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Монография обобщает работы кафедры физической и коллоид­
ной химии Украинского заочного политехнического института 
в области изучения физико-химических свойств (равновесных 
п кинетических) растворов соединений, используемых для флотаци­
онного обогащения руд цветных металлов и калийных солей, а так­
же разработки методов исследования растворов флотационных 
реагентов. Одним те таких методов может быть лабораторный фло­
тационный опыт.

Основные методы исследования, использованные для изучения 
свойств растворов флотационных реагентов,— ’потенциометриче­
ский в различных модификациях (pH- ирА-метрия), спектрофото­
метрия и кинетический метод. Для исследования равновесных 
свойств нестойких флотационных реагентов 'применен струевой 
метод в нотенциометрическок, и 'опектрофотомеприческом вариан­
тах.

Специфичными являются концентрированные растворы флота­
ционных .реагентов, физико-химические свойства которых сущест­
венно отличаются от свойств растворов, применяемых во флотации 
металлических и других нерастворимых руд. іВ монографии приве­
ден материал как обзорного характера, так и основанный на полу­
ченных экспериментальных данных по этому вопросу.

Важной для дальнейшего развития флотационного обогащения 
руд, в частности калийных, является проблема сочетания различ­
ных реагентов. Накопленный экспериментальный материал недо­
статочен для обобщений. В монографии данный вопрос рассмотрен 
с точки зрения химической и физико-химической классификации 
систем. Приведены некоторые данные, полученные в лаборатории 
кафедры,
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О КОЛИЧЕСТВЕННОЙ ХАРАКТЕРИСТИКЕ СОСТОЯНИЯ 
ФЛОТАЦИОННЫХ РЕАГЕНТОВ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО 

ХАРАКТЕРА В СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ

Флотационная система состоит из твердой (многофазной) ми­
неральной составляющей и 'равновесной с ней жидкой фазы. Каче­
ственный состав твердой фазы задан. Переменным является соот­
ношение минеральных составляющих, подлежащих 'разделению. 
Состав насыщенного ('равновесного) .раствора не зависит от ва­
риаций 'количественного состава руды и также известен при задан­
ной температуре. Переменными величинами являются состав 
и концентрация флотационных реагентов в растзоре, выбираемые 
так, чтобы обеспечить оптимальные показатели флотационного 
обогащения. Задача управления реагентным режимом флотации, 
точнее сорбцией флотационных реагентов-собирателей, обратна 
задаче других разделительных многофазных процессов, где первич­
ными являются растворенные реагенты, а варьируются природа 
и состояние фаз (жидкой или твердой) для обеспечения оптималь­
ного разделения растворенных веществ.

В данном сообщении будет идти речь об оценке состояния фло­
тационных реагентов-собирателей, растворенных в жидкой фазе 
флотационной пульпы. Предполагается молекулярная степень дис­
персности молекул и ионов реагента. Жидкой фазой являются 
концентрированные солевые растворы.

§ 1. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Условием равновесия реагент (минерал) реагент (раствор) 
является равенство химических потенциалов частиц (молекул 
и ионов) реагента /в равновесных твердой и жидкой фазах. В по­
следней реагент находится в состоянии истинного раствора. Со­
стояние реагента, закрепленного на поверхности минерала, зависит 
от ряда свойств реагента, минерала и жидкой среды. Можно с до­
статочной уверенностью предположить, что для данной системы



минерал — собиратель имеется определенная плотность слоя соби­
рателя, при 'которой частица становится флотационно активной.

С точки зрения термодинамики состояние реагента на мине­
ральной поверхности, независимо от ее модели, определяется об­
щим соотношением

ртв =  (ір - р  (1 .1 )

или
р.0, ті. _|_ 1патв =  ц°’Р-Р +  RT  In ар-р, (1.2)

где рі°.то и (і°. p - р — стандартные химические потенциалы реагента 
в твердой и жидкой фазах; атв и а р_р соответственно — актив­
ности реагента в равновесных фазах.

Полагая, что атв =  ттаттв и а р_р =  яір-р тр-р, можно записать

ln mTB
p,0 p - p  —  jjtO. тв

RT +  ln гл?-? + ln (1.3)

Таким образом, концентрация вещества в поверхностном слое 
твердой фазы определяется природой равновесных фаз, концентра­
цией реагента в растворе и отношением его коэффициентов актив­
ности в двух фазах.

Для флотационных систем, содержащих трудно растворимые 
минералы, последнее слагаемое обращается в —1п утв и, следо­
вательно, переменной величиной является только концентрация 
и природа реагента.

Для концентрированных солевых растворов роль In і р-р суще­
ственна.

Следует условиться о стандартном состоянии, к которому отне­
сен коэффициент активности.

Для растворов электролитов обычно в качестве стандартного 
состояния выбирают гипотетический раствор с концентрацией ос­
новного компонента, равной единице, со свойствами предельно раз­
бавленного раствора. Такой раствор идеален по отношению к рас­
творителю. Коэффициент активности растворенного вещества.стре­
мится к единице при бесконечном разбавлении раствора.

Другое стандартное состояние, применяемое чаще всего для 
неэлектролитов и рекомендованное в ряде последних работ и для 
концентрированных растворов электролитов [1, 2] , — чистое ве­
щество (при тех же температуре и давлении). В этом случае стан­
дартный раствор идеален.

Связь между коэффициентами активности, отвечающими раз­
личным стандартным состояниям, дается 'выражением

Ц/ =  7°Ті> (Ï-4)
где ~\і — абсолютный коэффициент активности, отнесенный к чис­
тому веществу и отражающий влияние среды и концентрации;-fi* — 
концентрационный коэффициент активности; у/° — то же, нуле-- 
вой.

а



Последний не зависит от .концентрация вещества, а зависит от 
природы его и растворителя [3]. Для изучения термодинамических 
свойств веществ .в ’пределах данного растворителя 'пользуются 7/*. 
Величину 7,-° применяют для определения работы переноса веще­
ства из одного растворителя в другой [3].

Современная теория растворов позволяет с достаточной для 
практических (целей точностью рассчитывать •[;* [4, 5]. Относи- 
тельная величина р-0 для различных систем, принимая для воды 
7°,н»о = 1, была определена различными методами Н. А. Измайло­
вым [3]. Сложнее обстоит дело с абсолютными значениями f/°. 
Как показано недавно А. М. Розеном и М. В. Иониным [6], абсо­
лютные нулевые коэффициенты активности электролитов могут 
быть определены по растворимости солей и по упругости пара ле­
тучих электролитов, а также из их термодинамических констант 
диссоциации.

В случае растворов флотационных реагентов, обычно слабых 
электролитов или неэлектролитов, в концентрированных солевых 
растворах мы имеем особый случай: концентрация электролитного 
фона постоянна и значительно превышает концентрацию первого 
компонента, которая может изменяться в широких пределах в за­
висимости от количества введенного реагента, природы й величи­
ны поверхности твердых фаз и т. д. Величины «флотационных» 
концентраций имеют порядок 10~5—ІО-3 моль/л при концентрации 
солевых растворов 4—6 моль/л.

При таком соотношении концентраций все имеющиеся уравне­
ния для расчета коэффициентов активности электролитов в сме­
шанных растворах приводят к практической независимости коэф­
фициентов активности первого компонента от его концентрации 
при постоянной концентрации солевого фона (второго компонента).

Так,..согласно Гуггенгейму для I — І-валентных электролитов 
MX (А.) и NY(B). уравнение примет вид

................. о.у [
lg Та —  J [2*6м+х— h (^n+x— h ^м+у~)(1—x)]in, (1.5)

рде Хта..%^( 1—х )т —моляльность MX и NY; bt- коэффициент 
специфического взаимодействия ионов; I — ионная сила раствора.

Если x.<Ç 1, 1 —L 1 и 2*6м+х- ÔN+x- +  £м+у-, получим

аѴТ
lg та =  — t + ÿ t ' +bm ' (L6)

В уравнение входят концентрация фона и специфические ха­
рактеристики обоих электролитов, но не концентрация первого из 
них (А), так как-величина I зависит только от тп. При изменении 
концентрации А lg та должен остаться постоянным в пределах 
принятых допущений.



К аналогичному выводу приводит и правило Харнеда

lg Та =  lg Та (О) — »лтв, (1-7)
где уд (О) — коэффициент активности А в отсутствии В. При 
постоянных аЛ и ms lg хл — const независимо от концентрации А.

Согласно Бреистеду [7] коэффициенты активности ионов элек­
тролита А в (присутствии большого избытка (второго электролита 
определяются только концентрацией и природой последнего, но не 
концентрацией А.

Таким образом, ів отличие от раствора индивидуальных элек­
тролитов, где абсолютный коэффициент активности [уравнение 
(1.4)] зависит как от природы электролита и растворителях0, так 
и от концентрации х*> для смешанных растворов с'преобладанием 
солевого фона молено записать

TA =  XÂT;--=X/t‘. (1.8)
так как x’A =  const.

Постоянство ха позволяет решать ,ряд проблем смешанных 
растворов проще, чем для растворов индивидуальныя: электроли­
тов, особенно ів неводных растворителях-. Так, оказываются воз­
можными простые расчеты концентрационных констант равнове­
сия слабых электролитов с использованием не активностей, а кон­
центраций ионов и молекул, в частности ионов водорода, опреде­
ляемых, например, нотенциометрически.
■ Для количественной характеристики (флотационных систем не­

обходимо произвести:
1) расчеты равновесий ів данном солевом растворе, для чего 

требуется знать концентрационные константы равновесия в данной 
среде;
! 2)- определение коэффициентов активности молекул и ионов 

флотационных реагентов, что в сочетании с расчетами концентра­
ций позволит рассчитывать адсорбционное равновесие, а также 
получить энергетическую характеристику частиц в данной среде;

3) количественную оценку изменения состояния флотационных 
реагентов при изменении состава или концентрации солевого фона.
■ 'Ниже рассмотрены некоторые приемы, которые используются 

или могут быть использованы для решения перечисленных выше 
задач.

§ 2. Расчеты концентрационных констант кислотно-основного
равновесия

Данная задача является обычной для расчета равновесий 
с участием 'комплексных ионов, где, как правило, применяется 
концентрированный солевой «фон», чаще всего .это растворы пер­
хлоратов, не вступающих в реакции ком п л е ксо о бр азов аін и я. Кон­
центрации частиц определяются различными методами [8, 9].



В -случае кислотно-основных равновесий для расчета концен­
трационных констант требуется экспериментальное определение 
равновесной концентрации ионов водорода и- вид рок-сила. Экспери­
ментальная техника позволяет определять активность этих частиц 
в растворах, но не концентрации, в связи с чем данная проблема 
лишена смысла для обычных бин-аірных растворов. В случае же 
тройных систем с преобладанием солевого фона и постоянством 
коэффициентов активности частиц первого (кислотно-основного) 
компонента оказывается возможным определение концентрации 
ионов Н+ и ОН- в растворах слабых электролитов, используя в ка­
честве стандарта растворы сильных кислот и оснований в данной 
среде и применяя потенциометрическую или индикаторную мето­
дику определения кислотности чреды.

Этот прием был предложен для концентрированных солевых 
растворов Розенталем и Двайером [10—15]. Ими были измерены 
потенциалы водородного и стеклянного электродов (против насы­
щенного каломельного электрода) в концентрированных солевых 
растворах — хлоридах лития, кальция, перхлорате и нитрате нат­
рия и других, содержащих сильную (НС1) или слабые кислоты 
(муравьиная, уксусная) и основания (анилин, нитроанилины и дру­
гие). В опытах варьировали концентрацию соляной кислоты (МН) 
(до 10_3М) и соотношение ионной и молекулярной форм слабого 
электролита (титрование). Из измеренных э. д. с. цепей с 'пере­
носом были расочитаны pH,, (с Н-электродом) и pH (со стеклян­
ным электродом), используя водные стандарты pH для калибров­
ки электродной системы. При этом, естественно, диффузионный 
потенциал не учитывался.

Аналогичные измерения были проведены с индикаторами кис­
лотности Гаммета (о- и р-нитроанилины). Используя рКвн+ инди­
каторов в воде и определяя сиектрофотометрически концентрации 
основной [В] и кислотной [ВН+] форм индикаторов, авторы на­
ходили функцию кислотности но обычному соотношению

Н0 =  рКвн + —l g - ^ p - .  _ (1.9)

Из полученных Н0 и известных рМН рассчитывались величины 
рМН — Н0.

В табл. 1.1 'приведены данные для растворов соляной кислоты 
в 4 М растворе хлорида лития при 25° С [11].

Приведенные в работах [10—42] данные подтверждают пред­
положение о постоянстве коэффициентов активности первого ком­
понента (в данном случае соляная кислота) в солевом растворе.

Полагая, что хлористый водород ів данной среде полностью дис­
социирован, получаем

рМН =  — lg[H+]

pH =  — lg а н+ +  8-

( М О )

( 1. 1 1 )



Т а б л и ц а  1.1
Расчет рМН—Н0 и рМН—pH растворов хлористого водорода в 4M растворе

хлорида лития

Концентрация 
НСІ, моль/л Но рн рн„ рМН—н 0 рМН—pH

4,98-10“ 3 1,237 1,36 1,35 1,006 0,94
7,97-10-3 1,044 1,13 1,14 1,055 0,96
1,00-10“ а 0,970 1,06 1,07 1,030 0,94
2,99-ІО-2 0,497 0,55 — 1,027 0,97
7,97-10-2 0,007 0,15 — 1,092 0,94

Среднее . . . 1,054 0,95

Откуда
рМН -  pH =  lg/h+ — В, (1.12)

где Ô — неизвестное (постоянное для данной солевой системы) 
слагаемое— функция диффузионного потенциала на границе 'рас­
твор—'насыщенный раствор 'хлорида калия.

Работы ряда исследователей за последние годы (В. В. Алексан­
дров, О. Бейтс) показали, что диффузионные (и фазовые) потен­
циалы могут рассматриваться как определенные константы для 
данных жидких сред [16]. Ранее считалось, что они не воспроиз­
водимы и, следовательно, не имеют определенного значения. О ве­
личине Ô можно делать 'более или менее вероятные предположения. 

Аналогично,

рМН — Hq =  Ig fH+ +  lg =  lg Qbh-*-. (1.13)

где fß и Îbh+ — коэффициенты активности соответствующих 
форм индикатора в данной среде.

Если постоянство рМН — pH можно счи тать доказательством 
постоянства величины lgfH+> то соотношение рМН — H0= c o n st

свидетельствует о постоянной величине - /в в данной среде.
ÎBH +

В табл. 1.2 дана сводка величин рМіН — pH для различных со­
левых растворов по данным [10—'15], а также величины

Д =  (рМН -  Н0) -  (рМН — pH) =  lg +  8.
ІВН +

Из данных таблицы 1:2 следует, что для хлоридных солевых 
растворов обе шкалы в общем совпадают, независимо от катиона 
и концентрации соли (Д ~ 0 ,1 ). Для других электролитов (нитрат 
и перхлорат натрия) различия велики как по величине, так и по



Таблица 1.2
Величины lg[^+ — s ; рМ I — Н0 =  Qgj_j+ и lg fQ ^ - +  S в различных солевых

растворах

Солевой
раствор

К
он

це
нт

ра
­

ци
я,

 м
ол

ь/
л р MH—pH=

=  !g fH+ -
—5

pM H -H 0=  
=  lg QBH

Д Р К/

1
II X ■

Pо. +
1 J

a. Il

te foi-i + s

LiCl 1 0,120 0,22 о,ю 13,61 —0,39 —0,52
9 0,360 0,48 0,12 — _ —
о
О 0.639 0,74 0,10 — _ —

4 0,934 1,05 0,12 13,61 —0,39 —1,33
5 1,245 1,30 0,05 — __ —
/5 1,595 1,64 0,04 13,67 —0,33 -1 ,9 4
7 1,954 1,98 0,03 --■ — —

8 2,313 2,49 0,18 13,85 —0,15 —2,47
9 — 2,84 — — _ —

NaCI 4 0,73 0,82 0,09 14,18 0,18 -0 ,5 6
KCl 4 0,40 0,58 0,18 14,37 0,37 —0,04
CaCI2 2,-7 1,11 — _ _ _ _

4 1,97 2,03 0,06 13,00 —1,00 —2,97
Na I 4 0.90 _ _ _ ■ _ _

NaN03 ■ 6 0,815 1,21 0,39 _ • _ —
NaCIO, 6 1,84 1,49 —0,35 15,00 1,00 -0 ,8 4
MgBr, 2,67 1.58 — — — — —

знаку. Не анализируя возможных причин 'расхождений, следует 
сделать вывод о необходимости^ сап оставления іпотенциометриче- 
ской и индикаторной 'шкал в случае конкретных солевых растворов.

Обе шкалы 'использованы [10—'15, 17—18] для расчетов кон­
центрационных констант диссоциации различных кислот и основа­
ний. В работе [18] была использована /потенциометрическая мето­
дика для определения концентрационных рКі = —lg[H+][OH~]. 
Из концентрационных величин рКѵ нами были рассчитаны вели­
чины I g f o H '  +  ô для солевых растворов с известными рМН—pH по 
уравнению
1g fou- +  S =  рК/ — рК° — (lg fH+ — 8) =  рК/ — рК° — (рМН — pH).

(1.14)
Эти данные, аналогичные величинам рМН—pH, могут быть 

использованы для непосредственных расчетов концентрации ионов 
гидроксила. Следует /заметить, что для /последних желательно 

• иметь экспериментальные доказательства /постоянства величин 
lgfoH+'ô /в данном солевом растворе при различных концентрациях 
щелочи, подобно тому, как это было сделано для хлористого во­
дорода.

Величина рК/ — рК® =  lg îH+ foH-> как и следовало ожидать, 
зависит от состава раствора, хотя и значительно меньше, чем 
величина lgfn + —5 и IgfoH- + 8.



Схема .расчета [Н+] и аналогично [ОН- ] в общем сводится 
к использованию калибровочного (графика, 'построенного по дан­
ным для соляной кислоты pH=f(pM H) в исследуемом солевом 
растворе. Измерив pH раствора слабого электролита в этой же 
среде, находят его рМН=<—lg[H+] (lgfH+=const). Зная коицен- 
траід.йи кислотной [ВН] и основной [В] форм, рассчитывают кон­
центрационную константу равновесия, например незаряженной 
кислоты ВН

Квн ■ [Н+][В-
[ВН] (1.15)

или, используя термодинамическую Квн в воде, находят функцию 
коэффициентов активности

К01 ‘D_ ВП _вн =  г?------
‘'■вн

ВН ІН+ ф-
Івн

либо ее логарифм

lg Qbh =  рМН — рК°. +  lg
[ВН]
[В- ]

(1.16)

(1.17)

При этих 'расчетах не учитывается активность воды (точнее, 
она принимается равной 1), хотя ее величина может сильно из­
меняться. Как показано в работах [10—12], целесообразно соле­
вой раствор рассматривать как самостоятельный растворитель, 
а активность воды учитывать при выводе соотношений, связыва­
ющих рКвн с составом и концентрацией солевых растворов'.

Такие исследования были проведены Лукасом [17, 18], изме­
рившим методом Розенталя и Двайера рКвн анилина, о- и р-нитро- 
анилинов, пиридина, этанолаімина и бензойной кислоты в концент­
рированных растворах перхлоратов, хлоридов и бромидов лития, 
■натрия и магния, а также в некоторых других растворах. Было ус­
тановлено, что для о-нитроанилина рКвн линейно зависит от ак­
тивности воды для всех исследованных солевых растворов с на­
клоном 4. Из этой'зависимости выпадают рКвн s растворах круп­
ных ионов: C+s и (С2Н5) 4NK

Чтобы учесть влияние солевого раствора на коэффициенты ак-
5

тивноети молекул были, измерены lgfß =  lg-^r и построены зависи-
5

мости рКВн —lg ^  от активности воды. В этом случае исчезло ано­
мальное поведение солей с крупными ионами, зато аномальными 
оказались растворы оолей лития и «атрия.

■В работе [18] Лукас попытался вывести аналогичные соотно­
шения для -.бензойной кислоты в различных солевых растворах. 
Были получены эмпирические уравнения, связывающие рК; и рКвн 
с составом и концентрацией солевых растворов. Трактовка полу-
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ценных зависимостей была сделана в рамках лолуэмпнрически.х 
уравнений типа уравнения Гюккеля—Дэвиса.

Из исследований Лукаса, с точки зрения интересующей нас за­
дачи, вытекает ряд выводов:

1) рКвн данного слабого іэлектролита в различных солевых 
(концентрированных) растворах могут быть приближенно 'рассчи­
таны по полуэмпирическим уравнениям, выведенным на основе 
существующих представлений о междуионном взаимодействии 
и гидратации (учет активности воды);

2) имеется существенное различие во влиянии среды на рКвн 
незаряженных (бензойная кислота) и катионных кислот: рКВн+ 
сильно зависит от концентрации и природы солевого .раствора 
в отличие от рКвн.

Данные о поведении различных кислот в солевых растворах 
определенного состава и, в 'частности, влиянии углеводородных ра­
дикалов в .молекулах этих кислот «а их характеристики можно по­
лучить, анализируя .работы Розенталя и Двайера [10—15].

Сводка величин lgQßn =  рКВн — рКвн в солевых іраетворах для 
незаряженных, анионных и катионных кислот приведена в табл. 1.3.

Из данных табл. ІЛ—1.3 и аналогичных данных для других 
солевых растворов можно рассчитывать:

рКвн в данном солевом растворе по уравнению
рКвн =  рК°н +  \g Qbh; (1.18)

рКт—показатель константы гидролиза соли незаряженной или 
анионной кислот — по уравнению

рКт =  рК/— рКвн; (1-19)
составляющие Qbh пли пропорциональные им величины л, сле­
довательно, оценивать влияние среды на свойства данного слабого 
электролита или сравнивать свойства отдельных частиц различных 
слабых электролитов в данном солевом растворе. Как уже отме­
чалось, для целей 'флотации более важной является вторая задача.

По данным [11—>15] нами были рассчитаны рКВн некоторых со­
левых растворов, а с использованием рК; из литературы [17— 
18] — рКт незаряженных и анионных (хлорометилфосфат-ион) 
кислот. Результаты 'расчетов даны в табл. 1.4. и 1.5. В первой из 
них приведены рКвн и рКт бензойной кислоты в различных солевых 
.растворах по данным автора работы [18], измерившим рКВц и рКф 
В таблице 1.5 приведены главным образом рассчитанные из <?вц, 
полученных в работе [16], величины рКВн в растворах хлорида ли­
тия.

Из приведенных данных можно сделать ряд выводов о влия­
нии природы и концентрации солевого раствора на рКвн и рКт дан­
ного слабого электролита, а также проследить изменение этих ве­
личин в данном солевом растворе при изменении состава и строе­
ния молекул (ионов) слабых кислот, а также их зарядного типа.



