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Определение состава и констант устойчиво-
сти комплексов ортофосфатов металлов вообще 
и железа в частности в водном растворе пред-
ставляет собой трудную задачу, о чем свиде-
тельствуют немногочисленные и противоречи-
вые сведения в литературе [1–4].

В обзоре [4] обобщаются результаты по 
проблемам комплексообразования орто-
фосфат-анионов с катионами железа(II) и 
железа(III) в водных растворах, а также ана-
лизируются протолитические реакции в си-
стеме ортофосфорная кислота – вода. При 
[H+] > 10–6 моль/л [4–6] в водных растворах 
Н3РО4 в основном присутствуют дигидрофос-
фат-ионы и молекулы ортофосфорной кисло-
ты. В концентрированных растворах Н3РО4 
высока доля димеров и их продуктов диссо-
циации [5, 7]. Значения констант для всех 
рассмотренных молекул ортофосфорной кис-
лоты и ионов представлены в табл. 1 [4, 5]. 
Они находятся в соответствии с ранее полу-
ченными значениями [1–3, 8–11], но в ряде 
случаев наблюдается небольшое отклонение 
по сравнению с данными работы [4].

Экспериментальные результаты по комплек-
собразованию катионов Fe(II) и Fe(III) с орто-
фосфат-анионами были получены при темпера-
туре 25 °С и ионной силе 3 моль/л (NaClO4); 
был также сделан расчет констант для случая 
бесконечно разбавленных растворов [4, 12–14]. 
Полиядерные комплексы были выделены для 
трехвалентного железа [4, 6, 13, 14]. Следует 
отметить, что их присутствие при рН < 0,5–1,0 
незначительно при преобладании концентра-

ции ортофосфат-ионов [4, 6]. Виды ортофос-
фатных комплексов Fe(II) и Fe(III) и значения 
констант устойчивости для них представлены в 
табл. 2 [4].

Ряд ортофосфатных комплексов Fe(II) (1:1), 
которые описаны в работе [4], были получены 
ранее [1–3]. В исследованиях [4, 15] приведены 
значения констант для комплексов FeH2PO4

+ и 
FeHPO4 (при бесконечном разбавлении). Име-
ющиеся различия в значениях констант, веро-
ятно, связаны с низкой стабильностью этих 
комплексов [4].

В работах [4, 13, 14, 16–22] приведены 
данные о комплексообразовании в системе 
Fe(III) – ортофосфорная кислота. Различия в 
значениях констант у разных авторов связаны 
с разными условиями опытов, а также с тем, 
что константы моноядерных комплексов были 
определены по данным, полученным при ра-
боте с растворами, в которых присутствуют 
полиядерные формы комплексов [4, 13, 14]. 
Следует также отметить, что взаимодействие 
ионов Fe(II) и Fe(III) с ортофосфатными ио-
нами, вероятно, происходит путем отрыва 
дигидрофосфат-иона от димерных форм ор-
тофосфорной кислоты и последующего ком-
плексообразования с мономерными ионами 
[23, 24]. Данные исследований показывают, 
что на природу комплексов существенное вли-
яние оказывают концентрации ионов Fe(III) 
(моно- или полиформы комплексов), Н+ и фос-
фат-ионов (разная степень протонированности 
лиганда и разные значения координационного 
числа комплексообразователя).
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Т а б л и ц а  1
Значения констант кислоты Н3РО4 и ее димера в системе 3 М Na(CIO4, H2PO4) [4]

                         С, М*

Значения рК
0,3 1,0 3,0 Бесконечное 

разбавление

рК1 7,98 ± 0,04 8,19 ± 0,05 9,0 ± 0,3 9,2 ± 0,1

рК2 1,80 ± 0,01 1,60 ± 0,02 1,3 ± 0,1 2,15

рК3 9,55 ± 0,05 9,03 ± 0,07 8,1 ± 0,3 11,7 ± 0,2

рК4 4,8 4,7 4,0 5,9

рК5 1,35 ± 0,05 1,40 ± 0,02 1,5 ± 0,1 1,8 ± 0,2

рК6 0,0 ± 0,2 0,0 ± 0,2 0,13 ± 0,08 0,0 ± 0,2

*Концентрация дигидрофосфат-ионов. 

