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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ 

N-(2,2-ДИМЕТИЛПРОПАНОИЛ)-N'-П-ТОЛУОЛСУЛЬФОНИЛГИДРАЗИНА С ИОНАМИ 

Cu (II), Co (II), Ni (II) И Zn (II) В АММИАЧНЫХ СРЕДАХ 

 

Рассмотрены процессы комплексообразования ионов Cu (II), Co (II), Ni (II) и Zn (II) в 
аммиачных растворах с N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-п-толуолсульфонилгидразином (НППТ). 
Методами насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция», сдвига равновесия, пересечения 
кривых и кондуктометрического титрования найдены соотношения [Cu(II)]:[НППТ] = 1:1 и 
1:2. Изучено влияние солей аммония на примере (NH4)2SO4 на степень осаждения ионов Cu (II). 
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THE COMPLEX FORMATION OF 

N-(2,2-DIMETHYLPROPANOYL)-N'-P-TOLUENESULFONYLHYDRAZINE WITH Cu(II), Co(II), 

Ni(II) AND Zn(II) IONS IN AMMONIA SOLUTIONS 

 

The complexation of Cu(II), Co(II), Ni(II), and Zn(II) ions in ammonia solutions with 
N-(2,2-dimethylpropanoyl)-N'-p-toluenesulfonylhydrazine are considered. The molar ratios 
[Cu]:[R]=1:1 and 1:2 were found in solution by various methods. The effect of ammonium sulfate on 
the precipitating ability of the reagent with Cu(II) ions was also studied. 
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Введение 

Процессы комплексообразования металло-

ионов находят широкое применение как 

непосредственно в практике химического 

анализа [1], так и в промышленных процессах. 

Изучение комплексообразования ионов 

металлов позволяет значительно расширять 

возможности используемых методов разде-

ления и концентрирования, оптимизировать и 

повышать эффективность конкретных 

методик. Одной из перспективных областей в 

данном направлении является исследование 

комплексообразования металлов с 

органическими реагентами. 

Ранее Н.Е. Воробьевой, В.П. Живо-

писцевым и др. была показана возможность 

использования некоторых соединений ряда 

ацилсульфонилгидразинов для экстракционно-

фотометрического определения осмия [2–6]. 

В работах [7–9] рассмотрены комплексо-

образующие свойства представителей N-ацил-

N'-п-толуолсульфонилгидразинов 

RCONHNHSO2C6H4CH3 (R = C4Н9, C6Н13, 

С4H9CH(C2H5), C8Н15, C10Н21, С12Н25) с ионами 

Cu (II), Co (II), Ni (II), Zn (II), Cd (II) и Ag (I) в 

аммиачных средах, в рамках чего исследованы 

равновесия в растворах, найдены молярные 

соотношения [металл]:[реагент], а также 

выделены и проанализированы соответ-

ствующие комплексные соединения. 

Связывание металла в малорастворимое 

соединение в результате реакции 

комплексообразования позволяет достичь 

высоких значений степени осаждения (99,9 %), 

что подтверждает возможность эффективного 

применения реагентов данного ряда в 

процессах концентрирования. Проведение 

флотационного доизвлечения [10] на 

модельных растворах миллиграммовых 

(концентрация от 3–5 мг/л до 50 мг/л) 

количеств ионов металла из щелочных сред 

при соотношении [металл]:[реагент] = 1:1 

показало количественное извлечение (более 

99,9 %) при одиночной флотации десятков мг 

и достижение глубокой очистки растворов при 

совместном (коллективном) флотационном 

концентрировании нескольких мг – более 96,0 

%. Таким образом, перспективно 

использование исследованных реагентов в 

качестве собирателей при извлечении 

металлов из щелочных и аммиачных растворов 

с помощью ионной флотации. 

