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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ  

ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ ИЛИ/И ХЛОРИД КАЛЬЦИЯ 

 

Изучены фазовые равновесия в водных расслаивающихся системах, содержащих промышленно 

выпускаемое катионогенное ПАВ – катамин АБ и неорганический высаливатель – Ca(NO3)2 

или/и CaCl2. Обсуждено влияние природы аниона на расслаивание водного раствора ПАВ.  
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Известно, что при добавлении к водным рас-

творам многих промышленно выпускаемых по-

верхностно-активных веществ (ПАВ) неоргани-

ческих солей или кислот происходит их расслое-

ние на две жидкие фазы, одна из которых обога-

щается органическим веществом, а вторая – вы-

саливателем, что позволяет использовать эти си-

стемы для жидкостной экстракции [1]. Отличи-

тельной чертой этих систем является значитель-

ная концентрация воды в обеих фазах, что ко-

ренным образом отличает их от традиционных 

экстракционных систем на основе несмешиваю-

щихся с водой органических растворителей. Из 

анионогенных ПАВ этой способностью облада-

ют алкилсульфаты, в частности додецилсульфат 

[2], алкилсульфонаты [3], алкилбензолсульфо-

кислота [4] и оксифос Б [5]; из неионогенных – 

синтанолы [6] и синтамид-5 [7]; из катионоген-

ных ПАВ – катамин АБ [8], некоторые соли ал-

килпиридиния [9]. В некоторых случаях исполь-

зуют смеси анионогенных и катионогенных ПАВ 

[10].  

Отметим, что площадь и расположение обла-

сти расслаивания на изотермах растворимости 

систем вода – ПАВ – высаливатель зависит от 

высаливающей способности соли. Представляло 

интерес на примере двухзарядных катионов 

кальция изучить процессы расслаивания в зави-

симости от природы анионов высаливателя, от-

личающихся по энергиям гидратации (ΔGгидр, 

кДж/моль): Cl- – -329; NO3
- – -295 [11].  

Объекты и методы 

Катамин АБ (алкилдиметилбензиламмоний 

хлорид, [CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl, где n = 10-

18) выпускается промышленностью в виде вод-

ного раствора (ТУ 9392-003-48482528-99). Со-

держание основного вещества колеблется в пре-

делах 49–51 %; солей и третичных аминов не 

более 1,7 %, относится к 3-му классу опасности 

(ЛД50 = 525 мг/кг). По химическому строению 

катамин АБ – четвертичное аммониевое основа-

ние. Соединения этого класса широко использу-

ются в экстракции ацидокомплексов металлов 

[12]. Область диаграмм растворимости, лежащая 

ниже 50 % изоконцентраты катамина АБ, не ис-

следована, так как в работе использован техни-

ческий 50 %-ный водный раствор ПАВ, который 

соответствует вершине ПАВ в треугольнике со-

става.  

Используемые в работе хлорид и нитрат каль-

ция имели квалификацию «хч». 

Растворимость в системах H2O – катамин АБ 

– соль кальция изучена изотермическим методом 

сечений при 25ºС [13]. В качестве физического 

свойства измеряли показатель преломления жид-

кой фазы на рефрактометре ИРФ-454Б при 25ºС. 

Границы фазовых переходов определены по из-

ломам на кривой зависимости показателя пре-

ломления от концентрации соли. Значения рас-

творимости солей в воде взяты из справочника 

[14]. Фактически изученные системы являются 

условно трехкомпонентными, поскольку катамин 

АБ представляет собой смесь гомологов.  

Система H2O – катамин АБ – CaCl2 

Исследовано 5 сечений треугольника состава 

системы, исходящих из вершины CaCl2 в точки с 

соотношениями катамин АБ : Н2О (мас.%) 5:95 

(1), 10:90 (2), 20:80 (3), 40:60 (4), 60:40 (5), 80:20 

(6) соответственно. Для каждого сечения постро-

ены функциональные кривые зависимости пока-

зателя преломления жидкой фазы от концентра-

ции соли (рис. 1). Точки изломов на кривых со-

ответствуют фазовым переходам от гомогенного 

состояния к расслаиванию и от расслаивания к 

монотектике.  
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На диаграмме растворимости установлены 

следующие фазовые области: гомогенная – L, 

расслаивания – L1+L2, монотектического равно-

весия – L1+L2+S и кристаллизации гексагидрата 

хлорида кальция – L+S (рис. 2). Область рассла-

ивания занимает 27,4 % площади треугольника 

состава. Расслаивание исчезает при концентра-

ции CaCl2 менее 18 мас.%. В области расслаива-

ния построены ноды и по правилу Алексеева 

определено положение критической точки. Ноды 

расходятся в сторону двойной системы СаCl2 – 

H2O.  
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Рис. 1. Функциональные кривые сечений системы H2O – катамин АБ – CaCl2 (обозначения в тексте)  
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Рис. 2. Диаграмма растворимости системы H2O – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 
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Состав точек, лежащих на бинодальной кри-

вой и предельной ноде, представлен в табл. 1. 

Состав равновесных жидких фаз, соответствую-

щих нодам области расслаивания, приведен в 

табл. 2.  

Единая кривая соответствия свидетельствует 

об установлении в системе обратимого равнове-

сия (рис. 3). 

Таблица 1 
Растворимость в системе H2O – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 
Бинодальная кривая Предельная нода 

CaCl2 Катамин АБ H2O CaCl2 Катамин АБ H2O 
45,4 0,1 54,5 45,5 0,0 54,5 
27,0 1,0 72,0 44,0 11,0 45,0 
21,0 3,5 75,5 43,0 23,0 34,0 
16,0 8,0 76,0 42,0 34,5 23,5 
16,5 16,5 67,0 41,0 46,5 12,5 
20,0 33,0 47,0 39,5 60,5 0,0 
23,5 45,5 31,0 – – – 
28,0 57,0 15,0 – – – 
32,5 67,5 0,0 – – – 
16,0 14,4 69,6* – – – 

* критическая точка 
 
 

Таблица 2  
Состав равновесных жидких фаз системы H2O – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 
Водная фаза Фаза ПАВ 

CaCl2 Катамин АБ H2O CaCl2 Катамин АБ H2O 
21,1 3,3 75,6 18,6 27,2 54,2 
23,1 2,2 74,7 18,8 30,6 50,6 
24,8 1,7 73,5 19,7 34,4 45,9 
27,8 1,0 71,2 21,0 36,1 42,9 
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Рис. 3. Кривая соответствия системы H2O – катамин АБ – CaCl2, построенная по значениям  

показателя преломления водных и органических фаз  
 

 



Фазовые равновесия в системах… 
 

130 
 

Система H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 

В системе изучено 5 сечений треугольника 

состава, исходящих из вершины Ca(NO3)2·4H2O в 

точки с соотношениями катамин АБ : Н2О 

(мас.%) 2,5:97,5, 5:95, 15:85, 30:70, 60:40 соот-

ветственно. На основании функциональных кри-

вых зависимости показателя преломления жид-

кой фазы от содержания соли установлены кон-

центрационные границы фазовых областей. То-

пология диаграммы растворимости аналогична 

предыдущей системе, но область расслаивания 

занимает большую часть треугольника состава – 

64,5 % (рис. 4, табл. 3). При температуре иссле-

дования нитрат кальция кристаллизуется в виде 

тетрагидрата. Состав равновесных жидких фаз, 

соответствующих нодам области расслаивания, 

представлен в табл. 4.  
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Рис. 4. Диаграмма растворимости системы H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 при 25°С 

 
 

 
Таблица 3 

Растворимость в системе H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 
Бинодальная кривая Предельная нода 

Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O 
4,0 96,0 0,0 58,0 0,2 41,8 
1,9 29,6 68,5 57,9 2,1 40,0 
1,5 14,5 84,0 54,7 6,8 38,5 
0,6 4,4 95,0 53,3 14,2 32,5 
0,6 2,0 97,4 33,0 67,0 0,0 
0,7 5,7 93,6*    

* критическая точка 
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Таблица 4  
Состав точек равновесных жидких фаз системы H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 
Водная фаза Фаза ПАВ 

Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O 
2,0 1,8 96,2 1,4 13,2 85,4 
6,6 1,8 91,6 2,5 61,0 36,5 
9,7 1,8 88,5 3,8 71,5 24,7 
9,5 1,8 88,7 4,2 84,0 11,8 

 

Разрез H2O – катамин АБ – (50% Ca(NO3)2  

+ 50% CaCl2) 

Изучен разрез четырехкомпонентной системы 

H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 – CaCl2 с соотно-

шением солей 1:1. Исследовано шесть сечений 

треугольника состава. Четыре сечения исходили 

из вершины смеси солей в точки с соотношения-

ми катамин АБ : Н2О (мас.%) 1,5:97,5, 5:95, 

15:85, 30:70 соответственно. Два сечения прохо-

дили через вершину ПАВ в точки, соответству-

ющие смеси солей и 40 %-ному раствору смеси 

солей. Расположение и размер области расслаи-

вания в разрезе подобны системе с нитратом 

кальция (рис. 4). Состав точек, лежащих на би-

нодальной кривой и предельной ноде, представ-

лен в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Растворимость в разрезе H2O – катамин АБ – (50% Ca(NO3)2 + 50% CaCl2) при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 
Бинодальная кривая Предельная нода 

смесь солей катамин АБ H2O смесь солей катамин АБ H2O 
55,0 0,0 45,0 55,0 0,0 45,0 
39,6 0,4 60,0 33,0 67,0 0,0 
4,5 1,5 94,0 — — — 
2,6 4,4 93,0 — — — 
1,5 14,5 84,0 — — — 
2,3 29,2 68,5 — — — 
17,8 82,2 0,0 — — — 

 

Обсуждение результатов 

Ранее установлено, что катамин АБ образует 

расслаивающиеся системы со многими неорга-

ническими солями и кислотами: KCl, NaCl, 

NH4Cl, LiCl, CaCl2, KNO3, NH4NO3, NaNO3, 

Mg(NO3)2, LiNO3, Al(NO3)3, Ca(NO3)2, K2SO4, 

Na2SO4, (NH4)2SO4, Na2CO3, K2CO3, KHCO3, 

NaBr, NH4F, (NH4)2HPO4, HCl, H2SO4, HNO3. Во 

всех случаях фаза ПАВ находится над водной и 

имеет характерное окрашивание ПАВ. В боль-

шинстве случаев область двухфазного жидкого 

равновесия представлена подвижными прозрач-

ными слоями. В системах, содержащих карбона-

ты, верхний слой представляет собой мутную, 

гелеобразную фазу.  

Высаливающая способность солей при выса-

ливании биополимеров из водных растворов за-

висит от положения анионов в ряду Гофмейстера 

[15], которое, в основном, определяется значени-

ем энергии гидратации. Чем больше абсолютное 

значение энергии гидратации, тем выше высали-

вающая способность соли. Аналогичная зависи-
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мость наблюдается для полиэтиленгликолей 

(ПЭГ), за исключением нитратов, хлоридов и 

бромидов, расслаивание с которыми получено не 

было [16, 17]. Эта закономерность справедлива 

для большинства оксиэтилированных ПАВ, 

например синтанолов (алкиловых эфиров поли-

этиленгликоля) при высаливании солями магния 

[18] и синтамидов (полиэтиленгликолевых эфи-

ров моноэтаноламидов синтетических жирных 

кислот) [19]. Для некоторых анионогенных ПАВ 

(например, оксифоса Б), содержащих оксиэтиле-

новые фрагменты в своем составе, влияние при-

роды аниона на высаливающую способность 

также можно описать рядом Гофмейстера [20]. 

Для катионогенного ПАВ катамина АБ 

наблюдается обратная зависимость влияния ани-

она на процесс расслаивания. Максимальная 

площадь области расслаивания, а также мини-

мальная концентрация высаливателя, необходи-

мая для получения расслаивания, наблюдается 

для нитрат-иона. Даже в разрезе со смесью хло-

рида и нитрата кальция в соотношении 1:1 кон-

центрационные границы области расслаивания 

близки к системе с нитратом кальция. Наблюда-

емую зависимость высаливающей способности 

анионов в этом случае можно объяснить образо-

ванием ионного ассоциата положительно заря-

женной мицеллы ПАВ с анионом. Чем меньше 

абсолютное значение энергии гидратации анио-

на, тем он менее гидратирован и соответственно 

образовавшийся ассоциат имеет большую гид-

рофобность и легче образует самостоятельную 

фазу.  

Помимо теоретического значения полученные 

результаты могут иметь практическое примене-

ние. Хлорид и нитрат кальция являются основ-

ными компонентами тяжелых жидкостей, ис-

пользуемых в нефтяной промышленности [21]. 

Изучение процесса экстракции нефти в водной 

системе, содержащей соли кальция в соотноше-

нии 1:1, позволит разработать способ очистки 

отработанной тяжелой жидкости от нефтепро-

дуктов с целью ее дальнейшего использования. 
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Как известно, феррит кобальта CoFe2O4 

является одним из наиболее 

востребованных магнитных материалов, 

широко применяемых в электронике, 

телекоммуникационном оборудовании, 

электродвигателях, средствах доставки 

медицинских препаратов, газовых датчиках 

и т.д. [1]. 

 Основными методами получения 

CoFe2O4 являются твердофазный синтез из 

исходных оксидов, золь–гель метод и 

химическое соосаждение. Для реализации 

твердофазного синтеза требуются высокие 

температуры обжига и продолжительное 

измельчение порошков. Главным 

недостатком золь–гель метода является 

длительность проведения синтеза, так как в 

основе происходящих процессов лежит 

переход от коллоидного раствора (золя) к 

коллоидному осадку (гелю). Метод 

химического осаждения прост и не требует 

дорогостоящей аппаратуры, а также 

позволяет снизить температуру 

термообработки прекурсоров. Однако 

полученные порошки, как правило, 

загрязнены ионами осадителя, что 

отрицательно сказывается на свойствах 

получаемых материалов. Одним из путей 

решения данной проблемы является 

использование для осуществления синтеза 

органических ионитов [2–3]. 

 Метод анионообменного осаждения 

исключает загрязнение образующегося 

продукта, поскольку катионы осадителя 

отсутствуют, а анионы исходных солей 

удерживаются фазой анионита. В итоге 

продукт не содержит примесей и не 

нуждается в многократных операциях 

промывки и очистки [4–5]. 

Целью данной работы является 

исследование анионообменного синтеза 

феррита кобальта (II) из раствора смеси 

солей железа (ΙΙΙ) и кобальта (ΙΙ) с помощью 

сильноосновного анионита АВ-17-8 в ОН-

форме. 

  

Экспериментальная часть 

В работе использован гелевый 

сильноосновной анионит АВ-17-8 в ОН-

форме с размером зерна 0,25–0,5 мм, 

имеющий высокий доннановский 

потенциал, препятствующий проникно-

вению катионов в фазу сорбента. Исходный 

анионит в Cl–форме обрабатывали 1М 

NaOH в течение 1 ч, затем 5–6 раз 2М 

NaOH также по 1 ч. Последнюю порцию 

выдерживали в течение суток. После чего 

анионит промывали водой до рН=6–7, 

высушивали при температуре 60С и 

устанавливали его полную обменную емко-

сть по 0,1 М HCl (ПОЕ = 1,4 ммоль.экв г-1).  

Анионообменное осаждение прекурсора 

осуществляли двумя способами. 

Двухступенчатая методика синтеза: 20 г 

(1,5-ный избыток по функциональным 

группам) набухшего в воде анионита 

приводили в контакт с 16,7 мл 0,40 М 

CoSO4 в течение 10 мин, затем в систему 

добавляли 33,6 мл 0,26 М Fe(NO3)3. Синтез 

проводили при температуре 60 °С и 

перемешивании 180 мин-1 в течение 1 ч. 

Одноступенчатая методика синтеза в 

присутствии тартрата натрия: 20 г 

набухшего в воде анионита приводили в 
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контакт с 16,7 мл 0,40 М раствора CoSO4 и 

33,6 мл 0,26 М раствора Fe(NO3)3. В 

систему добавляли 5 мл 0,25 М Na2C4H4O6, 

затем перемешивали на шейкере со скорос-

тью 180 мин-1 при 60 ˚С в течение 1 ч.  

По окончании синтеза для разделения 

фаз пропускали смесь через сито с 

диаметром отверстий 0,16 мм (отделение 

анионита) и проводили центрифугирование 

(отделение прекурсоров). Прекурсоры 

высушивали при 80 ˚С и прокаливали в 

течение 3 ч при температуре 950 ˚С. 

Для определения концентрации 

металлов в различных фазах собирали 

надосадочный раствор; 0,1–0,2 г 

полученного осадка растворяли в 1М НNO3 

и элюировали отработанный анионит 1М 

НNO3. Концентрацию ионов устанавливали 

с помощью комплексонометрического и 

иодометрического титрования [6]. 

Фазовый состав образцов определяли 

методом рентгенофазового анализа на 

дифрактометре «ДРОН-3» в СuКα-

излучении. Микрофотографии образцов 

получены с помощью электронного 

микроскопа Hittachi 1100.   

С целью определения времени полного 

осаждения гидроксидов кобальта (II) железа 

(III) проводили измерение 

электропроводности системы «сульфат 

кобальта (нитрат железа) – анионит» с 

помощью кондуктометра «Мультитест 

КСЛ-101». В контакт с 16,7 мл 0,4 М 

раствора CoSO4 (33,6 мл 0,26 М Fe(NO3)3 

приводили 20 г набухшего в воде анионита. 

Снимали показания прибора сначала 

каждую минуту, затем через 5 мин до 

установления постоянного значения 

электропроводности системы (в течение 40–

60 мин).   

