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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ГИДРАЗИДА НЕОПЕНТАНОВОЙ КИСЛОТЫ С ИОНАМИ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ
Изучены процессы комплексообразования гидразида неопентановой кислоты (ГнПК) с ионами Cu(II), Co(II), Ni(II) Fe(III) и Ag(I) в аммиачных и солянокислых средах спектрофотометрическим методом. Найдены оптимальные условия образования комплексов; методами насыщения и сдвига равновесий установлены молярные соотношения [M(II)]:[ГнПК].
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RESEARCH OF THE COMPLEX FORMATION OF NEOPENTANIC ACID HYDRAZIDE WITH NON-FERROUS METAL IONS
The processes of complexation of neopentanic acid hydrazide (GnPC) with Cu(II), Co(II), Ni(II),Fe(III), Ag(I) ions in ammonia and hydrochloric acid solutions by spectrophotometric methodhave been studied. The optimal conditionsfor the formation of complexes have been found; the molar ratios [Me(II)]:[GnPC] have beenestablishedby saturation and shift of equilibriummethods.
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Введение
Особенности комплексообразования гидразидов предоставляют возможность использования их в различных процессах концентрирования и разделения элементов. Известно, что реагенты образуют с ионами цветных металлов (ЦМ) прочные внутрикомплексные соединения различного (в зависимости от рН среды) состава [1]. Гидразиды карбоновых кислот оказались эффективны в процессах ионной флотации [2, 3], осаждения [4], экстракции [5] ЦМ и как собиратели при флотации сильвина [6]. Выполнен цикл работ по применению гидразидов в качестве флотореагентов для сульфидных полиметаллических руд [7]. Показано, что реагенты обладают выраженными собирательными свойствами и селективностью по отношению к минералам ЦМ, обеспечивают более высокий выход целевых металлов в сравнении с используемым в промышленности бутилксантогенатом калия, менее токсичны и устойчивы при длительном хранении [8]. Полученные результаты служат обоснованием целесообразности продолжения исследования производных гидразидов и их сочетаний во флотационных процессах. Для расширения поиска эффективных собирателей среди соединений данного класса представляло интерес изучить свойства гидразида α-разветвленной третичной неопентановой кислоты. 

Целью настоящей работы являлось исследование комплексообразования гидразида неопентановой кислоты (ГнПК) с ионами Cu(II), Co(II), Ni(II), Ag(I) и Fe(III) спектрофотометрическим методом.

Экспериментальная часть

1. Реагенты и приборы

В качестве рабочих использовали водные растворы сульфатов Cu(II), Co(II), Ni(II), хлорида Fe(III) и нитрата Ag(I) марок «х.ч.» или «ч.д.а.» (1,0·10-2 моль/л), точные концентрации которых устанавливали комплексонометрическим титрованием [9]; 1,0·10-2 моль/л этанольный раствор ГнПК; раствор аммиака (2,0 моль/л) и раствор хлороводородной кислоты (1:1).
Спектры поглощения реагента и идентифицируемых комплексных соединений регистрировали на спектрофотометре СФ-2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-Петербург). Значения рНравн измеряли на лабораторном рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, Новосибирск) со стеклянным комбинированным электродом ЭСК-10603/7. Остаточные концентрации ионов металлов после экстракции в водной фазе определяли на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой АЭС-ИСП (ThermoiCAP 6500 DUO, США).
2. Методика получения предполагаемых комплексных соединений ГнПК 
с ионами Cu(II), Co(II), Ni(II) в аммиачных средах
Для построения спектров поглощения в мерную колбу вместимостью 25,0 мл помещали 2,5 мл 1,0·10-2 моль/л раствора соли металла (для создания конечной концентрации раствора, равной 1,0·10-3 моль/л), затем добавляли необходимое количество раствора аммиака с концентрацией 2,0 моль/л (до образования водорастворимого аммиаката). Вносили 5,0 мл 1,0·10-2 моль/л раствора ГнПК в этиловом спирте, доводили до метки дистиллированной водой и перемешивали. Замеряли рНравн и снимали спектры поглощения (рис. 1,2). 
Для подтверждения комплексобразования ионов металлов с ГнПК содержимое мерной колбы 25,0 мл количественно переносили в делительную воронку емкостью 50 мл, добавляли 10,0 мл толуола. Время экстракционного равновесия составляло 5 минут. После чего водную фазу отфильтровывали через фильтр с «синей лентой» и определяли остаточную концентрацию ионов металлов методом АЭС-ИСП. Далее проводили реэкстракцию органической фазы 2 моль/л раствором H2SO4, водную фазу отфильтровывали и определяли содержание ионов металлов комплексонометрическим титрованием.
3. Методика получения предполагаемых комплексных соединений ГнПК 
с ионамиAg(I), Fe(III) в солянокислых средах
Для построения спектров поглощения в мерную колбу вместимостью 25,0 мл помещали 2,5 мл 1,0·10-2 моль/л раствора соли металлов (для создания конечной концентрации раствора, равной 1,0·10-3 моль/л), затем добавляли необходимое количество раствора HCl (1:1) до образования водорастворимых ацидокомплексов металлов. Вносили 5,0 мл 1,0·10-2 моль/л раствора ГнПК в этиловом спирте, доводили до метки дистиллированной водой и перемешивали. Замеряли рНравн и снимали спектры поглощения (рис. 3,4). 

