растворов 

изомолярных серий поддерживали равной 0,01, а по-

стоянство рН регулировали индифферентным электро-

литом, в качестве которого выступал сульфат натрия. 

Измерение коэффициента светопоглощения прово-

дили через час после приготовления растворов на спек-

тральном вычислительном комплексе КСВУ-23. Для 

этого использовали кварцевые кюветы толщиной 1 см. 

Спектры поглощения фиксировали в диапазоне длин 

волн от 300 до 700 нм, что объясняется сильным по-

глощением ионов титана и алюминия и, следовательно, 

невозможностью проведения исследования в только 

ультрафиолетовой области (в интервале длин волн 200–

400 нм).  

Для установления состава и области кристаллизации 

образующихся гетерокомплексов применили широко 

использующийся для этих целей метод изотермической 

растворимости [16]. По полученным диаграммам мож-

но судить, происходит ли комплексообразование в на-

сыщенных растворах между компонентами или же на-

блюдается отсутствие какого-либо химического взаи-

модействия. 

Исследование растворимости в четверной системе 

Cr2(SO4)3 – TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O выполняли по ме-

тоду нонвариантных точек. Для этого к насыщенным 

эвтоническим и перитоническим растворам тройных сис-

тем Cr2(SO4)3 – TiOSO4– H2O, Cr2(SO4)3 – Al2(SO4)3 – H2O 

и TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O добавляли третью соль до 

образования новой твердой фазы. Полученные смеси 

подвергались термостатированию в термостате U15С 

при температуре 25° C с точностью до 0,1° С. 

Состав насыщенных растворов, в которые входят 

три компонента и растворитель, определяли методом 

сечений Мерцлина [17]. Этот метод характеризуется 

определением зависимости какого-либо физического 

свойства от концентрации третьей соли при постоянной 

температуре и построением графиков «состав – свойст-

во». Составу насыщенных растворов соответствуют 

точки излома функциональных кривых. В качестве из-

меряемого физического свойства был выбран показа-

тель преломления. Его определяли на рефрактометре 

УРЛ. Постоянство показателя преломления свидетель-

ствовало об установлении равновесия между твердой  

и жидкой фазами. На это требовалось 7–10 суток. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ 

Метод Остромысленского – Жоба позволяет устано-

вить изомолярные концентрации взаимодействующих 

веществ, соответствующие максимальному выходу об-

разующегося комплексного соединения. Максимально 

возможной концентрации гетерокомплекса отвечает 

экстремальная точка на кривой зависимости выхода 

комплекса от состава раствора [15]. 

Полученные электронные спектры поглощения изо-

молярных растворов позволили установить характери-

стики коэффициента светопоглощения от длины волны, 

а также построить зависимости Жоба при длинах волн, 

равных 225, 250, 275 и 300 нм. Ход изомолярных кри-

вых свидетельствует об образовании в растворах, где 

находятся ионы двух металлов, нескольких поглощаю-

щих комплексов. Наличие нескольких максимумов, 

возможно, указывает на процессы гидролиза, ассоциа-

ции ионов, полимеризации, что и усложняет вид кри-

вых. Например, в растворах, в которых одновременно 

находились сульфаты хрома и алюминия, были об-

наружены хромалюминиевые комплексы состава: 

Cr:Al=1:1; 3:1; 1:4. Полученные результаты хорошо 

согласуются с работой [18]. Для растворов, содержа-

щих ионы хрома (III) и титанила, по зависимостям Жо-

ба установлены комплексы состава Cr:Ti=1:4; 1:2; 2:1,  

а для титаналюминиевых растворов найдены соедине-

ния со следующим содержанием титана и алюминия: 

Ti:Al=1:1; 1:2; 1:4 соответственно. 

Проведенные исследования комплексообразования  

в сульфатных растворах хорошо согласуются с выпол-

ненными ранее работами по изучению тройных систем 

в твердом состоянии [10; 19]. Однако, как показали ре-

зультаты эксперимента, в растворах образуется боль-

шее количество гетерокомплексов, чем их можно син-

тезировать в твердом состоянии. 

