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В работе методом восстановления бихромата калия в кислой среде в присутствии 

солей цинка получены комбинированные дубители Цихром С (с сульфатом цинка) и Ци-

хром А (с ацетатом цинка). В качестве восстановителя использована глюкоза. Полноту 

восстановления шестивалентного хрома определяли по реакции с дифенилкарбазидом. 

Соотношения компонентов при синтезе дубителей выбраны по результатам исследова-

ния комплексообразования в растворах хромового дубителя и солей цинка, выполненного 

ранее. Полученные дубители высушивали до порошкообразного состояния и анализиро-

вали содержание в них оксида хрома и оксида цинка. Растворимость сухих дубителей в 

воде определяли по значениям рН и электропроводности. Методами дериватографии и 

колоночной ионообменной хроматографии исследованы свойства и фракционный состав 

комбинированных дубителей. Термические испытания подтвердили присутствие в со-

ставе дубителей хрома и цинка, а также позволили определить влияние аниона цинковой 

соли на процесс разложения комбинированных дубителей. С использованием метода 

ионообменной хроматографии, дополненным спектрофотометрией при характерных для 

соединений хрома длинах волн 420 и 580 нм, установлен фракционный состав синтезиро-

ванных дубителей. Показано, что во всех дубителях присутствуют шесть фракций, от-

личающихся величиной заряда комплекса и соотношением атомов хрома и цинка. Уста-

новлено отсутствие атомов цинка в катионных комплексах с зарядом 4+ и 5+ и представ-

лены структурные формулы таких соединений. Рассчитано процентное содержание 

каждой фракции в дубителе и показано влияние соли цинка на соотношение между 

нейтральными, анионными и катионными комплексами. Представлены спектральные 

характеристики отдельных фракций дубителей. Дана оценка перспективности исполь-

зования комбинированных хромцинковых дубителей в кожевенной технологии и влияния 

фракционного состава на их проникающую и дубящую способность. 

Ключевые слова: хромовый дубитель, соли цинка, спектрофотометрия, дериватография, ионо-

обменная хроматография, комплексные гетероядерные соединения 

 

 

STUDY OF THE COMPOSITION AND PROPERTIES OF COMBINED CHROME-ZINC  

TANNING AGENTS 

I.E. Novikov, V.I. Chursin 

Ilya E. Novikov*, Vyacheslav I. Chursin (ORCID 0000-0002-0068-3441)  

Department of Leather and Fur Technology, A.N. Kosygin Russian State University, Sadovnicheskaya st., 33, 

build. 1, Moscow, 117997, Russia 

E-mail: nic777@inbox.ru*, mars8848@rambler.ru 

In this work, the combined tanning agents Cichrome C (with zinc sulfate) and Cichrome A 

(with zinc acetate) were obtained by the reduction of potassium dichromate in an acidic medium in 

the presence of zinc salts. Glucose was used as a reducing agent. The completeness of the reduction 
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of hexavalent chromium was determined by reaction with diphenylcarbazide. The ratios of compo-

nents in the synthesis of tanning agents were selected based on the results of a study of complex 

formation in solutions of chromium tanning agent and zinc salts, performed earlier. The resulting 

tanning agents were dried to a powder state and the content of chromium oxide and zinc oxide in 

them was analyzed. The solubility of dry tanning agents in water was determined by pH and elec-

trical conductivity values. The properties and fractional composition of combined tanning agents 

were studied using derivatography and column ion-exchange chromatography methods. Thermal 

tests confirmed the presence of chromium and zinc in the tanning agents, and also made it possible 

to determine the effect of the zinc salt anion on the decomposition process of the combined tanning 

agents. Using the method of ion exchange chromatography, supplemented by spectrophotometry at 

wavelengths of 420 and 580 nm characteristic of chromium compounds, the fractional composition 

of the synthesized tanning agents was established. It has been shown that all tanning agents contain 

six fractions, differing in the amount of charge of the complex and the ratio of chromium and zinc 

atoms. The absence of zinc atoms in cationic complexes with a charge of 4+ and 5+ has been es-

tablished, and the structural formulas of such compounds are presented. The percentage content 

of each fraction in the tanning agent was calculated and the effect of zinc salt on the ratio between 

neutral, anionic and cationic complexes was shown. The spectral characteristics of individual tan-

ning agent fractions are presented. The prospects for using combined chromium-zinc tanning 

agents in leather technology and the influence of the fractional composition on their penetrating 

and tanning ability are assessed. 

