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Изучение физико-химических свойств 

N-нонаил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразина 

 
Юлия Борисовна Ельчищева, Юлия Сергеевна Шелгунова, Петр Тимофеевич Павлов 

Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 

Аннотация. Представлены результаты исследования физико-химических свойств N-нонаил-N'-(2-

нафтилсульфонил)гидразина (НСГ). Методами спектрофотомерии, рефрактометрии и гравиметрии исследована 

растворимость реагента в этаноле, 0,1 моль/л растворе KOH, толуоле, хлороформе, гексане. На основании по-

лученных результатов исследования показано, что НСГ может быть использован в процессах флотации и экс-

тракции. Протолитические равновесия в растворах реагента изучены спектрофотометрическим методом. Полу-

ченные значения констант кислотной диссоциации (pKa1=8,33±0,08; pKa2=13,15±0,10) доказывают, что НСГ 

является слабой двухосновной кислотой. С целью использования реагента в процессах концентрирования изу-

чена устойчивость реагента в 0,1 моль/л растворе KOH спектрофотометрическим методом. Результаты иссле-

дования показали, что растворы НСГ достаточно устойчивы во времени в щелочных средах: степень гидролиза 

в течение 30 минут составляет 1,41 %. Сталагмометрическим методом определена поверхностная активность 

реагента. Установлено, что НСГ является поверхностно-активным веществом. 

Ключевые слова: ацилсульфонилгидразины; органические лиганды; растворимость; ультрафиолетовая 

спектрометрия; поверхностная активность 
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N-нонаил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразина // Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2024. Т. 14, 

№ 2. С. 41–51 http://doi.org/10.17072/2223-1838-2024-2-41-51 
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Studying physical and chemical properties  

N-nonail-N'-(2-naphthylsulphonyl)hydrazine 
 

Yulia B. Elchisheva, Yulia S. Shelgunova, Petr T. Pavlov 

Perm State University, Perm, Russia 
Abstract. The results of a study of the physicochemical properties of N-nonyl-N'-(2-naphthylsulfonyl)hydrazine 

(NSH) are presented. The solubility of the reagent in ethanol, 0,1 mol/l KOH solution, toluene, chloroform, and hexane 

was studied using spectrophotometry, refractometry and gravimetry. Based on the results of the study, it was shown that 

NSG can be used in flotation and extraction processes. Protolytic equilibria in reagent solutions were studied using the 

spectrophotometric method. The obtained values of acid dissociation constants (pKa1=8,33±0,08; pKa2=13,15±0,10) 

prove that NSH is a weak dibasic acid. In order to use the reagent in concentration processes, the stability of the reagent 

in a 0,1 mol/l KOH solution was studied using the spectrophotometric method. The results of the study showed that 

NSH solutions are quite stable over time in alkaline media: the degree of hydrolysis within 30 min is 1,41%. The sur-

face activity of the reagent was determined using the stalagmometric method. It has been established that NSH is a sur-

factant. 

Keywords: acylsulfonylhydrazines; organic ligands; solubility; ultraviolet spectrometry; surface activity 
For citation: Elchisheva, Yu.B., Shelgunova, Yu.S. and Pavlov, P.T. (2024) “Studying physical and chemical prop-

erties N-nonail-N'-(2-naphthylsulphonyl)hydrazine”, Bulletin of Perm University. Chemistry, vol. 14, no. 2, pp. 41–51. 
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При поиске эффективных реагентов для 

концентрирования металлоионов большой ин-

терес представляют хелатообразующие лиган-

ды, способные образовывать малорастворимые 

комплексы [1]. С этой точки зрения заслужи-

вают внимания ацилсульфонилгидразины 

(АСГ) – соединения, содержащие в своем со-

ставе гидразидную группу, способную к обра-

зованию прочных комплексных соединений с 

ионами цветных металлов, и сульфонильную. 

Сульфонильная группа обладает сильной элек-

троноакцепторной способностью и поэтому 

может активировать соседнюю аминогруппу, 

облегчая отрыв от нее протона, т.е. способна 

усиливать кислотные свойства соединения. Со-

четание данных групп создает перспективу в 

области поиска новых реагентов для концен-

трирования ионов металлов. 

Интерес к ацильным производным сульфо-

гидразидов связан с широкой и многогранной 

сферой их применения: поверхностно активные 

вещества, антиоксиданты, вулканизирующие 

агенты, основа источников питания в радио-

электронной технике, фунгициды, медицинские 

препараты [2, 3]. В работах Чекановой Л.Г с 

сотрудниками исследованы физико-химические 

свойства N-ацил-N-(п-толуолсульфонил)гидра-

зинов RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), R – C6H13, 

С4H9CH(C2H5), C12H25, ди(п-толуолсульфонил)-

гидразина C6H4(CH3)SO2NHNHSO2C6H4(CH3). 

Изучены процессы комплексообразования АСГ 

с ионами Cu(II), Co(II) и Ni(II) в аммиачных и 

щелочных растворах. Показана возможность 

использования реагентов в качестве собирате-

лей для ионной флотации цветных металлов  

[4–6]. 

Флотационное извлечение пены зависит от 

гидрофобизирующей способности реагента. 

Хорошая гидрофобизация наблюдается у реа-

гентов с объемными алкильными радикала-

ми [7]. Утяжеление молекулы реагента за счёт 

введения крупного гидрофобного радикала 

приводит к значительному расширению диапа-

зона pH комплексообразования, количествен-

ному извлечению комплекса с ионами цветных 

металлов и повышению чувствительности ана-

литической реакции, но не уменьшает её изби-

рательности. Поэтому работы авторов [8, 9] 

были посвящены изучению физико-химических 

свойств и процессов комплексообразования N-

(ацил,арил)-N-(2-нафтилсульфонил)гидразинов 

общей формулой RC(O)NHNHSO2C10H7, где R 

=С5H11; C4H9CH(C2H5); C14H29 и С6H5(OH) с 

ионами цветных металлов в аммиачных средах. 

Изученные реагенты зарекомендовали себя, как 

хорошие осадители и собиратели ионов цвет-

ных металлов. 

Для дополнения нафтильного ряда N-(ацил)-

N-(2-нафтилсульфонил)гидразинов, а также 

для определения возможности применения реа-

гента в процессах концентрирования ионов 

цветных металлов авторами изучены физико-

химические и поверхностно-активные свойства 

N-нонаил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразина 

(НСГ). 

Экспериментальная часть 

Синтез реагента: N-нонаил-N'-(2-нафтил-

сульфонил)гидразин получали взаимодействи-

ем гидразида нонановой кислоты с 2-нафтил-

ульфохлоридом в среде пиридина [10]. Инди-

видуальность и чистота реагента подтверждена 

данными ТСХ, ИК-, ЯМР 1H спектроскопии и 

элементным анализом.  

В работе использованы стандартный 1,0·10-2 

моль/л этанольный раствор НСГ, точную кон-

центрацию которого устанавливали кондукто-
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метрическим титрованием 0,1 моль/л раствором 

KOH [11]; растворы гидроксида калия (моль/л: 

10,0; 1,0; 0,1; 0,01); растворители: этиловый 

спирт, гексан, толуол, хлороформ. 