Т а б л  и д а 1.4
рКг-солевых растворов, рі^вн и рКт бензойной кислоты в солевых растворах

Соль Концентра­
ция, моль/л РК; РКвн рКт — рк, рКвн

КС1 2 13,96 4,01 9,95
4 14,37 4,42 9,95

КВг 2 9.84
3 14,15 — —

4,2 14,50 4,56 ■ 9,94

К1 4 14,72 5,10 9,62
5,15 15,03 5,31 9,72

NaCl 2 13,92 4,68 9,24
3 14,08 4,78 9,30
4 14,18 4,91 9,27

NaCICX, 1 13,80 4,60 9,20
3 14,20 5,00 9,20
6 15,00 5,83 9,17

LiCl 4 13,61 (4,61)* (9,00)
6 13,67 (4,67)* (9,00)
8 13,85 (4,85)* (9,00)

* Оценка из рКт =9,00.

Прежде »сего следует 'Отметить іпірактическое постоянство вели­
чин рКт бензойной кислоты (см. табл. 1.4) в различных солевых 
растворах; рКт колеблется в пределах 9,00—10,00. В воде рКт бен­
зойной кислоты 9,80. Аналогично ведут себя муравьиная и уксус-

рКвн+  катионных, рКвн и рКт =  рК(-— рКвн незаряженных

Концентрация
солевого
раствора,

моль/л
рк.

ВН

HFo HAc

РКВн J  Р Кт РКВн PKT

0 14,00 - 3,75 10,25 4,76 9,24
1 13,61 3,38 10,23 4,44 9,17
2 (13,61) 3,41 10,20 4,49 9,12
4 13,61 3,61 10,00 4,74 8,87
6 13,67 3,86 9,81 5,09 8,58
8 13,85 4,06 9,79 5,39 8,46



ная кислоты в растворах хлорида лития различной концент­
рации (см. табл. 1.5). Для муравьиной •кислоты' рКт составля­
ет 0,46, для уксусной — 0,78 единиц в 8 М растворе LiCl, т. е. 
увеличивается с ростом углеводородного радикала и с концентра­
цией 'хлорида лития; рКт анионной кислоты (ХМФ) в отличие от 
незаряженных (и катионных) кислот практически не изменяется 
с ростом концентрации солевого раствора.

Для катионных кислот рКт (рКт =  рКвн) резко увеличи­
вается с ростом концентрации раствора хлорида лития. Увеличе­
ние достигает 3—4 единиц рК. В данном солевом растворе любой 
концентрации увеличение рКвн больше у двухзарядных катионов, 
чем у однозарядных. В ряду однозарядных катионных кислот, на­
пример замещенных р-нитроанилина, рКвн увеличивается о ростом 
числа углеводородных радикалов.

Сказанное выше иллюстрируется рис. 1, где приведены вели­
чины р К ^ р К °  =  (рК;— рК°) — (рКВн — рК°н). Для катионных 
кислот эта величина совпадает с l g  Q b h -

Н. А. Измайлов [3] определил рКт количественной мерой усло­
вий кислотно-основного титрования в данной среде. С увеличением: 
рКт увеличивается изменение pH в точке эквивалентности (усло­
вия титрования улучшаются). Из приведенных выше сопоставле­
ний вытекает, что солевые растворы влияют на рКт кислот раз­
личного зарядного типа: они уменьшают рКт незаряженных и уве­
личивают рКт катионных кислот (но сравнению с водой). Соот­
ветственно. ухудшаются условия титрования незаряженных кислот 
и улучшаются условия титрования оснований. Последнее было ис­
пользовано для аналитических целей [13].

§ 3. РАСЧЕТЫ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ ИОННЫХ ФОРМ

Естественно, что наблюдаемые эффекты связаны с влиянием 
среды на коэффициенты активности ионов и молекул кислот, вхо-

Т а б л и ц а  1.5
и анионных -кислот в воде и в растворах хлорида лития

В Н - ВН+ ВН2+

ХМФ NA M e-N A Ме2—NA А В С

Рквн рКт Р^вн РКвн Р^вн Р^вн РКвн РКвн

6,59 7,41 0,99 0,53 0,65 6,59 2,37 5,81
5,66 7,95 — — — 7,23 --і 7,23
5,57 8,04 1,47 1,17 1,43 ' 7,46 3,60 7,66
5,64 7,97 . 1,97 1,84 2 21 7,90 4,50 8,47

— — 2,58 ■ 2,57 3,07 8,43 5,46 9,32
— — 3,38 3,52 4,02 9,11 6,44 10,28



дящих в выражение IgQßH- Расчленение последнего на отдель­
ные слагаемые может .быть сделано различными способами.

Для таких расчетов необходимо иметь независимые методы оп­
ределения величин, входящих в Qbh- Для кислот 'различного за- 
рядного типа:

( 1. 20)
Іви

для незаряженных кислот ВН

QßH+==J^ ^ ’ ( і '21)

для катионных кислот ВН+ и

Qbh-  =  ÎHf+fB2 ; (1.22)ІВН-
дл'Я анионных кислот ВН- .
Экспериментально можно определить коэффициенты активности 

молекул /вн и /р методами растворимости, распределения меж­
ду двумя жидкими фазами, іпо давлению пара и т. д. Наиболее 
простым, іпо-видимому, является измерение растворимости ■

lg fBH =  lg § - ,  (1.23)

где So и S  — растворимость ів іводе и в солевом растворе с данной 
концент р ацией ел ектр о лит а, С.

Связь этих коэффициентов активности с другими характерис­
тиками растворов приведена в уравнениях 1.24—1.29. Например,
для / в:

lg fB =  ßlgfflw; (1.24)

lg fß — ВС +  nig aw\ (1.25)
lg fB =  BC +  DC2; (1.26)
lgfB =  Bm; (1.27)
lg fB =  Вт +  n lg aw\ (1.28)
lg îb =  Вт +  Dm2, ' (1-29)

где С — молярность солевого раствора; т — моляльность; aw — 
.активность воды; п, В и D — эмпирические параметры [15]. 

Широко используется также уравнение Сеченова
lg ïB =  K5C. (1.30)

Величины коэффициентов высаливания К$ приведены, напри­
мер, в работе [19]. К сожалению, основным вопросом, интересо-



вавшим исследователей, было установление зависимости между 
параметрам и приведенных уравнений и свойствами солевого фона 
(высаливателя), а не влияние природы и строения молекул не­
электролита на их коэффициенты активности в данном солевом 
растворе. В связи с этим нахождение fß(fвн) по-прежнему.оста­
ется эмпирической задачей, так же как и выбор уравнения, связы­
вающего fß с концентрацией раствора электролита.

Таким образом, возможен расчет величин [см. уравнения (1.20) 
и (1.21)]:

fn+ fß- =  Qbh îbh ; (I-31 )

1н+   Q bh

Îbh+ 1b
(1.32)

Эти расчеты не связаны с ограничениями и нетермодинамичес­
кими допущениями ів отличие от оценки отдельных коэффициентов 
активности.

Определяемые по уравнениям (1.31) и (1.32) величины для раз­
личных солевых растворов включают множитель, величина кото­
рого является функцией состава раствора (диффузионный потен­
циал, коэффициенты активности индикаторов и т. д.). Поэтому их 
использование целесообразно для данного солевого раствора с 
целью определения относительных величин fß“ , 1вн+> а для
анионных кислот — величин ,-2—г. К такому же результату при-

івн
водят непосредственное измерение с помощью, например, цепей 
без переноса. Использование последних, однако, требует независи­
мой проверки функции электродов, для чего необходимо применять 
цепи с переносом, включающим клорсеребряный (каломельный) 
электрод сравнения. В связи с ограниченным числом электродов 
второго рода, особенно в солевых растворах, метод, основанный на 
применении цепей с переносом, является более универсальным.

В данном солевом растворе величины fn+ постоянны независи­
мо от природы кислоты. Поэтому в уравнениях (1.31) и (1.32) можно 
ввести величины lgf н+—ô =ірМ-Н—pH. Соответствующие выраже­
ния будут иметь вид:

lg fB-  +  8 =  lg Qbh +  lg fBH -  (pMH -  pH); (1.33)
lg fßH-ь — 8 =  (pMH — pH) — lg QßH +  lg fß- (1.34)

В табл. 1.6 приведены расчеты lg îh+/1bh и lg îbh+. — 8 р-нитро- 
анилина и его метил- и диметилзамещенных, по данным [15], 
где приведены lg Qbh и lg fB указанных соединений в растворах 
хлорида лития.

Представляют значительный интерес подобные данные для не­
заряженных кислот и их анионов.

Имеющиеся данные весьма ограничены. Так, для карбоновых 
кислот, яспользуемых ів качестве собирателей и модификаторов при
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Соль Концентра­
ция, моль/л рМ Н-рН

р—NA

'8Qbh+ >gfB ГН 'S [вн+ — в

LiCl 2 0,360 0,478 0,162 .0,316 0,039
4 0,934 0,977 0,334 0,643 0,292
6 1,595 1,593 0,464 1,129 0,481
8 2,313 2,390 0,606 1,784 0,516

10 — — 0,730 — —

флотации солей, можно попользовать данные рКвн для бензойной 
кислоты [18] и Q bh для муравьиной и уксусной кислот [12] в  ра­
створах хлорида лития. При этом возникают затруднения с расче­
том івн- Для муравьиной кислоты походные данные отсутствуют. 
Коэффициенты высаливания уксусной и'бензойной кислот ~в 1—■ 
1,5-моль/л растворах іхлорида лития равны соответственно 0,085 
[15] и 0,189 [19]. ІВ более Концентрированных растворах î Bh этих 
кислот не определялись.

Для 'гомологов С 7—Сю насыщенных алифатических карбоновых 
кислот нами [20] измерены растворимости и условные константы 
диссоциации К' в насыщенном растворе хлорида натрия. При рас­
чете констант диссоциации использовалось уравнение

K- =  J2 l-h , (1.35)

где С .— концентрация кислоты в солевом растворе; h — измеряе­
мая стеклянным электродом (электрод сравнения — насыщенный 
каломельный или хлорсеребряиый) величина, условно принимае­
мая за концентрацию ионов водорода.

Легко показать, что если С >  h, например в насыщенном ра­
створе кислоты, где С— условная константа диссоциации 
К в  н связана с концентрационной Квн и термодинамической Квн 
соотношениями

рК -  рК' =  21g[A r  =  2(pMH -  pH) (1.36)
и

рК° — рК' =  2 (рМН — pH) — lg QBH. (1.37)
Откуда, имея экспериментальные величины lg Івн, можно рассчи­

тать (см. выше)

lg Qbh — lg îbh =  lgfH+fB- или lgfB-  +  8. (I.37a)
k •

Соответствующие расчеты для карбоновых кислот приведены 
в табл. 1.7 и 1.8. На рис. 1 и 2 показана зависимость коэффициен­
тов активности молекулярных и ионных форм от числа углеродных 
атомов в углеводородном радикале молекул (ионов) кислот,



Т а б л и ц а  1.6
замещенных р-нитроанилина в растворах хлорида лития

N — Me — р — NA N ,N - Me2 —p — NA

1в<?вп + l g 'в
, fH'i- I 
lg !

g fBH + - ® Ig Qbh + lgfB
, f H 4-
18 w

Ig B̂H+ — 6

0,641 0,200 0,441 —0,086 0,775 0,232 . 0,543 -0,188
1,311 0,404 0,905 0,030 1,558 0,434 1,124 —0,189
2,039 0,583 1,456 0,144 2,420 0,668 1,752 —0,142
2,956 0,765 2,191 0,109 3,366 0,878 2,490 —0,190

— 0,933 — — — 1,102 — —

Т а б л и ц а  I./
Коэффициенты активности молекулярных и ионных форм 

бензойной, муравьиной и уксусной кислот в растворах хлористого лития

Кислота
Концен­
трация

LiCI,
моль/л

рМН—
-p H К, 'S 'вн 'g Qbh 'g fH+fB- Ig 'в-  "I“ ®

Бензойная 4 0,934 0,189* 0,76 0,41** 1,17 0,24
6 1,595 1,13 . ' 0,47** 1,60 0,00
8 2.313 1,51 0,65** 2,16 —0,15

Муравьиная 2 0,360 (0,05) 0,10 —0,336 —0,24 —0,60
4 0,934 0,20 —0,140 0,06 —0,99
6 1,595 0,30 0,110 0,41 -2 ,01
8 2,313 0,40 0,310 0,71 -3 ,0 2

Уксусная 2 0,360 0,085 0,170 —0,27 —0,10 —0,46
4 0,934 0,340 —0,02 0,32 -0 ,61
6 1,595 ; 0,510 0,325 0,84 —0,76
8 2,313 1 0.680 0,625 1,31 -1 ,0 0

* По данным авторов [19]' для ~  1 М раствора.
** Из вероятной величины рКг-— рКвн =9,00 (см. табл. 1.4).

Влияние /величины углеводородного-.радикала на коэффициен­
ты активности молекул и ионов в данном солевом растворе в об­
щем различно. В (приведенных примерах наблюдались (паралле­
лизм в изменении f различных форм (низшие гомологи карбоно­
вых кислот), противоположное влияние (замещенные р-нитроани- 
лина) и случай экстремальной зависимости коэффициентов актив­
ности ионных форм от величины радикала (карбоновые кислоты 
С7—Cg). В последнем случае в отличие от низших гомологов наб­
людалось значительное івеаливание молекулярных* форм кислот.

Сильная и неодинаковая зависимость Îb и îBh+ от состава 
и строения молекул индикаторов — оснований даже одной приро­
ды заставляет с осторожностью относиться к измерениям Но, вы­
полненным с различными индикаторами, особенно содержащими



Таблица 1.8
Коэффициенты активности молекулярных и ионных форм 

насыщенных алифатических карбоновых кислот С7_ |0 в насыщенном растворе 
хлорида натрия (рМН—рН= 1,023)

Кислота РК° [8] РК' рК te Qbh t e fBH lg F|5— 4- 5

Энантовая
(С7)

Каприловая
(Сн)

Пеларгоно- 
вая (С,)

4.89 4,72 6,76 1,87 1,37 0,50 —0,52

4,85 4,10 6,14 1,29 1,18 0,11 —0,91

4,96 4,17 6,27 1,31 0,88 0,43 -0 ,5 9

Каприновая — 0,26

углеводородные заместители. По-видимому, .в солевых растворах 
отклонения от шостулата Гам,мета (шостоянство в (различных

/ЬН +
средах) должны быть весьма 
существенными. Это подтверж­
дается также данными таблицы 
1.1, где сопоставлены нотенцио- 
метрическая и индикаторная 
шкалы коэффициентов актив­
ности в солевых растворах.

Рис. 1. Зависимость коэффици­
ентов активности молекуляр­
ных --------  и ионных ----------
форм в 4 М растворе хлорида 
лития незаряженных и кати­
онных кислот от числа угле­
родных атомов в радикале:

1 и 2 — муравьиная, уксусная, 
бензойная кислота; 3 и 4 — 
ге-нитроанилин, метил-д-нитро- 
анилин, NiNi-диметил-ге-нитро- 

анилин

Рис. 2. Зависимость коэффициентов активности 
молекулярных (1) и ионных (2) форм карбо­
новых кислот С?—Сю в насыщенном (25° С) 
растворе хлорида натрия от числа углеродных 

атомов в молекуле,
§ 4. О ВЛИЯНИИ СОЛЕВОГО РАСТВОРА НА СВОЙСТВА ГОМОЛОГОВ

Имеющийся в литературе материал о 'состоянии слабых элект­
ролитов в солевых растворах весьма ограничен. Отсутствуют дан-



пые, из которых можно было бы рассчитать коэффициенты актив­
ности .различных форм гомологов кислот и оснований, что было бы 
особенно существенно для выбора флотационных реагентов. Из из­
ложенного выше следует, что влияние углеводородных радикалов 
на коэффициенты активности как ионов, так и молекул в солевых 
растворах весьма сильное и своеобразное, даже для низших 
и средних гомологов.

Такое сильное влияние можно качественно объяснить особым, 
состоянием концентрированных солевых 'растворов с концентра­
цией выше границы 'полной .гидратации (ГПГ) [21]. Для хлоридов- 
лития, натрия и калия молялы-юсти ГПГ раівны соответственно 
4,63; 3,96 и 3,48, т. е. намного ниже насыщения [21]. При концен­
трации ГПГ среднее число, молей воды на моль .приведенных солей 
составляет соответственно 12, 14 и 16. В насыщенных растворах 
с концентрацией этих солей 19,30; 6,16 и 4,83 на моль соли прихо­
дится 2,88; 9,02 и 11,51 молей воды. «Убыль» составляет соответст­
венно 76,0; 35,6 и 28,0%. Естественно, что в этих условиях дефи­
цита воды даже небольшие отличия строения молекул растворен­
ного электролита существенно скажутся на его гидратации и, 
следовательно, «а энергетической характеристике, мерой которой 
«могут служить коэффициенты активности.

•По-видіимому, на свойства гомологов в растворах существенно 
должно влиять ѵ взаимодействие углеводородных радикалов со 
средой, зависящее от размеров радикала. Со структурной точки 
зрения это взаимодействие может приводить как к разрушению 
структуры раствора большими молекулами и ионами, так и к ук­
реплению структуры (по типу гидрофобной гидратации [22]). 
Этим можно объяснить, в частности, экстремальность зависимости 
коэффициентов"активности анионов карбоновых кислот от длины 
углеводородной цепи:.в данном случае имеет .место конкуренция 
разрушающих и укрепляющих структуру эффектов. Аналогичный 
подход может быть использован и для молекулярных форм кислот.

Имеющиеся данные относятся к насыщенному раствору хлори­
да натрия. Если описываемые эффекты связаны со структурой во­
ды и гомолога, изменение состава солевого раствора не должно 
принципиально влиять на наблюдаемые закономерности: всалива- 
ние молекулярных форм и экстремальности свойств ионных форм 
карбоновых кислот. Подтверждением этому могут служить данные 
о флотируемости различных минералов карбоновыми кислотами из 
сложных по составу солевых растворов, отвечающих насыщению 
воды каинито-лангбейнитовой рудой. Было установлено [23, 24], 
что .оптимальные показатели получаются при флотации этой руды 
каприловой кислотой Cs, для которой коэффициент активности 
аниона минимален в растворе хлорида натрия. В работе [24] бы­
ло показано, что флотационно-активной формой карбоновой кис­
лоты является ее анион, что полностью согласуется с высказанны­
ми выше соображениями. Очевидно, такая же оптимальная зави­



симость коэффициентов активности анионов в зависимости от угле­
водородного радикака должна прослеживаться и в чисто ионны.х 
свойствах, таких, как .растворимость солей карбоновых кислот 
в солевых растворах и т. д.

Минимуму коэффициента активности соответствует минималь­
ная энергия аниона в данной среде, отвечающая наибольшей гид­
ратации (имеются в виду все виды ее). Тот факт, что при этом 
наблюдается максимальная флотация минералов, подтверждает 
правильность «гндратной» теории флотации Роджерса [25]. В со­
ответствии с этой теорией собиратель типа карбоновой кислоты или 
ее аниона взаимодействует с ионами кристалла через гидратные 
оболочки ионов кристалла и частиц реагента. Очевидно, при ионо­
обменном механизме закрепления собирателя, когда гидратация 
менее существенна, а основную роль играют размеры ионов в ре­
шетке, и в растворе, должны наблюдаться иные соотношения меж­
ду коэффициентами активности гидрофобных ионов и их флотаци­
онными характеристиками.’

§ 5. ДРУГИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ ДИССОЦИАЦИИ 
И КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ СЛАБЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

В СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ

Для решения проблемы характеристики состояния слабых кис­
лот и оснований в солевых растворах необходимо привлечение 
различных методов. Выше была дана характеристика іприменяемо- 
му методу, основанному на pH-метрии. Данный метод ограничен 
негидролизуюгцимися солевыми растворами и веществами, кото­
рые имеют средние величины констант диссоциации, поддающиеся 
точному измерению. Методика измерений pH требует стандартиза­
ции межфазных границ раздела растворов. Имеются и другие огра­
ничения метода. В связи с этим целесообразно рассмотреть воз­
можности привлечения других методов определения констант дис­
социации и коэффициентов активности слабых электролитов в со­
левых растворах.

Метод растворимости

Определение растворимости труднорастворимой соли MX в дан­
ной среде позволяет находить произведение коэффициентов актив­
ности соли по соотношению (для I—І-валентного электролита)

f м+ fx-
L°L MX

тмт mx-
Lnь мх
І-мх

(1.38)

где Lmx и LMx— произведения растворимости соли термодина­
мическое и концентрационное, соответственно.

Для водных солевых растворов можно применить тот же прием, 
который был использован Розенталем три расчете кислотно-ос­
новных равновесий: термодинамическую константу равновесия



(произведение растворимости) выбрать ту же, что и в воде. Тог­
да задача сводится « определению произведения концентраций 
ион о®, что можно реализовать различными методами.

Н. А. Измайлов показал [3], что имеет место аддитивность ло­
гарифмов нулевых ионных коэффициентов активности и, следова­
тельно, возможен теоретический расчет коэффициентов активности 
ионных форм электролитов из различных их 'свойств, например из 
констант диссоциации сла'быіх кислот, средних коэффициентов 
активности сильных кислот (например, НС1) и растворимости 
труднорастворимых солей. Согласно уравнению 1.8 аддитивность 
логарифмов ионных коэффициентов активности должна соблю­
даться .и в солевых растворах.

Для солей, состоящих из .негидролизующихся ионов или в ус­
ловиях подавленного (гидролиза и отсутствия комплексообразова- 
ння, уравнение (І.Э5) можно записать

S 2
ÏM+f х- =  5г  (1.39)

.или

lgÎMX =  —  igW H x- =  l g ^ ,  (1.40)

•где So и S — растворимость соли MX соответственно в воде и в 
данном солевом растворе.

В случае ком'плексообразования по катиону М и гидролиза 
аниона X усложняется расчет L из данных растворимости, а так­
же определение величины растворимости S в солевом растворе.

Ранее было показано [26], что растворимость S труднораство­
римой соли В р А7 в  достаточно концентрированном солевом ра­
створе с 'большой емкостью комилексообразующего фона (постоян­
ная избыточная концентрация лигандов) и постоянным pH (посто­
янство функции гидролиза аниона) строго определяется выраже­
нием

SiH-Q) =  — 1 — (1.41)
p p  qq  4 '

где L, Ф и Н — термодинамические (выраженные через активнос­
ти) величины: произведения растворимости, L, закомплексован­
ности

N

Ф =  S ß n[L]«F„(f), (1.42)
о

и функции гидролиза аниона
N

H =  £ ß na ”HF„(f), (1.43)
о



где п — степень гидролиза или комилексообразования; (Зл — со­
ответствующие константы 'Образования; N — основность кислоты, 
или координационное число катиона; [L] — концентрация лиган­
да; öh+ — «термодинамическая» активность водородных ионов, 
входящая в выражения констант гидролиза; Fn{f) — функции ко­
эффициентов активности частиц (постоянные для данной солевой 
системы). ‘При п = О, (Зп =1.

