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Введение

Существуют различные модели растворения частиц 
порошкообразных гидроксидов в кислотной среде. 

В гетерогенном процессе скорость растворения порош-
кообразных образцов зависит от поверхности, которая 
изменяется во времени. Для выбора кинетических моделей 
растворения используют уравнения химической и электро-
химической кинетики, что наблюдается, например, при про-
текании коррозионных процессов.

Имеющиеся классические представления о растворении 
оксидов d-металлов не позволяют объяснить ряд особенно-
стей растворения гидроксида хрома (III) α-CrOOH в кислых 
средах [1–5].

Экспериментальные исследования по влиянию природы 
неорганических кислот на скорость гетерогенной реакции 
взаимодействия гидроксида хрома (III) α-CrOOH с электро-
литом и анализ кинетических кривых позволяют объяс-
нить процессы, протекающие на поверхности гидроксидов, 
и предоставить модели топохимических реакций [6–8].

Научная новизна работы заключается в установлении 
закономерностей изменения скорости растворения гидрок-
сида хрома (III) α-CrOOH от природы растворителя и анион-
ного состава. С позиций различных модельных представ-
лений рассчитали основные кинетические параметры  с 
использованием методов регрессионного анализа. Выведено 
эмпирическое уравнение зависимости скорости растворения 
гидроксида хрома (III) α-CrOOH от различных параметров: кон-
центрацией С-кислоты и анионов, температура Т, рН.

Целью работы является исследование влияния анионов 
минеральных кислот (SO4

2–, NO3
–) на скорость растворения 

гидроксида хрома (III) α-CrOOH в кислых средах и моделиро-
вание процесса растворения.

Материалы и методика исследований

Навеску гидроксида хрома (III) α-CrOOH массой 2 г вво-
дили в термостатируемый реактор, содержащий 1,000±0,005 л 
водного раствора серной, азотной, щавелевой и фосфорной 
кислот заданной концентрации. Растворение оксидов про-
водили при непрерывном перемешивании смеси магнитной 
мешалкой (частота вращения 500–550 об/мин) и при различ-
ных температурах (от 298 К до 343 К). Выбирали такой режим 
перемешивания, чтобы снять диффузионные затруднения. 
Регулирование рН осуществляли прибавлением к раствору 
соответствующих кислот. Суммарную концентрацию ионов 
Cr3+ в пробе определяли спектрофотометрическим методом 
при помощи дифенилкарбозида [8].

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использовали порош-
кообразный гидроксид хрома (III) α-CrOOH квалификации 
«хч» с частицами размером 80–100 мкм. Для идентификации 
образцов гидроксидов применяли методы рентгенофазо-
вого анализа (РФА) (дифрактометр HZG4/A2, метод порошка, 
Сu-α-излучение), термогравиметрии (дериватограф PH 
Q-1500D), инфракрасной (ИК) и комбинационного рассея-
ния (КР) спектроскопии (спектрометры ИК-16, двухлучевой 

ХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ

Влияние сульфат- и нитрат-ионов на кинетику 
растворения гидроксида хрома (III) �-CrOOH

И. В. Скворцова, доцент кафедры химии1, канд. хим. наук, эл. почта: i_dorovskih@mail.ru
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Хром входит в состав многих легированных сталей и износостойких композиционных электрохимических покрытий. 
Пленки хрома используются в качестве укрепляющих покрытий металлоизделий и режущего инструмента 
в электронной технике. Сплавы хрома применяются в промышленности для изготовления деталей машин 
и механизмов, предназначенных для эксплуатации в экстремальных условиях, для формирования прочных покрытий 
на металлических и других поверхностях. Поэтому актуален вопрос оптимизации технологий травления, 
выщелачивания и обогащения хромсодержащих руд. Рассмотрены кинетические особенности растворения 
гидроксида хрома (III) и предложен оптимальный механизм процессов растворения гидроксида хрома (III) �-CrOOH 
в присутствии различных ионов (сульфат и нитрат) в кислых средах.
Рассмотрено влияние различных ионов минеральных кислот на кинетику растворения гидроксида хрома (III) 
�-CrOOH в кислых средах. Предложен механизм растворения гидроксида хрома (III) �-CrOOH с позиций различных 
модельных представлений. Проведен анализ данных по влиянию природы минеральных кислот на скорость 
растворения гидроксида хрома (III) �-CrOOH. Для расчета эмпирических значений кинетических параметров 
использованы методы регрессионного анализа. С целью выбора технологических режимов селективного извлечения 
ценных металлов из сырья рассмотрены следующие параметры: С-кислоты и анионов, Т, рН.
Ключевые слова: гидроксид хрома (III) �-CrOOH, кинетика растворения, доля растворенного вещества, модель 
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инфракрасный спектрометр UR-20), масс-спектроскопии 
(масс-спектрометр МИ-1201). В ИК-области наблюдались 
6 полос, в КР — 7 полос. Гидроксид α-CrOOH дает симметрию 
кристалла 6

