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В работе представлены данные по растворимости трис-ацетилацетонатов кобальта(III) 
и хрома(III) в воде и водно-метанольных растворах в широком диапазоне температур 
и концентраций спирта. Проведена статистическая обработка полученных данных, и 
рассчитаны термодинамические параметры процесса растворения. На зависимостях 
растворимости от концентрации обнаружена точка инверсии, соответствующая изменению 
механизма гидратации при перестроении растворителя от структуры воды к структуре 
спиртового раствора. В области высоких концентраций >0,8-0,9 мольные доли, зависимости 
lgS – Cсп, почти параллельны оси абсцисс. 
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Координационные соединения переход-
ных металлов, хорошо растворимые в ши-
роком перечне органических растворителей, 
представляют большой интерес для многих 
областей химической технологии [1-3]. В по-
следнее время появился большой интерес к 
ацетилацетонатам как прекурсорам при полу-
чении наночастиц [1], тонких пленок и других 
материалов высокой частоты, применяемых в 
производстве солнечных элементов, тензо-
метрических датчиков, полупроводниковых 
приборов, катализаторов с развитой поверх-
ностью, адсорбентов и других высокотехно-
логичных материалов [2, 4]. Изучение пове-

дения ацетилацетонатов в индивидуальных и 
смешанных растворителях является одним из 
ключевых моментов в разработке технологи-
ческого цикла подготовки прекурсоров и по-
лучения наноматериалов [1, 2]. 

Впервые растворимость Со(асас)3 в воде 
была определена спектрофотометрическим 
методом и составила 3,90.10-3 моль/л [5]. Рас-
творимость в воде его ближайшего аналога 
Cr(асас)3 равна 1,87.10-3 [6]. В данном источ-
нике приведена политермическая раствори-
мость данного комплексного соединения в 
воде и изопропаноле в диапазоне температур 
10-60 °С. Растворимость Cr(асас)3 в воде и пяти 
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органических растворителях при 25 и 60 °С, 
а также химическая стойкость данных насы-
щенных растворов были изучены в работе [7]. 
Термодинамические параметры процесса рас-
творения Со(асас)2 в четырех органических 
растворителях при 25 °С рассмотрены в ходе 
изучения влияния природы растворителя на 
процесс каталитического разложения переки-
си водорода [8]. В работах [9, 10] исследован 
процесс экстракции ацетилацетонатов цинка 
и меди жидким диоксидом углерода, а также 
растворимость данных комплексных соеди-
нений в водных растворах солей и в органи-
ческих растворителях. 

В данной работе была изучена термоди-
намика растворения трис-ацетилацетонатов 
Cr(III) и Со(III) в водно-метанольных раство-
рителях, при этом использовали данные по 
политермической растворимости рассматри-
ваемых соединений. Был обнаружен интерес-
ный факт инверсии изменения растворимости 
Cr(асас)3 и Со(асас)3 при концентрации мета-
нола 0,015-0,025 мольной доли, ниже которой 
процесс растворения является экзотермиче-
ским, а выше – эндотермическим. Это, веро-
ятно, связано со структурными изменениями 
смешанного водно-метанольного растворите-
ля (СР).

Экспериментальная часть

Методика проведения экспериментов 
была такая же, как и в работе [6]. Опытные 
данные по политермической растворимости 
ацетилацетонатов Cr(III) и Со(III) при раз-
личных температурах (15-45  °С) и содержа-
нии метанола приведены в табл. 1. При этом, 
как и в [6], основное внимание было уделено 
области небольших концентраций метанола 
(менее 0,01 мол. д., табл. 1). Следует отметить, 
что данные по растворимости в воде удовлет-
ворительно согласуются с имеющимися в ли-
тературе [5, 6]. Анализ ошибок определения 

растворимости приводит к выводу, что по-
грешность в значениях lgS составляет 0,005-
0,01 лог. ед.