Key words: chromium tanning agent, zinc salts, spectrophotometry, derivatography, ion-exchange chro-

matography, complex heteronuclear compounds 
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ВВЕДЕНИЕ 

Внимание исследователей и практиков к 

разработке комбинированных дубителей связано с 

необходимостью улучшения экологической обста-

новки на промышленных предприятиях за счет 

снижения использования соединений хрома. При-

сутствие в обрабатывающих растворах и сточных 

водах кожевенных предприятий соединений трех-

валентного хрома (Cr3+), из которых, при опреде-

ленных условиях, могут образовываться и соли ше-

стивалентного хрома (Cr6+), относящиеся к канце-

рогенным соединениям, требует значительных тех-

нологических и финансовых затрат на их очистку 

[1, 2]. В ряде работ по созданию комбинированных 

дубителей, наряду с дубящими соединениями 

хрома предложено использовать неорганические 

дубители, такие как соли алюминия, титана и цир-

кония, так и органические дубители [3, 4]. 

В работе [5] показано, что комбинирован-

ное цинк-алюминиевое дубление или цинк-расти-

тельное дубление позволяет получать кожу с тем-

пературой сваривания более 90 С. Цинк относится 

к нетоксичным соединениям – допустимое содер-

жание цинка в сточных водах в 2 раза выше, чем 

Cr3+, и в 20 раз выше, чем Cr6+ [5]. Способность 

цинка к образованию комплексов известна и опи-

сана в литературе [6]. Таким образом, разработку и 

использование комбинированного дубителя на ос-

нове солей цинка и дубящих соединений хрома 

следует признать наиболее перспективным направ-

лением исследований. Этот подход интересен тем, 

что при его реализации, наряду с минимизацией за-

грязнения сточных вод соединениями хрома, 

можно сохранить уникальные качественные харак-

теристики, присущие кожам хромового дубления 

(мягкость, эластичность, термостабильность, спо-

собность к окрашиванию).  

Получать комбинированные дубители можно 

методом смешения растворов исходных компонен-

тов или путем восстановления солей шестивалент-

ного хрома в присутствии солей комплексообразу-

ющих металлов. Реакция восстановления бихро-

мата натрия при использовании сахаров протекает 

с выделением тепла, включает несколько стадий, 
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на которых образуются промежуточные соедине-

ния хрома различной валентности [7]. На свойства 

полученного дубителя влияют температура реак-

ции, соотношение реагентов, последовательность 

и скорость введения кислоты и восстановителя, по-

скольку процесс идет при низких значениях рН [8]. 

Возможность получения комбинированных дуби-

телей на основе бихромата натрия, сульфата цинка 

и силиката натрия, маскированных адипиновой и 

фталевой кислотами, показана в работе [9], однако 

состав и свойства их не приведены. 

Ранее нами были изучены закономерности 

и механизм взаимодействия в водных растворах 

хромового дубителя и солей цинка, в том числе в 

присутствии маскирующих добавок [10]. Соотно-

шение компонентов в полученных гетероядерных 

комплексах в зависимости от соли цинка, установ-

ленное методом изомолярных серий, для сульфата 

цинка составило 1:1, для ацетата цинка 4:1. Полу-

чение комбинированных дубителей на основе со-

лей хрома и цинка и исследование их свойств и со-

става является основной целью настоящей работы, 

поскольку это во многом определяет условия их 

практического использования и свойства готовой 

кожи. В литературе данных по этому вопросу не 

обнаружено. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объекта исследований использо-

вали бихромат калия (ТУ 2214-001-239325568-04) 

