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Аннотация. Представлены результаты исследования физико-химических свойств N-бензоил-N'-(2-

нафтилсульфонил)гидразина (БНСГ). Исследована растворимость реагента в этаноле, 0,1 моль/л растворе 

KOH, толуоле, хлороформе, гексане методами спектрофотометрии и гравиметрии. На основании получен-

ных результатов показано, что БНСГ может быть использован в процессах флотации и экстракции. Ки-

слотно-основные равновесия в растворах реагента изучены спектрофотометрическим методом. Получен-

ные значения констант кислотной диссоциации (pKa1 7,78 ± 0,42; pKa2 13,53 ± 0,44) доказывают, что БНСГ 

является слабой двухосновной кислотой. Изучена гидролитическая устойчивость реагента спектрофото-

метрическим методом. Результаты исследования показали, что растворы БНСГ достаточно устойчивы во 

времени в щелочных средах: степень гидролиза в течение двух часов составляет 8,10%. Сталагмометриче-

ским методом определена поверхностная активность реагента. Установлено, что БНСГ является поверхно-

стно-активным веществом. 
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Abstract. In the current study, the physicochemical properties of N-benzoyl-N'-(2-naphthylsulfonil)hydrazine 

(BNSH) were measured by spectrophotometric and gravimetric methods. The solubility of this reagent was determined 

in ethanol, KOH (0.1 mol/L), toluene, chloroform, and hexane solutions. It was shown that BNSH can be used in the 

processes of flotation and extraction. Results of spectrophotometry confirmed that BNSH is a weak diacid due to ob-

tained values of the acid dissociation constants (pKa1 7,78 ± 0,42; pKa2 13,53 ± 0,44). Also, it was established that 

BNSH solutions are sufficiently stable over time in alkaline media: the degree of hydrolysis. 
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При поиске эффективных реагентов для 

концентрирования металлоионов большой ин-

терес представляют хелатообразующие лиган-

ды, способные образовывать малорастворимые 

комплексы [1]. С этой точки зрения заслужи-

вают внимания ацилсульфонилгидразины 

(АСГ) – соединения, содержащие в своем со-

ставе гидразидную группу, способную к обра-

зованию прочных комплексных соединений с 

ионами цветных металлов, и сульфонильную. 

Сульфонильная группа обладает сильной элек-

троноакцепторной способностью и поэтому 

может активировать соседнюю аминогруппу, 

облегчая отрыв от нее протона, т.е. способна 

усиливать кислотные свойства соединения. Со-

четание данных групп создает перспективу в 

области поиска новых реагентов для концен-

трирования ионов металлов. 

Интерес к ацильным производным сульфо-

гидразидов связан с широкой и многогранной 

сферой их применения: поверхностно-активные 

вещества, антиоксиданты, вулканизирующие 

агенты, основа источников питания в радио-

электронной технике, фунгициды, медицинские 

препараты [2, 3].  

В работах Чекановой Л.Г с сотрудниками 

исследованы физико-химические свойства N-

ацил-N′-(п-толуолсульфонил)гидразинов общей 

формулой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = 

C6H13, С4H9CH(C2H5), C12H25, ди(п-толуолсуль-

фонил)гидразина C6H4(CH3)SO2NHNHSO2C6H4 

(CH3). Изучены процессы комплексообразова-

ния АСГ с ионами Cu(II), Co(II) и Ni(II) в ам-

миачных и щелочных растворах. Показана воз-

можность использования реагентов в качестве 

собирателей для ионной флотации цветных ме-

таллов [4–6]. 

Флотационное извлечение пены зависит от 

гидрофобизирующей способности реагента. 

Хорошая гидрофобизация наблюдается у реа-

гентов с объемными алкильными радикалами 

[7]. Утяжеление молекулы реагента за счет вве-

дения крупного гидрофобного радикала приво-

дит к значительному расширению диапазона 

pH комплексообразования, количественному 

извлечению комплекса с ионами цветных ме-

таллов и повышению чувствительности анали-

тической реакции, но не уменьшает ее избира-

тельности. Поэтому работы авторов [8, 9] были 

посвящены изучению физико-химических 

свойств и процессов комплексообразования N-

(ацил,арил)-N′-(2-нафтилсульфонил)гидразинов 

общей формулой RC(O)NHNHSO2C10H7, где R 

=С5H11; C4H9CH(C2H5); C14H29 и С6H5(OH) с ио-

нами цветных металлов в аммиачных средах. 

