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N-АЦИЛ-N'-(П-ТОЛУОЛСУЛЬФОНИЛ)ГИДРАЗИНЫ –  

РЕАГЕНТЫ ДЛЯ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ИОНОВ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

 

Исследованы физико-химические свойства (растворимость, кислотно-основные свойства, 

устойчивость к гидролизу, поверхностная активность) N-ацил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов 

(АСГ), необходимые для оценки их применения в качестве реагентов для концентрирования ионов 

цветных металлов. Изучены процессы комплексообразования АСГ с ионами Cu (II), Co (II) и Zn (II) 

в аммиачных средах. Показано, что реагенты в растворах образуют комплексные соединения с 

соотношениями [Me(II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. Препаративно выделены и идентифицированы 

комплексы АСГ с ионами Cu (II,) Co (II) и Zn (II). Найдены количественные характеристики 

равновесий реакций комплексообразования – значения произведений растворимости осадков и 

конcтанты равновесия реакции комплексообразования. 
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ACYL-SULFONYL-HYDRAZINES  

AS REAGENTS FOR CONCENTRATION OF IONS OF NON-FERROUS METALS 

The article is devoted to the researsh of physicochemical characteristics of acyl-sulfonyl-hydrazines 

(ASH), that helps to estimate it as reagents for concentration of non-ferrous metals. The processes that 

lead to complex formation ASH with ions of Cu (II), Co (II), Zn (II) in ammonia solution are researched. 

Considered that reagents form complexes which are related as 1:1 and 1:2. Authors come to conclusion 

about quantitative characteristics of complex formation equilibrations. 
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Введение 

Задачей предстоящих десятилетий в России и 

мировой практике является освоение сравни-

тельно бедных, труднообогатимых руд, необхо-

димость переработки разнообразных техноген-

ных отходов, содержащих ценные компоненты. 

Указанное сырье, прежде всего в Уральском ре-

гионе, исчисляется миллионами тонн и содержит 

десятки миллионов тонн цветных металлов [1]. В 

связи с этим возрастает значение комбинирован-

ных технологий, сочетающих процессы обога-

щения и гидрометаллургии, в которых, в свою 

очередь, широко используются методы концен-

трирования и разделения элементов (экстракция, 

флотация, сорбция, осаждение). Повышение ре-

зультативности этих методов в значительной 

степени связано с получением новых, более эф-

фективных реагентов.  

С целью расширения области поиска новых 

эффективных реагентов для процессов концен-

трирования ионов цветных металлов представля-

ет интерес изучение производных ацилсульфо-

нилгидразинов, содержащих гидразидную груп-

пу, способную к комплексообразованию с цвет-

ными металлами, и сульфонильную группу, ко-

торая должна придать исходным лигандам по-

верхностно-активные свойства и расширить воз-

можности их применения. Ожидается, что соче-

тание данных групп позволит получить новые 

реагенты для экстракции и флотации ионов ме-

таллов и минералов. 

Ацисульфонилгидразины известны как реа-

генты для аналитического определения осмия 

[2]. При выборе в качестве ацильного остатка 

радикала бензиловой кислоты авторы [3] исхо-

дили из возможности дополнительного коорди-

национного взаимодействия осмия (VI) и повы-

шения растворимости комплексов в органиче-

ских растворителях. Однако синтезированные 

авторами сульфопроизводные гидразина имеют 

довольно объемный ацильный радикал, который 

усложняет получение данных соединений и, со-

ответственно, увеличивает стоимость их произ-

водства. Представляло интерес изучить комплек-

сообразующие свойства ацилсульфонилгидрази-

нов, отличающихся более простой и доступной в 

синтезе структурой ацильного радикала, и иссле-

довать их в качестве реагентов для цветных ме-

таллов в процессах флотации.  

Целью данной работы являлось изучение фи-

зико-химических свойств N-ацил-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразинов (АСГ, H2L) общей 

формулой  

O

NH NH SO
2

CH
3CR ,

 

где R = H (ФСГ), C2H5 (ПСГ), C3H7(БСГ). А так-

же исследование процессов комплексообразова-

ния реагентов с ионами Cu (II), Co (II) и Zn (II) в 

аммиачных растворах. 