Для проведения спектрофотометрических 

исследований (определение растворимости НСГ 

в 0,1 моль/л KOH; изучение гидролитической 

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

следование кислотно-основных равновесий) 

применяли спектрофотометр СФ-2000 (ОКБ-

Спектр, Санкт-Петербург). Значения рН рас-

творов реагента измеряли на рН-метре АНИОН 

4100 (Инфраспак-Аналит, Новосибирск) с ком-

бинированным электродом ЭСК-10603/7.  

Для определения точной концентрации НСГ 

выполняли кондуктометрическое титрование на 

кондуктометре SEVEN MULTIS 70-K (Met-

tlerToledo, Швейцария).  

Растворимость НСГ в толуоле, гексане, 

хлороформе и воде определяли гравиметриче-

ским методом, используя сушильный шкаф 

LOIP LF 60/350-VS1 и аналитические весы 

фирмы ACCULAB (США). Ацилсульфонил-

гидразины хорошо растворимы в этиловом 

спирте, поэтому поверхностное натяжение на 

границе раствор НСГ – воздух измеряли после-

довательно разбавленных спиртовых растворов 

реагента 0,1 моль/л раствором KOH сталагмо-

метрическим методом. Предварительно опре-

деляли поверхностное натяжение водно-

спиртовых растворов без реагента.  

Результаты и их обсуждение 

Определение растворимости НСГ. Для 

оценки практического использования реагента 

в процессах концентрирования металлов необ-

ходимо изучить его растворимость в традици-

онно используемых растворителях. В качестве 

растворителей флотореагентов обычно исполь-

зуют воду, растворы кислот или щелочей, а 

экстрагентов – несмешиваемые с водой органи-

ческие растворители (углеводороды, кислород-

содержащие соединения или их смеси). Именно 

этими соображениями обусловлен выбор рас-

творителей для НСГ.  

Растворимость НСГ в хлороформе, гексане и 

толуоле определяли гравиметрическим мето-

дом. Для этого в стеклянных бюксах готовили 

насыщенные растворы реагента и выдерживали 

их в термостатируемых условиях при (20±1)℃ 

в течение 24 ч. После фильтрования отбирали 

аликвоты (1,0 мл), упаривали в сушильном 

шкафу при температуре (105-110)℃ до посто-

янной массы. Расчет растворимости S (г/л) про-

водили по формуле 

S = (m2 – m1)·1000 

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

бюкса с реагентом после высушивания, г. 

Растворимость НСГ в 0,1 моль/л растворе 

КОН определена спектрофотометрическим ме-

тодом в кварцевых кюветах с толщиной слоя 

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

го светопоглощения зарегистрированы спектры 

поглощения раствора реагента в 0,1 моль/л 

KOH (рис. 1). 

 
Рис. 1. Спектр поглощения раствора НСГ в  

0,1 моль/л КОН; СНСГ=2,510-5 моль/л; l =1,0 см 
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Из рис. 1 следует, что оптимальная длина 

волны составляет 218 нм. В оптимальных усло-

виях построен градуировочный график для 

определения растворимости реагента в 0,1 

моль/л КOH (рис. 2). Закон Бугера-Ламберта-

Бера выполняется в интервале от 0,810-5 до 

2,510-5 моль/л. По градуировочному графику 

рассчитан средний молярный коэффициент 

светопоглощения, который составляет 4,52104 

см2/моль.  

 

Рис. 2. Градуировочный график для определения 

растворимости НСГ в 0,1 моль/л КОН: 

CНСГ
исх = 1,010-4 моль/л,  = 218 нм, l = 1,0 см 

 

Для определения растворимости НСГ в 

0,1 моль/л растворе KOH растворитель насы-

щали реагентом, термостатировали при темпе-

ратуре (20±1)℃ в течение 24 часов. Насыщен-

ный раствор фильтровали через фильтр с синей 

лентой и после разбавления аликвоты фильтра-

та 0,1 моль/л раствором KOH фотометрировали 

в оптимальных условиях при длине волны 

218 нм. 

Для определения растворимости в этиловом 

спирте применяли изотермический метод сече-

ний профессора Р.В. Мерцлина [13], а в каче-

стве измеряемого физического свойства, соот-

ветственно, выступал показатель преломления 

жидкой фазы (растворителя). В стеклянные 

бюксы помещали одинаковое количество рас-

творителя массой 0,5000 г, вносили переменное 

количество реагента для создания достаточной 

серии смесей взвешиванием на аналитических 

весах (210-4 г). Полученные смеси в закрытых 

бюксах термостатировали (20 ± 1°C) и выдер-

живали для насыщения жидкой фазы реагентом 

в течение 24 ч при периодическом перемеши-

вании. Воспроизводимость значений показате-

ля преломления свидетельствует о достижении 

равновесия между жидкой и твердой фазами. 

Показатель преломления жидкой фазы опреде-

лен с погрешностью 110-4. Данные о раство-

римости реагента приведены в табл. 1, из кото-

рой следует, что НСГ хорошо растворяется в 

спирте, в хлороформе, водных растворах КOH, 

умерено растворим – толуоле и гексане. 

Таблица 1 

Растворимость НСГ в некоторых средах (t=20 °C) 

Растворимость 

НСГ 
Этиловый 

спирт 
0,1 моль/л 

KOH 
Толуол Хлороформ Гексан 

моль/л 1,8010-1 1,7010-1 4,7010-3 6,1010-1 1,7010-3 
г/л 65,0 61,8 1,70 221 0,60 

 

Устойчивость к гидролизу в щелочных сре-

дах: одним из основных требований к реаген-

там для использования их в процессах концен-

трирования ЦМ является их стабильность, в 

том числе химическая, во времени. Так как 

комплексообразование АСГ с ионами ЦМ пре-
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имущественно происходит в щелочных средах, 

то актуально определить устойчивость НСГ в 

щелочных растворах. Устойчивость реагента к 

гидролизу определяли спектрофотометриче-

ским методом [14]. Щелочной раствор НСГ с 

концентрацией 1,410-5 моль/л в 0,1 моль/л рас-

творе КОН термостатировали при температуре 

(20±1)℃ в течение30 минут. Оптическую плот-

ность исследуемых растворов измеряли на 

фоне холостого опыта при оптимальной длине 

волны 218 нм. Расчет степени гидролиза НСГ 

осуществляли по следующей формуле (3): 

,100,%
0





о

i

A

AA
  

где А0 – оптическая плотность раствора реаген-

та в начальный момент времени; Аi – оптиче-

ская плотность раствора реагента после термо-

статирования. 

По истечении времени качественный состав 

изучаемого раствора НСГ был постоянен, что 

подтверждают идентичные спектры поглоще-

ния. Зависимость степени гидролиза от време-

ни выдерживания раствора реагента отображе-

на в табл. 2. По полученным результатам мож-

но сделать вывод, что реагент проявляет доста-

точно высокую устойчивость в щелочной сре-

де, так как через 30 минут степень гидролиза 

составляет 1,41 %.  