Изученные реагенты зарекомендовали себя как 

хорошие осадители и собиратели ионов цвет-

ных металлов. 

Для дополнения нафтильного ряда N-ацил-

N′-(2-нафтилсульфонил)гидразинов, а также 

для определения возможности применения реа-

гента в процессах концентрирования ионов 

цветных металлов авторами изучены физико-

химические и поверхностно-активные свойства 

N-бензоил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразина 

(далее БНСГ): 

NHNH
O

S

O

O  

Объекты и методы исследования 

Синтез реагента. N-бензоил-N'-(2-нафтил-

сульфонил)гидразин получали взаимодействи-

ем бензгидразида с 2-нафталинсульфохлоридом 

в среде пиридина [10]: 
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S

O

O

ClNH2NH
O

+ пиридин
NHNH

O
S

O

O  

Строение реагента подтверждены данными 

ИК-, ЯМР 
1
Н- спектроскопии и элементного 

анализа. 

Реактивы и приборы. В работе использо-

вали стандартный 1,0·10
-2

 моль/л этанольный 

раствор БНСГ, точную концентрацию которого 

устанавливали кондуктометрическим титрова-

нием 0,1 моль/л раствором KOH [11]; растворы 

гидроксида калия (моль/л: 1,0; 0,1; 0,01); рас-

твор хлористоводородной кислоты (2,0 моль/л); 

растворители: этиловый спирт, гексан, толуол, 

хлороформ. 

Для проведения спектрофотометрических 

исследований (определение растворимости 

БНСГ в 0,1 моль/лKOH; изучение гидролити-

ческой устойчивости реагента в 0,1 моль/л 

KOH; исследование кислотно-основных рав-

новесий) применяли спектрофотометр  

СФ-2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-Петербург). 

Значения рН растворов реагента измеряли на 

рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, 

Новосибирск) с комбинированным электродом 

ЭСК-10603/7. Для определения точной кон-

центрации БНСГ выполняли кондуктометри-

ческое титрование на кондуктометре SEVEN-

MULTIS70-K (MettlerToledo, Швейцария). 

Растворимость БНСГ в толуоле, гексане и 

хлороформе определяли гравиметрическим 

методом, используя сушильный шкаф LOIP LF 

60/350-VS1 и аналитические весы фирмы AC-

CULAB (США). Ацилсульфонилгидразины 

практически нерастворимы в воде, но хорошо 

растворимы в этиловом спирте, поэтому по-

верхностное натяжение на границе раствор 

БНСГ – воздух измеряли последовательным 

разбавлением спиртовых растворов реагента 

сталагмометрическим методом [12]. Предва-

рительно определяли поверхностное натяже-

ние водно-спиртовых растворов без реагента.  

Результаты и обсуждения 

Определение растворимости БНСГ. Для 

оценки практического использования реагента 

в процессах концентрирования металлов необ-

ходимо изучить его растворимость в традици-

онно используемых растворителях. В качестве 

растворителей флотореагентов обычно исполь-

зуют воду, растворы кислот или щелочей, а 

экстрагентов – несмешиваемые с водой органи-

ческие растворители (углеводороды, кислород-

содержащие соединения или их смеси). Именно 

этими соображениями обусловлен выбор рас-

творителей для БНСГ.  

Растворимость реагента в 0,1 моль/л раство-

ре КОН определяли спектрофотометрическим 

методом [13]. С целью определения максимума 

светопоглощения был зарегистрирован спектр 

раствора БНСГ в 0,1 моль/лKOH на фоне холо-

стого опыта (рис. 1). 

Из полученных данных следует, что макси-

мум светопоглощения раствора БНСГ в 

0,1 моль/л KOH находится при λ = 218 нм. При 

оптимальной длине волны построен градуиро-

вочный график для определения концентрации 

БНСГ (рис. 2). Закон Бугера–Ламберта–Бера 

выполняется в интервале от 1,0⋅10
-6

 до  

5,0⋅10
-6

моль/л. Молярный коэффициент свето-

поглощения составляет 1,02⋅10
5
 см

2
/моль.  
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Рис.1. Спектр поглощения раствора БНСГ  

в 0,1 моль/л KOH: 

СБНСГ = 5,0⋅10
-6

 моль/л; l = 1,0 см 

 

По градуировочному графику определяли 

растворимость БНCГ в 0,1 моль/л растворе 

KOH. Для этого насыщали 0,1 моль/л раствор 

KOH реагентом при (20±0,5)°Св термостате в 

течение 24 ч. Полученные растворы фильтро-

вали через фильтр с синей лентой и после раз-

бавления 0,1 моль/л раствором KOH фотомет-

рировали в оптимальных условиях (λ = 218нм и 

l = 1,0 см). 

