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АДСОРБЦИЯ ГИДРАЗИДОВ И N′,N′-ДИАЛКИЛГИДРАЗИДОВ КИСЛОТ VERSATIC  

НА ГРАНИЦЕ ЖИДКОСТЬ–ГАЗ ИЗ КИСЛЫХ И НЕЙТРАЛЬНЫХ СРЕД 

 

Изучена адсорбция на границе жидкость – газ α-разветвленных третичных карбоновых кислот 

Versatic, содержащих вместо карбоксильной группы гидразидные - С(О)NHNH2 и C(O)NHN(CH3)2, 

в кислых и нейтральной средах.  
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Введение 

Экстракционные и флотационные методы из-

влечения, разделения и концентрирования ме-

таллов в настоящее время широко используются 

в различных областях промышленности. Среди 

известных комплексообразователей для экстрак-

ции и флотации цветных металлов  особое место 

занимают N,O-содержащие органические соеди-

нения, в число которых входят и гидразиды – 

бидентатные лиганды, применяемые в том числе 

при экстракции Re (VII) [1, 2]. К недостаткам 

гидразидов, несмотря на их высокую селектив-

ность, можно отнести ограниченную раствори-

мость в углеводородных растворителях и отно-

сительно невысокую емкость. Можно предполо-

жить, что физико-химические и комплексообра-

зующие свойства реагентов могут быть сущест-

венно улучшены за счет разветвленной структу-

ры заместителей и увеличения растворимости 

комплексных соединений. 

Кислоты Versatic являются эффективными 

экстрагентами ионов металлов рения, никеля, 

кобальта и производятся в промышленных объе-

мах в виде ряда фракций. Продукты, полученные 

на их основе, обладают гидролитической ста-

бильностью и стойкостью к действию широкого 

спектра химических реагентов [3–6].  

В связи с этим представляет интерес изучение 

поверхностно-активных свойств гидразидов и 

дизамещенных гидразидов, синтезированных на 

основе кислот Versatic. Настоящая работа по-

священа изучению закономерностей адсорбции 

гидразидов и дизамещенных гидразидов кислот 

Versatic на границе жидкость – газ. 

 

Результаты и обсуждение 

Гидразиды RCONHNH2 с общей суммой ато-

мов углерода равной 10 (ГД 10) получали взаи-

модействием ангидрида кислот Vesatic с избыт-

ком гидразин-гидрата при охлаждении и после-

дующей отмывкой выделившихся в реакции кар-

боновых кислот раствором 2 моль/л КОН и во-

дой. Реагенты RCONHN(СН3)2 с общей суммой 

атомов углерода равной 12 (ДМГД 10) синтези-

ровали ацилированием 1,1-диметилгидразина (в 

гексане) хлорангидридом кислоты Versatic; в ка-

честве акцептора HCl использовали избытки 1,1-

диметилгидразина. RCONHN(СН3)2 после отгон-

ки гексана очищали аналогично гидразиду. Ин-

дивидуальность ГД 10 и ДМГД 10 подтверждена 

данными элементного анализа (анализатор угле-

рода, водорода, азота и серы CHNS-932 (LECO 

Corporation, США)), хромато-масс-спектро-

скопией (снятыми на хромато-масс-спектрометре 

Agilent Technologies 6890N/5975B, колонка HP-

5ms, 30 м ∙ 0,25 мм, 0,25 мкм, газ-носитель – ге-

лий, ионизация электронным ударом (70 эВ)), 

ИК-спектрами (снятыми на Фурье-спектрометре 

IFS 66/S Bruker), спектрами ЯМР 
1
H

 
(получен-

ными на спектрометре «MERCURY plus 300») и 

анализом на содержание основного вещества 

(кондуктометрическим титрованием [7]. Содер-

жание основного вещества в реагентах ГД и 

ДМГД составляло 92–96 %.  

Адсорбцию ГД 10 и ДМГД 10 на границе раз-

дела вода – воздух изучали сталагмометрическим 

методом.  

Зависимость поверхностного натяжения рас-

творов ГД 10 и ДМГД 10 на границе с воздухом 

изучали в воде, 0,1М HCl и 1М H2SO4. Выбор 

среды был обусловлен растворимостью иссле-

дуемых соединений.  

Типичная изотерма поверхностного натяже-

ния ГД 10 и ДМГД 10 приведена на рис. 1. 
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Рис.1. Изотерма поверхностного натяжения ГД 10 в 0,1 М HCl 

 

Резкий спад поверхностного натяжения на-

блюдали в области низких концентраций ПАВ, 

что отвечало постепенному формированию мо-

нослоя на межфазной границе, по мере дальней-

шего увеличения концентрации ПАВ в растворе 

значения поверхностного натяжения стабилизи-

ровались.

