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Научная статья 
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Биоцидные нанокомпозиционные материалы на основе оксида цинка 
 

Марина Николаевна Горбунова1,2
, Наталья Борисовна Кондрашева2, Андрей Юрьевич Устинов1 

1Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 
2«Институт технической химии Уральского отделения Российской академии наук» – филиал ФГБУН 
Пермского федерального исследовательского центра Уральского отделения РАН, Пермь, Россия 

Аннотация. Целью настоящей работы является синтез композиционных материалов на основе высокодис-
персного оксида цинка и исследование влияния условий синтеза на их состав и структуру. Высокодисперсный 
оксид цинка был получен путем термического разложения продуктов взаимодействия хлорида цинка с карбона-
том аммония. Нанокомпозиционные материалы на основе оксида цинка, модифицированные серебром,  были 
синтезированы путем химического и фотохимического восстановления соли серебра в матрице оксида цинка. 
Показано, что в случае химического восстановления получены нанокомпозиты Ag/ZnO со средним размером 
частиц серебра 22 нм. При использовании фотохимического метода восстановления ионов серебра отмечено 
влияние соотношения компонентов на морфологию образцов: при соотношении  ZnO:AgNO3:NaCl = 1:0,5:0,5 

наблюдается образование нанокомпозитов Ag/AgCl/ZnO, при увеличении содержания соли серебра образова-
ния наночастиц серебра не наблюдается, и образуются нанокомпозиты AgCl/ZnO. Показана высокая бактери-
цидная активность Ag/ZnО. 

Ключевые слова: наночастицы серебра; оксид цинка; бактерициды. 

Для цитирования: Горбунова М.Н., Кондрашева Н.Б., Устинов А.Ю. Биоцидные нанокомпозиционные ма-
териалы на основе оксида цинка // Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2022. Т. 12, № 2. С. 69–
77. http://doi.org/10.17072/2223-1838-2022-2-69-77. 
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Biocide nanocomposite materials on the basis of zinc oxide 
 

Marina N. Gorbunova
1,2

, Natalya B. Kondrashova
2
, Andrey Yu. Ustinov

1 

1
Perm State University, Perm, Russia 

2
Institute of Technical Chemistry UB RAS (branch of PFRC UB RAS), Perm, Russia 

Abstract.The aim of this work is the synthesis of composite materials based on highly dispersed zinc oxide and the 

study of the effect of synthesis conditions on their composition and structure. Finely dispersed zinc oxide was prepared 

by a thermal decomposition of products of ZnCl2 and (NH4)2CO3 interaction. ZnO nanocomposite materials modified 

by silver were synthesized by chemical and photochemical reduction of silver salts in a zinc oxide matrix. It is shown 

that, in the case of chemical reduction, Ag/ZnO nanocomposites with an average silver particle size of 22 nm are ob-

tained. When using the photochemical method of reduction of silver ions, the effect of the ratio of components on the 

morphology of the samples was noted: at a ratio of ZnO:AgNO3:NaCl = 1:0,5:0,5, the formation of Ag/AgCl/ZnO 

nanocomposites is observed, with an increase in the silver salt content, the formation of silver nanoparticles is not ob-

served, and AgCl/ZnO nanocomposites are formed. The high bactericidal activity of Ag/ZnО was shown. 

Key words: silver nanoparticles; zinc oxide; bactericides. 

For citation: Gorbunova, M.N., Kondrashova, N.B. and Ustinov A.Yu (2022) “Biocide nanocomposite materials on 

the basis of zinc oxide”, Bulletin of Perm University. Chemistry, vol. 12, no. 2, pp. 69–77. (In Russ.). http://doi.org/ 
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Интерес к получению наночастиц серебра 

обусловлен присущими этому материалу свой-

ствами: наибольшей интенсивностью полосы 

поверхностного плазмонного резонанса, наи-

большим коэффициентом экстинкции, по срав-

нению с частицами такого же размера из дру-

гих материалов, явлением гигантского комби-

национного рассеяния света, характерными 

особенностями люминесценции и оптических 

свойств приповерхностного слоя веществ вбли-

зи наночастиц серебра [1, 2]. В последние годы 

возрастает интерес к изучению бактерицидных 

свойств коллоидных растворов (наночастиц) 

серебра [3–11]. Наночастицы серебра размером 

до 10 нм могут адсорбироваться не только на 

клеточной мембране, но и проникать внутрь 

бактерий [8]. 

Одним из перспективных материалов, кото-

рый может быть использован в качестве матри-

цы, содержащей серебро, является оксид цинка. 

Известно, что оксид цинка широко применяет-

ся в качестве катализатора отверждения при 

производстве полимерных, в том числе, резино-

технических изделий, стекла, керамики, лако-

красочных продуктов; используется в медици-

не, в частности, в стоматологии – в составе 

зубных паст и цементов, в дерматологии и кос-

метологии – в составе терапевтических мазей и 

кремов. В связи с тем, что физико-химические 

свойства порошковых материалов, их катали-

тическая, сорбционная и противомикробная 

активность во многом определяются площадью 

поверхности и размерами частиц, а промыш-

ленно выпускаемый оксид цинка имеет удель-

ную поверхность ~8 м2/г, были проведены ра-

боты, направленные на получение  оксида цин-

ка и композитов на его основе с улучшенными 

текстурными характеристиками. 

Целью нашего исследования является полу-

чение нанокомпозиционных материалов на ос-

нове оксида цинка, изучение  влияния условий 

синтеза на состав, структуру и свойства мате-

риалов. 

Экспериментальная часть 

Хлорид цинка, аммония карбонат («Вектон», 

Россия), боргидрид натрия и нитрат серебра 

высокой степени чистоты (Sigma-Aldrich), хло-

рид натрия (NaCl) («Реахим», Россия) и изо-

пропанол (ЗАО «Завод синтетического спирта», 

Россия) использовали без дополнительной очи-

стки. 

Оксид цинка получали следующим образом. 

Хлорид цинка растворяли в рассчитанном ко-

личестве дистиллированной воды при переме-

шивании с помощью магнитной мешалки, до-

бавляли приготовленный заранее раствор кар-

боната аммония, выдерживая соотношения 

(моль): [Zn]/[CO3] = 1/1, [Zn]/[H2O] = 1/100. 

Осадок отделяли от маточного раствора фильт-

рованием, промывали дистиллированной во-

дой, сушили при температуре 60оС, помещали в 

фарфоровый тигель и прокаливали в муфель-

ном шкафу при температуре 300оС в течение 

1,5 часов. 

Синтез нанокомпозитов восстановлением 

нитрата серебра боргидридом натрия проводи-

ли следующим образом. Сначала 0,81 г оксида 

цинка диспергировали в 25 мл дистиллирован-

ной воды в течение 1 часа. Затем добавляли 

1,7 г нитрата серебра (в виде 10 %-ного водного 

раствора) и реакционную смесь перемешивали 

в течение двух часов при комнатной темпера-

туре. После этого по каплям добавляли 0,38 г 

боргидрида натрия при постоянном интенсив-

ном перемешивании, и реакционный раствор 

перемешивали в течение десяти часов при ком-
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натной температуре. Нанокомпозиты выделяли 

методом осаждения. Очищенные нанокомпози-

ты высушивали в вакууме при 50ºС до дости-

жения постоянной массы. 

Синтез нанокомпозитов фотохимическим 

методом проводили следующим образом. Сна-

чала 0,81 г оксида цинка диспергировали в 

25 мл дистиллированной воды в течение 1 ч. 

Затем добавляли соответствующее количество 

нитрата серебра (в виде 10 %-ного водного рас-

твора) и реакционную смесь перемешивали в 

течение 10 часов при комнатной температуре. 

Использовали пять различных мольных соот-

ношений ZnO, AgNO3 и NaCl (табл. 1). После 

этого добавляли хлорид натрия (в виде 20%-

ного водного раствора) – и реакционную смесь 

перемешивали в течение часа при комнатной 

температуре. Далее проводили восстановление 

серебра в матрице оксида цинка фотохимиче-

ским методом (люминесцентная лампа, 78 Вт, 

базовая линия спектра 365 нм) при непрерыв-

ном перемешивании в течение 5 часов (ско-

рость перемешивания – 500 об/мин). Наноком-

позиты выделяли методом осаждения. Очи-

щенные нанокомпозиты высушивали в вакууме 

при 50ºС до достижения постоянного веса. 

Таблица 1 

Мольные соотношения ZnO, AgNO3 и NaCl, 
используемые в работе 

 ZnO AgNO3 NaCl 

1 1  0,5  0,5  
2 1 1  1  
3 1 1  2  
4 1 2  2  
5 1 2  3  
6 1 3  3  

 

Текстурные параметры образцов определяли 

сорбцией азота при 77 К на приборе ASAP 2020 

(Micrometrics, США) после дегазации материа-

ла в вакууме при 623 К в течение 3 ч. 

Удельную поверхность образцов (S) рассчи-

тывали по уравнению Брунауэра–Эммета–

Теллера (метод БЭТ). Общий объем пор (Vtot) 

рассчитывали по количеству адсорбированного 

азота при относительном давлении p/po ≈ 0,99. 

Средние значения диаметра пор (D) были полу-

чены путем применения метода BJH и исполь-

зования десорбционной ветви изотермы N2. 

Структуру полученных образцов исследова-

ли методом рентгенофазового анализа (РФА) 

на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япо-

ния) с использованием CuKa-излучения (k = 

1,54062 E). Сканирование проводилось в угло-

вом интервале 2Ө = 1,4о–10
о
 и 10o–80

о
 с шагом 

0,01
о–0,005

о, время накопления сигнала соста-

вило 1,5–2 с. Идентификацию спектров прово-

дили с использованием картотеки JSPDS. 

Средний размер кристаллитов определяли по 

формуле Селякова–Шеррера:  

D = Kλ/(βcosӨ), 

 где K = 0.89; λ = 1.54056 Å; β – полуширина 

рефлекса (100), рад.; Ө – дифракционный угол 

рефлекса. 

Морфологические вариации ZnO, Ag/ZnO и 

Ag/AgCl/ZnO изучали на сканирующем элек-

тронном микроскопе (SEМ) Mini-SEMHR-3000 

(Evex, США) с энергией 30 кэВ, образцы были 

покрыты золотом. 

Концентрации Ag определяли на атомно-

абсорбционном спектрометре iCE 3500 («Ther-

mo Fisher Scientific», США). Полученный уро-

вень серебра был выражен в миллиграммах на 

литр. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) об-

разцов проводили на приборе TGA/DSC1 фир-

мы Mettler Toledo в воздушной среде при ско-
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рости нагрева 10°C/мин. 

Обеззараживание воды проводили в стати-

ческих условиях. Питьевую воду хранили в те-

чение двух дней при температуре 25°C. К об-

разцам ZnO или Ag/ZnO добавляли 100 мл под-

готовленной воды, выдерживали в течение су-

ток при комнатной температуре и оценивали 

количество колониеобразующих единиц 

(КОЕ) [12]. 

Результаты и обсуждение 

Оксид цинка был получен термическим раз-

ложением продуктов взаимодействия хлорида 

цинка с карбонатом аммония при температуре 

~ 300ºC. Температура разложения была опреде-

лена из данных термогравиметрического (ТГА) 

анализа (рис.1). Термолиз соединения после 

удаления адсорбированной воды (до 100ºС) 

протекает одностадийно. Эндотермический 

эффект при температуре ~ 250ºС на кривых 

ДСК образцов соответствует разложению мо-

ногидрата карбоната гидроксоцинка по уравне-

нию: 

Zn4CO3(OH)6·H2O 4ZnO + CO2 + 4H2O
170-250oC

. 

Методом РФА было подтверждено, что в 

данном исследовании основным продуктом 

взаимодействия хлорида цинка с карбонатом 

аммония является гидрат гидроксокарбоната 

цинка Zn4CO3(OH)6·H2O (рис.2), после прока-

ливания последнего на дифрактограмме иден-

тифицируется фаза цинкита. 

