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Обогащение и переработка бедного, трудно-

обогатимого минерального сырья, извлечение 

ценных компонентов из техногенных отходов, 

очистка промышленных сточных вод от ионов 

цветных и тяжелых металлов предприятий раз-

личных отраслей, в особенности химической и 

предприятий цветной металлургии, являются 

важными аспектами в промышленном цикле. 

Ведется обширный поиск новых эффектив-

ных реагентов для процессов концентрирова-

ния и разделения, позволяющих производить 

очистку минерализованных и сточных вод в 

одну ступень с достижением высокой степени 

извлечения целевых компонентов и обеспече-

нием остаточных концентраций в соответствии 

с нормами ПДК. 

При поиске эффективных реагентов для 

концентрирования металлоионов большой ин-

терес представляют хелатообразующие лиган-

ды, способные образовывать малорастворимые 

комплексы [1]. С этой точки зрения заслужи-

вают внимания ацилсульфонилгидразины 

(АСГ) – соединения, содержащие в своем со-

ставе гидразидную группу, способную к обра-

зованию прочных комплексных соединений с 

ионами цветных металлов, и сульфонильную  

[2, 3]. Сульфонильная группа обладает сильной 

электроноакцепторной способностью и поэто-

му может активировать соседнюю аминогруп-

пу, облегчая отрыв от нее протона, т.е. способ-

на усиливать кислотные свойства соедине-

ния [4]. Сочетание данных групп создает пер-

спективу в области поиска новых реагентов для 

концентрирования ионов металлов. 

Л.Г. Чекановой с сотрудниками выполнен 

цикл работ по исследованию физико-

химических и комплексообразующих свойств 

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

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

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

C12H25 в аммиачных и щелочных средах с 

ионами цветных металлов (ЦМ) [5–7]. Было 

установлено, что свойства изучаемых 

соединений удовлетворяют требованиям, 

предъявляемым к потенциальным собирателям 

для ионной флотации цветных металлов. К 

настоящему времени АСГ зарекомендовали 

себя как перспективные хелатообразующие 

лиганды, образующие при 

комплексообразовании флотоактивные 

комплексы. Показана возможность 

использования реагентов в качестве 

собирателей для ионной флотации ЦМ [8, 9].  

Представляет несомненный интерес иссле-

дование физико-химических и комплексообра-

зующих свойств соединений, относящихся к 

ряду N-ацил-N'-(тозил)-гидразинов, отличаю-

щихся более простой и доступной в синтезе 

структурой ацильного радикала, которые могут 

быть перспективны как реагенты в промыш-

ленных процессах концентрирования ионов и 

минералов ЦМ.  

В представленной работе изучены физико-

химические и поверхностно-активные свойства 

этилового эфира N-тозилгидразида щавелевой 

кислоты с целью исследования практического 

применения данного соединения в процессах 

концентрирования ионов ЦМ. 

Объекты и методы 

Синтез реагента: этиловый эфир N-

тозилгидразида щавелевой кислоты (ЭТГ) 

получен реакцией конденсации тозилгидразина 

с диэтилоксалатом в среде абсолютного 

метанола в присутствии метилата натрия [10] 

по схеме: 
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Строение реагента подтверждены данными 

ИК-, ЯМР 1Н- спектроскопии и элементного 

анализа. 

Реактивы и оборудование: в работе исполь-

зованы стандартный 1,0·10-2 моль/л этанольный 

раствор ЭТГ, точную концентрацию которого 

устанавливали кондуктометрическим титрова-

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

гидроксида калия (моль/л: 10,0; 1,0; 0,1; 0,01); 

раствор хлористоводородной кислоты (2,0 

моль/л); растворители: этиловый спирт, гексан, 

толуол, хлороформ. 

Для проведения спектрофотометрических 

исследований (определение растворимости ЭТГ 

в 0,1 моль/лKOH; изучение гидролитической 

устойчивости реагента в 0,1 моль/л KOH; ис-

следование кислотно-основных равновесий) 

применяли спектрофотометр СФ-2000 (ОКБ-

Спектр, Санкт-Петербург). Значения рН рас-

творов реагента измеряли на рН-метре АНИОН 

4100 (Инфраспак-Аналит, Новосибирск) с ком-

бинированным электродом ЭСК-10603/7. Для 

определения точной концентрации ЭТГ выпол-

няли кондуктометрическое титрование на кон-

дуктометре SEVENMULTIS70-K (Mettler Tole-

do, Швейцария). Растворимость ЭТГ в толуоле, 

гексане, хлороформе и воде определяли грави-

метрическим методом, используя сушильный 

шкаф LOIP LF 60/350-VS1 и аналитические ве-

сы фирмы ACCULAB (США). Ацилсульфонил-

гидразины хорошо растворимы в этиловом 

спирте, поэтому поверхностное натяжение на 

границе раствор ЭТГ – воздух измеряли после-

довательным разбавлением спиртовых раство-

ров реагента сталагмометрическим методом. 

