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Исследованы равновесия ступенчатого замещения  + iOH– = AuCl4 – i  + iCl–, βi в водном
растворе при 50 и 80°С (I = 1 моль/л NaCl). Определены константы равновесий: lgβ1 = 7.26, lgβ2 =
= 13.98, lgβ3 = 19.66, lgβ4 = 24.78 (50°C); lgβ1 = 6.89, lgβ2 = 13.13, lgβ3 = 18.43, lgβ4 = 23.30 (80°C). Они
ниже, чем аналогичные константы при 25°С. Рассчитаны спектры комплексных форм при 80°С,
изучено гетерогенное равновесие 0.5Au2O3 · xH2OS + OH– =  + 0.5xH2O для красной моди-
фикации Au2O3 · xH2OS при 80°С, lgKS = 3.7 ± 0.2. Полученные результаты могут быть полезны в гео-
химии и при синтезе золотых наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ
Данные о равновесиях с участием смешанных

хлоридно-гидроксидных комплексов золота(III):

(1)
имеют большое практическое значение в геохи-
мии [1, 2], нанохимии [3–7] и других областях [8].
Например, при получении наночастиц золота в
большинстве известных способов используют
восстановление HAuCl4 различными восстанови-
телями при повышенных температурах. Кинети-
ка восстановления зависит от вида исходных
форм золота(III) [8–11]. В ряде работ [3–7] на при-
мере стандартного цитратного метода было пока-
зано, что pH исходных растворов является важ-
нейшим фактором, влияющим на размер, форму и
дисперсность получаемых наночастиц, что связы-
вают с преобладанием в растворе различных хло-
ридно-гидроксидных комплексов AuCl4 – i  и
их различной реакционной способностью. Рав-
новесия (1) изучали в работах [12–15], получен-
ные значения констант βi хорошо согласуются
между собой. Однако все эти исследования были
выполнены при комнатной температуре, в то вре-
мя как большинство указанных практических за-

дач требует данных при более высоких температу-
рах. Поэтому основной целью нашей работы бы-
ло изучение равновесий (1) при повышенных (50
и 80°С) температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходный концентрированный раствор HAuCl4
готовили растворением металлического золота
(99.9%) в царской водке. Полученный раствор
упаривали несколько раз, добавляя HCl, а затем
воду. В работе также использовали растворы
NaOH и HCl (фиксанал), хлорид и перхлорат на-
трия (ч. д. а.), бидистиллированную воду. Концен-
трацию золота(III) в исходном растворе устанавли-
вали спектрофотометрически по поглощению
HAuCl4 в солянокислом растворе (CHCl = 0.1 моль/л,
ε = 5600 л/(моль см) при 312 нм).

Исходные рабочие растворы для изучения рав-
новесий (1) содержали HAuCl4 (CAu = (1.0–5.0) ×
× 10–3 моль/л) и NaCl (1 моль/л). Высокая кон-
центрация хлорид-ионов была необходима для
предотвращения выпадения гидроксида золо-
та(III) в нейтральной и щелочной области. В ходе
эксперимента растворы титровали щелочью

–
4AuCl –OHi

–
4Au(OH)

– – – –
4 4–AuCl OH AuCl OH Cl ,i i ii i+ = + β

–OHi
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(NaOH, C = 0.329 моль/л) до рН 9 и затем назад
кислотой (HCl, C = 0.4 моль/л) с измерением рН
после достижения устойчивых значений потен-
циала в каждой точке. Хорошее совпадение дан-
ных, полученных при титровании щелочью (пря-
мое) и кислотой (обратное), свидетельствовало об
отсутствии систематических ошибок, связанных
с неполным достижением равновесия, испарени-
ем раствора или восстановлением золота(III). Об-
щее время одного эксперимента не превышало
1.5 ч. Отсутствие значимого восстановления зо-
лота(III) за это время другими компонентами
раствора при 80°C было установлено в отдельном
эксперименте: спектры растворов HAuCl4 (CAu =
= 1.0 × 10–3 моль/л) в 1 моль/л NaCl до и после на-
гревания полностью совпали.