 

Рис. 1. Результаты термического анализа процесса разложения продукта взаимодействия  

хлорида цинка с карбонатом аммония: (а) – ТГ-кривая, (б) – ДСК-кривая, (в) – ДТГ-кривая. 
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В табл. 2 представлены данные исследований 

текстурно-структурных свойств оксида цинка, 

используемого в качестве матрицы при получе-

нии композиционных материалов. На рис. 4 по-

казанополученное на сканирующем электрон-

ном микроскопе изображение игольчатых час-

тиц оксида цинка со средними размерами 

20х100 нм, из которых иногда образуются 

сросшиеся звездообразные частицы.  

Таблица 2  

Текстурно-структурные свойства цинк оксидной матрицы 

SBET, 
м2/г 

Объѐм 
пор, 
см3/г 

Размер 
пор, 
нм 

Обнаруженная 
фаза 

Пространственная 
группа 

Размер 
кристаллитов, 

нм 

Форма 
частиц 

Размер 
частиц, 

нм 
50,1 0,49 39.4 ZnO (цинкит) P63mc 20 игольч. 20х100 

 

В настоящее время восстановление нитрата 

серебра боргидридом натрия является наиболее 

распространенным методом получения наноча-

стиц серебра [9]. Это связано с высокой восста-

новительной способностью боргидрида и про-

стотой применения. Исследование показало, 

что в случае наночастиц серебра, полученных с 

использованием боргидрида натрия в качестве 

восстановителя, средний размер частиц серебра 

составляет 22 нм (рис. 5).  

 

Рис. 4. SEМ микрофотографии оксида цинка 

 

При использовании фотохимического мето-

да восстановления ионов серебра образцы, син-

тезированные при различных соотношениях 

компонентов, имеют различную морфологию. 

Так, при соотношении  ZnO:AgNO3:NaCl = 

1:0,5: 0,5 ионы Ag+
 реагировали с Cl–

 с образо-

ванием кристаллов AgCl, при этом часть ионов 

Ag
+
 восстанавливалась до металлического се-

ребра, то есть наблюдалось образование нано-

композитов Ag/AgCl/ZnO (рис. 5В).  

В остальных образцах образования наноча-

стиц серебра не наблюдалось. В данном случае 

показано образование нанокомпозитов  

AgCl/ZnO. SEМ микрофотография нанокомпо-

зита, полученного фотохимическим восстанов-

лением при соотношении ZnO:AgNO3:NaCl = 

1:1:1 представлена на рис. 5Г.  

Образование нанокомпозитов на основе ок-

сида цинка было подтверждено методом РФА 

(рис. 6). На дифрактограммах нанокомпозитов 

отчетливо дифференцируются интенсивные 

рефлексы оксида цинка, нульвалентного метал-

лического серебра и хлорида серебра. Результа-

ты SEМ микроскопии и РФА показали, что бо-

лее высокие концентрации нитрата серебра и 

хлорида натрия способствуют синтезу кристал-

лов хлорида серебра большего размера. 
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Рис. 5. SEМ микрофотографии наночастиц серебра в матрице ZnO, синтезированных  

боргидридным методом (А, Б) и фотохимическим восстановлением (В, Г):  

соотношение ZnO :AgNO3 :NaCl = 1 : 0,5 : 0,5 (В), 1 : 1 : 1 (Г) 

 

Рис. 6. Дифрактограммы нанокомпозитов Ag / ZnO (а), Ag/AgCl/ZnO (б) и AgCl/ZnO (в) 
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Оксид цинка широко применим в медицине 

благодаря своему сильному противовоспали-

тельному действию при различных заражениях 

кожи. Оксид цинка обладает слабовяжущим и 

бактерицидным действием, мази на его основе 

сохраняют рану сухой, дезинфицируют и ока-

зывают легкое вяжущее воздействие на нее. 

Цинковые мази эффективны при мозолях и по-

верхностных трещинах на ногах. Оксид цинка  

входит в состав защитных средств при экземе и 

шелушении кожи. Известно, что наночастицы 

серебра являются эффективными бактерицида-

ми при низких (наномолярных) концентраци-

ях [11]. В данной работе наночастицы серебра в 

нетоксичной дозе были включены в матрицу 

оксида цинка. Исследования бактерицидного 

действия материалов в отношении бактерий в 

питьевой воде показали наличие антимикроб-

ной активности у исходного наноразмерного 

оксида цинка (таблица 3).  

При применении Ag/ZnO рост бактерий че-

рез 1 сутки полностью прекращается, при этом 

следует учитывать, что концентрация наноча-

стиц серебра составляет 0.124 мг/л, данная кон-

центрация находится на уровне ПДК серебра 

(0.1 мг/л) [13] и приемлема для питьевой воды.  

Таблица 3 

Бактерицидное действие ZnO и Ag/ZnO в отношении бактерий в питьевой воде  
через 1 сутки (10

-5
KOE/мл) 

Контроль ZnO Ag/ZnO 
5,1 0,05 0,00002 

 

Заключение 

В результате проведенных исследований 

синтезированы нанокомпозиционные материа-

лы на основе высокодисперсного оксида цинка. 

Методом химического восстановления получе-

ны композиты оксида цинка, модифицирован-

ные наночастицами серебра, высокая бактери-

цидная активность которых позволяет исполь-

зовать их в качестве реагентов для очистки во-

ды. 
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Спектрофотометрическое определение ионовCo(II)  

с N-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидразином в аммиачных средах 
 

Юлия Борисовна Ельчищева, Наталья Сергеевна Лахтина, Петр Тимофеевич Павлов 
Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 

 
Аннотация. Разработана методика спектрофотометрического определения ионов Co(II) с N-(2-

гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидразином (ГБСГ) в аммиачной среде. Зарегистрированы и проанализированы 
спектры поглощения реагента и его комплексного соединения с ионами Co(II). Найдены оптимальные условия 
образования комплексного соединения: интервал pH комплексообразования; оптимальное время развития окра-
ски; количество фотометрического реагента. В оптимальных условиях комплексообразования ГБСГ с ионами 
Co(II) построен градуировочный график. Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в интервале от 0,3 до 2,4 мг 
Со(II) в 25 мл раствора. Рассчитаны истинный и кажущийся молярные коэффициенты светопоглощения. Ис-
тинный молярный коэффициент светопоглощения комплексного соединения ГБСГ с ионами Co(II) в аммиач-
ной среде составляет 750. Методами насыщения, сдвига равновесий и кондуктометрического титрования опре-
делены молярные соотношения в растворе комплексного соединения [Co(II)]:[ГБСГ] = 1:1 и 1:2. По методу 
Бабко рассчитана условная константа устойчивости комплекса ГБСГ с ионами Co(II) и она составляет 3,24∙1012

.  
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К перспективным реагентам для концентри-

рования ионов металлов, можно отнести ацил-

сульфонилгидразины (АСГ) – хелатообразую-

щие лиганды, содержащие в своем составе гид-

разидную группу, способную к образованию 

прочных комплексных соединений с ионами 

цветных металлов [1], и сульфонильную, при-

дающую реагентам поверхностно-активные 

свойства. Сочетание данных групп в структуре 

соединений представляет интерес для флотаци-

онных процессов концентрирования цветных 

металлов. 

Чекановой Л.Г. с сотрудниками изучены 

процессы комплексообразования N-ацил-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразинов с общей форму-

лой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = С4H9, 

C6H13, С4H9CH(C2H5), С8H15, С10H21, C12H25, с 

ионами Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II), Ag(I) 

в аммиачных средах [2]. Состав осадков ком-

плексов, образуемых АСГ с ионами металлов в 

аммиачных средах, изучали методами насыще-

ния, изомолярных серий и кондуктометрии. 

Кондуктометрическое титрование аммиакатов 

металлов раствором реагента выявило соотно-

шения [Me(II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. Методами 

насыщения и изомолярных серий найдены со-

отношения [Me(II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. При най-

денных соотношениях компонентов препара-

тивно выделены и идентифицированы на осно-

вании ИК-спектров, элементного и термическо-

го анализа осадки комплексов. Найдены коли-

чественные характеристики равновесий ком-

плексообразования – значения произведений 

растворимости осадков. Изучено влияние солей 

аммония и длины радикала на полноту осажде-

ния катионов М(II) с АСГ. 

Ацилсульфонилгидразины исследованы в 

качестве собирателей для ионной флотации 

цветных металлов. На модельных растворах 

изучены закономерности флотационного из-

влечения ионов Cu(II), Co(II) и Ni(II) из амми-

ачных растворов с реагентами ряда N-ацил-N'-

(п-толуолсульфонил)гидразинов[3]. Установле-

но, что применение растворов реагентов в 0,1 

моль/л КОН позволяет достичь высокой степе-

ни извлечения (до 99,9 %) при ионной пневма-

тической флотации цветных металлов в одну 

ступень при рН 5,5–11,0 для ионов Cu(II); 

Со(II)  9,0–11,0; Ni(II)  8,0–11,5. Для флота-

ционного извлечения ионов М(II) достаточно 

5 мин. При увеличении длины ацильного ради-

кала степень флотационного извлечения М(II) 

возрастает. Это связано, по-видимому, с 

уменьшением растворимости комплексов и 

увеличением их флотоактивности в ряду иссле-

дуемых реагентов с ростом длины радикала. 

Таким образом, показана перспективность 

применения ацилсульфонилгидразинов в каче-

стве флотореагентов для ионов цветных метал-

лов. 

Синтезированы и проанализированы с по-

мощью элементного анализа, ЯМР-, ИК-Фурье-

спектроскопии, жидкостной хроматографии с 

масс-спектрометрией, спектрофотометрии УФ- 

и видимой области, магнитной восприимчиво-

сти, РСА и кондуктометрии N-ацетил-N'-

(пропилсульфонил)гидразин, N-ацетил-N'-

(бутилсульфонил)гидразин, а также их ком-

плексы с Cu(II) [4, 5]. Результаты исследования 

показывают образование комплекса со стехио-

метрией Cu(II):L = 1:2 с общей формулой 

[CuL2(CH3COO)2]. 

Авторами [6] изучены условия комплексо-

образования сульфонилгидразидов на основе α-

разветвленных трет-карбоновых кислот, в част-

ности N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-(п-толуол-
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сульфонил)гидразина (НППТ) с ионами Cu(II), 

Co(II), Ni(II), Zn(II) в аммиачных растворах. 

Методами насыщения, сдвига равновесий, пе-

ресечения кривых, а также кондуктометриче-

ского титрования в растворе найдены соотно-

шения в комплексах [Cu(II)]:[НППТ]= 1:1 и 1:2. 

Осуществлен синтез комплексного соединения 

состава Cu(НППТ)2 и выполнено рентгеност-

руктурное исследование выращенного моно-

кристалла. Образование пятичленных металло-

циклов происходит за счет ковалентного свя-

зывания иона Cu(II) с азотом сульфамидной 

группы и координации по кислороду карбо-

нильной группы. 

Представляло интерес исследовать АСГ с 

ароматическим радикалом в качестве предста-

вителя п-толуольного ряда. Поэтому целью на-

стоящей работы было исследование реакции 

комплексообразования N-(2-гидроксибензоил)-

N'-(п-тозил)гидразина (ГБСГ) с ионами Co(II) в 

аммиачной среде с целью определения возмож-

ности применения реагента в процессах кон-

центрирования цветных металлов, а в частно-

сти разработки методики для определения ио-

нов Co(II) в продуктах после флотационного 

обогащения.  

Объекты и методы исследования 

Исследуемый реагент можно представить 

следующей формулой: 

S NH

O

O

NH

OH

O

 
В работе использовали 1,0·10-2

 моль/л эта-

нольный раствор ГБСГ, точную концентрацию 

которого устанавливали кондуктометрическим 

титрованием 0,1 моль/л раствором KOH [7]; 

стандартный 1,010
-2

 моль/л раствор сульфата 

кобальта (II), точную концентрацию которого 

определяли комплексонометрическимтитрова-

нием [8]; стандартный 2,5 10-2
 моль/л раствор 

ЭДТА; ацетатный буферный раствор (pH 5); 

растворы аммиака (моль/л: 2,0; 1,0; 0,1); 0,1 %-

ный водный раствор ксиленолового оранжево-

го; растворители: этиловый спирт, хлороформ. 

