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В	условиях	гидролиза	ионов	металлов	возможны	реакции	образования	гидроксокомплексов,	характе-
ризующихся	соответствующими	константами	устойчивости.	Ионы	железа	(Fe3+)	сильно	подвержены	гидро-
лизу	 и	 формированию	 оксо-,	 гидроксосоединений.	Формирование	 любых	 форм	 гидроксоаквакомплексов	
металлов	определяется	полнотой	протекания	реакции	гидролиза,	которая	определяется	температурой	и	рН	
в	реакционной	среде.	В	диапазоне	рН	2,5-4,0	может	происходить	процесс	полимеризации	гидроксокомплек-
сов.	Однако	 существенную	 роль	 при	 этом	 играет	 концентрация	 катионов	 в	 растворе.	В	 частности,	 было	
показано,	что	в	разбавленных	растворах	с	концентрацией	ионов	металлов	⁓	1·10–5	М	полиядерные	гидрок-
сокомплексы	не	образуются.	Вероятность	образования	полиядерных	форм	уменьшается	в	присутствии	ком-
плексообразующих	анионов,	при	этом	формируются	смешаннолигандные	моноядерные	гидроксокомплексы	
различного	 состава.	Как	правило,	 такие	 комплексы	обладают	 высокой	биологической	 активностью	и	ис-
пользуются	в	качестве	основы	для	получения	лечебных	препаратов	и	микроудобрений.	В	этой	связи	осо-
бый	интерес	вызывают	смешаннолигандные	гидроксокомплексы,	формирующиеся	с	участием	гуминовых	
веществ	(ГВ),	обладающих	уникальными	свойствами,	включая	биосовместимость,	стабильность	и	много-
функциональность.	Особое	преимущество	применения	продуктов	на	основе	гуминов	связано	с	тем,	что	ГВ	
снижают	токсичность	загрязняющих	веществ	и	повышают	устойчивость	растений	к	химическому	стрессу,	
стимулируют	развитие	корней	и	увеличивают	биомассу	растений.	В	связи	с	вышеизложенным	в	настоящей	
статье	рассмотрены	процессы	образования,	 устойчивость	и	распределение	 гидроксоформ	и	 смешанноли-
гандных	гумат-гидроксокомплексов	железа	(III)	в	воде.

Ключевые слова: гидролиз, гидроксокомплекс, моноядерный, гуминовые вещества, смешаннолигандные 
комплексы, константа устойчивости
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The	 formation	 of	 hydroxo	 complexes,	 which	 are	 characterized	 by	 the	 corresponding	 stability	 constants,	 are	
possible	 under	 the	 conditions	 of	 hydrolysis	 of	metal	 ions.	 Iron	 ions	 Fe3+	 are	 highly	 susceptible	 to	 hydrolysis	 and	
formation	of	oxo-,	hydroxo	compounds.	The	formation	of	any	forms	of	metal	hydroxo	complexes	is	determined	by	
the	completeness	of	the	hydrolysis	reaction	which	is	determined	by	the	temperature	and	pH	in	the	reaction	medium.	In	
the	pH	range	of	2.5	–	4.0	the	process	of	polymerization	of	hydroxocomplexes	can	occur.	However,	the	concentration	
of	 cations	 in	 the	 solution	plays	 a	 significant	 role.	 In	particular,	 it	was	 shown	 that	 in	dilute	 solutions	with	 a	metal	
ion	 concentration	 of	 ⁓	 10–5	M	 polynuclear	 hydroxo	 complexes	 are	 not	 formed.	 The	 probability	 of	 the	 formation	
of	polynuclear	 forms	also	decreases	 in	 the	presence	of	complexing	anions,	 in	 this	case	mixed-ligand	mononuclear	
hydroxo	complexes	of	various	compositions	are	formed.	As	a	rule	such	complexes	have	high	biological	activity	and	are	
used	as	a	basis	for	the	production	of	medicinal	preparations	and	microfertilizers.	In	this	regard,	mixed-ligand	hydroxo	
complexes	formed	with	the	participation	of	humic	substances	(HS)	are	of	particular	interest.	HS	have	unique	properties,	
including	biocompatibility,	stability,	and	multifunctionality.	Humic	acids	reduce	the	toxicity	of	pollutants	and	increase	
plant	resistance	to	chemical	stress,	stimulate	root	development	and	increase	plant	biomass,	therefore	using	humic-based	
products	is	a	particular	advantage	In	connection	with	the	foregoing,	this	article	considers	the	processes	of	formation,	
stability,	and	distribution	of	hydroxoforms	and	mixed-ligand	hydroxo-humate	complexes	of	iron	(III)	in	water.