Образование комплексных соединений металлов с ГнПК доказывали по описанной выше методике.
Результаты и обсуждение
На рис. 1 – 4 представлены спектры поглощения растворов реагента, ацидокомплексов ионов Ag (I) и Fe(III) в солянокислом растворе и предполагаемых комплексных соединений ГнПК с ионами ЦМ и ионами Ag(I), Fe(III).
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Рис. 1.Спектры поглощения растворов ГнПК и 
предполагаемого комплексного соединения с ионами Cu (II).
1 – водный раствор реагента; 2 – аммиачный раствор реагента; 3 – смесь раствора реагента и аммиачного комплекса ионов Сu(II); СCu(II)( 1,0·10–3 моль/л(CГнПК = 2,0·10-3 моль/л; 
pHравн= 10,5.

[image: image2.emf]

, нм

200 250 300 350

A

-1

0

1

2

3

3

2

1


Рис. 2. Спектры поглощения растворов ГнПК и предполагаемого

комплексного соединения с ионами Co (II).
1 – водный раствор реагента; 2 – аммиачный раствор реагента; 3 – смесь раствора реагента и аммиачного комплекса ионов Сo(II); СCo(II)( 1,0·10-3 моль/л(CГнПК = 2,0·10-3 моль/л; 
pHравн =11,03.
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Рис. 3. Спектры поглощения растворов ГнПК и
предполагаемого комплексного соединения с ионами Ag (I).
1 – водный раствор реагента; 2 – солянокислый раствор реагента; 3 – ацидокомплекс ионов Ag (I) в солянокислом растворе; 4 – смесь раствора реагента и ацидокомплекса ионов Ag (I) в солянокислом растворе; СAg(I)( 1,0·10–3 моль/л(CГнПК = 2,0·10-3 моль/л; pHравн =0,15.
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Рис. 4. Спектры поглощения растворов ГнПК и
предполагаемого комплексного соединения с ионами Fe (III).
1 – водный раствор реагента; 2 – солянокислый раствор реагента; 3 – ацидокомплекс ионов Fe (III) в солянокислом растворе; 4 – смесь раствора реагента и ацидокомплекса ионов Fe (III) в солянокислом растворе; СFe(III)( 1,0·10–3 моль/л(CГнПК = 2,0·10-3 моль/л; pHравн =0,08.
При идентификации спектральных полос можно сделать следующий вывод: в результате взаимодействия ГнПК с ионами Cu (II), Co (II) и Ni (II) наблюдается батохромный сдвиг (около 40 нм); с ионами Co (II) – гиперхромный эффект. Это свидетельствует о возможном образовании комплексных соединений ГнПК с ионами металлов. Для подтверждения природы образующихся комплексов проводили их экстракцию в толуол. Степень экстракционного извлечения ионов металлов представлена в табл. 1. Так как аммиачные комплексы металлов не извлекаются в толуол (что было доказано предварительными исследованиями), количественный переход ионов металлов в органическую фазу возможен только в составе их комплексных соединений с ГнПК.
На спектрах, полученных при взаимодействии ГнПК с ионами Ag (I), наблюдается батохромный сдвиг и гиперхромный эффект спектральной полосы относительно полосы реагента, что является аргументом в пользу образования комплексного соединения. Спектральные полосы предполагаемых комплексных соединений Fe (III) с ГнПК идентичны полосам ацидокомплекса Fe (III). Была проведена экстракция предполагаемых комплексных соединений Ag (I) и Fe (III) с ГнПК, а также ацидокомплексов Ag (I) и Fe (III) в толуол..Степень извлечения ионов Ag (I) из смеси с ГнПК составила 93,24 % (табл. 1), в то время как  извлечение ацидокомплекса Ag (I) в органическую фазу не наблюдалось, что подтверждает органическую природу комплексного соединения Ag (I). Извлечение Fe (III) как при экстракции предполагаемого комплекса с ГНК, так и ацидокомплекса, в органическую фазу не было установлено. Это дает основание предположить, что в данных условиях ионы Fe(III) остаются в составе ацидокомплекса.
Таблица 1

Степень извлечения (Е, %) ионов металлов

	Men+
	Cu(II)
	Co(II)
	Ni(II)
	Ag(I)

	E, %
	99,74
	83,96
	81,34
	93,24


Изучение молярных соотношений [Me(II)]:[ГнПК] в растворе проводили на примере ионов Cu (II) методом насыщения (рис. 5а) и обработкой полученной кривой методом сдвига равновесия (рис. 5б). Полученные результаты позволили установить в растворе образование комплексов с молярными соотношениями [Cu(II)]:[ГнПК] = 1:1 и 1:2.
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Рис. 5. Определение молярного соотношения [Cu2+]:[ГнПК] компонентов методом насыщения (а) и обработка кривой (а) методом сдвига равновесия (б)
СCu(II)( 1,0·10–3 моль/л(CГнПКисх= 1,0·10-2 моль/л; pHравн= 10,5.
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