Было также показано, что, измеряя э. д. с. цагш Е, состоящей из 
двух электродов, обратимых к анионам А и помещенных в раство­
ры: один — с избыточной (известной) концентрацией анионов Сд, 
другой — катионов Св, можно получить уравнение для расчета 
растворимости соли S

( у  +  l) lgS = l.у  +  lg (С ^С а) -  lg (prl'q). ! (1.44)

Определив 5 по уравнению (1.44) в данном солевом растворе, 
рассчитываем L

L =  pPqi
5 (р-і ч) 
№  ’ (1.45)

Величины Ф и Н в данном солевом растворе должны быть за­
ранее определены, для чего необходимо определить константы об­
разования соответствующих частиц в этом же солевом растворе 
или ввести разумные поправки к табличным константам.

Для расчета fw+fx-  используют формулу (1.35). Для прак­
тических целей удобно найти Lo экстраполяцией выражения (1.41) 
на нулевую концентрацию солевого фона, измеряя S при несколь­
ких концентрациях раствора. Расчет величин Ф и Н при этом 
упрощается, если пользоваться величинами констант образования 
в воде.

Такие измерения и расчеты- были сделаны нами для сульфидов 
тяжелых металлов в аммиачно-аммонийных .буферных растворах 
и в среде едкого .натра различной концентрации, до 10 М (см.
стр. 414). При этом был применен сульфид-серебряный электрод, 
обратимый к сульфид-ионам.

Если необходимо проследить за изменением свойств электроли­
тов с постоянным одним ионом, например солей с различными 
анионами, по постоянным катионом, можно ограничиться более 
простыми выражениями, учитывающими изменения свойств одно­
го из ионов.

Используя метод растворимости для расчета коэффициентов 
активности солей, можно встретить ряд затруднений не только ме­
тодических, основные из которых: соль-реагирует с данным соле­
вым раствором; соль образует коллоидные растворы (мыла в во­
де). Однако и в этом случае, используя правило аддитивности ло­
гарифмов ионных коэффициентов активности Н. А. Измайлова,

2і



можно исследовать некоторые закономерности, например влияние 
среды «а электролит ,при постоянном одном из ионов.

Так, наіпрнмер, требуется определить влияние данного солевого 
раствора (I) на коэффициенты активности гомологического ряда 
анионов X- . Для этого проще всего измерить .растворимость сереб­
ряных солей в воде и в растворе (I). Однако ионы серебра взаи­
модействуют с Многими анионами солевых растворов, например 
с галогенид-нонами. При использовании солей е другими катиона­
ми возможны случаи повышенной растворимости их в воде.

В рассматриваемом случае целесообразно использовать прием, 
основанный на аддитивности логарифмов ионных коэффициентов 
активностей. Выбирается вспомогательный солевой раствор (II), 
в котором удобно исследовать растворимость двух солей с аниона­
ми Х~, но различными катионами Мі и М2 (S' 1 и S2'). В исследу­
емом солевом растворе (I) можно определить растворимость толь­
ко соли М2Х (S2), в воде же определяется растворимость соли 
МхХ (5?), но .не М2Х.

В качестве .примера можно привести соли карбоновых кислот. 
В ©оде их серебряные соли труднораіство.римы, а растворимость 
щелочных солей очень велика и осложняется мицеллообразова- 
ніібм. В солевых растворах (хлоридных, сульфатных и др.) щелоч­
ные мыла имеют низкую растворимость и могут быть использова­
ны так же, как и серебряные, для определений коэффициентов ак­
тивности анионов.

Используя уравнение (1.37) и правило аддитивности, легко по­
казать, что

5°
'g f îx-= 21g 5Т1

S11
21g-rf +  lg

°2

î1 f11M0. ‘M.
-I
M,

(1.46)

где fjyj, f” и fj” — коэффициенты активности катионов и
I l  2

М2 в двух солевых растворах — величины постоянные для изу­
чаемой системы. Величины растворимости определяются экспе­
риментально.

Этот же прием можно попользовать и в том случае, когда ра­
створимые в солевых растворах соли взаимодействуют с катиона­
ми раствора. Иначе говоря, в ©оде, в стандартном и исследуемом 
солевых растворах данная фаза будет содержать одни и те же 
анноны, но различные катионы. .Например, сравнивая раствори­
мость щелочных мыл в растворах хлоридов калия и натрия, мы 
имеем дело с растворимостью калиевых и натриевых мыл.

рА — метрия;
pH-метрия является универсальным методом количественного 

исследования кислотно-основных равновесий. Немалое значение 
имеет то обстоятельство, что наиболее селективными индикатор­
ными электродами являются пока что стеклянные с водородной



«функцией. Кроме того, имеются .первичные стандарты pH в водных 
л неводных «растворах. Их использование для солевых растворов 
•описано выше. В работе Р. Бейтса [27] приведены 'Некоторые све­
дения о pH-метрии в концентрированных солевых растворах со 
ссылкой на работы [11, 13].

Принципиальным 'недостатком рН-іметрии как метода исследо­
вания равновесий является 'неприменимость для буферных соле: 
вых растворов или солевых растворов с сильно гидролизующими­
ся ионами, а также для растворов кислот и оснований в качестве 
электролитного фона. В этом случае рМН растворенного слабого 
электролита, необходимый для расчета концентрации водородных 
ионов, создаваемой этим электролитом, или не может быть опре­
делен, или определяется с большой (погрешностью.

Представляет интерес использование для расчета равновесий 
данных определений активности анионов (рА-метрия), особенно 
в сочетании с прямыми измерениями концентрации анионов, напри­
мер спектрофотометрическими. Такие прямые измерения для иона 
водорода невозможны. Замена pH-метрии рА-метрией (или их со­
четание) целесообразна именно для концентрированных солевых 
растворов, где на активность вводимого индикаторного аниона не 
влияют природа сопутствующего катиона и, в определенных .пре­
делах, концентрация индикаторного электролита.

Основная трудность состоит в выборе индикаторных электро­
дов, обратимых к анионам в условиях солевого раствора и «инди­
каторных» электролитов, не вступающих с солевым раствором в по­
бочные реакции. Так, для исследования концентрированных хло- 
ридных растворов галогенид-серебряные электроды оказываются 
.малопригодными.

Перспективными, согласно нашим данным, являются такие элек­
троды, как сульфид-, ксантогенат- и дитиокарбамат-серебряные 
[28—30]. Растворимость соответствующих солей настолько низка 
■(L<10-16), что указанные электроды могут быть попользованы да­
же в концентрированных хлоридных растворах.

Естественно, что замена pH-метрии рА-метрией ставит новые 
проблемы: стандартизации шкалы рА и т. д. В ряде случаев воз­
можно прямое определение концентрации анионов различными ме­
тодами.

Наиболее простым вариантом рА-метрии является использова­
ние .ее в цепях с переносом. В этом случае можно применить мето­
дику, аналогичную pH-метрии в солевых растворах: измерение по­
тенциала индикаторного электрода при различных концентрациях 
индикаторного сильного электролита МА

Е =  Е° — TjlgaA-  +  S, (1.47)
где ô •— фазовый потенциал.

Концентрация аниона известна ( піа~ ).  Величина Е° может быть 
найдена из измерений в водных разбавленных растворах с приме­



(1.48)

нением цепей без переноса. Таким образом, получаем

lg fA-  +  3 =  — (Е ° -Е ) .
V

Казалось бы, нет никаких преимуществ по сравнению с опреде­
лением величин Igf н+ —■ б. Это не так: величина lgf а — -Ь ô' менее чув­
ствительна как к концентрации, так и к природе солевого фона 
в связи с особо выраженной способностью протона к гидратации. 
Примеры приведены выше. В частности, обращено внимание на 
близость величин рКі—рКвн бензойной кислоты в различных соле­
вых растворах (см. табл. 1.4), что свидетельствует о малом специ­
фическом влиянии различных солевых растворов на коэффициен­
ты активности анионов, в данном случае бензоата и гидроксила.

В качестве примера можно привести шкалу і£ іа~ Т 8 для «инди­
каторного» аниона-бензоата, рассчитанную из данных о рКвн 
в различных солевых растворах-.

Т а б л и ц а  1.9
Величины I g А А -j-ô бензоат-иона в различных солевых растворах
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КСІ 4 4,42 0,22 0,133 0,532 - 0,71 0,40 — 0,04
NaCl 4 4,91 0,71 0,182 0,728 — 0,75 0,73 — 0,56

NaCIO, 6 5,83 1,63 0,052 0,312 — 0,52 1,84 — 0,84

В таблице 1.9 приведены данные для трех шкал: lgf.*-  H- S; lgfH+. 
и l g î o H ~ + 8 - Обращает на себя внимание близость величин lgfA~ -r8 
+  б в различных солевых растворах, несмотря на различие б. Наи­
более сильно зависят от состава раствора величины lgfн+—б. По- 
видимому, величина б мала (граница о насыщенным раствором 
КС1) и наблюдаемые эффекты связаны о влиянием солевого ра­
створа на соответствующие «индикаторные» ионы. Очевидно, ком­
бинация шкал lgfH+— 8; lgfoH- +  8 и lgfA_ +  8 позволит решать 
разнообразные задачи с участием указанных ионов и равновесных 
с ними молекул в солевых растворах.

При использовании рА-электродов необходимы достоверные 
данные о величинах Е° (в воде) и константах .диссоциации «инди­
каторных» электролитов, к анионам -которых обратим рА-электрод. 
Такие данные для сульфид-серебряного электрода получены нами 
при стандартной [31] и более высоких температурах (ом. стр. 102).



Сульфид-серебряный электрод обратим к сульфид-ионам [32]. 
Учитывая равновесие 'гидролиза сульфид-ионов

52_ -ф Н20  =>HS~ +  ОН- ; (1.49)
HS“  +  Н ,0 ös H,S -j- ОН~, (1.50;

можно показать, что комбинации из водородного (стеклянного) 
и сульфидного электрода позволяют получать индикаторные цепи, 
э. д. с. которых -однозначно связана е активностью ионов HS-  и
молекул -H2S [28, 33] :

H,/S2~, HS- , H22S' электрод сравнения, Ещ (1.51)
Ag, Ag2S S2-, HS- , H2S- электрод сравнения. Eg. (1-52)

Комбинируя Ец и Es, получим

EHS=  Es - - y E H =  E°s -f TjpHS; (1.53)

EH.,s =  Es -  EH -  E°us +  riPH2S. ( 1.54)

Применение подобных индикаторных цепей -расширяет возмож­
ности ірА-метрии и для солевых растворов.

В главе II дамы некоторые примеры, иллюстрирующие возмож­
ности применения рА-метрии для расчета констант равновесия.

§ 6. КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД

Для определения равновесных концентраций частиц и, следо­
вательно, расчета концентрационных констант равновесия в соле­
вых (и вообще электролитных) растворах могут быть использова­
ны кинетические методы, основанные на зависимости кинетики ре­
акции данного вещества от соотношения концентраций ионной 
и -молекулярной его форм в растворе. Естественно, кинетические 
свойства ионов и молекул вещества должны быть различными.

Этим требованиям удовлетворяют, например, кислоты, содер­
жащие тион-тиольную CSSH группу атомов: ал-шлксантосено'вые, 
дитиокарба-миновые и др. Их анион X-  устойчив, в отличие от кис­
лоты ИХ, которая быстро разлагается, особенно в водных раство­
рах, по схемам:

ROCSSH -> ROH +  CS.,;
RsNCSSH -* R2NH +  CS2.

Разложение протекает по первому порядку, что упрощает коли­
чественную -обработку и трактовку кинетических опытов.

Брутто-коицентрация вещества С в данный момент времени t 
может быть определена различными методами. Такой эксперимент



дает непосредственно величину средней .константы скорости раз­
ложения первого порядка х

-/. =  — d ln С. (1.55)
■В связи с тем, что кинетически нестойкой является молекуляр­

ная форма НХ, можно ввести «истинные» константы скорости их 
■разложения х в условиях, когда в растворе находятся только мо­
лекулы НХ. Очевидно, дли этого необходима соответствующая 
кислотность раствора. Из сказанного следует, что х = х при С =  
=  [НХ] max. В ЭТИХ УСЛОВИЯХ

* =  *ш>х’=  — d ln[HX]max. (1.56)

В общем случае между х и х существует зависимость по зако-
ну действия масс

Ѵ = -  хС =  - у [ Н Х 1 (1.57)
или

[НХ]
* [Н Х Ж Х -] '

(1.58)

Последнее выражение связывает кинетические и равновесные 
свойства данного вещества, в частности кислотно-основные.

Учитывая выражение концентрационной константы диссоциа­
ции кислоты НХ, К, можно записать

% ,  tH 1 ]
[ н + н - к

(1.59)

Таким образом, зная концентрационную константу равновесия, 
среднюю и истинную константы скорости разложения кислоты НХ, 
можно определить концентрацию водородных ионов [Н+] в данной 
■среде.

В отличие от потенциометрического метод не связан с такими 
условиями, как постоянство фазового потенциала и необходимость 
проверки электродной функции в конкретных солевых системах. 
Имеется сходство с индикаторным методом, в частности с исполь­
зованием Н—- индикаторов, где также требуется предварительное 
определение константы диссоциации. «Широта» кинетического ме­
тода (диапазон кислотностей, измеряемых с помощью данного ки­
нетического индикатора), значительно больше индикаторного, 
ограниченного областью рН =  рК±1. К числу недостатков можно 
отнести возможное специфическое действие катализаторов на ско­
рость разложения. Правда, пока что такие катализаторы, по край­
ней .мере в кислых средах, .по отношению к указанным сульфгид- 
рильным кислотам не обнаружены.

Если [Н+] <^К, уравнение (1.59) примет следующий вид:

* =  -£-[Н+]. (1.60)



В этом случае для определения концентрации водородных но-.
X

иов достаточно знать величину и измерить среднюю констан­

ту скорости разложения х.
При [Н+] >  К получаем х =  х, что можно использовать для 

прямого определения х. В случае а лк ил.к с ан т о г е 11 о в ы х кислот .за­
висимость x =  F([H+]) проходит через максимум при концентрации 
водородных ионов около 0,5 іМоль/л при константе диссоциации око­
ло 2 -10-2 [34]. Прямое определение х не надежно, в связи с чем 
было попользовано уравнение (1.59) в линейной форме

1 =  1 +  к 5 1 
Г X +  X [Н+] '

(1.61)

Решение при различных [Н+] дает я и К. Для солевых систем, 
где возникают трудности с независимым определением [Н+], пря­
мой метод определения х предпочтительнее.

Из уравнений, .приведенных выше, .можно вывести и другие
следствия. Например, если х=-^-х, уравнение (1.59) приводитквы-
ражению

[Н  + ] =  К. (1.62)

Из измерений х в растворах с различными [И+] можно рассчи­
тать [Н+], зная ее для одного из растворов, согласно уравнению

[H+]t _ x — х2 xt 
[Н+]а * — Xj х2

или для случая, предусмотренного уравнением (1.60),

(1.63)

[Н+
[ Н -

(Г.64)

Таким образом, кинетика разложения является типичным «кон­
центрационным» свойством, подобным спектрофотометрий.

Особенности кинетических измерений в буферных 
и небуферных растворах

Как отмечалось, «истинная» константа скорости разложения 
кислоты представляет собой максимальную величину х, реализуе­
мую в условиях отсутствия или практически полностью подавлен­
ной диссоциации. В общем же случае х<х.

Кинетика разложения кислоты НХ может быть исследована ме­
тодами, йзбирательно определяющими концентрацию каждой рав­
новесной частицы: [НХ], [Х- ] = х  и [Н+]=Ь. Выведем соотноше­
ния между изменением логарифма концентрации каждой из частиц,, 
средней и «истинной» константами скорости разложения.



Общее условие может быть получено из выражения константы 
диссоциации после его логарифмирования и дифференцирования.

или
din [ИХ] =  din h +  dlnx

*нх =  *н +  хх,

(1.65)

(1. 66)

где ѵ.цх =  — d ln [HX]; хн =  — d ln h; xx =  — d ln x. Каждая из этих 
величин может быть определена экспериментально, например 
по изменению потенциала pH- или рХ-электрода во времени,

1 dEH 
1} dt v T =  •■'•н.

Существенно, что ѵ.нхФ*- Иначе говоря, если молекула НХ уча­
ствует в равновесии с другим« частицами, изменение ее концен­
трации в кинетическом опыте отличается от изменений концентра­
ции этого же вещества в отсутствии равновесия.

Конкретная форма уравнения (1.65) различна для буферных 
([H+]=const) и небуферных растворов.

Буферные растворы. В этом случае «н = 0  и уравнение (1.65) 
упрощается

d ln [HX] *= dlnfX - ] (1.67)
или

Так как
хнх =  XX.

dC =  d[.HX]-f d[X~], (1.68)

подставляя хнх =  хх, получим

x =  хНХ =  хХ. (1.69)
Таким образом, наблюдая в буферном растворе изменение кон­

центрации молекул НХ, анионов или их суммы, получаем среднюю 
константу скорости разложения.

Обычно такие измерения производятся методом Гальбаяа (пря­
мое определение х) или спектрофотометрически по аниону X-  (оп­
ределение хх =  х) [34].

В работе [29] было предложено использовать для этой цели 
потенциал ксантогенат-серебряного электрода, связанного с ак­
тивностью анионов ксантогената ах соотношением

Е' =  Е°х — Y  ln ах. (1.70)
После дифференцирования по времени получаем

1 dE d In ах =  Xx
Y  d t  d t

так как измерения производятся в буферном растворе.



Уравнение (1.71) наиболее строго выполняется в концентриро­
ванных солевых растворах, так как соблюдается условие f =  const 
в течение кинетического оіпыта и, 'следовательно,

d In Ох d ln [X 1 d ln fx ,, ,70,
-------— i t ----------------------- s r -  =  xx- (L72)

Таким образом, изменение активности частиц во времени так­
же выражается «концентранионной» константой три условии по­
стоянства коэффициента активности.

Небуферные растворы. В атом 'случае изменение концентрации 
одной из частиц в кинетическом опыте сопровождается изменени­
ем других. При этом соблюдается общее соотношение (1.66).

Рассмотрим типичный случай. Раствор соли MX е концентраци­
ей а смешивается с раствором сильной кислоты с концентрацией Ъ. 
Измеряемыми величинами могут быть концентрации водородных 
ионов h и аниона х. Запишем условие электронейтральности раст­
вора

.v = h + a—Ъ, (1.73)
откуда после логарифмирования и дифференцирования получаем

*х

*н :

h -f а — b

X

*н

*х-X +  b — а

Из уравнений (1.66), (1.74) и (1.75) получим:

X b — а7-Х =
2 х +  b —а *нх;

h -j- а — b
V-H =  2h- + ^ T й *нх.

(1.74)

(1.75)

(1.76)

(1.77)

Из полученных выражений, учитывая выражение константы 
диссоциации кислоты, можно найти связь между средней х и инди­
видуальными «константами» ѵ-н. ѵ-х и xHx.

Учитывая, что по формуле (1.73) d* =  dh и Kd[HX] =  hdX +  
+  JCdh =  (h +  x) dx — (h -f x) dh, получим Kd [HX] =  (2x — a +  b)X

X dx  =  (2h-f a—b) dh, откуда dC =  d [HX] +  dx =  [1 +  (2x — a +
+  b)] dx.

. Так как C =  aj( i + -^ -) , получаем

dC _ K  — a +  b +2x 
C K — a + b x (1.78)



и аналогично
- =  К +  а -  b +  2h h

К Ч~ h h “I- ci — b (1.79)

Комбинируя полученные выражения с уравнениями (1.76) 
и (1.77), можно записать

— _  К — а-\- b 2х b — а +  х 
К — а b + X b — а 2х*нх

-  К +  а — b +  2h h
K T h  a - b  +  2h Xhx’

(1.80)

(1.81)

Полученные выражения для % позволяют найти зависимость 
между индивидуальными «константами» хн и хх и константой 
скорости распада я.

Решая совместно уравнения (1.59), (1.80) и (1.81), получим

и

К +  а — b +  2h 
et — b h

K — a +  b -f 2x 
b — a -j- X

После интегрирования получаем

у-н =  X

X X  =  X .

К +  а — 
a — b ln — 2 ln |h -f- a — b\ -f- C,

(1.82)

(1.83)

(1.84)

К +  а — b I X
---------â— ln '-------- г~гa — b X — a +  b — 2 ln X =  ut +  C. (1.85)

Константу интегрирования находим из условия £=0.
В общем случае уравнения (1.84) и (1.85) содержат неизвест­

ные К, к и С, найти которые можно из системы линейных уравне­
ний, *

АіУі + А2У2+А3уз,=А0,

где А і =  ln h +  а — b 
h ; Аз =  — t; A3 =  — 1 ; An =  2 ln |h +  a — b\;

K -f- a — b _ / i o c \У1 — д ^ ! Уг —• Уъ — С. (I.85a)

По-видимому, более простым и тонным 'решением будет расчет 
К из известных, полученных независимым методом к, с использо­
ванием как дифференциального уравнения (1.82), так и уравне­
ний (1.84) и (1.85).



Изложенное выше относилось к измерениям концентраций од­
ного из ионов: водорода или аниона. То же самое можно сделать 
и для молекул НХ, например спектрофотометрически или измеряя
э. д. с. цепи без переноса из pH- и рХ-электродов. В последнем 
случае э. д. с. будет пропорциональна логарифму концентраций 
молекул, а производная э. д. с. по времени будет равна

1 dE
—  ‘ ~лТ ~  *нх ■ 1] dr ( 1.86)

Из сравнения уравнения (1.86) с уравнениями (1.76) и (1.77) 
видно, что этот прием не имеет (преимуществ перед рассмотренным 
выше.

Выводы

1. ’Рассмотрены имеющиеся в литературе методы оценки со­
стояния слабых электролитов, в том числе и являющихся флотаци­
онными реагентами, в концентрированных солевых растворах.

2. Дана сравнительная характеристика потенциометрического 
(pH -и рА-метрия), кинетического и метода растворимости для 
оценки состояния флотационных реагентов в солевых растворах.

3. Показано на основании анализа литературных и эксперимен­
тальных данных сильное и специфическое влияние состава и строе­
ния гидрофобных молекул и ионов в солевых растворах на их ко­
эффициенты активности и константы диссоциации.

4. Высказано предположение, что определение коэффициентов 
активности молекулярных и ионных форм флотационных реагентов 
в солевых растворах может быть использовано в качестве метода 
оценки флотационной активности отдельных форм собирателя.