Таблица 2 

Степень гидролиза НСГ в 0,1 моль/л KOH  

, мин 5 10 15 20 30 

α, % 0,55 0,74 1,16 1,22 1,41 

 

Определение поверхностного натяжения. 

Адсорбция НСГ на границе раздела водно-

спиртовой раствор-воздух изучена с помощью 

сталагмометрического метода [15]. Введение 

реагента в диапазоне концентраций от 7,8110-5 

до 1,010-2 моль/л значительно повлияло на зна-

чения поверхностного натяжения по сравнению 

с фоновым раствором. НСГ снижает поверх-

ностное натяжение на границе стандартный 

раствор – воздух более чем в два раза, поэтому 

реагент можно отнести к ПАВ. 

На рис. 3 приведена изотерма поверхностно-

го натяжения НСГ. Падающая ветвь кривой 

отражает процесс постепенного заполнения 

поверхностного слоя молекулами ПАВ, при 

этом адсорбция достигает предельного значе-

ния, а дальнейшее введение ПАВ приводит к 

образованию мицелл в объеме раствора и менее 

значительно сказывается на величине поверх-

ностного натяжения раствора. 

 

Рис. 5. Изотерма поверхностного натяжения на границе 

 водно-спиртово-щелочной раствор НСГ – воздух 

 

Значение тангенса угла наклона прямой, ка-

сательной к изотерме поверхностного натяже-

ния водно-щелочных растворов НСГ в области 

малых концентраций соответствует значению 

поверхностной активности реагента (G). Расчет 

производили по формуле: 
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Согласно проведенным расчетам, поверх-

ностная активность N-нонаил-N'-(2-

нафтилсуль-фонил)гидразина составляет 0,05 

Н·м2/моль. Полученное значение согласуется с 

литературными данными по поверхностной 

активности анионактивных ПАВ (0,02–0,05 

H·м2/моль). Из этого следует, что реагент спо-

собен проявлять поверхностную активность в 

водно-щелочных растворах.  

Изучение устойчивости пены во времени. 

Роль пены и ее свойств во флотационном про-

цессе исключительно велика. От характера по-

ведения пены во многом зависит качество 

сублата – соединения ПАВ с извлекаемым кол-

лигендом (металлом). Несмотря на то, что фло-

тационные пены, содержащие воздух, частицы 

сублата и воду, являются трехфазными, мето-

дически представляется более верным изучение 

первоначально двухфазных пен. На пенообра-

зование в значительной степени влияют рН 

раствора, температура.  

Недостаточно устойчивые пены уменьшают 

эффективность извлечения по причине недо-

статочного выноса образующегося сублата, 

а чрезмерно стабильные минерализованные 

пены затрудняют дальнейший технологический 

процесс с извлекаемым коллигендом в виде 

пенного продукта, например, дальнейшие опе-

рации дополнительной (перечистной) флота-

ции. Для флотации необходимо использовать 

умеренно устойчивые пены. Именно поэтому 

представляет интерес изучить устойчивость 

пен, образующихся при добавлении НСГ  

в качестве поверхностно-активного вещества 

[16]. 

В цилиндр объемом 50,0 мл с притертой 

пробкой наливали 25,0 мл исследуемого рас-

твора ПАВ и встряхивали в течение 60 с. После 

прекращения встряхивания отмечали объем 

образовавшейся пены и изменение объема пены 

во времени. Аналогичные опыты проводят 

с растворами НСГ, разбавленными в 2, 4, 8, 16 

раз и т.д. до тех пор, пока реагент не будет да-

вать устойчивой пены. Результаты измерений 

приведены в табл. 4. Полученные результаты 

исследований показали, что НСГ образует до-

статочно устойчивые пены, поэтому при прове-

дении ионной флотации, возможно, не потре-

буется введение дополнительного пенообразо-

вателя. 

Таблица 1 

Изменение устойчивости объема пены (V, мл) от концентрации НСГ во времени 

СНСГ, 

моль/л 
τ, с 

0 5 10 15 20 30 60 90 120 
5,00·10-3 30 23 1 1 1 - - - - 
2,50·10-3 31 27 2 1 1 - - - - 
1,25·10-3 40 32 28 2 2 1 1 1 1 
6,25·10-4 43 36 32 29 27 2 2 2 2 
3,13·10-4 45 45 43 40 38 20 3 3 3 
1,56·10-4 45 45 45 41 39 15 4 3 3 
7,81·10-5 40 39 36 36 35 10 5 4 3 
3,91·10-5 38 36 34 33 32 10 5 4 4 

 

Кислотно-основные равновесия. Изучение 

протолитических равновесий в растворах реа-

гента важно не только для понимания распре-

деления различных форм в зависимости от кис-

лотности среды, но также способствует прогно-

зированию области pH существования ком-

плексных соединений. N-ацил-N'-сульфонил-

гидразины могут выступать как слабые двух-
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основные NH-кислоты (H2L), которые можно 

охарактеризовать соответствующими констан-

тами кислотной диссоциации Ка1
 и Ка2

.  

В растворе теоретически при изменении кис-

лотности наблюдаются следующие равно-

весия: 

R C NH NH SO 2 R
1

O

R C NH N
–

SO 2 R
1

O Na+

R C N N
–

SO 2 R
1

ONa Na+

K a
1

K a
2

NaOH
R C N N

–
SO 2 R

1

OH Na+

NaOH

Процесс кислотной ионизации сульфонил-

гидразидов сопровождается первоначальным 

отрывом протона NHSO2-фрагмента за счет 

большего акцепторного действия SO2 по срав-

нению с группой CO [17]. 

Для определения констант диссоциации ис-

пользован спектрофотометрический метод. По-

скольку различные формы реагента имеют раз-

ное поглощение, УФ-спектры поглощения рас-

творов НСГ в зависимости от pH отличаются, 

что подтверждает наличие в растворах реагента 

кислотно-основных равновесий. 

Для расчета значений рКа1
 и рКа2

 исследуе-

мого реагента изучена зависимость оптической 

плотности растворов от значений рН среды при 

 = 220 нм. Для растворов НСГ на кривой A ~ f 

(pH) наблюдали 2 перегиба: первый – в области 

рН = 7,5–9,5, соответствующий диссоциации 

реагента по I ступени, а второй при рН = 12,0–

14,0, соответствующий диссоциации по II сту-

пени. Полученные значения рКа1
 и рКа2

 были 

обработаны методом математической статисти-

ки и соответственно составили pKa1 = 8,33±0,08 

и pKa2 = 13,15±0,10. Из полученных значений 

pK видно, что исследуемый реагент – слабая 

двухосновная кислота, диссоциирующая по 

двум ступеням в зависимости от pH раствора.  

Можно предположить, что комплексы исследу-

емого реагента с ионами цветных металлов 

должны существовать в щелочных средах. По-

этому актуальным является изучение устойчи-

вости НСГ в растворе КОН. 