Keywords: hydrolysis, hydroxocomplex, mononuclear, humic substances, mixed-ligand complexes, stability constant

Взаимодействие	ионов	металлов	с	водой	
является	одним	из	важнейших	химических	
взаимодействий,	встречающихся	в	природе.	
В	 условиях	 гидролиза	 возможны	 реакции	
образования	 гидроксокомплексов,	 характе-
ризующихся	соответствующими	константа-
ми	устойчивости.	Ионы	железа	(Fe3+)	силь-
но	подвержены	гидролизу	и	формированию	
оксо-,	гидроксосоединений.	Формирование	
любых	 форм	 гидроксокомплексов	 железа	
(III)	определяется	полнотой	протекания	ре-
акции	гидролиза	(величиной	n):

[Fe3+]	+ n Н2О	→	[Fe(OH)n]3-n	+ n Н+

Величина	 n изменяется	 с	 увеличением	
значений	температуры	и	pH.	При	рН	1,5	на-
чинается	гидролиз	катионов	Fe3+	со	стадий-
ным	 образованием	 моноядерных	 гидрок-
сокомплексов	 [Fe(OH)]2+	 и	 [Fe(OH)2]+,	 где	
на	их	долю	приходится	до	50%	находяще-
гося	 в	 системе	 ионизированного	 железа.	
При	 низких	 значениях	 указанных	 пара-
метров	 необходимо	 ожидать	 присутствия	
в	растворе	наряду	с	положительно	заряжен-
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ными	гидроксоаквакомплексами	железа(III)	
составов	 [Fe(OH)]2+	 или	 [Fe(OH)2]+	 и	 элек-
тронейтральных	частиц	[Fe(OH)3]0. В	диапа-
зоне	рН	2,5-4,0	может	происходить	процесс	
полимеризации	 гидроксокомплексов	 с	 об-
разованием	димера	[Fe2(OH)2]4+	и	в	меньшей	
степени	 [Fe2(OH)5]+. При	 рН	 4,5-5,5	 в	 во-
дной	 среде	 доминируют	 гидратированные	
катионы	Fe3+	[1;	2].	Такое	распределение	ги-
дролизующихся	форм	железа(III)	отмечено	
и	в	других	исследованиях	[3;	4].	Однако	су-
щественную	роль	при	этом	играет	концен-
трация	 катионов	 в	 растворе.	 В	 частности,	
в	 работе	 [4]	 на	 примере	 Fe(III)	 показано,	
что	в	растворе	с	концентрацией	ионов	Fe3+	
⁓	 10-5	М	 полиядерные	 гидроксокомплексы	
не	 образуются.	 Вероятность	 образования	
полиядерных	 форм	 уменьшается	 также	
в	 присутствии	 комплексообразующих	 ани-
онов,	при	этом	формируются	смешанноли-
гандные	 моноядерные	 гидроксокомплексы	
различного	 состава.	 Склонность	 металлов	
переменной	валентности,	в	том	числе	и	же-
леза,	 к	 образованию	 смешаннолигандных	
гидроксокомплексов	 различного	 состава	
отмечена	 во	 многих	 исследованиях	 [5-7].	
Подверженное	 гидролизу	 железо	 (III)	 об-
разует	большое	количество	смешанных	ги-
дроксокомплексов.	Как	правило,	такие	ком-
плексы	 обладают	 высокой	 биологической	
активностью	и	используются	в	качестве	ос-
новы	 для	 получения	 лечебных	 препаратов	
и	микроудобрений	[8].	В	этой	связи	особый	
интерес	вызывают	смешаннолигандные	ги-
дроксокомплексы,	 формирующиеся	 с	 уча-
стием	гуминовых	веществ	(ГВ).	Особый	ин-
терес	 к	 гуминовым	 веществам	 обусловлен	
их	уникальными	биологическими	свойства-
ми,	 включая	 биосовместимость,	 стабиль-
ность	и	многофункциональность.	Основны-
ми	 структурными	 единицами	 молекул	 ГВ	
являются	 ароматическое	 ядро	и	перифери-
ческие	 функциональные	 группы,	 которые	
обеспечивают	 их	 высокую	 реакционную	
способность	 в	 реакциях	 комплексообразо-
вания	и	образования	хелатных	структур	[9-
11].	В	частности,	в	работе	[12]	установлено	
формирование	 стабильных	 пятичленных	
хелатных	 комплексов	 Fe(III)	 c	 гуминовы-
ми	 кислотами	 в	 области	 рН	 3,0-7,2. Было	
показано,	 что	 Fe(III)	 при	 концентраци-
ях	 ⁓	 10-3	М	 встречается	 преимущественно	
в	виде	моноядерных	комплексов	c	природ-