Говорить однозначно об образовании комплексных 

соединений именно в том количестве, которое было 

установлено графически, не позволяет сложный ход 

изомолярных кривых. В растворах могут находиться 

гетерокомплексы и других составов. Наиболее надеж-

ным следует считать число частиц, которое определено 

анализом ранга матрицы светопоглощения. В этом слу-

чае матрица преобразуется с помощью ряда элементар-

ных операций до эквивалентной преобразованной мат-

рицы. В такой матрице самые большие элементы рас-

полагаются на главной диагонали, а все элементы ниже 

ее принимаются равными нулю. По аналогичной схеме 

преобразуется и матрица ошибок, которая составлена 

из величин ожидаемых ошибок. Величина ожидаемой 

ошибки для спектрофотометра КСВУ-23 принята рав-

ной 0,025 единиц светопоглощения. После проведен-

ных преобразований сравнивают элементы главных 

диагоналей матрицы светопоглощения и матрицы оши-

бок. При этом используется критерий, который заклю-

чается в том, что элемент матрицы светопоглощения 

можно считать отличным от нуля, если он в три раза 

больше, чем соответствующий элемент матрицы оши-

бок. Количество таких элементов и дает искомое число 

поглощающих частиц. Для проведения расчета была 

использована программа для ЭВМ TRIANG, которая 

приведена в [20]. 

Таким образом, расчетным методом определения 

ранга матрицы установлено следующее количество 

поглощающих комплексов: в хромалюминиевых рас-

творах – 5, в хромтитановых растворах – 5 и в титан-

алюминиевых растворах – 3. Результаты, полученные 

в ходе проведенного исследования, показали, что число 
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комплексных частиц, образующихся в растворах, уста-

новленное расчетным путем, несколько выше, чем уста-

новленное графически. Совпадение результатов наблю-

дается только в системе TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O. При-

чин, объясняющих данное несоответствие, может быть 

несколько: это и протекание в растворах побочных 

процессов, и многоядерность образующихся комплек-

сов, и взаимовлияние комплексов друг на друга. Но 

наиболее верными следует считать расчетные данные 

[20]. 

Для установления числа и состава комплексов  

в водных растворах между ионами трех металлов (хрома 

(III), титана (IV) и алюминия) спектрофотометрическим 

методом смешивали в антибатных соотношениях рас-

творы хромтитанового комплекса (Cr:Ti=1:2) и сульфата 

алюминия. Концентрация каждого компонента составля-

ла 0,05 моль/л, а ионная сила растворов − 0,01.  

Светопоглощение хромтитаналюминиевых раство-

ров в зависимости от длины волны и соотношения ком-

понентов представлено в таблице 1. На рис. 1 показаны 

изомолярные кривые этих же растворов. Анализ зави-

симостей Жоба указывает на образование в исследуе-

мой системе четырех гетерополиядерных комплексных 

соединений. Предположительный состав этих соедине-

ний следующий: Cr:Ti:Al=2:4:1, 1:2:1, 1:2:2 и 1:2:4.  

Число поглощающих частиц, найденное определе-

нием ранга матрицы, равно 6 (таблица 2). 

Несоответствие между результатами, полученными 

графическим и расчетным методами, как для тройных, 

так и для четверных систем, возможно, объясняется 

склонностью к полимеризации титана и ассоциации 

комплексов. Это не дает с полной уверенностью гово-

рить о существовании в растворах комплексных частиц 

определенного состава и в определенном количестве. 

Поэтому исследование комплексообразования между 

сульфатами хрома (III), титанила и алюминия было 

продолжено с использованием метода изотермической 

растворимости, который дает более наглядное пред-

ставление о процессе комплексообразования в насы-

щенных растворах дубителей. 

Построение диаграммы растворимости выполняли  

с использованием простого и удобного в применении 

метода Енеке – Буке, называемого также способом 

трехгранной призмы. Согласно данному методу коли-

чество растворителя (в данном случае воды) относят  

к постоянному количеству суммы трех солей, взятому 

за 100 %. Состав солей указывают на основании трех-

гранной призмы, которым является плоскость равно-

стороннего треугольника, а водный угол удален в бес-

конечность перпендикулярно основанию [21]. 