производства АО «Русский хром 1915», сульфат 

цинка семиводный «Ч» (ГОСТ 4174-77), ацетат 

цинка двухводный «Ч» производства ООО "НПФ 

Невский химик" (ГОСТ 5823-78). Содержание 

цинка в растворе определяли трилонометрически в 

присутствии индикатора метилового оранжевого 

[6]. Значение рН растворов контролировали с по-

мощью иономера 150МИ. Получение комбиниро-

ванных дубителей осуществляли по следующей 

методике: рассчитанные количества бихромата ка-

лия, сульфата или ацетата цинка, предварительно 

растворенные в горячей воде, помещали в термо-

стойкий химический стакан емкостью 500 мл и пе-

ремешивали на магнитной мешалке. К этой смеси 

медленно приливали расчетное количество кон-

центрированной серной кислоты и перемешивали 

в течение 15 мин. Расчетное количество раствора 

глюкозы вводили небольшими порциями во избе-

жание перегрева и разбрызгивания смеси. Синтез 

проводили в вытяжном шкафу на кипящей водяной 

бане до полного восстановления хрома (VI), кото-

рое определяли по стандартной методике с дифе-

нилкарбазидом (ГОСТ Р ИСО 17075-2008). 

Расчетные количества компонентов для 

синтеза дубителя Цихром С составили (г): бихро-

мат натрия 36,3; сульфат цинка 75,0; серная кис-

лота 33; глюкоза 11. Расчетные количества компо-

нентов для синтеза дубителя Цихром А составили 

(г): бихромат натрия 68,4; ацетат цинка 35,0; сер-

ная кислота 63; глюкоза 21. Порошкообразные 

хромцинковые дубители получали высушиванием 

продуктов синтеза при температуре 60-65 С. Де-

риватографический анализ образцов проводили на 

термоанализаторе SDT Q 600 в интервале темпера-

тур 40-900 С и скорости нагрева 10 C/мин. Масса 

образцов составляла 10-15 мг. Исследование со-

става комбинированных дубителей методом ионо-

обменной хроматографии проводили согласно мето-

дике [11]. В качестве катионита использовалась мно-

гофункциональная сильнокислотная смола КУ-2-8, 

помещенная, после предварительной активации, в 

хроматографические колонки с внутренним диа-

метром 2,0 см и высотой 50 см. Элюирование осу-

ществляли последовательно: водой; 0,5 моль/л 

NaClO4; 1,0 моль/л NaClO4; 2,0 моль/л NaClO4; 

1,0 моль/л HCl; 2,0 моль/л HCl; и концентрированной 

HCl. Полученные фракции исследовали на спектро-

фотометре UV1900 UV-Vis при длине волны 420 нм 

и 580 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее в работе [10] исследовано влияние 

соотношения соединений хрома и солей цинка на 

процесс комплексообразования и определены экс-

тремальные точки на зависимости выхода ком-

плекса от состава раствора. Эти точки соответ-

ствуют максимально возможной концентрации 

смешанного комплекса, а ее положение связано со 

стехиометрическим соотношением компонентов. 

Методом изомолярных серий по результатам спек-

тротофометрии установлено, что максимальный 

выход гетероядерных комплексов при смешении 

растворов хромового дубителя и солей цинка 

наблюдается при соотношении компонентов соот-

ветственно (1:1) для сульфата цинка и (4:1) для аце-

тата цинка. При синтезе комбинированных дубите-

лей восстановлением бихромата натрия в присут-

ствии солей цинка были приняты эти соотношения 

компонентов, пересчитанные на содержание ок-

сида хрома и оксидов цинка в исходных соедине-

ниях. Хромцинковые дубители, полученные с ис-

пользованием сульфата цинка, обозначили как Ци-

хром С, а на основе ацетата цинка – Цихром А.  

Поскольку в производственных условиях 

для дубления используются сухие хромовые дуби-

тели, полученные в результате синтеза продукты 
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были высушены до порошкообразного состояния. 

В высушенных образцах дубителей определены ос-

новные показатели по ТУ2141-033-54138686-2003, 

в сравнении с промышленно выпускаемым хромо-

вым дубителем СХД (АО «Русский хром 1915») 

(табл. 1).  

Из данных химического анализа дубителей 

(табл.1) можно сделать вывод, что общее содержа-

ние оксидов металлов в дубителях составляет по-

рядка 48-49%, а содержание оксида хрома на 5-6% 

выше, по сравнению с промышленным дубителем. 

Более низкие значения основности синтезирован-

ных дубителей, вероятно, обусловлены замеще-

нием гидроксильных групп во внутренней сфере 

гетероядерного комплекса на соответственно 

сульфо- и ацетатные лиганды.  