Построены распределительные диаграммы 

для протолитических равновесных форм реа-

гента в зависимости от кислотности среды [18] 

(рис. 4). 

 

Рис. 4. Диаграмма распределения равновесных  

форм НСГ 

 

Заключение 

Результаты исследования растворимости 

НСГ показали, что реагент предположительно 

можно использовать в процессах экстракции и 

флотации.  

Доказано, что НСГ является слабой двухос-

новной кислотой. Полученные значения рКа
1
 и 

рКа
2 составили 8,33±0,08 и соответственно 

13,15±0,10. Можно предположить, что ком-

плексообразование НСГ с ионами цветных ме-

таллов должно существовать в щелочных сре-

дах.  
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Спектрофотометрическое исследование гид-

ролитической устойчивости показало, что реа-

гент достаточно устойчив в щелочных средах.  

Поверхностная активность реагента состав-

ляет 0,05 Н·м2/моль, поэтому НСГ проявляет 

поверхностную активность в водно-щелочных 

растворах.  

Полученные результаты исследований ста-

бильности пенообразования показали, что НСГ 

образует достаточно объемные и устойчивые 

пены, поэтому при проведении флотации воз-

можно не потребуется введение дополнитель-

ного пенообразователя. 
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Повышенное внимание исследователей 

скандий начал привлекать с развитием микро-

электроники, ракетостроения и других новей-

ших областей техники. Известно использование 

различных соединений скандия при создании 

высокотемпературной керамики, квантово-

механических усилителей, лазеров, люминофо-

ров, эмиссионных материалов, диэлектриков, 

твердых электролитов, мощных осветительных 

галогенных ламп, катализаторов. Металличе-

ский скандий и его сплавы используются в са-

молето- и ракетостроении, водородной энерге-

тике при создании термоядерных реакторов и 

оборудования нефтяных хранилищ, для созда-

ния мишеней нейтронных генераторов, филь-

тров для получения квазимонохроматического 

пучка нейтронов [1, 2]. 

Скандий относится к группе рассеянных 

элементов: собственных месторождений скан-

дийсодержащие минералы не образуют [3]. По-

тому источником скандия служат промышлен-

ные отходы, например, гидролизная серная 

кислота производства диоксида титана, перера-

ботка которых осуществляется, в основном, 

гидрометаллургическими методами, такими как 

экстракция и ионный обмен [4–7]. Однако про-

блема поиска новых способов извлечения скан-

дия является актуальной. Одним из наиболее 

перспективных методов является ионная фло-

тация, достоинствами которой являются: изби-

рательность, высокая скорость проведения 

процесса, эффективность при низких исходных 

концентрациях металла. Кроме этого, примене-

ние флотации позволяет избежать образования 

объёмных осадков и использования дорогосто-

ящих экстрагентов [8]. 

В качестве реагентов для флотации катионов 

металлов чаще всего выбирают анионные ПАВ 

(АПАВ), способные образовывать малораство-

римые комплексы с металлом, и стабилизиро-

вать гетерогенную систему для удаления обра-

зующегося пенного продукта из раствора, 

например, додецилсульфат натрия [9]. Ранее 

было установлено, что промышленно-

выпускаемое анионогенное поверхностно-

активное вещество – алкилбензолсульфокисло-

та (АБСК), также способно образовывать осад-

ки с такими ионами как La3+, Sm3+ и Tb3+ и мо-

жет использоваться для флотации [10]. Воз-

можность использования оксифоса Б в качестве 

реагента для флотационного извлечения неко-

торых ионов металлов рассматривалась ранее в 

работе [11]. 

В связи с этим представляло интерес изу-

чить перспективность использования анионо-

генных ПАВ алкилбензолсульфокислоты и ок-

сифоса Б для флотационного извлечения ионов 

скандия. 

Объекты и методы исследования 

Реактивы. В работе использовали анионо-

генные ПАВ: 

 Алкилбензолсульфокислота (АБСК, ТУ 

2481-026-05766480-2006, СnН2n+1(С6Н4)SO3H, 

где n=12–14, м.м.=320,9 г/моль) [12].  

 Калий бис(алкилполиоксоэтилен) фосфат 

(оксифос Б, ТУ 2484-344-05763441-2001, 

[CnH2n+1O(C2H4O)m]2POOK, n=8-10, m=6) 

Водные растворы ПАВ с концентрацией 

0,1 моль/л готовили из навески. Точную кон-

центрацию АБСК определяли титрованием рас-

твором NaOH с индикатором бромкрезоловым 

зеленым [13]. Растворы с концентрацией 0,01; 

0,001 моль/л получали соответствующим раз-

бавлением. 

В качестве источника ионов скандия (III) 

использовали сульфат скандия квалификации 
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ч.д.а., 0,1 моль/л раствор готовили растворени-

ем навески в воде, точную концентрацию уста-

навливали комплексонометрическим титрова-

нием с ксиленоловым оранжевым в присут-

ствии уротропинового буферного раствора с pH 

4,10 [14]. Растворы с меньшей концентрацией 

получали соответствующим разбавлением.  

Раствор гидроксида натрия NaOH с концен-

трацией 1,0 моль/л готовили из навески препа-

рата квалификации ч.д.а., 0,1 моль/л раствор 

получали соответствующим разбавлением и 

стандартизировали по 0,1 моль/л раствору HCl, 

приготовленному из фиксанала. 

Серная кислота, концентрированная (х.ч., 

ρ=1,832 г/мл). Раствор 5,0 моль/л (1,290 г/мл) 

готовили разбавлением концентрированной 

кислоты, растворы с концентрацией 1,0 и 0,1 

моль/л готовили последовательным разбавле-

нием более концентрированного раствора. 

Для изучения процессов осаждения в хими-

ческий стакан на 50 мл вносили 2,0 мл раствора 

скандия (III), раствор АБСК (оксифоса Б) в 

объеме, соответствующем стехиометрическому 

соотношению Sc3+ к АПАВ от 1:1 до 1:3, и до-

водили дистиллированной водой до объёма 

20,0 мл. Полученную смесь перемешивали с 

помощью мешалки в течение 1−7 мин. После 

перемешивания раствор отстаивали в течение 

10 мин. Обращали внимание на внешний вид 

смеси (вид осадка, наличие суспензии). Раствор 

с осадком фильтровали через фильтр «синяя 

лента» и измеряли рНравн на иономере Мульти-

тест ИПЛ-101 (СЕМИКО НПП, Россия). 

Для определения остаточного содержания иона 

металла в растворе над осадком собирали 

фильтрат в колбу на 50 мл и доводили до метки 

водой.  

Содержание скандия в фильтрате определя-

ли спектрофотометрически с хромазуролом S 

по методике [15] на спектрофотометре СФ-2000 

(Спектр, Россия). Степень осаждения рассчи-

тывали по формуле: 

.1100,%
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
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Осадок ионов скандия (III) с АБСК выделя-

ли препаративно, высушивали на воздухе до 

постоянной массы, и исследовали на термоана-

лизаторе TGA/DSC 1 (Mettler Toledo, Швейца-

рия). Элементный анализ проводили на эле-

ментном анализаторе Vario EL Cube (Elementar, 

Германия). 