РАВНОВЕСНЫЕ И КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
СЕРУСОДЕРЖАЩИХ ФЛОТАЦИОННЫХ РЕАГЕНТОВ 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

§ 1. ИССЛЕДОВАНИЕ РАВНОВЕСНЫХ И КИНЕТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ЭТИЛКСАНТОГЕНОВОй КИСЛОТЫ СТРУЕВЫМ И КИНЕТИЧЕСКИМ

МЕТОДАМИ

Т'иок'і-іслоты, 'содержащие тион-тиольную группу атомов, напри­
мер алкилксантогеновые (HRX), в растворах раопадаются по ре­
акции первого порядка. Их анионы устойчивы, "что приводит к за­
висимости скорости разложения от кислотности среды, и было ис­
пользовано Талибаном и Гехтом [1] для определения концентра­
ционных констант диссоциации метил- и этилксантогеновой (НХ) 
кислот в воде. Указанный метод, называемый в-дальнейшем кине­
тическим, был применен для определения константы диссоциации 
К ряда алкилксантогеновых кислот [1—5]. Для этилксантогеновой 
кислоты данные различных авторов были систематизированы и об­
работаны [6]. Брутто-ікоівцентрация ксантогената С определялась 
при этом различными способами: нодометричѳским [1, 4], спектро­
фотометрическим [2, 3] и др.

Для определения К алкилксантогеновых кислот помимо кине­
тического применялись и другие методы, в частности экстраполя­
ционно-кинетический [7—15] и струевой [16].

Экстраполяционно-кинетический метод основан на экстраполя­
ции измеряемого в кинетическом опыте свойства на нулевое время 
и последующей обработкой найденных значений как равновесных. 
Измеряемым свойством была оптическая плотность [8, 9], электро­
проводность [7] или pH раствора [12—15].

Струевой метод состоит в измерении равновесных концентраций 
частиц в потоке, образованном быстрым смешением двух раство­
ров, например водных растворов ксантогената и НС1. Для изуче­
ния равновесий в кислых растворах этилксантогената метод был 
применен Торнэллом [16]. Автор использовал способ непрерывной



струи со спектрофотометрический наблюдением в области 220— 
340 нм.

■В табл. II. 1 приведены имеющиеся в литературе величины кон­
стант диссоциации этилксантогеновой кислоты, полученные различ­
ными методами. Из таблицы следует, что значения констант, опре­
деленных кинетическим, струевым и некоторыми вариантами эк-

Т а б л и ц а  II.1
Константы диссоциации К этилксантогеновой кислоты

Метод
определения Измеряемое свойство t, °С рК

Ссылка 
на лите­
ратуру

Кинетический Брутто-концентраиия ксантоге- 0 1,53 [ 1]
ната (иодометрическое титрование)

в Концентрация аниона ксантогена- 25 1,51 [ 5]
та (из измерения давления пара CS2)

„ Брутто-концентрация ксантогена- 0 1,64 1 4J
та (иодометрическое титрование)

Оптическая плотность при 301 нм 23,5 1,70 1̂
п Оптическая плотность при 301 нм 0,5 1,41 31

Экстраполяцнон- Оптическая плотность при 301 нм 25 1,54 9J
но-кинетнческии

То же То же 21 1,62 81
Оптическая плотность при 301 0 1,63 40]

и 270 нм
То же 10 1,59 10

я я Электропроводность 0 1,55 7
*  я pH 1 2,74 12

pH 3 3,28 15
рн 2 1,72 14
pH 19 1,90 14

» » рн 20 2,47 13
Струевой Оптическая плотность при 301 25 1,53 16

н 269 нм

страполяционно-кинетического метода, совпадают по порядку ве­
личин. На I—2 порядка отличаются константы, полученные рН- 
метрическим -вариантом экстраполяционно-кинетического метода. 
Такое расхождение объясняется авторами, применявшими рН-мег- 
рию, методическими трудностями [12] или тем обстоятельством, 
что в процессе разложения ксантогената, наряду с сероуглеродом 
и спиртом [1—5], образуются соединения кислотно-основного ха­
рактера, что не учитывалось при расчете констант [15]. Однако 
обоснованного доказательства преимущества какого-либо из ука­
занных выше методов в литературе не имеется. Для этого необхо­
димо выявить, в чем заключается причина расхождения констант: 
в методике измерения и способе обработки экспериментальных 
данных или же в неправильной оценке механизма разложения 
ксантогеновых кислот.



Кроме того, pH-метрические измерения, как правило, проводи­
лись в малобуферных системах [12—15], что также могло сказать­
ся на определении константы диссоциации.

Для выяснения причин расхождения констант диссоциации НХ 
нами 'были рассчитаны константы диссоциации этилксантогеновой 
кислоты в водных ірастворах'различными методами:

1) струевым (спектрофотометрический и потенциометрический 
варианты) ;

2) кинетическим в буферных растворах (способ остановки ре­
акции и потенциометрический, основанный на измерении активно­
сти аниона этилксантогеновой кислоты);

3) кинетическим в небуферных растворах, основанном на спек­
трофотометрическом и потенциометрическом измерении концентра­
ции анионов кеантО'Гената, молекул НХ и активности водородных 
ионов ан+ Из данных этого метода были рассчитаны также кон­
станты скорости распада этилксантогеновой кислоты и константы 
скорости изменения концентрации отдельных частиц—продуктов 
диссоциации этилксантогеновой кислоты.

Определение константы диссоциации этилксантогеновой кислоты
струевыми методами

■Свруевой метод (способ непрерывной струи) в спектрофотомет- 
рическом и потенциометрическом. вариантах позволил определить 
константу диссоциации К этилксантогеновой кислоты НХ в усло­
виях, достаточно близких ік равновесным. Метод в іапектрофотомет- 
рическом варианте был применен Теірнэллом [16] для исследоіва- 
■ния разложения этилксантогената в Н О  и определения константы 
диссоциации этилксантогеновой кислоты. Потенциометрический ва­
риант метода до сих пор не применялся.

Методика эксперимента и расчетов
Схема установки для измерений оптической плотности струе­

вым методом была приведена ранее [19]. Метод состоял в быст­
ром смешении этилксантогената калия и НС1 в четырехструйной 
смесительной камере емкостью 0,15 см3 с одновременным измере­
нием pH или оптической плотности Д на выходе из смесителя. 
Реагенты вводились с помощью стеклянных шприцов емкостью по 
50 мл со скоростью 100 мл/мин (каждый). Время запаздывания не 
превышало 0,1 сек, что при максимальных константах скорости 
разложения 6—7 мин-1 давало ошибку за счет разложения НХ, 
не превышающую 1 Смеситель 'был соединен с проточной квар­
цевой кюветой с толщиной слоя 1,640 мм и сечением 3,2 мм2. 
Объем кюветы составлял 0,25 см3, что позволило производить из­
мерения pH на выходе из кюветы стеклянным, микроэлектродом 
в пределах указанного времени запаздывания 0,1 сек. В спектро- 
фотометрическом варианте кювета вместе со смесителем закреп­



лялась в кюветном отделении спектрофотометра СФ-4а. Концен­
трация ксантогената, очищенного 'способом, приведенным в работе 
[17], была 5 -ІО“ 4—ІО“ 3 м/л и НС1 6,5-10-3—5,2 м/л, что обеспечи­
вало диапазон кислотности рН =  2-гНо = —2. Измерения проводи­
лись в спектральной области 225—310 н.м, охватывавшей полосы 
поглощения как НХ (À =  270 нм), так и X-  (X=301 нм).

Константа диссоциации была рассчитана по уравнению

где Ео и е і—коэффициенты молярного погашения аниона X“ и мо­
лекулы НХ, найденные ранее [19]; е — средний коэффициент мо­
лярного погашения; у — кислотность раствора. При расчете К 
с использованием термодинамической шкалы кислотности h [10] 
считали, чтоуц і- •Тх-=Т±нсі, а уцх = 1 и, следовательно, h =  mHci '7±нсь 
Наряду с термодинамической были использованы и другие шкалы 
кислотности: концентрационная (у =  шнс0 и индикаторная (у =  1і0, 
где hç “ 'кислотность раствора по Гаммету). Во всех случаях произ­
водилась экстраполяция рК на нулевую ионную силу.

В потенциометрическом .варианте в отличие от опектрофотомет- 
рического необходимы были соизмеримые концентрации КХ и НС1. 
Концентрация КХ была 0,01—0,025 моль/л, НС1 — 0,005— 
0,02 моль/л. Величины ’pH смесей находились в пределах 2,5—1,9, 
чтд позволило при расчете К пользоваться стандартной шка­
лой pH.

Расчет производился по уравнению

К =  ан+ (С—cQt +  q н+
d — а н + /'т

(П.2)

полученному совместным решением уравнений материального ба­
ланса, электронейтральности .раствора и закона действующих масс. 
При этом были приняты допущения: унх =  1, аКш/ан+Сан+. гдеКѵу— 
исинное произведение воды. В уравнении ІІ.2: d —равновесная кон­
центрация хлорид-ионов в смеси; С — начальная концентрация 
ксантогената; у — коэффициент активности однозарядного иона 
■в растворе е ионной силой р,'=С +  ян+ (смесь КХ и НС1). Послед­
няя колебалась в пределах 0,015—0,035, что позволило рассчитать 
7 по уравнению Дебая (II приближение).

Результаты эксперимента
В табл. II.2 и Н.З приведены величины констант диссоциации 

этйлксантогеновой кислоты, полученные струевым .методом в спек­
трофотометрической и потенциометрическом вариантах. Величины 
рК, рассчитанные в разных шкалах кислотности, совпадают между 
собой. Удовлетворительное совпадение значений рК получено так­
же при сравнении обоих вариантов струевого метода (см. табл. 11.1 ).



Т а б л и ц а  II.2
Определение рК НХ струевым спектрофотометрическим методом 

при температуре 25±2°С (различные шкалы кислотности)

тп h —  лгт;!НС| ho ] x - ] 2 )

[HX]

pK')

pKm PK/г О

XQ
.

0,00650 0,00547 0,0 650 4,05 1,55 1,65 1,55
0,0310 0,0226 0,0310 1,26 1,47 1,55 1,41
0,0727 0,0519 0,0776 0,457 1,48 1,62 1,45
0.164 0,0988 0,190 0,255 1,38 1,60 1,32
0,260 0,150 0,363 0,150 1,41 1,65 1,27
0,560 0,324 0,676 0,053 1,52 1,76 1,44

1) РК,„..о -  1,55; рКЛ =  1,64 ± 0,07; рК„о =  1,40 ±  0,10;
2) Приведена средняя величина при 5 длинах волн: 260 нм (ел— =  665; 

енх =  6007); 270 нм (ех =  775; енх =  9811); 290 нм (енх =  1049; ех_ =  10110); 
300 нм (еих =605; ех_ =17010); 310 нм (ех_ — 10598; енх =  155).

Т а б л и ц а  11.3
Определение рК НХ струевым потенциометрическим методом 

при 25±2°С (стандартная шкала pH)

CKX d pH 7 pK

0,0120 0,0025 2,85 0,0134 0,893 1,81
0,0120 0,0050 2,47 0,0154 0,887 1,58
0,0120 0,0075 2,27 0,0173 0,882 1,48
0,0120 0,0100 2,17 0,0187 0,874 1,62
0,1.240 0,0138 2,15 0,0311 0,853 1,69
0,0240 0,0175 2,08 0,0344 0,847 1,64
0,0240 0,0200 1,93 0,0350 0,846 1,51
0,0249 0,0100 2,27 0,0303 0,854 1,60
0,0249 0,0125 2,17 0,0317 0,851 1,60
0,0249 0,0150 2,07 0,0334 0,848 1,56
0,0250 0,0113 2,10 1 0,0199 1 0,874 1,50

рК=і,58±0,06

Определение константы диссоциации этилксантогеновой кислоты 
кинетическим методом в водных буферных растворах

Методика эксперимента и расчетов
Был иополузоваи кинетический метод остановки реакции, при­

мененный еще Талибаном [1] для определения констант ' диссо­
циации метил- и этилксантргено'вых кислот.

Разложение приостанавливали едким натром. Бірутто-концен- 
трация ксантогената затем была определена апектрофотометриче-



ски при À =  301 над. Кинетический опыт состоял в введении 0,1 мл 
5 -ІО-2—0,25 моль/л водного раствора КХ в 10 мл термостатиро­
ванного при 25±0,05° С, раствора соляной кислоты или буферно­
го раствора (pH=i2-f-H0 = —2) три интенсивном перемешивании. 
Опыт проводился в атмосфере азота. Специальное устройство по­
зволяло вводить КХ и раствор едкого натра для остановки реак­
ции за время, не превышающее 0,1 сек, при одновременном 
включении (выключении) электросекундомера. Во всех случаях 
зависимость lg'C =  /(t) была линейной с наклоном к, возрастаю­
щим с ростом кислотности до максимума при функции кислотности 
Н0=0,2. Для расчета константы диссоциации предполагалось [18], 
что скорость установления кислотно-основного равновесия намного 
выше, чем скорость разложения К, и что последняя связана с_ ис­
тинной и средней константами скорости первого порядка (к и'к  со­
ответственно) соотношением (1.57) . : -

V = — хСнх =  -  хС.
где С= Снх+Сх-.

Вводя константу диссоциации НХ, К, получим уравнение 1.59

[Н+]
х х к + [ Н + г

В линейной форме

Х  =  Х    К , (II.3 )

где h =  тнсі-^Інсі (см- СТР- 38). Расчеты К были произведены 
в термодинамической, концентрационной и индикаторной шка­
лах кислотности.

Потенциометрический кинетический метод состоял в измерении 
активности ксантогенат-иона ах в течение кинетического опыта, 
для чего был применен ксантогенат-серебряный вращающийся 
электрод [19], обратимый к ионам X-  в области концентраций 
0,02—ІО“ 6 моль/л, что было установлено специальными опытами. 
Скорость установления потенциала была достаточной для изуче­
ния кинетики разложения НХ в буферных растворах с pH =  3-f-5,5 
при температуре 20—70° С, когда не превышает 0,5 мин_і. Тем­
пература в наших опытах 25±0,06° С.

Данная методика позволяет оперировать величинами pH стан­
дартных буферных смесей, не прибегая к другим шкалам кислот­
ности, путем проведения кинетического опыта непосредственно 
в этих смесях при достаточно малых (10_3 моль/л) концентрациях 
НХ, вводимой в виде ксантогената.

Выражения для расчета К можно получить исходя из урав­

нения 1,57, полагая, что Т н х  =  1 и подставляя К =  йн- Дх- ,
ÛHX



Величина *хі постоянная в буферном растворе с определенным 
pH, 'непосредственно вычислялась из экспериментальной зависи­
мости потенциала электрода Е, обратимого к X- , от времени по 
уравнению (1.71)

1 dE dlnax
т] dt ~  dt *x’

RTгде -ri =  -p- .
Линейность зависимости E = / ( t )  показана в работе [19].
Из уравнения II.4 непосредственно получаем

l g ^ - =  lg*x +  pH. (П.5)

Для расчета К необходимо знать %, например из кинетических 
исследований методом остановки реакции.

Из уравнения (1.57) следует, что хх =х, если а х ='С. Это при­
близительно выполняется при pH =4. Тем самым потенциометриче­
ская методика допускает сравнение с имеющимися в литературе 
и полученными нами величинами х при различных pH.

Результаты и ах обсуждение

В табл. 11.4. и 11.5. приведены величины рК диссоциации НХ, 
полученные кинетическими методами, а в табл. II.6 — сводка ве­
личин рК.

Полученные результаты показывают удовлетворительное сов­
падение рК, найденных всеми методами (см. табл. 11:2., II.3. и II. 1) 
и их отличие от литературных значений, полученных рН-метриче- 
ским вариантом экстраполяционно-кинетического метода. В то же 
время. pH-метрия в струевом варианте, так же как и потенциомет­
рический кинетический метод, привели к рК, совпадающим с дан­
ными кинетического и струевого опектрофотометрического метода. 
Следовательно, причиной расхождения, очевидно, является не прин­
ципиальная сторона методов или механизма реакции разложения 
НХ, .а специфика получения или обработки результатов рН-метрии. 
Анализ данных в работе [12], показывает, что «равновесные» ве­
личины pH, исходные для расчета рК, были получены путем линей­
ной экстраполяции зависимости pH =  f(t) на нулевое время. В слу­
чае смесей КХ с НС1, применявшихся во всех исследованиях, за­
конность такой экстраполяции не показана.

Как будет показано ниже (см. рис. 4) зависимость pH =f(t) 
нелинейна. Очевидно, приближенная линейная экстраполяция на



Т а б л и ц а  11.4
Определение рК НХ кинетическим методом по уравнению (И.З) 

при температуре 25±0,05°С с использованием различных шкал кислотности
(тНС[; h =  m-[2±HC1 ; h0)

т ИС! 1і — « к |н с і ч X. мин—1
ркт

РК

рКи Р Ч

0410 0,0082 0,010 1,83 1,62 1,68 1,62
0:025 0,0185 0,025 3,23 1,62 1,72 1,64
0,050 0,0345 • 0,0501 4,18 1,59 1.71 1,63
0.079 0,0518 0,085 4,70 1,55 1,69 1,57
0,100 0,0635 0,106 5,01 1,58 1,72 1,63
0,137 0,0840 0.151 5,32 1,58 1,72 1,79
0,209 - 0,1230 0,266 5,69 1.57 1,74 1,73
0,308 0,1760 0,427 5,92 1,68 1,76 1,72
0,409 0,2330 0,537 6,00 1,66 1,70 1,77
0,524 0,3020 0,645 5,95 1,48 1,54 1,65

П р и м e ч a н и я: 1. pKm^0 =  1.62; pKh =  1,70 ±  0,03; pKh0 =  1,67 ±  0,04;
2. y.m =  6,33 j; 0,03; v.h =  6,53 ±  0,04; xh() =  6,18 ± 0,03.

Таблица П.5
Определение рК НХ потенциометрическим кинетическим методом 

(стандартная шкала pH) при 25±0,05°С

рн п lg*/K =  lg*x +  pH X рК

3,56 13 4,67 ±0,27 2,23 ±0,03 6,18 ±0,03 1,44+0,05

Т а б л и ц а  II.6
Значения рК этилксантогеновой кислоты, полученные различными методами

Метод Среда рК

Кинетический метод остановки реакции НСІ 1,62*
1,70 ±0,03 
1,67 ±0,04

Потенциометрический кинетический Буферные
растворы

1,44 ±0,05

Струевой спектрофотометрический НСІ 1 55*
1,64 ±0,07 
1.44) ±0,10

Струевой потенциометрический HCl 1,58 ±0,06

* В зависимости от шкалы кислотности.



нулевое время (t=0) приведет к различным pH в зависимости or 
выбора участка кинетической кривой. Во всех случаях получен­
ные рН0 и, следовательно, рК будут больше истинных значений.

Для того чтобы доказать (или опровергнуть) законность ли­
нейной экстраполяции зависимости pH = f(t) к t= 0  были произве­
дены расчеты константы диссоциации НХ в небуферных раство­
рах кинетическим методом. Литературные данные о К, рассчитан­
ные pH-метрическим вариантом экстраполяционно-кинетического 
метода, получены также в небуферных растворах.

Определение константы диссоциации этилксантогеновой 
кислоты кинетическим методом в водных небуферных растворах

Методика эксперимента
Кинетический метод в небуферных растворах был применен 

в двух вариантах: спектрофотометрической и потенциометриче­
ском.

Методика спектрофотометрических измерений заключалась 
в следующем. К 10 мл термостатированного при 25±0,05°С раст­
вора КХ 1,00 -10-3—1,00-10“ 2 моль/л прибавляли при перемешива­
нии 1 мл 1,00-ІО“ 3—2,00-Ю“3 моль/л раствора НС1. Соотношение 
КХ : НС1 было 1:2; 1:1 и 2 : I. Смесь переводили в кювету и из­
меряли ттическую плотность во времени при 301 и 270 нм, т. е. 
в максимумах поглощения аниона X“ и кислоты НХ. Отсчет вре­
мени начинали после лолунейтрализации раствора КХ. Концент­
рации аниона Х~ и кислоты НХ были рассчитаны решением опти­
чески двухкомионентной системы с использованием измеренных 
ранее [20] коэффициентов молярного погашения.

В потенциометрическом варианте к 50 мл термостатированного 
при 25±0,0.5°С раствора КХ 0,04—0,05 моль/л прибавляли при 
перемешивании 5 мл раствора НС1 0,01—0,2 моль/л. Соотношение 
КХ : НС1 было 2,2 : 1; 3,9 : 1; 8,9 : 1; 15 : 1 и 41 : 1. Измерение pH 
во времени производили на потенциометре ЛПУ-01 с использова­
нием стеклянного электрода как индикаторного. Для сравнения 
применяли хлорееребряіный электрод. Отсчет времени производи­
ли электросекундомером после полунейтрализации раствора КХ. 
Стеклянный электрод калибровался при 25° С по стандартным бу­
ферным растворам.

В малобуферных системах существенную роль играет окисление 
ксантогената, приводящее к увеличению pH. В связи с этим экспе­
римент как в потенциометрическом, так и в спектрофотометриче­
ской вариантах производился в атмосфере азота.

Уравнения для расчета константы диссоциации и констант
скорости

Обработка результатов сшектрофотометрических и потенциомет­
рических опытов производилась по уравнениям (1.65), (1.66),



(1.73)—i( 1.85), вывод которых дан в главе I. При выводе были 
использованы следующие соотношения:

С =  [Х~] +  [НХ]; (11.6)
/

где x + b = h + a,
b =  [Cl-]; а =  [К+]; h =  [Н + ]; * =  [Х"]; (II.7)

К — h X
[НхТ

или в дифференциальной форме

dh[X~]+d[X~]h. 
d [HX]

( 11.8)

(11.9)

я = — d ln С;
хх =  — d ln х\ (II.10)

*н =  — d ln h =  — 2,303 dpH; (II.H)
xhx =  — d ln [HX] (11.12)

Уравнения для расчета константы диссоциации и констант ско­
рости [(1.74), (1.75), (1.66), (1.78), (1.79), (1.82),]:

X— (а — Ь) Ѵ’х’ 

*нх =  хн +  хх;

К — (а — Ь) +  2х 
К — (а — b) -f X ѵ‘х'

-  (К +  а  — ô) h 
V ~~ (К -1- h) (h+ а  — b) *н’

К +  а — b -f 2h 
* _  h +  а —~Ь Ѵ'н‘ 

Уравнение (1.82) в дифференциальной форме

К - f a  — b 
h (h +  а — b) dh -f- h -f- « — b

dh =  — xdt. (11.13)

Интегрируя (11.13), (получаем (1.84)
K +  g — b 

a — b ln h +  a — b 2 ln (h -f g — b) =  xt +  C;



п, , V , , К 4 -а  — b . h f a  — b 
v ' 1 a — b h C; (11.14)

K-f-ß — b , h0 +  a — b 0 . tC =  — -----—  ln —— r-----------2 ln (h0 +  a —a — b h0 b)\ (11.15)

(11.16)

где ho ~ концентрация водородных ионов в нулевой .момент .'Вре­
мени.

Вы.ражая h через х, из уравнения (1.73) получаем (П.17)

2ІПЛ- +  -// =  K +  g ~ ^ ln ---- у— г г —С ; (11.17)

где

С/ =  К + - - 7 -6 In-----Ц---- - , - 2 1 п х оі (11.18)а — b x 0 — {a — b)
х0—концентрация .ксантогенат-ионов в нулевой момент вре­

мени,
Из уравнения (1.84) и (1.85) может быть определена истинная 

константа скорости распада НХ, если известна константа диссо­
циации. .