 

Результаты и обсуждение 

Процесс синтеза феррита кобальта 

основан на ионном обмене между анионами 

исходных солей и OH-группами 

анионообменной смолы. Он протекает в 

гетерогенной системе анионит-раствор, где 

на границе раздела фаз происходит 

формирование новой фазы – осадка, 

представляющего собой совместно 

осажденные гидроксиды кобальта (II) и 

железа (III):  

 

2R-OH + CoА2 = 2R-А + Co(OH)2↓, (1) 

3R-OH + FeА3 = 3R-А + Fe(OH)3↓, (2) 

  

где A – анион исходной соли (NO3
-,1/2 

SO4
2-); R-OH, R-А – анионит в ОН– и 

анионной формах соответственно. 

В ходе анионообменного осаждения 

анионы раствора переходят в фазу 

анионита, замещаясь на ОН-ионы сорбента, 

а катионы Co2+ и Fe3+ связываются в 

гидроксид, что приводит к снижению 

электропроводности раствора, таким 

образом, за ходом осуществления синтеза 

удобно следить in situ путем измерения 

электропроводности системы. 

На рис. 1 представлены изменение 

электропроводности системы «CoSO4 

(Fe(NO3)3) – анионит» и рассчитанная из 

этих данных величина степени осаждения 

ионов металлов в зависимости от времени, 
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полученная путем исследования изменения 

электропроводности.  

pH начала осаждения кобальта при 

использованной для синтеза концентрации 

ионов металла равно 7,1 (ПРCo(OH)2 = 1,8·10-15), 

а железа – около 2,4 (ПРFe(OH)3 = 6,3·10-38). 

Поскольку в ходе синтеза рН 

поддерживается, равным 7–7,1, очевидно, 

что железо осаждается раньше и полнее 

кобальта. Из рис. 1 видно, что при 

температуре 60 °С время практически 

полного осаждения железа составляет 

5 мин, а для осаждения кобальта требуется 

более 20 мин, при температуре 23 °С 

степень осаждения металлов не превышает 

70 %.  

В связи с тем, что скорости осаждения 

Co2+ и Fe3+ отличаются, и степень 

осаждения металлов при 23 °С мала, была 

выбрана температура синтеза 60 °С и 

использована двухступенчатая методика 

получения прекурсора, когда вся масса 

ионита сначала реагирует с раствором соли 

Co2+ в течение 15 мин, а затем в систему 

добавляется раствор соли Fe3+ (см. таблицу, 

образец 1). 

В таблице приведены результаты 

распределения катионов железа и кобальта 

по фазам при анионообменном осаждении. 

Видно, что основная доля металлов 

осаждается в виде отдельной фазы осадка, а 

количество катионов в фазе анионита 

незначительно. Таким образом, в условиях 

опыта 1 молярное соотношение Co2+/Fe3+ в 

прекурсоре составляет 0,45, что близко к 

стехиометрическому (0,50). По данным 

РФА (рис. 3, образец 1), полученный после 

прокаливания при 950 °С продукт 

представляет собой чистую фазу феррита 

кобальта, однако выход продукта невелик. 

 

 

 
Рис. 1. Зависимость электропроводности системы «CoSO4  (Fe(NO3)3) –анионит в ОН-форме» 

от времени и температуры. Изменение степени осаждения от времени 
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Результаты анионообменного синтеза феррита кобальта (n(Co2+/Fe3+)=0,7, температура синтеза 60 °C) 

 

№
 о

бр
аз

ца
 

n(
C 4

H
4O

62-
) 

мм
ол

ь 
Молярная доля металлов в фазах (χ), % 

 Молярное  

соотношение в 

прекурсоре 

Со2+/ Fe3+ 

Выход 

продукта, 

% 

 

 

Фазовый 

состав 
раствора осадка анионита 

Co
2+ 

Fe
3+ 

Co2+ Fe3+ Co2+ 
Fe

3+ 
 

1 - 12,0 5,4 67,8 72,3 6,4 3,2 0,45 70,0 CoFe2O4 

2   1,20 5,4 2,6 66,3 85,6 14,7 7,0 0,50 85,6 CoFe2O4 

 

В дальнейших экспериментах с целью 

обеспечения близких скоростей осаждения 

ионов кобальта и железа и увеличения 

выхода продукта процесс синтеза проводили 

по одноступенчатой методике в присутствии 

небольшого количества тартрата натрия, 

который образует комплексы средней силы с 

ионами Fe3+ (для снижения скорости 

осаждения ионов железа).  

Скорость осаждения сульфата кобальта 

(II) и нитрата железа (III) в присутствии  

тартрат-ионов исследовали с помощью 

измерения электропроводности по 

методике, описанной в экспериментальной 

части (рис. 2). Было установлено, что 

скорость осаждения железа заметно 

снижается, что позволяет добиться 

стехиометрического соотношения катионов 

в прекурсоре. Кроме того, осаждение 

проходит более полно, выход продукта 

составил 85,6 % (см. таблицу, опыт 2). 

Устойчивость комплексов кобальта (II) с 

тартрат-ионами намного ниже, поэтому 

добавление небольшого количества 

тартрат-ионов в систему не влияет на 

скорость осаждения CоSO4. 

 

 
Рис. 2. Зависимость электропроводности системы «CoSO4  (Fe(NO3)3) – тартрат натрия–анионит 

в ОН-форме» от времени и температуры. Изменение степени осаждения от времени 
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Образец 2 после прокаливания при 

температуре 950 °С, по данным РФА, 

представляет собой чистую фазу феррита 

кобальта (рис. 3). Согласно данным ПЭМ, 

образец состоит из частиц октаэдрической 

формы, имеющих размеры порядка 70–

90 нм с некоторым количеством более 

крупных и мелких частиц (рис. 4). 

 

 
Рис. 3. Рентгенограммы образцов 1 и 2 
(таблица), прокаленных при 950 °С;  

«+» – линии, соответстующие фазе CoFe2O4 

 

 
Рис. 4.  Микрофотография СoFe2O4 (см. таблицу, образец 2) 

с диаграммой распределения частиц по размерам  

Заключение 

Итак, в ходе проделанной работы 

определены следующие оптимальные 

условия получения феррита кобальта 

методом анионообменного синтеза: 

совместное осаждение  гидроксидов 

кобальта (II) и железа (III) из смеси 

растворов 16,7 мл 0,4 М CoSO4 и 

Fe(NO3)3  33,6 мл 0,26 М с помощью 

сильноосновного анионита АВ-17-8 при 

температуре 60 °С в присутствии 

тартрата натрия (0,25 М) в течение 1 ч с 

последующим высушиванием и 

прокаливанием полученных осадков при 

температуре 950 ˚С в течение 3 ч. По 

данным РФА, продукт представляет 

собой чистую фазу феррита кобальта. 

Согласно данным ПЭМ, он состоит из 

частиц октаэдрической формы, 

имеющих размер 70–90 нм.  
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Введение 

Залежи кристаллического магнезита в окрест-

ностях г. Сатки были обнаружены и частично 

разведаны в конце XIX в. В 1898 г. лаборант 

Саткинского чугуноплавильного завода Пётр 

Гаврилович Сальников, обнаружив на Карагай-

ской горе залежи синего камня, исследовал его 

свойства и пришел к выводу, что данный мине-

рал – магнезит – обладает огнестойкими каче-

ствами и может применяться при выплавке ме-

таллов. В 1900 г. на средства частных предпри-

нимателей (М. И. Маркусон, А. Ф. Шуппе, А. О. 

Немировский) была начата добыча магнезита и 

строительство завода, и уже осенью 1901 г. завод 

выдал первую продукцию. Магнезитовые изде-

лия впервые были испытаны на Златоустовском 

металлургическом заводе. К 1940 г. завод «Маг-

незит» стал крупнейшим предприятием огне-

упорной промышленности страны. Максималь-

ных объемов производства комбинат достиг в 

1988 г.: добыто 4897 тыс. тонн руды, произведе-

но 1617 тыс. тонн порошков и 605 тыс. тонн из-

делий.  

К настоящему времени в г. Сатка в отвалах 

комбината «Магнезит» скопилось свыше 150 млн 

тонн вскрышных доломитовых пород, занимаю-

щих огромные площади плодородных земель, 

что оказывает отрицательное воздействие на 

окружающую среду, к тому же содержание отва-

лов связано с огромными затратами [1].  

Одним из возможных путей утилизации до-

ломитов может быть их применение в качестве 

закладочных пород, в том числе и с применением 

магнезиальных вяжущих [2]. Так, известно ис-

пользование в качестве заполнителя доломито-

вой породы Саткинского месторождения. В этом 

случае технический хлористый магний (бишофит 

MgCl2·6H2О) применялся как затворитель смеси.  

Однако техническое решение, связанное с до-

бавлением в вяжущую композицию солей, не 

является безальтернативным. Наличие в составе 

как доломита, так и магнезита, карбоната магния 

позволяет предположить получение оксида маг-

ния термическим разложением минералов. Оксид 

магния, в свою очередь, может являться основой 

для магнезиальных вяжущих без привлечения 

дополнительных соединений магния, а только 

при затворении растворами кислот [3], что суще-

ственно удешевляет процесс получения магнези-

альных вяжущих, по сравнению с традиционной 

схемой, использующей в качестве затворителя 

растворы солей магния [4]. 

В связи с наличием в составе доломита кар-

боната магния, представляется целесообразным 

получать один из компонентов магнезиального 

вяжущего, а именно оксид магния, сразу из до-

ломита, путем термического разложения послед-

него. Поэтому задачей настоящей работы явля-

лось исследование термического разложения 

магнезита и доломита Саткинского месторож-

дения с целью выявления условий получения 

оксидов. 

Экспериментальная часть 

Термогравиметрический анализ проводили с 

помощью прибора синхронного термического 

анализа STA 449 F1, производства фирмы 

NETZSCH (Германия), позволяющего проводить 

термическое исследование образца с одновре-

менной регистрацией термогравиметрических и 

калориметрических характеристик. Анализ газо-

вых продуктов проводили на масс-спектрометре 

QMS 303 CF Aeolos (Германия). Обработку по-

лученных результатов осуществляли на соответ-

ствующем приборам программном обеспечении. 

Исследовали магнезит и доломит Саткинского 

месторождения. Химический состав доломита по 
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данным ОАО «Группа "Магнезит"» представлен 

в таблице. Средний химический состав магнези-

та (мас. %): MgO – 46,0; CaO – 1,5; SiО2 – 1,1; 

Fe2О3 – 0,9; Al2O3 – 0,3. 

 

Химический состав доломита Саткинского месторождения 

Материал 
Содержание оксидов, мас. %  

∆m, % 
MgO Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 

Доломит 22,0 0,30 3,00 28,0 0,70 — 

Прокаленный материал 40,7 0,56 5,56 51,9 1,30 46,0 

 

Результаты и обсуждение 

Результаты исследования термического раз-

ложения магнезита Саткинского месторождения 

представлены на рис. 1. Помимо основного про-

цесса диссоциации карбоната магния с макси-

мальной скоростью при 694°С на термограмме 

отчетливо прослеживается ступень с максималь-

ной скоростью при 749°С. Отметим, что незна-

чительное падение массы, связанное со вторым 

этапом, свидетельствует не о ступенчатым раз-

ложении основного вещества, а о наличии при-

меси в исходном образце.  

 
Рис. 1. Результаты термогравиметрического анализа магнезита Саткинского месторождения 

 

О карбонатном характере данной примеси го-

ворит наличие пика на кривой ионного тока уг-

лекислого газа (m/z=44) соответствующего пику 

на кривой DTG образца (рис. 2). Поэтому за 

опорную величину, соответствующую известно-

му химическому соединению, следует принять 

массу после завершения первого этапа термоде-

струкции, что соответствует оксиду магния. Ме-

стоположение теоретического оксида магния по 

шкале ординат указано на рис. 1. В этом случае 

потеря массы на первом этапе термодеструкции 

составляет 50,51 мас.%, что несколько меньше, 

чем следовало бы ожидать при разложении    

стехиометрического и химически чистого карбо-
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ната магния, местоположение которого также 

показано.  

Вероятно, меньшее, чем теоретически рассчи-

танное, падение массы связано с наличием в 

магнезите примеси карбоната кальция, образую-

щего меньшее количество углекислого газа в 

расчете на одинаковую массу. При этом отдель-

ный пик, соответствующий разложению карбо-

ната кальция на кривых DTA и DSC не может 

быть выделен вследствие близких условий тер-

модеструкции карбонатов магния и кальция.  

В этом случае вышеупомянутый пик разло-

жения при 749°С можно предположительно от-

нести к деструкции карбонатов железа и маргаца.

 
Рис. 2. Результаты термогравиметрического анализа магнезита Саткинского месторождения,  

синхронизированные с кривой силы тока масс-спектра m/z=44 (углекислый газ) 
 

Поэтому можно утверждать, что термическая 

обработка магнезита Саткинского месторожде-

ния уже при 760÷770°С позволяет получить тех-

нический оксид магния без примесей карбонатов. 

Однако, как отмечалось выше, больший инте-

рес в качестве сырья для магнезиальных вяжу-

щих представляет собой доломит, результаты 

термогравиметрического анализа которого пред-

ставлены на рис. 3. За опорную массу следует 

выбрать стабильную эквимолярную смесь окси-

дов кальция и магния, образующуюся после тем-

пературы 912°С, при которой прекращаются все 

процессы деструкции. На рисунке указаны зна-

чения по оси ординат, соответствующие химиче-

ски чистому двойному карбонату магния-

кальция, эквимолярной смеси оксида магния и 

карбоната кальция при выборе в качестве опор-

ной массы эквимолярной смеси оксидов магния 

и кальция.  
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Рис. 3. Результаты термогравиметрического анализа доломита Саткинского месторождения 

 

Представленные на рис. 4 результаты син-

хронного термогравиметрического и масс-

спектроскопического анализа позволяют утвер-

ждать, что термическое разложение карбоната 

магния и карбоната кальция происходит при от-

личающихся температурах, но технически оста-

новить процесс на стадии получения смеси кар-

боната кальция и оксида магния не представля-

ется возможным. 

 
Рис. 4. Результаты термогравиметрического анализа доломита Саткинского месторождения,  

синхронизированные с кривой силы тока масс-спектра m/z=44 (углекислый газ) 
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Вероятно, незначительное отклонение рас-

четной массы исходного образца от теоретиче-

ской связано с наличием в исходном образце 

примесей соединений кремния, алюминия, желе-

за и марганца. Определить химическое строение 

этих соединений по данным термогравиметрии 

не представляется возможным, так как вероят-

ные процессы термодеструкции этих примесей 

не проявляются на мощном фоне термодеструк-

ции карбоната магния-кальция. 

Очевидно, что термическое разложение кар-

боната магния в двойном карбонате магния-

кальция протекает при температурах существен-

но более высоких, чем термическое разложение 

чистого карбоната магния. Тем не менее, можно 

считать целесообразным получение эквимоляр-

ной смеси магния-кальция прямым синтезом при 

термическом разложении доломита. 

Заключение 

Показано, что технически чистые оксид маг-

ния и эквимолярная смесь оксидов магния и 

кальция могут быть получены соответственно из 

магнезита и доломита Саткинского месторожде-

ния. Оксид магния без примесей карбонатов из 

магнезита образуется при термообработке выше 

760÷770°С.  

В ходе исследований было установлено, что 

термическое разложение карбоната магния и 

карбоната кальция в доломите происходит при 

отличающихся температурах, но технически 

остановить процесс на стадии получения смеси 

карбоната кальция и оксида магния не представ-

ляется возможным. Эквимолярная смесь оксидов 

кальция и магния из доломита без примесей кар-

бонатов образуется при термообработке выше 

912°С.  
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Проводимая США и странами Европы в от-

ношении Российской Федерации, так называемая 

«санкционная экономическая политика» привела 

к введению в ряде отраслей промышленности 

импортозамещения. Это коснулось и труб боль-

шого диаметра, необходимых для строительства 

газо- и нефтепроводов. Главным поставщиком 

этого вида продукции на российский рынок до 

недавнего времени была Германия. Однако со-

кращение экономического сотрудничества с Ев-

росоюзом привело к неизбежности создания соб-

ственного производства. В настоящее время про-

цесс производства труб предполагает метод сва-

ривания автоматической дуговой сваркой под 

слоем флюса. К используемым в процессе сварки 

флюсам предъявляются требования, одним из 

которых является присутствие в составе добавок, 

улучшающих качество (прочность, коррозион-

ную устойчивость) сварного шва, за счет выве-

дения из состава металла и связывания в шлак 

кислорода, углерода, серы, фосфора и других 

элементов. Часто для этой цели используется 

марганцевая руда [1]. Обязательное присутствие 

в составе флюса оксида марганца (II) [2], указы-

вает на возможность использования других со-

единений марганца, проявляющих, помимо рас-

кисляющей способности, другие полезные свой-

ства. 

Высокие температуры эксплуатации флюсов 

обусловили интерес к исследованию термиче-

ского поведения соединений марганца. 

В качестве объектов исследования были вы-

браны следующие соединения марганца: диок-

сид, оксалат, формиат и ацетат. Исследование 

проводилось на приборе синхронного термиче-

ского анализа STA 449 F1, производства NE-

TZSCH в атмосфере аргона, в тиглях, выполнен-

ных из корунда. Скорость нагревания исследуе-

мых образцов составляла 5º/мин.  

Несомненный интерес представляет термиче-

ское поведение диоксида марганца MnO2 (рис. 1), 

который является основным минеральным со-

ставляющим марганцевой руды, известным под 

названием пиролюзит. 

 

 

Рис. 1. Термограмма диоксида марганца MnO2 
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Начальный участок термограммы MnO2 отра-

жает постепенное снижение массы исследуемого 

образца, начиная с момента его нагревания. При 

401,2ºС скорость потери массы существенно воз-

растает, достигая максимума около 500ºС. Ста-

билизация массы после первой стадии разложе-

ния происходит при 620ºС. Потеря массы образ-

ца при этом составляет 7,64 %. По литературным 

данным [3], при нагревании выше 530ºС MnO2 

переходит в Mn2O3, по уравнению 

4MnO2 → 2Mn2O3 + O2. 