Было выполнено несколько экспериментов по
изучению гетерогенного процесса образования гид-
роксида золота(III) Au2O3 · xH2OS. Исходные рас-
творы содержали HAuCl4 (CAu = 5.0 × 10–3 моль/л),
I = 1 моль/л (NaClO4). К растворам добавляли
NaOH (nOH/nAu = 3.5 или 4.5) и выдерживали их
при требуемой температуре ∼2 ч. Измеряли рН
растворов и в ряде случаев из них отбирали пробы
для определения CAu в водной фазе. Для дополни-
тельного снижения [Cl–] и сдвига равновесия в
сторону образования гидроксида золота(III) к
растворам добавляли AgNO3.

Протонирование цитрат-иона Cit3– + iH+ =
= HiCiti – 3 изучено в работе [16]. Константы про-
тонирования мало зависят от температуры. Эти
данные использовали для расчетов концентрации
форм при синтезе наночастиц после коррекции на
изменение ионной силы по уравнению lgK(I) =
= lgK(0) – 0.577Δz2I1/2/(1 + 1.5I1/2) [17].

Эксперименты выполняли при температурах
50 и 80°C, которые задавали с помощью термоста-
та U2. Стакан с рабочим раствором (50 мл) был
плотно закрыт крышкой с четырьмя отверстиями
для электрода, термометра, обратного холодиль-
ника и ввода титранта. Все отверстия были снабже-
ны манжетами, обеспечивающими достаточную
герметичность соединений. Отверстие для титранта
имело крышку, которую открывали только для вве-
дения NaOH или HCl микропипеткой и затем за-
крывали. В качестве обратного холодильника ис-
пользовали стеклянную трубку 0.4 × 15 см. Для точ-
ного контроля температуры конец ртутного
термометра помещали непосредственно в стакан
с рабочим раствором. Непостоянство температу-
ры не превышало ± 0.4 (80°С) и ± 0.3°С (50°С).
Специальный эксперимент показал, что в тече-
ние 2 ч при 80°С и умеренном перемешивании
магнитной мешалкой в данной ячейке потерь
раствора вследствие испарения не происходит.

Измерения pH проводили при помощи стеклян-
ного комбинированного электрода ЭСК 10301/7

(допустимый рабочий предел температуры
100°С), прибор Radelkis OP-208. При расчетах по
уравнению Нернста E = E°* + θ lg[H+] использо-
вали значения угловых коэффициентов θ = 64.12
и 70.08 мВ/лог. ед. для 50 и 80°С соответственно.
Величину E°* определяли при калибровке элек-
трода по растворам сильной кислоты HCl (0.01 M)
в 1 моль/л NaCl при точно таких же условиях
(объем раствора, температура, расположение
электрода), что и в основных экспериментах.
Стандартное отклонение для независимых изме-
рений sE составляло ∼1 мВ. Возможность исполь-
зования теоретических наклонов в области высо-
ких значений рН может быть выяснена при помо-
щи калибровки электрода в щелочной области.
Однако она осложнена влиянием щелочной
ошибки, приводящей к заниженным значениям
рН. Из опыта известно, что щелочная ошибка в
первую очередь зависит от выбора электрода. Ис-
пользуемый в работе электрод проявлял замет-
ную щелочную ошибку в области рН > 11. Напри-
мер, при t = 25°С и  = 2.56 × 10–2 моль/л рас-
считанная из потенциалов величина lgKw была
лишь на 0.03 выше правильного значения –13.73
[18]. Поскольку в работе не использовали значе-
ния pH > 9, влияние щелочной ошибки можно
было не учитывать.