ными	 органическими	 веществами	 (ПОВ),	
а	 также	 с	фульвокислотами.	Органические	
комплексы	Fe(III)	обладают	более	высокой	
реакционной	 способностью	 по	 сравнению	
с	железом	в	гидроксидных	фазах.	Несмотря	
на	 актуальность,	 все	 перечисленные	 выше	
вопросы	изучены	недостаточно.

Цель	 исследования	 –	 изучение	 ги-
дролиза	 железа	 (III)	 в	 водном	 раство-
ре	 в	 присутствии	 ГВ.	 Определение	 вида,	
состава,	 устойчивости	 и	 распределения	
в	системе	образующихся	гидроксокомплек-
сов,	 в	 том	 числе	 и	 смешаннолигандных	
гумат-гидроксокомплексов. 

Материалы и методы исследования
В	работе	использован	хлорид	железа(III)	

марки	 ч.д.а.	 Гуминовые	 кислоты	 выделе-
ны	 из	 бурого	 окисленного	 угля.	 Состав	
и	свойства	описаны	в	работе	[9].	Гидролиз	
ионов	железа(III),	а	также	образование	сме-
шаннолигандных	 гумат-гидроксокомплек-
сов	изучали	в	водных	растворах	в	интерва-
ле	концентраций	ионов	металла	10-5–10-4	М.	
В	работе	использован	катионит	КУ-2.8	в	Na+ 
-форме.	 Ионит	 подвергался	 предваритель-
ной	 обработке	 для	 удаления	 примесей.	
К	0,25	г	смолы	добавляли	25	мл	0,1	М	рас-
твора	NaClO4	(I=0,1	М)	c	определенным	pH,	
которое	варьировало	от	1,5	до	10.	В	систему	
вносили	раствор	с	заданной	концентрацией	
иона	металла	и	реакцию	проводили	до	на-
ступления	 равновесия.	 Отбирали	 аликво-
ту	 и	 определяли	 концентрацию	ионов	 Fe3+ 
методом	 атомно-абсорбционной	 спектро-
скопии	 [13].	Образование	как	однородных,	
так	 и	 смешаннолигандных	 комплексов	
ионов	 металлов	 в	 растворе	 исследовано	
с	методом	ионообменного	равновесия	[14].	
В	 условиях	 гидролиза	 при	 образовании	
гидроксокомплексов

( ) ( )n np q
p q

p[M q[OH [M OH ] 	 p 1,2 P; 	q 1,2 Q ,+ − − + = = … = … 

( ) ( )n np q
p q

p[M q[OH [M OH ] 	 p 1,2 P; 	q 1,2 Q ,+ − − + = = … = … 
характеризуемых	константой	устойчивости

np q
p q

pq n p q

[M (OH) ]
[M ] [OH ]

−

+ −β = ,

катионный	обмен	 описывается	 общим	урав-
нением:

[ ]
p Q n 1 p 1 q

pqp 1 q 00
d d p Q n 1 p 1 q

M pqp 1 q 0

p1 [M ] [OH ]MR
K K

C p [M ] [OH ]

+ − −
= =

+ − −
= =

= =
β

⋅
∑ ∑
∑ ∑

,

где	Kd	–	коэффициент	распределения	металла	между	раствором	и	 	ионитом, здесь	 lpq	–	
функция,	характеризующая	сорбируемость	комплексного	иона,	 0

dK 	–	коэффициент	рас-
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пределения	его	при	мольной	доле	αpq	=	1.	
Решение	 этого	 уравнения	 путем	 введения	
функции	φ,	которая	зависит	от	1/Кd	и	[OH],	
позволяет	 определить	 состав	 и	 устойчи-
вость	комплексов,	образующихся	при	каж-
дой	фиксированной	концентрации	металла	
в	растворе.

Анализ	 ионных	 равновесий	 в	 системе	
был	проведен	классическим	методом	[12].

Результаты исследования  
и их обсуждение 

Состав и константы устойчивости 
гидроксокомплексов.  В	 водных	 растворах	
солей	 ионы	 железа	 могут	 присутствовать	
в	 различной	 форме	 в	 зависимости	 от	 кон-
центрации	и	рН.	В	общем	случае,	реакции	
гидролиза	ионов	железа	(III)	можно	описать	
следующими	уравнениями: 

( )32 26
Fe H O H O+ +

 


 ( )22 5 3Fe(H O) OH H O ,+ ++

( ) ( )2
2 5 2 2 4 32

Fe(H O) OH H O Fe(H O) OH H O ,+ + ++ +

( ) ( ) ( )2 4 2 2 3 3 2 32 3 3
Fe(H O) OH H O Fe(H O) OH H O Fe OH 3H O H O ,+ + ++ + + + 

( ) ( )2 33 4
Fe OH 2H O	 	Fe OH H O .− ++ +

( ) 24
Fe OH 2H O	− +  ( )2 35

Fe OH H O.− +

( ) ( )2 3
2 35 6

[Fe OH 2H O [Fe OH H O− − + +  .

Помимо	 указанных	 в	 этих	 уравнениях	
гидроксокомплексов,	могут	присутствовать	
и	 другие.	 При	 увеличении	 рН	 протекают	
процессы	 оляции	 и	 оксоляции,	 в	 резуль-
тате	 которых	 образуются	 полимеры	 со-
става	 OH/Fe≈1.1	 и	 OH/Fe≈5.2.	 Одновре-
менно	 происходит	 и	 образование	 двойных	
цепей	 октаэдров	 FeO(OH)6.	 Конденсация	
двойных	 цепей	 приводит	 сначала	 к	 обра-
зованию	 сферических	 частиц	 диаметром	
2-4	нм,	содержащих	порядка	100	атомов	Fe,	
а	 затем	 и	 анизотропных	 частиц	 α-FeOOH	
или	 β-FeOOH	 в	 зависимости	 от	 условий	
эксперимента	и	прекурсоров	[3].

Состав	 и	 константы	 устойчивости	 ги-
дроксокомплексов	 железа	 (III),	 рассчитан-
ные	по	методу	Фронеуса	на	основе	данных	
ионообменного	 равновесия	 в	 системе	 ги-
дролиза,	представлены	в	таблице.

Данные	о	распределении	в	системе	ио-
нов	железа	(III)	и	их	гидроксокомплексов,	
рассчитанные	 на	 основе	 констант	 устой-
чивости	 (таблица),	 представлены	 на	 ри-
сунке	1.

Как	показано	на	рисунке	1,	в	интервале	
рН	от	1,5	до	5,5	в	составе	раствора	домини-

руют	частицы	Fe3+.	Но	начиная	от	рН	3,0	на-
блюдается	гидролиз	этих	ионов	с	образова-
нием	гидроксоформ	 ( )2	Fe OH 	+ 	и	 ( )2Fe OH +

.  
Содержание	 этих	 частиц	 достигает	 макси-
мального	значения	при	рН	4,0.	При	этом	для		

( )2Fe OH + 	α=0,34,	а	для	 ( )2Fe OH +
.	α=0,21.	