Испытания по ионной флотации осуществ-

ляли на механической флотомашине ФМЛ 0,3 c 

объемом камеры 300 мл. Во флотационную 

ячейку вносили 200 мл 0,001 моль/л раствора 

Sc3+, вводили рассчитанное количество 0,1 

моль/л раствора АБСК (оксифоса Б), выдержи-

вали в течение 1 мин для созревания осадка, 

включали воздух и собирали пену, содержа-

щую сублат. По окончании флотации в камер-

ном продукте определяли рНравн и остаточное 

содержание ионов скандия (III) спектрофото-

метрически по формуле, аналогичной степени 

осаждения. 

Результаты и их обсуждение 

Осаждение ионов скандия (III) АБСК и ок-

сифосом Б. В отсутствии кислот и щелочей при 

взаимодействии ионов скандия с алкилбензол-

сульфокислотой или оксифосом Б образуются 

белые аморфные осадки. Осадок с АБСК рас-

творим в спирте, 1,0 моль/л серной кислоты и 

ледяной уксусной кислоты, с оксифосом Б – в 

9,5 моль/л серной кислоты и ледяной уксусной 

кислоты. 
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Осадок ионов скандия (III) с АБСК, полу-

ченный при смешивании компонентов в соот-

ношении 1:3, выделен препаративно и проана-

лизирован методами элементного анализа и 

термогравиметрии. Согласно проведенным ис-

следованиям, при отсутствии щелочи образу-

ющийся осадок представляет собой простую 

соль катиона скандия и трех анионов алкилбен-

золсульфокислоты, Sс(CnH2n+1C6H4SO3)3. Ре-

зультаты исследований представлены в табл. 1. 

Таблица 1.  

Элементный состав осадка скандия (III) с АБСК 

Элемент Sс C H S 
Расчетное значение* 4,75 64,50 8,06 9,58 

Экспериментальное значение 4,48** 65,89 9,24 9,52 
*М.м. алкилбензолсульфонат-иона считали равной 319,9 г/ моль. 

** Из данных термогравиметрического анализа. Считали, что образец полностью переходит в Sc2O3. 

 

Таким образом, полученный осадок пред-

ставляют собой соль, образующуюся по урав-

нению: 

Sc3+ + 3CnH2n+1C6H4SO3
– = Sc(CnH2n+1C6H4SO3)3. 

Для установления возможности флотацион-

ного извлечения скандия в виде труднораство-

римых соединений с предложенными АПАВ 

предварительно изучены процессы его осажде-

ния при различных соотношениях компонен-

тов, времени перемешивания и рН.  

Оптимальное время смешения растворов для 

обоих ПАВ составило 1 мин, при более дли-

тельном перемешивании осадки частично рас-

творяются. 

В табл. 2 представлены результаты изучения 

осаждения Sc (III) алкилбензолсульфокислотой 

и оксифосом Б в зависимости от соотношений 

компонентов. Исследования показали, что сте-

пень осаждения ионов скандия (III) с АБСК из 

растворов с концентрацией меньше, чем 

8,25·10-3 моль/л не превышает 40% и практиче-

ски не зависит от соотношения компонентов. 

Из растворов с концентрацией 8,25·10-3 моль/л 

максимальная степень осаждения Sc3+ наблю-

дается при трехкратном избытке АБСК по от-

ношению к металлу и составляет 74 %. В зави-

симости от соотношения Sc3+ и АБСК и кон-

центрации растворов рНравн фильтрата после 

осаждения находится в интервале от 1,9 до 3,1. 

Степень осаждения ионов скандия (III) с ок-

сифосом Б максимальна при соотношении ком-

понентов 1:3 и достигает 85% из 8,25·10-3 

моль/л растворов и 95% из растворов с концен-

трацией 8,25·10-4 моль/л. Значения рНравн филь-

трата после осаждения Sc3+ находится в интер-

вале от 2,2 до 4,2.  

Таблица 2.  

Зависимость степени осаждения (S, %) ионов Sc (III) с АБСК и оксифосом Б  

от мольного соотношения компонентов (τ=1 мин) 

АПАВ n(Sc) : n(АПАВ) 
С(Sc3+), моль/л 

8,25·10-3 8,25·10-4 
pHравн S, % pHравн S, % 

АБСК 
1:1 2,6 31,35 3,1 40,14 
1:2 2,0 58,88 2,7 37,31 
1:3 1,9 74,05 2,6 38,12 

Оксифос Б 
1:1 2,4 45,44 4,2 55,70 
1:2 2,3 66,63 4,0 73,21 
1:3 2,2 85,00 3,8 95,40 



Изучение осаждения… 

 

56 

При соотношении Sc : АБСК = 1:1 и 

Sc : оксифос = 1:3 изучена зависимость оса-

ждения ионов скандия (III) от концентрации 

гидроксид-ионов. При выполнении исследова-

ний придерживались следующего порядка сли-

вания: 1) 2 мл 0,1 моль/л раствора Sс3+; 2) эк-

вимолярное количество АПАВ; 3) соответ-

ствующее количество раствора NaOH; 4) вода 

до общего объема 20 мл.  

Как видно из рис. 1, с увеличением концен-

трации щелочи в смеси степень осаждения 

ионов скандия (III) c обоими ПАВ увеличива-

ется, и при рН выше 5 приближается к 90% для 

АБСК. Из смесей с оксифосом Б осаждение 

Sc3+ выше 98% наблюдается при рН выше 2,5. 

Известно, что ионы скандия начинают оса-

ждаться из растворов сульфатов (0,0025 М) при 

рН 4,8−4,9 в виде основных солей, осаждение 

заканчивается при рH 5,10 [1]. Поэтому резкое 

увеличение количества осадка и изменение его 

структуры позволяют предположить, что в об-

ласти рН около 5 происходит осаждение ионов 

скандия С АБСК в виде основных солей. Ос-

новные соли переходят в гидроокиси при до-

стижении концентрации щелочи, эквивалент-

ной количеству скандия. Поэтому при рН выше 

5 высокие значения степени извлечения объяс-

няются осаждением гидроокиси скандия. Более 

эффективное осаждение Sc3+ оксифосом Б по 

сравнению с АБСК объясняется тем, что взаи-

модействие ионов Sc(III) с оксифосом Б может 

происходить не только за счет образования 

простых солей, но и достаточно прочных ком-

плексных соединений. Введение в смеси серной 

кислоты приводит к постепенному растворе-

нию осадка и уменьшению степени осаждения. 

 

Рис. 1. Зависимость степени осаждения (S, %) ионов Sc (III) АБСК (1) и оксифосом Б (2) от рН среды  

(CSc = 8,25·10-3 моль/л, Sc3+ : АБСК = 1:1, Sc3+ : Оксифос Б = 1:3, τ = 1 мин). 