Рассчитанное изменение массы составляет 9,2 

%, что согласуется с практической потерей мас-

сы, которая с начала эксперимента составляет 

около 10 %. Приводимое в справочнике значение 

температуры разложения подтверждается реги-

стрируемыми на первой стадии данными. 

Вторая стадия потери массы наблюдается в 

диапазоне температур 739–810ºС и соответствует 

превращению 6Mn2O3 → 4Mn3O4 + O2. 

Справочное значение перехода 940ºС суще-

ственно превышает регистрируемые температу-

ры. Практическая потеря массы 2,28 % несколь-

ко меньше теоретической – 3,07 %. Дальнейшее 

нагревание до 1000ºС не влияет на термограви-

метрические показатели образца.  

Образцы оксалата, формиата и ацетата мар-

ганца были получены по методикам, отличным 

от предлагаемых в патентных источниках [4, 5, 

6]. Оксалат – по обменной реакции между хло-

ридом марганца (II) и оксалатом аммония, с по-

следующим тщательным промыванием продукта 

и высушиванием в течение суток при 60ºС. Фор-

миат и ацетат – взаимодействием гидроксокар-

боната марганца (II) с муравьиной и уксусной 

кислотами, удалением избытка кислот и после-

дующим высушиванием солей при 60ºС в тече-

ние суток. 

Результаты синхронного термического анали-

за оксалата марганца (рис. 2) показывают, что в 

диапазоне температур 106,5–150ºС происходит 

потеря массы исследуемого образца на 13,21 % 

(теоретическое – 11,2 %) за счет удаления кри-

сталлизационной воды: 

MnC2O4·H2O → MnC2O4 + H2O. 

 

 
Рис. 2. Термограмма оксалата марганца MnC2O4·H2O 
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Выше 300ºС наблюдается снижение массы, 

которая при 340–430ºС снижается на 41,72 % 

(теоретическая потеря – 44,08 %). Расчет пока-

зывает, что наиболее вероятной является схема 

разложения 

MnC2O4 → MnO + CO + CO2. 

Молярная масса остатка, на долю которого 

приходится 45,07 %, при М(MnC2O4·H2O) = 161 

г/моль составляет 72,56 г/моль, что приближает-

ся к М(MnO) = 71 г/моль. Таким образом, терми-

ческая диссоциация оксалата марганца заверша-

ется образованием оксида марганца (II). 

На рис. 3 представлены результаты исследо-

вания термического поведения формиата мар-

ганца (II). Характер разложения формиата во 

многом совпадает с разложением оксалата. От-

личие заключается в содержании большего ко-

личества кристаллизационной воды – 19,34 % 

(теоретически – 18,85 %), удаляющейся при 100–

150ºС по схеме 

Mn(HCOO)2·2H2O → Mn(HCOO)2 + 2H2O. 

На второй стадии при 320–380ºС разлагается 

формиат 

Mn(HCOO)2 → MnO + 2CO + H2O. 

 
Рис. 3. Термограмма формиата марганца Mn(HCOO)2·2H2O 

 

Схема разложения формиата подтверждается 

расчетом. Сопоставление практической потери 

массы 39,38 % с теоретической – 38,74 % указы-

вает на то, что конечным продуктом термиче-

ской диссоциации формиата является оксид 

MnO. 

Термолиз ацетата марганца повторяет пове-

дение предыдущих солей (рис. 4). Но в отличие 

от рассмотренных соединений на термограмме 

ацетата более отчетливо разделены эндотерми-

ческие эффекты удаления воды на первой стадии 

(убыль массы – 14,27 % (практическая) и 17,22 % 

‒ теоретическая) при 70–115ºС, что позволяет 

представить ее в виде 

Mn(СH3COO)2·2H2O → Mn(СH3COO)2 + 2H2O. 

На второй стадии при 290–340ºС наличие 

двух близких эндотермических пиков (при 316,4 

и 321,9ºС) указывает на более сложный, чем у 

других солей, характер диссоциации ацетата 

марганца. Практическая потеря массы – 47,2 % 
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(теоретическая – 48,8 %) подтверждает, что и в 

этом случае остаточным продуктом является ок-

сид марганца (II), а его разложение, предположи-

тельно, протекает с отщеплением ангидрида ук-

сусной кислоты: 

Mn(СH3COO)2 → MnO + (СH3CO)2O. 

 
Рис. 4. Термограмма ацетата марганца Mn(СH3COO)2·2H2O 

 

В отличие от соответствующих солей, следу-

ющих за марганцем в периодической системе 

элементов [7, 8], в данном случае порошок ме-

талла не образуется . 

Исследование термического поведения пред-

ставленных соединений марганца позволяет сде-

лать следующие выводы: 

1) конечным продуктом термолиза оксида 

MnO2 является смешанный оксид Mn3O4; 

2) удаление воды на первой стадии термо-

лиза солей подтверждает, что полученные по 

представленным методикам соли являются кри-

сталлогидратами; 

3) конечным продуктом разложения солей 

является оксид марганца (II); 

4) термическая диссоциация ацетата, в от-

личие от других солей, обладает более сложным 

характером и требует дополнительного исследо-

вания; 

5) предположение о возможности образова-

ния ангидрида уксусной кислоты при термолизе 

ацетата также требует подтверждения. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ГЕКСАМЕТИЛЕНТЕТРАМИНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

МЕТОДОМ КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ 

 

Исследована возможность использования метода кондуктометрического титрования для опре-

деления содержания гексаметилентетрамина в водных растворах. Подтверждено проявление 

гексаметилентетрамином свойств однокислотного основания. Предпринята попытка оценки 

степени разложения гексаметилентерамина в растворе после воздействия повышенной темпе-

ратуры. 
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Впервые гексаметилентетрамин (ГМТА) был 

получен А.М. Бутлеровым в 1859 г. взаимодей-

ствием сухого «диоксиметилена» (параформа) с 

газообразным аммиаком [1]. Позднее, в 1869 г., 

немецкий химик-органик А.В. Гофман предло-

жил методику его получения при пропускании 

через водный раствор формальдегида газообраз-

ного аммиака [2] по общеизвестной реакции 

6CH2O + 4NH3 → (CH2)6N4 + 6H2O, 

предполагающей сложный механизм [3]. 

В 1899 г. Грасси и Мотта опубликовали спо-

соб получения ГМТА при обработке «триокси-

метилена» концентрированным водным раство-

ром аммиака. Взаимодействие протекало с 

большим выделением тепла. Раствор упаривался 

на водяной бане при постоянном добавлении 

раствора аммиака до сиропообразного состояния 

и обрабатывался абсолютным этиловым спир-

том. Выход ГМТА составлял 70 % от теоретиче-

ского [4]. 

Несмотря на бóльшую эффективность метода 

Бутлерова, обеспечивающего высокий выход 

продукта (98 %), в настоящее время основная 

часть ГМТА в мире производится способом, 

близким к методикам Гофмана и Грасси–Мотта: 

путем смешения водных растворов формальде-

гида и аммиака [5]. Меньшая производитель-

ность доминирующего способа (выход до 70 %) 

связана с разогреванием раствора при протека-

нии реакции до 80ºС, что приводит к деструкции 

ГМТА и загрязнению раствора продуктами раз-

ложения [2]. 

Потребность в больших количествах ГМТА 

вызвана существенными объемами его потреб-

ления при производстве фенолформальдегидных 

смол, каучука, фармацевтических препаратов, 

взрывчатых веществ [6]. Следовательно, кон-

троль за содержанием ГМТА в реакционном рас-

творе и степенью его разложения является акту-

альной задачей.  

В производственных условиях содержание 

ГМТА и степень его разложения оцениваются 

довольно сложным методом «определения пер-

манганатного числа гексаметилентетрамина», 

требующего тщательной подготовки, большого 

количества реактивов, посуды и оборудования 

[7].  

 

 

Рис. 1. Зависимость удельной электрической проводимости 40 %-ного раствора ГМТА от объема титранта 
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Метод кондуктометрического титрования 

позволяет существенно сократить временные и 

материальные затраты при оценке вышеука-

занных характеристик. При проведении рабо-

ты использовался кондуктометр METLER TO-

LEDO AGFE30. Титрование растворов с раз-

личной массовой долей ГМТА осуществлялось 

1 М хлороводородной кислотой. 

Полученные графики показывают, что точ-

ка эквивалентности однозначно определяется в 

растворах различной концентрации (рис. 1 и 

2), а ГМТА проявляет признаки однокислотно-

го основания, что согласуется с литературны-

ми данными [4, 8]. 

Результаты кондуктометрического титрова-

ния были представлены в виде графика зави-

симости объема, пошедшего на титрование 

раствора хлороводородной кислоты от массо-

вой доли ГМТА в растворе (рис. 3). 

 

 

Рис. 2. Изменение удельной электрической проводимости 10 %-ного раствора ГМТА  

при добавлении раствора HCl 

 

Рис. 3. Зависимость пошедшего на титрование объема 1М раствора HCl от содержания ГМТА 
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Видно, что обобщенная зависимость носит 

линейный характер, то есть метод кондуктомет-

рического титрования позволяет достаточно точ-

но определить содержание ГМТА в водном рас-

творе. 

Дальнейшему исследованию с использовани-

ем опробованной методики были подвергнуты 

растворы, полученные на различных стадиях 

производства ГМТА С-200 и V-400, которые 

подвергались нагреванию до 80°С. Было уста-

новлено что воздействие температур выше 35ºС 

неизбежно приводит к частичному разложению 

ГМТА на амины различного состава, аммиак и 

формальдегид [4]. Образующиеся побочные про-

дукты, имеющие зачастую большие формульные 

массы, окрашивают раствор в цвета от желтого 

до коричневого и существенно ухудшают каче-

ство получаемого ГМТА. 

Раствор С-200 был изъят из производственно-

го цикла на начальной стадии, поэтому пред-

ставляет собой прозрачную, неокрашенную жид-

кость. На титрование пошло 76 мл титранта (рис. 

4). В результате кондуктометрического титрова-

ния выяснено, что концентрация ГМТА в рас-

творе С-200 составляет 35,5 %. 

 

 

Рис. 4. Зависимость удельной электрической проводимости раствора С-200 от объема титранта 

 

В отличие от предыдущего раствора, V-400 

прошел несколько циклов, насытился продукта-

ми распада ГМТА, вследствие чего приобрел ко-

ричневую окраску и был выведен из процесса 

для утилизации. Результаты титрования этого 

раствора показывают (рис. 5), что содержание 

основного продукта еще выше и составляет 39 

%. Однако сложность отделения загрязняющих 

побочных продуктов от основного не позволяет 

извлечь из раствора достаточно чистый ГМТА. 

Технологический процесс производства ГМТА 

предусматривает фильтрование прошедшего не-

сколько циклов раствора. Однако при больших 

объемах производимого продукта и неизбежном 

влиянии температуры, накопление загрязнителей 

происходит настолько быстро, что стадия филь-

трования становится контролирующей, суще-

ственно замедляя скорость всего процесса. Для 

сохранения необходимой скорости допускается 

выведение из технологического цикла и утили-
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зация загрязненного раствора, содержащего до 

40 % основного продукта, что значительно сни-

жает производительность. Проблема устранения 

потери ГМТА при утилизации загрязненного 

раствора требует своего решения путем усовер-

шенствования процесса фильтрования. Повыше-

ние пропускной способности стадии фильтрова-

ния может быть осуществлено за счет использо-

вания более эффективных, легко возобновляе-

мых фильтрующих материалов, что требует, в 

свою очередь, дополнительного исследования. 

 

 

Рис. 5. Зависимость удельной электрической проводимости раствора V-400 от объема титранта 

 

Наличие в загрязненном растворе аммиака и 

аминов ставит вопрос о степени их влияния на 

электрическую проводимость исследуемых сред 

и на точность определения содержания основно-

го вещества. Для проверки возникшего вопроса и 

возможности оценки содержания примесей, 

большая часть которых проявляет свойства ос-

нований, было проведено определение содержа-

ния ГМТА в модельном растворе, содержащем 

аммиак (рис. 6).  

Несмотря на присутствие аммиака, возмож-

ность оценки содержания ГМТА сохраняется. 

Вид графика свидетельствует о первоочередном 

взаимодействии с титрантом аммиака, заверше-

нию которого соответствует первая слабовыра-

женная точка перегиба. Затем титрант расходу-

ется на образование соли с ГМТА. Достижение 

точки эквивалентности сопровождается вторым 

отчетливым перегибом на графике. Исходя из 

затраченных объемов титранта, определялось 

содержание компонентов раствора. 

Сопоставление значений массовой доли 

ГМТА в производственных растворах, подвер-

гавшихся воздействию высоких температур (для 

которых фактические значения определялись 

гравиметрически) со значениями, полученными 

при титровании, показывает вполне удовлетво-

рительные результаты (см. таблицу). Видно, что 

присутствие загрязняющих примесей в произ-

водственных растворах приводит к небольшому 

превышению определяемого содержания ГМТА 

по отношению к действительному. Напротив, в 

модельном растворе с намеренно введенным ам-

миаком, определяемое содержание ниже факти-

ческого. Но во всех случаях относительная 

ошибка незначительна.  
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Рис. 6. Зависимость удельной электрической проводимости 14,59 % раствора ГМТА  

в присутствии NH3 от объема титранта 

 

Фактическая и определенная титрованием массовая доля ГМТА в растворах 

Исследуемый раствор ω факт., % ω титр., % Отн.ошибка, % 

С-200 35,5 35,92 1,17 

V-400 39,0 39,4 1,02 

ГМТА с NH3 14,59 14,23 2,53 

 

Результаты проведенной работы показывают: 

1) метод кондуктометрического титрования 

прост в оформлении и по уровню точности 

пригоден для определения содержания ГМТА 

в производственных растворах; 

2) присутствие в растворе загрязняющих приме-

сей, проявляющих свойства слабых основа-

ний, приводит к незначительному увеличе-

нию определяемого значения; 

3) присутствие в растворе более сильного ос-

нования (аммиака) приводит к появлению 

дополнительной точки эквивалентности, 

что не мешает оценке содержания ГМТА, 

но несколько занижает определяемое зна-

чение. 
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В первой части обзора [1] подробно описан 

феномен точки помутнения в водных растворах 

оксиэтилированных ПАВ (ОЭ-ПАВ) и водорас-

творимых полимеров на примере полиэти-

ленгликолей и триблоксополимеров оксидов 

этилена и пропилена различной молекулярной 

массы. Одним из важных аспектов практическо-

го применения указанного феномена в практике 

мицеллярной экстракции является установление 

влияния неорганических солей на температуру 

помутнения. 

Использование высаливателя является рас-

пространенным приемом при осуществлении 

экстракции с оксиэтилированными ПАВ, имею-

щими высокую температуру помутнения [2–4], 

полиэтиленгликолями [5–7] и ионными ПАВ [8–

10]. При этом роль высаливателя сводится к 

снижению температуры помутнения вплоть до 

комнатной.  
Понятие «высаливание» и «всаливание» 

Первые количественные экспериментальные 

данные по высаливанию газов-неэлектролитов из 

водных растворов электролитов получены И.М. 

Сеченовым в 1875 г. [11], а систематические ис-

следования влияния солей на двойные жидкост-

ные системы проведены И.А. Каблуковым [12] и 

Д.П. Коноваловым [13] в начале XX в. Осново-

полагающей работой по высаливанию биологи-

ческих макромолекул следует считать работы Ф. 

Гофмейстера [14]. 

Термин «высаливание» имеет несколько вза-

имосвязанных определений: 

 выделение вещества из раствора путем вве-

дения в раствор другого, как правило, хорошо 

растворимого в данном растворителе вещества 

[15]; 

 седиментация гидрофильных коллоидов при 

создании в растворе значительных концентраций 

электролита; 

 увеличение экстрагируемости распределя-

ющихся веществ в двухфазных экстракционных 

системах жидкость – жидкость при введении в 

одну из фаз больших количеств неэкстрагирую-

щегося электролита; 

 уменьшение растворимости в воде газов, 

жидких или твердых неэлектролитов под дей-

ствием растворенных в ней электролитов [16]. 

Под «всаливанием» понимают обратный про-

цесс, то есть увеличение растворимости неэлек-

тролита под действием введенного в раствор 

электролита [15]. 

Применительно к системам высаливатель – 

ПАВ – вода под термином «высаливание» будем 

понимать снижение температуры помутнения 

растворов ПАВ в присутствии соли в политер-

мических условиях или уменьшения раствори-

мости ПАВ в растворе электролита в изотерми-

ческих условиях. Термин «всаливание» в поли-

термических условиях может быть интерпрети-

рован как увеличение температуры помутнения 

раствора ПАВ под действием соли, а в изотерми-

ческих условиях, в связи с неограниченной рас-

творимостью большинства ОЭ-ПАВ в воде, дан-

ный термин не применим. 

Методы изучения растворимости в системах 

высаливатель – ПАВ – вода 

Растворимость в псевдотрехкомпонентных 

системах, образованных полимером (ОЭ-ПАВ), 

высаливателем и водой можно изучать как в изо-

термических, так и в политермических условиях.  

В политермических условиях изучение про-

водят теми же методами, что описаны в первой 

части обзора [1] для фиксирования температуры 
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точки помутнения. При этом для изучения рав-

новесий с участием твердых фаз используется 

только визуально-политермический метод [17], 

на который накладывается два существенных 

ограничения – он не применим для сильноокра-

шенных, непрозрачных смесей и не позволяет 

установить составы сосуществующих фаз. 