 

 

Таблица 1. Данные по светопоглощению для изомолярной серии хромтитаналюминиевых растворов 

 

№ 
Мольная доля Коэффициент светопоглощения при длине волны, нм 

ХТК Al2(SO4)3 200 225 250 275 300 325 350 375 400 

1 0,1 0,9 6,807 8,723 9,981 10,14 4,803 1,278 0,610 0,307 0,264 

2 0,2 0,8 7,536 8,843 10,540 10,21 5,255 1,496 0,691 0,384 0,377 

3 0,3 0,7 7,412 9,586 10,310 10,50 6,854 2,003 0,762 0,281 0,273 

4 0,4 0,6 5,707 7,643 8,758 8,906 6,337 2,328 0,976 0,484 0,480 

5 0,5 0,5 5,811 7,738 8,849 9,814 7,186 2,745 1,149 0,472 0,464 

6 0,6 0,4 5,904 7,829 8,835 9,006 7,925 1,967 1,198 0,502 0,581 

7 0,7 0,3 5,873 7,903 8,942 9,087 8,478 2,392 1,427 0,414 0,492 

8 0,8 0,2 6,017 7,900 9,019 9,174 8,279 3,304 1,434 0,597 0,450 

9 0,9 0,1 6,284 8,093 9,186 9,385 8,923 3,857 1,708 0,714 0,569 

 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость Жоба для четверной системы Cr2(SO4)3 – TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O: 

ось абсцисс – мольная доля сульфата алюминия;  

ось ординат – коэффициент светопоглощения.  

Обозначение кривых: 225 нм (1); 250 нм (2); 275 нм (3); 300 нм (4) 
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Таблица 2. Элементы главных диагоналей преобразованных матриц светопоглощения  

и ошибок для хромтитаналюминиевых комплексов 

 

№ Матрица Элементы главных диагоналей 

1 светопоглощения 10,54 −0,331 0,982 −0,199 12,35 −1,120 0,108 0,198 0,417 

2 ошибок 0,025 0,043 0,048 0,044 0,041 0,034 0,034 0,033 0,034 

 

 

Центральную проекцию получили при помощи лу-

чей, проведенных из вершин воды пространственных 

диаграмм на плоскость равносторонних треугольников. 

Температура исследования была выбрана равной 

25° С, что основано на ряде соображений. Во-первых, при 

увеличении температуры повышается взаимная раствори-

мость сульфатов хрома (III), титанила и алюминия, а при 

ее снижении значительно увеличивается длительность 

эксперимента ввиду медленности установления равнове-

сия между твердой и жидкой фазами из-за понижения 

растворимости исходных компонентов. Во-вторых, рост 

температуры способствует увеличению степени гидролиза 

соединений титана, а это может привести к переходу их  

в осадок до вступления в процесс комплексообразования.  

В качестве исходных данных для исследования сис-

темы «сульфат хрома (III) – сульфат титанила – сульфат 

алюминия – вода» были выбраны области кристаллиза-

ции хромалюминиевого, хромтитанового и алюмотита-

нового гетерополиядерных комплексов. Исходными 

компонентами выступали кристаллогидраты сульфатов 

хрома (III), титанила и алюминия. 

Полученные данные по растворимости четверной 

системы Cr2(SO4)3 – TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O пред-

ставлены на рис. 2. 

На рис. 2 проекциями эвтонических точек исходных 

тройных систем являются точки е1–е6, проекциями 

тройных эвтонических точек выступают точки Е1–Е6,  

а точки 1–11 – это проекции тройных переходных то-

чек. Пограничные линии е1Е1 и е2Е2, исходящие со сто-

роны Al2(SO4)3 – TiOSO4, являются геометрическим 

местом эвтонических точек тройной системы «сульфат 

алюминия – сульфат титанила – вода», а линии е3Е3, 

е4Е4 и е5Е5, е6Е6 – геометрическим местом эвтоник сис-

тем «сульфат хрома (III) – сульфат алюминия – вода»  

и «сульфат хрома (III) – сульфат титанила – вода» соот-

ветственно. Искомой проекцией поверхности кристал-

лизации тройных хромтитаналюминиевых соединений 

выступает пограничная линия Е1Е2Е3Е4Е5Е6, проходя-

щая также через точки 1–11 [22]. 