С целью изучения реакции комплексообра-

зования ГБСГ с ионами Co(II) проводили спек-

трофотометрическое исследование на спектро-

фотометрах СФ-2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-

Петербург) и КФК-3-01 (ОАО «Загорский оп-

тико-механический завод»). Значения рН рас-

творов измеряли на рН-метре АНИОН 4100 

(Инфраспак-Аналит, Новосибирск) с комбини-

рованным электродом ЭСК-10603/7. Определе-

ние молярных соотношений [Co(II)]:[ГБСГ] и 

точной концентрации реагента осуществляли 

кондуктометрическим титрованием на кондук-

тометре SEVENMULTIS70-K (MettlerToledo, 

Швейцария).  

Исследование реакции комплексообразова-

ния ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачных средах 

 Реакцию комплексообразования ГБСГ с ио-

нами Co(II) проводили в аммиачной среде с 

целью создания необходимых значений рН ра-

бочих растворов (для диссоциации реагента) и 

для предотвращения выпадения труднораство-

римых гидроксокомплексов металлов. В мер-

ную колбу на 25,0 мл помещали 2,5 мл 1,0·10-2
 

моль/л раствора соли Co(II), затем добавляли 

необходимое количество 2,0 моль/л раствора 

аммиака до образования водорастворимого ам-

миачного комплекса, вносили 5,0 мл 1,0·10-2
 

моль/л ГБСГ, доводили до метки дистиллиро-

ванной водой и тщательно перемешивали.  

Природу образующего комплексного соеди-

нения ионов Co(II) с ГБСГ доказывали экстрак-
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цией комплекса в органическую фазу (хлоро-

форм) [9]. Для этого окрашенный комплекс ко-

личественно переносили в делительную ворон-

ку и экстрагировали 5,0 мл хлороформа. Время 

экстракционного равновесия составляло 5 ми-

нут. После расслаивания (в случае плохого рас-

слаивания добавляли NaCl на кончике шпателя) 

проводили реэкстракцию: добавляли к органи-

ческой фазе 5,0 мл 1 моль/л раствора H2SO4 и 

встряхивали 5 минут. Содержание ионов Co(II) 

в водной и органической фазах определяли 

комплексонометрическим титрованием в при-

сутствии ацетатного буферного раствора (рН ~ 

5) и 0,1%-ного водного раствора индикатора 

ксиленолового оранжевого.  

Методика изучения влияния pH на комплек-

сообразование ГБСГ с ионами Co(II) 

Для изучения влияния pH на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Co(II) в 

мерную колбу на 25,0 мл вводили 2,5 мл  

1,0·10-2
 моль/л раствора соли Co(II), затем до-

бавляли различные количества раствора ам-

миака для создания необходимого значения рН 

в области существования аммиакатов Co(II)  в 

интервале pH раствора от 11 до 13. Далее вно-

сили 5,0 мл 1,0·10-2
 моль/л раствора ГБСГ, до-

водили до метки дистиллированной водой и 

тщательно перемешивали. Оптическую плот-

ность окрашенных растворов измеряли на фоне 

холостого опыта при длине волны 570 нм в 

стеклянной кювете с толщиной слоя 1,0 см.  

Методика изучения зависимости комплек-

сообразования ГБСГ с ионами Со(II) в аммиач-

ной среде от времени развития окраски.  

Для изучения изменения оптической плотности 

комплексного соединения во времени в мерную 

колбу на 25,0 мл вводили 2,5 мл раствора соли 

Со(II) с концентрацией 1,0ˑ10-2
 моль/л, 10 мл 

раствора аммиака с концентрацией 2,0 моль/л 

(для создания оптимального значения pH 11,4) 

и 5,0 мл раствора ГБСГ с концентрацией 1,0ˑ10-

2
 моль/л. Оптическую плотность окрашенных 

растворов измеряли при длине волны 570 нм на 

фоне холостого опыта в стеклянных кюветах с 

толщиной слоя 1,0 см в течение часа. 

Влияние избытка реагента на комплексооб-

разование ГБСГ с ионами Co(II) 

Влияние избытка реагента на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Co(II) изу-

чали методом насыщения. В мерную колбу на 

25,0 мл вводили 2,5 мл 1,0·10-2
 моль/л раствора 

соли Co(II), добавляли 10 мл раствора аммиака 

с концентрацией 2,0 моль/л (рН ≈ 11,4), пере-

менное количество 1,0·10-2
 моль/л раствора 

ГБСГ – 1,25; 2,5; 3,75; 5,0; 6,25; 7,5; 8,75 мл, 

создавая, таким образом, соотношения 

[Co(II)]:[ГБСГ], равные 1:0,5; 1:1; 1:1,5; 1:2; 

1:2,5; 1:3; 1:3,5. Полученные растворы доводи-

ли до метки дистиллированной водой, тща-

тельно перемешивали и измеряли оптическую 

плотность растворов на фоне холостого опыта 

при оптимальной длине волны 570 нм. 

Методика определения константы устой-

чивости комплексного соединения ГБСГ с ио-

нами Co(II) 

Условная константа устойчивости комплек-

са определена по методу Бабко [10] по сле-

дующей методике: в мерную колбу на 25,0 мл 

вводили 2,5 мл раствора соли Со(II) с концен-

трацией 1,0ˑ10-2
 моль/л, 10 мл раствора аммиака 

с концентрацией 2,0 моль/л и 5,0 мл раствора 

ГБСГ с концентрацией 1,0ˑ10-2
 моль/л для соз-

дания молярного соотношения [Со(II)]:[ГБСГ] 

= 1:2 , доводили до метки дистиллированной 
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водой и перемешивали. Далее раствор ком-

плексного соединения и холостого опыта раз-

бавляли в 4 и 6 раз. Оптическую плотность рас-

творов измеряли при длине волны 570 нм на 

фоне холостого опыта в стеклянных кюветах с 

толщиной слоя 0,5 см для исходных растворов 

и 2,0 см; 3,0 см для разбавленных в 4 и 6 раз 

растворов соответственно.  

Результаты и их обсуждение 

Продуктом фотометрической реакции реа-

гента с ионами Co(II) является раствор темно-

зеленого цвета, что качественно свидетельству-

ет об образовании комплексного соединения.  

Природу образующего комплексного соеди-

нения ионов Co(II) с ГБСГ в аммиачной среде 

доказывали в варианте «экстракция–

реэкстракция». Степень извлечения (Е, %) рас-

считывали по формуле 

%100%100Е,% 








вфвфофоф

офоф

вфоф

оф

VСVС
VС

QQ

Q

где Соф, Свф – концентрация ионов Co(II) в ор-

ганической и водной фазах, моль/л; Vоф,Vвф – 

объемы органической и водной фаз, л; Qоф, Qвф 

– количество ионов Co(II) в органической и 

водной фазах, моль.  

Степень извлечения (99,9 %) подтверждает 

образование комплексного соединения ионов 

Co(II) с ГБСГ в аммиачной среде. Так как в ре-

зультате реакции образуется водорастворимый 

комплекс, то актуально было разработать мето-

дику спектрофотометрического определения 

ионов Co(II) с целью определения Co(II) в про-

дуктах флотации [11]. 

Для определения оптимальной длины волны 

поглощения зарегистрированы и проанализи-

рованы спектры поглощения ГБСГ и его ком-

плекса с ионами Co(II) в аммиачной среде. Оп-

тимальная длина волны светопоглощения реа-

гента находится при 220 и 327 нм. Максимумы 

поглощения комплексного соединения ГБСГ с 

ионами Co(II) находятся при длине волны 370 и 

570 нм.  

 

Рис. 1. Спектр поглощения комплексного  

соединения ГБСГ с ионами Co(II)  

в аммиачной среде: СCo (II) = 2,510
-3

 моль/л;  

CГБСГ = 5,010
-3

 моль/л; l = 1,0 см 

 

В качестве оптимальной длины волны было 

принято выбрать 570 нм, так как в этой области 

спектра значения оптической плотности более 

воспроизводимы и влияние реагента проявля-

ется в меньшей степени (рис. 1). 

Для определения оптимального интервала 

pH комплексообразования ГБСГ с ионами 

Co(II) проанализированы комплексные соеди-

нения в области существования аммиакатов 

Co(II)  в интервале pH раствора от 11 до 13 

(табл. 1).  

Из табл. 1 видно, что оптимальный интервал 

рН составляет от 11,3 до 11,6. Для дальнейших 

исследований было выбрано значение рН = 

11,4, что соответствует 10 мл раствора аммиака 

с концентрацией 2,0 моль/л. 
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Таблица 1 

Зависимость оптической плотности растворов от величины рН 

(СCo (II) = 2,510
-3

 моль/л; CГБСГ = 5,010
-3

 моль/л; λ = 570 нм; l = 1,0 см) 

рНравн 11,33 11,37 11,40 11,57 12,5 

А 0,199 0,224 0,223 0,223 0,102 

 

По вышеописанной методике исследована 

зависимость комплексообразования ГБСГ с ио-

нами Co (II) в аммиачной среде от времени раз-

вития окраски комплекса (рис. 2). Окраска 

комплексного соединения ГБСГ с Co(II) разви-

вается в течение часа и затем устойчива в тече-

ние двух часов. 

 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности  

растворов от времени: СCu(II) = 2,510
-3

 моль/л;  

CГБСГ = 5,010
-3

 моль/л; λ = 570 нм; l = 1,0 см 

 

В оптимальных условияхисследовано влия-

ние избытка реагента на комплексообразование 

в аммиачной среде. Зависимость оптической 

плотности окрашенных комплексов от концен-

трации добавленного раствора ГБСГ представ-

лена на рис.4. Анализ кривой насыщения дока-

зывает молярное соотношение [Со(II)]:[ГБСГ] 

= 1:2 при оптимальном объеме реагента 7,5 мл. 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания ГБСГ с ионами Co(II) (λ = 570 нм, рН 

11,4, время развития окраски 60 минут, VГБСГ 

7,5 мл) построен градуировочный график (рис. 

4). Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в 

интервале от 0,3 до 2,4 мг Со(II) в 25 мл рас-

твора (рис. 4). Кажущийся молярный коэффи-

циент составляет 210 см2/моль. 

 

Рис. 3. Влияние избытка реагента 

 на комплексообразование Co (II) с ГБСГ:  

СCo(II) = 2,510
-3

 моль/л; λ = 570 нм; l = 1,0 см 

 

Методом Бабко по кривой насыщения [12] 

рассчитан истинный молярный коэффициент 

светопоглощения по следующей формуле: 

,
])()/()[(
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который равен 750 см2/моль. 

Следующим этапом исследования было ус-

тановление молярных соотношений 

[Co(II)]:[ГБСГ]. Ранее по кривой насыщения 

было установлено молярное соотношение 

[Co(II)]:[ГБСГ] = 1:2. Для подтверждения мо-
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лярных соотношений кривая насыщения была 

обработана методом сдвига равновесий [13]. По 

результатам исследования тангенс угла наклона 

составляет 2,08, что подтверждает молярное 

соотношение [Со(II)]:[ГБСГ] = 1:2. 

 

Рис. 4. Градуировочный график для 

определения Co (II) с ГБСГ: CГБСГ = 3,010
-3

 моль/л; 

рН =11,4; τ = 60 мин; λ = 570 нм; l = 1,0 см, 

A = 0,1669CCo(II) + 0,0773 (R2 = 0,994) 

 

Изучение равновесий при комплексообразо-

вании ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачной среде 

проводили также методом кондуктометриче-

ского титрования (рис. 5). На основании полу-

ченных результатов можно предположить об-

разование комплексов в растворе с молярными 

соотношениями [Co (II)]:[ГБСГ] = 1:1 и 1:2. 