Обсуждение

Из данных табл.  1 видно, что особенно 
при низких температурах (15, 20 °С) раство-
римость Cr(асас)3 и Со(асас)3 мало зависит от 
содержания метанола (вплоть до 1-1,5 моль/л), 
но при более высоких температурах малая 
зависимость растворимости от концентра-
ции метанола наблюдается только до 0,6-0,7 
моль/л. В дальнейшем растворимость обоих 
соединений возрастает с ростом содержания 
метанола, причем до СМеОН ~ 5-6 моль/л рас-
творимость Со(асас)3 выше, а при СМеОН >10-
11 моль/л ниже по сравнению с Cr(асас)3, при 
СМеОН = 6-10 моль/л они практически одина-
ковые. 

На рис. 1 и 2 представлены графиче-
ские зависимости lgS от состава СР. На них 
четко видны точки инверсии (соответствен-
но 1,5  моль/л для Cr(асас)3 и 2,0 моль/л для 
Со(асас)3), при которых растворимость обоих 
соединений не зависит от температуры. От-
метим, что положение точки инверсии почти 
такое же, как и в случае водно-этанольного 
растворителя. Выше точки инверсии кривые 
растворимости идут вверх практически па-
раллельно друг другу. Однако при концен-
трации метанола выше 22 моль/л (0,75 моль. 
доли) они выходят на плато, т.е. при этих 
концентрациях растворимость Cr(асас)3 и 
Со(асас)3 практически не зависит от содержа-
ния метанола.

Температурную зависимость раствори-
мости соединений обычно интерпретируют 
с использованием уравнения изобары Вант-
Гоффа:

((dlnS)/(d(1/T))) = ΔrH/R	 (1)

или ((dlgS)/dT) = -(ΔrH/(2,3RT2)).	 (2)
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При этом строят графическую линейную 
зависимость (3) и по тангенсу угла наклона 
последней (b) находят изменение энтальпии, 
полагая, что ∆Н не зависит от температуры:

lgS от 1/T (lgS=a+b/T).	 (3)

В случае нелинейности таких зависимо-
стей часто используют трехпараметрическое 
уравнение с добавлением третьего члена в 
уравнение (3) вида clgT, сТ2 или с/Т2. Обычно 
предпочитают член первого вида, ибо тогда 
получают постоянное значение для изобар-

ной теплоемкости ∆Ср. Отметим, что все эти 
уравнения на имеют теоретического обосно-
вания.

В ряде последних работ [11] В.И. Белеван-
цев с сотрудниками показали, что удовлетво-
рительная линейность регрессии lgS от обрат-
ной температуры  – не достаточное основание 
для вывода об удовлетворительном постоян-
стве величины ∆rH в изученном интервале 
температур. В нашем случае рассматривае-
мые зависимости являются нелинейными. Об 
этом свидетельствует сопоставление коэффи-

 
 

. 1.  . .  . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Графическая зависимость lgS от состава СР для Cr(асас)3
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Рис. 2. Графическая зависимость lgS от состава СР для Со(асас)3
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циентов корреляции и квадратов дисперсии 
для линейной и нелинейной зависимостей, в 
последнем случае R2 ближе к единице, а Sо

2 
много меньше. 

Концентрационные зависимости лога-
рифма растворимости обоих ацетилацетона-
тов при всех температурах удовлетворитель-
но аппроксимируются полиномиальными 
уравнениями третьей степени типа 

lgS = a+bCсп+dCсп
2+eСсп

3,	 (4)

где S – растворимость в моль/л, Ссп – концен-
трация метанола в моль/л. Параметры уравне-
ния (4) при 25  °С вместе с коэффициентами 
корреляции приведены в табл. 2.

Для обработки политермических данных 
по растворимости мы использовали уравне-
ние [11]

RlnS = a0+a1(∆T/T)+a2(∆T/T)2,	 (5)

выведенное с учетом компенсирующего вли-
яния ∆rH и ∆rS друг на друга. В этом уравне-
нии

a0 = -∆rG.(103/T*), a1 = (∆rH*.1000)/T*,  
a2 = 2.∆rCp,

Т*  – произвольно выбранная темпера-
тура внутри исследуемого температурно-
го интервала, ∆rCp  – изменение изобарной 
теплоемкости в процессе растворения. На 
рис.  3 в качестве примера приведены за-
висимости lnS от ∆Т/Т для ряда составов 
смесей Н2О  – МеОН в области до точки 
инверсии, далее вблизи точки инверсии и 
для более высоких содержаний метанола. 
Следует отметить закономерное изменение 
формы кривых.