Одним из важнейших свойств, определяю-

щих практическое использование комбинирован-

ных дубителей, является их способность раство-

ряться в воде. При растворении порошкообразных 

дубителей в водной среде кристаллическая ре-

шетка твердого вещества разрушается, и ком-

плексы диссоциируют с образованием комплекс-

ного иона и ионов внешней сферы. Изменение со-

става внутренней сферы гетероядерного комплекса 

протекает во времени, при этом внутрисферные ли-

ганды переходят в раствор в течение определен-

ного времени. 

 
Таблица 1 

Основные характеристики комбинированных дубителей 

Table 1. The main characteristics of combined tanning agents 

Дубитель 
Содержание оксида 

хрома, масс.% 

Содержание оксида 

цинка, масс % 

Значение рН 

5%-го раствора 
Основность, % 

Цихром С 30,01 18,25 2,7 27,2 

Цихром А 31,38 17,5 2,8 34,05 

СХД 25,0 - 2,5 38,27 

 

На рис. 1 представлены данные по измене-

нию значений рН и электропроводности в процессе 

растворения гетероядерных хромцинковых ком-

плексов.  
При исследовании кинетики растворения 

сухих дубителей в воде в первый период времени 

отмечается резкое снижение рН и рост значений 

электропроводности, при этом максимальные значе-

ния этих показателей достигаются в течение 8-10 мин 

(рис. 1). При растворении в воде гетероядерные 

комплексы подвергаются электролитической дис-

социации, которая протекает постадийно [12]. На 

первом этапе в раствор переходят внешнесферные 

ионы, и только затем лиганды, находящиеся во 

внутренней сфере комплекса и более прочно свя-

занные с атомами комплексообразователей. В ре-

зультате гидратации комплексов и изменения их 

состава за счет выхода внутрисферных лигандов во 

внешнюю сферу комплекса и далее в раствор, зна-

чение рН раствора снижается, а электропровод-

ность увеличивается в соответствии с ионной си-

лой сульфо- и ацетатных групп (рис. 1). 

Полученные результаты свидетельствуют о 

хорошей растворимости гетероядерных комбини-

рованных дубителей, что является одним из основ-

ных условий, обеспечивающих диффузию дуби-

теля в структуру дермы. 

Исследование температурных характери-

стик полученных смесовых дубителей также пред-

ставляет несомненный интерес, поскольку позво-

ляет проследить изменение массы и обнаружить 

эффекты, соответствующие определенным темпе-

ратурам, на основании чего можно сделать выводы 

о различиях в химическом составе гетероядерных 

дубителей, полученных в присутствии сульфата и 

ацетата цинка.  

 

 
Рис. 1. Кинетика растворения комбинированных дубителей 

по изменению рН (1,2) и электропроводности (3,4) растворов 

Цихрома С (1,3) и Цихрома А (2,4) 

Fig. 1. Kinetics of dissolution of combined tanning agents accord-

ing to changes in pH (1.2) and electrical conductivity (3.4) of so-

lutions of Cychrome C (1.3) and Cychrome A (2.4) 

 

Результаты, полученные методом дерива-

тографии, представлены на рис. 2 и 3.  
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Рис. 2. Кривые ТГ комбинированных дубителей Цихром С (1) 

и Цихром А (2) 

Fig. 2. TG curves of combined tanning agents Zychrome C (1) 

and Zychrome A (2) 

 

 
Рис. 3. Кривые ДТА комбинированных дубителей Цихром С 

(1) и Цихром А (2) 

Fig. 3. DTA curves of combined tanning agents Zychrome C (1) 

and Zychrome A (2) 

 

Согласно зависимостям изменения массы 

образцов, приведенным на рис. 2, основные разли-

чия для синтезированных дубителей наблюдаются 

при достижении температуры 300 С и выше. До 

этого термограммы практически не различаются, а 

потеря массы обусловлена дегидратацией образ-

цов, то есть удалением адсорбционной и кристал-

лизационной влаги [13, 14].  