Условная константа устойчивости комплек-

са ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачной среде, 

определенная по методу разбавления Бабко, 

рассчитана по формуле (4): 

nn
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где q – разбавление; Δ = (A–Aq)/A – отклонение 

от основного закона светопоглощения;A и Aq – 

оптические плотности исходного и разбавлен-

ного растворов;CМ – концентрация ионов ме-

таллов после разбавления раствора; n– количе-

ство координированных лигандов, найденных 

методом молярных отношений. 

Рассчитанная условная константа устойчи-

вости исследуемого комплексного соединения 

составляет 3,24∙1012. Константа устойчивости 

аммиачного комплекса ионов Co(II)[Co(NH3)4]2+ = 

1,1710
5
 [14]. Это является доказательством 

достаточной устойчивости комплекса ГБСГ с 

ионами Co(II) по сравнению с исходным амми-

ачным комплексом Co(II) и подтверждает при-

оритетность протекания реакции комплексооб-

разования Co(II) с исследуемым реагентом. 

 

Рис. 5. Зависимость электропроводности  

раствора Co (II) от количества ГБСГ: 

Сисх,ГБСГ = Сисх,Co(II) = 1,0·10-2
 моль/л;  

VCo(II) = 5,0 мл; рН = 11,4; [EtОН]:[H2O]=1:2 

 

Сходимость результатов спектрофотометри-

ческих измерений определена методом введе-

но-найдено (табл. 2). Удовлетворительная от-

носительная ошибка фотометрического опре-

деления говорит о возможности практического 

использования разработанной методики для 

определения ионов Co(II) после флотационного 

обогащения. 
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Таблица 2 

Оценка правильности и сходимости результатов измерений (n = 5, Р = 0,95) 

Введено Co(II), мг/25 мл Найдено Co(II),мг/25 мл S Относительная ошибка, % 
1,414 1,4030,044 0,0357 0,78 

 

Заключение 

Проведена фотометрическая реакция ионов 

Co(II) cN-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)-

гидразином в аммиачной среде и доказана воз-

можность разработки спектрофотометрической 

методики для определения Co(II) в продуктах 

флотации в качестве дополнения к атомно-

эмиссионному анализу.Определены оптималь-

ные условия реакции комплексообразования 

ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачной среде – ин-

тервал pH образования комплекса; время разви-

тия окраски, количество реагента, необходимое 

для количественного связывания ионов Co(II). 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания построен градуировочный график. Опре-

делены интервалы выполнения закона Бугера–

Ламберта–Бера  от 0,3 до 2,4 мг Со(II)/25 мл. 

Кажущийся молярный коэффициент составляет 

210, истинный– 750. 

Методами насыщения, сдвига равновесий, 

кондуктометрического титрования найдены 

молярные соотношения [Co(II)]:[ГБСГ] = 1:1 и 

1:2.Условная константа устойчивости иссле-

дуемого комплексного соединения, найденная 

по методу разбавления Бабко, составляет 

3,24∙1012
. 
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Исследование экстракции висмута (III) производным 1,2,4-триазола  
из солянокислых растворов 

 
 

Насима Гимадисламовна Афзалетдинова 

Уфимский Институт химии Уфимского федерального исследовательского центра РАН, Россия, Уфа 
Аннотация.В работе исследована экстракция  висмута (III) из солянокислых растворов   производным 1,2,4-

триазола: 1-[2-(2,4-дихлорфенил)-4-пропил-1,3-диоксолан-2-ил]-1Н-1,2,4-триазол. Найдены оптимальные усло-
вия извлечения. Предположено, что висмут(III) при времени контакта фаз 5 мин экстрагируются по анионооб-
менному механизму. Экстрагируемый хлорокомплекс висмута (III) выделен и охарактеризован методами элек-
тронной, ИК-спектроскопии и элементным анализом. Исследована реэкстракция висмута (III) из 1,0 моль/л рас-
твора соляной  кислоты. 

Ключевые слова: производное 1,2,4-триазола; висмут (III); экстракция; соляная кислота; реэкстракция. 
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Возрастающее потребление соединений 

висмута, определяемое многофункционально-

стью их свойств, вызывает необходимость бо-

лее рационального использованиякак сырья, 

так и содержащих их концентратов и техноло-

гических растворов [1–4]. Некоторые соедине-

ния висмута вошли также и в медицинскую 

практику [5]. В работах [6, 7] авторы рассмот-

рели синтез, исследовали особенности строе-

ния, физико-химические и биологические свой-

ства, а также направления практического при-

менения координационных соединений пере-

ходных металлов и лантанидов с 1-гидрокси-

этан-1,1-дифосфоновой и 1-аминоэтан-1,1-

дифосфоновой кислотами и спейсерированны-

ми 1,2,4-триазолами.В работах [7, 8] авторы 

рассмотрели возможности отделения висмута 

от других сопутствующих металлов различны-

ми методами.  

Известно, что высокомолекулярные амины 

являются хорошими экстракционными реаген-

тами многих ионов металлов  из растворов ки-

слот [10–11]. Для эффективного извлечения 

висмута (III) из солянокислых растворов мно-

гие исследователи используют азотсодержащие 

экстракционные реагенты [12–13], преимуще-

ственно извлекающие их из солянокислых рас-

творов в виде анионов [BiCl5]
2–

.  

В последнее время появляются работы по 

исследованию экстракции актинидов и ланта-

нидов из кислых растворов экстракционными 

реагентами функционализированными триазо-

лами [14]. Ранее нами было исследовано произ-

водное 1,2,4-триазола в качестве экстракцион-

ного реагента при извлечении Rh (III) из рас-

творов соляной кислоты [15].  

Однако в литературе отсутствуют данные по 

извлечению висмута (III) из солянокислых рас-

творов производными триазола. Поэтому пред-

ставляло интерес изучение экстракции этих ме-

таллов  одним из производных триазола – про-

пиканазолом: (1-[2-(2,4-дихлорфенил)-4-пропил 

-1,3-диоксолан-2-ил]-1Н-1,2,4 триазол). 

Объекты и методы исследования 

Растворы висмута (III) готовили растворени-

ем высокочистого оксида висмута (марки 

ВМО) в растворе соляной кислоте (1:1) с по-

следующим разбавлением дистиллированной 

водой до необходимых концентраций по HСl и 

по висмуту (III). Концентрацию висмута (III) в 

исходных растворах и в водной фазе после экс-

тракции определяли комплексонометрическим 

титрованием, (индикатор – ксиленоловый 

оранжевый) и спектрофотометрически с тиомо-

чевиной [16]. Коэффициент распределения 

висмута (III) между органической и водной фа-

зами рассчитывали по формуле 

водIIIMe

оргIIIMe

IIIMe
C

C
D

),(

),(

)(  , 

где Cмe(III),орг. и Смe(III),вод. – равновесные концен-

трации ионов висмута (III) в органической и 

водной фазах после экстракции. 

Согласно электронным спектрам поглоще-

ния раствора висмута (III) в 1,0 моль/л растворе 

HCl, приготовленного разбавлением исходного 

раствора висмута (III),преобладающей формой 

является [BiCl5(Н2О)]2–
 (λ = 30400 см-1

) [17]. 

Концентрацию соляной кислоты в исходных 

растворах определяли титрованием 1,0 моль/л 

раствором КОН в воде (индикатор – метило-

ранж). В качестве экстракционного реагента 

при изучении экстракции висмута (III) в работе 

применяли растворы 1-[2-(2,4-дихлорфенил)-4-

пропил-1,3-диоксолан-2-илме-тил]-1Н-1,2,4-

триазола (далее L, производитель Ciba-Geigy) в 
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толуоле. Растворы экстракционного реагента 

готовили по его точным навескам.  

Экстракцию проводили из свежеприготов-

ленных растворов висмута (III) при температу-

ре (20 ± 0,5С) при соотношении водной и ор-

ганической фаз 1:1. Перемешивание фаз осуще-

ствляли на магнитной мешалке R-3. Раздел фаз 

после перемешивания был четким и происхо-

дил в течение 1 мин после завершения контакта 

фаз. Концентрацию хлорид-ионов в органиче-

ской фазе определяли аргентометрическим ме-

тодом. Индикатор – хромат калия K2CrO4 [18]. 

Электропроводность экстрактов и комплексов 

измеряли в ацетоне на кондуктометре типа ОК 

102/1 фирмы ”Radelkis”. ЯМР 1Н и 13
Cи элек-

тронные спектры поглощения экстрактов и 

комплексов регистрировали на спектрометре 

Bruker AМ 500 (500.13 МГц) (растворитель – 

дейтерохлороформ) и Specord M 40. ИК-

спектры экстрагируемого комплекса были за-

писаны на спектрофотометре IR Prestige-21 

(Fourier Spectrophotometer Shimadzu) в области 

4000–400 см-1 в вазелиновом масле.  

Результаты и их обсуждение 

Предварительными опытами было изучено 

влияние времени контакта фаз на установление 

экстракционного равновесия при извлечении 

висмута (III) из 1,0 моль/л растворов HCl реа-

гентом L в толуоле. Экстракционное равнове-

сие достигается в пределах 5 мин (рис. 1). 

Следует отметить, что авторы работы [19], 

применявшие метод спектроскопии комбина-

ционного рассеяния света пришли к выводу, 

что при молярных соотношениях [Cl
–
]: [Bi(III)] 

от 4 до 20 в водном растворе существует един-

ственный комплекс  [BiCl4]
–
, где [Cl

–
] = 

1,0 моль/л. Согласно проведенным исследова-

ниям авторов, ион [BiCl4]
–
 будет находиться в 

растворе при концентрациях висмута (III) от 

0,25 до 0,05 моль/л. Данный однозарядный ион 

будет извлекаться лучше, чем ион [BiCl5]
2–

 по 

реакции (рис. 1, кривая 2): 

(HL)
+
 + [BiCl4]

–→ [HL]
+
 [BiCl4]

–
. 
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Рис. 1. Влияние времени контакта фаз 

 на коэффициент распределения висмута(III):  

СHCl= 1,0 моль/л; CL= 0,3 моль/л;  

СBi(III) = 0,006 моль/л (1) и 0,06 моль/л (2) 

 

Однако в водных растворах висмут (III) в 

форме [BiCl5]
2–

 существует в более разбавлен-

ных растворах [3]. Поэтому в работе применяли 

наиболее разбавленные растворы висмута (III).  

На рис. 2 представлено влияние концентра-

ции соляной кислоты на коэффициент распре-

деления висмута (III) при СBi(III) = 0,006 моль/л, 

при извлечении его раствором L в толуоле. Как 

видно из рис. 2, с увеличением концентрации 

хлороводородной кислоты в растворе извлече-

ние висмута (III) возрастает, что вероятно, свя-

зано с увеличением протонирования атома азо-

та в положении 4 экстракционного реагента 

[20]. Все последующие опыты по экстракции 

Bi(III) проводили при времени контакта фаз 

5 мин и СHCl=1,0 моль/л.  
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Рис. 2. Влияние концентрации соляной кислоты на 

коэффициент распределения висмута (III): 

СL= 0,3 моль/л, СBi(III) =0,006 моль/л 

 

Для установления механизма экстракции 

висмута (III) с L изучена зависимость коэффи-

циента распределения висмута (III) от концен-

трации ионов водорода при постоянной ионной 

силе раствора, равной 1,5. Концентрацию хло-

роводородной кислоты варьировали от 0,5 до 

1,5 моль/л. Ионную силу раствора поддержива-

ли добавлением расчетных количеств NaCl (от 

0,25 до 1,0 моль/л).  
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lgD
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+
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Рис. 3. Влияние концентрации ионов водорода  

нa коэффициент  раcпределения висмута (III): 

 CBi(III) = 0,014 моль/л. CL= 0,3 моль/л, I = 1,5 

Из логарифмической зависимости lgDBi(III) = 

f(pH) (рис. 3) следует, что концентрация ионов 

водорода влияет на коэффициент распределе-

ния висмута (III). Тангенс угла наклона прямой 

равен 2, что позволяет предположить, что из-

влечение висмута (III) в органическую фазу 

осуществляется в форме аниона [BiCl5]
2–

. 