Существенно шире перечень изотермических 

методов, которые можно разделить на аналити-

ческие, полуаналитические, физические и графо-

аналитические. 

Аналитический метод заключается в химиче-

ском анализе состава каждой из равновесных фаз 

после их разделения. Например, в работе [18] 

описано исследование растворимости в системе 

MgSO4 – ПЭГ – вода при 25ºС. Содержание вы-

саливателя определяли атомно-абсорбционной 

спектроскопией, ПЭГ и воду по разности после 

высушивания фаз при 70ºС. Для некоторых ПАВ, 

содержащих в своей структуре хромофорные 

группы, может использоваться спектрофотомет-

рический метод. Например, оксиэтилированные 

алкилфенолы могут быть определены спектро-

фотометрически по максимуму поглощения, от-

вечающему ароматической системе [19, 20]. В 

случае ПАВ, не имеющих хромофорных групп 

возможно сочетание химического анализа и ре-

фрактометрии [21]. При этом показатель пре-

ломления жидкой фазы может быть описан урав-

нением 

ПАВсольD BwAwn  3325.125 , 

где А и В – константы, определяемые из гра-

дуировочных графиков; wсоль и wПАВ – содержание 

высаливателя и ПАВ (мас.%). 

Определяя экспериментально содержание вы-

саливателя и показатель преломления можно 

рассчитать содержание ПАВ в равновесных 

жидких фазах. 

Метод изотермического титрования является 

примером полуаналитических методов и основан 

на титровании смеси двух компонентов раство-

ром третьего компонента до гомогенизации сме-

си или образования расслаивания. Метод позво-

ляет быстро и точно определить границу области 

расслаивания, но не позволяет исследовать рав-

новесия с участием твердых фаз. Если построить 

графическую зависимость содержания одного из 

титруемых компонентов от содержания титранта 

на бинодальной кривой, то определив концен-

трацию одного из компонентов в жидкой фазе, 

можно найти содержание оставшихся компонен-

тов и построить ноды в области расслаивания 

[17, 22, 23]. 

Другим способом определения состава равно-

весных фаз является метод, основанный на пра-

виле рычага [24]. Вычислив отношение масс 

верхней и нижней фазы (R) можно рассчитать 

содержание компонентов в каждой из фаз по 

уравнению: 

водн
i

об
iПАВ

i w
R

R
R

w
w 
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, 

где индекс i отвечает номеру компонента (i = 

1,2,3); ПАВ, водн, об соответствуют обозначени-

ям фаз – обогащенной ПАВ, водной и общему 

содержанию i-ого компонента в системе соответ-

ственно. 

Расчет составов равновесных фаз возможен и 

по уравнениям Отмера-Банкрофта [25]: 
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где w1,w2,w3 отвечают массовой доле высали-

вателя, ПАВ и воды, соответственно; a, b, c, d – 

коэффициенты пропорциональности. 

Физические методы позволяют провести рас-

чет фазовых равновесий на основе различных 

термодинамических моделей [19, 26].  

Исследование систем с ПАВ изотермическим 

методом сечений является отличительной чертой 

Пермской научной школы физико-химического 

анализа [27]. Метод предложен Р.В. Мерцлиным 

и Н.И. Никурашиной [23] и основан на построе-

нии функциональной зависимости какого-либо 

физического свойства жидкой фазы (чаще всего 

показателя преломления) от содержания компо-

нентов в смесях, расположенных на определен-

ных сечениях треугольника состава. Метод поз-

воляет установить температурно-

концентрационные границы фазовых переходов, 

а также графически определить составы сосуще-

ствующих фаз и критические точки на бинодаль-

ных кривых. С середины 2000-х гг. описанным 

методом изучено более 40 поликомпонентных 

систем, содержащих ПАВ, при различных тем-

пературах [4, 10, 28–30]. 

Способы определения высаливающей  

способности электролитов 

Изменение температуры помутнения водных 

растворов ЕО-ПАВ и полимеров в присутствии 

неорганических солей изучалось многими авто-

рами. Предложено несколько подходов для 

оценки высаливающей способности солей или 

отдельных ионов, которые можно разделить на 

две большие группы – политермические и изо-

термические. 

В первом приближении высаливающую спо-

собность в политермических условиях можно 

оценить по зависимости температуры помутне-

ния (Tп) раствора ПАВ с фиксированной концен-

трацией от концентрации электролита (молярной 

или моляльной) [31]. При этом характеристикой 

высаливающей способности может являться как 

величина снижения температуры помутнения 

(ΔТ) при фиксированной концентрации электро-

лита: 

∆T = T'п – Tп, 

где Тп – температура помутнения раствора 

ПАВ без высаливателя, так и минимальная кон-

центрация электролита, вызывающая расслаива-

ние (Сmin) при фиксированной температуре. При 

этом знак ΔТ определяет, является электролит 

высаливателем (ΔТ > 0) или всаливателем (ΔТ < 

0), а Сmin может характеризовать только величи-

ну всаливающего или высаливающего эффекта. 

Чем больше абсолютное значение ∆T или мень-

ше Сmin, тем сильнее высаливающая или всали-

вающая способность электролита. При этом ха-

рактеризовать высаливающую способность мож-

но и величиной Тп: чем она меньше при фикси-

рованной концентрации электролита, тем выше 

высаливающая способность. 

Второй подход основан на предположении, 

что зависимость температуры помутнения или 

∆T от молярной концентрации высаливателя (C) 

является линейной [32]: 

T'п = Tп + bC, 

∆T = bC, причем ∆T = T'п – Tп. 

При этом высаливающую способность оцени-

вают по величине коэффициента b, найденного 

методом наименьших квадратов: 




 2C
C

b
. 

При b < 0 соль обладает высаливающим дей-

ствием, при b > 0 – всаливающим. 
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Предложен подход сравнения высаливающей 

способности, исходя из модифицированного 

уравнения Сеченова [33]: 

kC
Т
T

П

П 0lg , 

где С – молярная концентрация электролита;      

k – коэффициент, являющийся характеристикой 

высаливающей способности. 

Очевидно, чем больше величина k, тем силь-

нее высаливающее действие соли. Данный метод 

является более общим случаем второго подхода, 

так как предполагает, что политерма, построен-

ная в координатах ТП = f(C), является экспонен-

циальной, а не линейной. 

H. Schott [34] предложил оценивать высали-

вающую способность ионов расчетным спосо-

бом. Концентрацию высаливателя выражают ве-

личиной «молярной силы» W (С – молярная кон-

центрация иона высаливателя, z – его заряд): 

 CzW . 

Для расчета величины снижения температуры 

помутнения индивидуальным ионом (∆Tион) при-

нимают, что ∆TNO3 = 0, а общая величина сниже-

ния температуры помутнения высаливателем 

есть величина аддитивная: 

∆T(KatnAnm) = n∆TKat + m∆TAn. 

Предложен способ оценки высаливающей 

способности индивидуальных ионов на основа-

нии политермы, построенной в координатах тем-

пература помутнения (Тп) как функция моляль-

ной концентрации ионов высаливателя (Сion) при 

фиксированной концентрации ПАВ [35]. При 

этом характеристикой высаливающей способно-

сти служат величины ΔТ (Tп) или Сmin, определя-

емые, как в первом способе. Отличительной осо-

бенностью предложенного метода является ана-

лиз всей политермы, в том числе и равновесий с 

участием твердых фаз. В зависимости от приро-

ды соли существуют два общих вида политерм, 

представленных на рисунке. В общем случае на 

политерме можно выделить три участка – об-

ласть высаливания (BC, BF), всаливания (AB, 

CD) и область монотектического равновесия 

(DE, FG). При этом для каждой пары высалива-

тель – ПАВ существует определенная темпера-

тура, ниже которой соль не влияет на раствори-

мость ПАВ. Эта температура соответствует 

участку FG (схема 1) или точке C (схема 2). Спо-

собов, позволяющих сравнивать высаливающую 

способность в изотермических условиях суще-

ственно меньше, так как единственным изменяе-

мым параметром является концентрация. 

Наиболее простым способом является анализ 

бинодальных кривых, построенных в координа-

тах wПАВ = f(Cвысал.), при этом используют мо-

ляльную или молярную концентрацию высали-

вателя [36, 37]. При фиксированном содержании 

ПАВ высаливающая способность характеризует-

ся концентрацией соли, необходимой для обра-

зования расслаивания. Очевидно, чем она мень-

ше, тем сильнее высаливающая способность.  

Вторым способом является использование 

уравнения Сеченова в классическом виде [37–

39]: 

kC
S
S

X

X 0lg
, 

где С – молярная концентрация электролита;      

k – коэффициент, являющийся характеристикой 

высаливающей способности; Sx – растворимость 

ПАВ в воде в присутствии высаливателя; Sx
0 – 

растворимость ПАВ в воде. 

Однако уравнение Сеченова выполняется 

лишь в узком концентрационном интервале, а 

полученное значение коэффициента высалива-
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ния нельзя использовать для характеристики вы- саливающего действия ионов соли. 

соль, мас.%
0 5 10 15 20 25

t,oC

40

50

60

A

B

C

F

D E

G

схема 2

схема 1

 
Схема политермических сечений, используемых для оценки высаливающей способности 

 

Влияние электролитов на точку помутнения 

Систематическое изучение влияния солей на 

растворимость неэлектролитов позволило сфор-

мулировать ряд закономерностей, на основе ко-

торых строятся различные теории высаливания 

[40]:  

1) В большинстве случаев электролиты по-

нижают растворимость неэлектролитов в воде. 

2) Чем меньше радиус иона при данном за-

ряде, тем большим высаливающим действием он 

обладает. Увеличение радиуса иона приводит к 

уменьшению высаливания и переходу к всалива-

нию. 

3) Порядок действия солей сохраняется для 

многих, но не для всех электролитов. 

4) Наблюдается пропорциональность между 

изменением логарифма коэффициента активно-

сти неэлектролита и концентрацией соли, выра-

женной в молях на литр. 

Для оценки высаливающей способности неор-

ганических ионов часто используют лиотропные 

ряды, впервые полученные Ф. Гофмейстером при 

изучении влияния электролитов на высаливание 

белков из водных растворов [14, 41]. Ряды Гоф-

мейстера используют для объяснения высалива-

ния полимеров, поверхностно-активных веществ, 

коагулирующего действия ионов и их влияния на 

набухание полимеров. Ионы в лиотропных рядах 

расположены по уменьшению их энергии гидра-

тации и соответственно по уменьшению оказы-

ваемого действия: 

для анионов: F¯ ≈ SO4
2¯ > Cl¯ > NO3¯ > Br¯ > 

I¯ > ClO4¯ > SCN¯; 

для катионов: Mg2+ > Ca2+ > Ba2+ > Li+ > Na+ > 

NH4
+ > K+ > Cs+. 

При этом положение иона в рядах Гофмей-

стера может варьироваться в зависимости от 

температуры, природы растворителя и высалива-

емого компонента. Поэтому при сравнении вы-

саливающей способности солей по отношению к 

ОЭ-ПАВ и ПЭГ необходимо рассматривать связь 

высаливающего действия иона, его действия на 
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структуру воды, а также структурирование воды 

вокруг оксиэтилиеновых фрагментов ПАВ [42].  

Природа взаимодействия ПАВ – вода описана 

в первой части обзора [1], следует лишь отме-

тить, что в водном растворе ПАВ подвергается 

гидрофобной гидратации, что сопровождается 

усилением структуры воды вблизи мицеллы 

ПАВ [43]. 

Природа взаимодействия ионы высаливателя 

– вода определена О.Я. Самойловым [43]. Спо-

собность иона к гидратации характеризуется по-

верхностной плотностью расположения ионов 

воды в первом координационном слое иона (ρ )́. 

Если ρ  ́ для иона меньше, чем для чистой воды 

(ρ´H2O), то ион усиливает трансляционное движе-

ние (частоту активированных скачков) молекул 

воды и частично разрушает структуру раствора 

(I¯, ClO4¯, SCN¯, NH4
+, K+,Cs+). Подобные ионы 

названы ионами с отрицательной гидратацией 

или деструктурирующими ионами. Соответ-

ственно, ионы с положительной гидратацией или 

структурирующие ионы, для которых ρ  ́> ρ´H2O, 

затрудняют обмен ближайших к иону молекул 

воды и усиливают структуру раствора. Отметим, 

что чем меньше радиус и больше заряд иона, тем 

выше степень его гидратации.  

Т.И. Нифантьевой с соавторами [42] показано, 

что в присутствии анионов, структурирующих 

воду (HPO4
2¯, SO4

2¯, CO3
2¯), выгодным с точки 

зрения изменения энтропии системы оказывается 

усиление гидрофобных взаимодействий между 

неполярными звеньями молекул ПЭГ, при кото-

рых высвобождается часть структурированной 

вокруг них воды. В присутствии деструктуриру-

ющих анионов (I¯, SCN¯) возможно разворачи-

вание цепи ПЭГ, сопровождающееся структури-

рованием вокруг нее воды, компенсирующим 

действие анионов, т. е. всаливание полимера. 

Однако при высоких концентрациях этих анио-

нов, когда разрушается не только решетка воды в 

объеме растворителя, но затрудненным оказыва-

ется структурирование воды вокруг оксиэтиле-

новых групп ПЭГ, равновесие смещается в сто-

рону высаливания полимера. При этом соли, в 

состав которых входят анионы, существенно не 

влияющие на структуру воды (Cl¯, Вr¯, NO3
¯), не 

высаливают ПЭГ ни при каких концентрациях. 

Катион оказывает значительно меньшее влияние 

на высаливающую способность соли. 

Большое количество исследований посвящено 

изучению влияния неорганических солей на тем-

пературу помутнения оксиэтилированных ПАВ и 

водорастворимых полимеров (ПЭГ, триблоксо-

полимеров и др.). Результаты некоторых из них 

обобщены в таблице. 

Несмотря на обилие работ в данной области, 

не существует единой теории, объясняющей дей-

ствие неорганических солей на температуру по-

мутнения водных растворов оксиэтилированных 

ПАВ. Однако большой массив эксперименталь-

ных данных позволяет сформулировать ряд об-

щих закономерностей. При этом, как правило, 

влияние солей разделяют на эффект катиона и 

аниона [34]. Среди катионов высаливающим 

действием обладают только катионы натрия, ка-

лия, рубидия, цезия, аммония и тетраметиламмо-

ния, остальные катионы (лития, серебра, водоро-

да, двух- и трехзарядные катионы) оказывают 

всаливающее действие вследствие возможности 

комплексообразования с оксиэтиленовыми груп-

пами ПАВ, которые рассматриваются как по-

лидентатный лиганд [45–47]. В работах [48, 49] 

отмечается, что к комплексообразованию за счет 

ион-дипольного взаимодействия способны толь-
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ко те катионы, радиус которых близок к радиусу 

витка спирали оксиэтиленовой цепи (0,133 нм), 

что делает невозможным участие в комплексо-

образовании катионов лития, магния и водорода. 

Указанное взаимодействие придает оксиэтиле-

новым фрагментам ПАВ слабокатионный харак-

тер, в результате чего наблюдается повышение 

температуры помутнения [50]. 

 

 
Влияние солей на температуру помутнения неионных ПАВ и водорастворимых полимеров  

 
 
 
 

ПАВ wПАВ, 
мас.% 

TП, 
°C Ряды высаливателей Ссылка 

Triton X100 

3,0 64,5 
LiCl < KCl < NaCl 
NaI < NaBr < NaCl 

CrCl3 < MnCl2 < NaCl 
56 

1,0 66,0 NaI* < NaBr** < NaCl < NaF 
AlCl3 < MgCl2 < NaCl 57 

2,0 65,0 
HCl* < Pb(NO3)2* < H2SO4* < Mg(NO3)2* < Al(NO3)3* 

< Ni(NO3)2* < LiNO3* < Ca(NO3)2* 30 

1,0 65,0 
SCN¯* < I¯* < [Fe(CN)5NO]2–* < ClO4

¯* 
< BF4

¯* < SO4
2– < S2O3

2– 51 

2,0 65,0 Ag+* < Mn2+* < Cd2+* < Zn2+* ≈ Fe3+* < Cr3+* < Co2+* 
< Ni2+* < Fe2+* 

58 

2,0 65,5 NO3
–** < Cl¯ < SO4

2– 
Pb2+* < Mg2+* < Na+ 31 

Triton X114 3,0 28,0 
LiCl < KCl < NaCl 
NaI < NaBr < NaCl 

CrCl3 < MnCl2 < NaCl 
56 

Triton X405 
(C8PhE30) 

1,0 116,0 
NaBr < NaCl < NaF 

KBr ≈ KNO3 < K2SO4 < K3PO4 
CuSO4 ≈ MnSO4 < ZnSO4 < CoSO4 

73 

Triton  
WR-1339 

2,0 93,8 NO3
–** < Cl¯ < SO4

2– 
Pb2+* < Mg2+* < Na+ 

31 

OPEO-30 
(C8PhE35) 

0,9 113,5 
KBr < NaCl < NaF 

KNO3 ≈ KBr < (NH4)2SO4<K2SO4<Na2SO4 
59 

C9PhE9.7 3,0 61,0 HCl* < H2SO4* < CaCl2 <NaCl < NaOH < Na2SO4 ≈ 
Na2SO3 

60 

Brij-35 
(C12E23) 

1,0 > 100 

NaBr < NaCl < NaF 
KNO3 < K2CO3 < K3PO4 
CuSO4 < ZnSO4 ≈ CoSO4 

Li2SO4 < (NH4)2SO4 < K2SO4 ≈ Na2SO4 

61 

C12E7 2,5 63,4 Li+ < K+ < Na+ 
SCN¯* < NO3

– < Br¯ < Cl¯ < SO4
2– 55 

C12E8 3,0 75,0 CsI* < CsCl < (CH3)4NCl 62 
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Окончание таблицы 

 
Анионы, усиливающие структуру воды и кон-

курирующие с молекулами ПАВ за молекулы 

воды для создания гидратной оболочки, оказы-

вают высаливающее действие. Это ортофосфат-, 

сульфат-, фторид-, хлорид- и гидроксид-ионы 

[40, 51]. Легкополяризуемые ионы большого ра-

диуса (иодид-, тиоцианат-, перхлорат-ионы) вы-

зывают увеличение количества несвязанной во-

ды, что повышает гидратацию оксиэтиленовых 

фрагментов ПАВ, поэтому данные ионы оказы-

вают всаливающее действие [46, 47, 52]. При 

этом анионы, расположенные в средней части 

ряда Гофмейстера (бромид- и нитрат-ионы), 

практически не оказывают влияния на темпера-

туру помутнения растворов ПАВ [53]. Конфор-

мационные изменения в полиоксиэтиленовых 

цепях, протекающие при нагревании растворов 

ПАВ, приводят к тому, что дипольный момент 

цепи может изменяться в зависимости от поля-

ризуемости аниона так, что сильно поляризую-

щиеся ионы могут активно адсорбироваться в 

полиоксиэтиленовом слое, сообщая свойства по-

лиэлектролита. Как следствие, устойчивость си-

стемы к фазовому разделению повышается и 

увеличивается температура точки помутнения. 