При повышенных температурах, в отличие от
25°С, равновесие (1) устанавливается гораздо
быстрее и время установления потенциала обыч-
но не превышает 2–3 мин. Лишь при pH > 8 и t =
= 50°С оно достигало 10–15 мин. При изучении
гетерогенного равновесия (2) воспроизводимость
показаний была хуже (5–8 мВ), чем при изучении
гомогенных равновесий (1). Время достижения
устойчивых значений потенциала при t = 80°С
достигало 1 ч. При t = 50°С равновесие (2) не уста-
навливалось за время эксперимента (1.5 ч) и по-
тенциал продолжал систематически изменяться.

УФ-спектры растворов снимали на приборе
Specord в диапазоне λ = 215–350 нм, l = 0.1–1 см.
В качестве раствора сравнения использовали во-
ду. Прибор был снабжен блоком для термостати-
рования кювет с растворами при повышенной
температуре.

Величины равновесных концентраций [OH–]
рассчитывали из значений pH при помощи ион-
ных произведений воды [18] для требуемых тем-
ператур и ионной силы (1 моль/л NaCl): lgKw =
‒12.97 (50°С) и –12.29 (80°С).

Учет влияния теплового расширения раствора
на объемные концентрации компонентов прово-
дили при помощи коэффициентов термического
расширения воды. Однако сравнение результатов
расчетов показало малое влияние этого фактора.
Обработку данных для равновесий (1) проводили
с использованием функции образования  (Бьер-

OHC −

n
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рума), значения которой рассчитывали из извест-
ных общих концентраций компонентов (CAu, COH,
CH) и измеренных величин [H+], принимая, что
[Cl–] = CNaCl = 1 моль/л, поскольку CNaCl  CAu.
Расчет констант равновесий проводили при по-
мощи нелинейного весового МНК, минимизируя
функцию S2 = Σwi(  – )2 в пространстве
констант βi (1). Стандартные отклонения lgβi и lgKi

оценивали из выражения  = Σ(∂ lgKi/∂nj)2  в
котором частные производные рассчитывали
численно,  ≈  N – число экспери-
ментальных значений 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для установления равновесия замещения ли-
гандов (1) при 25°С требуется от нескольких ча-
сов до суток. Скорость зависит от концентрации
Cl– и pH и значительно снижается с номером сту-
пени. Первая ступень (  → AuCl3OH–) быст-
рая, последующие – более медленные. Обратный
переход в  при добавлении HCl происходит
быстро. При повышенных температурах скорости
процессов (1) выше, и потенциал обычно достигал
устойчивого значения через 2–3 мин, кроме обла-
сти рН > 8, где для установления потенциала при
50°С требовалось более 10 мин. Значимый при
очень низких концентрациях (CAu ≈ 1 × 10–5 моль/л)
процесс восстановления золота(III) в наших
условиях не проявлялся. Кроме равновесий (1),
при невысокой концентрации [Cl–] в системе
хлоридно-гидроксидных комплексов золота(III)
возможно выделение нерастворимого гидроксида

(2)

По данным работы [14], при t = 25°С lgKS = 3.4
для красной модификации Au2O3 · xH2O, соста-
ренной под слоем раствора в течение 3 нед. Гид-
роксид золота(III) имеет несколько модифика-
ций, различающихся размером частиц, цветом,
строением и растворимостью. Наиболее мелкая и
хорошо растворимая из них – белая – довольно
быстро переходит в желтую, оранжевую и, нако-
нец, в наиболее крупную и наименее раствори-
мую красную. Нередко из раствора выделяется
сразу красная модификация. Она тоже стареет, и
ее растворимость снижается. Для предотвращения
процесса (2) исследование растворов в широком
диапазоне pH нужно проводить в присутствии из-
бытка хлорид-ионов. В этих условиях все золо-
то(III) присутствует в растворе только в форме хло-
ридно-гидроксидных комплексов AuCl4 – i

@

calcjn expjn

2
iKs 2,ns

2
ns 2

min ( – 4),S N
.jn

–
4AuCl

–
4AuCl

( )

–
2 3 2 S

–
2 S4

0.5Au O  H O OH

Au OH 0.5 H O, .

x

x K

⋅ + =

= +

–(OH)i

(i = 0–4). Доля каждой формы зависит от рН и
равновесной концентрации хлорида

(3)