Были построены изотермы экстракции вис-

мута (III) из 1,0 моль/л соляной кислоты рас-

творами L (рис.4). Насыщение экстрагента 

висмутом (III) происходит при соотношении 

Bi(III):L = 1:2 (СL = 0,1 моль/л, YBi(III)= 0,05 

моль/л). 
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Рис. 4. Изотермы экстракции висмута(III): 

CL= 0,10 (1), 0,20 (2), 0,30 (3) моль/л 

 

Также методом сдвига равновесия было 

оценено количество молекул экстрагента, вхо-

дящих в состав извлекаемого соединения, кото-

рое оказалось равным 2 (рис.5), то есть на один 

ион висмута (III) приходится две молекулы экс-

трагента. Таким образом, извлечение висмута 

(III) в органическую фазу происходит в форме 

(HL)
2+

[BiCl5]
2–

. 

На рис. 6 представлена изотерма экстракции 

висмута (III) в логарифмических координатах. 
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СHСl = 1,0 моль/л, СL = 0,2 моль/л. Из зависимо-

сти следует, что извлекаемое соединение пере-

ходит из водной фазы в органическую в виде 

моноядерного комплекса (n=0,96), то есть в 

форме [BiCl5]
2–

. 

lgL
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lgD
Bi(III)
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0,0

0,5

 

Рис.5. Зависимость логарифма концентрации  

свободного L от логарифма коэффициента  

распределения висмута(III): 

CHCl = 1,0 моль/л, XBi(III) = 0,005 моль/л 
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Рис. 6. Изотерма экстракции висмута(III)  

в логарифмических координатах: СL = 0,2 моль/л 

 

На рис. 7 приведены электронные спектры 

поглощения исходного раствора висмута (III) в 

1,0 моль/л HCl и комплекса висмута (III) с L 

после экстракции. На электронных спектрах 

поглощения проявляется полоса поглощения 

при 30400 см-1, которая характерна для формы 

[BiCI5]
2–

. Незначительное уширение этой поло-

сы поглощения в экстракте связано, вероятно, с 

изменением природы катиона в извлекаемом 

соединении [21]. 

28303234
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Рис. 7. Электронный спектр поглощения исходного 

раствора висмута (III) в 1,0 моль/л HCl (1)  

и экстракта висмута (III) c L (2) 

 

Зарегистрирован ИК-спектр Lи экстраги-

руемого комплекса висмута (III). В ИК-спектре 

L наблюдаются полосы поглощения, характер-

ные для скелетных колебаний триазолового 

кольца при 1587 (с.), 1558 (ср.) и 1506 см-1 (с.) 

[22]. При комплексообразовании L как с HCl, 

так и с висмутом (III),образуются ионные ассо-

циаты. Интенсивность полосы поглощения при 

1558 см-1
 увеличивается и сравнивается с ин-

тенсивностью полосы при 1587 см-1. Полоса 

поглощения при 1506 см-1
 (с), характеризующая 

скелетные колебания связи ν(СN) в триазоло-

вом кольце, в комплексе не испытывает смеще-

ния. Протонирование триазолового кольца по 

атому азотa осуществляется  в положении N4, 

что подтверждает наше предположение об из-
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влечении висмута (III) в ионной форме. Также в 

ИК-спектре, как экстрагируемых ионных ассо-

циатов висмута (III) с L, так и комплекса с хло-

роводородной кислотой наблюдаются уширен-

ные полосы поглощения средней интенсивно-

сти в области 2200–2800 см-1
. Полученные дан-

ные по ИК-спектроскопическим характеристи-

кам протонированной формы экстрагента c HCl 

не противоречат исследованиям, проведенным 

в работе [21], в которой показано, что произ-

водное триазола с хлороводородной кислотой 

образует комплекс состава L·HCl, который в 

ИК-спектре проявляется в виде широкой поло-

сы поглощения в области 2400–2900 см-1, отве-

чающей колебаниям катиона =NH
+
.  

Экстрагируемый комплекс висмута (III) c L 

состава (HL)2
+
[BiCI5]

2–
 был получен в условиях 

насыщения при экстракции висмута (III) из 

раствора с содержанием соляной кислоты 

1,0 моль/л, многократно промыт гексаном и 

водой от возможного избытка экстрагента и 

соли висмута (III). Комплекс представлял собой 

мазеобразное соединение, растворимое в обыч-

ных органических растворителях.  

Органическая фаза была проанализирована 

на содержание хлорид-ионов в экстрактах ар-

гентометрическим методом. Соотношение 

[Bi(III)]:[Cl
–] было равно 1:5. Результаты эле-

ментного анализа экстрагируемого комплекса 

также подтвердили его состав,  полученный 

экстракционным методом [Вi(III)]:[Cl
–
]:[L] = 

1:5:2. Среднее значение молярной электропро-

водности ионного ассоциата висмута (III) с L в 

ацетоне в интервале концентрацией 0,0001–

0,0020 моль/л составляло 159 ом-1
 см2

 моль-1
, 

что согласовалось с литературными данными 

для интервала значений молярной электропро-

водности для электролитов типа 1:2 [23].  

Из литературных данных известно, что сла-

боосновные экстрагенты могут протонировать-

ся при взаимодействии с раствором хлороводо-

родной кислоты [24]. Нами предположено, что 

хлорокомплекс висмута (III) может извлекаться 

L по анионообменному механизму: 

 
)()(

2

)(25 22)]([ oвв LHOHBiCl  

)(252 )]([)( oOHBiClHL  

Концентрационная константа реакции экс-

тракции была вычислена по уравнению: 

  222

25

252

]][)([

)]()[(

LHOHBiCl

OHBiClHL
K конц  

)2(][)21( )(

2

)()(

)(

IIIBiIIIBiIIIBi

IIIBi

YLHYX

Y


 

, 

где YBi(III)и XBi(III) – равновесные концентрации 

висмута (III) в органической и водной фазах 

соответственно, [H
+
] = 1,0 моль/л, Lo и L– ис-

ходная и равновесная концентрации экстраген-

та, моль/л. 

Среднее значение концентрационной кон-

станты равно 118,0 ± 3,0 (n = 5; Р = 0,95). 

Изучена реэкстракция висмута (III) из орга-

нической фазы различными реагентами (рас-

творами щавелевой, азотной и серной кислот, 

ацетатным буфером и раствором хлорида ам-

мония) при однократном контакте фаз продол-

жительностью 5 мин и соотношением водной и 

органической фазы 1:1 (см. таблицу). Содержа-

ние висмута (III) после реэкстракции осуществ-

ляли по водной фазе спектрофотометрическим 

методом.Установлено, что висмут (III) реэкс-

трагируется из органической фазы практически 

нацело при применении в качестве реэкстра-

гентов растворов азотной и щавелевой кислот с 

выпадением в осадок в виде оксалата (порошок 

белого цвета). Реакцию реэкстрации висмута 
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(III) щавелевой кислотой можно представить 

следующим уравнением: 

 )(422)(252 3)]([)(2 вo OCHOHBiClHL  

)()(3422 64)( вo HClHClLOCBi  . 

В дальнейшем оксалат висмута может найти 

применение при получении порошка оксида 

висмута Bi2O3. Экстрагент может быть возвра-

щен в процесс извлечения висмута (III). Реэкс-

тракция висмута (III) на 98,8% осуществляется 

3,0 моль/л раствором азотной кислотой: 

 )(3)(252 5)]([)(2 вo HNOOHBiClHL  

)()(3)(33 54)( вов HClHNOLNOBi  . 

Реэкстракция висмута (III) из органической фазы (СL = 0,1 моль/л) 

YBi(III), 

моль/л 
Реэкстрагент 

Концентрация  
реэкстрагента, моль/л 

Степень 

 реэкстракции, % 
Примечание 

0,100 Щавелевая кислота 

–''– 

–''– 

1,1 

–''– 

–''– 

99,0 Bi2(C2O4) 

0,032 99,0 Bi2(C2O4)3 

0,004 98,9 Bi2(C2O4)3 

0,012 Азотная кислота 3,0 98,8 (HL)
+
NO3

-
 

0,012 Серная кислота 1,0 13,0 (HL)2
+
SO4

-
 

0,012 Хлорид аммония 1,7 43,3 Прозрачный раствор 

0,012 Ацетатный буфер - 1,0 Прозрачный раствор 

 

Следует отметить, что при выбранной кон-

центрации серной кислоты  реэкстракция вис-

мута (III) практически не осуществляется, что 

вероятно, связано с особенностями поведения 

данных реагентов при извлечении висмута(III). 

Заключение 

Изучена экстракция хлорокомплекса висму-

та (III) из растворов HCl производным 1,2,4-

триазола. Найдены оптимальные условия из-

влечения (СНСl=1,0 моль/л, время контакта 

5 мин). Установлено, что висмут (III) экстраги-

руется по анионообменному  механизму c обра-

зованием ионного ассоциата состава 

(HL)2[BiCl5(H2O)]. Экстрагируемый ионный 

ассоциат выделен и охарактеризован методами 

электронной, ИК-спектроскопии и элементным 

анализом. Реэкстракция висмута (III) из орга-

нической фазы практически полностью осуще-

ствляется 3,0 моль/л раствором азотной и 

1,1 моль/л раствором щавелевой кислот при 

времени контакта фаз 5 мин за одну ступень. 

Следует отметить, что такие реэкстрагенты, как 

серная кислота, хлористый аммоний и ацетат-

ный буфер непригодны для реэкстракции вис-

мута (III). 
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Одним из перспективных классов поли-

функциональных полимеров являются поли-

амфолиты, макромолекулы которых содержат 

одновременно катионные и анионные группы. 

Широкое применение в различных областях 

промышленности и медицины имеют полиам-

фолиты на основе N,N-диметил-N,N-

диаллиламмоний хлорида [1–3]. Представляет 

интерес получить полиамфолиты на основе 

2,2-диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний хло-

рида и акриловой кислоты. 

Настоящая работа посвящена исследованию 

реакционной способности 2,2-диаллил-1,1,3,3-

тетраэтилгуанидиний хлорида (АГХ) в реакци-

ях радикальной сополимеризации с акриловой 

кислотой (АК) и изучению некоторых свойств 

полученных сополимеров. 

Экспериментальная часть 

Хлорид 2,2-диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуани-

диния получали по методике [4]. Чистоту АГХ 

контролировали элементным анализом и 

ЯМР 
13С. По данным элементного анализа со-

держание С – 62,42% (теор. 62,61), Н  10,67% 

(теор. 10,43), N  14,58 % (теор. 14,61),  

Cl  12,32% (теор. 12,35). Акриловую кислоту 

(“AlfaAesar”) очищали перегонкой, использова-

ли фракцию с температурой кипения 138°С 

(nD
20 

= 1,4202). Значения хим. сдвигов (δ, м.д.) 

сигналов ЯМР 13С спектров АГХ и АК приве-

дены в табл. Инициатор динитрил азобисизо-

масляной кислоты (ДАК) квалификации ч.д.а. 

трижды перекристаллизовывали из метанола, 

сушили в вакууме, температура плавления 

103°С. 

Химические сдвиги и мультиплетность сигналов ЯМР 13С АГХ, АК и их сополимера 

Структура 
Значения хим. сдвигов и мультиплетность ядер 

С1
 С2 С3 C

4
 C

5
 C

6
 C

7
 C

8
 C

9 

N

N N

Cl

1

2

3

4
5

6

 

54,56 133,8 123,41 165,7 45,83 14,48 - - - 

COOH
1

2
3

 
131,36 127,6 171,41 - - - - - - 

N

N N

Cl

1

2

3

4
5

6

7

8

9

n m

COOH

 

52,01 33,78 44,88 162,9 42,96 12,22 27,38 68,23 175,4 

 

Растворители, используемые в работе, по-

сле очистки общепринятыми методами [5] име-

ли характеристики, соответствующие литера-

турным данным. 