Так, сильная адсорбция иодид-иона приводит к 

всаливающему эффекту, в то время как бромид- 

и хлорид-ионы адсорбируются слабее и облада-

ют высаливающим эффектом [49, 54]. 

Различные типы взаимодействия между 

ионами высаливателя и оксиэтиленовыми фраг-

ментами ПАВ приводят к изменению структуры 

мицелл. Соли, обладающие высаливающим дей-

ствием, приводят к сжатию мицелл, в то время 

как всаливатели разрыхляют структуру мицеллы 

[98]. Важно отметить, что действие солей не яв-

ляется абсолютным, часто всаливающее дей-

ствие с ростом концентрации сменяется высали-

ПАВ wПАВ, 
мас.% 

TП, 
°C 

Ряды высаливателей Ссылка 

C12E6 1,0 46,5 NaI* < NaBr < NaCl < NaF 
KSCN* < KI* < KBr < KCl 

KAn < NaAn 
63 C12E9 1,0 85,0 

C12E10 1,0 88,0 

C8E5 2,0 60,2 
NaI* < NaBr < LiCl < NaCl ≈ KCl ≈  

CsCl < NaF 64 

C12E5P4 1,0 30,0 
NaI* < NaNO3 < NaBr < NaCl < NaOH < Na2SO4 ≈ 

Na2CO3 < Na3PO4 

KSCN* < KClO4 < KCl 
65 

E10P16E10 1,0 71,5 MgCl2 < CaCl2 < NaCl 
NaCl < Na2SO4 < Na3PO4 

66 
E1P17E1 1,0 38,0 

E25P40E25 1,0 86,0 
KSCN* < KI* < KBr < KCl < KF 67 

E13P30E13 
1,0 62,0 
2,0 60,0 NaSCN* < NaI* < NaBr < NaCl < NaF < Na2SO4 68 
1,0 57,3 HCl* < HCOOH* < CH3COOH* 

MgCl2 < CaCl2 < NaCl < Na2SO4 < Na3PO4 
69 

E2.5P31E2.5 1,0 27,2 
E103P39E103 2,5 > 100 NaBr < NaCl < NaF < Na2SO4 < Na3PO4 70 

ПЭГ 
(М = 20000) 1,0 96,0 

Li+ < NH4
+ < Ca2+ ~ Ba2+ < Sr2+ < Cs+ ≈ Na+ ≈ Rb+ ≈ K+ 

I¯ < Br¯ < NO3
– < Cl¯ < CH3COO¯ < HCOO¯ < F¯ < 

H2PO4
– < S2O3

2– < HPO4
2– < PO4

3– 

71 
72 
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вающим [30, 51]. Описанный эффект, вероятно, 

объясняется структурными перестройками в ми-

целлах ПАВ с изменением концентрации выса-

ливателя. 

Заключение 

Представленные в обзоре экспериментальные 

данные и их интерпретация показывает, что вли-

яние неорганических солей на температуру по-

мутнения растворов неионных оксиэтилирован-

ных ПАВ и водорастворимых полимеров опре-

деляется как их гидратацией, так и различными 

типами взаимодействий ионов соли и молекул 

ПАВ. Суммарное действие вводимой соли опре-

деляется вкладом отдельных ионов, которые, как 

правило, проявляют противоположное действие. 

В настоящее время отсутствует единая теория, 

позволяющая описать даже на качественном 

уровне все многообразие эффектов наблюдаемых 

при высаливании ПАВ и водорастворимых по-

лимеров из водных растворов. Созданию этой 

теории будут способствовать исследования, по-

священные влиянию солей–высаливателей на 

температуру помутнения водных растворов 

ПАВ, совершенствование теории растворов 

электролитов и коллоидных растворов. Важно 

отметить, что в литературе практически отсут-

ствуют исследования по влиянию природы ПАВ 

на высаливающую способность солей. Между 

тем, изменение структуры ПАВ может приво-

дить к появлению новых типов взаимодействия, 

что в итоге скажется на величине высаливающе-

го действия соли. 

Таким образом создание теории позволит, с 

одной стороны, проводить целенаправленный 

подбор высаливателя при разработке различных 

технологических процессов с участием ПАВ, а с 

другой стороны, установление взаимосвязи стро-

ения и свойств ПАВ, позволит «конструировать» 

ПАВ с прогнозируемой способностью к высали-

ванию. 
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ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В РАССЛАИВАЮЩИХСЯ СИСТЕМАХ  

ВОДА – ПРОИЗВОДНОЕ АНТИПИРИНА – НАФТАЛИН-1-СУЛЬФОКИСЛОТА 

 

Предложено использовать для целей экстракции расслаивающиеся системы вода – антипирин 

(диантипирилалкан) – нафталин-1-сульфокислота. Установлены концентрационные границы су-

ществования области жидкого двухфазного равновесия в системах с антипирином, диантипи-

рилбутаном, диантипирилгептаном. Изучено влияние HCl и H2SO4 на процесс расслаивания си-

стем. Изучено распределение некоторых ионов металлов в системе вода – антипирин – нафта-

лин-1-сульфокислота. Найдены условия селективного извлечения таллия (III).  
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EXTRACTION OF METAL IONS IN WATER – DERIVATIVES OF ANTIPYRINE –  

NAPHTHALENE-1-SULFONIC ACIED STRATIFIED SYSTEMS 

 

Use of water – antipyrine or a derivative thereof diantipyrylalkane – naphthalene-1-sulfonic acid segre-

gable systems were proposed for extraction purposes. The existence border concentration of region of the 

liquid two-phase equilibrium in systems with antipyrine, diantipyrylbutane and diantipyrylgeptane was 

established. The effect of HCl and H2SO4 for the process of exfoliation systems was studied. The distribu-

tion of some metal ions in the water - antipyrine - naphthalene-1-sulfonic acid system were studied. The 

conditions for the selective extraction of thallium (III) were found. 
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Известно, что применение экстракционных 

систем без органического растворителя [1] поз-

воляет устранить основной недостаток жидкост-

ной экстракции, заключающийся в необходимо-

сти применения токсичных и пожароопасных 

органических растворителей. В этом случае 

двухфазная жидкая система может образоваться 

за счет высаливания водорастворимых полиме-

ров или поверхностно-активных веществ [2], а 

также за счет химического взаимодействия меж-

ду компонентами водного раствора [3]. 

Наибольшее распространение среди расслаива-

ющихся систем с химическим взаимодействием 

получили системы на основе антипирина (Ант) 

[4] и его конденсированных производных – ди-

антипирилалканов [5].  

Одним из наиболее перспективных кислотных 

компонентов расслаивающихся систем на основе 

производных антипирина является нафталин-2-

сульфокислота (β-НСК). β-НСК нашла примене-

ние при экстракции ионов металлов в расслаи-

вающихся системах с Ант [6], диантипирилмета-

наном [7], диантипирилгептаном [8]. Кроме того, 

разработаны гибридные методики экстракцион-

но-фотометрического определения железа [9], 

титана [10], кобальта [11], экстракционно-

комплексонометрического определения скандия 

[12], экстракционно-комплексонометрического и 

экстракционно-атомно-эмиссионного определе-

ния таллия (III) [13]. 

Представляло интерес изучить процессы рас-

слаивания и межфазное распределение ионов 

металлов в присутствии в системе нафталин-1-

сульфокислоты (α-НСК).  

 

Экспериментальная часть  

В работе использовали антипирин (Ант) фар-

макопейный. Диантипирилметан (ДАМ), диан-

типирилбутан (ДАБ), диантипирилгептан (ДАГ), 

синтезированные по методу [14]. Синтез α-НСК 

проводили сульфированием нафталина по мето-

дике [15] при 80ºС в течение 15 мин. Очищали 

переосаждением из водного раствора концентри-

рованной хлороводородной кислотой. Остальные 

использованные реактивы квалификации «чда» 

или «хч». 

Изучение процессов расслаивания в системах 

проводили в градуированных пробирках. Для 

этого брали соответствующие навески компо-

нентов, добавляли рассчитанное количество не-

органической кислоты и доводили общий объем 

до 20 мл дистиллированной водой. Для ускоре-

ния растворения диантипирилалканов содержи-

мое пробирок нагревали на водяной бане до 

70ºС. После интенсивного встряхивания пробир-

ки выдерживали при комнатной температуре до 

полного разделения фаз.  

Распределение 0,01 моль/л растворов ионов 

металлов в системе вода – Ант – α-НСК изучали, 

помещая в пробирки с притертой пробкой по 

0,005 моль реагентов (0,94 г Ант и 1,22 г α-НСК), 

необходимое количество неорганической кисло-

ты, 2 мл 0,1 моль/л раствора соли металла и до-

водили общий объем системы до 20 мл дистил-

лированной водой. Далее содержимое пробирки 

встряхивали в течение 3 мин и оставляли при 

комнатной температуре до полного расслоения. 

Содержание металлов в фазах определяли ком-

плексонометрически. Для этого 10 мл профиль-

трованного рафината переносили в колбу для 

титрования, добавляли буферный раствор с нуж-

ным значением рН и соответствующий ме-

таллохромный индикатор. Для растворения экс-

тракта использовали 10 мл ацетона, количе-

ственно переносили полученный раствор  в кол-

бу для титрования, добавляли дистиллированную 



Денисова С.А., Леснов А.Е. 
 

189 

воду, соответствующий буферный раствор и ин-

дикатор. 

 

Результаты и их обсуждение 

Методом изомолярных серий определена за-

висимость объема нижней фазы тройной систе-

мы вода – Ант (его производное) – α-НСК от со-

отношения твердых компонентов при их сум-

марном содержании (0,01 моль в случае Ант и 

0,005 моль в случае производных ДАМ) и общем 

объеме системы 20 мл.  

В случае Ант область жидкого двухфазного 

расслаивания существует в интервале соотноше-

ний САнт : СНСК от 4:1 до 1:4. Максимальный объ-

ем нижней фазы – 1,2 мл – соответствует соот-

ношению компонентов 1:1. Область расслаива-

ния существует в широком интервале кислотно-

сти – до 5 моль/л по HCl и 4 моль/л по H2SO4. 

При мольном соотношении твердых компонен-

тов 1:1 объем нижней фазы, равный 1,6 мл, с 

увеличением кислотности плавно уменьшается 

вплоть до полной гомогенизации системы. По 

сравнению с расслаивающейся системой вода – 

Ант – β-НСК устойчивость области расслаивания 

к действию кислот ниже. В аналогичных услови-

ях система с β-НСК сохраняет постоянный объем 

нижней фазы, равный 1,6 мл до концентрации 3 

моль/л по HCl и 4 моль/л по H2SO4. Гомогениза-

ция наступает при концентрации кислот более 5 

моль/л.  

Изучение процессов расслаивания в системе 

вода – ДАМ – α-НСК привело к неожиданному 

результату. Область жидкого двухфазного рав-

новесия, в отличие от аналогичной системы с β-

НСК, существующей в интервале концентраций 

HCl и H2SO4 до 5 моль/л, отсутствует. Во всех 

случаях – при кислотности от 0 до 3 моль/л по 

HCl и H2SO4 – выпадали белые кристаллические 

осадки. По данным химического анализа, осадок 

соответствует диантипирилметанию нафталин-1-

сульфокислоты (C23H24O2N4∙C10H7SO3H), тпл = 

136ºС (тпл ДАМ∙β-НСК = 215ºС).  

В системах вода – ДАБ – α-НСК и вода – ДАГ 

– α-НСК были обнаружены области монотекти-

ческого равновесия двух жидких фаз и осадка. 

Область жидкого двухфазного равновесия суще-

ствует в интервале соотношений вода : ДАБ от 

1:1,5 до 1:5 и сохраняется до 5 моль/л по HCl и 3 

моль/л по H2SO4. Более высокие концентрации 

серной кислоты вызывают появление осадков в 

системе. Объем нижней фазы составляет около 

1,3 мл. В случае ДАГ интервал соотношений во-

да : ДАГ – 1:2–1:5. Расслаивание существует до 8 

моль/л HCl и до 5 моль/л H2SO4. В системе вода 

– ДАГ – α-НСК до кислотности 3 моль/л по HCl 

нижняя фаза мутная. Объем нижней фазы 1,4 мл 

сохраняется постоянным до 3 моль/л концентра-

ции неорганической кислоты. 

Сравнивая полученные результаты по фазо-

вым равновесиям в системах на основе α-НСК с 

аналогичными системами с β-НСК, следует от-

метить более низкую устойчивость области рас-

слаивания к кислотам в системе на основе Ант. 

Главным отличием систем на основе α-НСК яв-

ляется отсутствие области жидкого двухфазного 

равновесия при использовании ДАМ.  

Изучены экстракционные возможности си-

стемы вода – Ант – α-НСК. Влияние концентра-

ции HCl на степень извлечения ионов металлов 

представлено на рис. 1. При отсутствии HCl в 

системе жесткие (по классификации Пирсона) 

катионы железа (III) и циркония (IV), способные 

образовывать катионные комплексы с антипири-

ном, извлекаются на 84,5 и 66 % соответственно. 

При повышении кислотности происходит разру-

шение комплексов внедрения и экстракция этих 
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ионов резко падает. В отличие от аналогичной 

системы с β-НСК, второй максимум извлечения 

железа (III), характерный для извлечения хло-

ридного ацидокомплекса, не наблюдается. Это 

различие можно объяснить более узким интерва-

лом кислотности существования области рассла-

ивания в системе с α-НСК. При CHCl=3 объем 

нижней фазы всего 0,4 мл. 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения 0,01 моль/л растворов ионов металлов в системе  
вода – Ант – α-НСК от концентрации хлороводородной кислоты 

 
Наибольший интерес представляет количе-

ственное извлечение таллия (III). Селективность 

его выделения можно повысить, проводя экс-

тракцию в присутствии малых количеств хлорид-

ионов из сернокислых растворов. На рис. 2 пред-

ставлены результаты исследования извлечения 

ионов Tl (III), Ga (III), Fe (III) из 2 моль/л раство-

ров H2SO4 в зависимости от концентрации HCl.  

 
Рис. 2. Зависимость степени извлечения 0,01 моль/л растворов ионов Tl (III), Ga (III), Fe (III) в системе  

вода – Ант – α-НСК – 2 моль/л H2SO4 от концентрации хлороводородной кислоты 
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Максимальная избирательность экстракции 

таллия (III) достигается при проведении процес-

са в присутствии 0,075–0,1 моль/л хлорид-ионов.  

Таким образом, нафталин-1-сульфокислоту 

можно использовать в качестве кислотного ком-

понента экстракционных систем на основе про-

изводных антипирина, не содержащих органиче-

ского растворителя. По своим экстракционным 

свойствам системы вода – Ант или его производ-

ное – α-НСК уступают аналогичным на основе β-

НСК. В частности, применение α-НСК не позво-

ляет использовать широко распространенный 

реагент – ДАМ.  
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ  

СВОЙСТВА N-АЦИЛ-N'-(2-НАФТИЛСУЛЬФОНИЛ) ГИДРАЗИНОВ 

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

чивость к гидролизу в щелочных средах, поверхностная активность и кинетика пенообразования) 

N-ацил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразинов (АСГ), необходимые для оценки их применения в каче-

стве реагентов для процессов концентрирования ионов цветных металлов. Изучены процессы ком-

плексообразования АСГ с ионами Cu (II) в аммиачных средах. Показано, что реагенты в растворах 

образуют комплексные соединения с соотношениями [Cu (II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. Препаративно 

выделены и идентифицированы комплексы АСГ с ионами Cu (II). Найдены количественные харак-

теристики равновесий комплексообразования – значения произведений растворимости осадков и 

константы равновесия реакции комплексообразования. 
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PROPERTIES OF N-ACYL-N'-(2-NAPHTHYLSULPHONYL) HYDRAZINS 

The physicochemical properties (solubility, acid-base properties, resistance to hydrolysis in alkaline me-

dia, surface activity and kinetics of foaming) of N-acyl-N ' – (2-naphthylsulfonyl) hydrazines (ASG) are 

needed to evaluate their use as Reagents for the processes of ion concentration of non-ferrous metals. The 

processes of complexation of ASG with Cu (II) ions in ammonia media have been studied. It is shown that 

the reagents in solutions form complex compounds with the ratios [Cu (II)]: [ASG] = 1: 1 and 1: 2. The 

complexes of ASH with Cu (II) ions were prepared and isolated. The quantitative characteristics of the 

complexation equilibrium are found – the values of solubility products of precipitation and the equilibrium 

constant of the complexation reaction. 
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Введение 

Равновесия реакций комплексообразования 

ионов металлов с органическими лигандами в 

гетерогенных системах имеют место в процес-

сах жидкостной экстракции, сорбции, флота-

ции, которые, в свою очередь, находят широ-

кое применение в гидрометаллургии, техноло-

гии обогащения полезных ископаемых и пере-

работки техногенного сырья, решении эколо-

гических вопросов.  