3 .dD  Масс-спектроскопия α-CrOOH указывает на 
то, что в паровой фазе появляются частицы �

2CrO , CrO+, Сr+, 
O+ и др. Поверхность определяли по методу БЭТ* на адсорб-
ционном приборе Sorpti-1750 по адсорбции стандартного 
газа азота при температуре 77,4 К, которая составила для 
α-CrOOH 160 м2/г. Для исследований выделяли фракцию с 
одинаковым размером частиц R = 90±10 мкм.

Результаты исследования и расчеты

Полученные экспериментальные данные по влиянию 
концентрации анионов на кинетику растворения гидроксида 
α-CrOOH представляли в координатах: зависимость доли 
растворенного оксида α от времени t при постоянных зна-
чениях pH и температуры. Значение величины �определяли 
по формуле

,А C
А C

� �
� �

� � �  (1)

где Aτ — оптическая плотность раствора в момент отбора 
пробы (τ); А∞ — оптическая плотность при полном раство-
рении оксида; Сτ — концентрация ионов хрома в момент 
отбора пробы (τ); С∞ — концентрация ионов хрома при пол-
ном растворении оксида.

Анализ авторами полученных ранее данных по влия-
нию природы кислоты на скорость растворения гидрок-
сида α-CrOOH показал, что значения скорости растворения 
уменьшаются в ряду: W(H2SO4) > W(HNO3) > W(H2C2O4) >  
>W(H3PO4), т. е. оксиды хрома (III) лучше растворяются в 
серной кислоте (рис. 1) [5]. Дальнейшее изучение влияния 
анионов проводили в сернокислой среде. При добавлении 
к раствору серной кислоты сульфат- и нитрат-ионов интен-
сивность процесса растворения оксидов возрастала. Кине-
тические кривые растворения гидроксида хрома (III) пред-
ставлены на рис. 2 и 3.

Анализ данных показал, что с повышением концентра-
ции анионов (SO4

2–, NO3
–) при постоянных рН и температуре 

доля растворенного оксида увеличивается.
Из представленных графиков не ясно, с какой скоростью 

идет процесс растворения, поэтому перед авторами стояла 
задача расчета скорости для количественного описания 
кинетических процессов. В гетерогенном процессе скорость 
растворения зависит от поверхности, которая изменяется 
во времени. Для расчета скорости растворения необходимо 
знать функцию, которая описывает изменение поверхности 
во времени.

Экспериментальные данные по зависимости доли рас-
творенного гидроксида хрома α-CrOOH от приведенного 
времени τ/τ0,5 при различных значениях рН, температуры 
и концентрации С серной кислоты H2SO4 приведены на 
рис. 4.

*Метод БЭТ (от англ. BETmethod) — метод математического 
описания физической адсорбции, предложенный Брунауэ-
ром, Эмметом и Теллером.

Рис. 1. Зависимость доли растворенного гидроксида хрома (III) 
α-СrOOH от времени в различных кислотах  
(Скислоты = 1 моль/л, Т = 333 К):  
1 — H3PO4; 2 — H2C2O4; 3 — HNO3; 4 — H2SO4  
(точки — экспериментальные данные, линии —  
графическое решение уравнения цепного механизма)

Рис. 2. Зависимость доли растворенного гидроксида хрома (III) 
α-CrOOH от времени в 0,4 М растворе кислоты H2SO4,  
Т = 323 К, в присутствии SO4

2– (моль/л):  
1 — 0; 2 — 0,10; 3 — 0,20; 4 — 0,40; 5 — 0,80  
(точки — экспериментальные данные, линии —  
графическое решение уравнения цепного механизма)

Рис 3. Зависимость доли растворенного гидроксида хрома (III) 
α-CrOOH от времени в 0,4 М растворе кислоты H2SO4,  
Т = 323 К, в присутствии NO3

– (моль/л):  
1 — 0; 2 — 0,10; 3 — 0,20; 4 — 0,40; 5 — 0,80  
(точки — экспериментальные данные, линии —  
графическое решение уравнения цепного механизма).
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Из рис. 4 видно, что экспериментальные зависимости  
α-τ/τ0,5 по растворению гидроксида хрома (III) α-CrOOH 
ложатся на одну кривую. Инвариантность функции α-τ/τ0,5 
от различных параметров раствора указывает на единый 
механизм процесса растворения данных соединений. Дан-
ная кривая учитывает изменение поверхности оксида во 
времени.