где βi = [AuCl4 – i ][Cl–]i/ [OH–]i – пол-
ные константы равновесий (1), X = [OH–]/[Cl–].
Используемая нами функция образования (Бьер-
рума)

(4)

показывает среднее число лигандов OH–, связан-
ных с одним атомом Au. С одной стороны, она
прямо связана с константами равновесий (1) и ве-
личиной X, а с другой – может быть определена из
экспериментальных данных. В уравнении (4)  –
общая концентрация добавленной NaOH,  – об-
щая концентрация кислоты (HAuCl4 + HCl), равно-
весная концентрация [H+] рассчитывается из пока-
заний стеклянного электрода, а [OH–] = Kw/[H+].
Выбор метода pH-метрии для изучения данной
системы обусловлен высокими значениями βi и
необходимостью расчета [OH–]. Использование
другого метода, например УФ-спектроскопии,
потребовало бы резкого снижения CAu, что неже-
лательно из-за влияния дополнительных процес-
сов при низкой концентрации золота(III) и зна-
чительно усложнило бы обработку данных.

Полученные экспериментальные функции об-
разования приведены на рис. 1. Видно, что ре-
зультаты титрования щелочью (прямого) и кис-
лотой (обратного) практически не различаются.

Полученные после обработки функций обра-
зования величины констант βi приведены в табл. 1.
Здесь же приведены значения частных констант
Ki = βi/βi – 1 отдельных ступеней

(5)

Функции образования, рассчитанные с полу-
ченными величинами βi (табл. 1) и данными [14]
для 25°С, также показаны на рис. 1. Для обеих за-
висимостей при t = 50 и 80°С стандартное откло-
нение sn = 0.03.

При помощи простых соотношений βih = βi(Kw)i

приведенные значения βi можно пересчитать в

константы равновесий гидролиза:  + iH2O =

= AuCl4 – i  + iH+ + iCl–, βih. В то время как
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константы замещения βi значительно снижаются
с ростом температуры, константы гидролиза, на-
оборот, возрастают. Так, β1h (25°С) = 10–5.83, а
β1h (80°С) = 10–5.40. Это вызвано более резким ростом
ионного произведения воды: lgKw = –13.70 (25°С) и

–12.29 (80°С). Таким образом, гидролиз 
при повышенной температуре протекает более
полно.

Изучение гетерогенного процесса (2) проводи-
ли при I = 1 моль/л (NaClO4), т.е. хлорид-ионы в
растворе появлялись только в результате процессов
замещения (1). К раствору, содержащему HAuCl4,

добавляли NaOH в соотношениях  = 3.5 и
4.5. Полученные растворы нагревали до 50 или
80°С и выдерживали при этой температуре при
непрерывном измерении рН. Во всех случаях по-
лучаемый осадок гидроксида золота(III) имел
красный цвет.

–
4AuCl

0 0
OH AuC C

Константа равновесия (2) может быть рассчи-
тана из выражения

(6)

которое следует из уравнений материального ба-
ланса

(7)

где α4 – доля  CAu = Σ[AuCl4 – i ] –
общая концентрация форм золота(III) в растворе,

 – часть золота(III), перешедшая в осадок в
составе гидроксида Au2O3 · xH2O, COH =  – CAu.
Для расчета X = [OH–]/[Cl–] использовали соот-
ношение [Cl–] = COH – [OH–] +  В каждой экс-
периментальной точке из системы уравнений (7)
определяли долю  и  при помощи кон-
стант βi (табл. 1), измеренных устойчивых значений
pH и известных величин Kw. Для t = 80°С средняя
величина равна lgKS = 3.6 ± 0.2, что лишь нена-
много выше, чем для 25°С. Такое же значение
(lgKS = 3.6) было получено в экспериментах, ко-
гда отбирали пробы горячего раствора с извест-
ным pH из ячейки и определяли в них CAu по УФ-

спектру Au  после охлаждения и разбавления
0.1 М HCl.