Термический распад дубителей, по данным 

термограмм, протекает в несколько стадий, на что 

указывают изменение массы дубителей и эффекты, 

обнаруживаемые на кривой ДТА. Однако характер 

зависимостей для Цихрома С и Цихрома А суще-

ственно различается, что связано с разрывом коор-

динационных связей лигандов с атомами хрома и 

цинка. Так, процесс термической деструкции об-

разца Цихрома А характеризуется экзотермиче-

ским эффектом с максимумом при 326 С и поте-

рей массы, обусловленной разложением ацетатных 

лигандов, входящих в состав гетероядерного ком-

плекса, и образованием газообразных продуктов [14]. 

Ступенчатый характер зависимости ТГА 

для дубителя Цихром С можно объяснить разры-

вом координационных связей сульфат-ионов с ато-

мами цинка и хрома, различающихся по степени 

сродства к этим атомам [15, 16]. Эти процессы про-

исходят в интервале температур 520-640 С и со-

провождаются незначительным эндотермическим 

эффектом, фиксируемым как для Цихрома С, так и 

для Цихрома А, поскольку и в этом комбинирован-

ном дубителе присутствуют только сульфогруппы.   

На заключительной стадии деструкции об-

разцов наблюдается потеря массы, связанная с раз-

ложением сернокислых солей до диоксида хрома и 

оксида цинка по схемам, приведенным ниже [13, 15]: 

  2232

C640

342 O3SO6OCr2SOCr2  


 (1) 

22

C780710

4 OSO2ZnO2ZnSO2  


 (2) 

На кривых ДТА исследуемых образцов эти 

процессы проявляются в виде ярко выраженных 

эндотермических эффектов. Причем для дубителя 

Цихром С эндотермический пик более широкий с 

максимумом при 808 С, а для Цихрома А – узкий 

с максимумом при 830 С, что связано с меньшим 

содержанием сульфогрупп в этом дубителе, и, ве-

роятно, с более высокой температурой разложения 

сульфата цинка. 
По данным [16] сульфат цинка теряет суль-

фогруппу при температуре 260 С. Приведенные 

экспериментальные данные свидетельствуют, что 

потеря массы синтезированных дубителей проис-

ходит при температуре выше 520 С, что позволяет 

сделать вывод о составе дубителя, в том числе о 

присутствии сульфогруппы во внутренней сфере 

гетероядерного комплекса. В целом, если прини-

мать во внимание термическую устойчивость со-

лей хрома и солей цинка в форме сульфатов и аце-

татов [13-17], то, как следует из приведенных дан-

ных, термические характеристики комбинирован-

ных дубителей намного превосходят характери-

стики исходных солей, что подтверждает факт об-

разования гетероядерных гетеролигандных хром-

цинковых комплексов. 

В работах [11, 18] показано, что для иссле-

дования состава хромовых дубителей и их раство-

ров можно использовать ионообменную хромато-

графию. Предпринимались попытки разделить и 

выделить различные по заряду комплексы, присут-

ствующие в хромовых дубителях в зависимости от 

метода их получения, поскольку существуют тео-

ретические положения и практические данные о раз-
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личной дубящей способности катионных, нейтраль-

ных и анионных комплексов хрома [19]. В связи с 

тем, что информации о составе комбинированных 

дубителей в специальной литературе не обнару-

жено, нами проведены исследования фракцион-

ного состава смесовых комбинированных дубите-

лей методом ионообменной колоночной хромато-

графии. Методика и условия проведения хромато-

графического анализа изложена выше. Результаты 

анализа смесовых дубителей представлены на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Хроматограммы смесовых дубителей: Цихром С (1), 

Цихром А (2) 

Fig. 4. Chromatograms of mixed tanning agents: Zychrome C (1), 

Zychrome A (2) 

 

В соответствии с результатами, представ-

ленными на хроматограммах (рис. 4), можно сде-

лать вывод, что в растворах исследованных дуби-

телей присутствуют шесть фракций. Согласно дан-

ным, приведенным в литературных источниках 

[11, 18-20], пики на хроматограммах можно иден-

тифицировать с анионными, нейтральными и поло-

жительно заряженными гетероядерными комплек-

сами, отличающимися величиной заряда, по-

скольку каждая последующая фракция извлекается 

из колонки элюэнтом с большей ионной силой. 