Таблица 1 

Влияние среды на значения поверхностного натяжения ГД 10 и ДМГД 10 

С ГД 10, г/л 

0.1 М НCl 
σ, мН/м СДМГД 10, г/л Н2O σ, мН/м 

СДМГД 10, г/л 

1М Н2SO4 
σ, мН/м 

0 72 0,22 55 0,32 49 

0,63 66 0,11 58 0,16 56 

1,25 62 0,05 62 0,08 63 

2,50 54 0,028 64 0,04 67 

5,00 47 0 72 0 72 

10,00 42 – – – – 

 

Таблица 2 

Влияние среды на поверхностно-активные характеристики ГД 10 и ДМГД 10 

ПАВ 
ККМ, 

ммоль/л 
G, Н∙м

2
/моль ККМ, мН/м 

ГД 10, 0,1 М НCl 18 1,1 52 

ДМГД 10, Н2O 0,3 46,7 58 

ДМГД 10, 1М Н2SO4 1,0 21,0 51 
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Полученные зависимости позволяют 

определить значения критической концентрации 

мицеллообразования (ККМ) и поверхностной 

активности ГД 10 и ДМГД 10 )(lim
0 dc

d
G

c






, 

рассчитанной как тангенс угла наклона началь-

ного участка изотермы поверхностного натяже-

ния  [8] (табл. 1, 2). 

Наиболее предпочтительным подходом к ис-

следованию механизма адсорбции является изу-

чение изотерм. На основании данных зависимо-

сти поверхностного натяжения от концентрации 

по уравнению Гиббса 















cRT

c 
 (1) 

 

нами были рассчитаны изотермы адсорбции 

изученных ПАВ на границе вода – воздух 

(рис. 2, а).  

Процесс адсорбции ГД 10 и ДМГД 10 во всех 

изученных средах описывался изотермой Лэн-

гмюра 

.
1 KC

KC
ГГ





 (2) 

 

Для определения констант уравнения провели 

линеаризацию изотерм в координатах С/Г = f (C) 

(рис. 2, б). Значения констант уравнения, а также 

площадь поперечного сечения молекул в адсорб-

ционном слое приведены в табл. 3. 

Таблица 3 

Влияние среды на константы уравнения Лэнгмюра  

и параметры поверхностного слоя ГД 10 и ДМГД 10 

ПАВ Уравнение Г∞, мкмоль/м
2
 К, м

3
/моль S010

20
, м

2
 

ГД 10, 0,1 М НCl Y = 0,042  X + 1,297 23,8 0,032 7,0 

ДМГД 10, Н2O Y = 0,277  X + 0,036 3,6 7,7 46,1 

ДМГД 10, 1М Н2SO4 Y = 0,048  Х + 0,105 20,8 0,45 7,8 
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0.0
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2
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1

2
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Рис. 2. Изотермы адсорбции ДМГД 10 (а) и их линеаризация (б)  в воде (кривая 1) и 1М Н2SO4 (кривая 2) 
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Проведенные расчеты показывают, что в ки-

слой среде выполняется правило Ребиндера: зна-

чения величины предельной адсорбции и площа-

ди поперечного сечения молекул для гомологов 

ГД 10 и ДМГД 10 в кислых средах достаточно 

близки. Рост значений адсорбции ДМГД 10 в 1М 

H2SO4 по сравнению с водной средой связан с 

протонизацией реагента  диметилгидразидов на 

межфазной границе, протекающей с образовани-

ем поверхностно-активных катионов (3): 

 

R -C -N H -N R -C -N H -N R -C = N -N

OO O

H
+ H

+
p K

a
p K

a1 2

_

A lk

A lk A lk

A lkA lk

A lk

(H L )    
(H

2
L  )

(L  )

+ -

H
+

-- , ,

 

(3) 

 

Заключение 

Показано, что адсорбция на границе жидкость 

– газ в кислых и нейтральной средах α-

разветвленных третичных карбоновых кислот 

Versatic, содержащих вместо карбоксильной 

группы гидразидные – С(О)NHNH2 и 

C(O)NHN(CH3)2, удовлетворительно описывается 

изотермой Лэнгмюра. Определены параметры 

поверхностного слоя. Показано, что адсорбция 

ГД и ДМГД в кислых средах подчиняется прави-

лу полярностей. 

 

Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке гранта РФФИ № 13-03-00025-а.  
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