Для определения константы диссоциации при известной % бы­
ли использованы уравнения (II.14) и (11.17).

Возможно также одновременное определение К и к, если пре­
вратить уравнение (1.85) в линейную форму

АіУі +  Л2у2 +  АзУз =  Ао, (11.19)
где

. . h +  а — b . , . ,Aj -- ІП g I A2 -- t, Ag rl,

K + a — b n
y- ~ ...a - b  ’ ys =  ‘ ’ ys =  C'

( 11.20)

Подставляя различные значения h, равенство (II.19) можно 
решить по правилу Саррюса.

Результаты и их обсуждение

На рис. 3 приведена зависимость изменения концентрации ани­
она X-  во времени для соотношений КХ : НС1, равных 1:2; 1:1 
и 2:1.  Аналогичная зависимость была получена для молекулы НХ. 
Исходя из этих зависимостей была рассчитана константа диссоциа-



дии по уравнениям (II.8) и (II.9). Измерение концентрации водо­
родных ионов во времени было произведено различными способа­
ми: потенциометрическими по методике, описанной выше (стр. 37) 
и индикаторным. В качестве индикатора был использован а-дини- 
трофенол, имеющий интервал перехода pH=2,8-^4,4, приблизи-

-isPr-J

Рис. 3. Зависмость lg[X ~]=f(t) для небуферных растворов 
с молярным соотношением І(Х:НС1:

1 — 8,17-10-<:2,00-10-3 (2,4:1); 2 -  1,00-10—3:9,09 • 10—* (1:1);
3 — 1,00-10—3:4,Э1 -10—*(2:1)

тельно соответствующий интервалу изменения pH при разложе­
нии НХ.

Производные d[X~], d[HX] и dh, необходимые для расчета 
константы диссоциации по уравнению (II.9), были определны гра­
фически. В табл. II.7 приведены полученные результаты для соот­
ношения КХ : НС1=:1‘: 1. Величины >рК совпадают между собой, 

— с результатами, полученными другими методами (табл. 11.6), и с 
литературными данными (ом. табл. ІЫ).

В табл. ІІ.8 приведены значения средних констант скорости раз­
ложения НХ и величины скорости образования или исчезновения 
частиц X- , НХ и Н+ —продуктов диссоциации НХ. В отличие ог 
буферных систем величина — dln[HX] не является истинной кон­
стантой скорости разложения НХ, а представляет собой сум­
марную величину — dln[HX] =  хнх =  *н+ хх- Значения хНх, рассчи-



Т а б л и ц а  11.7
Определение рК этилксантогеновой кислоты кинетическим 

спектрофотометрическим методом в небуферном растворе при соотношении 
КХ : НСІ =  1,00 -10—3 моль/л : 9,09-10—1 моль/л

(, 
ми

н

о

г
X

«О
О

Т
X
•а

irt
О

X
£

00
О

><
Г
тз

О

д

<0
О

дтз

по уравне
1і определя­
ли потен- 
циометри- 

чески

РК
нию (II. 8)
h определя­
ли индика­

торным 
методом

по уравне­
нию (II. 9)

1,16 7,32 1,43 2,63 8,50 6.64 1,18 1,73 1,76 1,67
1,41 7,18 1,34 2,55 7,70 6,54 1,04 1,73 1,76 1,68
1,58 7,05 1,31 2,47 7,30 6,45 0,93 1,73 1,76 1,68
2,25 6,61 1,05 2,18 6,80,6,08 0,88 1,73 1,71 1,74
3,00 6,13 1,04 1,90 5,70 5,71 0,85 1,73 1,68 1,71
3,25 5,98 1,01 1,82 5,70 5,59 1-.81 1,73 — 1,73
5,58 5,79 0,90 1,71 5,00 5,43 0,82 1.73 — 1,72
6,00 4,63 0,73 1,19 2,80 4,40 0,63 1,77 — 1,66
7,00 4,20 0,66 0,93 2,30 4,12 0,52 1,73 — 1,67
7,58 4,00 0,73 0,81 2,10 3,98 0,42 1.70 — 1,66
9,00 3,58 0,46 0,63 1,60 3,66 0,35 1,68 — 1,74

р К =  1,72 ± р К =  1,74± РК =  1,7 ±
±0,03 , ±0,1 + 0,08

п =  23 л =  9 л =  17

Таблица 11.8
Скорость образования или исчезновения частиц X—, НХ, Н+ и средняя константа 

скорости разложения НХ в зависимости от pH в небуферной системе 
с соотношением КХ : HСІ =  1,00 -10—3 моль/л : 9,09-10—4 моль/л

pH *х —
= —d ln [X ]

*н -
=  — d ln h Хн х = —dln[HX] *нх -

=  *н +  V-X

У.

по урав­
нению 

1.79

У.

спосо­
бом оста­

новки 
реакции

3,17' 0,124 0,0896 0,201 0,203 0,128 0,120
3,18 0,124 0,0827 0,202 0,207 0,128 0,118
3,19 0,124 0,0896 0,179 0,203 0,127 0,116
3,22 0,0966 0,0827 0,179 0,179 0,100 0,108
3.23 0,0966 0,0827 0,179 0,179 0,100 0,106
3,24 0,0827 0,0827 0,152 0,165 0,0854 0,100
3,28 0,0966 0,0827 0,194 0 179 0,0996 0;* >923
3,30 0,0966 0,0827 0,179 0,179 0,0996 0,0376
3,32 0,0855 0,0786 0,166 0,164 0,0880 0,0853
3,41 0,0934 0,0570 0,169 0,150 jj____ 0,0681
3,44 0,0914 0,0597 0,159 0,151 — 0,0645

тайные как ун -f *х и полученные непосредственно и з —dln[HX] 
совпали. Тем самым подтверждается правильность ' уравнении 
(1.74) — (1.83) и возможность их дальнейшего использования для 
расчета константы диссоциации. Средние константы скорости раз­



ложения, 'рассчитан'ные по уравнению (1.79), .в .общем совпали 
с величинами, полученными методом остановки ре а ищи и. Некоторые 
различия связаны, очевидно, с недостаточной точностью получения 
производных.

На рис. 4 приведена зависимость pH = f(t) для соотношений 
КХ : НС1, равных 2,2 : 1; 3,9 : 1; 8,9: 1; 15: 1 ; 41 : 1. Кривые сиенце«

Рис. 4. Зависимость pH=f(t) для небуферных ра­
створов с молярным соотношением КХ:НС1:

/  — 4,05 - 10—2:1,82 - 10—2 (2,2:1) ; 2 — 4,28 ■ ІО-2:1,09X 
Х10—2 (3,9:1); 3 - 4 ,0 5 -  10—2:4,54- ІО-3 (8,9:1); 4 —
4,05 - 10-3:2,70 - ІО—3 (15:1); 5 — 4,05 • 10—2;Э,80 • 10-“

(41:1)

ны в зависимости от соотношения КХ : НС1. Исходя из данных 
рис. 4 -были рассчитаны величины *н, *х. *нх, * согласно уравнениям 
(11.11), (1.74), (1.69) и (1.79). Полученные результаты для разных 
соотношений К.Х : Н О  приведены в табл. 11.9 и на рис. 5. Величины 
*Ні Хх> 4-нхі х не зависят от соотношения КХ : НО, а закономерно 
изменяются с изменением pH.

Уменьшение *.нх с увеличением pH еще раз подтверждает тот 
факт, что хНх не является истинной константой скорости распада 
НХ. Последняя в небуферных растворах может быть определена, 
очевидно, как — dln[HX] только в области кислотности раствора, 
где концентрация НХ максимальна, т. е. в области максимума за­
висимости к = / ( pH, Но) [20].



Т а б л и ц а  11.9
Скорость образования или исчезновения частиц Н+. X“ , НХ, *н, х ѵ, ѵ.нх

и средняя константа скорости х, рассчитанные из зависимости pH=f(t) 
по уравнениям (11.11), (1.74), (1.69) и (1.79) 

для различных значений pH раствора

Соотношение 
КХ : НС1 pH dpH ѵ-н ѵ-х 7-нх У.

2,22: 1 2,70 1.362 3,14 0,258 3,40 0,549
2,22: 1 3,05 1,380 3,18 0,122 3,30 0,265
3,92: 1 3,32 1,380 3,18 4,70- ІО-2 3,23 0,123
2,22:1 3,70 1,380 3,18 2,80-ІО-2 3,21 6.02-40“ 2
3,92: 1 4,00 1,200 2,76 8,64-ІО“ 3 2,77 2,27-ІО“ 2
2,22: 1 4,08 1,326 3,06 1.14-10“ 2 3,07 2,44-10“ 3
3,92:1 4,30 1,020 2,35 3,68-10“ 3 2,35 9,70-10"3
3,92:1 4,48 0,756 1,74 2,27 • ІО“ 3 1,74 5,98-ІО“ 3
8,9:1 4.58 0.840 1,93 1,41-ІО“ 3 1,93 4,00-ІО“ 3

15 :1 4,67 0,720 1,66 9,38-10“ -1 1,66 9,57-10“ 4
15 :1 4,85 0,600 1,38 5,16-10“ 4 1,38 5,26-10“ 4
15:1 5,00 0,498 1,15 4,22-10“ 4 1,15 4,30-10“ 4
8,9:1 5,16 0,378 0,896 1,68-10"4 0,869 4,77-10-4
8,9 : 1 5,30 0,270 0,621 8,64-ІО“ 6 0,621 2,45-10“ 4

41-3 : 1 5,40 0,282 0,648 6,54-ІО“ 6 .0,648 1,98-10“ 4
41,3: 1 5,62 0,138 0,318 1,93-ІО“ 5 0.318 5,82-ІО“ 5
8,9: 1 5,67 0,120 0,276 1,65-10“ 5 0,276 4,69-ІО“ 5

41,3:1 5,78 0,090 0,208 8,70-10“ ° 0,208 2,63-ІО“ 5
8,9:1 5,85 0,072 0,166 6,51-10“ ° 0,166 1,85-ІО“ 5

Т а б ли ц а 11.10
Значение .истинной константы скорости разложения х, рассчитанной 

по уравнениям (1.84) и (1.85), в зависимости от константы диссоциации К

КХ: НС1

К
2:1 2,2: 1 3,9 : 1 15 : 1

а— 6=9,01-ІО“ 4 а—6=2,23- ІО“ 2 « -6 = 3 ,1 9 -ІО“ 2 а—6=3,78- ІО“ 2

ІО“ 2 2,36 4,80 4,33 5,19
2 -ІО“ 2 5,17 - 5,89 5,25 5,33
3-10“ 2 7,42 7,45 6,10 6,65
5-ІО“ 3 12,50 11,00 8,23 8,29

П р и м е ч а н и е .  Система с соотношением КХ:НС1=2: 1 рассчитана-по 
уравнению (1.85), остальные системы — по уравнению (1.84).

_ На рис. 6. приведена зависимость средней константы скорости 
х, .рассчитанной по уравнению (1.79) и-з измерений pH =f(t) и не­
зависимым -методом остановки реакции, от pH.

.Величины к, полученные обоими методами, совпадают ів области 
pH до 4,6. Примерно, в этой же области сохраняется линейная за-



Определение константы диссоциации этилксантогеновой кислоты по уравнению
3,9 : 1; 8,9 : 1; 15 : 1 н 41 : 1;

КХ : НС1 =  2.2 :1; 
а — 4,05-ІО-2  мол'ь/л 
b =  1,82-ІО-2  моль/л

КХ: НС1 =  3,9 : 1; 
я=:4,28-10—2 моль/л; 
b =  1,09- ІО-2  моль/л;

•

-pH 1, мин ■U +  !п(Л + In [(h +  а  — pH t, мин чЛ +  ln (h -f- ln [(h +  a
+  а — Ь) — b)/h] 4 -  а — b) — b)lh]

2,70 1,00 —1,25 2/48 9 25 0,25 —5,02 1,90
3,05 1,25 0,19 3,26 2,58 0,50 -5 ,65 2,58
3,40 1,50 1,70 4,08 2,92 0,75 —2,18 '3,32
3,70 1,75 3,24 4,73 3,32 1,00 —0,68 4,21
4,08 2,00 4,76 5,59 3,65 1,25 0,84 4,96

4,00 1,50 2,39 5,77
4,30 1,75 3,95 6,46

К + Ѵ - 1 . 9 5 ;
К +  « — 6 _  2 14;

а — b

К =  (2,12 ±0,12) 10—2 к =  3,64 ±  0,29) IO-2

и средней константы скоросты % разложения этилксан­
тогеновой кислоты (4) от pH



Т а б л и ц а  II.1 !
(II.14) из потенциометрических данных. Соотношение КХ : НСІ равно 2,2 : I; 
х принята равной 6,18 мин—1 [20]

КХ : НСІ =  8,9 : 1 ; 
а =  4,05-10-3  моль/л; 
Zj =  4,54• 10 3 моль/л

X,CL

1
t, 

ми
н

і
с ч

+Î
S О

1<3

х: 5̂
•S 1

2,78 0.25 -4 ,96 3,12
2,95 0,50 -3 ,48 3,15
3,35 0,75 -1 ,9 9 4,40
3,84 1,00 —0,467 5,52
4,34 1,25 1,07 6,67

КХ : НСІ =  15:1;
<? — 4,05-10 - моль/л; 
b = 2,1 ■ 10—3 моль/л

XО. . t, 
ми

н

+

!т
's +.

1
“Г
Г~*. r - s■w. <5

2,92 0,25 -4 ,9 4 3,48
3 /0 0,50 -3 ,4 5 4,56
3,80 0,75 —1,91 5,48
4,15 1,00 —0,368 6,28

КХ : НСІ =  41 : 1 
я =  4,05■ 10—3 моль/л; 
й =  9,8-10—1 моль/л

C l,

а :

і
•ч Д

+
- С  ^

1
- г  s

1
Ï 5

= 1

3,82 0,25 .-4,91 5,57
4,17,; 0,50 -3 ,3 7 6,37
4,57, 0,75 —1,83 7,29

К + а — b 
а — b 1,56;

К + я — b 
л — b —  2 , 12;

K4a-1>  
а — b =  1,79;

К =  (2,01 ± 0,04) ІО-2 К =  (4,22 +  1,20) ІО“ 3 К =  (3,12 ± 0,30) ІО“ 3

виси'мость 21n(h +  a—5)+xt  и 2hi.x + xt, входящих в уравнения 
(11.14) и (11.17), от pH (рис. 7).

Истинная константа скорости х в небуферных растворах была 
рассчитана .по уравнениям (1.84) и (1.85), в которые входит также 
константа диссоциации К. Полученные величины х при разных 
значениях К показаны в табл. 11.10, из которой следует, что х за­
висит от К,

Наиболее вероятная величина х, совпадающая с определенной 
нами ранее в буферных растворах [20] и имеющаяся в литературе 
[6], получилась :в интервале значений К =  2• 10-2-(-3■ 10-2. Следо­
вательно, ибпользуя уравнения (1.84) и (1.85), можно оценить при­
ближенное значение константы диссоциации. Интервал К—2 -10-3-4. 
-4-3• 10-3 соответствует большинству имеющихся литературных дан­
ных (см. табл. ПЛ) и определенных нами значений.

Для точного определения константы диссоциации были пополь­
зованы уравнения' (11.14) и (11.17). Для расчетов по эти.м уравне­
ниям необходима величина х. В соответствии с работой [20] она 
принята .равной 6,18 мин-1. Полученные результаты приведены 
в табл. II.11 и 11.12.



Рис. 6. Зависимость lgx = I(pH), полученная спосо­
бом остановки реакции в буферных растворах (1) 
и рассчитанная по уравнению (1.79) в небуферных 

растворах (2)

Рис. 7. Зависимость хИ-2Гц(Ь.+а—b) =f(pH) для ра­
створов с молярным соотношением КХ : НС1, равным 2,2 : 1 

(/),  3,9:1 (2), 8,9:1 (3), 15:1 (4) и 41:1 (5)

■Расчет то уравнению (II.17) позволил определить К как из на­
клона зависимости

.< +  2Іп* =  і ( і п_.— *
так и из отрезка, отсекаемого по ординате.

( 11.21)
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При расчете по уравнению (И.14) константа диссоциации была 
определена только из наклона зависимости

+  2 ln (h +  а — b) =  î ( ln  ̂ M - (П.22)

Это связано с тем обстоятельством, что в значение отрезка, отсе­
каемого прямой (11.14) на ординате, входит величина ho. Расчет 
теоретического значения ho по уравнению (11.16) привел к вели­
чинам, не совпадающим с найденными экопериментально из экст­
раполяции прямолинейного участка зависимости ipH =  f(t) на ну­
левое время. Как следует из табл. 11.13 экспериментальные значе­
ния рНо во всех случаях меньше рассчитанных теоретически.

Полученные данные свидетельствуют о том, что экстраполяция 
зависимости pH =  f(t) на нулевое время не дает надежных резуль-
'ГЛ'ОВ _ , . . . .Т а о л и ц а II. 13
Значения 1і0 и х0, полученные линейной экстраполяцией зависимостей рі 1 = 1(1) 
и lqx = f(t) на нулевое время и рассчитанные по уравнениям (II.16) и (II. 18)

а — b КХ : НС1
К |.Y|„

по уравне­
нию

экстраполя­
цией

по уравне­
нию

экстраполя­
цией

2,23-Ю“ 2 2,2 : 1 7,25-НГ3 3,16 • 10 —3
3,19-ИГ2 3,9: 1 3,80 ІО“ 3 1,20 IO“ 2 — — .

3,59- ІО“ 2 8,9 : 1 1,59-10“ 8 8,50-ІО“ 3 — —

3,78-ІО“ 2 15: 1 8,91 -10—4 3,63-10“ ' _
3,95-ІО“ 2 41 : Г 3,09-ІО“ 4 3.63-ІО“ 1 — —

9,0Ы 0_< 2:1 — — 1,75-10—1 1,61 • ІО“ 3
, 1 : 1 — * -- 9,50-ІО“ 4 9,38-10“ 1

1 : 1,9 — — 2,40-10“ 3 3,39-ІО“ 3

В табл. 11.14 приведены результаты определения константы 
диссоциации НХ по дифференциальному уравнению (1.83) из дан­
ных потенциометрических измерений. Величина Ксовладает со зна­
чениями, рассчитанными по уравнениям (11.14) и (11.17) в небу- 
ферных растворах и определенных струевыми и кинетическими ме­
тодами в буферных растворах.

Иопользуя уравнение (1.83), мы рассчитали константу диссо­
циации по литературным данным, привёденньш в работе [12]. Ав­
тор исследовал разложение ряда алкилксантогеновых кислот в вод­
ных небуферных растворах при 0° С экстраполяционно-кинетиче­
ским потенциометрическим методом. В работе приведена зависи­
мость электродвижущей силы Е от времени, а также даны кон­
станты скорости, рассчитанные как — 2,303 А pH/cft. Константы 
скорости, .приведенные в работе [12], в соответствии с уравнением 
(11.11) представляют собой скорость образования или исчезнове­
ния водородных ионов *н, а не константы скорости разложения 
ксантогеновой кислоты. Результаты расчета константы диссоциа­
ции этилксантогеновой кислоты но данным работы [12] показаны
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Т а б л и ц а  11.15
Определение константы диссоциации этилксантогеновой кислоты по уравнению 

(1.83) на основании данных работы [12], полученных при 0° С

а, моль/л b, моль/л ДЕ
dt

2,303ДрН 
*н -  dt

к

1,00-10“ 2 5,00-10_> l, /6 5,30-ІО-2
1,00-10-2 5,00-10-3 1,76 0,033 5,23-10“ 2

в табл. 11.15.. Константа скорости разложения НХ(х) =0,378 мин-1 
при 0°С взята из работы [1]. При расчете предполагалось, что 
h « ( û - 6 ) .

Приведенные результаты подтверждают достоверность уравне­
ния (1.83) и тем самым правильность всех положений, принятых 
при его выводе.

Подтверждением достоверности приведенных выше уравнений 
является также расчет К и х  по уравнению (11.19), данный в табл.
11.16.

Т а б л и ц а  11.16
Определение К и ѵ, по уравнению (11.19)

КХ: HCl =  2,2:1 а—6=2,23-10—2 КХ : HCl =  3,9 : 1; a—ô= 3,19-10“ 2

, h +  « — b А, _  ln h A2=  —t, мин h +  a — b 
A* -  ln h

Art= —t, мин

2,48 1,00 1,90 0,25
3,26 1,25 2,58 0,50
4,08 1,50 3,32 0,75

К +  я—b
Уі =  И—Ь =  2,̂ о;

К =  3,34- 10“ 2; 
у2 =  у. =  5,90 мин-1

IÇ+fl-6 
Уі “  а—b =  1.66;

К =  2,10-10-2 ; 
у2 =  у. =  5,26 мин-1

Полученные значения К и к удовлетворительно согласуются 
с величинами, полученными независимыми методами.

Выводы

1. Для сравнения кинетического метода определения констант 
равновесия с методами, основанными на прямом определении рав­
новесных концентраций частиц, произведены определения констан­
ты диссоциации этилксантогеновой кислоты кинетическим (в раз­
личных вариантах) и струевым методами. Были использованы 
следующие варианты указанных методов: 
кинетический

а) способ остановки реакции (для буферных растворов);



б) потенциометрический, основанный на измерении активности 
аниона этилксантогеновой кислоты (для буферных растворов);

в) -потенциометрический, основанный на измерении активности 
водородных ионов (для не'буферных растворов);

' іг) -спектрофотометрический, основанный на измерении концен­
трации анионов и молекул этилксантогеновой кислоты (для небу­
ферных растворов);
струевые:

а) способ непрерывной струи со спектрофотометрическим наб­
людением (для буферных растворов);

б) способ непрерывной струи с 'потенциометрическим наблюде­
нием (для небуферных растворов).

2. Показано, что при наличии равновесия диссоциации в небу­
ферных растворах производная логарифма концентрации любой из 
частиц, участвующих в равновесии, по времени меньше истинной 
константы скорости -разложения индивидуальной частицы. Показа­
на пригодность выведенных уравнений, связывающих скорости об­
разования или исчезновения каждой из частиц, со средней и ис­
тинной константами скорости разложения этилксантогеновой кис­
лоты,

3. Рассчитаны скорости образования или исчезновения час­
тиц— продуктов диссоциации этилксантогеновой кислоты хн> у-х> 
*нх> а также средние у. и истинная у константы скорости ее разло­
жения,

4. Показана возможность расчета константы диссоциации 
этилксантогеновой кислоты из кинетических данных в небуферных 
растворах с использованием дифференциальных уравнений, вклю­
чающих скорости образования пли исчезновения частиц.

■5. Установлено, что константа диссоциации этилксантогеновой 
кислоты -может быть расочитана нз кинетических данных в небу^ 
ферных растворах с использованием выведенного интегрального 
уравнения.