Т а б л и ц а  2
Значения констант в системах Fe(II) – ортофосфорная кислота и Fe(III) – ортофосфорная кислота [4]

Комплекс log K, 3 М NaCIO4 log K, бесконечное разбавление

FeH2PO4(II) 0,55 ± 0,08 1,0 ± 0,2

FeHPO4(II) –3,75 ± 0,04 –2,9 ± 0,2

FeH2PO4HPO4(II) –3,42 ± 0,12 –3,4 ± 0,3

Fe(H2PO4)2(II) 1,82 ± 0,08 2,7 ± 0,2

FeH3PO4(III) 0,8 –0,3

FeH2PO4(III) 1,52 ± 0,15 1,75 ± 0,3

FeHPO4(III) –0,4 0,7

Fe(H2PO4)2(III) 2,32 ± 0,1 3,0 ± 0,3

FeH3PO4H2PO4(III) 2,65 ± 0,14 2,6 ± 0,3

FeHPO4H2PO4(III) 1,22 ± 0,15 2,35 ± 0,3

Fe(H2PO4)3(III) 2,5 ± 0,1 3,00 ± 0,25

FeH3PO4(H2PO4)2(III) 3,54 ± 0,15 3,5 ± 0,3

Fe3H(PO4)2(III) 7,24 ± 0,01 7,7 ± 0,4

Fe3H2(PO4)3(III) 7,65 ± 0,06 10,2 ± 0,2

Fe3H4(PO4)3(III) 9,74 ± 0,06 9,9 ± 0,4

Fe3H6(PO4)4(III) 11,61 ± 0,03 12,96 ± 0,3

Fe3H9(PO4)5(III) 13,09 ± 0,06 14,2 ± 0,2

Fe3H8(PO4)5(III) 11,8 ± 0,2 13,8 ± 0,4

Fe3H9(PO4)6(III) 11,0 ± 0,2 13,1 ± 0,4
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Таким образом, фосфатные комплексы 
Fe(II) и Fe(III) в водных растворах представ-
ляют собой продукты последовательного за-
мещения молекул воды гидрофосфат- и диги-
дрофосфат-ионами в аквакомплексах железа. 
Возрастание концентрации ортофосфорной 
кислоты в растворе и, как следствие, рН при-
водит к повышению координационного числа 
у комплексообразователя и степени протони-
рованности лиганда [4, 6, 24–27]. При этом ко-
ординационное число комплексообразователя 
не превышает трех [4, 6, 14, 15, 25]. Гидролиз 
и полимеризация ионов Fe(II) и Fe(III) в вы-
бранных условиях эксперимента (концентра-
ция Н3РО4 > 1 моль/л) практически отсутству-
ет [6, 23, 28].

Константы устойчивости для комплексов 
Fe(II) и Fe(III), представленные в табл. 2, опи-
сываются взаимодействием иона металла со-
ответственно с дигидрофосфат-ионами и орто-
фосфорной кислотой [4].

Скорость растворения оксидных фаз опре-
деляется природой и величиной скачка потен-
циала на границе раздела фаз оксид – раствор 
электролита. Потенциалопределяющие реакции 
в многостадийном процессе растворения окси-
дов квазиравновесны, что следует из результа-
тов определения тока обмена (10–1–10–3 А/см2) 
потенциалопределяющих реакций (по ионам 
Fe(III) и Fe(II)) в зависимости от анионного со-
става электролита, который значительно пре-
восходит ток растворения оксидов железа (10–7–
10–8 А/см2) [29–31].

При изучении зависимости потенциала маг-
нетитового электрода от ряда факторов, пред-
ставленных в работах [29, 31], следует, что в 
сильно кислых средах (рН < 1) в присутствии 
ионов Fe(III) и Fe(II)) потенциалопределяющей 
реакцией является процесс, описываемый урав-
нением, которое с учетом присутствия в рас-
творе комплексообразующих агентов (А) будет 
иметь вид:

Fen+ (A) + e– = Fem+ (A).