Существуют несколько моделей, которые объясняют 
изменение суммарной скорости растворения оксида 

� �W f
	�

� 
 �
	�

, если на его поверхности возникают активные
 

центры только на отдельных участках поверхности — дис-
локациях и других дефектных структурах (таблица). Моде-
лирование проводили при помощи стандартной программы 
MathCAD. При расчетах использовали две модели, выбран-
ные по критерию Фишера (квадрат отклонения должен быть 
минимальным S = (αопыт – αтеор)2 = 10–10 – 10–13): модель цеп-
ного механизма; модель сжимающейся сферы.

Модель цепного механизма предполагает, что растворе-
ние оксида заключается в разветвлении активных участков 
растворения во времени.

Уравнение модели цепного механизма:

� � � � � �2 21 exp ( ) , 1 ln 1 ,A sh W W A
	�

� � 
 
 
 
 � � 
� 
 
�
	�

 (2)

где А — константа, пропорциональная среднему числу актив-
ных центров (числу дефектов кристаллической решетки) на 
поверхности одной частицы оксида хрома (III); W — постоян-
ная скорости растворения.

Модель сжимающейся сферы предполагает, что растворе-
ние оксида происходит с учетом фрактальной размерности. 
Уравнение модели сжимающегося объема с фрактальной 
размерностью d:

� � � �� �1 /1 1 , 1 .
d d d

W dW

	�

� �� � 
 
 
� � 
�� � 	�  
(3)

Для количественного описания влияния различных пара-
метров на скорость растворения используем уравнение (2), 
так как оно лучше описывает кинетические кривые. Выбрав 
методику расчета, получаем значения скорости процесса 
растворения и рассчитываем кинетические параметры.

На рис. 5 представлена полученная зависимость lоgW от 
концентрации анионов серной (SO4

2–) и азотной (NO3
–) кислот.

Влияние природы и концентрации кислот, рН, темпера-
туры рассмотрено авторами ранее в работах [1, 3–5].

Для расчета эмпирических значений кинетических пара-
метров А и W (см. таблицу) использовали методы регресси-
онного анализа, представленного программами MathCAD.

Как видно из рис. 5 и таблицы, нитрат-ионы [NO3
–] в рас-

творе серной кислоты H2SO4 сильнее ускоряют процесс рас-
творения, чем сульфат-ионы [SO4

2–]. Ускоряющее действие 
нитрат-ионов связано с совместной адсорбцией нитрат-  

Зависимость постоянной скорости растворения 

от температуры, концентрации анионов и кислоты, 

рассчитанных по уравнению (2)

Экспериментальные условия W, 10–4 мин–1 A, частиц–1

1 M H2SO4, α-CrOOH

T = 298 K 1,9 1,6

T = 313 K 2,6 5,6

T = 333 K 2,9 1,6

1 M H2SO4, Cr2O3

T = 298 K 2,2 1,7

T = 313 K 3,2 2,3

T = 333 K 2,1 0,6

0,4 M H2SO4, α-CrOOH, Т = 328 К

[SO4
2–] = 0,4 моль/л 1,6 13,1

[SO4
2–] = 0,5 моль/л 1,9 21,8

[SO4
2–] = 0,6 моль/л 2,4 13,3

[SO4
2–] = 0,8 моль/л 2,9 13,9

[SO4
2–] = 1,2 моль/л 4,4 9,1

0,4 M H2SO4, α-CrOOH, Т = 328 К

[NO3
–] = 0,01моль/л 0,1 8,0

[NO3
–] = 0,1 моль/л 1,0 6,0

[NO3
–] = 0,2 моль/л 1,8 5,0

[NO3
–] = 0,4 моль/л 3,8 2,0

Рис. 4. Зависимость доли растворенного образца гидроксида хрома 
α-CrOOH от приведенного времени τ/τ0,5 при различных 
значениях рН, Т, С

Рис. 5. Зависимость значения lоgW от концентрации С-анионов:  
1 — SO4

2–; 2 — NO3
–
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и  сульфат-ионов, а также ростом окислительно-восстано-
вительного потенциала, что соответствует литературным 
данным [1, 3]. Порядки по анионам варьируют в диапазоне  
0,2–0,8, минимальное значение порядка соответствует 
ионам NO3

–, максимальное — ионам SO4
2–.