При 80°С для достижения устойчивого значе-
ния потенциала требовалось около 1 ч. Добавле-
ние к растворам AgNO3 (CAg/CAu = 1 или 2) для до-
полнительного снижения [Cl–] приводило к
практически полному выделению золота(III) в
осадок гидроксида. При t = 50°С за время экспе-
римента равновесие достигнуто не было.

При нагревании раствора от 25 до 80°С в УФ-
спектре  обе основные полосы (ε = 38000
при 227 нм и 5600 л/(моль см) при 314 нм) снижа-
ют свою интенсивность: первая на 11%, вторая на
17%, что значительно больше, чем изменение кон-

Au OH 4
S

(3 [OH ])α ,
(3 )[OH ]

C CK
n

−

−
− +=

−

0 –
Au Au Au OH Au Au

** , 3 OH ,C C C C nC C  = + = + +  

( )–
4Au OH , ( )–OH i

Au
*C

0
OHC

Au
* .C

–
4Au(OH) Au

*C

4Cl−

–
4AuCl

Рис. 1. Зависимости функции образования  от
lg([OH–]/[Cl–]) при разных температурах: 1 – 25 (по
данным [14]), 2 – 50, 3 – 80°C. j – титрование NaOH,
s – титрование HCl, сплошные линии – расчет. CAu =
= 2.38 × 10–3 моль/л, CNaCl = 1 моль/л.
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Таблица 1. Константы равновесий (1, 5) при t = 25, 50 и 80°С, I = 1 моль/л (NaCl)

Константы
i

1 2 3 4

lgβi (25°С) [14] 7.87 14.79 20.92 25.98
lgβi (50°С) 7.26 ± 0.08 13.98 ± 0.04 19.66 ± 0.08 24.78 ± 0.05
lgβi (80°С) 6.89 ± 0.07 13.13 ± 0.04 18.43 ± 0.07 23.30 ± 0.04
lgKi (25°С) [14] 7.87 6.92 6.13 5.06
lgKi (50°С) 7.26 ± 0.08 6.72 ± 0.10 5.68 ± 0.10 5.12 ± 0.09
lgKi (80°С) 6.89 ± 0.07 6.24 ± 0.09 5.30 ± 0.10 4.87 ± 0.08
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центрации из-за теплового объемного расширения
растворов (2.7%). Обе полосы также проявляют не-
большой (∼100 см–1) сдвиг в красную сторону.
Съемку спектров производили в среде 0.1 моль/л
HCl, после охлаждения растворов интенсивность
спектров восстанавливалась. Следовательно, на-
блюдаемые изменения не связаны с гидролизом
или восстановлением золота(III). Для получения
УФ-спектров остальных комплексов при 80°С
снимали спектры растворов с разным соотноше-
нием COH/CAu = 1, 2, … 4 (CAu = 1.0 × 10–3 моль/л,
CNaCl = = 1 моль/л). Для каждого раствора при по-
мощи констант βi (табл. 1) рассчитывали равно-

весные концентрации форм  и за-
тем для каждой длины волны λj определяли εij (i =
= 1–4) решением линейной системы уравнений

(8)

Полученные спектры форм при t = 80°С пред-
ставлены на рис. 2. Они мало отличаются от спек-
тров форм при 25°С, приведенных в [14].