6. Показано, что на основе представлений о скорости образо­
вания или исчезновения частиц, участвующих в равновесии, можно 
интерпретировать и использовать для расчета констант диссоциа­
ции имеющиеся в литературе и- полученные нами данные потенци­
ометрических (рН-'метрических) измерений.

§ 2. ДИССОЦИАЦИЯ ДИТИОКАРБАМИНОВЫХ КИСЛОТ И КИНЕТИКА 
ИХ РАЗЛОЖЕНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Обзор литературных данных

Моно- и дизамещенные дитиокарбаминовые кислоты (соответ­
ственно МДТСН и ДДТСН) с общей формулой RiR2NCS2H 
(ДТСН), где Ri, R2~H, On Н2л+і и т . д ., и  и х  с о л и  широко применя­



ются в качестве реагентов-собирателей при флотации руд [22], 
экстракционной технологии [23] и аналитической химии [24]. 
В водных растворах ДТСН нестойки и .разлагаются по схеме пер­
вого порядка с образованием сероуглерода и соответствующего 
(■первичного или вторичного) амина. Анионы' ДТС~ устойчивы, 
в связи с чем скорость разложения зависит от pH среды, опреде­
ляющего соотношение в растворе ионной и 'Молекулярной форм 
кислотно-основного соединения.

Поверхностно-активные свойства молекул ДТОН іг анионов 
ДТС-  резко различны, так же как и другие флотационные и хими­
ко-аналитические свойства. Следовательно, для управления про­
цессами, связанными с концентрацией в растворе определенного 
вида частиц (ионов или молекул) ДТСН, необходима количествен­
ная характеристика состояния реагента в растворе.

В случае рассматриваемых флотационных реагентов достаточ­
ны концентрационные зависимости, так как ДТОН и ДТС~ обычно 
находятся в водных растворах с малой ионной силой.

Полагая pH среды измеренным с достаточной точностью, мож­
но показать, что равновесные и кинетические характеристики 
ДТСН в растворах определяются константами диссоциации К и 
константами скорости разложения первого порядка к.

Для изучения равновесий диссоциации (іпротонизации) были 
применены три группы методов.

Кинетический метод основан на зависимости кинетики »раз­
ложения ДТСН от кислотности среды и, следовательно, от кис­
лотно-основных равновесий с участием ДТСН [25, 28, 30, 37].

Полагая, что имеет место простейшее равновесие
д т с н » н * -  +  д т с д .  (п.23)

можно записать (1.59)

- =  [НЧ
" * К +  [НЧ

где к — средняя константа скорости разложения ДТСН, опреде­
ляемая экспериментально по убыли концентрации реагента.

Уравнение (1.59) может быть представлено в линейной форме
(1.61)

1 1
+  к • 1 х [Н+]-7

или
У. у* 1 -

7н+Г’" к -  " К А-
(И.24)

Оба уравнения используются для .расчета К и х из эксперимен­
тальных X при различных pH. Если [Н+] К, уравнение (1.59)



упрощается (1.60)

_  У.В этом случае можно определить —, но не каждую константу
в отдельности.

Различные варианты кинетического метода отличаются только 
методикой экспериментального определения к.

Экстраполяционно-кинетический метод основан на экстраполя­
ции измеряемого в кинетическом опыте свойства на нулевое время 
с последующей обработкой найденных значений как равновесных 
[40,46].

Равновесные методы ('кондуктометрическое, амперометричес­
кое, потенциометрическое титрование, полярография или спектро­
фотометрия) основаны на прямом титровании минеральной кисло­
той. Об изменении концентрации ДТС-  следят по изменению ка­
кого-либо свойства системы, пропорционального концентрации ве­
щества [27, 32, 34, 37, 43].

Интерпретация экспериментальных данных, естественно, зави­
сит от предполагаемой схемы равновесий в водных растворах 
ДТСН.

Согласно Запраднику [25], изучавшему свойства различных 
ДТСН в буферных растворах полярографическим методом, в вод­
ных растворах имеют место следующие равновесия:

В щелочных растворах существует форма I. При' протонизации 
возникает форма II с константой диссоциации Кп. Существование 
этой формы установлено экспериментально многими авторами [26,

ІІВ (11.25)

Па



27, 29, 31 il др.]. Дальнейшая нротонизация предположительно 
приводит к форме III, но экспериментальных доказательств ее су­
ществования нет. По вопросу'' о том, какая из двух структур II а 
шш II Ъ образуется в процессе .первой протонизацнп ДТС- , мнения 
исследователей расходятся. Одни считают наиболее вероятным су­
ществования диполярного иона — цвиттериона II Ъ [25, 29, 31]. 
Авторы работы [29] для днѳтилдитиокарбаминовой кислоты XIX 
(табл. 11.18) определили кондуктометрическим и потенциометри­
ческим титрованием Knii =  8,4 и Ksi =  7,5.

Другие авторы [34, 40] указывают на образование при протоки- 
зации нейтральной молекулы II а.

Миллер и Латимер [27] на основании спектрофотометрического 
исследования ряда ДТСН предложили промежуточную структуру 
с образованием плоского кольца с внутримолекулярной водородной 
связью

R. \  / Н\
) N\  / S- я /

IV (ІІ.25Д

S
По мнению Джориса с сотрудниками [26, 28, 30] поведение 

ДТСН в неводных растворителях и влияние растворителя на ДТСН 
с различными радикалами можно объяснить удовлетворительно 
с помощью структуры IV.

Значения констант диссоциации ДТСН, определенные различны­
ми авторами, даны в табл. 11.17 и 11.18. Кислоты обозначены рим­
скими цифрами в порядке усложнения заместителей у азота.

При анализе приведенных данных следует иметь в виду, что 
в отличие от ДДТСН МДТСН довольно устойчивы (х^Ю -4— 
ІО-3 сек-1), что сказывается и на точности определения констант 
диссоциации. Для МДТСН данные различных авторов хорошо сов­
падают.

Из данных табл. 11.17 следует, что рК МДТСН лежат в преде­
лах 2,5—3,5 и мало зависят от заместителя у атома азота.

Значительно больший разброс рК у ДДТСН (см. табл. II. 18). 
Так, у наиболее изученной Et2 ДТСН (XIX) рК лежит в диапазоне 
3,35- 7,0. рК, найденные кинетическим методом, близки друг к дру­
гу, наибольшие различия между рК, определенными экстраполяци­
онно-кинетическим методом и прямым титрованием минеральной 
кислотой,

Согласно литературным данным, замена радикала у атома азо­
та ДДТСН может привести к существенному изменению рК в пре­
делах 3—10.

Такое отличие от МДТСН может быть связано как с особенно­
стями ДДТСН, так и с методическими трудностями: скорость раз­
ложения ДДТСН на два порядка выше, чем у МДТСН.
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рн и lg
[Нн

- монозамещенных дитиокарбаииновых кислот при 25°С 

по данным различных авторов (и — сек—1)

м
д

тс
н

Кислота R,R2 в R^aNCSjH Р%ш1п V + ]

1 Л
ит

ер
ат

ур
­

ны
й 

ис
то

ч­
ни

к

1 Метилдитиокарбамино-
вая

с н 3 
Н >

3,50
3,54
3,38

—0,61
—0,65
-0 ,49

[25]
[26J
[27[

11 Этилдитиокарбаминовая с ан
н >

3,55
3,40

-0,51
—0,36

[251
[271

III Пропилднтиокарбамнно-
вая

С3н 7> 3,48 -0 ,3 8 [27J

IV изо-Пропнлдитиокар-
баминовая

(СН3)2СН
fP

3,39 —0,29 [25J

V Бутилдитиокарбами-
новая

С,н9
н  >

3,54 -0 ,74 [25)

VI изо-Бутилдитнокарба-
миновая

(СН3)2СНСН2ъ
н  >

3,45 — [251

VIII Г екснлдитиокарбамино- 
вая

с .н .з  
н  >

3,09 0,37 [32]

X ß-Аминоэтилдитиокар-
баминовая

h 2n c h 2c h 2^ 
н  >

1,57 — 0,57 [27]

XII Аллилдитиокарбами-
новая

с н 2= с н —с н ^ 3,01 — ■ [25]

XIII Циклопентилдитиокар-
бамииовая

С5Н0>
н  >

5,52 —2,60 [32]

XIV Циклогексилдитиокар-
баминовая

СвНи 
н  >

3,38 —0,43 [25]

XV Бензилднтиокарбами-
новая

Свн 5с н 2 
н  >

2,85 0,19 [25]

XVI (З-Фенил-изо-пропилди-
тнокарбаминовая

С6н 5с н 2  ̂ ртт 
СН3> С " >

5,20 —2,38 [32]



Проверка правильности величин констант диссоциации может 
быть сделана применением метода непрерывной струи в спектро- 
фотометрическом [20] или іпотенциометричеоком вари антах. 
Применение этой методики, позволяющей измерять концент­
рации частиц непосредственно в момент смещения реагентов 
(например, ДДТіСЫа и НС1), оправдала себя в аналогичном слу­
чае — при проверке правильности величин констант диссоциации 
этилксантогеновбй кислоты (H<gtX), определенных различными ме­
тодами. Оказалось, что результаты струевой методики совпадают 
е кинетической, но отличаются от данных, полученных экстрапо­
ляционно-кинетическим методом. Об особенностях экстраполяции 
при использовании этого метода для определения равновесных кон­
центраций в накальный момент времени говорилось выше (см. 
стр. 54).

Кинетика разложения МДТСН и ДДТСН исследована многими 
авторами [25—28, 30—32, 35—37 и др-]. Данные представлены как 
в виде констант скорости разложения первого порядка х [26—28, 
30, 31], так и в виде средних констант х при определенных зна­
чениях pH [05, 27, 34, 32, 35—37]. Для того чтобы можно было 
сравнить работы различных авторов, средние константы скорости

х мы выразили в виде lg
[Н+

рассчитанного в области pH, где

отношение
[Н + =  const. По этим данным, используя значения

констант диссоциации, приведенные в указанных работах (опреде­
ленные авторами или взятые ими из литературных источников), по 
уравнению (1.60) нами были рассчитаны величины и, если в рабо­
тах приводились средние константы скорости разложения ДТСН,

и 7, -т , если определялись значения х. Литературные и раосчитан- [Н • J
ные величины приведены в табл. 11.19 и II.20.

Основные выводы из приведенных данных:
1) величины рх МДТСН, имеющие порядок 3—4 для МДТСН, 

по данным различных авторов и нашим расчетам, хорошо согла­
суются между собой и не обнаруживают существенной зависимо­
сти от природы заместителя у атома азота; ■

2) дизамещенные ДДТСН характеризуются значительными из­
менениями рх при замене заместителя, а также большими расхож­
дениями данных у различных авторов. Не могут быть удовлетво­
рительно объяснены причины резкого изменения кинетических 
свойств у таких пар соединений, как, -например, изомеры дипро- 
пилдитжжарбаминовой кислоты (XX и XXI), лирролидіш- и пи­
перидин дитиокарбаминовая кислоты (XXV и XXVII) и др. Заме­
тим, что такие же расхождения имеют место и для рК ДДТСН.

Для выяснения особенностей ДДТСН необходимы независимые 
измерения рК и рх. Отдельные данные содержатся в работах [25,



pjc и lg— ууднзамещенных дитиокарбаминовых кислот в воде
*[Н+]

по данным различных авторов (х—сек-

д д тс н Кислота RnR2 в 
RtR2 N CS2H Р’АШІП

lg[H+ ]

Литера­
турный

источник

XVIII Днметплдитиокарбами-
новая

СН3
СН3> 1.31 

1,29
1.31

1,74

2,06*
2 ,11*
1,70

[25
126
[27
[30
[36

XIX Д и эти л д I ітно к ар б а м и - 
новая

С2Н5 ^
С2Н5>

1,58*
1,10
1,00

2.37 
2,57* 
2,69* 
2,27
2.37

[25
[27
[30
[35
[40

XX Дипропилдитиокарба-
мнновая

СэН? s
C3H7

4,32*
1,29
1,18

0,47
2,43*
3,62*

[25]
[27]
[30]

XXI 1 Диизопропилдитиокар- 
 ̂ бампновая
1
1

(СН3)2СНЪ
(СМЭ)2СН> 0,78

0,78

2,86

4,84*
1,16

[25]
[26] 
[30] 
[36]

XXII J  Дибутилдитнокарбами- 
1 новая

CjHp -ч,
с.]н0>

4,76*
1,21
3,32*

0,43
3,16*
1,92

[25
[30
[32 1_

XXIII N-Метилбутилдитио-
карбаминовая

СНз
с 4н„>

— 1,82 [25

XXV Пирролидиндитиокар-
баминовая

СН2СН,Ч
1 /  с н 2с н 0/

3,41
3.45
3.45

-0,46*  
-С ,46* 
-0,45*

[25]
[26] 
КО]

XXVI Питіеразииднтиокарба-
миновая h 1n< CH2CH2>

— 2,34 [35]

XXVII Пнпериднндитиокарба-
миновая

CH CHjCHji 
u n 2 <CH2CH2>

1,55*
1,44*

1,90 ! [25J 
2,06 1 [37] .

XXVIII Mo р ф оли н д ит ио к а р б а - 
миновая

о  СН2СН2 
и <  СНзСНг^"

2,81* 1 2,39 
-0,31 1 —

[25]
[28]

XXXI N-Метилбензилдитио-
карбаминовая

СаН5СН2ч
с н 3>

6,85* -2,19 [36]

XXXIII Дифенилдитиокарба-
мииовая

С0Н5 ' 
СвН5>

> 1,2 [28]

* Константы, рассчитанные по литературным данным.



26, 30]. Их недостаточно для установления каких-либо закономер­
ностей.

Термодинамические характеристики активации разложения 
ДТСН представлены только в двух работах [25, 27]. Эти данные 
сведены в табл. 11.21.

Таблица 11.21
Термодинамические характеристики активации реакции разложения 

дитиокарбаминовых кислот (ДТСН) по данным авторов работ [25] и [27]

ДТСН
По данным авторов работы [25] По данным.авто­

ров работы [27]

Е=Н= — ДНднс, ккал
•

IgA Е + , ккал

I 21,7 14,2 15 ± 2
и 21,6 14.1 19 ±- 1».
IV 21,0 13,8 164-3
V 22,9 15,1 —

VI 17,2 10,8 --■
VIII 21,8 14,8 —

XII 20,6 13,8 —
XIV 21,8 14,4 —

XV 19,3 13,1 —

XVIII 20,1 18,3 18+2
XIX 22,8 21,0 20+1
XX 16,2 14,1 20 ± 1
XXI 12,7 15,0 '--
XXII 16,9 14,6 —

XXV 21,0 13,8 —

XXVII 19,7 18,2 —

XXVIII 19,0 18,1

Таким образом, из литературных данных следует, что как кис­
лотные* так и кинетические характеристики ДТСН зависят от при­
роды заместителя. Однако разнобой данных для наименее стойких 
ДДТСН не позволяет получить отчетливое представление о х ар ак ­
тере этой зависимости.

С целью выяснения возможности регулирования кислотно-ос­
новных и кинетических свойств ДДТСН, что существенно при ис­
пользовании их в качестве флотационных реагентов, мы предпри­
няли измерения констант диссоциации некоторых ДДТСН двумя 
независимыми методами: кинетическим и струевым потенциометри­
ческим.

Из кинетических данных, полученных при различных pH среды, 
что необходимо для расчета рК, были определены также рх ис­
следованных кислот и величины lg-r?. Температурная зависимость

А
последних была использована для расчета энергии активации 
и теплоты диссоциации ДДТСН.



В связи с недостаточной изученностью механизма разложения 
ДТіСН приведены некоторые сопоставления для выбора наиболее 
вероятного механизма.

Экспериментальная часть

Были исследованы равновесия протонизации семи дизамещен- 
ных дитиокарбаминовых кислот в широкой области pH и функции 
кислотности Н0.
Диметилдитиокарбаминовая кислота Ме2ДТСН была выбрана как 
простейший представитель соединений этого класса. Константы 
диссоциации наиболее изученной дизтилдитиокарбаминовой кисло­
ты ЕЬгДТОН, определенные различными авторами, отличаются 
друг от друга на несколько порядков (см. табл. 11.18), поэтому 
литературные данные требовали проверки и уточнения. Значитель­
ное изменение кинетических свойств в ряду Рг2ДТСН, іРгаДТСН 
и ВиоДТСН трудно объяснить только изменением заместителя 
у азота в молекуле кислоты (см. табл. 11.20). Пиперидиндитиокар- 
баминовая кислота РірДТОН представляла интерес как предста­
витель ДДТСН с насыщенным циклическим заместителем, а ди- 
бензилдитиокарбаминовая Ве2ДТСН — как представитель ДДТСН 
ароматического ряда. .Вещества использовались в виде Na—солей 
соответствующих кислот после перекристаллизации из пропанола 
(МезДТСН, ЕъДТСН, РггДТСН, іРггДТСН, Ви2ДТСН и РірДТСН) 
или бензола (Ве2ДТСН). Все рабочие растворы и растворы ре­
агентов готовили на бидистилляте. Чистота ДДТС определялась 
путем потенциометрического титрования в среде уксусной кислоты 
по разработанной нами методике. Навеска ДДТС в ледяной уксус­
ной кислоте (интервал концентраций 0,05~0,20 моль/л) титрова­
лась 0,1 н. раствором НСІО4 в ледяной уксусной кислоте с добав­
кой уксусного ангидрида для связывания воды. Для титрования 
использовался pH-метр ЛПУ-01 со стеклянным ЭСЛ-41Г-04 и хлор- 
серебряным протонным электродами. Вероятная относительная 
ошибка ô лежит в пределах ±0,44-1,4%'. Потенциометрическое оп­
ределение констант диссоциации в потоке проводилось при 25± 
±4° С. Водные растворы ДДТС 0,01 моль/л непрерывно смешива­
ли с .растворами НС1 определенной концентрации (отношения 
[НА]/ [А- ] даны в табл. П.25), и снимали значения pH на компен­
сационной установке, состоящей из ГШТВ и ЛПУ-01 в качестве 
нуль-инструмента с использованием системы из стеклянного 
и хлорсерёбряноіго проточного электродов. Для калибровки стек­
лянного электрода применяли стандартные буферные растворы в 
области pH = 1,684-9,,18. Подробная методика определения рК по­
тенциометрическим методом описана выше (см. ет. 38), схема уста­
новки дана в работе [20].

Кинетические измерения проводились в диапазоне от рН =  7 до 
Н0 = — 3,0. До рН~1 использовали тартратные буферные раство­
ры [33], при pH «Л и выше — соляная и серная кислота соответ­



ствующей концентрации. Реакция приостанавливалась прибавле­
нием NaOH в определенном количестве и охлаждением. Концент­
рация неразложиашегося ДДТС-  определялась спектрофотометри­
чески при Ä=280 для Ме2ДТС, Еі^ДТС, РггДТС, ВіігДТС и РірДТС 
и при 7̂ = 290 для іРггДТС, ВегДТС на спектрофотометре СФ-4А. 
Соблюдение закона Бэра проверено в диапазоне концентраций 
5 -ІО-5—5- ІО-3 М'оль/л. Коэффициенты поглощения, определенные 
нами для ДДТС при £=25±1°С в боратном буфере (рН =  9,2),. да­
ны в табл. 11.22. Константы из кинетических данных рассчитывали 
методом наименьших квадратов в интервале рН = рК±1 по "урав­
нению (1.61). Расчет рК из потенциометрических опытов проводили 
обычным .методом с учетом коэффициентов активности [21].

Таблица 11.22
Логарифмы коэффициентов поглощения при длинах волн 260—300 ммк 

анионов диметил-(Ме2 ДТСН), диэтил-(Е12 ДТСН), дипропил-(Рг2 ДТСН), 
диизопропил-(іРг2 ДТСН), дибутил-(Ви2 ДТСН), пиперидин-(РірДТСН) 

и дибензилдитиокарбаминовой (Ве2ДТСН) кислот при рН=9,2 (боратн. буфер),. 
t =  25+l°C , концентрация ДДТСН равна 5-1Ü—0—5-ІО“ 3 моль/л

X, ммк
ДДТСН.

260 265 I 270 275 280 285 290 295 300

Ме.ДТСН 4,077 4,033 4,047 4,105 4,124 4,038 3,816 3,461 3,026
Et.,ДТСН 4,156 4,095 4.077 4,095 4,132 4,1 -0 3,998 — 3,335
Рг.2ДТСН 4.115 4.073 4,045 4,054 4,110 4,104 3,972 3,707 3,330

іРг-ДТСН 3,951 3,945 3,899 3.868 3,901 3,905 3,961 3,886 3,759
Ви.2ДТСН 3.941 3,915 3,877 3,887 3,921 3,907 ; 3,/76 3,512 3,118
РірДТСН 4,144 4,133 4,115 4,132 4,148 4,100' 3,947 3,675 3,312

Ве2ДТСі ! 4.058 4,017 3,945 3.898 3,943 4,009 J 4,024 3,927 3,698

Результаты и их обсуждение

Результаты эксперимента представлены в табл. 11.23, 11.24, 
и И.25.

Значения рК для МегДТСН, Et2ÄTCH и РггДТСН совпали 
с данными авторов работы [27]. Для іРг&ДТСН и ВигДТСН^ полу­
ченные рК отличаются от литературных, они такого лее порядка, 
как для .первых трех ДДТСН. РірДТСН по своим свойствам близ­
ка к МеаДТОН. Для Ве2ДТСН .мы получили рК =  3,67 из кинети­
ческих и рК='3,93 из потенциометрических опытов, литературных 
данных не имеется. Значение рК, определенные двумя независи­
мыми методами, согласуются друг с другом. Все найденные значе­
ния рК ДДТОН изменяются в том же диапазоне, как и рК 
МДТСН. Для первых шести соединений константа диссоциации 
мало зависит от температуры, обнаруживая слабую тенденцию, 
к уменьшению с увеличением температуры. Уменьшение рК для
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Ве2ДТСН более значительно: 0,4—0,8 рК при увеличении темпера­
туры на 10° С.

В табл. 11.23 даны средние константы скорости разложения ис­
следованных ДДТСН .при трех температурах при различной кис- 
лотности_среды, а на рис. 8 и 9 показаны типичные кривые зави­
симости к от pH и Н0 при 25° С по данным различных авторов.

Рис. 8. рх скорости первого порядка разложения ди- 
метилдитиокарбаминовой кислоты в растворах с раз­

личной кислотностью при температуре 25° С:
#  — экспериментальные данные; литературные дан­

ные: Ѳ — [25], © — [30], X — [37]

При высоких значениях pH (до pH «4 для всех изученных 
ДДТСН) кривая имеет прямолинейный участок, который.характе­

ризуется постоянным значением отношения
1Н+].