 

Экспериментальная часть 

Физико-химические свойства АСГ 

Область возможного применения ацилсуль-

фонилгидразинов ограничена их растворимо-

стью. Известно, что для гидрометаллургии прак-

тический интерес представляют флотореагенты и 

экстрагенты, растворимость которых в соответ-

ствующих растворителях достаточно велика (не 

менее 0,03–0,1 моль/л). В качестве растворителей 

флотореагентов обычно используют воду, рас-

творы кислот или щелочей, а экстрагентов – не-

смешиваемые с водой органические растворите-

ли (углеводороды, кислородсодержащие соеди-

нения или их смеси). Именно этими соображе-

ниями был обусловлен выбор исследуемых рас-

творителей. 

Растворимость реагентов изучали методами 

гравиметрии, рефрактометрии и спектрофото-

метрии. Данные исследований представлены в 

табл.е 1, из которой следует, что реагенты нерас-

творимы в гексане, плохо растворимы в толуоле, 
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хорошо растворяются в хлороформе (за исклю-

чением ФСГ), этиловом спирте и в 0,1 моль/л 

растворах щелочей. Из полученных данных сле-

дует, что при использовании АСГ в качестве 

осадителей или собирателей при ионной флота-

ции можно применять растворы реагентов в эта-

ноле и в 0,1 моль/л растворах щелочей. 

Таблица 1 

Растворимость соединений RC(O)NHNHSO2С6H4CH3 в некоторых средах при 20
о
С 

R 

Растворимость, моль/л (г/л) 

EtOH 
0,1 моль/л 

KOH 
толуол хлороформ гексан 

H (ФСГ) 
2,96·10

-1
 

(63,5) 

1,19·10
-1

 

(25,5) 

2,33·10
-3 

     

(0,49)
 

8,40·10
-3

  

(1,79) 
н/р 

C2H5 (ПСГ) 
2,55∙10

-1
 

(60,5) 

1,58∙10
-1 

(38,2)
 

3,31∙10
-3 

     

(0,80)
 

1,15∙10
-1

 

(27,8) 
н/р 

C3H7 (БСГ) 
4,80∙10

-1
 

(123) 

1,40·10
-1

 

(35,8) 

4,88·10
-3 

     

(1,25)
 

2,26·10
-1

 

(57,9) 
н/р 

 

Ацилсульфонилгидразины могут проявлять 

себя как слабые двухосновные кислоты, характе-

ризуемые константами кислотной диссоциации 

Кa1 и Кa2 [4]. 

R C

O

NH NH SO
2

R C

O

NH SO
2

NaOHNaOH

N
Na

Ka
1 Ka

2

R C

O

SO
2

Na

N
Na

N

R
1

R
1

R
1

 

Для определения константы ионизации АСГ 

использовали спектрофотометрический метод 

[5]. Спектры поглощения растворов реагентов в 

нейтральных и щелочных средах отличаются, 

что подтверждает наличие в растворах соедине-

ний кислотно-основных равновесий (рис.1). На 

рис. 2 представлена зависимость оптической 

плотности раствора ФСГ от значений рН раство-

ра при оптимальной длине волны. Полученные 

значения pK реагентов свидетельствуют о том, 

что исследуемые АСГ являются слабыми кисло-

тами (табл. 2). Можно предположить, что ком-

плексообразование АСГ с ионами цветных ме-

таллов должно существовать в щелочных и ам-

миачных средах.  

В растворе ФСГ и ПСГ не была определена 

pKa2
, из чего можно предположить, что либо зна-

чения Ка1 и Ка2
 близки, либо диссоциация реаген-

та по второй ступени имеет место лишь в очень 

концентрированных щелочах.  
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Рис.1. Спектры поглощения раствора ФСГ, СФСГ = 4,0·10
-5

 моль/л;  

1 – рН 4,16; 2 – рН 7,13; 3 – рН 10,3; 4 – рН 13,3 

 

 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности (A) раствора ФСГ от рНравн;  

СФСГ = 7,4010
-5

 моль/л; = 215 нм; l = 1 см 

 