Растворимость реагента в этиловом спирте, 

хлороформе, гексане и толуоле определена гра-

виметрическим методом. Для этого раствори-

тель (5,0 мл) насыщали БНСГ, термостатирова-

ли при комнатной температуре (20±0,5°С) в 

течение 24 часов. Далее после фильтрования 

отбирали аликвоту раствора реагента (1,0 мл), 

упаривали в сушильном шкафу в стеклянных 

бюксах при температуре 100–105°С до посто-

янной массы. Растворимость S (г/л) рассчиты-

вали по формуле 

1000)( 12 ⋅−= mmS , 

где m1 – масса пустого бюкса, г; m2 – масса 

бюкса с веществом, г. 

 

Рис.2. Градуировочный график  

для определения растворимости БНСГ  

в 0,1 моль/л KOH: λ = 218нм, l= 1,0 см 

(A = 0,114CR–0,029, R
2
 = 0,995) 

 

Данные о растворимости реагента при 20
о
С 

приведены в табл.1. Из полученных результа-

тов экспериментов следует, что БНСГ плохо 

растворяется в гексане, умеренно растворим в 

толуоле и в 0,1 моль/л растворе KOH, хорошо 

растворим в хлороформе и этиловом спирте. 

Поэтому перспективно использовать БНСГ в 

процессах экстракции и флотации. 

Таблица 1 

Растворимость БНГС в некоторых средах при 20
о
С, моль /л (г/л) 

Этанол 0,1 моль/л KOH Толуол Хлороформ Гексан 

1,53∙10
-2

(5,00) 5,82·10
-3

 (1,90) 5,20·10
-3

(1,70)
 

1,07·10
-2

(3,50) 1,20·10
-3

 (0,400) 
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Кислотно-основные свойства БНСГ. Изуче-

ние протолитических равновесий в растворах 

реагента важно не только для понимания рас-

пределения различных форм в зависимости от 

кислотности среды, но также способствует про-

гнозированию области pH существования ком-

плексных соединений.  

Для определения констант диссоциации 

БНСГ использовали спектрофотометрический 

метод [14]. Для определения оптимальной 

длины волны были проанализированы спек-

тры поглощения растворов реагента в зави-

симости от pH раствора. Из спектров погло-

щения растворов БНСГ (рис.3) следует, что 

по характеру УФ-спектры (λ = 190–250 нм) 

различных форм реагента имеют разное по-

глощение.  

Это подтверждает наличие в растворах реа-

гента (H2L) кислотно-основных равновесий, 

представленных в общем виде схемой: 

Ka1

Ka2

S

O

O

NH NH
O

S

O

O

N
-

NH

O

S

O

O

N
-

N

OK

K
+

K
+

S

O

O

N
-

N
OH

K
+

KOH

KOH

 

Для расчета значений рКа1
 и рКа2

 исследуе-

мого реагента была изучена зависимость опти-

ческой плотности растворов от значений рН 

среды при λ = 225 нм. Для растворов БНСГ на 

кривой A ~ f (pH) наблюдали два перегиба: 

первый – в области рН = 7,0–8,2, соответст-

вующий диссоциации реагента по I ступени, а 

второй – при рН = 12,8–13,8, соответствующий 

диссоциации по II ступени (рис.4 ). 

Полученные значения рКа1
 и рКа2

 были об-

работаны методом математической статистики 

и соответственно составили 7,78 ± 0,42 и 13,53 

± 0,44. Из полученных значений pK видно, что 

исследуемый реагент – слабая двухосновная 

кислота, диссоциирующая по двум ступеням в 

зависимости от pH раствора. Процесс диссо-

циации реагента в щелочных средах первона-

чально сопровождается отщеплением протона 

от сульфониламидной группы вследствие 

большей электроотрицательности последней по 

сравнению с карбонильной группой. 