Предварительно определяли поверхностное 

натяжение водно-спиртовых растворов без реа-

гента.  

Результаты и обсуждение 

Для оценки практического использования 

реагента в процессах концентрирования метал-

лов необходимо изучить его растворимость в 

традиционно используемых растворителях. В 

качестве растворителей флотореагентов обычно 

используют воду, растворы кислот или щело-

чей, а экстрагентов – несмешиваемые с водой 

органические растворители (углеводороды, ки-

слородсодержащие соединения или их смеси). 

Именно этими соображениями обусловлен вы-

бор растворителей для ЭТГ.  

Растворимость ЭТГ в воде, хлороформе, 

гексане и толуоле определяли гравиметриче-

ским методом. Для этого в стеклянных бюксах 

готовили насыщенные растворы реагента и вы-

держивали их в термостатируемых условиях 

при (20±1)℃ в течение 24 ч. После фильтрова-

ния отбирали аликвоты (1,0 мл), упаривали в 

сушильном шкафу при температуре (105–

110)℃ до постоянной массы. Растворимость S 

(г/л) рассчитывали по формуле 

1000)( 12  mmS , 

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

бюкса с веществом, г. 

Растворимость ЭТГ в 0,1 моль/л растворе 

КОН определена спектрофотометрическим ме-

S

NH NH2

O O

O

OO

O

O

NHO

O

NH

S OO
+
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тодом в кварцевых кюветах с толщиной слоя 

1,0 см [12]. С целью определения максимально-

го светопоглощения зарегистрированы спектры 

поглощения раствора реагента в 0,1 моль/л 

KOH (рис. 1). 

 

Рис. 1. Спектр поглощения 1,0∙10-2 моль/л раствора 

ЭТГ в 0,1 моль/л КOH, l = 1,0 см 

 

Из рис. 1 следует, что оптимальная длина 

волны составляет 237 нм. В оптимальных усло-

виях построен градуировочный график для оп-

ределения растворимости реагента в 0,1 моль/л 

КOH, по которому рассчитан средний моляр-

ный коэффициент светопоглощения, который 

составил 8405 см2/моль. Для определения рас-

творимости ЭТГ в 0,1 моль/л растворе KOH 

растворитель насыщали реагентом, термоста-

тировали при температуре (20±1)℃ в течение 

24 часов. Насыщенный раствор фильтровали 

через фильтр с синей лентой и после разбавле-

ния аликвоты фильтрата 0,1 моль/л раствором 

KOH фотометрировали в оптимальных услови-

ях при длине волны 237 нм. 

Для определения растворимости в спирте 

применяли изотермический метод сечений 

профессора Р.В. Мерцлина [13], а в качестве 

измеряемого физического свойства, соответст-

венно, выступал показатель преломления жид-

кой фазы (растворителя). В стеклянные бюксы 

помещали одинаковое количество растворителя 

массой 0,5 г, вносили переменное количество 

реагента для создания достаточной серии сме-

сей взвешиванием на аналитических весах 

(210-4 г). Полученные смеси в закрытых бюк-

сах термостатировали (20 ± 1°C) и выдержива-

ли для насыщения жидкой фазы реагентом, как 

минимум, в течение 24 ч при периодическом 

перемешивании. Воспроизводимость значений 

показателя преломления свидетельствует о дос-

тижении равновесия между жидкой и твердой 

фазами (рис. 2). Показатель преломления жид-

кой фазы определен с погрешностью 110-4. 

 

Рис. 2. Зависимость показателя преломления  

жидкой фазы (nD) от содержания ЭТГ 

 

Данные о растворимости реагента приведе-

ны в табл. 1. ЭТГ хорошо растворяется в этило-

вом спирте, в водных растворах КOH, умеренно 

растворим – в воде, хлороформе и толуоле и 

совершенно не растворим в гексане. 

Одним из основных требований к реагентам 

для использования их в процессах концентри-

рования цветных металлов является их ста-
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бильность, в том числе химическая, во времени. 