К перспективным реагентам для концен-

трирования металлоионов, можно отнести 

ацилсульфонилгидразины (АСГ) — хелатооб-

разующие лиганды, содержащие в своем со-

ставе гидразидную группу, способную к обра-

зованию прочных комплексных соединений с 

ионами цветных металлов, и сульфонильную, 

придающую реагентам поверхностно-

активные свойства. Сочетание данных групп в 

структуре соединений представляет интерес 

для флотационных процессов концентрирова-

ния цветных металлов. 

При изучении различных литературных ис-

точников стало известно, что на основе ациль-

ных производных арилсульфогидразидов со-

зданы эффективные фунгициды, источники 

питания в радиоэлектронной технике, меди-

цинские препараты [1, 2]. Но применение их в 

процессах концентрирования ионов металлов в 

литературе практически не освещено. Извест-

ны N'-сульфонилгидразиды бензиловой кисло-

ты, предлагаемые в качестве реагентов для 

экстракционно-фотометрического определения 

осмия (VI). [3]. Авторами [4] были исследова-

ны физико-химические, поверхностно-

активные и комплексообразующие свойства N-

ацил-N'-сульфонилгидразинов двух рядов: N-

ацил-N'-(тозил)- и N-ацил-N'-(мезил)-

гидразинов – в качестве собирателей для ион-

ной флотации цветных металлов. В ходе ис-

следований было установлено, что свойства 

изучаемых соединений удовлетворяют требо-

ваниям, предъявляемым к потенциальным со-

бирателям для ионной флотации. По совокуп-

ности свойств наиболее оптимальным реаген-

том ряда является N-(2-этилгексаноил)-N'-

бензолсульфонилгидразин. Поэтому представ-

ляет несомненный интерес исследование фи-

зико-химических и комплексообразующих 

свойств соединений, относящихся к ряду 

ацилсульфонилгидразинов.  

Настоящая работа посвящена изучению фи-

зико-химических свойств и процессов ком-

плексообразования N-ацил-N'-(2-нафтил-

сульфонил)гидразинов (АСГ, H2L) и исследо-

ванию равновесий реакции комплексообразо-

вания реагентов с ионами Cu (II) в аммиачных 

средах с целью определения возможности 

применения реагента в процессах концентри-

рования ионов цветных металлов. 

Изучаемые реагенты можно представить 

следующей формулой 

 

C

O

NH NH S

O

O

R

 
где R = С5H11 (ГСГ); C4H9CH(C2H5) (ЭСГ); 

C14H29 (ПСГ). 
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Экспериментальная часть 

1. Синтез АСГ 

АСГ получали взаимодействием 2-

нафталинсульфохлорида с гидразидом соот-

ветствующей кислоты в среде пиридина [5].  

Индивидуальность и чистота реагентов 

подтверждена данными ТСХ-, ИК-, ЯМР 1H-

спектроскопии и элементным анализом. 

R C

O

NH NH2 + Cl S

O

O

R C

O

NH NH S

O

O  

 

 

 

(1) 

 

2. Физико-химические свойства АСГ 

Область возможного применения ацил-

сульфонилгидразинов ограничена их раство-

римостью. Известно, что для гидрометаллур-

гии практический интерес представляют фло-

тореагенты и экстрагенты, растворимость ко-

торых в соответствующих растворителях до-

статочно велика (не менее 0,03–0,1 моль/л). В 

качестве растворителей флотореагентов обыч-

но используют воду, растворы кислот или ще-

лочей, а экстрагентов – несмешиваемые с во-

дой органические растворители (углеводоро-

ды, кислородсодержащие соединения или их 

смеси). Именно этими соображениями был 

обусловлен выбор исследуемых растворите-

лей. 

Растворимость реагентов изучали методами 

гравиметрии, рефрактометрии и спектрофото-

метрии. Данные исследований представлены в 

табл. 1, из которой следует, что реагенты не-

растворимы в гексане, (за исключением ПСГ), 

плохо растворимы в толуоле, хорошо раство-

ряются в хлороформе, этиловом спирте и в 0,1 

моль/л растворах щелочей.  
Таблица 1 

Растворимость соединений RC(O)NHNHSO2С10H7  в некоторых средах при 20оС 

 

R 

 

Растворимость, моль/л (г/л) 

EtOH  
0,1 моль/л 

KOH толуол хлороформ гексан 

С5H11 (ГСГ) 1,25·10-1 
(40,0) 

1,22·10-1 
(39,0) - 1,25·10-1 

(40,0) 
н/р 

C4H9CH(C2H5) 

(ЭСГ) 
2,16∙10-1 

(75,0) 
5,05∙10-2 

(17,6) 
9,48∙10-3 

(3,30) 
5,75∙10-1 

(200) 
н/р 

C14H29 (ПСГ) 1,49∙10-2 
(6,65) 

4,59·10-2 
(20,5) 

6,73·10-3 

(3,00) 
5,36·10-2 

(23,9) 
1,12·10-3 

(0,50) 

+ пиридин 

-пиридин∙HCl 
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Из полученных данных следует, что при ис-

пользовании АСГ в качестве осадителей или 

собирателей при ионной флотации можно 

применять растворы реагентов этаноле и в 0,1 

моль/л растворах щелочей. 

Ацилсульфонилгидразины могут проявлять 

себя как слабые двухосновные кислоты [6], 

характеризуемые константами кислотной дис-

социации Кa1 и Кa2  (схема 2): 

R C

O

NH SO2
NaOHNaOH

N
Na

Ka1 Ka2

R C

O

SO2

Na

N
Na

N

C

O

NH NH S

O

O

R

 

 

 

(2) 

 

 

Спектры поглощения растворов АСГ в 

нейтральных и щелочных средах отличаются, 

что подтверждает наличие в растворах соеди-

нений кислотно-основных равновесий (рис.1). 

Для определения константы ионизации АСГ 

использовали спектрофотометрический метод 

[7]. С целью нахождения оптимальной длины 

волны были проанализированы спектры по-

глощения растворов реагента в зависимости от 

pH раствора (рис. 1). Для расчета значений рКа 

АСГ была изучена зависимость оптической 

плотности от значений рН среды при опти-

мальной длине волны. На рис. 2 представлена 

зависимость оптической плотности раствора 

ЭСГ от значений рН раствора при оптималь-

ной длине волны. Полученные значения pK 

реагентов приведены в табл. 2. Можно пред-

положить, что комплексообразование АСГ с 

ионами Cu (II) должно существовать в щелоч-

ных и аммиачных средах.  

200 220 240 260 280

A

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

 
Рис. 1. Спектры поглощения растворов ЭСГ в воде в зависимости от рН;  

САСГ = 1,6·10-5 моль/л; 1 – рН 13,16; 2 – рН 12,31; 3 – рН 11,22; 4 – рН 8,28;  

5 -рН 6,10; 6 – рН 2,80; 7 – рН 4,18 (использовали растворы КОН) 

1 

2 

3 

4 5 
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7 
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рНравн
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности (A) раствора ЭСГ в воде от рНравн;  

СЭСГ = 1,6·10-5 моль/л;  = 220 нм; l = 1,0 см 
 

Для растворов ЭСГ на кривой A ~ f (pH) 

наблюдали 2 перегиба. Полученные данные 

свидетельствуют о том, что реагент является 

слабой двухосновной кислотой. 

 
Таблица 2 

Значения pK соединений RC(O)NHNHSO2С10H7   

R

 

pKa1 pKa2 

С5H11 (ГСГ) 8,46 ± 0,05 - 

C4H9CH(C2H5) (ЭСГ) 8,20 ± 0,10 11,50 ± 0,05 

C14H29 (ПСГ) 8,72 ± 0,07 10,79 ± 0,24 

 

В растворе ГСГ не была определена pKa2, 

поэтому можно предположить, что либо зна-

чения Ка1 и Ка2 близки, либо диссоциация реа-

гента по второй ступени имеет место лишь в 

очень концентрированных щелочах.  

Устойчивость реагентов в щелочных рас-

творах определяли спектрофотометрическим 

методом [8]. Щелочной раствор АСГ с концен-

трацией в интервале 1∙10-6  — 8∙10-6 моль/л в  

1 моль/л KOH термостатировали при (600,5) 
оС в течение трех часов. Убыль концентрации 

реагентов определяли через 30, 60, 120 и 180 

мин. После охлаждения растворы фотометри-

ровали на фоне холостого опыта при опти-

мальной длине волны. Зависимость степени 

гидролиза от времени нагревания растворов 

АСГ представлена в табл. 3, из которой следу-

ет, что достаточно устойчивым к гидролизу 

является ПСГ. 
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Таблица 3 

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

(САСГ = 8·10-6 моль/л, λ = 220 нм; t = 600,5 ºС) 
 

R 
Степень гидролиза (%) от времени нагревания, мин 

30 60 120 180 
С5H11 (ГСГ) 8,20  17,8  26,1 42,0 

C4H9CH(C2H5) (ЭСГ) 12,4 18,8 24,94 47,26 
C14H29 (ПСГ) 0,63 3,70 16,0 48,5 

 

Одной из характеристик, позволяющих 

установить возможность применения того или 

иного вещества в качестве флотореагента, яв-

ляется его способность понижать поверхност-

ное натяжение на границе жидкость – газ. Ад-

сорбцию АСГ на границе раздела вода – воз-

дух изучали сталагмометрическим методом 

[9]. Из полученных результатов следует, что 

АСГ не проявляют поверхностной активности 

в нейтральных водных и водно-спиртовых рас-

творах. Увеличение рН раствора до 11,0 (за 

счет введения КОН) приводит к понижению 

поверхностного натяжения в растворах всех 

соединений и, соответственно, росту поверх-

ностной активности водно-спиртовых раство-

ров. Причиной роста поверхностной активно-

сти является существование при данном зна-

чении рН поверхностно-активных анионов 

(HL-), которые адсорбируются на межфазной 

границе и обеспечивают снижение поверх-

ностного натяжения.  

Введение АСГ в концентрациях от 1,0·10-5 

до 1,0·10-2 моль/л значительно влияет на зна-

чения поверхностного натяжения в сравнении 

с фоновым водным раствором (табл. 4). Изуча-

емые реагенты снижают поверхностное натя-

жение на границе стандартный раствор – воз-

дух более чем в два раза, поэтому АСГ можно 

отнести к сильным ПАВ.  

Таблица 4 

Измерение поверхностного натяжения ГСГ 
на границе раствор – воздух, pH = 11,0 

 
Сгсг, моль/л σ, мН/м 

1·10-2 29,33 
5·10-3 32,45 
1·10-3 51,60 
5·10-4 58,67 
1·10-4 69,08 
5·10-5 71,38 
1·10-5 73,84 

Значение тангенса угла наклона прямой, ка-

сательной к изотерме поверхностного натяже-

ния водно-этанольных растворов АСГ соот-

ветствует значению поверхностной активности 

реагентов [10]. Расчет поверхностной активно-

сти осуществляли по формуле 
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dc
dG 

 при с→0 

Согласно проведенным расчетам, поверх-

ностная активность реагентов (G, Н·м2/моль) 

составила: ГСГ – 0,02; ЭСГ – 0,06; ПСГ – 0,02 

(рис. 3). Полученное значение согласуется с 

литературными данными по поверхностной 

активности анионоактивных ПАВ (0,02 — 0,05 

Н·м2/моль). 

Как показали проведенные исследования, 

увеличение рН до 11 повышает поверхност-

ную активность вследствие диссоциации реа-

гентов, приводящей к образованию поверх-

ностно-активных анионов. Поэтому представ-

ляло интерес провести изучение кинетики пе-

нообразования в щелочных растворах. Отме-

тим, что роль пены и ее свойств во флотаци-

онном процессе исключительно велика. От 

пены во многом зависит качество сублата. Не-

смотря на то, что флотационные пены, содер-

жащие воздух, частицы сублата и воду, явля-

ются трехфазными, методически представля-

ется более верным изучение первоначально 

двухфазных пен [11]. На пенообразование в 

значительной степени влияют рН раствора, 

температура [12]. Для проведения таких опы-

тов был предложен ЭСГ, имеющий радикал 

C4H9CH(C2H5) (промежуточный между ГСГ и 

ПСГ). Результаты измерений приведены в 

табл. 5. 

С·10-3, моль/л

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

мН/м

30

40

50

60

70

80

90

tga = 0,625 мН2/моль

 pH = 11,0 
Рис. 3. Изотерма поверхностного натяжения ЭСГ на границе водно-этанольных растворов  

Таблица 5 

Кинетика изменения объема пены растворов ЭСГ. 
Изменение объема пены (V, мл) от концентрации реагента во времени 

СЭСГ, 
моль/л 

τ, с 
0 5 10 30 60 90 

2,50·10-3 50 30 20 12 5 3 
1,25·10-3 45 30 20 10 5 0 
6,25·10-4 40 30 20 10 0 0 
3,12·10-4 40 25 10 1 0 0 
1,56·10-4 30 10 5 0 0 0 
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Окончание табл. 5 
СЭСГ, 

моль/л 
τ, с 

7,80·10-5 15 5 3 0 0 0 
3,90·10-5 5 2 0 0 0 0 

 

Полученные результаты исследований по-

казали, что АСГ образуют достаточно устой-

чивые пены, поэтому при проведении ионной 

флотации, возможно, не потребуются допол-

нительные пенообразователи. 

3. Комплексообразующие свойства АСГ 

Комплексообразование АСГ с ионами Сu 

(II) изучали методом осаждения, так как обра-

зующиеся осадки нерастворимы в воде и 

обычных растворителях. Реагенты осаждают 

ионы Cu (II) в достаточно широком интервале 

pH 5,0–11,0. Максимальная степень осаждения 

составляет 99,99. Экспериментально установ-

лено, что для созревания осадков комплексов 

достаточно 5–10 мин. На рис. 4 представлена 

зависимость степени извлечения Cu (II) с ЭСГ 

от рНравн раствора.  

Изучение молярных соотношений [Cu 

(II)]:[АСГ] проводили методами насыщения 

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

(рис. 7) [7]. Также полученные результаты бы-

ли подтверждены методом кондуктометриче-

ского титрования (рис. 8). Полученные данные 

позволили установить соотношение 

[Cu(II)]:[ЭСГ] = 1:1 и 1:2. 

рНравн
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения (S, %) 

ионов Сu (II) с ЭСГ от рНравн раствора; 
ССu(II) – 57,94 мг/л; [Cu(II)]:[ГСГ] = 1:1; 

аммиачная среда 

CR
.10-4, моль/л
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Рис. 5. Зависимость степени извлечения Cu (II) 

 (S, %) от концентрации ЭСГ; Спсг = 1·10-2 моль/л; 

ССu(II) = 1·10-2 моль/л; аммиачная среда, рН = 8,60 
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Рис. 6. Обработка кривой насыщения ЭСГ с ионами Cu (II) методом сдвига равновесий 
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Рис. 7. Изучение состава комплекса [Cu(II)]:[ПСГ] методом Асмуса;  

Спсг = 1·10-2 моль/л; ССu(II) =1·10-2 моль/л; аммиачная среда, рН = 8,80 

VR, мл
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[1:2]  
Рис. 8. Зависимость электропроводности раствора (W) CuSO4 от количества ЭСГ; 

СЭСГ = 1·10–2 моль/л VCu(II) = 5 мл; Vo = 70 мл (EtOH:H2O = 2:1); аммиачная среда,  

рН = 10,65

4. Препаративное выделение комплексов 

На примере ПСГ были препаративно выде-

лены комплексы из аммиачных сред в услови-

ях осаждения (pH ~ 9 ÷ 10) при взятых соот-

ношениях [Cu (II)]:[H2L] = 1:1 и 1:2, которые 

представляют собой кристаллические осадки 

зеленого цвета [13]. Для определения строения 

выделенных соединений были проанализиро-

ваны ИК-спектры лиганда и комплексов (табл. 

6), а также выполнен элементный анализ (табл. 

7). Оказалось, что в обоих случаях выделенные 

комплексы нерастворимы в воде и обычных 

органических растворителях, идентичны по 

свойствам и составу, о чем свидетельствуют 

данные ИК-спектроскопии и элементного ана-

лиза. В спектрах реагента наблюдаются две 

полосы поглощения, относящиеся к валентным 

колебаниям связей NH; в спектрах комплекса – 

одна полоса. В ИК-спектрах комплексов от-

сутствуют полосы поглощения, соответству-

ющие колебаниям N–H и C=O связей. Появ-

ляются полосы поглощения C=N и C–O связей. 

Это подтверждает, что в комплексообразова-

нии с ионами Cu (II) участвует дважды депро-

n = 1 

n = 2 

n = 3 
1/VR

n 

1/S 
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тонированная форма АСГ (L2–). Наличие 

нафталинового кольца подтверждается при-

сутствием в ИК-спектрах полос с частотами 

1592 и 1508 см-1[14]. 