Сополимеризацию АГХ с АК проводили в 

массе и растворе органических растворителей в 

присутствии ДАК. Кинетику процесса изучали 

гравиметрическим методом.При достижении 
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нужной степени конверсии полимеризацию 

прерывали охлаждением и последующим осаж-

дением. Осажденный сополимер отделяли из 

смеси центрифугированием.Очистку сополиме-

ров проводили 3-кратным переосаждением из 

метанола в ацетон. Очищенные сополимеры 

сушили в вакууме при температуре 50С до по-

стоянной массы. Состав сополимеров находили 

по результатам элементного анализа.Скорость 

Vo рассчитывали по начальным участкам кине-

тических кривых до степени конверсии  10 %. 

Эффективные константы сополимеризации 

r1 и r2 рассчитывали методами Майо–Льюиса 

[6], ФайнеманаРосса [7] и Келена–Тюдеша [8]. 

Элементный анализ выполнен на элемент-

ном анализаторе «Leco CHNS-9321P» (Нидер-

ланды), навеска образца составляла 2 мг, коэф-

фициент вариации значений находится в интер-

вале 0,05–0,29%. 

Спектры ИК сополимеров регистрировали 

на спектрометре IFS 66/SBruker в виде пленок 

из хлороформа. 

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на 

спектрометре “BrukerAM-400” (рабочая час-

тота 400 и 100 МГц соответственно) с широ-

кополосным подавлением по протонам и в 

режиме «моно-резонанса». В качестве раство-

рителя использовали ДМСО-d6; внутренним 

стандартом служил тетраметилсилан.  

Молекулярная масса сополимеров была оп-

ределена методом ЭЖХ, используя хромато-

графический комплекс Dionex ULTIMATE 

3000, оборудованный двумя колонками Acclaim 

(5 мкм) и рефрактометрическим детектором 

RefractoMax 521. Для определения молекуляр-

ных масс использовали узкодисперсные стан-

дарты полистирола, диапазон молекулярных 

масс 500–3·10
5
. 

Результаты и их обсуждение 

Исследование сополимеризации АГХ с АК в 

области малых конверсий в присутствии ини-

циатора ДАК показало, что в результате сопо-

лимеризации происходит образование стати-

стических сополимеров. Зависимость состава 

сополимеров АГХ с АК от состава исходной 

мономерной смеси приведена на рис. 1. Из диа-

граммы состава сополимеров видно, что при 

сополимеризации АГХ с АК акриловая кислота 

более активна, и независимо от состава исход-

ной мономерной смеси сополимеры обогащены 

звеньями акрилового мономера. Значения эф-

фективных констант сополимеризации АГХ с 

АК равны: r1 = 0,60±0,12 и r2 = 1,06±0,21. 

Среднечисловая и средневесовая молеку-

лярные массы сополимеров АГХ с АК равны 

23540 и 33900, индекс полидисперсности, рав-

ный 1,44, указывает на обрыв цепи преимуще-

ственно в результате рекомбинации радикалов 

роста. 

 

Рис. 1. Зависимость состава сополимеров АГХ с АК 

(М2) от состава исходной мономерной смеси:  

80ºС, 3 мас.% ДАК 

 

Кинетические исследования показали, что 

порядок реакции по инициатору равен 0,5, что 

M
2
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указывает на бимолекулярный обрыв растущих 

цепей и на отсутствие деградационной переда-

чи цепи на мономер, присущей аллиловым мо-

номерам [9, 10]. Порядок реакции по сумме мо-

номеров (при их эквимолярном соотношении) в 

системе АГХ с АК равен 1,9. Такое повышен-

ное значение порядка реакции по мономеру 

наблюдалось ранее в работах по сополимериза-

ции другой диаллиламмониевой соли – N,N-

диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида [11–13] 

и нами при сополимеризации АГХ с винилаце-

татом, метакрилатами, малеиновой кислотой и 

малеимидами [14–17]. Такая специфическая 

зависимость скорости реакции от концентрации 

мономеров связана, прежде всего, с высокими 

значениями kр за счет влияния электростатиче-

ских взаимодействий ионогенных мономеров, а 

также высокой вязкостью системы даже на низ-

ких степенях превращения.  

Исследование кинетических закономерно-

стей сополимеризации АГХ с АК в области ма-

лых конверсий показало, что с увеличением 

концентрации кислоты в исходной мономерной 

смеси скорость реакции заметно повышается 

(рис. 2). 

Исследование структуры полученных поли-

меров проводили методом спектроскопии ЯМР 
13

C (табл.). В результате внутримолекулярной 

циклизации сополимеризация АГХ с АК проте-

кает с образованием симметричных стереоизо-

мерных пирролидиниевых циклов в полимер-

ной цепи, что согласуется с данными по сопо-

лимеризации АГХ с диоксидом серы, N-

винилпирролидоном, винилацетатом, малеими-

дами, малеиновой кислотами, алкилметакрила-

тами [4, 14–18]. Полученные сополимеры рас-

творимы в  воде, спирте, ТГФ и ДМСО и не 

растворяются в ацетоне и диэтиловом эфире.  

 

Рис. 2. Зависимость начальной скорости  

сополимеризации АГХ с АК (М2) от состава  

исходной смеси мономеров: 80ºС, 10
-2

 моль/л ДАК 

 

Заключение 

На основании проведенных исследований 

можно сделать заключение, что АГХ вступает в 

реакцию радикальной сополимеризации с акри-

ловой кислотой, сополимеризация протекает с 

образованием сополимеров, характеризующих-

ся статистическим распределением звеньев в 

полимерной цепи. Результаты проведенных ки-

нетических исследований свидетельствуют о 

сложном механизме реакции сополимеризации, 

на протекание которой оказывают влияние ка-

тионная природа АГХ и донорно-акцепторные 

взаимодействия разнополярных сомономеров.  
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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 [1–3]. Отмечены отечественные ис-

следования по изучению биологической актив-

ности ряда сульфонилгидразидов двухоснов-

ных кислот [4]. 

К одним из первых отечественных работ, 

посвященных изучению физико-химических 

свойств ацилсульфонилгидразинов (АСГ), 

можно отнести исследования Н.Е. Воробьевой 

с сотрудниками [5, 6].Были синтезированы и 

изучены физико-химические свойства следую-

щих ацилсульфонилгидразинов: 

R S NH

O

O

NH

O OH

S NH

O

O

NH

O
OH

S

S NH

O

O

NH

O
 

Исследованные ацилсульфонилгидразины 

предложены в качестве реагентов для экстрак-

ционно-спектрофотометрического определения 

осмия(VI) [7]. 

К настоящему времени АСГ зарекомендова-

ли себя как перспективные хелатообразующие 

лиганды, образующие при комплексообразова-

нии флотоактивные комплексы [8]. Л.Г. Чека-

новой  с сотрудниками выполнен цикл работ по 

исследованию физико-химических свойств N-

ацил-N
'-(п-тозил)гидразиновобщей формулой 

RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = H, C2H5, 

C3H7, С4H9, C6H13, С4H9CH(C2H5), C8H15, C10H21, 

C12H25 [9]. Показана возможность использова-

ния АСГ в качестве собирателей для ионной 

флотации цветных металлов [10]. 

Авторами [11] изучены физико-химические 

свойства N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-(п-то-

зил)гидразина (НППТ), представителя иссле-

дуемого ряда N-ацил-N
'-(п-тозил)гидразинов, 

необходимые для оценки возможности приме-

нения реагента в процессах концентрирования 

ионов цветных металлов, в частности, экстрак-

ции и флотации. Реагент апробирован на суль-

фидной медной руде Томинского месторожде-

ния (Челябинская область). В результате экспе-

риментов установлено, что реагент обладает 

выраженными собирательными свойствами по 

отношению к медным рудам.  

Целью настоящей работы было исследова-

ние физико-химических свойств N-(бензоил)-

N'-(фенилсульфонил)гидразина (БФСГ) с це-

лью определения возможности применения 

реагента в процессах концентрирования цвет-

ных металлов.  

Объекты и методы исследования 

Исследуемый реагент можно представить 

следующей формулой: 

S NH

O

O

NH

O

 

В работе использовали 1,0·10–2моль/л эта-

нольный раствор БФСГ, точную концентрацию 

которого устанавливали кондуктометрическим 

титрованием 0,1 моль/л раствором KOH [12]; 

растворы гидроксида калия (моль/л: 1,0; 0,1; 

0,01); аммиака (моль/л: 2,0; 1,0; 0,1); раствори-

тели: этиловый спирт, гексан, толуол, хлоро-

форм. 

Для проведения спектрофотометрических 

исследований (определение растворимости 

БФСГ в 0,1 моль/л KOH; изучение гидролити-
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ческой устойчивости реагента в 0,1 моль/л 

KOH; исследование кислотно-основных равно-

весий) применяли спектрофотометр СФ-2000 

(ОКБ-Спектр, Санкт-Петербург). Значения рН 

растворов реагента измеряли на рН-метре 

АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, Новоси-

бирск) с комбинированным электродом ЭСК-

10603/7. Кондуктометрическое титрование на 

кондуктометре SEVENMULTIS70-K (Mettler 

Toledo, Швейцария). Для определения раство-

римости реагента в этиловом спирте измеряли 

показатель преломления на рефрактометре 

RE40D (MettlerToledo, Япония).  

Растворимость БФСГ в толуоле, гексане и 

хлороформе определяли гравиметрическим ме-

тодом, используя сушильный шкаф LOIP LF 

60/350-VS1 и аналитические весы фирмы AC-

CULAB (США). Выявлено, что ацилсульфо-

нилгидразины практически не растворимы в 

воде, но хорошо растворимы в этиловом спир-

те, поэтому поверхностное натяжение на гра-

нице раствор БФСГ–воздух измеряли последо-

вательным разбавлением спиртовых растворов 

реагента сталагмометрическим методом [13]. 

Предварительно определяли поверхностное 

натяжение водно-спиртовых растворов без реа-

гента. 

Результаты и их обсуждение 

Определение растворимости БФСГ. 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 БФСГ.  

Для изучения растворимости реагента в 0,1 

моль/л растворах КОН применяли спектрофо-

тометрический метод [14]. С целью определе-

ния максимального светопоглощения сняты 

спектры раствора БФСГ в растворе КОН 

(рис.1). 

 

Рис.1. Спектр поглощения БФСГ в 0,1 моль/л КОН: 

СБФСГ = 4,010
-5

 моль/л; l = 1,0 см 

 

При оптимальной длине волны (216 нм) по-

строен градуировочный график (рис.2) для оп-

ределения концентрации БФСГ. Закон Бугера–

Ламберта–Бера выполняется в интервале от 

5,0·10-6
 до 3,0·10-5 моль/л. Молярный коэффи-

циент светопоглощения составляет 4,87·104 
 

см2/моль. Для определения растворимости реа-

гента 0,1 моль/л водный раствор KOH насыща-

ли БФСГ, термостатировали при температуре 

(20±1)°Св течение 24 часов. Насыщенный рас-

твор отфильтровывали через фильтр с синей 

лентой и после разбавления 0,1 моль/л раство-

ром KOH фотометрировали при длине волны 

216 нм в кварцевой кювете толщиной слоя 

1,0 см.  
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Рис.2. Градуировочный график для определения 

растворимости БФСГ в 0,1 моль/л растворе КОН:  

 = 216 нм, l = 1,0 см  

(A = 0,315CR+0,212, R
2
 = 0,996) 

 

Для определения растворимости БФСГ в 

этиловом спирте применяли изотермический 

метод сечений профессора Р.В. Мерцлина [15]. 