Эта независимость
[Н+]

от pH среды указывает, что в данном
отрезке pH механизм разложения ДДТСН один и тот же [45]. При 
рН«П скорость разложения ДДТСН достигает предельного значе­
ния и почти не меняется до Но =  —3,0 с изменением кислотности 
среды. Практически при рН<1 экспериментальная константа ско­
рости разложения ДДТСН становится равной истинной константе,, 
соответствующей полному превращению иона дитиокарбамата в 
дитиокарбаминовую кислоту. Это предположение авторов [28, 30, 
31, 34] было подтверждено нашими кинетическими опытами. 
В табл. 11.24 представлены значения показателей предельных кон-



стант скорости разложения семи изученных ДДТСН рхтіП) истин-

ных констант скорости рх и отношения
інм- к

Зависимость константы скорости разложения

согласно (1.60). 
от температуры

Рис. 9. рх скорости первого порядка разложения дибутилди- 
тиокарбаминовой кислоты в растворах с различной кислот­

ностью при температуре 25° С:
•  — экспериментальные данные; литературные данные: © — 

[25], ©— [30], ’А  -  [32], X — [37]

для всех.ДДТСН .подчиняется уравнению Аррениуса в исследован­
ном интервале температур1

X =  A e -E/RT (11.26)

На рис. 10 изображены зависимости рх =  fi [Н

- '(т ) “ рК = Нт)'
Данные Заградника и других [25] для МегДТСН, ЕігДТСН, 

РірДТСН ложатся, на нашу экспериментальную прямую, для 
ВщДТСН имеет место большоеірасхожден-ие, примерно на 2 единицы 
рх (см. та'бл. Ш.25). Исходя из этих зависимостей'были рассчитаны 
термодинамические характеристики активации реакции разложения 
и теплота диссоциации дитикаірбамнноівых кислот (табл. 11.26). 
На рис. 12 показана зависимость между рК ДТСН н а*  — величи­
нами Тафта. Все ДТСН, как и следовало ожидать, делятся на две 
группы: ДТСН с насыщенными радикалами и ДТСН с электроо'г-
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рицательными заместителями, угол наклона зависимости р К =  
=  f (сгі:) для этих двух групп различен. Знамения рК для ДДТСН, 
найденные и уточненные нами, легли на одну прямую с рК для 
МДТСН, взятыми из литературы (литературные данные усредне­
ны). На рис. 13 представлена зависимость рК o t E ° s . В этом слу­
чае ДТОН делятся тоже на две группы, но по другому признаку.

дитиокарбаминовой кислоты от температуры:
#  — экспериментальные данные; ©  — литературные 

данные [25].

Рис. 11. Зависимость рК от рх дитиокарбаминовых кис­
лот при температуре 25° С:

•  — экспериментальные данные; ©  — литературные 
данные. [На рис. 11—16 обозначения кислот ДТСН 

, (точки I—XXX) соответствуют их номерам в таблицах]



Прямая для МДТСН практически параллельна оси ординат. Меж­
ду рК для ДДТСН и E°s существует слабовыражеиная зависи­
мость.

В случае корреляции pK=f(a* -f E°s) (рис. 14) ДТСН ориенти­
руются по одной прямой.

Зависимости рх=/(ст*, E°s) подобны друг другу. ДТСН от­
четливо делятся на две группы: МДТСН и ДДТСН с насыщенны-

р к  -

ош

---------------1---------------1---------------1---------------1----- _.
-1,0 -0 ,5  0 0,5 1,0 б

Рис. 12. Зависимость рК ДДТСН от а* заместителя у N:
О — экспериментальные данные; 0 — литературные данные

ми радикалами (рис. 15 и 16) образуют две прямые, параллельные 
оси ординат, отстоящие друг от друга на примерно 2 единицы рх. 
ДТСН с электроотрицательными заместителями показывают иную 
зависимость рх от природы заместителя и располагаются между 
прямыми для МДТСН и ДДТСН.

Эти данные позволяют сделать вывод, что для ДТСН с насы­
щенными углеводородными радикалами у атома N скорость раз­
ложения не зависит от заместителя и остается практически посто­
янной в пределах группы ДТСН одного вида: рх~1,5 для ДДТСН 
и рх~3,5 для МДТСН. ДТСН с электроотрицательными заместите­
лями занимают промежуточное значение и показывают определен­
ную корреляцию между рх и постоянными заместителя.

Приведенный материал’ позволяет высказать некоторые -сооб­
ражения об особенностях кислотных и кинетических свойств ДТСН 
в растворах.



Одним из принципиальных вопросов является -вопрос об основ­
ности ДТОН в водных растворах. Если в монографии- Торна 
и Людвига «Дитиокарбаматы и родственные соединения» [52], 
ДТОН рассматриваются кай диосновные кислоты, то, начиная с 
работ Джориса, А-опилы и других [26, 28], это утверждение по-

Рис. 13. Зависимость рК ДДТСН от Е® заместителя у N: 
в  — экспериментальные данные; О — литературные данные.

©ми

Рис. 14. Зависимость рК ДДТСН от (ст*+ Eg) замести­
теля у N:

ф  — экспериментальные данные; ©  — литературные 
данные

.ставлено -под сомнение. Основным доводом был анализ кинетиче­
ской кривой рх—pH, где не было замечено каких-либо проявлений 
второй ступени протонизаіции.
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Рис. 16. Зависимость рх скорости разложения ДТСН от 
Eg заместителя у N при температуре 25° С:

•  — экспериментальные данные; ©  — литературные дан­
ные

Для разложения ДТСН в кислых средах предложено два меха­
низма. Авторы работ [25, 31] проводят аналогию между ДТСН 
и аминокислотами, которые могут яротонироваться по двум ато­
мам N и S (или 0), .

* \
r S

■N — (СН2)„ — С
y/S h+ Ri \ (+)
f  «  >N-
\ s < - >

(CH2)„ — C\ SH. (11-27)

H
pKN »  pKs.



Они считают, что разложение ДТСН следует через диполярный 
ион по схеме:

R,

R2
\
/ N -C У5

\ s < ~ >

(+> 
N - -С

^S:<-
Н

к R i \

С r S
NH +  GS2 s=t

«  Ri^>NH+ +  CS2. (11-28)
R2X

Авторы работ [26, 28, 30] полагают, что близость N и S 
в ДТСН приводит к распределению Н между двумя этими атома­
ми с образованием -внутримолекулярной водородной связи. Эта 
водородная связь устанавливается немедленно после протонизации 
по сере (рис. 17). Отталкивающиеся разделенные положительные 
заряды делают молекулу кислоты очень нестойкой. Энергетически 
и структурно, по их мнению, кислотная форма ДТСН не может 
сильно отличаться от промежуточного комплекса. Авторы пока­
зали, что при потенциометрическом титровании натриевой соли 
ЕігДТСН ход кривой титрования аналогичен титрованию нестой­
кой одноосновной кислоты. Хотя при этом на один эквивалент со­
ли идет два эквивалента титранта (HCl), второй протон, по их 
мнению, присоединяется к образовавшемуся при разложении 
ЕігДТСН амину.

Нами получено прямое доказательство одноосновного характера 
дитиокарбаминовых кислот в воде при струевом потенциометричес­
ком титровании солей ДДТ-СН в условиях, когда разложение 
ДДТОН отсутствует и не искажает результаты измерения равно­
весных концентраций. При этом титровании расходуется только 
один эквивалент титранта.

Ход кинетической кривой при значительном изменении кислот­
ности среды от pH =  7 до Но = — -2,15 также подтверждает сущест­
вование g водных растворах ДДТОН только одной протонизован- 
•ной формы.

Интересен вопрос: к какому атому, N или S, присоединяется 
протон. Косвенные полярографические [26] и спектрофотометри­
ческие [27] доказательства преимущественной протонизации по S 
недостаточно убедительны. Дополнительные сведения о природе 
протонизации ДДТСН могут быть получены из титрования солей 
ДДТОН в уксусной кислоте АсОН и уксусном ангидриде Ас20 .

Кривые потенциометрического титрования в АсОН имеют один 
скачок (табл. 11.27), отвечающий во всех случаях, кроме Ве2ДТСН, 
двум эквивалентам основания. Величина скачка практически не за­
висит от природы -заместителя. Полученные результаты могут быть 
объяснены, исходя из следующей схемы протекающих при титро­
вании реакций:



Т а б л и ц а  11.27
рК диметил-(Ме2 ДТС Na), диэтил-(Е12 ДТС Na), дипропил-(Рг2 ДТС Na), 

диизопропил-(іРг2 ДТСН), дибутил-(Ви2 ДТС Na), пиперидин-(Рір ДТС Na) 
и дибензил-(Ве2 ДТС Na) дитиокарбаматов натрия в уксусной кислоте 

_____ и уксусном ангидриде

Соединение

РК

АсОН
AcjO

1 ступень 
нейтрализации

2 ступень 
нейтрализации

Me2flTCNa 6,40 11,53 5,76
Et2ÄTCNa 6,48 М, 30 чі, 'я }

Pr2ßTCNa 6,27 11,31 5,10
iPr*üTCNa 6,38 11,11 мет
PipÜTCNa 6,50 11,02 5,40
Ве„ДТСЫа 6,48 нет 5,33
Ви2ДТС№ 6,32 11,12 нет

RsNCSr +  АсОН в  R2NCS2H +  АсО"; (11.29)

НС104 +  АсОН5=і АсОН++  СЮГ; (11.30)

АсСГ +  АсОН+ »2А сО Н ; 

R2NCS2H +  АсОН+ «RjNHCS,H +  АсОН.

(11.31)

(11.32)
Ион ацетата АсО-  и дитиокарбаминовая кислота R2NGS2H 

в АсОН нивелированы как основания и титруются совместно.
В случае Ве2ДТСН реакция (11.32), по-видим ому, затруднена 

из-за влияния ароматического заместителя, уменьшающего основ­
ность азота. Подобное влияние ароматических заместителей на ос­
новность азота в эфирах дитиокарбаминовых кислот отмечено, на­
пример, в работе [49].

В отличие от АсОН титрование в Ас20  сопровождается двумя 
скачками потенциала. Исключение составляет Ве2ДТСН, где наб­
людается один скачок, отвечающий одному эквиваленту основания. 
Схема кислотно-основных реакций при титровании в Ас^О (содер­
жащем АсОН, вводимую вместе с титрантом) может быть пред­
ставлена теми же уравнениями, что и в АсОН. Отличие состоит в 
том, что в Ас20  основания АсО-  и R2NCS2H дифференцированы по 
силе, причем основание АсО-  значительно сильнее, чем R2NCß2H- 
Было замечено, что введение титруемого вещества в Ас20  в виде 
раствора в АсОН дает более устойчивые результаты, чем раство­
рение твердых образцов непосредственно в АсгО, что также гово­
рит в пользу приведенной схемы реакции.

Для оценки основности веществ из кривых титрования были 
рассчитаны по методу Дженкинса [51] относительные константы 
кислотности ДДТСН (см. табл. 11.27). Из приведенных данных, 
следует, что основность ДДТС в АсОН и Ас20  такая же, как и ос­



новность АсО- , в соответствии с принятой схемой реакции. Основ­
ность же R2NCS2H на 5—8 единиц рК ниже, -чем основность АсО- , 
что обеспечивает их раздельное титрование.

-Важным является вопрос о характере зависимости между ско­
ростью разложения ДТСН и природой заместителя у атома азота. 
Большое различие в -скоростях раз­
ложения МДТСН и ДДТСН с на­
сыщенными алифатическими за­
местителями не может быть объяс­
нено только индуктивными и сте- 
рическими эффектами. Авторы ра­
бот [25, 27] не смогли ' удовле­
творительно объяснить влияние за­
местителей іна скорость разложе­
ния ДТСН в водных растворах, при­
няв модель ІІів (ом. стр. 59) как 
форму дитиокарбаминовой кислоты.

Джорис -с -сотрудниками [26, 28,
30], используя модель IV (см. 
стр. 60), сделали более успешную 
попытку в этом направлении. Они 
изучали поведение ДТСН в невод­
ных растворителях (смеси диоксан—вода, метанол—вода) и об­
наружили большое влияние растворителя -на -скорость разложения 
ДТСН. В ра-боте [49] авторы объясняли некоторые етеричеекие 
эффекты, -приняв схему сольватации молекул кислоты растворите­
лем, приведенную на р-ис. 17.

По их мнению, сольватация разделенного -положительного за­
ряда в молекуле кислоты оказывает основное влияние на устойчи­
вость ДТСН. В водных растворах отрицательный конец диполя 
Н20  располагается между разделенными -зарядами на атомах N 
и С. Заместители на N мешают сольватации -в большей или мень­
шей степени. Например, МеДТСН (I) позволяет наиболее выгодно 
расположиться растворителю к положительной стороне молекулы 
кислоты. Действительно, это вещество наиболее устойчиво. С дру­
гой стороны, іРггДТОН (XXI) представляет собой исключительный 
случай стерических .препятствий, которые предотвращают сольва­
тацию разделенных зарядов. Это проявляется в очень малой ус­
тойчивости -кислоты. Однако одной сольватацией и стерическим 
влиянием на сольватацию молекулы кислоты растворителем нель­
зя достаточно ясно объяснить поведение ДТСН и механизм их 
разложения. Джорис и другие [49] обнаружили, что в смешанных 
растворителях (вода — диоксан) іРггДТСН (XXI) менее устойчи­
ва, чем следовало бы ожидать при замене Н^О на растворитель с 
меньшей диэлектрической проницаемостью, что связано, по мне­
нию авторов, со специфической сольватацией. О значении сольва- 
тационных эффектов в случае ДТСН говорят и данные потенцио­
метрического титрования в АсОН и Ас20 . ■ '

Н Н
Рис. 17. Схема сольвата­
ции разделенного положи­
тельного заряда у дитио- 
карба-миновых кислот ра­

створителем (Н20) [26]



Большая кислотность этих растворителей тю сравнению с водой 
способствует протонизации ДТСН по азоту с возможным разры­
вом внутримолекулярной водородной связи. Это объясняется, по- 
видимому, меньшей сольватацией в среде АеОН и Ас20 . В пользу 
разрыва внутримолекулярной связи в данных растворителях гово­
рит также большая устойчивость ДДТСН в их среде (растворы 
ДДТСН в Ас20. и АсОН не показывали заметного разложения в 
течение нескольких часов), так как, по мнению авторов работы 
[49], именно внутримолекулярная водородная связь делает моле­
кулу ДТСН неустойчивой в воде. Вопрос, что чему предшествует: 
сольватация образованию Н-связи или наоборот, требует специ­
альных исследований.

Выводы

1. Обобщены литературные данные о кислотно-основных и ки­
нетических свойствах моно- и дизамещенных дитиокарбаминоівых 
кислот. Высказаны вероятные предположения о причинах большого 
разброса литературных данных, особенно для дизамещенных ДТСН.

2. Исследована кинетика разложения ДДТСН в водных буфер­
ных растворах от pH =  7 до Но =  —2,5 при температурах 15, 25 и
35° С. В отличие от ксантогеновых кислот кривая рх—pH имеет 
■предельное постоянное значение рх mm.

3. Из кинетических данных рассчитаны константы диссоциации 
рК и константы скорости разложения рх. Последние совпали с' 
р*шіп Кинетические данные укладываются в схему, где ДДТСН в 
кислой среде является одноосновной кислотой.

4. Методом непрерывной струи в потенциометрическом (рН- 
метрия) варианте определены константы диссоциации исследован­
ных ДДТСН. Полученные величины совпали с данными кинетичес­
ких опытов, а также с выводами об одноосновном характере 
ДДТСН.

5- Произведено сравнение кислотно-основных свойств ДДТСН 
в воде и неводных (уксусная кислота, уксусный ангидрид) раство­
рах. В последних ДДТСН является двуосновной кислотой.

6. Высказаны вероятные соображения о влиянии заместителей 
у атома азота в молекулах ДДТСН на их кинетические и равно­
весные, свойства. Особенности ДДТСН как одноосновных кислот 
в воде и двуосновных в неводных растворителях объяснены обра­
зованием внутримолекулярной водородной связи с участием соль- 
ватирующих молекул растворителя.

§ 3. ИССЛЕДОВАНИЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ РАВНОВЕСИЙ 
С УЧАСТИЕМ РАЗЛИЧНЫХ ФОРМ СУЛЬФИДНОЙ СЕРЫ В ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ И ИХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
МЕТОДОМ pS-МЕТРИИ

Ниже изложены результаты исследований равновесий с учас­
тием сульфидной серы в .водных растворах как кислых, так и ще-



лочных при различных концентрациях электролитного фона и тем- 
пературах. Исследование было выполнено методом pS-метрии 
(pS =  —lg a sz~) с применением индикаторного сульфид-серебря-
ного электрода (ССЭ).

Из температурной зависимости найденных величин стандартно­
го потенциала электрода и константы диссоциации.гидросульфид- 
иона были рассчитаны термодинамические характеристики различ­
ных форм сульфидной серы.

Исследованию -предшествовала проверка электродной функции 
ССЭ в щелочных растворах.

Предполагается существование следующих форм сульфид­
ной серы: S2-, HS- , H2S, H3S+. Возможность существования 
частицы H3S+ в водных кислых растворах отмечена в работе 
[53]. Соответствующие коэффициенты активности следующие: 
fs , îj-js, îH s> îh  s - Ступенчатые константы диссоциации молекул 
H,S — Kt, K2, a частицы H3S — Ka, K1( К2.

Функция гидролиза сульфид-иона Hs может быть записана в 
следующем виде:

Нс
aS %

аН
+ +

K^HS KAfftUS K1K2K3ÎH3S
(11.33)

Сульфидные электроды

Описанию и разнообразным практическим применениям суль­
фидных электродов посвящено много -работ [54, 55, 56]. В качест­
ве индикаторных, обратимых к сульфнд-ионам, в соответствии с 
уравнением Нернста

E =  E 0 -7 ) lg a s  (11.34)
•применяют сульфид-серебряный электрод (ССЭ).

Уравнение (11.34) с учетом уравнения (11.33) можно записать
Е' =  E +  T]lgCs =  Eo + 7)lgH s . (11.35)

Уравнение (II.3S) является основным для определения концен­
трации сульфидной серы, если известны величины Hs, или для оп­
ределения последних. В этом случае необходимо знать Е°.

Приведенные в литературе значения Е£ «для ССЭ были получе­
ны без специальной -проверки сульфидной функции электрода, 
особенно для щелочных сред, где обратимость GC3 к сульфид- 
ионам поставлена иод сомнение [57]. Для сильноікислых сред 
(р'Н<0) вообще нет данных -об электрохимическом поведении ССЭ.

Одним из затруднений является то, что для определения Е(1 
необходимо знать Hs. Кроме обычных трудностей, связанных с 
коэффициентами активности, имеется -неопределенность в величи­
не рКг, которая колеблется, по современным литературным дан-



ным, в п,ределах 1‘2—17 [58, 59]. Не исследована также темпера­
турная зависимость СОЭ-

В данной работе были определены рКг при различных темпера­
турах, что позволило рассчитать Eg и связанные с «ими термоди­
намические характеристики реакций и частиц. рКг были раоочита- 
ны из тех же электрохимических данных без привлечения уравне­
ний материального баланса и введения расчетных поправок на ко- 
эф'ф ици енты а ктн впо сти.

Методика эксперимента

Определение потенциала ССЭ производилось из э. д. с. цепей:
Ag, Ag2S S2-  (as),

буферный растоор буферный растоор буферный раствор
На, Pt (цепь I);

S2-(as )
Ag, Ag2S Na ОН (m) Na OH (m) Na OH(m)

(11.36)

H2, Pt (цепь 11). (11.37)
Цепь I применялась при pH =.2-*-'12, цепь II — три pH >lß. По­

тенциал водородного электрода был рассчитан исходя из pH бу­
ферных растворов (стандартных) (цепь I) или с использованием 
средних коэффициентов активности едкого натра (цепь II). Кон­
центрацию сульфидной серы варьировали в пределах 10~6— 
ІО-2 моль/л. Величины pH буферных растворов после введения 
сульфидной серы (в виде сульфида натрия) контролировали стек­
лянным электродом, а в растворах едкого натра с концентрацией 
более 0,1 моль/л приравнивали к pH раствора щелочи.

Указанные цепи без переноса позволили определить зависимость 
E =  F (as) при различных pH и тем самым проверить обратимость 
ССЭ к сульфид-ионам. Однако для расчета Е£ по формуле 
(11.35) необходимы были определения Кг и pH при различных ион­
ных силах раствора, что потребовало применения цепей с переносом

S2-(as) KCl (1,8h) 1 KCl
Ag, Ag2 S KN03 (m) KNOs(1,8h) [насыщенный

AgCl, Ag (цепь HI)-, (11.38)

Ед мв цепи I в буферных растворах с рН=2-4-12 и 
температуре 25° С (потенциалы ССЭ приведены относительно

pH 2,07 3,00 4,01 ' 5,00 6,00

E’s 184,4 + 0,1 239,5+0,1 299,3+0,1 358,4 + 0,1 416,6+0,1



Стеклянный электрод

AgCl, Ag

S2~(as ) I KCl (1,8н)
KN03(/n) I KN03(1,8н)

KCl
насыщенный

Величину pH в этом случае изменяли добавлением к раствору 
сульфида натрия соляной кислоты. Ионную силу раствора варьи­
ровали нитратом калия. Для кислой области применяли цени

(цепь IV). (11.39)

Ag, Ag2S S 2_ (a s )
NaC104(m)

KCl (1,8h)
I KN03 ( 1 , 8 h )

KCl
насыщенный AgCl, Ag (цепь V) (11.40)

Ag, Ag2S HC10.t(/n) HC104(/re) H2, Pt (цепь.VI) (11.41)S2“ ( a s )
HC104(m)

Цепь V применялась в области pH =  4,5 -P 1, цепь VI — при бо­
лее низ«их pH.

Электродная ячейка состояла из сульфид-серебряного и стек­
лянного электродов, вмонтированных в пробку из фторкаучука, 
закрывавшую термостатированный стакан емкостью 200 мл, и сое­
диненных электролитическим мостом с термостатированным элек­
тродом сравнения. В пробку были вмонтированы также штуцеры 
для ввода и вывода азота и капилляр для ввода кислоты. Азот 
очищали от кислорода раствором хлористого хрома [60]. Гидрав­
лический затвор обеспечивал избыточное давление азота в термо­
статированном стакане около 20 мм вод. ст. Перемешивание про­
изводилось магнитной мешалкой. Приготовление н разбавление 
раствора сульфида натрия производилось в электродной ячейке 
в атмосфере азота. Концентрацию сульфида натрия определяли 
потенциометрическим титрованием нитратом свинца с применением 
ССЭ в качестве индикаторного [61].

Все растворы были приготовлены на бидистилляте, едкий нат,р 
и сульфид натрия предварительно очищали [60].

ССЭ изготовляли анодной сульфидизацией серебра, электроли­
тически осажденного на платиновой проволоке диаметром 1 мм и 
длиной 10 мм, впаянной в стеклянную трубку диаметром 5 м,м.