Так как комплексообразование АСГ с ионами 

цветных металлов преимущественно происхо-

дит в щелочных средах, то актуально опреде-

лить устойчивость ЭТГ в щелочных растворах. 

Устойчивость реагента к гидролизу определяли 

спектрофотометрическим методом [14]. Ще-

лочной раствор ЭТГ с концентрацией 5,010-

5моль/л в 0,1 моль/л растворе КОН термостати-

ровали при температуре (20±1)ºСв течение двух 

часов.  

Таблица 1 

Растворимость ЭТГ в некоторых средах при 20 °C, моль/л (г/л) 

вода гексан 0,1 моль/л КОН Этиловый 
спирт толуол хлороформ 

5,94∙10-3 
(1,70) Не растворяется 5,51∙10-2 

(15,8) 
1,71∙10-1 

(49,7) 
4,19∙10-3 

(1,20) 
6,64∙10-3 

(1,90) 
 

Оптическую плотность исследуемых рас-

творов измеряли на фоне холостого опыта при 

длине волны 237 нм. Расчет степени гидролиза 

ЭТГ осуществляли по формуле 

,100
||

0

0 



A

AA t  

где А0 – оптическая плотность раствора реаген-

та в начальный момент времени; Аi – оптиче-

ская плотность раствора реагента после термо-

статирования. 

По истечении двух часов качественный со-

став изучаемого раствора ЭТГ был постоянен, 

что подтверждают идентичные спектры погло-

щения (рис. 3). Зависимость степени гидролиза 

от времени выдерживания раствора реагента 

отображена в табл. 2. По полученным результа-

там можно сделать вывод, что реагент проявля-

ет достаточно высокую устойчивость в щелоч-

ной среде в течение двух часов. 

Таблица 2 

Степень гидролиза (α, %)  

0,01 моль/л раствора ЭТГ в 0,1 моль/л КОН  

τ, 
мин 10 20 40 60 90 120 

α, 
% 0,26 0,94 1,25 1,55 4,03 4,77 

 

Рис. 3. Спектр поглощения 1,0∙10-2 моль/л  

раствора ЭТГ в 0,1 моль/л КOH в начале (1)  

и через 120 мин (2) после начала исследования 

 

Адсорбция ЭТГ на границе раздела водно-

спиртовой раствор – воздух изучена с помощью 

сталагмометрического метода [15]. На рис. 4. 

приведена изотерма поверхностного натяжения 

ЭТГ. Падающая ветвь кривой отражает процесс 

постепенного заполнения поверхностного слоя 

молекулами ПАВ, при этом адсорбция достига-

ет предельного значения, а дальнейшее введе-

ние ПАВ приводит к образованию мицелл в 

объеме раствора и менее значительно сказыва-
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ется на величине поверхностного натяжения 

раствора. 

Введение реагента в диапазоне концентра-

ций от 7,8110-5 до 1,010-2 моль/л значительно 

повлияло на значения поверхностного натяже-

ния по сравнению с фоновым раствором. ЭТГ 

снижает поверхностное натяжение на границе 

стандартный раствор – воздух более чем в два 

раза, поэтому реагент можно отнести к ПАВ. 

 

Рис. 4. Изотерма поверхностного натяжения 

 на границе водно-спиртовой раствор ЭТГ – воздух 

 
Значение тангенса угла наклона прямой, ка-

сательной к изотерме поверхностного натяже-

ния водно-щелочных растворов ЭТГ в области 

малых концентраций соответствует значению 

поверхностной активности реагента. Расчет 

производили по формуле 

dC

d
G


 (при c→0). 

Согласно проведенным расчетам, поверхно-

стная активность ЭТГ составляет 0,035 

Н·м2/моль. Полученное значение согласуется с 

литературными данными по поверхностной 

активности анионных ПАВ (0,02–0,05 

H·м2/моль).  

При проведении флотации важным факто-

ром являются характер и свойства образую-

щихся пен. Вследствие этого интерес представ-

ляет изучение устойчивости образующихся пен 

и изменение их объема во времени [16]. В ци-

линдр объемом 50,0 мл с притертой пробкой 

наливали 25,0 мл раствора реагента и встряхи-

вали в течение 60 с. После прекращения встря-

хивания отмечали изменения объема пены во 

времени. Аналогичные опыты проводили с рас-

творами ЭТГ, разбавленными в 2, 4, 8, 16 раз и 

т.д. (до тех концентраций пока реагент устой-

чивой пены давать не будет – получающаяся 

пена мгновенно разрушается).  