Дальнейшее изучение ряда N-ацил-N'-п-

толуолсульфонилгидразинов представлено 

исследованиями реагентов с небольшими N-

ацильными радикалами (R – формил, 

пропаноил, бутаноил) [11]. В ходе 

рассмотрения физико-химических и 

комплексообразующих свойств  реагентов 

отмечена также высокая (более 98,8 %) 

степень осаждения Cu (II), Co (II) и Zn (II) из 

аммиачных растворов при оптимальных 

условиях. 

В рамках настоящей работы 

рассматриваются комплексообразующие 

свойства N-(2,2-диметилпропаноил)- 

N'-п-толуолсульфонилгидразина, – имеющего 

небольшой разветвленный ацильный остаток 

трет-карбоновой пивалиновой кислоты, – с 

ионами меди (II), кобальта (II), никеля (II) и 

цинка (II) в аммиачных средах. 

Экспериментальная часть 

1. Реагенты и оборудование 

В качестве рабочих использовали водные 

растворы сульфатов Cu (II), Co (II), Ni (II) и 

Zn (II) марок «х.ч.» или «ч.д.а.» (1,0∙10–
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2 моль/л), точные концентрации которых 

устанавливали комплексонометрическим 

титрованием [12]; применяли: 1,0∙10-2 моль/л 

этанольные растворы органического реагента; 

растворы аммиака (0,01, 0,1, 1,0 и 2,0 моль/л) и 

сульфата аммония марки «х.ч.» (2,0 моль/л). 

Кондуктометрическое титрование 

выполняли на кондуктометре SEVEN MULTI 

S70-K (Mettler Toledo, Швейцария). Значения 

pHравн измеряли на лабораторном рН-метре 

АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, 

Новосибирск) со стеклянным 

комбинированным pH-электродом общего 

назначения ЭСК-10603/7. Остаточные 

концентрации ионов металлов после 

осаждения определяли на атомно-

эмиссионном спектрометре с индуктивно-

связанной плазмой АЭС-ИСП (Thermo iCAP 

6500 DUO, USA). 

2. Методики проведения экспериментов 

Осаждение ионов металлов из аммиачных 

растворов проводили следующим образом: в 

мерные колбы на 25,0 мл вносили 2,5 мл 

1,0∙10–2 моль/л раствора металла, добавляли 

необходимое количество раствора аммиака для 

создания определенного значения pH, вводили 

2,5 мл 1,0∙10–2 моль/л этанольного раствора 

N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-п-толуолсульфо-

нилгидразина, доводили дистиллированной 

водой до метки, перемешивали. После 

созревания осадка в течение 5 минут, 

фильтровали через бумажный фильтр с синей 

лентой, в фильтрате замеряли значение pHравн, 

а остаточное содержание металла в растворе 

определяли с помощью АЭС-ИСП. 

Получение кривой насыщения в варианте 

«экстракция-реэкстракция» включало 

получение комплекса металла с реагентом 

аналогично описанному выше, после чего 

содержимое колбы количественно переносили 

в делительную воронку, добавляли 5,0 мл 

толуола, встряхивали в течение 5 минут. Далее 

проводили реэкстракцию в две ступени: 

добавляли к ОФ 5,0 мл 1 М серной кислоты. 

Содержание металла в водной и органической 

фазах определяли комплексонометрическим 

титрованием ЭДТА. 

Результаты и обсуждение 

На основании остаточных концентраций в 

растворе после осаждения была построена 

зависимость степени осаждения (S, %) ионов 

Cu (II), Co (II) и Zn (II) с НППТ от 

равновесного значения pH раствора (рис. 1): 

S – pHравн, где 

S = (Cисх – Cост)/Cисх∙100%, 

Cисх – исходная концентрация металла в 

водной фазе (мг/л), Cост – концентрация 

металла в водной фазе после осаждения с 

реагентом (мг/л). 

 
Рис. 1. Зависимость степени осаждения (S, %) 

ионов Cu (II), Co (II), Ni (II) и Zn (II) из аммиачных 
растворов с  НППТ от pHравн раствора; 

CCu(II)
исх = 74,7 мг/л, CCo(II)

исх = 69,2 мг/л, 
CNi(II)

исх = 66,0 мг/л, CZn(II)
исх = 70,3 мг/л, 

[Me(II)]:[НППТ] = 1:1. 
 