Для создания серии смесей в стеклянные бюк-

сы помещали одинаковое количество раствори-

теля массой 0,5 г и переменное количество реа-

гента, взвешенные на аналитических весах 

(±2·10–4
 г). Полученные смеси в закрытых бюк-

сах термостатировали (20±1°C) и выдерживали 

для насыщения жидкой фазы реагентом, как 

минимум в течение 24 ч, при периодическом 

перемешивании. Постоянство значения показа-

теля преломления жидкой фазы для каждой на-

вески свидетельствовало о достижении состоя-

ния равновесия. Показатели преломления жид-

кой фазы измеряли с погрешностью 1·10–4. Ре-

зультаты экспериментов представлены на 

рис. 3. 

Растворимость реагента в хлороформе, гек-

сане и толуоле определена гравиметрическим 

методом. Для этого растворитель (5,0 мл) на-

сыщали БФСГ, термостатировали при комнат-

ной температуре (20±1°С) в течение 24 часов. 

После фильтрования отбирали аликвоту рас-

твора реагента (1,0 мл), упаривали в сушиль-

ном шкафу в стеклянных бюксах при темпера-

туре 100–105°С до постоянной массы. Раство-

римость S (г/л) рассчитывали по формуле 

1000)( 12  mmS , 

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

бюкса с веществом, г. 

Таблица 1 

Растворимость соединения БФСГ в некоторых средах при 20оС, моль/л (г/л) 

EtOH 0,1 моль/л KOH Толуол Хлороформ Гексан 

7,38∙10-2
 (20,4) 1,63·10-2

 (4,50) 4,30·10-3
(1,20)

 2,03·10-2
(5,60) - 

 

В табл. 1 представлены результаты исследо-

вания растворимости реагента. Наблюдается 

хорошая растворимость БФСГ в 0,1 моль/л рас-

творе КОН, этиловом спирте и хлороформе; 

реагент умеренно растворим в толуоле и прак-

тически не растворим в гексане. Полученные 

результаты показали, что реагент может ис-

пользоваться в процессах флотации и экстрак-

ции. 

Кислотно-основные равновесия 

Изучение протолитических равновесий в 

растворах реагента важно не только для пони-

мания распределения различных форм в зави-

симости от кислотности среды, но также спо-

собствует прогнозированию области pH суще-

ствования комплексных соединений. Для опре-

деления констант диссоциации использован 

спектрофотометрический метод [16]. Зарегист-
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рированы спектры поглощения растворов реа-

гента при разных значениях рН (рис.3).  

 

Рис. 3. Спектры поглощения растворов БФСГ  

в воде в зависимости от рН: 1 – 2,92; 2 – 6,23;  

3 – 11,7; 4 – 13,5. СБФСГ = 4,0·10-5
 моль/л 

 

Спектры поглощения растворов реагента в 

кислой, нейтральной и щелочной областях от-

личаются, что подтверждает существование 

молекулярной и ионизированных форм реаген-

та. Наибольшая разница в светопоглощении для 

растворов БФСГ находится в интервале 225–

235 нм. 

Для определения значений рКа реагента по-

строена зависимость оптической плотности 

растворов БФСГ от рН раствора при длине 

волны 225 нм, на которой зафиксированы два 

перегиба, соответствующие диссоциации 

БФСГ. Первый перегиб наблюдается в облас-

тирН = 6,7–9,4, соответствующий диссоциации 

реагента по I ступени, второй перегиб – в об-

ластирН = 12,6–13,3, соответствующий диссо-

циации реагента по II ступени (рис. 4).  

 

Рис. 4. Зависимость оптической плотности  

растворов БФСГ от рНравн:  

СБФСГ = 4,0·10-5
 моль/л,  = 225 нм, l = 1,0 см 

 

Процесс кислотной диссоциации сульфо-

нилгидразидов сопровождается первоначаль-

ным отрывом протона NHSO2-фрагмента за 

счет большего акцепторного действия SO2 по 

сравнению с группой CO [17]. Поэтому процесс 

диссоциации реагента в общем виде можно 

представить следующей схемой: 
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Рассчитанные и обработанные методом ма-

тематической статистики значения констант 

диссоциации составили: pKа1 = 7,88 ± 0,35 и 

pKа2 = 13,01 ± 0,59 при n = 5 и P = 0,95. Можно 

сделать вывод, что БФСГ является слабой 

двухосновной кислотой и комлексообразование 

0

0,5

1

1,5

190 215 240 265 290 315

А

λ,нм

1

2

3

4

0,44

0,46

0,48

0,5

0,52

0,54

0,56

0,58

0,6

6 8 10 12 14

А

рНравн



Физико-химические свойcтва… 

 

112 

с ионами цветных металлов преимущественно 

происходит в слабощелочных и щелочных сре-

дах. 

Определение устойчивости к гидролизу в 

щелочных средах 

Для проведения флотации важным условием 

является достаточная устойчивость реагента. 

Комплексообразование реагента с ионами 

цветных металлов, как упомянуто ранее, воз-

можно в щелочных растворах, поэтому акту-

альным является изучение устойчивости в рас-

творе КОН. Гидролитическую устойчивость 

определяли спектрофотометрическим методом 

[18]. Раствор БФСГ (2,010
-5

 моль/л) в 0,1 

моль/л растворе КОН выдерживали при ком-

натной температуре в течение двух часов. Из-

менение концентрации реагента определяли 

через 15, 30, 45, 60 минут. Исследуемые рас-

творы реагента фотометрировали на фоне хо-

лостого опыта при оптимальной длине волны – 

216 нм. Расчет степени гидролиза БФСГ осу-

ществляли по следующей формуле: 

100,%
0

0 



А

АА
i , 

где А0 – оптическая плотность раствора реаген-

та в начальный момент времени; Аi – оптиче-

ская плотность раствора реагента после термо-

статирования. 

На протяжении часа качественный состав 

изучаемого раствора БФСГ был постоянен, что 

подтверждают идентичные спектры поглоще-

ния (λ = 216 нм). Зависимость степени гидроли-

за от времени выдерживания раствора реагента 

отображена в табл. 2.  

Таблица 2 

Степень гидролиза (α, %) БФСГ в 0,1 моль/л КОН во времени 

(СБФСГ = 2,010
-5

 моль/л; λ = 216 нм; τ = 20±1°С) 

, мин 15 30 45 60 
А 0,599 0,563 0,505 0,495 

α, % 11,4 16,7 25,3 26,8 
 

Изучение поверхностно-активных свойств и 

пенообразования 

Адсорбцию БФСГ на границе раздела вод-

но-спиртовой раствор–воздух изучали с помо-

щью сталагмометрического метода. [19]. По-

скольку реагент ограниченно растворим в воде, 

поверхностное натяжение на границе раствор 

БФСГ–воздух измеряли путем последователь-

ного разбавления 0,1 моль/л спиртового рас-

твора реагента 0,1 моль/л раствором КОН. В 

интервале концентраций 2,5·10-3 
 ̶  1·10-2 моль/л 

БСФГ не снижает поверхностное натяжение на 

границе стандартный раствор–воздух, поэтому 

его нельзя отнести к ПАВ. При проведении 

флотации важным фактором являются характер 

и свойства образующихся пен. Вследствие это-

го интерес представляет изучение устойчивости 

образующихся пен, и изменение их объема во 

времени [20]. При концентрации реагента 

1,2510
-33,9010

-5
 моль/л устойчивых пен не 

образуется. Поэтому при проведении флотации, 

возможно, потребуется введение дополнитель-

ного пенообразователя. 

Заключение 

Для БФСГ изучены физико-химические 

свойства, необходимые для оценки возможно-

сти применения реагента в процессах концен-

трирования ионов цветных металлов, в частно-

сти, экстракции и флотации. 
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Определена растворимость БФСГ в воде, 0,1 

моль/л щелочных растворах, хлороформе, эти-

ловом спирте, гексане и толуоле. Лучшая рас-

творимость реагента отмечена в случае спирто-

вых, щелочных растворов и хлороформе. 

Исследованы кислотно-основные свойства 

БФСГ. Рассчитанные и обработанные методом 

математической статистики значения констант 

диссоциации составили: pKа1 = 7,88 ± 0,35 и 

pKа2 = 13,01 ± 0,59. Показано, что исследуемый 

реагент  слабая двухосновная кислота. Можно 

предположить, что комплексообразование 

БФСГ с ионами цветных металлов должно про-

исходить в щелочных и аммиачных средах. 

Спектрофотометрические исследования 

гидролитической устойчивости показали, что 

степень гидролиза после 60 мин в 0,1 моль/л 

KOH при 20С составила 26,8 %. 

Исследуемый реагент практически не про-

являет поверхностной активности при введении 

его в интервале концентраций 2,5·10-31,0·10-2
 

моль/л, поэтому его нельзя отнести к ПАВ. 
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– 0,5 см. Не следует использовать клавишу Tab для форматирования текста, клавиша Enter использу-
ется только для создания нового абзаца. 

При подготовке рукописи желательно использовать стилевой шаблон, который доступен сайте 
журнала в разделе «Правила для авторов» http://press.psu.ru/index.php/chem/Guidelines и направляется 
авторам по запросу на электронную почту chemvestnik@psu.ru или chemvestnik@yandex.ru. 

mailto:chemvestnik@yandex.ru
mailto:chemvestnik@yandex.ru
http://press.psu.ru/
http://press.psu.ru/
mailto:chemvestnik@psu.ru
mailto:chemvestnik@yandex.ru
http://press.psu.ru/index.php/chem/Guidelines
mailto:chemvestnik@psu.ru
mailto:chemvestnik@yandex.ru
http://press.psu.ru/
http://press.psu.ru/index.php/chem/Guidelines
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При оформлении статьи необходимо различать знаки дефис (-) и тире (–), знаки ноль (0) и бук-
ву О, английскую букву l (L) и единицу (1). Между числами ставится знак тире без отбивки (пробе-
лов), напр.: 12–15. Пробел ставится между инициалами и фамилией, цифрой и размерностью кроме 
градусов, процентов и промилле, знаком номера или параграфа и числом, в ссылках на рисунки и 
таблицы (рис. 1, табл. 1). Пробел не ставится между кавычками или скобками и заключенными в них 
словами, числом и буквой в обозначениях (рис. 1а). Точка ставится после сносок (в том числе в таб-
лицах), примечаний к таблице, подписей к рисункам, сокращений, кроме подстрочных индексов, со-
ответствующих одному слову. Точка не ставится: после УДК, названий статьи, таблиц и рисунков, 
фамилий авторов, адресов, заголовков и подзаголовков, размерностей. Следует избегать смешанного 
употребления русских и латинских индексов. Все сокращения должны быть расшифрованы, за ис-
ключением небольшого числа общеупотребительных. 

В материалах должны использоваться физические единицы и обозначения, принятые в Междуна-
родной системе единиц СИ (ГОСТ 9867-61), и относительные атомные массы элементов по шка-
ле 

12С. В расчетных работах необходимо указывать используемые программы. При названии соеди-
нений следует использовать терминологию ИЮПАК.  

Математические формулы набираются в редакторе Microsoft Equation версии 3.0 или ниже. Если 
формула набирается на отдельной строке, то она форматируется по центру.  

Формулы и схемы химических реакций нумеруются только в случае их упоминания в тексте. 
Структурные формулы химических соединений и схемы химических реакций должны быть выполне-
ны с помощью редактора химических формул ChemDraw (стиль ACS, шрифт TimesNew Roman, кегль 
– 11, масштабирование – 100 %).  

Таблицы и рисунки подлежат нумерации в случае, если их больше одного. Текст должен содер-
жать ссылки на все таблицы и рисунки. Дублирование данных в таблицах, рисунках и тексте недо-
пустимо. 