Результаты исследования представлены в 

табл. 4. При концентрации ЭТГ 5,010-3 моль/л 

происходит быстрое разрушение пены, но при 

уменьшении концентрации образуются малоус-

тойчивые пены, поэтому при проведении фло-

тации потребуется введение дополнительного 

пенообразователя. 

Таблица 3 

Изменение объема пены,  

образованной растворами ЭТГ во времени 

СЭТГ, 
моль/л 

τ, с 
0 5 10 30 60 

2,50∙10-3 5 3 1 0 0 
1,25·10-3 6 3 2 1 0 
6,25·10-4 8 6 5 3 1 
3,13·10-4 5 3 2 1 0 
1,56·10-4 5 3 2 1 0 
7,80·10-5 3 2 1 0 0 
3,90·10-5 5 3 2 0 0 
 

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.N-ацил-N'-

сульфонилгидразины могут выступать как сла-
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бые двухосновные NH-кислоты (H2L), которые 

можно охарактеризовать соответствующими 

константами кислотной диссоциации Ка1
 и Ка2

. 

В растворе теоретически при изменении ки-

слотности наблюдаются следующие равнове-

сия: 

R NH NH SO2 R
1

O

R N
-

NH SO2 R
1

O

R N N
-

SO2 R
1

O
-

OH-

R N NHSO2 R
1

O
-

OH-

 
Процесс кислотной ионизации сульфонил-

гидразидов сопровождается первоначальным 

отрывом протона NHSO2-фрагмента за счет 

большего акцепторного действия SO2 по срав-

нению с группой CO [17]. 

Для определения констант диссоциации ис-

пользован спектрофотометрический метод. По-

скольку различные формы реагента имеют раз-

ное поглощение, УФ-спектры поглощения рас-

творов ЭТГ в зависимости от pH отличаются 

(рис. 5), что подтверждает наличие в растворах 

реагента кислотно-основных равновесий. 

 

Рис. 5. Спектры поглощения 0,01 моль/л растворов 

ЭТГ при рН 4,4 (1); 7,4 (2); 10,0 (3); 13,0 (4). 

 

Для расчета значений рКа1
 и рКа2

 исследуе-

мого реагента изучена зависимость оптической 

плотности растворов от значений рН среды при 

 = 215 нм.  

Для растворов ЭТГ на кривой A ~ f(pH) на-

блюдали 2 перегиба: первый – в области рН = 

7,0–8,2, соответствующий диссоциации реаген-

та по I ступени, а второй при рН = 12,8–15,0, 

соответствующий диссоциации по II ступе-

ни(рис. 6). 

 

Рис. 6. Определение констант диссоциации ЭТГ 

(СЭТГ= 1,0·10-2 моль/л;  = 215 нм) 

 

Рассчитанные значения рКа1
 и рКа2

 состави-

ли 7,56 ± 0,14 и 13,48 ± 0,22. Из полученных 

значений pKа видно, что исследуемый реагент – 

слабая двухосновная кислота.Можно предпо-

ложить, что комплексы исследуемого реагента 

с ионами цветных металлов должны существо-

вать в щелочных средах. Построены распреде-

лительные диаграммы для протолитических 

равновесных форм реагента в зависимости от 

кислотности среды [18] (рис. 7). 
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Рис. 8 Диаграмма распределения 

 равновесных форм ЭТГ 

 

Заключение 

1. Результаты исследования растворимости 

ЭТГ показали, что реагент предположительно 

можно использовать в процессах экстракции и 

флотации. 

2. Исследованы кислотно-основные равно-

весия реагента. Доказано, что ЭТГ является 

слабой двухосновной кислотой. Полученные 

значения рКа1
 и рКа2

составили соответственно 

7,56 ± 0,14 и 13,48 ± 0,22. Можно предполо-

жить, что комплексообразование ЭТГ с ионами 

цветных металлов должно существовать в ще-

лочных средах. 

3. Спектрофотометрическое исследование 

гидролитической устойчивости показало, что 

реагент достаточно устойчив в щелочных сре-

дах.  

4. Результаты исследований поверхностно-

активных свойств показали, что поверхностная 

активность реагента (G, Н·м2/моль) составила - 

0,035. Поэтому ЭТГ проявляет поверхностную 

активность в водно-щелочных растворах.  

5. Полученные результаты исследований 

стабильности пенообразования показали, что 

ЭТГ образует небольшие по объему и малоус-

тойчивые пены, поэтому при проведении фло-

тации, возможно, потребуется введение допол-

нительного пенообразователя. 
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