Высокая (более 99,9 %) степень осаждения 
ионов Cu (II) с НППТ наблюдается в 
достаточно широком диапазоне значений 
pHравн – от 6,5 до 10,0. Для Co (II) и Zn (II) 
интервал pHравн со степенью осаждения более 
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95,0 % несколько меньше и составляет, 
соответственно, порядка трех (от 8,5 до 11,5) и 
четырех единиц (от 7,0 до 10,0). Максимальное 
осаждение никеля (II) в условиях 
эксперимента с НППТ не превышало 93,5 % 
(остаточная концентрация – 4,85 мг/л). 
Снижение степени осаждения после pHравн = 10 
можно связать с увеличением доли 
конкурирующих реакций, в результате 
которых образуются водорастворимые 
соединения (например, переход в аммиачные 
комплексы). 

Изучение молярных соотношений 
[Me (II)]:[НППТ] в растворе проводили на 
примере ионов Cu (II) методом насыщения в 
варианте «экстракция-реэкстракция» (рис. 2), 
обработкой, полученной кривой методом 
сдвига равновесия (рис. 3а) [13] и пересечения 
кривых (рис. 3б) [14]. 

 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения (E, %) и 
степени осаждения (S, %) Cu (II) с НППТ от 
концентрации реагента; CCu (II)

исх = 89,6 мг/л,  
pHравн ~ 9. 

В случае построения кривой насыщения в 
варианте «экстракция-реэкстракция» (экстра-
гировании комплекса несмешивающимся с 
водой растворителем – толуолом) обработка 
методом сдвига равновесия несколько 
изменяется, и уравнение приобретает 
следующий вид:  
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где nE  – общая константа устойчивости 
комплекса, n – число лигандов, приходящихся 
на один ион металла, ,KD n  – константа 

распределения комплексного соединения 
между водной и органической фазами.  

Тогда при построении графика lgH  – lg[R]В 
тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс 
будет равен n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Обработка кривой насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция» методом сдвига равновесия (3а) и 
методом пересечения кривых (3б) 
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Изучение молярных соотношений 
[Cu (II)]:[НППТ] проводили также методом 
кондуктометрического титрования (рис. 5). 

 

Рис. 5. Зависимость электропроводности раствора 
(W, мкСм/см) CuSO4 от количества осадителя 

НППТ; Cисх(НППТ) = Cисх(CuSO4) = 1∙10-2 моль/л, 
V0(CuSO4) = 5,0 мл, Vобщ = 60 мл, pHисх = 8,81 

(аммиачная среда), [EtOH]:[H2O] = 1:1 
 

На основании полученных данных можно 

предположить образование комплексов в 

растворе с молярными соотношениями 

[Cu (II)]:[НППТ] как 1:1, так и 1:2. 

Поскольку промышленные сточные воды (в 

т.ч. гальванических производств) содержат 

соли аммония, концентрации которых могут 

варьироваться в достаточно широком 

диапазоне (например, в некоторых стоках 

текстильной промышленности – 5,5 мг/л, 

пищевой промышленности – от 5,3 до 

150 мг/л, черной металлургии порядка 40 мг/л, 

при этом ПДКрх(NH4
+) = 0,5 мг/л [15]), а одной 

из областей возможного применения 

исследуемого реагента является доочистка 

стоков, то актуальным является изучение 

влияние солей аммония на эффективность 

осаждения (рис. 6). 

Установлено, что в присутствии сульфата 

аммония с концентрацией 0,2 моль/л степень 

осаждения Cu (II) снижается до 92 %. 

 
Рис. 6. Изменение степени осаждения Cu (II) с 

НППТ из аммиачных растворов от pHравн в 
присутствии 0,2 моль/л сульфата аммония; 
CCu(II)

исх = 74,7 мг/л, [Cu (II)]:[НППТ] = 1:1 
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