 

 

Рис. 3. Спектры поглощения растворов БНСГ  

в воде в зависимости от рН:  

1 –3,9; 2 –6,8; 3 – 9,0; 4 – 11,9; 5 –13,2 

(СБНСГ = 6,0·10
-6

 моль/л, р-ры КОН, l = 1,0 см) 
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Рис. 4. Определение констант кислотной  

диссоциации БНСГ:  

СБНСГ = 1,0·10
-4

 моль/л; λ = 225 нм; l = 1,0 см 

 

Можно предположить, что комплексы ис-

следуемого реагента с ионами цветных метал-

лов должны существовать в щелочных и амми-

ачных средах. Поэтому актуальным является 

изучение устойчивости БНСГ в растворе КОН. 

Определение устойчивости БНСГ к гид-

ролизу в щелочных средах. Для проведения 

флотации важным условием является достаточ-

ная устойчивость реагента. Устойчивость 

БНСГ в щелочных растворах определяли спек-

трофотометрическим методом [15]. Щелочной 

раствор БНСГ с концентрацией 4,0∙10
-6

 моль/л 

(по 0,1 моль/л KOH) готовили последователь-

ным разбавлением спиртового раствора реаген-

та (1,0∙10
-4

 моль/л).  

Полученный раствор термостатировали при 

(20±0,5)
о
С в течение двух часов. Убыль кон-

центрации БНСГ определяли через 15, 30, 45, 

60, 90 и 120 мин. После охлаждения растворы 

реагента фотометрировали на фоне холостого 

опыта при оптимальной длине волны λ = 218 нм 

и l = 1,0 cм. В течение двух часов качествен-

ный состав исследуемого раствора БНСГ был 

постоянен, так как спектр поглощения раствора 

реагента оставался без изменений. Расчет сте-

пени гидролиза БНСГ проводили по формуле 

100,%
0

0
⋅

−
=

А

АА
i

α , 

где Ао – оптическая плотность раствора БНСГ в 

начальный момент времени; Аi – оптическая 

плотность раствора БНСГ после термостатиро-

вания. 

Зависимость степени гидролиза раствора 

реагента в 0,1 моль/л КОН при (20±0,5)°С 

представлена в табл. 2. Полученные результаты 

свидетельствуют о достаточной устойчивости 

БНСГ в подобных средах.  

Таблица 2  

Степень гидролиза (α) БНСГ в 0,1 моль/л KOH во времени (СБНСГ = 4,0·10
-6

 моль/л, t = 20±0,5 ºС) 

t, мин 15 30 45 60 90 120 
α, % 2,40 3,59 4,90 5,44 7,17 8,10 

 

Поверхностно-активные свойства БНСГ. 

Одной из характеристик флотореагента являет-

ся способность понижать поверхностное натя-

жение на границе жидкость–газ. Адсорбцию 

БНСГ на границе раздела водно-спиртовой рас-

твор–воздух изучали с помощью сталагмомет-

рического метода [16]. Исследуемое соедине-

ние ограниченно растворимо в воде, поэтому 

поверхностное натяжение на границе раствор 

БНСГ–воздух измеряли последовательным раз-

бавлением спиртового раствора реагента 0,1 

моль/л раствором KOH. Введение реагента в 

0,3
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0,5
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1
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интервале концентраций от 1,96⋅10
-5

 до 5,0⋅10
-3

 

моль/л значительно повлияло на значения по-

верхностного натяжения по сравнению с фоно-

вым раствором. Из полученных данных можно 

сделать вывод, что изучаемый реагент снижает 

поверхностное натяжение на границе спиртово-

щелочной раствор–воздух более чем в два раза, 

поэтому его можно отнести к ПАВ. 

На рис. 5 приведена изотерма поверхностно-

го натяжения N-бензоил-N'-(2-нафтилсульфо-

нил)гидразина. Падающая ветвь кривой отра-

жает процесс постепенного заполнения поверх-

ностного слоя молекулами ПАВ, при этом ад-

сорбция достигает предельного значения, а 

дальнейшее введение ПАВ приводит к образо-

ванию мицелл в объеме раствора и менее зна-

чительно сказывается на величине поверхност-

ного натяжения раствора. 

 

Рис.5. Изотерма поверхностного натяжения  

на границе спиртово-щелочной раствор 

 БНСГ–воздух 

 

Значение тангенса угла наклона прямой, ка-

сательной к изотерме поверхностного натяже-

ния растворов БНСГ в области малых концен-

траций соответствует значению поверхностной 

активности реагента. Расчет производили по 

формуле 

dc

d
G

σ
−= (при c→0). 

Согласно проведенным расчетам, поверхно-

стная активность N-бензоил-N'-(2-нафтилсуль-

фонил)гидразина составила 0,020 Н·м
2
/моль. 