Процентное содержание каждого из комплексов 

рассчитывали, исходя из площади конкретного 

пика и общей площади хроматограммы. Резуль-

таты расчета приведены в табл. 2.  

Анализ представленных в табл. 2 данных 

свидетельствует о существенной разнице между 

промышленным дубителем СХД, и комбинирован-

ными дубителями Цихром С и Цихром А. Прежде 

всего, это значительная доля анионных и нейтраль-

ных комплексов в дубителе Цихром С, составляю-

щая в сумме более 70%, в то время как доля этих 

комплексов в стандартном хромовом дубителе со-

ставляет порядка 30%.  

Таблица 2 

Содержание отдельных фракций (%) в комбиниро-

ванных дубителях 

Table 2. The content of individual fractions (%) in com-

bined tanning agents 

Заряд комплекса Цихром С Цихром А СХД 

Анионный 28,38 9,25 27,34 

Нейтральный 43,00 0,82 2,83 

+ 16,22 2,33 6,62 

++ 2,87 14,61 8,8 

+++ 2,01 14,10 9,53 

++++ 3,42 14,70 8,83 

+++++ 4,06 36.76 35,97 

 

Как было показано ранее при исследовании 

состава комплексов методом спектроскопии [10], в 

растворах хромового дубителя и солей хрома 

наблюдается образование гетероядерных хромцин-

ковых комплексов. 

Можно предположить, что значительное 

количество нейтральных и анионных комплексов 

обусловлено присутствием в гетероядерных ком-

плексах большего количества сульфатных лиган-

дов, снижающих заряд комплекса.    

      0
24

SO

42 ZnSOOHCrZnSOOHCr 4 


     (3) 

В работе [20] приведены данные о влиянии 

различных факторов на заряд и структуру ком-

плексных соединений хрома, которые позволяют 

интерпретировать результаты исследования фрак-

ционного состава дубителя Цихром А. Как следует 

из табл. 2, доля катионных комплексов в этом ду-

бителе составляет порядка 90%, при этом отмеча-

ется увеличение доли фракций с более высоким за-

рядом. Согласно общим теоретическим представ-

лениям [20], ацетатная группа характеризуется бо-

лее высоким сродством к атомам хрома и цинка, 

чем сульфатная группа, поэтому она может внед-

ряться во внутреннюю сферу гетероядерного ком-

плекса, вытесняя сульфатную. Это, в свою очередь, 

приводит к увеличению положительного заряда ка-

тионных фракций дубителя по схеме: 

    
 COOCH

42
3ZnSOOHCr  

     
 

2

32

COOCH
ZnCOOCHOHCr3   (4) 

В дубителе Цихром А комплексы с зарядом 

+5 составляют 36,76%, что несколько выше, чем 

содержание этой фракции в промышленном дуби-

теле СХД. 

Известно, что наиболее реакционноспособ-

ными по отношению к коллагену являются катион-

ные комплексы хрома, а лучшей проникающей 

способностью обладают анионные и нейтральные 

комплексы. Таким образом, результаты хромато-

графического анализа, позволившие определить 
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фракционный состав комбинированных дубите-

лей, дают основание для интерпретации экспери-

ментальных данных при исследовании процессов 

диффузии и связывания дубителей в реальных 

условиях процесса дубления. 

В табл. 3 приведены результаты химиче-

ского анализа содержания цинка и хрома в отдель-

ных фракциях комбинированных дубителей, полу-

ченных методом ионообменной хроматографии. 

Как видно, для исследованных дубителей харак-

терно отсутствие цинка в катионных комплексах с 

зарядом +4 и +5.  

В качестве примера можно привести упро-

щенные структурные формулы катионных комплек-

сов, образованных только атомами хрома [19, 20], и 

гетероядерных хромцинковых комплексов в со-

ставе дубителя Цихром С: 

[Cr SO4 Cr(OH)2 Cr]5+   (5) 

[Zn SO4Cr(OH)2 Zn]3+      (6)  

[Zn OH SO4Cr(OH)2 Zn OH SO4 Zn]2+    (7) 

Справедливость представленных формул 

подтверждается данными о содержании хрома и 

цинка в этих фракциях в соотношениях соответ-

ственно 1:2 и 1:3 (табл. 3).  