 

Флотационное извлечение ионов скандия 

(III) с АБСК и оксифосом Б. На рисунках 2 и 3 

представлены результаты флотационного из-

влечения Sc3+ алкилбензолсульфокислотой и 

оксифосом Б в зависимости от соотношения 

компонентов и рН среды. 

Согласно результатам исследований в кис-

лой среде (рНравн 2,77−3,27) флотация ионов 

скандия (III) раствором АБСК не превышает 43 

%. При увеличении количества АБСК до трех-

кратного мольного избытка по отношению к 

ионам скандия наблюдается уменьшение сте-
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пени извлечения металла, причем при соотно-

шениях 1:2 и 1:3 степень извлечения почти не 

отличается. Введение более чем трехкратного 

избытка АБСК приводит к обильному пенооб-

разованию, что плохо сказывается на качестве 

флотации. В присутствии щелочи флотация 

ионов скандия АБСК максимальна при соот-

ношении компонентов 1:1 в интервале рНравн 

4,8−5,0. Это говорит о том, что скандий флоти-

руется с АБСК в виде основных солей. При бо-

лее высоких значениях рН флотация скандия 

падает за счет увеличения концентрации плохо 

флотируемых гидроксидов. Эффективность из-

влечения ионов скандия (III) при введении ОН--

ионов зависит от соотношения Sc : Оксифос Б. 

При соотношении компонентов 1:1 максималь-

ное извлечение Sc3+ (94%) происходит при вве-

дении двукратного избытка ОН- -ионов по от-

ношению к металлу (рНравн 6,4–6,7). Поэтому 

можно предположить, что в этом случае скан-

дий флотируется в виде соединения Sc(OH)2R, 

где R – это анион оксифоса Б. 

 

Рис. 2. Зависимость флотационного извлечения ионов Sc (III) с АБСК от рН среды  

при различных соотношениях Sc3+: АБСК: 1 – 1:1; 2 – 1:2; 3 – 1:3 (СSc = 8,25·10-4 моль/л; τфл = 5 мин). 

 

 

Рис. 3. Зависимость флотационного извлечения ионов Sc (III) с оксифосом Б от рН среды  

при различных соотношениях Sc3+: оксифос Б: 1 – 1:1; 2 – 1:2; 3 – 1:3 (СSc = 8,25·10-4 моль/л; τфл = 5 мин) 
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Наиболее высокая степень извлечения ионов 

скандия (III) (94–98%) при соотношении 

Sc : ПАВ = 1:2 наблюдается при меньшем зна-

чении рНравн, равном 5,2–6,2. В этом случае, 

вероятно, извлечение происходит в виде основ-

ной соли Sc(OH)R2. При значениях рН более 

6,5 наблюдается резкое падению степени фло-

тационного извлечения.  

В присутствии трехкратного избытка окси-

фоса Б максимум излечения Sc3+ составил 93% 

при рН 3,9, из чего можно предположить, что 

извлечение скандия (III) происходит в виде со-

единения ScR3. В более кислой среде флотация 

целевого продукта снижается вследствие рас-

творения сублата, в более щелочной – из-за об-

разования малофлотируемых гидроксидов. По-

вышение концентрации АПАВ в смесях приво-

дит к обильному пенообразованию и снижению 

качества флотации. 

Заключение 

Установлено, что из двух исследованных 

АПАВ для флотации ионов скандия (III) наибо-

лее перспективным реагентом является окси-

фос Б, что объясняется его способностью к об-

разованию координационных связей между 

атомами кислорода и металлом. В зависимости 

от соотношения Ме : ПАВ флотация скандия 

оксифосом Б на уровне 86−98 % происходит  в 

интервале рН от 3,5 до 6,7. Важным преимуще-

ством использования оксифоса Б в процессах 

извлечения ионов Sc(III) является возможность 

их количественного осаждения и флотации из 

кислых растворов. 
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Диоксид кремния находит широкое приме-

нение в промышленности в аморфном и кри-

сталлическом состояниях. Достаточно часто 

данное соединение именуют по его природной 

форме – кварц. В зависимости от присутству-

ющей фазы в стекле он подразделяется на два 

типа: природный и синтетический. Синтетиче-

ский кварц находит применение в устройствах 

для волоконно-оптической связи [1–3] благода-

ря ряду преимуществ: минимальное содержа-

ние микропримесей, возможность изменения 

свойств за счет регулирования параметров в 

широком диапазоне и др. 

В зависимости от способа получения диок-

сида кремния, порошкообразный продукт име-

ет различные свойства, по которым определя-

ется его сфера применения. Аморфный с мини-

мальным содержанием пор используется в 

фармацевтической промышленности и в пище-

вой в качестве добавки E551, препятствующей 

слёживанию и комкованию [4]. Как отмечают 

авторы [5, 6] вне зависимости от происхожде-

ния кварца, материалы с высокоразвитой по-

верхностью используются в качестве сорбентов 

и минеральных наполнителей. 

Большинство свойств, которыми обладает 

продукт, задаются методом его получения. 

Например, как указывают авторы патентов [7, 

8], методом пламенного гидролиза возможно 

получить пирогенный диоксид кремния, кото-

рый имеет высокие значения удельной площа-

ди поверхности (200-350 м2/г), в сравнении с 

получаемым продуктом другими методами.  

Путем измельчения природного кварца до-

стигаются фракции не более 10 мкм при этом 

удельная площадь поверхности может варьиро-

ваться от 150 до 800 м2/г, но следует отметить, 

что данный способ получения имеет существен-

ный недостаток в содержании примесей метал-

лов и их оксидов (0,34 г на 1 г продукта) [5]. 

Иным вариантом получения диоксида крем-

ния является гидротермальный метод. Техноло-

гиями, основанными на данном методе, выра-

щивают кристаллы кварца для устройств воло-

конно-оптической связи [9]. Он позволяет по-

лучить достаточно большие заготовки (толщи-

ной 5 см и более), которые обладают требуе-

мым пьезоэлектрическим эффектом. Среди не-

достатков выделяются: продолжительность 

процесса (от двух недель) и экстремальные 

условия получения: для выращивания кристал-

лов SiO2 используют автоклавы, где поддержи-

ваются высокие температуры (1700℃) и давле-

ния (1.3-2 кБар). Готовые кристаллы кварца 

подходят для оборудования, когда, в свою оче-

редь, сами оптические волокна производятся из 

стекла, полученного из порошкообразного ди-

оксида кремния посредством золь-гель техно-

логии. Именно данному методу будет посвяще-

на работа. В статье описаны свойства получае-

мого продукта в зависимости от параметров на 

стадии получения золя, перехода в гель и тер-

мической обработки. 

Золь-гель метод 

Золь-гель синтез – группа методов, включа-

ющих в себя получение золя с последующим 

переходом в гель. Данная технология нашла 

значительное применение за счёт обеспечения 

условий для возможности направленного регу-

лирования многих механических, электриче-

ских, оптических и других свойств наномате-

риалов [10, 11]. В зависимости от параметров 

синтеза меняются свойства конечного продук-

та. Например, изменение концентраций реаген-

тов, условий, типа катализатора может приве-

сти к различным значениям удельной площади 
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поверхности, содержания примесей, оптиче-

ских показателей, пористости и других харак-

теристик. 