Полученное значение согласуется с литератур-

ными данными по поверхностной активности 

анионоактивных ПАВ (0,02–0,05 H·м
2
/моль). 

Из этого следует, что реагент способен прояв-

лять поверхностную активность в спиртово-

щелочном растворе.  

Кинетическая устойчивость пен БНСГ. 

При проведении флотации большую роль игра-

ет характер и свойства образующихся пен. Ма-

лоустойчивые (хрупкие) пены, также, как и 

слишком устойчивые, не являются оптималь-

ными для флотационного процесса. Образую-

щиеся пены должны обеспечивать вторичное 

(дополнительное) концентрирование флоти-

руемого минерального сырья. Недостаточно 

устойчивые пены уменьшают эффективность 

извлечения по причине недостаточного выноса 

образующегося сублата, а чрезмерно стабиль-

ные минерализованные пены затрудняют даль-

нейший технологический процесс с извлекае-

мым коллигендом в виде пенного продукта, 

например, дальнейшие операции дополнитель-

ной (перечистной) флотации. Ввиду этого 

представляет интерес изучение устойчивости 

образующихся пен и изменение их объема во 

времени. 

Несмотря на то, что флотационные пены, 

содержащие воздух, частицы сублата и воду, 

являются трехфазными, методически представ-

ляется более верным изучение первоначально 

двухфазных пен.Поэтому актуально провести 
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изучение устойчивости пенообразования в вод-

ных растворах БНСГ [17]. В цилиндр объемом 

50 мл с притертой пробкой наливают 25 мл рас-

твора реагента и встряхивают в течение 60 с. 

После прекращения встряхивания отмечают 

объем образовавшейся пены. Далее отмечают 

изменения объема пены во времени. Аналогич-

ные опыты проводят с растворами БНСГ, раз-

бавленными в 2, 4, 8, 16 раз и т.д. (до тех кон-

центраций, пока реагент устойчивой пены да-

вать не будет – получающаяся пена мгновенно 

разрушается). После проведения эксперимента 

делают вывод об устойчивости пены. Результа-

ты исследования отображены в табл. 3. 

Таблица 3 

Изменение устойчивости объема пены (V, мл) от концентрации БНСГ во времени 

СБНСГ, моль/л 
τ, с 

5 10 15 20 30 60 90 
2,50·10

-3 3 - - - - - - 
1,25·10

-3 15 7 4 3 3 2 1 
6,25·10

-4 15 6 5 4 3 2 1 
3,13·10

-4 10 5 4 3 2 1 - 
1,56·10

-4 5 4 3 2 1 - - 
7,81·10

-5 4 3 2 1 - - - 
3,91·10

-5 3 2 1 - - - - 
 

Полученные значения исследований показа-

ли, что при концентрации реагента (СБНСГ = 

5,0⋅10
-3

 моль/л) происходит быстрое разруше-

ние пены, но при уменьшении концентрации 

образуются умеренно устойчивые пены, поэто-

му при проведении ионной флотации, возмож-

но, потребуется введение дополнительного пе-

нообразователя. 

Заключение 

1. Результаты исследования растворимости 

БНСГ показали, что реагент перспективно ис-

пользовать в процессах экстракции и флотации. 

2. Исследованы кислотно-основные равно-

весия реагента. Доказано, что БНСГ является 

слабой двухосновной кислотой. Полученные 

значения рКа1
 и рКа2

 составили 7,78 ± 0,42 и 

13,53 ± 0,44 соответственно. Можно предполо-

жить, что комплексообразование БНСГ с иона-

ми цветных металлов должно существовать в 

щелочных и аммиачных средах. 

3. Спектрофотометрическое исследование 

гидролитической устойчивости показало, что 

реагент достаточно устойчив в щелочных  

средах.  

4. Результаты исследований поверхностно-

активных свойств показали, что изучаемый 

реагент снижает поверхностное натяжение на 

границе стандартный раствор–воздух более чем 

в два раза, поэтому БНСГ можно отнести к 

ПАВ. Согласно проведенным расчетам, по-

верхностная активность реагента составила 

0,020Н·м
2
/моль, поэтому БНСГ проявляет по-

верхностную активность в водно-щелочных 

растворах.  

5. Полученные результаты исследований 

стабильности пенообразования показали, что 

БНСГ образует умеренно устойчивые пены, 

поэтому при проведении флотации потребу-

ется введение дополнительного пенообразо-

вателя. 
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