Полученные результаты указывают, что поверхность 

растворимости четверной системы Cr2(SO4)3 – TiOSO4 – 

Al2(SO4)3 – H2O разбита на 7 полей. Поля 1, 2, 3 являются 

полями кристаллизации исходных солей сульфата алюми-

ния, сульфата хрома (III) и сульфата титанила соответст-

венно. Равновесию в гетерогенной системе, состоящей из 

кристаллов хромалюминиевого комплекса и насыщенного 

раствора сульфата титанила, соответствует поле 4, а рав-

новесию в системах между насыщенными растворами  

и кристаллами хромтитанового и алюмотитанового ком-

плексов – поля 5 и 6 соответственно. Поле 7 является ис-

комой областью кристаллизации тройных гетерополи-

ядерных комплексных соединений, в состав которых вхо-

дят хром (III), титан (IV) и алюминий. 

Составы хромтитаналюминиевых комплексных со-

единений, которые рассчитаны по диаграмме растворимо-

сти и соответствуют точкам L, N, Y (рис. 2), следующие:  

точка L – 1,5Cr2(SO4)31,5TiOSO4Al2(SO4)340H2O; 

точка N – Cr2(SO4)32,5TiOSO41,5Al2(SO4)345H2O; 

точка Y – Cr2(SO4)34TiOSO41,5Al2(SO4)347H2O. 

Дальнейшими исследованиями предполагается про-

вести синтез соединений вышеуказанных составов, а так-

же изучить их состав и физико-химические свойства. 

 

 

 
 

Рис. 2. Центральная проекция диаграммы растворимости  

четверной системы Cr2(SO4)3 – TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O при 25° С 
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ВЫВОДЫ 

1. Методом Остромысленского – Жоба установлена 

возможность комплексообразования в четверной сис-

теме Cr2(SO4)3 – TiOSO4 – Al2(SO4)3 – H2O. Однако 

склонность к полимеризации титана и ассоциация его 

комплексов привели к несоответствию между графиче-

скими и расчетными результатами. 

2. Исследование комплексообразования между 

сульфатами хрома (III), титанила и алюминия методом 

изотермической растворимости позволило установить 

область кристаллизации хромтитаналюминиевых ком-

плексных соединений, которые образуются при сле-

дующих содержаниях исходных компонентов: сульфат 

хрома (III) – 27–68 %, сульфат титанила – 10–61 %, 

сульфат алюминия – 22–53 %. 

3. Сложные валовые составы хромтитаналюми-

ниевых комплексных гетерополиядерных соединений 

и изменчивость их от соотношения хрома, титана  

и алюминия в растворе указывают на то, что в химиче-

ское взаимодействие между собой вступают полиядер-

ные комплексы этих металлов. 
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Abstract: The application of heteropolynuclear complex compounds for leather tanning process is the alternative of 

traditional chrome tanning agents and allows solving a number of issues of leather factories: to improve the quality of 

products, expand its product range, ensure the principle of low-waste production using environmentally sound chemical 

materials, and decrease the airway cancer rate of the employees. 

The paper describes the study of complex formation in the “chromic sulfate (III) – aluminum sulfate – titanyl sulfate – 

water” quadruple system using two methods: Ostromyslenskiy-Zhoba method and the isothermal solubility method. 

The author used Ostromyslenskiy-Zhoba method to carry out the spectrophotometric study of solutions containing ions 

of chrome (III), titanyl and aluminum in the simultaneous presence of cations of two and three metals. Absorption spectra 

were measured in the area of wavelengths of 300–700 nanometers in an hour after preparing a solution. Studying the de-

pendencies of the light absorption coefficients on the aluminum sulfates molar fraction at various wavelengths, the author 

determined the feasibility of chrome-titan-aluminum complex compounds formation. However, this method did not give  

a straight answer on the existence of fixed composition and a certain amount of complex particles in solutions. 

Further research using the isothermal solubility method defined the crystallization region of triple heteropolynuclear 

complex compounds containing chromium (III), titanium and aluminum. To carry out the experiment, the author added  

the third salt to saturated euthonic and peritonic solutions of initial triplex systems until the formation of new solid phase. 

The derived solutions were thermostated at the temperature of 25° С. Using Mertslin’s method of sections, the composi-

tion of solutions was defined according to the “composition – refraction index” characteristic curves. The refraction index 

constancy denoted the establishment of equilibrium between solid and fluid phases.  

Isothermal solubility method allowed identifying the estimated bulk compositions of chrome-titan-aluminum complex-

es calculated using the solubility diagram. 
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