 

Рис. 1. Распределение в системе  
ионов железа (III)   

и их гидроксокомплексов

Состав	и	константы	устойчивости	образующихся	гидроксокомплексов

Комплекс ( )2Fe OH + ( )2Fe OH + ( )3Fe OH ( )4Fe OH − ( )25Fe OH − ( )36Fe OH −

pqlgβ 5,84 8,61 10,17 10	,	68	 12,00 14,31
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Образование	 Fe(OH)3	 начинается	 при		

рН	 3,4.	 Содержание	 этих	 частиц	 увели-
чивается	 с	 повышением	 рН	 и	 достигает	
44%	 при	 рН	 5,8.	 Далее	 происходит	 сни-
жение	этой	величины,	и	при	рН	8,0	в	рас-
творе	 частиц	 ( )3Fe OH 	 уже	 не	 существу-
ет.	 Максимальное	 содержание	 ( )4Fe OH −  
(α=0,50)	 наблюдается	 при	 рН	 6,0.	 Об-
разование	 этих	 частиц	 прекращается	
при	pH	8,4.	При	рН	5,0	начинается	образова-
ние	 ( )25Fe OH −

.	При	рН	7,5	для	этих	частиц	
α=0,6.	В	 интервале	 рН	 6,0-10,0	 в	 растворе	
присутствуют	 ( )36Fe OH −

.	При	этом	содер-
жание	их	возрастает	0,1	до	90%.

Ионные	 равновесия	 и	 распределе-
ние	 частиц	 в	 процессе	 гидролиза	 ио-
нов	 железа(III)	 в	 присутствии	 гуминовых	
кислот.	Для	 оценки	 кривой	 распределения	
частиц,	 образующихся	 при	 гидролизе	 ио-
нов	металлов	в	водном	растворе	в	присут-
ствии	гуминовых	кислот,	было	составлено	
несколько	 моделей	 равновесий,	 из	 кото-
рых	 на	 основании	 расчетов	 по	 программе	

CPESSP	 [15]	 была	 выбрана	 модель,	 име-
ющая	 наименьшее	 значение	 критерия	Фи-
шера.	 Cогласно	 этой	 модели	 в	 рассматри-
ваемых	 системах	 наряду	 со	 свободными	
ионами	 металлов	 и	 их	 гидроксоформами	
присутствуют	 гуматные	 и	 смешанные	 гу-
мат-гидроксокомплексы.	 При	 этом	 модель	
включала	 гидрокcокомплексы	 только	 сле-
дующих	 составов:	 ( )2Fe OH +

, ( )2Fe OH +  
и	 ( )3Fe OH .	 Смешаннолигандные	 гумат-
гидроксокомплексы	представлены	формами	

( ) ( ) 22
Fe OH L, 	Fe OH L 	и	полностью	заме-
щенным	гуматом	железа,	таким	как	 3FeL .	
В	соответствии	с	моделью	были	составлены	
уравнения	материального	баланса,	 рассчи-
таны	мольные	 доли	 всех	 частиц	 в	 раство-
ре	 и	 построены	 кривые	 их	 распределения	
(рис.	2).	Уравнение	материального	баланса	
в	присутствии	гумат-лигандов,	то	есть	в	си-
стеме	 3

2«Fe OH L H O»+ − −− − − ,	 с	 допу-
щением	того,	что	имеет	место	образование	
трех	 форм	 гумат-содержащих	 комплексов,	
имеет	вид:	

( ) ( ) ( ) ( ) ( )23
Fe,L 2 32 3 2

C Fe Fe OH Fe OH Fe OH Fe OH L Fe OH L FeL+ ++= + + + + + +

С	 учетом	 констант	 образования	 комплексов	 долевая	 концентрация	 3Fe + 	 в	 системе,	
включающей	гумат-анионы,	выразится	как:

( )3
3 2 3

Fe,L 11 12 13Fe
Fe / C {1 OH OH ] OH ]+

+ − − −   α = = +β +β +β +   

[ ] ] [2 2 3 1
121 112 13OH ] L OH L] [L] } − − − +β +β +β⋅ 

Концентрация	 гуматных	 донорных	 центров,	 образующихся	 при	 ионизации	 протоно-
генных	 функциональных	 групп	 (HL),	 может	 быть	 определена	 через	 константу	 иониза-
ции	последних:

Kион. [ ]èî í .