Учитывая адсорбционный механизм влияния анионов, 
можно найти зависимость удельной скорости растворения 
гидроксида хрома α-CrOOH от концентрации анионов, кото-
рая выражается уравнением

[ ]
,

[ ]

A
W W

A K






� 


�
01

1

 (4)

где W01 = 2,75 мин–1; K1 = 0,05 моль/л.
Вид уравнения (4) подтверждает, что изотермы адсорб-

ции хорошо описываются уравнением Ленгмюра. Резуль-
таты соответствуют данным, полученным на других оксидах 
в большинстве работ [9–15].

На основании полученных данных можно сделать вывод, 
что добавление в электролит анионов ускоряет процесс рас-
творения гидрокидов металлов. Выведено эмпирическое 
уравнение, которое показывает зависимость скорости рас-
творения гидроксида хрома (III) α-CrOOH от различных пара-
метров (концентраций кислоты и анионов, температуры Т, рН):

2
3 40 ак

2
1 3 2 4 3

H NO SO
exp ,

H NO SO

E
W W

RTK K K
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� �� �� �� �� � � � � � � �� � �� �� �� �� � � � � �� �� �� �

 

 (5)

где K1, K2, K3 — константы адсорбционных равновесий [H+]; 
[NO3

–], [SO4
2–] — концентрации ионов в растворе; Eак — эффек-

тивная энергия активации.

Заключение

1. При постоянных значениях рН и температуры Т доля 
растворенного гидроксида хрома (III) α-CrOOH увеличива-
ется при повышении концентрации анионов SO4

2–, NO3
– в рас-

творе.
2. Добавление нитрат-ионов в раствор серной кислоты 

повышает эффективность растворения гидроксидов хрома (III) 
α-CrOOH.

3. Выведено эмпирическое уравнение, которое описывает 
зависимость скорости растворения гидрооксидов хрома (III) 
α-CrOOH от температуры, концентрации анионов и рН.

4. Полученные результаты могут быть использованы для 
создания новых технологий выщелачивания и травления 
окалины с поверхности хромсодержащих сплавов.

5. Анализ кинетики и механизма взаимодействия гидро-
ксидов хрома α-CrOOH с растворами электролитов и различ-
ных добавок позволяет рационально выбрать и оптимизиро-
вать технологические режимы процессов растворения. ЧМ
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Abstract: Chrome is part of many alloyed steels and wear-resistant composite electrochemical 

coatings. Chromium films are used as firming coatings of metal products and cutting tools in 

electronic technology. Chromium alloys are used in industry for the manufacture of parts of 

machines and mechanisms intended for operation in extreme conditions for the formation of 

durable coatings on metal and other surfaces. Therefore, the question of optimizing the technologies 

of etching, leaching and enrichment of chromium-containing ores. The paper discusses the kinetic 

features of the dissolution of chromium hydroxide (III) and proposes the optimal mechanism for 

the dissolution of chromium hydroxide (III) α-CrOOH in the presence of various ions (sulfate and 

nitrate) in acidic environments.
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The influence of various mineral acid ions on the kinetics of dissolution of chromium hydroxide (III) 

α-CrOOH in acidic environments is considered. The mechanism of dissolution of chromium hydroxide 

(III) α-CrOOH is proposed from the standpoint of various model representations. The most important 

direction of research in metallurgy is the selection of effective reagents and determining the main 

kinetic parameters of dissolution processes. An analysis of data on the influence of the nature of 

mineral acids on the rate of dissolution of chromium hydroxide (III) α-CrOOH is carried out. To 

calculate the empirical values   of kinetic parameters, the methods of regression analysis were used. 

In order to select the technological regimes of the selective extraction of valuable metals from raw 

materials, the following parameters are considered (with acid and anions, T, pH).

Key words: chromium hydroxide (III) α-CrOOH, the kinetics of dissolution, the fraction of the 

dissolved substance, the model of the chain mechanism
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