Таблицы должны быть оформлены с применением табличной разметки, иметь порядковые номера, 
названия, и вставлены непосредственно в текст статьи. Сокращения, структурные формулы и рисун-
ки в таблицах не допускаются. Названия таблиц набираются прямым шрифтом, кегль (размер шриф-
та) – 11 пт и форматируются по центру. Вставка таблиц без названий не допускается 

Рисунки должны быть выполнены на компьютере и вставлены непосредственно в текст статьи. 
Фотографии и растровая графика должна быть представлена в формате TIFF, JPEG или PNG, вектор-
ная графика – в формате EPS. Рекомендуемое разрешение – не ниже 300 dpi. Использование импор-
тированных объектов Microsoft Office Excel, Sigma Plot и других программ не допускается. Рекомен-
дуется, чтобы размер рисунка в рукописи позволял его воспроизведение без масштабирования 7,5–
8,0 см (на одну колонку), либо 16–17 см (на две колонки). При наличии нескольких частей одной ил-
люстрации они должны располагаться последовательно и иметь общую подпись. Внутри файла не 
следует группировать рисунки каким-либо способом. 

Журнал является черно-белым изданием, поэтому представление цветных рисунков не допускает-
ся. Малоинформативные рисунки и микрофотографии, которые могут быть описаны в тексте, не пуб-
ликуются. ИК-, ЯМР-спектры и ТГ-кривые публикуются только в тех случаях, когда они необходимы 
для выявления особенностей строения или поведения соединений и смесей. Количество рисунков и 
таблиц должно соотноситься с объемом рукописи. В процессе рецензирования и подготовки статьи к 
печати количество рисунков может быть изменено.  

Подрисуночные подписи набираются прямым светлым шрифтом, кегль (размер шрифта) – 11 пт и 
форматируются по центру. Вставка рисунков без подрисуночных подписей не допускается. 

Структура рукописи 

Первая страница рукописи оформляется следующим образом: 
– Тип статьи (научная статья / обзорная статья). 
– Индекс Универсальной десятичной классификации (УДК). 
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– Название статьи. По возможности следует исключить использование аббревиатур, математиче-
ских и специальных символов. 

– Авторы, фамилии иностранных авторов пишутся на языке оригинала, для языков с нелатинским 
шрифтом приводится англоязычная транскрипция. 

– Полное наименование учреждений, где работают авторы. Указываются традиционные названия 
учебных учреждений и академических институтов без формы принадлежности. После наименования 
организации указывается город и страна. 

– Аннотация / Abstract объемом 100–150 слов должна содержать сжатое описание основных ре-
зультатов исследования и путей их достижения и новизну исследования. Использование аббревиатур 
и специальных символов не допускается.  

– Ключевые слова / Key words (от 3 до 6) характеризующие тематику статьи и не повторяющие ее 
название. Перечисляются через точку с запятой, в конце точка не ставится.  

Далее приводятся все указанные данные на английском языке.  
Основное содержание статьи рекомендуется систематизировать на разделы: Введение, Теорети-

ческий анализ, Объекты и методы, Экспериментальная часть, Результаты и обсуждение, Заключение. 
После заключения приводится Список источников, который формляется в соответствии с ГОСТ Р 

7.0.5–2008. 

Если исследования проводились на животных или с участием людей, то необходимо обязательно 
добавить раздел «Соблюдение этических норм», где указать: «Все исследования с участием живот-
ных соответствовали этическим стандартам учреждения, нормативным актам РФ и международных 
организаций» или «Все исследования, выполненные с участием людей, соответствуют этическим 
стандартам национального комитета по исследовательской этике и Хельсинкской декларации 1964 
года и ее последующим изменениям или сопоставимым нормам этики. От каждого из включенных в 
исследование участников было получено информированное добровольное согласие». 

Информацию о помощи в выполнении исследования, в том числе участие в обсуждении, благо-
дарности коллегам, информацию об использовании уникального оборудования и оборудования цен-
тров коллективного пользования следует отразить под заголовком «Благодарности». 

Если исследование выполнено при финансовой поддержке какой-либо организации или спонсоров 
необходимо добавить раздел «Финансирование», где указать полное наименование организации, при 
финансовой поддержке которой выполнена работа, и номер гранта (договора). 

Далее приводится раздел «Сведения об авторах», в котором указывают полное ФИО каждого ав-
тора, его ученая степень, ученое звание, должность, место работы, идентификатор ORCID (если име-
ется), электронная почта автора. 

После сведений об авторах приводится раздел «Авторский вклад», который не является обяза-
тельным. Однако, рецензент или редакция может попросить конкретизировать вклад каждого автора 
в предсталенную к публикации рукопись.  

Обязательным является раздел «Конфликт интересов», где авторы заявляют о наличии или отсут-
ствии конфликта интересов в любой сфере, связанной с темой статьи. 

Далее в статье приводятся «Refernces» оформленный в соответствии с Harvard Style и переводы на 
английский язык разделов Сведения об авторах (Information about the authors), Авторский вклад 
(Contribution of the authors) и Конфликт интересов (Conflicts of interests). 

Оформление списка литературы 

В соответствии с требованиями баз цитирования в конце рукописи необходимо приводить два 
списка – «Список литературы» и «References», которые располагаются под соответствующими заго-
ловками.  

Рекомендуемое количество цитируемых работ – не менее 20. Обязательно следует цитировать ли-
тературу, изданную в последние десять лет, а также избегать чрезмерного самоцитирования. 

В списке литературы приводятся только опубликованные материалы, включая электронные изда-
ния. Ссылки на диссертации и авторефераты не рекомендуются, их следует заменить на опублико-
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ванные работы автора. Следует по возможности избегать цитирования малодоступных источников – 

сборников трудов конференций, депонированных рукописей и т.п. Источники в списке литературы 

располагают в порядке цитирования, в тексте рукописи указывается номер источника в квадратных 
скобках, например, [5], [5, 6], [7–10], [1, 3–5], [1, 3, 4]. 

Источники в списке литературы оформляются в соответствии с ГОСТ Р 7.0.5–2008. В 
Referencesуказываются те же источники, что и в списке литературы и оформляются в соответствии со 
стандартом Harvard. Подробный образец оформления доступен на сайте ПГНИУ (psu.ru) в разделе 
Наука – Научные журналы – Методические материалы, а также на сайте журнала(press.psu.ru) в раз-
деле Отправка статей. 

При подготовке References следует учитывать правила: 
– Если цитируемая работа написана на языке, использующем романский алфавит (английский, не-

мецкий, итальянский и т.п.), то ссылку следует привести на оригинальном языке. Если цитируемая 
работа написана не на латинице (кириллица, иероглифы и т.п.), то необходимо привести официаль-
ный перевод или самостоятельный перевод (парафраз) на английский язык.  

– Если у цитируемой работы существует официальный англоязычный вариант названия, то следу-
ет указать его. Если официального перевода нет или найти его не удается, то необходимо привести 
самостоятельный перевод, в этом случае сначала приводится транслитерация, а затем в квадратных 
скобках парафраз. 

– Если у журнала существует официальный англоязычный вариант названия или переводная вер-
сия, то следует указать его. Если официального перевода нет, то необходимо привести транслитера-
цию названия. 

– При подготовке ссылки следует указывать перевод на английский язык места издания и трансли-
терацию названия издательства. 

– Если цитируемая работа не англоязычная, то есть требовался перевод или транслитерация назва-
ния, то в конце ссылки необходимо указать идентификатор языка первоисточника, например (in Rus-

sian), (in German) и т.п. 
– Во всех случаях при транслитерации рекомендуется использовать стандарт BSI (British Standard 

Institute, UK). 

Примеры оформления Списка литературы и References 

1. Статья на английском языке в англоязычном журнале 

Murakami Y.,HiraiwaK., Sasaki Y., Fujiwara I., Tagashira S.Surfactant gel adsorption of platinum 

(II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum using 

EDTA // Analytical sciences. 2007. V. 23, №. 9. P. 1147–1149. 

Murakami, Y., Hiraiwa, K., Sasaki, Y., Fujiwara, I., and Tagashira, S. (2007)“Surfactant gel adsorption of 

platinum (II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum 

using EDTA”, Analytical sciences, vol. 23, no. 9, pp. 1147–1149. 

2. Статья в русскоязычном журнале, имеющем переводную версию на английском языкеили ста-
тья на русском языке, имеющая официальный перевод названия, опубликованная в журнале, имею-
щем официальное англоязычное название (можно найти на сайте журнала или в базах данных):  

Елохов А.М., Леснов А.Е., Кудряшова О.С.Высаливание бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия 
солями аммония как основа разработки процессов мицеллярной экстракции // Журнал общей химии. 
2015. Т. 85, № 11. С. 1918–1923. 

Elokhov, A.M., Lesnov, A.E. and Kudryashova, O.S. (2015),“Salting out of potassium 

bis(alkylpolyoxyethylene) phosphate with ammonium salts as the base of micellar extraction processes de-

velopment”, Russian Journal of General Chemistry, vol. 85, no. 11, pp. 2657–2662 (in Russian). 

3. Статья на немецком языке, опубликованная в немецкоязычном журнале 

Hofmeister F.ZurLehre von der Wirkung der Salze// Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmako-

logie. 1988. V. 24. P. 247–260. 
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Hofmeister, F. (1888) “ZurLehre von der Wirkung der Salze”, Archiv für experimentelle Pathologie und 

Pharmakologie, vol. 24, pp. 247–260 (in German). 

4. Статья на русском языке, не имеющая официального перевода названия, опубликованная в 
журнале, не имеющем официальное англоязычное название:  

Горденчук А.Д., Елохов А.М., Кудряшова О.С. Влияние ряда параметров на процесс кристаллиза-
ции формиата кальция // Вестник Технологического университета. 2017. Т. 20, № 22. С. 9–12. 

Gordenchuk, A.D., Elokhov, A.M. and Kudryashova, O.S. (2017) Vliyaniye ryada parametrov na protsess 

kristallizatsii formiata kal'tsiya [Influence of a number of parameters on the crystallization of calcium for-

mate], Vestnik Tekhnologicheskogo universiteta, vol. 20, no. 22, pp. 9–12 (in Russian). 

5. Книги, монографии с авторами 

Никурашина Н.И., Мерцлин Р.В. Метод сечений. Приложение его к изучению многофазного со-
стояния многокомпонентных систем. Саратов: Саратов. ун-т, 1969. 240 с. 

Nikurashina, N.I. and Mertslin, R.V. (1969) Metod sechenij. Prilozhenie ego k izucheniyu mnogofaznogo 

sostoyaniya mnogokomponentnyh sistem [The method of sections. Application to the study of his state multi-

phase multicomponent systems], Saratov University, Saratov (in Russian). 

6. Книги без авторов под общей редакцией 

Поверхностно-активные вещества и композиции. Справочник / Под ред. М.Ю. Плетнева. 
М.: Фирма Клавель, 2002. 715 с. 

Pletnev, M.Yu. (ed.) (2002) Poverkhnostno-aktivnyye veshchestva i kompozitsii. Spravochnik [Surfactants 

and compositions. Handbook], Firma Klavel, Moscow (in Russian). 

7. Главы в книге 

Yamini Y., Feizi N., Moradi M. Surfactant-Based Extraction Systems // Liquid-Phase Extraction / Poole 

C.F., editor. Elsevier, 2020. P. 209–239. 

Yamini, Y., Feizi, N. and Moradi, M. (2020) Surfactant-Based Extraction Systems. In: Poole, C.F. (ed.) 

Liquid-Phase Extraction, Elsevier, pp. 209–239. 

8. Патенты 

Состав для предотвращения наледи на дорогах: патент 2127293 Российская Федерация / Дубинов-
ский М.З., Войтович В.А., Мухина Е.В., Исаков А.Е.; заявитель и патентообладатель Товарищество с 
ограниченной ответственностью "Ассоциация Легхим". – № 98101338/04; заявл. 20.01.1998; опубл. 
10.03.1999, бюл. 25. – 5 с. 

Dubinovsky, M.Z., Voitovich, V.A., Mukhina, E.V. and Isakov, A.E. (1999) Sostav dlya predotvrashche-

niya naledi na dorogakh [Composition for the prevention of ice on roads], Russia, RU, Pat. 2127293 

(in Russian). 
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