H
K .

HL
L+ −   ⋅   =

Отсюда	[L–]	=	Kион.	[HL]	∙	[H+]–1	или	[L–]	=	Kион.	[HL]	∙	[OH–]	/	Kw	,	где	Kw	–	ионное	про-
изведение	воды.

Тогда	долевая	концентрация	смешанных	гумат-гидроксокомплексов	железа	(III)	опре-
делится	следующими	выражениями:	

[ ]3
2

121 121 ион. wFe
α β α K HL [OH ] / K+

−⋅= ⋅ ⋅ для ( )2{Fe OH L}

[ ] [ ]3

2 32 2
112 112 ион. wFe
α β α K HL OH / K+⋅= ⋅ для ( ) 2{Fe OH L }

[ ] [ ]3

3 33 3
13 13 ион. wFe
α β α K HL OH / K+⋅ ⋅= для 3{FeL }

[ ] [ ]3121 121 ион.Fe
α β α K HL OH / [H ]+

+⋅ ⋅= ⋅ для ( )2{Fe OH L}

[ ]3

22 2
112 112 ион.Fe
α β α K HL OH / [H ]+

+⋅= ⋅ для ( ) 2{Fe OH L }

[ ]3

33 3
13 13 ион.Fe
α β α K HL / [H ]+

−= ⋅ ⋅ для 3{FeL }
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Рис. 2. Кривые распределения 

гидроксокомплексов и смешанных  
гумат-гидроксокомплексов железа

Величины	 констант	 образования	 сме-
шанных	 гумат-гидроксокомплексов	 рас-
считаны	 на	 основе	 данных	 о	 констан-
тах	 устойчивости	 гидроксокомплексов	
и	 ступенчатых	 констант	 образования	 гу-
матных	 комплексов	 [9].	 ( )2Fe OH Llgβ =14,23;	

( ) 2Fe OH Llgβ =13,57;	
3FeLlgβ =16,86.

В	 присутствии	 гуминовых	 кислот	 кри-
вая	 распределения	 смещается	 в	 щелоч-
ную	 область.	 Содержание	 свободных	 ио-
нов	 Fe3+	 доминирует	 до	 рН	 6,5.	 Fe(OH)2+ 
присутствуют	 в	 системе	 в	 области	 pH	
от	 3,2	 до	 6,5.	 Максимальное	 содержание	
их	 (α=0,2)	 наблюдается	 при	 pH	 5,0.	 Обра-
зование	 ( )2Fe OH + 	 начинается	 при	 pH	 3,4.	
Мольная	 доля	 этих	 частиц	 в	 присутствии	
ГК	 понижается,	 достигнув	 максимального	
значения	α=0,18	при	pH	6,0.	Начиная	от	рН	
6,0	 и	 до	 рН	 10,0	 в	 растворе	 присутству-
ют	 смешанные	 гумат-гидроксокомплек-
сы	 	 Fe(OH)2L	 и	 	 Fe(OH)L2..	 Для	 Fe(OH)2L 
α=0,43	 и	 для	 Fe(OH)L2	 	 α=0,50	 при	 pH	 10.	
В	 области	 рН	 4,5	 начинается	 образование	
тернарных	гуматных	комплексов	FeL3,	кото-
рое	прекращается	при	рН	8,5	при	достиже-
нии	α=0,3.	

Заключение
Степень	 гидролиза	 ионов	 железа	 (III)	

в	водном	растворе	при	введении	гуминовых	
кислот	понижается,	и	область	образования	
гидроксокомплексов	 смещается	 в	 область	
более	 высоких	 рН.	 Наряду	 с	 этим	 умень-
шается	 концентрация	 свободных	 ионов	

металла	 за	 счет	 образования	 смешанноли-
гандных	 гумат-	 гидроксокомплексов	 раз-
личного	состава.
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