В работах [29, 32] исследована зависимость 
тока растворения магнетита от потенциала. 
Установлено увеличение тока растворения для 
оксидов железа при катодной поляризации маг-
нетитового электрода в кислых средах, в том 
числе и для ортофосфорной кислоты.

Цель работы состояла в установлении и объ-
яснении факта взаимосвязи высокой скорости 
растворения оксидных фаз железа в ортофос-
форной кислоте (по сравнению с другими кис-

лыми растворами) с комплексообразованием 
ионов Fe(II) и Fe(III) с ортофосфорной кислотой 
и ее анионами.

Материалы и методы

При изучении кинетических процессов рас-
творения основными объектами служили ок-
сидные фазы железа: α-Fe2O3 (гематит), Fe3O4 
(магнетит и гидроксид железа α-Fe2O3ˑхН2О). 
Идентификацию образцов осуществляли мето-
дом РФА. Все реактивы, использованные в ра-
боте, имели квалификацию не ниже «ч.д.а.».

(Гидр)оксид железа массой 0,100 г помеща-
ли в термостатируемую ячейку (термостат ТС-
16), в которой находился раствор, содержащий 
электролит(ы) объемом 0,500 ± 0,005 л. Эмпи-
рические кинетические кривые растворения 
были получены для температур 293 и 313 К. Для 
устранения диффузионных затруднений раство-
рение (гидр)оксида осуществляли в режиме ме-
ханического перемешивания водно-дисперсной 
смеси мешалкой со скоростью вращения 600–
700 об/мин [29–31]. Из ячейки периодически 
отбирали порцию раствора и фотоколориметри-
ческим методом (на фотометре «КФК-3-01») с 
помощью реагента о-фенантролина определя-
ли суммарную концентрацию ионов железа(II) 
(ионы железа(III) предварительно восстанавли-
вали гидроксиламином) [33]. Первичный ана-
лиз кинетических данных проводили в следу-
ющих координатах: доля растворенного оксида 
(α) – время (t). Долю растворенного оксида (α) 
рассчитывали по уравнению α = A/А∞, где А и 
А∞ – значения оптической плотности раство-
ра фильтрата в момент времени t и при полном 
растворении фазы оксида железа соответствен-
но [29–31, 34].

Для изучения электрохимического поведе-
ния магнетита из него изготовляли электрод по 
методике [35]. Электродом сравнения служил 
насыщенный хлорсеребряный электрод (потен-
циал относительно нормального водородного 
электрода при 20 °С составлял 0,201 ± 0,003 В). 
Измерение потенциала проводили с помощью 
рН-метра (милливольтметра «рН-150МП.2») в 
стандартной электрохимической ячейке при тем-
пературе 22 ± 0,5 °С в растворах электролитов.

Комплексообразование в высококонцентри-
рованных растворах ортофосфорной кислоты с 
ионами железа(III) (0,16 г/л) исследовали спек-
трофотометрическим методом в УФ и видимой 
области. Данные получены с помощью прибо-
ра «SHIMADZU UV-1700 PharmaSpec UV-VIS 
Spectrophotometer». При снятии спектров (отно-
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сительно воды и ортофосфорной кислоты опре-
деленной концентрации) применяли кварцевые 
кюветы (1 мм). Для спектрофотометрического 
исследования в УФ и видимой области исполь-
зовали растворы ортофосфорной кислоты (1,23; 
2,46; 3,69; 4,92 и 6,15 М), содержащие опреде-
ленное количество ионов железа(III). Для их 
приготовления в ортофосфорной кислоте рас-
творяли оксидную фазу железа – гематит.

Результаты исследований и их обсуждение

Результаты эмпирических исследований ки-
нетических зависимостей растворения оксид-
ных фаз железа Fe3O4, α-Fe2O3 и гидратирован-

ного α-Fe2O3 от времени в различных кислых 
средах представлены на рис. 1, 2.

Для выяснения действия смесей кислот на 
скорость растворения магнетита исследовано 
влияние добавок H3PO4 к СН3СООН и более де-
тально к H2SO4.