Таблица 2 

Значения pK соединений RC(O)NHNHSO2С6H4CH3 

R

 

pKa1
 pKa2

 

H (ФСГ) 7,78 ± 0,13 – 

(C2H5) ПСГ 7,95 ± 0,10 – 

C3H7 (БСГ) 7,96 ± 0,09 9,41±0,05 

 

Устойчивость реагентов в щелочных раство-

рах определяли спектрофотометрическим мето-

дом [6]. Эксперимент проводили следующим об-

разом: раствор АСГ в 1,0 M растворе KOH (с 

концентрацией в интервале 1,0∙10
-5

 – 8,0∙10
-5

 

моль/л) термостатировали при (600,5) °С в те-

чение 3 ч. Убыль концентрации реагентов опре-
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деляли через 30, 60, 90, 120 и 180 мин. После ох-

лаждения растворы фотометрировали на фоне 

холостого опыта при оптимальной длине волны. 

Зависимость степени гидролиза растворов АСГ 

от времени нагревания представлена в табл. 3, из 

которой следует, что реагенты достаточно ус-

тойчивы к гидролизу. 

Таблица 3 

Степень гидролиза (α, %) АСГ в 1 моль/л КOH от времени нагревания растворов 

(САСГ = 4,0·10
-5

 моль/л, λ = 218 нм; t = 600,5 ºС) 

R 
Степень гидролиза (%) от времени нагревания, мин 

30 60 120 180 

H (ФСГ) 1,31 3,40 7,65 13,3 

C2H5 (ПСГ) 9,80 10,5 23,2 28,8 

С3H7 (БСГ) 20,2 25,7 37,3 53,3 

 

Одной из характеристик, позволяющих уста-

новить возможность применения того или иного 

вещества в качестве флотореагента, является его 

способность понижать поверхностное натяжение 

на границе жидкость – газ [7]. На примере N-бу-

таноил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразина (БСГ) 

была изучена поверхностная активность реаген-

тов. Адсорбцию реагента на границе раздела во-

да – воздух изучали сталагмометрическим мето-

дом [8]. Выявлено, что БСГ практически нерас-

творим в воде, но растворяется в этиловом спир-

те. Поэтому поверхностное натяжение на грани-

це раствор БСГ – воздух измеряли для водно-

спиртовых смесей, при этом предварительно оп-

ределяли значение поверхностного натяжения 

для фонового раствора. Также установлено, что 

введение БСГ в концентрациях от 1,0·10
-5

 до 

1,0·10
-2

 моль/л значительно влияет на значения σ 

(рис. 3) в сравнении с фоновым водным раство-

ром. Значение тангенса угла наклона α прямой, 

касательной к изотерме поверхностного натяже-

ния водно-этанольных растворов БСГ, соответ-

ствует значению поверхностной активности реа-

гента [9]. Расчет поверхностной активности осу-

ществляли по формуле [10] 

dc

d
G


 при с→0. 

Из полученных результатов следует, что БСГ 

проявляет поверхностную активность в ней-

тральных водных и водно-спиртовых растворах. 

Значение G = 0,04 Н∙м
2
/моль сопоставимо с ли-

тературными данными по поверхностной актив-

ности анионоактивных ПАВ [8].  

 

Рис. 3. Зависимость поверхностного натяжения БСГ  

на границе водно-этанольных растворов от их концентрации 
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Комплексообразующие свойства 

Комплексообразование АСГ с ионами Сu (II), 

Co (II) и Zn (II) изучали методом осаждения, так 

как образующиеся осадки нерастворимы в воде и 

обычных растворителях. На рис. 4 представлена 

зависимость степени извлечения Cu (II), Co (II) и 

Zn (II) с БСГ от рНравн раствора. Из рисунка вид-

но, что реагент осаждает ионы меди в интервале 

значений рН = 7,5–9,5, кобальта - в интервале pH 

= 8,8–10,7, цинка - при pH = 7,4–10,1. Степень 

осаждения Cu (II) составляет 99,66 % (Сост.= 0,23 

мг/л), Co (II) – 98,89 % (Сост.= 0,76 мг/л), Zn (II) - 

99,45% (Сост.= 0,36 мг/л). Экспериментально ус-

тановлено, что для созревания осадков комплек-

сов достаточно 5 мин. 