Золь-гель технология позволяет получать 

легированные и особо чистые стеклообразные 

материалы как в виде пористых сухих гелей 

(ксерогелей), аэрогелей, так и уплотненных в 

виде объемных материалов, тонких пленок и 

порошков (рис. 1). 

Золь-гель процесс начинается с образования 

золя, подвергающегося последующему гелеоб-

разованию и дегидратации, далее следует тер-

мическая обработка геля для удаления воды и 

продуктов гидролиза, а также уплотнения и 

придания определённой пористости [10]. Од-

ними из наиболее часто используемых золь-

гель прекурсоров являются алкоксисиланы, из 

которых получают силикатные ксерогели и 

стекла, хотя золь-гель технология не ограничи-

вается такими материалами [12]. 

Первой стадией процесса является синтез 

золя. Золь – стабильная дисперсная система, 

состоящая из твёрдых частиц, равномерно рас-

пределенных в жидкой дисперсионной среде. В 

получении диоксида кремния на данной стадии 

образуется кремниевая кислота. Мономерная 

кремниевая кислота может быть получена гид-

ролизом галогенидов, сложных эфиров, алкок-

сидов кремния, а также силикатов щелочных 

металлов. Наиболее часто используют алкокси-

ды кремния, например, Si(OR)4, где R– это 

группы –CH3, –C2H5 или –C3H7[10]. 

 

Рис.1 Схематичное изображение процессов по золь-гель методу 

 

В общем виде реакция гидролиза алкилпро-

изводных кремниевых кислот протекает по 

следующей схеме: 

(𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 ⇌ (𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻 

Структура ксерогелей сильно зависит от 

условий гидролиза. При основном гидролизе 

(зачастую катализатором выступает гидроксид 

аммония) образуется зернистая структура. Кис-

лотный катализатор приводит к линейным, 

слегка сшитым полимерным кластерам [13]. 

Образующаяся структура гелей в дальнейшем 

влияет на концентрации, удерживаемых орга-

нических веществ, или на степень гидролиза. 

За процесс гелеобразования отвечает реак-

ция поликонденсации. Следует упомянуть, что 

гидролиз и конденсация всегда протекают од-
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новременно, но с разными константами скоро-

сти. Другими словами, когда превалирует про-

цесс гидролиза, процесс конденсации также 

начинается, но с гораздо меньшей скоростью, и 

наоборот [13, 14]. Реакции конденсации пред-

ставлены в следующих схемах: 

(𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 ⇌ (𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 + 𝑅𝑂𝐻, 

(𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 ⇌ (𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 +𝐻2𝑂. 

Данный процесс можно рассматривать как 

разрушение коллоидной системы, поэтому пе-

реход золя в гель инициируется различными 

разрушающими факторами: введение твердой 

поверхности, воздействие химических реаген-

тов, изменение температуры и т.д. 

Авторы работ [14–18] указывают на зависи-

мость кинетики золь-гель процесса от значения 

pH среды(рис.2). Как было показано, на прак-

тике процессы гидролиза и конденсации не раз-

граничиваются во времени, но существует воз-

можность повлиять на их константы скорости 

изменением pH среды [15]. Это может быть и 

смена типа катализатора [16], и изменение кон-

центрации. Скорости гидролиза и поликонден-

сации зависят от pH среды неодинаково: для 

реакции гидролиза наблюдается минимальная 

скорость протекания реакции в среде со значе-

нием pH=7; для поликонденсации – наивысшая 

скорость в очень кислых средах и падение до 

минимального значения при pH=4,5; в диапа-

зоне значений pH 4,5-14 наблюдается парабо-

лическая зависимость [17]. 

 

Рис. 2 Зависимость относительных скоростей  

реакций гидролиза Si(OR)4 и конденсации от рН [17] 

Значение водородного показателя среды 

влияет на относительные скорости реакций 

гидролиза и конденсации, тогда как изменение 

скорости сказывается на содержание OH-групп, 

что, в свою очередь, отражается на оптических 

свойствах стекла. В работах по получению во-

локонных световодов [19, 20] авторы указыва-

ют на требуемое низкое содержание гидрок-

сильных групп в кварце (~0,001–0,006 мас. %), 

что приводит к сокращению оптических по-

терь(затухание варьируется от 18 до 22 дБ/км). 

Ещё один вариант негативного воздействия 

наличия гидроксильных групп в стекле – это то, 

что они сокращают срок службы ламп [21]. Од-

ним из параметров, который позволяет контро-

лировать содержание гидроксильных групп в 

получаемом продукте, является отношение 

скоростей двух процессов: гидролиза ТЭОСа и 

поликонденсация с образованием диоксида 

кремния. Поскольку в процессе золь-гель пере-

хода гидроксильные группы силана образуются 

в результате гидролиза кремнийорганического 

соединения и затем последовательно конденси-

руются в кремнезем, в зависимости от соотно-

шения относительных скоростей контролирует-

ся содержание гидроксильных групп. Таким 

образом, когда фактор влияния способствует 

гидролизу больше, чем конденсации, наблюда-

ется увеличение содержания гидроксильных 

групп на частицах диоксида кремния, и, наобо-

рот, количество гидроксильных групп будет 

уменьшаться, если скорость конденсации будет 

выше, чем скорость гидролиза [22]. К этим 
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факторам можно отнести изменение температу-

ры и концентрации реагентов. Как отмечают 

авторы работы [23] такие параметры, как: 

удельная площадь поверхности, распределение 

пор по размерам и их тип, плотности упаковки 

частиц, характер структуры геля, – не оказывают 

влияния на концентрацию гидроксильных групп 

в конечном продукте. В этой же работе отмече-

но, что наиболее вероятным вариантом присо-

единения гидроксильной группы будет вид си-

ланольной (одна ОН-группа на один поверх-

ностный атом Si). Но также возможно присо-

единение гидроксильных групп к атомам крем-

ния по вариантам, представленным на рис. 3. 

 

Рис. 3. Гидроксильные группы, образующиеся в частицах кремнезема, полученных при золь-гель синтезе  

ТЭОСа: а) изолированные силанольные группы, б) геминальные, в) вицинальные[23] 

 

Следует отметить, что снизить содержание 

этих групп (также изолированных) возможно с 

помощью термической обработки [22]. 

Помимо силанольных связей, с кремнием 

остаются связанные алкокси-группы в виде Si-

O-CnH2n+1. Как отмечено выше, гидролиз пре-

курсора для диоксида кремния продолжается 

длительное время и протекает даже в процесс 

перехода золя в гель. Предполагаемой причи-

ной наличия оставшихся алкокси-групп указы-

вается, что в процессе нагревания с целью де-

гидратации после гелеобразования смещается 

равновесие реакции гидролиза и некоторая 

часть гидролизованных молекул кремнийсо-

держащего вещества вступает в реакцию со 

спиртом – этерификацию [13, 24]. Поэтому вы-

сушенные гели могут содержать достаточно 

большое количество углеродводородных ради-

калов. То есть содержание связанного углерода 

может достигать 0,2-0,3 % (вес.).  