Известно, что заряд комплексного соедине-

ния определяется количеством и составом внутри-

сферных лигандов, а также зарядом центрального 

атома [17, 20]. Присутствие в составе дубителя Ци-

хром А ацетатных групп является причиной увели-

чения доли положительно заряженных фракций, при-

чем преимущественно при соотношении хром:цинк, 

как 1:1. Этому способствует насыщение гетеро-

ядерного комплекса ацетатными лигандами за счет 

термодинамически более выгодного хелатирова-

ния катионов хрома и цинка анионами алифатиче-

ской кислоты. 

 
Таблица 3 

Содержание хрома и цинка в отдельных фракциях комбинированных дубителей 

Table 3. The content of chromium and zinc in individual fractions of combined tanning agents 

Заряд комплекса 

Цихром С Цихром А 

Содержание 

хрома, % 

Содержание 

цинка, % 

Содержание 

хрома, % 

Содержание 

цинка, % 

Анионный 0,03 0,02 0,02 0,01 

Нейтральный 0,02 0,03 0,03 - 

+ 0,04 0,05 0,04 0,03 

++ 0,02 0,06 0,04 0,05 

+++ 0,02 0,04 0,03 0,04 

++++ 0,04 - 0,03 - 

+++++ 0,02 - 0,07 - 

 

При рассмотрении спектральных характе-

ристик отдельных фракций комбинированных ду-

бителей установлено, что два характерных для ду-

бящих солей хрома максимума при 420 и 580 нм в 

спектре поглощения комбинированных дубителей 

сохраняются, но претерпевают некоторые изме-

нения. Как следует из данных, представленных в 

табл. 4, на примере дубителя Цихром С, полоса по-

глощения при 420 нм смещается в сторону более 

низких значений при переходе от анионных и 

нейтральных комплексов к катионным.  

Эта тенденция отмечается также для дуби-

теля Цихром А. Однако в последних фракциях ду-

бителей с зарядом +4 и +5, не содержащих соли 

цинка, наблюдается некоторое увеличение макси-

мума поглощения. При этом максимум поглоще-

ния в длинноволновой области спектра практиче-

ски не меняется. 

Приведенные в табл. 4 значения оптиче-

ской плотности для катионных комплексов с заря-

дом +3 и выше в коротковолновой области повы-

шаются, а в длинноволновой области снижаются 

для всех фракций. В специальной литературе [19, 20] 

увеличение соотношения D1/D2 связывают с увели-

чением заряда хромового комплекса вследствие 

образования многоядерных комплексных соедине-

ний хрома. 

 
Таблица 4 

Спектральные характеристики фракций дубителя 

Цихром С 

Table 4. Spectral characteristics of tanning agent  

Zichrome C 

Заряд  

комплекса 
λ1 D1 λ2 D2 D1/ D2 

Анионный 407 0,156 573 0,112 1,39 

Нейтральный 414 0,050 575 0,042 1,19 

+ 414 0,033 575 0,025 1,32 

++ 407 0,040 575 0,027 1,48 

+++ 334 0,442 575 0,017 26,00 

++++ 335 0,732 575 0,018 40,68 

+++++ 358 4,639 603 0,014 331,36 
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ВЫВОДЫ 

Таким образом, результаты эксперимен-

тальных исследований комбинированных дуби-

телей с привлечением современных физико-хи-

мических методов позволяют сделать следую-

щие выводы: 

- восстановление бихромата натрия в при-

сутствии солей цинка позволяет получить комби-

нированные дубители, содержащие гетероядерные 

разнолигандные комплексы; 

- определено влияние компонентного со-

става на термические характеристики комбиниро-

ванных дубителей и показана роль лигандов в по-

следовательной деструкции гетероядерных ком-

плексов при нагреве; 

- установлен фракционный состав комплек-

сов, присутствующих в комбинированных дубите-

лях и соотношение цинка и хрома в гетероядерных 

комплексах. 

Полученные экспериментальные данные 

являются научным обоснованием при разработке 

технологических режимов применения хромцин-

ковых дубителей в производстве кожи с высокими 

экологическими характеристиками, за счет сни-

жения содержания хрома в коже и отработанных 

растворах. 
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