 

Рис. 4. Зависимость степени извлечения (S,%) ионов Сu (II), Co (II) и Zn (II) с БСГ от рНравн раствора; 

■ - медь, ● - цинк, ▲ – кобальт; ССu(II) – 57,9 мг/л, ССo(II) – 68,5 мг/л, СZn(II) – 65,8 мг/л;  

[Me(II)]:[БСГ] = [1:2]; аммиачная среда 

Изучение молярных соотношений [Me 

(II)]:[АСГ] проводили методами насыщения 

(рис. 5), сдвига равновесия (рис. 6) и Асмуса 

(рис. 7) [11].  

C
R
·10

-4
, моль/л

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

S
, 
%

76

78

80

82

84

86

88

 

Рис. 5. Зависимость степени извлечения Cо(II) (S, %) от концентрации БСГ;  

СБСГ = 1,0·10
-2 

моль/л; ССо(II) = 1,0·10
-2 

моль/л; аммиачная среда; рН=8,8 
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-lgC

-0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50 -0,45

-l
g


4,25

4,30

4,35

4,40

4,45

4,50

tg = 0,9

 

Рис. 6. Обработка кривой насыщения методом сдвига равновесий;  

СБСГ = 1,0·10
-2 

моль/л; ССо(II) = 1,0·10
-2 

моль/л; аммиачная среда; рН=8,8 

 

Рис. 7. Изучение состава комплекса [Cu(II)]:[ФСГ] методом Асмуса; 

Сфсг = 1,0·10
-2

моль/л; ССu(II) =1,0·10
-2

моль/л; аммиачная среда, рН = 8,0 

 

Из полученных результатов следует, что со-

отношение [Me]:[АСГ] составляет 1:1. Кроме 

того, полученные результаты для комплексов 

АСГ с ионами меди были подтверждены экс-

тракционно-фотометрическим методом. Для 

возможной экстракции комплексных соединений 

были выбраны следующие растворители: хлоро-

форм, гексан, изоамиловый спирт и толуол. 

Дальнейшее извлечение комплекса проводили 

толуолом, так как его использование обеспечи-

вает хорошую растворимость комплекса и хоро-

шее расслаивание смеси. При этом комплексные 

соединения АСГ с ионами кобальта и цинка не 

растворяются в органических растворителях.  

На рис. 8 представлена кривая насыщения ио-

нов Cu (II) раствором БСГ в экстракционно-

фотометрическом варианте. 
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С
R
·10

-4
, моль/л
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Рис. 8. Определение состава комплекса [Cu(II)]:[БСГ] экстракционно-фотометрическим методом насыщения; 

СБСГ = 1·10
-2 

моль/л; ССu(II) = 1·10
-2 

моль/л;  =279 нм 

Для комплексов реагентов с ионами металлов 

результаты подтверждены методом кондукто-

метрического титрования (рис. 9). Полученные 

данные позволили установить соотношение 

[Me(II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. 

V
R
, мл

0 2 4 6 8 10 12 14

W
, 


S

120

130

140

150

160

170

180

190

1:2

 

Рис. 9. Зависимость электропроводности раствора (W) CoSO4 от количества осадителя. 

СБСГ = 1,0·10
–2

 моль/л VCо(II) = 5 мл; Vo = 70 мл (EtOH:H2O=2:1); аммиачная среда, рН = 9,5. 

 

Изучение препаративно  

выделенных комплексов 

Были препаративно выделены комплексы 

АСГ с ионами металлов при взятых соотношени-

ях [Me(II)]:[H2L] = 1:2 [12]. Так, осадок ком-

плексного соединения с медью представляет со-

бой кристаллический осадок зеленого цвета, с 

кобальтом – голубого. Для определения струк-

турных формул выделенных соединений были 

проанализированы ИК-спектры лиганда и ком-

плекса БСГ с ионами Co (II) и Cu (II) (табл. 4). В 

спектрах реагента наблюдаются две полосы по-
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глощения, относящиеся к валентным колебаниям 

связей NH; в спектрах комплекса – одна полоса. 