Как отмечено выше, в ряде работ было показа-
но, что на форму и размер золотых наночастиц,
получаемых цитратным методом, очень большое
влияние оказывает рН исходного раствора, что
связано с различной реакционной способностью
форм золота(III) и цитрата HiCiti – 3. Этот важный
эмпирический результат обычно сопровождается
расчетами при помощи констант равновесий до-
лей форм с целью объяснения результатов и опре-
деления оптимальных условий синтеза. Однако
есть два важных момента. Во-первых, использо-
вание подобных расчетов равновесного состава
(долей форм) при получении наночастиц прием-
лемо только в том случае, если скорость установ-
ления равновесия (1) выше, чем скорость восста-
новления золота(III) цитратом. Если же, наобо-
рот, скорость восстановления значительно выше
скоростей отдельных ступеней замещения (1), то
доля смешанных форм Au(OH)i  с i ≥ 2 будет
оставаться низкой, поскольку они просто не
успеют образоваться. Как отмечено выше, ско-
рость первой ступени замещения (1) высокая, и
поэтому основной смешанной формой в этом
случае будет AuCl3OH–, а pH таких неравновес-
ных растворов будет выше, чем равновесных. Во-
вторых, равновесные доли форм αi для золота(III)
зависят не только от pH, но и в равной степени от
[Cl–] (3). При синтезе наночастиц ионы Cl– появ-
ляются в растворе обычно только в результате за-
мещения (1), и поэтому их количество зависит так-
же от CAu. Следовательно, даже при постоянном
значении pH доли αi зависят от CAu. При расчетах
этот фактор обычно игнорируется, хотя эмпириче-
ски влияние CAu на размер наночастиц изучено,
например, в работах [19, 20]. На рис. 3 приведены

[ ]–
4–AuCl (OH)i i

( ) ( ){ }––
0 4 4–– AuCl AuCl OH .j j ij i iA l   ε = Σε   

–
4–Cl i

зависимости долей форм золота(III) от CAu для
простой системы HAuCl4 (CAu) + Na3Cit (CCit) без
дополнительного добавления кислоты, щелочи
или хлорида. В этой системе равновесные значе-
ния pH и [Cl–] определяются общими концентра-
циями CAu и СCit. Зависимости на рис. 3 были рас-
считаны при помощи констант βi (табл. 1) для t =
= 80°С и констант протонирования Cit3– (pK1 =
= 6.20, pK2 = 4.80, pK3 = 3.00). Поправки в βi на
ионную силу не вводились, поскольку заряды
всех ионов в равновесиях (1) одинаковы. Из рис. 3
следует, что при невысоких отношениях цитрата
к золоту(III) r = CCit/CAu доли смешанных форм

AuCl4 – i  значительно зависят от CAu. Доля

 (α0) мала и не показана. При r > 5 для всех
CAu преобладающей формой в равновесии являет-

ся тетрагидроксокомплекс 

Расчеты также показывают, что во многих слу-
чаях при низких соотношениях r отношение

/[OH–] выше полученной оценки KS

(2). Например, для CAu = 2.5 × 10–4 моль/л эта об-
ласть расположена при r < 3. Это означает, что в
таких системах возможно появление твердой фа-
зы гидроксида золота(III), хотя за время синтеза
наночастиц ее количество не достигает равновес-
ного значения, однако само наличие дополни-

–(OH)i
–
4AuCl

–
4Au(OH) .

[ ]–
4Au(OH)

Рис. 2. Спектры форм золота(III) в водном растворе
(1 М NaCl) при t = 80°С (сплошные линии) и 25°С

(символы) [14]: 1 –  2, Δ – AuCl3OH–; 3, j –

 4, d –  5, h – 
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МИРОНОВ, ХАРЛАМОВА

тельной твердой фазы может значительно влиять
на характеристики процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При помощи рН-метрии изучены равновесия
ступенчатого замещения (1) и определены кон-
станты при повышенных (50 и 80°С) температу-
рах. Они оказались заметно ниже известных в ли-
тературе констант для t = 25°С. В то же время кон-
станты гидролиза, наоборот, выше. При низкой
концентрации хлорид-ионов быстро появляется
осадок наименее растворимой красной формы
гидроксида золота(III). Однако даже при 80°С ге-
терогенное равновесие (2) устанавливается около
1 ч. Хотя полученные результаты могут быть ис-
пользованы для расчета равновесных концентра-
ций хлоридно-гидроксидных комплексов золо-
та(III) в растворах при повышенных температурах,
тем не менее для практического использования та-
ких расчетов важнейшим является вопрос о скоро-
сти установления равновесий (1) по сравнению со
скоростью других процессов в системе, в частно-
сти, окислительно-восстановительных.
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