Таблица 6 

Частоты валентных колебаний (см-1) в ИК-спектрах  
N-пентадеканоил -N'-(2-нафтил сульфонил)гидразина и его комплекса с Cu (II) 

 (суспензия в вазелиновом масле) 

Соединение ν (NH-

CO) 
ν (NH-

SO2) 
ν (C=O) ν (C=N) ν (C-O) ν (SO2) ν (OH) 

ПСГ 3344 3207 1683 - - 
1331 

1167 
- 

[Cu(II)]:[ПСГ]=1:1 

3306 

3277 

3214 

- - 1538 1281 
1348 

1143 

3585 

3520 

 
Таблица 7 

Элементный анализ комплекса [Cu (II)]:[ПСГ] 

Соединение 
Практические, % Теоретические, % 

C N H S C N H S 

[CuL(NH3)]·H2O 56,40 7,28 7,36 5,95 55,40 7,74 7,56 5,91 

 

Элементный анализ комплекса показал, что 

практические результаты наиболее близки к 

теоретическим расчетам для комплекса соста-

ва [CuL(NH3)]·H2O, где L2- – ионизированная 

по II ступени форма реагента. На основании 

данных элементного анализа и ИК-

спектроскопии можно предположить следую-

щую структурную форму выделенного ком-

плекса (рис. 9): 

S

O

O

C N NC14H29

O
Cu

NH3
H2O

 
Рис. 9 Предполагаемая структура комплекса [CuLNH3]·H2O 

 

Процесс образования комплекса ионов Cu 

(II) с АСГ в аммиачных средах можно пред-

ставить уравнением (3): 

[Сu(NH3)n]2 + H2L + H2O             [CuL(NH3)]·H2O + (n – 2) NH3 + 2NH4
                            (3) 

 

Для оценки потенциальной возможности 

использования реагентов в процессах ионной 

флотации, необходимо знать растворимость 

образующихся комплексов. С этой целью были 

рассчитано значение ПР осадка комплекса 

АСГ с ионами Cu (II) в аммиачных растворах. 
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Выражение для расчета ПР осадков комплек-

сов будет иметь вид: 

 )LCu(NH3
ПР  = [Cu2+]∙[L2-] ∙[NH3]                      (4) 

Расчет произведения растворимости ком-

плекса выполнен аналогично описанному в 

работе [9], но без учета ионных состояний ме-

талла над осадком. Равновесная концентрация 

ионной формы лиганда ([HL-]) рассчитана по 

уравнению  

2

i
MLHaa

2

]H[

)
100
SCС(KК

]L[
221





         (5) 

где Ка1 и Ка2– константы диссоциации ли-

ганда Н2L по I и II ступени; СМ и СН2L – кон-

центрации иона Сu (II) и добавленного лиганда 

соответственно, моль/л; Si – степень осажде-

ния иона Сu (II) в точке наблюдения на кривой 

осаждения, %; [H+] – равновесная концентра-

ция ионов водорода, моль/л. 

Значение ПР комплекса Cu (II) с АСГ рас-

считывали по уравнению 

]NH[]Cu[
]H[

)
100
SCС(KК

ПР 3
ос

.равн
2

2

i
MLHaa 221


















 
 

        (6) 

Значение Кравн. реакции комплексообразо-

вания рассчитывали по формуле [15]: 

 )LCu(NH

])NH(Cu[
равн

3

2
43

ПР

K
К



                    (7) 

Результаты расчетов представлены в табл. 

8. Полученные экспериментально значения 

степени осаждения ионов Cu (II) и рассчитан-

ные значения ПР комплексов и константы рав-

новесия служат доказательством полноты про-

хождения реакции комплексообразования в 

процессе осаждения, а также свидетельствуют 

о полном осаждении ионов меди.  

Таким образом, по совокупности свойств, 

предъявляемым к потенциальным собирателям 

для ионной флотации (хорошая растворимость 

в растворах щелочей, устойчивость к щелочно-

му гидролизу, низкая растворимость комплек-

сов с цветными металлами в воде) наиболее 

оптимальным реагентом ряда является N-

пентадеканоил-N'-(2-

нафтилсульфонил)гидразин.

 
Таблица 8 

Значения ПР комплексов и Кравн. реакции комплексообразования  
N-ацил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразинов с ионами Cu (II)  в аммиачных средах 

(CCu (II) = 1∙10-3 моль/л; LH 2
С  = 2∙10-3моль/л; K[M(NH3)4]2+= 9,33·10-13) 

R pHравн S, % 
.ос

.равн
2 ]Cu[   

·107 моль/л 
[L2-] ·105,  

моль/л ПР Кравн. 

С5H11 (ГСГ) 8,88 99,96 3,32 3,02 6,00·10-14 1,56·101 

C4H9CH(C2H5) 

(ЭСГ) 8,70 99,98 1,70 0,50 5,14·10-15 1,82·102 

C14H29 (ПСГ) 8,80 99,99 1,27 1,23 2,37·10-15 3,94·102 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА КАТАЛИЗАТОРА СИНТЕЗА МЕТАНОЛА 

ТИТРИМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 

 
 

В работе рассмотрено взаимное влияние компонентов (медь, цинк, алюминий), составляю-

щих основу медь-цинк-алюминиевого катализатора, при их раздельном титриметрическом 

определении. Проведены эксперименты по устранению мешающего действия с использова-

нием различных маскирующих реагентов. В результате исследования определены методики 

и маскирующие вещества, обеспечивающие наиболее точное количественное определение 

искомого элемента, проведено количественное титриметрическое определение элементов в 

реальном объекте.  

 
Ключевые слова: комплексонометрическое титрование; медь-цинк-алюминиевый катализа-

тор; маскирующие вещества 

  
E.R. Malysheva, L.I. Toropov 
Perm State University, Perm, Russia 
 
 

DETERMINATION OF THE COMPOSITION 

OF METHANOL SYNTHESIS CATALYST TITRYMETRIC METHOD 

 
The mutual influence of the components (copper, zinc, aluminum), which form the basis of the cop-

per-zinc-aluminum catalyst, is considered in their work, with their separate titrimetric determina-

tion. Experiments have been carried out to eliminate the interfering action using various masking 

reagents. As a result of the research, methods and masking substances were determined that ensure 

the most accurate quantitative determination of the element sought, and a quantitative titrimetric 

determination of the elements in a real object was carried out. 
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В современных химических производ-

ствах для интенсификации процесса широ-

ко используются различные типы катализа-

торов. Например, при производстве мета-

нола интенсификация производства, созда-

ние крупных однолинейных установок и 

повышение качества товарного продукта во 

многом определяются активностью, селек-

тивностью и термостойкостью применяе-

мых катализаторов. В зависимости от хи-

мического состава катализаторов, наличия в 

них промоторов из смесей оксидов углеро-

да и водорода могут быть получены мета-

нол, высшие спирты, углеводороды, альде-

гиды или кислоты.  

Используемые в промышленности ката-

лизаторы синтеза метанола подразделяют 

на высокотемпературные (цинк-хромовые, 

цинк-хромовые с добавкой соединений ме-

ди) и низкотемпературные (медь-цинк-

алюминиевые, медь-цинк-хромовые и дру-

гие медьсодержащие катализаторы) [1]. По-

лагаем, что исследование катализаторов 

должно носить комплексный характер, 

обеспечивающий выявление их основных 

потребительских характеристик. К тако-

вым, прежде всего, относятся активность, 

механическая прочность и стабильность в 

работе. Однако нередко возникает потреб-

ность и в установлении фазового и химиче-

ского состава, который обеспечивает пол-

ноценную функциональную способность 

катализатора. Существует большой набор 

методов, позволяющих фиксировать свой-

ства катализаторов. При их изучении могут 

быть использованы рентгенофазовый ана-

лиз, рентгеновская фотоэлектронная спек-

троскопия (РФЭС), электронная и мессбау-

эровская спектроскопия, методы ЭПР и 

ЯМР, а также наиболее доступные приемы 

«мокрой» химии. 

В данной работе изучалась возможность 

количественного определения титриметри-

ческими методами макрокомпонентов низ-

котемпературного медь–цинк–алюмини-

евого катализатора, одного из серии «ката-

лизаторов Бласяка» [2]. В связи с чем ис-

следовались литературные данные по мас-

кированию макросоставляющих, оказыва-

ющих мешающее взаимное влияние при их 

определении. Цель маскирования – устра-

нить влияние присутствующих в растворе 

веществ на реакции обнаружения или коли-

чественного определения какого-либо эле-

мента. Преимущество маскирования, по 

сравнению с методами отделения мешаю-

щих веществ посредством осаждения, экс-

тракции, отгонки и других, состоит в экс-

прессности: не нужно затрачивать время на 

операции фильтрования и промывания 

осадков, разделения фаз и т.д. Маскирова-

ние, основанное на реакциях комплексооб-

разования ‒ наиболее важный и широко 

распространенный прием повышения се-

лективности аналитических реакций [3, 4]. 

В табл.1 приведены важнейшие маскирую-

щие лиганды, чаще всего применяющиеся в 

практике анализа. 
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Таблица 1 

Наиболее распространенные маскирующие лиганды 

Маскирующие лиганды Маскируемые ионы 

1) Неорганические: 

Фториды 

Al, Ba, Be, Bi, Ca, Ce, Co, Cr, Fe, Ge, Hf, In, Mg, 

Mn, Mo, Nb, Ni, Np, Pb, РЗЭ, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Te, 

Th, U, W, Zn 

Хлориды Ag, Au, Ga, Hg, In, Pb, Sb, Sn, Tl 

Бромиды Ag, Au 

Иодиды Ag, Au, Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Pd, Pt, Sb, Sn, Te 

Гидроксиды Al, As, Bi, Fe, Ga, Mg, Nb, Pb, Sb, Sn, Ta, Ti, Zn 

Пероксид водорода Co, Cr, Hf, Mo, Nb, Po, Ta, Ti, U, V, W 

Сульфид-ион As, Cu, Fe, Sb, Te 

Тиосульфат Ag, Au, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Pb, Pd, Pt, Sb 

Сульфит Fe, Hg, Te 

Сульфат Ba, Cr, Hf, Pb, Sr, Th, Ti, Zr 

Тиоцианаты 
Ag, Au, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, In, Ir, Mo, Ni, Os, Pd, 

Pt, W, Zn 

Тиофосфат Co 

Цианид 
Ag, Au, Cd, Co, Fe, Hg, Ir, Mn, Ni,Os, Pd, Pt, Ru, 

Tl, V, Zn 

Аммиак Ag, Au, Cd, Co, Cu, Ni, Pd, Pt, Zn 

Гидроксиламин As, Cu, Fe, Mo, Tl 

Нитрит Co, Cu, Pd, Pt 

Фосфат Ce, Fe, Hf, Sn, U, W, Zr 

Пирофосфат Ce, Cr, Fe, Hf, Mg, Mn, Zr 

Полифосфат Ca, Bi, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti, W, Zn 
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Продолжение таблицы 1 

Маскирующие лиганды Маскируемые ионы 

Гексаметафосфат Mg 

Карбонат Zr, U 

BF4
- Al, Ca, Mg 

Co(CN)6
3- Cu 

SnCl2 Fe 

Fe(CN)6
4- Zn 

2) Органические: 

Лиганды, содержащие донорные атомы азота: 

2,2’-Дипиридил Fe 

1,10-Фенантролин Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Zn 

Этилендиамин Co, Cu 

Триаминотриэтиламин Co, Cu, Hg, Ni, Zn 

Тетраэтиленпентамин Co, Cu 

Пентаэтиленгексамин Co, Cu, Hg, Ni, Zn 

Лиганды, содержащие донорные атомы кислорода: 

Уксусная кислота Al, Cr, Pb, Th 

Лимонная кислота 

Ag, As, Al, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Cr, Co, Cu, 
Ga, Hf, Hg, Ir, La, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Pd, 
Pt, РЗЭ, Rh, Sb, Se, Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, Tl, U, 
W, Zn, Zr 

Муравьиная кислота Al, Cr 

Винная кислота (+ ее соли K,Na) 

Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, 
Ga, Ge, Hf, Hg, In, Ir, La, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, 
Pb, Pd, Pt, РЗЭ, Rh, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, 
Tl, U, V, W, Zn, Zr 

Щавелевая кислота 
Al, Bi, Fe, Ga, Ge, Hf, Mg, Mn, Mo, Nb, Sb, 

Sn, Ta, Tl, U, V, W, Zn, Zr 

Малоновая кислота Al, Cd, Co, Fe, Ni, Zn 
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Продолжение таблицы 1 

Маскирующие лиганды Маскируемые ионы 

Глюконовая кислота Al, Ti 

Салициловая и сульфосалициловая кислоты Al, Be, Bi, Cr, Fe, Ga, Mn, Ni, Th, Ti, Zr 

Пирогаллол Zr 

Тирон 
Al, Be, Bi, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, La, Mg, Mn, 

Mo, Nb, Pb, Ti, V, W, Zr 

Ацетилацетон Al, Be, Fe, Pd 

Аскорбиновая кислота Bi, Cu, Fe, Hg, Mo, Ti 

Гликоль Mg 

Маннит Al, Mo, Ti, V, W 

Формальдегид NH4
+ 

Глицерин Zn 

Лиганды, содержащие донорные атомы кислорода и азота: 

ЭДТА 
Al, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, 

Ga, Hf, Hg, In, La, Mg, Mn, Mo, Nd, Ni, Pb, 
Pd, Pt, РЗЭ, Sn, Sr, Th, Ti, Tl, U, W, Zn, Zr 

ЦДТА 
Ba, Hf, Mg, Mn, Mo, Ta, Th, Ti, W, Y, 

Zn, Zr 

ЭГАТА Ba, Ca, Cd 

N, N’ - Дигидроксиэтилглицин 
Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cu, Cr, Fe, Hf, Hg, 

Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Pd, Sr, Th, Ti, Tl, Zn, Zr 

Аминоуксусная кислота Cd, Co, Cu, Ni, Zn 

Диметилглиоксим Co, Ni 

Пиридин-2-карбоновая кислота Cu, Ni 

ГЭДТА Cu 

ПАН Zn 

7-Иод-8-оксихинолин-5-сульфоновая кислота Ti 

НТА 
Bi, Ca, Cd, Ce, Cr, Cu, Fe, Hf, Hg, Mg, Mn, 

Mo, Ni, Pb, Pd, Pt, Sr, Th, Ti, Tl, Zn, Zr 
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Окончание таблицы 1 

Маскирующие лиганды Маскируемые ионы 

Лиганды, содержащие донорные атомы серы и азота: 

ДДКNa Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb 

ГЭДКNa Ag, Au, Bi, Cd 

Тиомочевина Ag, Au, Bi, Cu, Fe, Hg, In, Ir, Os, Pt, Ph, Ru 

Дитизон Bi, Cd, Zn 

Тиосемикарбазид Cu, Hg 

Тиокарбогидразид Cu 

Цистеин Bi, Cd, Cu, Hg, Zn 

Лиганды, содержащие донорные атомы серы и кислорода: 

Тиогликолевая кислота 
Ag, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, In, Ni, Pb, 

Sn, Tl 

2,3-Димеркаптопропанол 
Al, As, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb, Sb, 

Sn, Zn 

Унитиол As, Bi, Cd, Ga, Hg, In, Pb, Sb, Sn, Zn 

Димеркаптоянтарная кислота Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb 

ДМПК Cd, Co, Cu, Ni, Pb 

КМДК Cd, Cu, Ni, Pb 

Примечание. ЦДТА – циклогександиаминтетрауксусная кислота; ЭГАТА – этиленгликоль-

бис-(2-аминоэтиловый эфир)тетрауксусная кислота; ЭДТА – этилендиаминтетрауксусной кис-

лоты динатриевая соль;  ГЭДТА – 2-гидроксиэтилэтилендиаминтриуксусная кислота; ПАН – 1-

(2-пиридилазо)-2-нафтол; НТА – нитрилотриуксусная кислота; ДДКNa – диэтилдитиокарбами-

нат натрия; ГЭДКNa – бис-(2-гидроксиэтил)дитиокарбаминат натрия; ДМПК – 2,3-

димеркаптопропионовая кислота; КМДК – бис-(карбоксиметил)дитиокарбаминат. 

Маскирование меди 

Медь можно легко и надежно замаски-

ровать с помощью KCN [3], о чем сообща-

лось уже давно, однако, к сожалению, од-

новременно с Cu будут маскироваться мно-

гие другие металлы, часто сопутствующие 

меди. Если присутствуют Cd и Zn, то воз-

можно применение альдегида для демаски-

рования. Если при титровании сопутству-

ющего металла в качестве индикатора при-
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меняют эриохром черный Т, последний 

следует вносить только после того, как 

медь будет полностью замаскирована, так 

как в противном случае вследствие окисле-

ния происходит разложение индикатора с 

образованием окрашенного в желтый цвет 

соединения, или же в растворе должен при-

сутствовать восстановитель (например, ас-

корбиновая кислота), чтобы воспрепятство-

вать такому процессу. 

К.Л. Ченг, а затем и М. Кароли реко-

мендуют тиосульфат как относительно се-

лективное маскирующее средство для меди 

в слабокислом растворе, если необходимо 

проводить определение цинка. Однако 

следует избегать слишком большого из-

бытка маскирующего вещества, так как 

одновременно может частично замаскиро-

ваться и цинк. Добавку маскирующего ве-

щества нетрудно точно соизмерить, так как 

за процессом маскирования можно следить 

по обесцвечиванию синей окраски, харак-

терной для ионов меди. Г.Г. Лысцова ука-

зывает, что медь можно замаскировать 

тиосульфатом также при титровании нике-

ля. В. Кэрэш описывает маскирование ме-

ди путем добавления KI или KSCN и ас-

корбиновой кислоты при определении 

цинка или кобальта. При этом медь вос-

станавливается до CuI и выпадает в осадок 

в виде соответствующего труднораствори-

мого соединения [5]. 

Кроме того, возможно маскирование ме-

ди тиомочевиной в кислой среде при pH 5 

[6, 7]. На разложение тиомочевины сильное 

влияние оказывают pH среды и температу-

ра. Ионы, образующие прочные комплексы 

с тиомочевиной (Hg2+, Ag+, Cu2+), реагиру-

ют с ней с высокой скоростью уже при 

сравнительно низких значениях рН. Метал-

лы, образующие слабые комплексы (Pb2+, 

Zn2+), осаждаются при значительном повы-

шении концентрации ионов гидроксила в 

растворе. 