Полоса валентных колебаний связи C=O смеще-

на в комплексе на 113 см
-1

 в низкочастотную об-

ласть по сравнению с лигандом, что свидетельст-

вует о координации БСГ к металлу через атом 

кислорода карбонильной группы.  

Таблица 4 

Частоты валентных колебаний (см
-1

) в ИК-спектрах  

N-бутаноил-N
'-
(п-толуолсульфонил)гидразина и его комплекса с Cu (II) 

(суспензия в вазелиновом масле) 

Соединение ν(N–H) ν(C=O) ν(SO2) 

БСГ 
3172 

3224 
1650 

1349 

1170 

[Cu(II)]:[БСГ]=1:2 
3268 

3335 
1537 

1277 

1137 

 

Элементный анализ комплекса показал, что 

практические результаты наиболее близки к тео-

ретическим расчетам для комплекса состава 

Me(НL)2, где HL
-
 – ионизированная по I ступени 

форма реагента. 

Химический анализ комплексного соединения 

на содержание Cu (II) проводили методом ком-

плексонометрического титрования. Практиче-

ские результаты определения ионов меди в на-

веске комплекса оказались идентичными теоре-

тически рассчитанным. Поэтому можно сделать 

вывод, что состав комплекса [Cu(II)]:[AСГ] = 

[1:2]. 

На основании данных элементного анализа и 

ИК-спектроскопии можно предположить сле-

дующую структурную форму выделенных ком-

плексов (рис.10): 

 

 

Рис. 10. Предполагаемая структура комплекса Cu(HL)2 

 

Для оценки потенциальной возможности ис-

пользования реагентов в процессах ионной фло-

тации, необходимо знать растворимость обра-

зующихся комплексов. С этой целью были рас-

считаны значения ПР осадков комплексов АСГ с 

ионами Cu (II) в аммиачных растворах. Выраже-

ние для расчета ПР осадков комплексов будет 

иметь вид 

])HL(Cu[ 2
ПР  = [Cu

2+
]∙[HL

-
]

2
 (1) 

 

Расчет произведения растворимости комплек-

са выполнен аналогично описанному в работе 

[13], но без учета ионных состояний металла над 

осадком. Равновесная концентрация ионной 

формы лиганда ([HL
-
]) рассчитана по уравнению 

]H[

)
100

S
C2С(К

]HL[

i
MLH1a 2







  (2) 
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где Ка1
 – константа диссоциации лиганда Н2L 

по I ступени; СМ и СН2L – исходные концентра-

ции иона металла и добавленного лиганда соот-

ветственно, моль/л; Si – степень осаждения иона 

металла в точке наблюдения на кривой осажде-

ния, %; [H
+
] – равновесная концентрация ионов 

водорода, моль/л. 

Значения ПР комплексов Cu (II) с АСГ рас-

считывали по уравнению 

ос

.равн

2

i
MLH1a

]M[
]H[

)
100

S
C2С(К

ПР
2

























 
(3) 

 

Значения Кравн. реакций комплексообразова-

ния рассчитывали по формуле [14]: 

2

2
43

)HL(Cu

])NH(Cu[

равн
ПР

K
К



  (4) 

 

 

 

Таблица 5 

Значения ПР комплекса, образованного ионами Cu(II) с АСГ в аммиачных средах 

(CCu (II) = 1,0∙10
-3

 моль/л; LH2
С  = 2,0∙10

-3
моль/л; K[M(NH

3
)
4
]
2+= 9,33·10

-13
) 

R pHравн S, % 
.ос

.равн

2 ]Cu[ 
, 

моль/л 

[HL
-
], 

моль/л 
ПР Кравн. 