Следовательно, при получении диоксида 

кремния рекомендуется следить за вышеука-

занными параметрами, так как впоследствии 

большое количество остаточных химически 

связанных алкокси- и гидроксильных групп 

могут стать причинами дефектов в конечном 

термически обработанном порошкообразном 

продукте. Это может проявляться следующим 

образом, пористые, сильно увеличенные в раз-

мере частицы порошка; отдельные черные ча-

стички; большие сферические частицы с остек-

ленной поверхностью. Внешний вид термиче-

ски обработанных образцов с дефектами про-

демонстрирован на рис. 4. 

Данная ситуация наблюдается, потому что 

при повышении температуры данные группы 

вступают в реакцию горения (при условии тер-

мообработки в атмосфере) и претерпевают пе-

реход в газообразное состояние.  

𝐶𝑛𝐻𝑚 + (
𝑚+𝑛

2
)𝑂2 = 𝑛𝐶𝑂 + (

𝑚

2
)𝐻2𝑂, 

𝐶𝑛𝐻𝑚 + (
𝑚+2𝑛

2
)𝑂2 = 𝑛𝐶𝑂2 + (

𝑚

2
)𝐻2𝑂, 

2𝐶𝑂 + 𝑂2 = 2𝐶𝑂2. 
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а) б) 

Рис. 4 Внешний вид термически обработанных образцов с дефектами:  

а) увеличенные частицы с остеклённой поверхностью, б) порошок с черными включениями [25] 

 

В ситуации, где группы оказались не на по-

верхности частиц, т. е. изолированные, пузырь-

ки газа не могут выйти на поверхность, что 

влечет за собой вспенивание. Таким образом, 

некоторые дефекты закладываются на стадии 

гидролиза [25]. 

Также к свойствам конечного продукта, 

формирующимся по условиям первой стадии, 

относятся размеры частиц и наличие пор. Раз-

меры частиц формируются концентрациями 

реагентов при синтезе золя [26]. В зависимости 

от системы, в которой протекает гидролиз, 

можно получить микро-, мезо- или макропори-

стые материалы (рис.5). К микропористым ма-

териалам относятся обладатели пор с диамет-

ром меньше 2 нм, мезопоры находятся в интер-

вале значений 2-50 нм, поры в диаметре более 

50 нм присутствуют в макропористых материа-

лах. Последние образуются в бесспиртовой си-

стеме [27], тогда как уменьшение размеров пор 

в системе наблюдается, если реакция проходи-

ла в среде растворителя. 

 

Рис. 5 Зависимость морфологии макропористого геля от параметров состава[28] 
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С уменьшением размеров пор меняется их 

объём. Автор работы [28] изобразил трёхком-

понентную систему и зависимость морфологии 

от состава (рис. 5). Как было сказано, в присут-

ствии растворителя система имеет микропори-

стую структуру, но вместе с этим, как видно по 

стрелке 1, увеличивается объём, занимаемый 

порами. Если требуется получить аморфный 

диоксид кремния с минимальным наличием 

пор, то можно уменьшить размер различными 

добавками. Уменьшение количества поддаётся 

посредством термической обработки [29].  

Известно, что с размерами частиц связано 

значение удельной площади поверхности, сле-

довательно, на развитость поверхности также 

влияет соотношение компонентов [30]. Для 

определённых задач требуется материал с низ-

кими значениями удельной площади поверхно-

сти, данные свойства можно достичь термиче-

ской обработкой: в диапазоне температур 800-

900 ℃ начинается процесс уплотнения, т. е. 

поры уменьшаются, частицы становятся ближе 

и значение удельной площади поверхности 

снижается [25]. 

Термическая обработка влияет на многие 

свойства конечного продукта, вследствие чего 

может быть названа одной из важных стадий 

получения кварцевого стекла. По исследовани-

ям и публикациям в этой области можно сде-

лать несколько выводов: 

1. В диапазоне температур 100–250℃ про-

исходит полная дегидратация гигроскопиче-

ской воды, но химически связанной на больших 

температурах [29]; 

2. В диапазоне температур 400–600℃ 

наблюдается экзотермический эффект, связан-

ный со сжиганием углерода [31]; 

3. Как было сказано, в интервале 800–900℃ 

начинается процесс уплотнения [25]. 

Помимо превращений с изменением массы, 

диоксид кремния претерпевает фазовые пере-

ходы согласно диаграмме состояния (рис.6). 

 

Рис. 6. Диаграмма состояния системы SiO2 [32] 

 

Одно из важных применений нашёл легиро-

ванный кварц – кварц с требуемым содержани-

ем примеси легирующего компонента. Исполь-

зуется для изготовления оптического волокна и 

лазеров [33–35], потому что в конструкции во-

локон возникает разница показателей прелом-

ления, что приводит к меньшим потерям сигна-

ла. Добиваются разницы показателей благодаря 

различным легирующим добавкам.  

Легирующий компонент выбирают от тре-

буемых свойств. Оксид бора и фтор использу-

ются для понижения показателя преломления, 
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то есть их вводят, если кварцевый стержень 

будет сердцевиной оптического волокна с 

кварцевой оболочкой. Но если требуется серд-

цевину сделать из чистого SiO2, вводятся окси-

ды алюминия, титана, циркония, германия и 

фосфора для увеличения показателям прелом-

ления, необходимого для оптической оболочки. 

На практике реализуются несколько методов 

получения: спекание кварцевой заготовки с ле-

гирующими добавками, добавление концентра-

тов, введение добавки на стадии золя [37-41]. 

Во всех перечисленных методах существует 

проблема потери легирующего компонента на 

стадиях синтеза, удаления дисперсионной сре-

ды и термической обработки. 

Заключение 

Таким образом, материалы из кварца полу-

чают многими способами: пламенный гидро-

лиз, измельчение природного кварца и гидро-

термальный метод,– наиболее перспективным с 

точки зрения получения особо чистых материа-

лов является золь-гель синтез, благодаря воз-

можности варьирования параметров и получе-

ния продукта с заданными свойствами.   

 

Рис. 7. Зависимости показателя преломления кварцевого стекла 

 от концентрации легирующих компонентов [36] 

 

Благодаря возможностям получения продук-

тов различной структуры(частицы, плёнки и 

монолитные объекты), золь-гель синтез нахо-

дит широкое применение в промышленности и 

с каждым годом находит развитие в науке. 

Хоть метод изучался в прошлом и продолжает 

на сегодняшний день, научные деятели, рабо-

тающие с данным методом, сталкиваются с 

тонкостями, которые требуют более глубокого 

изучения. В перспективе данный метод найдёт 

всё большее применение в различных сферах 

производств. 
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