Диэтилдитиокарбамат натрия образует с 

медью устойчивый в щелочных растворах 

комплекс и, таким образом, путем экс-

тракции медь может быть легко отделена 

от других элементов, находящихся в рас-

творе [8]. 

 

Маскирование цинка 

В качестве маскирующих агентов на 

цинк применимы тиоцианаты. Тиоцианат в 

водных и неводных растворах образует 

окрашенные комплексы со многими иона-

ми металлов, что используется в фотомет-

рических и экстракционно-фотометри-

ческих методах анализа.  Однако при ком-

плексонометрическом титровании тиоциа-

нат калия применяют для селективного 

маскирования меди и ртути. При действии 

тиоцианата медь восстанавливается с обра-

зованием малорастворимого осадка тиоци-

аната меди, который не реагирует с ЭДТА. 

В качестве хорошего маскирующего веще-

ства чаще всего рекомендуют применять 

цианид калия (или натрия). Цинк с цианид-

ионами образует устойчивый комплекс, 

который при дальнейшем определении де-

маскируют действием формальдегида. Для 

маскирования цинка кроме цианид-ионов 

можно применять также унитиол [9].  
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Маскирование алюминия 

Установлено, что алюминий мешает 

определению других катионов. Во-первых, 

потому, что он титруется одновременно с 

ними, а во-вторых, он может блокировать 

индикатор. Возможности маскирования 

алюминия изучали Р. Пршибил и сотруд-

ники [10]. 

Триэтаноламин маскирует Al в щелоч-

ном растворе, препятствуя реакции ЭДТА, 

но не может помешать блокированию эрио-

хрома черного Т при продолжительном 

стоянии раствора. Поэтому целесообразнее 

титрование проводить быстро и лучше все-

го в охлажденном до 150С растворе. Впро-

чем, в сильнощелочной среде, например 

при титровании кальция, Al маскируется, 

переходя в алюминат, и не мешает, если 

применяют индикатор, который не блоки-

руется.  

Особенный интерес представляет маски-

рование Al фторид-ионами с образованием 

[AlF6]3-. Согласно последним исследовани-

ям, можно отказаться от предписанного 

вначале кипячения раствора. Полного мас-

кирования алюминия по отношению к 

ЭДТА можно достигнуть на холоду, если к 

раствору прибавлен пяти- или шестикрат-

ный избыток фторид-ионов. Маскирование 

фторид-ионами важно не только для 

предотвращения помех со стороны алюми-

ния, но имеет особое значение и с точки 

зрения селективного определения этого 

металла. 

В кипящем растворе фторид-ионы свя-

зывают алюминий, уже связанный с ЭДТА. 

Это открывает возможность сначала при-

бавлять к анализируемому раствору ЭДТА 

и избыток последнего оттитровывать об-

ратно, причем происходит связывание в 

комплекс всех катионов, способных к ком-

плексообразованию. Потом вводят фторид-

ионы и кипятят раствор, при этом освобож-

дается связанный с алюминием реагент, 

который можно оттитровать [11].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

1. Реактивы 

В работе использовались 0,1 М растворы 

цинка, меди, алюминия; 0,5 М и 0,1 М рас-

творы тиомочевины (ТМ) и аскорбиновой 

кислоты (АК); 10 %-ные растворы KI, 

ДДКNa и NH4OH; 0,025 М растворы ЭДТА 

и MgSO4; 1 М раствор NaF; 0,1 М раствор 

тартрата калия-натрия; ацетатный и амми-

ачный буферные растворы с pH 4,4 и 9,5 

соответственно; растворы уксусной кисло-

ты (80 %-ные), аммиака (1:1), HCl (1:1); 

хлороформ фармакопейный, изопропило-

вый и этиловый спирты, ацетон. Индикато-

ры: эриохром черный Т (ЭХЧТ, хромоген 

черный), мурексид, ПАН (1-(2-пиридилазо)-

2-нафтол), алюминон, фенолфталеин, крах-

мал.  (Все реактивы квалификации не ниже 

«чда») 

 

2. Методики проведения эксперимента 

Эксперименты проводили по стандарт-

ным методикам определения элементов фо-

тометрическим и титриметрическими мето-

дами с применением аналитических прие-

мов усиления переходов окраски и различ-

ных способов маскирования.  



Малышева Е.Р., Торопов Л.И. 
 

217 
 

Определение цинка с индикатором эрио-

хромом черным Т. В коническую колбу бе-

рут аликвотную часть анализируемого рас-

твора (2 мл), приливают 5 мл аммиачного 

буфера, дистиллированную воду 70–100 мл, 

добавляют индикатор эриохром черный Т и 

титруют раствором ЭДТА до синей окраски. 

Определение цинка с индикатором ПАН. 

Определение проводили в среде ацетатного 

буферного раствора при pH 4,4. Переход 

окраски из красной в желтую. Для усиления 

индикаторного перехода к анализируемому 

раствору добавляли 5 мл ацетона. 

Определение цинка в присутствии ионов 

Cu2+. В делительную воронку вносят анали-

зируемый раствор, избыток ЭДТА, 5 мл 

аммиачного буферного раствора, 2 мл 10 %-

ного раствора ДДКNa в воде. Экстрагируют 

хлороформом комплекс меди с ДДКNa 2–3 

раза (до слабо-желтой или бесцветной 

окраски органической фазы). Органический 

слой сливают, водную фазу фильтруют. 

Добавляют индикатор хромоген черный и 

титруют раствором MgSO4 до перехода из 

синей окраски в фиолетовую. По разности 

избытка ЭДТА и объема сульфата магния, 

пошедшего на обратное титрование, рас-

считывают объем ЭДТА, связавшегося в 

комплекс с цинком, и далее находят содер-

жание цинка. 

Определение меди (II) с мурексидом. 

В коническую колбу вносят аликвоту, до-

бавляют щепотку мурексида и титруют рас-

твором ЭДТА до грязно-розового цвета, 

затем добавляют несколько капель 10 %-

ного раствора аммиака до появления изу-

мрудной или желтой окраски раствора и 

дотитровывают раствором ЭДТА до пере-

хода окраски в фиолетовую. 

Йодометрическое определение меди. 

В коническую колбу отбирают аликвоту, 

прибавляют 10 %-ный раствор аммиака из 

бюретки по каплям до синей окраски, затем 

80 %-ный раствор уксусной кислоты до ис-

чезновения интенсивной синей окраски и 2–

3 мл ее избытка. После чего вносят 10 мл 10 

%-ного раствора KI и дают постоять 3 мин. 

в темноте. Титруют 0,05 М раствором тио-

сульфата натрия (Na2S2O3) до слабо-желтой 

(соломенно-желтой) окраски, прибавляют 1 

мл крахмала и дотитровывают до исчезно-

вения окраски. 

Фотометрическое определение алюми-

ния. Аликвотную часть (5 мл) помещают в 

стакан емкостью 100 мл, прибавляют 1 кап-

лю фенолфталеина, нейтрализуют разбав-

ленной хлороводородной кислотой (1:1) до 

исчезновения окраски и затем разбавлен-

ным раствором аммиака (1:1) до появления 

окраски.  Прибавляют 10 капель уксусной 

кислоты (80 %-ной), 20 мл воды и 2 мл рас-

твора алюминона (1 г/л). Раствор переносят 

в мерную колбу емкостью 100 мл, разбав-

ляют до метки водой и перемешивают. Оп-

тическую плотность измеряют через 40–60 

мин. на фотоколориметре ФЭК-М с синим 

светофильтром. Содержание алюминия 

определяют по стандартному раствору 

алюминия, проведенному через все стадии 

анализа. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

1. Исследование взаимного  

влияния ионов 

Для исследования взаимного влияния 

ионов друг на друга были использованы 

растворы цинка, меди и алюминия, нахо-

дящиеся попарно в одном растворе в раз-

личных соотношениях в водных и невод-

ных средах. На основании полученных 

данных (табл. 2) можно сделать выводы: 

 
Таблица 2 

Определение компонентов при их совместном присутствии 
 

Раствор Объем ЭДТА, мл Индикатор 
0,5 мл ZnCl2 + 2 мл 

Cu(NO3)2 

V1 = 9,87; V2 = 9,85 
V3 = 9,87; Vср. = 

9,86 

 
 
 
 
 
 
 
Мурексид 

0,3 мл ZnCl2 + 2 мл 
Cu(NO3)2 

V1 = 8,95; V2 = 9,05 
V3 = 9,05; Vср. = 

9,02 
0,1 мл ZnCl2 + 2 мл 

Cu(NO3)2 

V1 = 8,4; V2 = 8,3 
V3 = 8,35; Vср. = 8,35 

0,5 мл ZnCl2 + 2 мл 
Cu(NO3)2 в присутствии эти-
лового спирта:воды (50:50) 

V1 = 9,75; V2 = 9,62 
V3 = 9,65; Vср. = 

9,67 
0,5 мл ZnCl2 + 2 мл 

Cu(NO3)2 в присутствии изо-
пропилового спирта:воды 
(50:50) 

V1 = 9,7; V2 = 9,70 
V3 = 9,8; Vср. = 9,73 

0,5 мл ZnCl2 + 2 мл 
Cu(NO3)2 в присутствии аце-
тона:воды (50:50) 

V1 = 10,0; V2 = 9,90 
V3 = 9,85; Vср. = 

9,92 
0,5 мл Cu(NO3)2 + 2 мл 

ZnCl2 

 
 
 
 
 
Нет перехода 

окраски индикатора 

 
 
 
 
 
 
Эриохром черный Т 

0,5 мл Cu(NO3)2 + 2 мл 
ZnCl2 в присутствии этило-
вого спирта:воды (50:50) 

0,5 мл Cu(NO3)2 + 2 мл 
ZnCl2 в присутствии изопро-
пилового спирта:воды 
(50:50) 

0,5 мл Cu(NO3)2 + 2 мл 
ZnCl2 в присутствии ацето-
на:воды (50:50) 

0,5 мл Cu(NO3)2 + 2 мл 
ZnCl2 

V = 10,0 ПАН 
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1) медь полностью мешает комплексо-

нометрическому определению цинка с 

эриохромом черным Т. При определении с 

ПАН были получены завышенные резуль-

таты вследствие совместного титрования 

цинка и меди; 

2) алюминий титруется совместно с цин-

ком; 

3) при титровании меди с мурексидом в 

присутствии цинка были получены завы-

шенные результаты определения; 

4) неводные среды влияют на определе-

ние ионов незначительно. 

Определение цинка с ПАН в присут-

ствии меди проводили в водной среде, так 

как растворы, содержащие этанол, изопро-

пиловый спирт и ацетон ускоряют связыва-

ние меди в комплекс с индикатором. 

Следует отметить, что изопропиловый 

спирт и ацетон по-разному влияют на опре-

деление цинка с ПАН. Так, в растворах, со-

держащих ацетон, наблюдается более рез-

кий переход окраски. В присутствии изо-

пропилового спирта реакция образования 

комплекса ЭДТА с Zn2+ протекает медлен-

нее, чем в водной среде, поэтому при тит-

ровании получают завышенные результаты. 

 

2. Маскирование элементов 

Из множества представленных в табл. 1 

маскирующих агентов были выбраны тио-

мочевина, аскорбиновая кислота, тартрат K-

Na, ДДКNa и KI. 

Перед нами стояла задача выбрать 

наиболее селективный маскирующий агент 

для каждого из компонентов при их сов-

местном присутствии в растворе. Для этого 

к различным комбинациям растворов ком-

понентов известной концентрации прибав-

ляли маскирующие вещества и проводили 

определение одного из компонентов по 

вышеуказанным методикам. 

Комбинация ионов: определяемый–

маскируемый = Zn2+– Cu2+ 

I. Маскирующий агент (0,1–0,2 М 

водные растворы ). 

1) Тиомочевина (комплексонометрическое 

титрование с ЭХЧТ) 

Добавление ТМ к анализируемому рас-

твору в присутствии аммиачного буфер-

ного раствора приводит к выпадению 

бурого осадка, а медь не маскируется. 

2) K,Na-виннокислый (–″–″–) 

Медь маскируется только в нейтральной 

или слабокислой среде. 

3) Аскорбиновая кислота (–″–″–) 

В аммиачной среде АК не маскирует ио-

ны меди (II).  

4) Йодид калия (–″–″–) 

В аммиачном буфере с KI медь (II) не 

маскируется. 

5) Йодид калия (комплексонометрическое 

титрование с ПАН) 

Завышенные результаты определения 

даже при значительном избытке KI. 

6) Тиомочевина (–″–″–). Результаты завы-

шены. 

Поскольку замаскировать медь при опре-

делении цинка с выбранными маскирующи-

ми веществами в заданных условиях не уда-

лось, были опробованы их комбинации. 

II. Маскирующий агент (смеси ) 

7) KI (0,2 М) + АК (0,1 М) (комплексоно-

метрическое титрование с ПАН, pH 4,4) 
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При значительном избытке йодида калия 

(20 мл) и 5 мл аскорбиновой кислоты полу-

чили удовлетворительные результаты опре-

деления, однако раствор оставался мутным 

даже после фильтрования, что значительно 

усложнило визуальную идентификацию 

конечной точки титрования. 

8) Тиомочевина (0,1 М) + АК (0,1 М) (–″–″–) 

Cu2+ маскируется при совместном при-

сутствии тиомочевины и аскорбиновой 

кислоты в соотношении 1:1, при 10-кратном 

избытке смеси. 

9) Тиомочевина (0,5 М) + АК (0,1 М) 

 (–″–″–) 

После приливания аскорбиновой кисло-

ты раствор помутнел. Определить точку 

эквивалентности трудно, так как переход 

окраски не резкий. 

10) Тиомочевина (0,5 М) + АК (0,1 М) (ком-

плексонометрическое титрование с 

ЭХЧТ) 

После приливания буферного раствора 

выпал бурый осадок, который отделили 

фильтрованием. В конечной точке титрова-

ния произошел резкий переход с вишнево-

фиолетовой окраски на синюю и затем 

мгновенно сменился на серую. Результат 

определения сильно занижен, очевидно, 

вследствие адсорбции Zn2+ на осадке.  

Комбинация ионов: определяемый–

маскируемый = Zn2+– Al3+ 

11) Фторид натрия (1 М) (комплексоно-

метрическое титрование с ЭХЧТ) 

Определение цинка не составило за-

труднений, однако в точке эквивалентности 

раствор резко изменяет цвет сначала на си-

ний, а потом на малиновый. 

Комбинация ионов: определяемый–

маскируемый = Zn2+– Cu2+, Al3+ 

12) ДДКNa + NaF (1 М) (–″–″–) 

Определение цинка не составило за-

труднений. 

Следует отметить, что при маскировании 

меди (II) растворами иодида калия и аскор-

биновой кислоты были применены органи-

ческие реагенты (CCl4, CHCl3), которые 

усложнили определение. Данные органиче-

ские реагенты растворяют индикатор, тем 

самым обесцвечивая анализируемый рас-

твор. Визуально определить точку эквива-

лентности можно только при своевремен-

ном добавлении индикатора к титруемому 

анализируемому раствору. 

Таким образом, проведенные исследо-

вания свидетельствуют о том, что ком-

плексонометрическое определение цинка в 

анализируемом объекте возможно в амми-

ачной среде при маскировании меди фто-

ридом натрия и в слабокислом растворе 

(pH 4,4) при использовании смеси ТМ и 

АК. При этом Al3+ определению не меша-

ет, а совместное присутствие с медью (II) 

предполагает удаление последней в хло-

роформ из анализируемого раствора с по-

мощью ДДКNa по вышеописанной мето-

дике. Время экстракции составляет не бо-

лее 3 мин. 

 

3. Анализ реального образца 

На основании предварительных иссле-

дований с растворами известной концен-

трации исследуемых компонентов выбраны 

следующие условия (методики) определе-

ния макросоставляющих реального объекта 
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– медь-цинк-алюминиевого катализатора 

синтеза метанола:  

1) медь (II) – иодометрическое титрование; 

2) алюминий (III) – фотометрическое опре-

деление с алюминоном; 

3) цинк (II) – комплексонометрическое 

определение с эриохромом черным Т.  

Согласно литературным сведениям [12], 

образец должен удовлетворять следующим 

требованиям по составу: 

CuO — 50–70 %; ZnO — 20–30 %;  

Al2O3 — 5–15 %. 

 

Методика определения 

Исследуемый образец измельчают пу-

тем растирания в яшмовой ступке в тече-

ние не менее 10–15 мин. Отбирают расчет-

ное количество измельченной пробы и рас-

творяют в смеси HCl:HNO3 (3:1) при 

нагревании. Полученный раствор поме-

щают в мерную колбу на 100 мл и доводят 

дистиллированной водой до метки. Из рас-

твора отбирают аликвотные части и про-

водят определение элементов по рекомен-

дуемым методикам. 

Результаты определения металлов в пе-

ресчете на оксиды приведены в табл. 3 

 
Таблица 3 

Результаты определения элементов  
в медь-цинковом катализаторе 

Определяемый 
компонент 

Количество 
 элемента, % 

CuO 53 
ZnO 6,7 

Al2O3 4,8 
 

Заниженные результаты цинка и алюми-

ния при исследовании получили вследствие 

неполного растворения образца. Как пока-

зал спектральный анализ нерастворимого 

остатка, в нем присутствуют значительные 

остаточные количества цинка и алюминия. 

Вероятно, это связано с образованием не-

растворимых тройных карбидов Al2ZnC. 

Поэтому при анализе реальных объектов 

необходимо проводить разложение образ-

цов путем сплавления с соответствующими 

плавнями. 
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