Из представленных экспериментальных дан-
ных видно, что скорость растворения (гидр)
оксидных фаз железа выше в растворах, содер-
жащих ортофосфорную кислоту, причем этот 
показатель растет с повышением концентрации 
кислоты [29, 31, 34].

Экспериментальные результаты зависимости 
величины потенциала магнетитового электро-

Рис. 1. Зависимость доли растворенного оксида (α) от времени (t) для Fe3O4 (А) в кислотах 
H2SO4 (3) (2,50 М, f = 1/2), HCl (2) (5,00 М, f = 1/1), H3PO4 (1) (1,67 М, f = 1/3) при 293 К, для 
α-Fe2O3 (Б) в кислотах HClO4 (4) (1,00 М, f = 1/1), H2SO4 (3) (0,50 М, f = 1/2), HCl (2) (1,00 
М, f = 1/1), H3PO4 (1) (0,33 М, f = 1/3) при 313 К и для гидратированного α-Fe2O3 (В) при 
313 К в кислотах HClO4 (5) (1,00 М, f = 1/1), НNO3 (4) (1,00 М, f = 1/1), H2SO4 (3) (0,50 М, 
f  = 1/2), HCl (2) (1,00 М, f  = 1/1), H3PO4 (1) (0,33 М, f = 1/3) (точки – экспериментальные 

данные, линии – графическое изображение уравнения гетерогенной кинетики 
–ln(1 – α) = Ash(Wit) = Ash(τ))
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да от концентрации ионов в растворах орто-
фосфорной кислоты и ее смеси с уксусной и 
серной кислотами (рис. 3) подтверждают, что 
существует корреляция между кинетической 
зависимостью и потенциометрическими дан-
ными. Результаты не противоречат работам 
[29, 36–39].

Из анализа данных видно, что при повы-
шении концентрации ортофосфорной кислоты 

Рис. 2. Зависимость доли растворенного магнетита (α) от времени (t) при растворении в кислотах и их смесях 
(Т= 313 К, концентрация всех кислот 6,50 н.): А – H3PO4 (1), CH3COOH + H3PO4 (1:1) (2), H2SO4 + H3PO4 (1:1) 
(3), H2SO4 (4), CH3COOH (5); (Б) H3PO4 (1), H2SO4 + H3PO4 (1:9) (2), H2SO4 + H3PO4 (1:4) (3), H2SO4 + H3PO4 
(1:1) (4), H2SO4 + H3PO4 (4:1) (5), H2SO4 (6). Точками обозначены экспериментальные данные, линии – графи-

ческое изображение уравнения гетерогенной кинетики –ln(1 – α) = Ash(Wit) = Ash(τ)

(доли ортофосфорной кислоты в смеси кислот) 
происходит сдвиг потенциала магнетитового 
электрода в отрицательную сторону за счет ком-
плексообразования ортофосфорной кислоты и 
ее ионов в большей степени с ионами Fe(III) чем 
с ионами Fe(II) (табл. 3). Это согласуется с ки-
нетическими данными по увеличению скорости 
растворения оксидных фаз и влиянию потенциа-
ла на скорость их растворения [29–31, 34].

Т а б л и ц а  3
Значения потенциала магнетитового электрода в кислотах и их смесях

Концентрация Н2SO4 и H3PO4 в смеси соответственно Е, В

0,05 М, f = 1/2 и 0,0 М 0,483

0,05 М, f = 1/2 и 0,05 М, f = 1/3 0,473

0,05 М, f = 1/2 и 0,1 М, f = 1/3 0,464

0,0375 М, f = 1/2 и 0,25 М, f = 1/3 0,453

0,0 М и 0,50 М, f = 1/3 0,375

0,0 М и 2,50 М, f = 1/3 0,307

0,0 М и 3,50 М, f = 1/3 0,288

0,0 М и 5,00 М, f = 1/3 0,274

Концентрации СН3СООН и H3PO4 в смеси соответственно –

0,1 М, f = 1/1 и 0,05 М, f = 1/3 0,421
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Рис. 3. Зависимость величины потенциала магнетитового электрода (Е, В) от 
логарифма концентраций ионов (lg C; С, М): А – железа(III), Б – Н+, 

В – ортофосфорной кислоты, Г – железа(II)

Потенциалопределяющая реакция в системе 
магнетитовый электрод – раствор ортофосфор-
ной кислоты определяется четырьмя параме-
трами: концентрацией катионов Н+, железа(II), 
железа(III) и ортофосфорной кислоты. Зави-
симости величины потенциала магнетитового 
электрода от логарифма концентрации перечис-
ленных ионов представлены на рис. 3.