H 

(ФСГ) 
8,70 98,8 3,86·10

-6 
2,06·10

-4 
1,64·10

-13 
5,69 

C2H5 

(ПСГ) 
8,90 99,7 3,94·10

-7
 6,04 1,44 10

-15
 6,48∙10

2 

С3H7 

(БСГ) 
8,10 99,5 4,81·10

-6
 1,27∙10

-5
 7,74·10

-16
 1,20∙10

3 

 

Таблица 6 

Значения ПР и констант равновесия реакций комплексообразования БСГ с ионами Cu (II), Co(II) и Zn 

(II) в аммиачных средах 

(CMe (II) = 1,0∙10
-3

 моль/л; LH2
С  = 2,0∙10

-3
моль/л) 

Me K[M(NH3)4]2+ ПР Кравн 

Cu (II) 2,14·10
-13 

7,74·10
-16

 2,76∙10
2
 

Zn (II) 3,48·10
-10 

5,23·10
-14 

6,63·10
3 

Co (II) 2,82·10
-6 

1,91·10
-11 

1,48·10
5 

 

Результаты расчетов представлены в табл. 5 и 

6. Полученные экспериментально значения 

степеней осаждения и рассчитанные значения ПР 

и констант равновесия служат доказательством 

полноты прохождения реакций 

комплексообразования в процессе осаждения, а 

также свидетельствуют о полном осаждении 

ионов меди, кобальта и цинка. 

Для определения АСГ в продуктах флотации, 

а также для изучения закономерности 

распределения реагента на поверхности 

минерала была разработана фотометрическая 

методика определения АСГ. 

Анализируя литературные данные по методам 

количественного определения гидразинов карбо-

новых кислот с точки зрения пределов обнару-

жения и доступности применяемых реактивов за 

основу для разработки методики был взят метод, 

основанный на реакции гидразина с п-

диметиламинобензальдегидом (п-ДМАБ) [15]. 

Метод обладает высокой чувствительностью. 

При нагревании нейтрального или кислого 

раствора гидразина с п-ДМАБ: альдегид конден-
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сируется с гидразином, образуя альдазин. По-

следний при растворении в кислоте образует ка-

тион с хиноидной структурой. Образующийся 

продукт реакции имеет оранжевую окраску: 

 

 

NH
2

NH
2

+
H C

O

N(CH
3
)
2

N CH N(CH
3
)
2

N(CH
3
)
2

+ H2O

N

N

CH

CH

N(CH
3
)
2

N(CH
3
)
2

+ H
+

N

N CH N(CH
3
)
2

H CH
+

N (CH
3
)
2

N CH
2 2

 

 

Для построения градуировочного графика оп-

ределения АСГ были найдены оптимальные фо-

тометрические характеристики: λмакс.., τоптим., 

pHоптим., Vоптим. реагента. В выбранных оптималь-

ных условиях был построен градуировочный 

график для определения АСГ. В мерные колбы 

на 25 мл вносили 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 

4,0; 5,0; 7,0 мл 1,0∙10
-3

 моль/л раствора БСГ, до-

бавляли 4 мл HCl (1:1), 4 мл 2 %-ного раствора п-

ДМАБ и доводили дистиллированной водой до 

20 мл. Растворы нагревали на кипящей водяной 

бане в течение 1 ч. После охлаждения доводили 

до метки дистиллированной водой, перемешива-

ли и фотометрировали на фоне холостого опыта 

на фотоколориметре СФ-2000 при  = 456 нм и l 

= 5 см (рис. 10).  

Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в 

интервале от 10,24 до 51,20 мг/25 мл раствора. 

По градуировочному графику был рассчитан 

средний молярный коэффициент светопоглоще-

ния, который составил – 530. 

C, мг/25мл

0 10 20 30 40 50 60 70 80

A

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

 

Рис. 10. Градуировочный график для определения БСГ с п-ДМАБ ; 

СБСГ = 1,0∙10
-3

 моль/л;  = 456 нм; l = 5 см. 
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Воспроизводимость результатов и надежность метода подтверждены статистической обработкой 

полученных данных (табл. 7). 

Таблица 7 

Определение БСГ с п-ДМАБ 

(Р = 0,95; n = 5) 

Компонент Введено, 

мг/25 мл 

Найдено, 

мг/25 мл 

Относительная 

ошибка, % 
S 

Доверит. 

интервал 

БСГ 30,72 30,62 0,33 0,28 30,62 ± 0,35 
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