Таблица 2. Параметры уравнения (4) при 25 °С и его коэффициент корреляции

параметр Cr(acac)3 Cо(acac)3

a -2,5065 -2,3847

b 0,0012 -0,0177

d 0,0070 0,0075

e -0,0002 -0,0002

R2 0,9993 0,9991
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Рис. 3. Графические зависимости lnS от ∆Т/Т для Со(асас)3 в растворителях с содержанием метанола 
0, 1, 3 и 20 моль/л
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Таблица 3. Коэффициенты А(A’) и B(B’) для выражений (5, 6) и усредненные значения ∆rHср и T∆rS для 
а>8-9 моль/л

Комплекс A B A' B' ∆rHср T∆rS aсп
инв

Сr(acac)3 -9,05 3,83 -23,60 4,09 23,7±1,7 31,2±1,4 2,36

Сo(acac)3 -10,02 3,42 -24,13 3,76 19,6±1,3 29,3±1,5 2,66
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Рис. 4. Значения ∆rН и Т∆rS в зависимости от состава смешанного растворителя для Cr(асас)3
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Рис. 5. Значения ∆rН и Т∆rS в зависимости от состава смешанного растворителя для Со(асас)3

Найденные значения ∆rН и Т∆rS в зави-
симости от состава смешанного раствори-
теля представлены на рис. 4 и 5. Для обоих 
ацетилацетонатов до Ссп ~ 8-9 моль/л эти за-
висимости удовлетворительно линейны как 
для ∆rН, так и для Т∆rS. Точка пересечения 
линии ∆rН-Ссп с осью абсцисс соответству-
ет точке инверсии на рис. 1. Выше Ссп ~ 8-9 
моль/л эти зависимости почти параллельны 

оси абсцисс, т.е. и значения ∆rН, и величи-
ны Т∆rS мало зависят от состава смешанного 
растворителя.

Линейные участки рассматриваемых за-
висимостей удовлетворительно аппроксими-
руются уравнениями 

∆rH = A+BaСП,	 (6)

T∆rS = A’+B’aсп.	 (7)
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Коэффициенты А(A’) и B(B’) приведены 
в табл. 3. Соответствующие коэффициенты 
для Cr(асас)3 и Со(асас)3 достаточно близки 
друг другу. 

Выше асп = 8-10 моль/л величины ∆ rH 
и T∆ rS мало зависят от содержания спир-
та, и мы сочли возможным их усреднить. 
Усредненные значения даны в табл. 3. Как 
видно из табл. 3, значения T∆ rS практиче-

ски одинаковы для обоих ацетилацетона-
тов, а величины ∆ rH немного больше для 
Cr(асас)3.

Такая ситуация еще раз подтверждает 
сформулированное выше предположение о 
смене гидрофильного механизма гидратации 
на гидрофобный при растворении ацетилаце-
тонатов до Ссп ~ 8-9 моль/л и выше этой кон-
центрации [6].
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Studing of Polithermal Solubility  
of Tris-Acetylacetonat Chrome (iii)  
and Cobalt (iii) in Water-Methanol Solvents

Vladislav A. Fedorov,  
Nikolay V. Vologdin and Pavel V. Fabinskiy

Siberian State Technological university  
82 Mira, Krasnoyarsk, 660049 Russia

The data of solubility of tris-acetylacetonats cobalt (III) and chrome (III) in water and water-methanol 
solutions in a wide range of temperature and concentration of alcohol is presented. Statistical 
processing of the received data is spent. Thermodynamics parameters of process dissolution are 
calculated. Оn dependences solubility inversion point corresponding to change of the mechanism 
of gidration at evolution from structure of water to structure of alcoholic solution is found out on 
concentration. Dependences lgS-Cаl are almost parallel to an axis of abscises in the field of high 
concentration > 0.8-0.9 mole fraction.

Keywords: solubility, tris-acetylacetonat chrome (III) and cobalt (III).