Как видно из представленных данных, с ро-
стом концентрации железа(III) и понижением 
рН происходит повышение потенциала, а с ро-
стом концентрации ортофосфорной кислоты и 
ионов железа(II) потенциал понижается.

Для определения природы потенциалопреде-
ляющей реакции в системе магнетит – раствор 
ортофосфорной кислоты необходимо также 

иметь информацию о зависимости долей рас-
пределения ионов Fе(III), Fе(II) и их фосфатных 
комплексов в растворах ортофосфорной кисло-
ты от ее концентрации. Учитывая, что при рас-
творении оксидных фаз железа концентрация 
лиганда (ортофосфорная кислота и ее анионы) 
во много раз превышает концентрацию ком-
плексообразователя (Fе(III) и Fе(II)), можно 
предположить, что в растворе ортофосфорной 
кислоты при растворении оксидной фазы доми-
нируют [Fe(H2PO4)3]

0 и [Fe(H2PO4)2]
0 [4,12–14]. 

Подтверждением существования единственного 
комплекса в исследуемых растворах ортофос-
форной кислоты служат результаты спектрофо-
тометрического анализа в УФ и видимой обла-
сти (рис. 4).
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Рис. 4. I – электронные спектры поглощения растворов ортофосфорной кислоты (концентрация кис-
лоты, М) (1 – 1,23; 2 – 2,46; 3 – 3,69; 4 – 4,92; 5 – 6,15) и растворов ортофосфорной кислоты (6 – 6,15; 
7 – 3,96; 8 – 4,92; 9 – 2,46; 10 – 1,23), содержащих ионы железа(III) (0,16 г/л), «снятые» относительно 
воды. II – электронные спектры поглощения растворов ортофосфорной кислоты (концентрации кисло-
ты, М) (1 – 3,69; 2 – 6,15; 3 – 4,92; 4 – 1,23; 5 – 2,46), содержащие ионы железа(III) (0,16 г/л), «снятые» 

относительно растворов ортофосфорной кислоты с той же концентрацией

Выводы

На основании представленных и рассмо-
тренных данных можно предположить, что по-
тенциалопределяющая реакция в системе маг-
нетит – раствор ортофосфорной кислоты имеет 
следующий вид:

Fe(H2PO4)3 + Н++е– ↔ Fe(H2PO4)2 + H3PO4.

Конфликта интересов нет. 
Дополнительных материалов нет.
Настоящая статья не содержит каких-либо 
исследований с использованием людей или 
животных в качестве объектов.
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ROLE OF COMPLEX FORMATION IN DISSOLUTION OF IRON OXIDES 
IN ORTHOPHOSPHORIC ACID

A.V. Kuzin1*, I.G. Gorichev1, V.A. Shelontsev2, A.N. Kuzmenko3, O.N. Plakhotnaia3, 
L.V. Ovsyannikova3

( 1Moscow Pedagogical State University; 2 Omsk Humanitarian Academy; 3First Moscow 
State Medicine University; *e-mail: av.kuzin@mpgu.su)

The infl uence of the nature of acids on the kinetic regularities of the dissolution of (hydr) 
oxide phases of iron in acidic solutions was investigated. The nature of the potential-
determining reaction in the system magnetite electrode / orthophosphoric acid solutions 
was determined. On the basis of experimental data, it has been shown that the dissolution 
of iron oxide phases can be stimulated by infl uencing the potential at the phase boundary 
between iron oxide / electrolyte solution. 

Key words: (hydr) oxide phases of iron, phosphoric acid, dissolution kinetics, potential-
determining reaction.
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