Т а 6 л и ц а 11.28
концентрациях сульфидной серы СдІО-6 —I®-2 моль/л при 

нормального водородного электрода)

6,86 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00
*

461,5 ±0,1 505,3 ±0,1 536,4 ±0,1 566,0 ±0,1 595,6 ±0,1 625,3 ±0,1



Толщина слоя серебра составляла 0,2—0,25 мм. Сульфидизация 
производилась в 0,1 М растворе сульфида натрия током 10 ма в 
течение 3 мин. Внешний электрический контакт осуществлялся че­
рез ртуть, несколько капель которой вводилось в трубку электро­
да. Для измерений отбирались электроды, потенциалы которых 
в сульфидных растворах совпадали до 0,1 мв. Электроды храни­
лись в дистиллированной воде.

Измерение pH производили стеклянным электродом ЭСЛ-11Г- 
04. Электродами сравнения служили водородный электрод Гиль­
дебранда (цепи I, II, VI) и хлор серебряный электрод ЭВЛ-1М 
(цепи III, IV, V).

Потенциометрическая установка состояла из высокоомного по­
тенциометра Р-307 и рН-метра pH — 262 в качестве нуль-индика­
тора.

Потенциал считали установившимся, если его изменения не 
превышали 0,1 мв за 1 -ч. Термостатирование производилось с точ­
ностью ±0,05° С.

Результаты эксперимента

Проверка электродной функции ССЭ

Электродная функция ССЭ была проверена построением зави­
симости E =  F>(lgCs) при pH раствора в пределах 1,0—14,14 и 
температуре 25° С (табл. 11.28—'11,31).

По формуле (11.33) в данном буферном растворе величина Hs 
постоянна при условии, что Cs значительно меньше концентрации 
буфера (постоянство f), что по формуле (11.35), в случае обрати­
мости электрода к сульфид-ионам, приводит к линейной зависи­
мости E =  Fi(lgCs) с наклоном т] независимо от pH раствора.

Данные таблиц 11.28—11.32 показывают, что при pH=const 
в исследуемом интервале изменений концентраций сульфидной 
серый Е 's =  const.

Кроме того, полученные данные подтвердили линейность 
электродной функции ОСЭ с наклоном 29,6±0,05 мв при всех ис­
следованных значениях pH, в том числе и при рН=і14,14, при ко­

тором, согласно работе [57], следовало ожидать значительных из­
менений электродной функции. Следовательно, ССЭ как в кислых, 
так и в щелочных средах обратим к сульфид-ионам в соответствии 
■с реакцией

2Ag -г S2 . *=*Ag2S +  2е. (11.42)

Расчеты констант диссоциации ионов HS~ и H3S+

Из зависимости Es от pH были определены константы диссо­
циации HS~ и гипотетической частицы H3S+ с использованием еди­
ной расчетной методики.

Ô0



Eg, мв цепи II в щелочных растворах с pH =  12,884-14,14 и концентрациях 
сульфидной серы С=10—6ч-10—2 моль/л при температуре 20—45° С (потенциалы 

ССЭ приведены относительно нормального водородного электрода)
і =  20° С

pH 13,05 13,42 13,70 13,99 14,30

-E's ■ 646,2+0,1 654,8 ±0,2 660,3 ±0,1 663,5 ±0,2 666,3 ±0,2

*=  25° C

pH • 12,88 13,25 13,54 13,83 14,14

-E's 650,0 ±0,1 659,1 ±0,2 664,3+0,1 668,0+0,1 670,6 ±0,2

г=  30°C -

ph 12,72 13,08 13,37 13,66 13,97

“ E's 654,2 ±0,1 663,1 ±0,2 668,3 ±0,2 672,5 ±0,3 674,4 ±0,3

t =  35°C

pH 12,56 12,93 13,22 13,51 13,82

-E's 659,9+0,1 668,7 ±0,1 674,3+0,2 678,7+0,2 680,8 ±0,2

t =  40° C

pH 12,42 12,78 13,07 13,36 13,68

-E's 666,1+0,1 674,5 ±0,2 680,5 ±0.2 684,7 ±0,2 686,7 ±0,2

t .= 45° C

pH 12,28 12,63 - 12,93 13,22 13,54

— F'̂ S 671,8 ±0,1 680,3 ±0,2 686,4+0,2 691,2+0,2 694,1+0,2



Es мв цепи III в растворах с рН=9-н12 и концентрациях нитрата калия 
С =  0,1-н2,0 моль/л при температурах 20—45° С (потенциалы ССЭ приведены 

относительно нормального водородного электрода)
С =  ОД моль/л 

t =  20°С

pH 9,54 10,03 10,55 11,06 11,58 12,12

- E ' s 544,9 ±0,1 559,2 ±0,1 574,5+0,1 

t =  25°C

589,3 ±0,1 604,4 ±0,1 620,0 ±0,1

рн 9,40 9,96 10,50 11,02 11,56 11,98

- E ' s 548,5 ±0,2 564,9 ±0,1 580,8 ±0,2 596,4+0,1 692,2 ±0,1 624,7 ±0,1

c-t
- 1! CO

1 
O о n

pH 9,33 9,76 10,21 10,65 11,34 11,83

- E ' s 553,9 ±0,2 567,2 ±0,1 580,3 ±0,2 593,5 ±0,2 614,1 ±0,1 628,6 ±0,2

t =  35°C

pH 9,56 10,01 10,50 11,04 11,62 12,02

- E ' s 569,7±0,2 583,6±0,2 598,5 ±0,1 614,9 ±0,1 632,4+0,1 644,7 ±0,1

t =  40° C

pH 9,34 9,72 10,12 10,58 11,09 11,56

- E ' s i( 572,1 ±0,1 583,8 ±0,1 596,2 ±0,1 610,4±0,1 626,2 ±0,1 640,7 ±0,1

t =  45°C

pH 9,22 9,54 10,02 10,56 10,98 11,43

- E ' s 576,9 ±0,1 587,0+0,1 602,1 ±0,1 619,2±0,1 632,3 ±0,1 647,8 ±0,1



pH 9,52 10,14 10,73 11,25 11,74 12,13

-E 's 543,4+ 0,1 561,6±0,2 578,9 + 0,1 594,2+0,1 608,3 ±0,1 619,9 ±0,2

t =  25°C

pH 9,52 10,04 10,55 11,06 •11,52 12,02

- E 's 555,1 ±0,2 566,7+0,1 581,6± 0,1 596,7 ±0,2 610,2 ±0,2 625,1 ±0,1

II
. 

CO
' 

о о О

pH 9,34 9,88 10,32 10,84 11,36 11,83

- E ' s 553,4 ±0,1 569,6± 0,2 582,8+0,2 598,4±0,1 614,0±0,2 628,1 ±0,1

t =  35°C

pH 9,22 9,68 10,18 10,74 11,26 11,74

-E 's 558,7 ±0,2 572,6 ±0,1 587,9 ±0,1 605,0 ±0,1 620,6 ±0,1 635.3 ±0,1

CJOOII

pH 9,28 9,64 10,04 10,54 11,06 11,57

-E 's 569,2+0,1 580,4 ±0,1 593,3 + 0,2 608,1 ±0,1 624,2 ±0,1 639,5 ±0,1

t =  45° С

pH 9,32 9,52 10,03 10,54 11,02 11,48

-E 's 579,3 ±0,1 585,5+0,1 601,7 ±0,1 617,7 ± 0,1 632,6+0,1 647,0 ±0,1



pH 9,55 10,17 10,70 11,18 11,65 12,11

- E ' s 544,4 ±0,1 562,5 ±0,1 577,9+0,1 591,8+0,2 605,6 ±0,2 619,1 ±0,2

t =  25°C

pH 9,43 10,05 10,52 11,03 11,55 12,Ю

- E ' s 548,2 ±0,2 566,3 ±0,2 580,2 ±0,2 595,2 ±0,2 610,7 ±0,2 626,9 ±0,2

II Co О
о О

1 ! j
pH 9,46 10,01 10,52 10,90 11,38 11,84

- E ' s 556,5 ±0,1 572,9+0,1 588,0+0,2 599,5 ±0,2 613,9 ±0,2 627,8 ±0,1

Il С
О СЛ о О

pH 9,26 9,72 10,24 10,76 11,22 11,73

- E ' s 559,4 ± 0,1 573,3+0,1 589,1+0,1 604,9 ±0,1 618,9 ±0,1 634,4 ±0,1

г-ц
. II О

о п

1

pH 9,31 9,64 10,02 10,56 11,02 11,56

- E ' s 569,5 ±0,1 579,6 ±0,1 591,3± 0,1 608,0 ±0,1 622,1 ±0,1 639,0 +  0,1;

t =  45°С

pH 9,28 9,58 10,10 10,62 11,04 11,49

- E ' s 577,1 ±0,1 586,7 ±0,1 602,9 ±0,1 619,2 ±0,1 632,5+0,1 646,7+0,1



pH 9,56 10,22 10,74 11,22 11,68 12,12

- E ' s 543,9 + 0,2 563,2 ±0,2 578,2+0,2 592,0 ±0,1 605,7± 0,1 618,4+0,1

t =  25°C

pH 9,46 9,96 10,44 11,02 11,50 12,12

- E ' s 548,7 ±0,2 563,4 ±0,2 577,5 ±0,2 594,6 ±0,2 608,7 ±0,2 627,0 ±0,1

1 
^

 
C

O о о n

pH 9,32 9,86 10,38 10,82 11,28 11,86

- E ' s 551,9 ±0,1 568,0+0,1 583,4+0,1 596,8 ±0,1 610,0+0,2 627,8 ±0,1

» со С
Л о о

pH 9,32 9,78 10,32 10,81 11,24 11,74

- E ' s 560,7 ±0,1 574,8 ±0,2 591,3 ±0,2 606,2+0,2 619,1+0,2 634,3 ±0,2

t =  40°C

pH 9,27 9,61 10,08 10,60 11,04 11,58

- E ' s 568,1 ±0,1 578,3 ±0,1 592,8+0,1 608,8 ±0,1 622,4 ±0,1 639,2+0,1

t =  45° С

pH 9,32 9,56 10,02 10,56 11,04 11,51

- E ' s 578,3 ±0,1 585,7 ±0,1 600,3 ±0,1 617,3 ±  0,1 632,3 ±0,1 647,2 ±0,1



С =  2,0 моль/л 
t =  20° С

pH 9,52 1 10,14 10.68 11,16 11,72 12,14

- E ' s 544,1+0,2 562,1 ±0,2 577,9 ±0,2 591,8+0,2 608,3 ±0,2 620,7 ±0,2

f*
. II Ю С

Л о О

рн 9,52 10,02 10,56 11,04 11,52 12,06

- E ' s 550,9 ±0,2 565,9 ±0,2 581,7 ±0,2 591,0 ±0,2 610,2 ±0,2 626,2±0,2

ОООС
ОII

рн 9,34 9,63 10,14 10,62 11,21 11,83

- E ' s 552,6+0,2 561,2 ±0,2 576,4 ±0,2 590,8 ±0,2 608,4 ±0,2 627,1+0,2

t -  35°С

рн 9,32 9,84 10,34 10,82 11,28 11,83

- E ' s 560,5 ±0,2 576,1 ±0,2 591,7 ±0,2 606,3 ±0,2 620,1 ±0,2 636,7 ±0,2

г-
к If О
о п

pH 9,35 9,71 10,12 10,68 11,14 11,72

- E ' s 569,7 ±0,1 580,8 ±0,1 593,4 ±0,1 610,7 ±0,1 624,9 ±0,1 642,6+0,1

t - 45° С

pH 9,28 9,62 10,08 10,60 11,12 1 11,65

“ E ' s 517,0±0,1 587,8 ±0,1 602,4+0,1 618,7 ±0,1 634,8 ±0,1 694,1 ±0,1



Таблица 11.31
. Eg мв в цепи V в растворах с pH = 1 -4-4,5 и концентрациях перхлората

натрия С l,0-f-4,5 моль/л при температуре 25° С (потенциалы ССЭ приведены 
относительно нормального водородного электрода)

С =  1,19 моль/л

pH 1,37 1,98 2,64 3,21 3,75 4,32

- E ' s 140,2±0,2 176,3 ±0,2 215,4±0,2 249,2+0,1 281,1 ±0,1 314,8±0,1

C =  2,38 моль/л

pH 1,27 1,86 2,43 3,08 3,76 4,43

E ' s 133,3±0,2 168,4 ±0,2 202,1 ±0,2 240,6 ±0,2 280,9 ±0,1 320,4 ±0,1

C =  3,52 моль/л

рн 1„18 1,79 2,41 3,06 3,74 4,42

- E ' s 127,8±0,2 163,8 ±0,2 200,6 ±0,2 239,2 ±0,2 279,4 ±0,2 319,4 ±0,2

С =  4 ,45 моль/л

pH 1,17 1,83 2,52 3,09 3,71 4,46

- E ' s 127,1 ±0,2 166,2 ± 0,2 207,0+0,2 240,8 ±0,2 277,5 ±0,2 322,0 ±0,2

Таблица 11.32

Е̂  мв в цепи VI в растворах хлорной кислоты с рН = 1,19-f-4,45 моль/л 
и концентрацией серы С=10—е— 10—2 моль/л при температуре 25° С (потенциалы 

ССЭ приведены относительно нормального водородного электрода)

C HC104 1,19 2,38 3,52 4,45

- E ' s ' 56,7 27,7 5,4 13,7

pH —0,01 -0 ,4 5 —0,78 —1,05

T + h c i o 4 0,858 1,186 1,726 2,530



Константа диссоциации гидросульфид иона Кг была определена 
из зависимости E =  Fi(pH) (рис. 18) при pH >  13. Для этого ура§- 
нение удобнее записать следующим образом:

E ; =  E s  +  т) lgCs =  Е° +  т) lg H s . (П.43)

Величины рКі и рКг сероводорода по литературным данным 
[58, 59] составляют соответственно 7,00 и 12,5—17,0, что позволяет

â hl
выделить область pH, где Cs =  Chs (рН =  9-М 1) и Hs =  т—гг ■TnsfC
Следовательно, учитывая II.33,

е : Е°
—  — — — pH +  рК2 —

Рис. 18. Зависимость Е' сульфидсеребряного
электрода от pH раствора при 25° С. Рис. 19. Схема расчета ДЕ.

E°sУравнение (П.44) позволяет найти сумму — 4-рКг- Для определе­
ния каждого из слагаемых было использовано отклонение потен­
циала С'СЭ от формулы (II.35) в области pH >13, где Cs2- > C hs- .  
В этой области величин pH

• =  3  +  lg (—  +  —
т) т] +  8 U s  K2fHS

(11.45)

Сравнивая уравнения (11.44) и (11.45) при различных pH, гра­
фически (рис. 19) получим

Д Е ^ Е :  — E' =  T ]lg (l+
V aHls

(11.46)



Откуда
ЛЕ/

рК2 =  pH -  lg (10 1 - l ) + l g rHS (11.47)

Уравнение (11.47) позволяет рассчитать концентрационные (без
учета lg рКУ и .после электрсполяции на нулевую ионную си­
л у — термодинамическую рК2. Полученные данные приведены 
в табл. II.33, экстраполяция показана на рис. 20.

Рис. 20. Экстраполяция р К2 на нулевую 
ионную силу і при 25° С.

Т а б л и ц а  11.33
Значение рКг при различных температурах

t °  с 20 25 30 35 40 45

рК2 14,03 ±0,03 13,88 ±0,03 13,72+0,03 13,56+0,03 13,41 ±0,03 13,29+0,03

Обработка методом наименьших квадратов температурной за­
висимости р К г  с использованием уравнения Харнеда-Оуэна .при­
водит к уравнению

рК2 =  - +  0.01629 Т -  5,53. (П.48)

Константа, диссоциации частицы H3S+, Кз была определена 
аналогично Кг-

При 25° С Кі =  Ю-7; К2 =  Ю~13-88. Следовательно, при pH =  14-4 
можно считать, что

а2
Н

КтКа
М _
{HaS

(11.49)

В области pH ^  О

Н, К, К,
___ . ан ____L.

fHaS К1К2 Кз fH3s
(11.50)



Учитывая формулы (11.49) и (11.50), уравнение (11.43) примет 
вид:

■в области 4 ^  pH >1

Еі =  Ei +  ■*) ig Cs =  Е° +  1) lg Hjî (11.81)

в области pH ^  0

Е2 =  Е2 -h 4 lg C s =  E° +т] lg Н2. (11.52)

При pH =  const

A E = E 2- E 1 =  T)lg -ÿ - .  (11.53)
Гч

Подставив в формулу (II.53) значение Hi и Н2 из формул 
(11.49) и (II.50), получим

Отсюда

А Е  =  т] lg  ( 1 + ан I h5s

fH,S
(11.54)

рК3 =  pH +  lg 10 1 — 1 J+lg
AE

fH3S

f H aS
(11.55)

Так как fHas и fH3s неизвестны, то, определив конідентрацион-
ДЕ

ные значения pK'3 =  pH +  lg (10 ’і —1) при различных ионных си­
лах, после экстраполяции их на нулевую ионную силу определяем 
рКз- Значения Е'і при различных ионных силах и pH растворов 
приведены в таібл. 11.31, а значения Е'2 в табл. 11.32.

Т а б л и ц а  11.34
Значение ДЕ мв и рКз при температуре 25° С и различных ионных силах

і 1,19 2,38 3,52 4,45

ДЕ 1,8 ± 0,1 3,9 + 0,2 6,4 ±  0,2 9,4 ±  0,2

рК3 — 0,85 ± 0,04 — 0,90 ± 0,03 -  0,97 ±  0,02
» - - ---- -

—1,01 ±0,02

Экстраполяция рК'з на і=0 дает значение рКз =  —0,79±0,05 
(рис. 21). Отсюда константа протонизаіции .

«

Кпр=  n J-=  0,162 + 0,002,
Кз



что 'близко совпадает с данными работы [53], пол учетными мето­
дом изучения растворимости H2S—0,154.

Величины pH рассчитывались из средних коэффициентов актив­
ности кислоты данной концентрации.

Стандартный потенциал Es был определен с использованием 
найденных рКг и уравнения 11.44

Е®1 == Е® — к) lg fHs =  Щ — ■'iPKa f  тзрН. (П.56)

' _ U
Рис. 21. Экстраполяция рК3 на ну- Рис. 22. Экстраполяция Es на нулевую 

левую ионную силу і при 25° С. ионную силу і при 25° С.

Экстраполяция Es на нулевую ионную силу дает Es- Пример 
экстраполяции приведен на рис. 22. Величины, необходимые для 
расчета Es и величины Es при различных температурах, приве­
дены в табл. 11.35.

Обработка методом наименьших квадратов дает температурную 
зависимость Ej-.

Е° т =  — 652,7 +  0.8692Т — 3,252 10~3 T2. (11.57)
Откуда

dE°
__§ =  0,t 692 -  6,504-10-~3Т, (11.58)
ûfT

Представляло интерес рассчитать стандартные потенциалы E„s 
и Eh°s из цепи ОСЭ — водородный электрод, которые однозначно
связаны с активностью гидросулыфид-ионов и молекул сероводо­
рода.

Можно показать, что

EHS =  E°HS -  Ч lg CHS -  7j lg fHS) (П.59)

где
E”HS =  e «s +  дак,.

Аналогично
Eh2S =  E ^ g  -  ц lg CH2s -  7) lgfHsS , (11.6О)



Данные для расчета рКг и Es° сульфидсеребряного электрода (потенциалы ССЭ 
приведены относительно нормального водородного электрода)

CQ cû а

Рк;
S 2 2

pH рк2 - ч Сч © с о * сч
Щ CU

1 . 1

20° С

0,10
0,25
0,50
1,00
2,00

0,10
0,25
0,50
1,00
2,00

0,10
0,25
0,50
1,00
2,00

0,10
0,25
0,50
1,00
2,00

0,10
0,25
0,50
1,00
2,00

0,10
0,25
0,50
1,00
2,00

13,0 5 14,05 — 644,4 • — 646,2
13,42 14,01 — 657,7 — 654,8
13,70 13,97 14,03 +  0,03 665,7 677,3 660,3
13,99 13,93 — 672,7 — 663,1
14,30 13,82 — 683,7 — 665,2

25°С
12,88 13,89 — 651,2 _ 650,0
13,25 13,87 — 661,7 — 658,9
13,54 13,83 — 669,7 '— 664,4
13,83 13,78 13,88 ±  0,03 677,7 682.6 668,0
14,14 13,69 — 687,7 — 670,5

30°С
12,72 13,74 _ 655,5 _ 654,3
13,08 13,70 — 665,8 — 663,0
13,37 13,67 13,72 ±  0,03 674,0 688,0 668,7
13,66 13,62 — 682,1 — 672,5
13,97 13,54 — 691,7 — 674,7

35°С
12,56 13,54 __ 661,3 _ 660,0
12,93 13,52 — 671,8 — 668,8
13,22 13,50 13,56 +  0,03 679,9 693,6 674,3
13,51 13,48 '— 688,3 — 678,7
13,82 13,41 — 697,8 — 681,0

40° С
12,42 13,41 — 667,3 — ■ 665,9
12,78 13,38 — 677,2 — 674,2
13,07 13,37 13,41 ±  0,03 685,7 699,3 680,2
13,36 13,34 — 703,5 — . 686,5
13,68 13,29 — — — —

45° :
12,28 13,28 673,0 — 671,7
12,63 13,27 — 683,1 — 680,4
12,93 13,24 — 700,8 705,3 686,3
13,22 - 13,23 13,29 ±  0,03 711,0 — 691,4
13,54 13,15 — 694,0

11,710
5,938
3,839
3,075
2,465

12,63
6,320
4,120
3,113
2,523

13,39
6,918
4,536
3,336
2,797

13,80
6,805
4,492
3,222
2,589

12,77
6,898
4,418
3,258
2,530

12,64
6,787
4,346
2,993
2,335



где

E t a - ^ s + ^ P K i  +  pK,).

. Концентрационные E°^s и E°^s приведены в табл.
11.37 при различных температурах. На рис. 23 и 24 
экстраполяция E^'s и Е0̂  s на нулевую ионную силу.

11.36 и 
показана

Рис. 23. Экстраполяция E^s на нулевую 
ионную силу при 25° С.

Рис. 24. Экстраполяция зна ну­
левую ионную силу при 25° С.

Т а б л и ц а  11.36
О'

Е ,мв при различных температурах и ионных силах раствора (потенциалы 
приведены относительно нормального водородного электрода)

t°, с
І

0 0,1 0,25 0,50 1.0 2,0

20 — 268,0 — 267,2 — 266,4 — 266,2 — 256,6 — 256,7
25 — 271,1 — 270,2 — 269,4 — 268,9 — 268,2 — 269,2
30 — 274,7 — 273,7 — 272,6 — 271,9 — 271,4 — 272,1
35 — 278,5 — 277,4 — 277,1 — 276,2 -  275,9 -  276,0
40 — 282,8 — 281,9 -2 8 1 ,0 -  280,2 — 278,8 — 279,4
45 — 286,5 -  286,0 — 285,1 — 284,4 -  284,1 — 284,1

Т а б л и ц а  11.37

^ H S’ мв' ПРИ Раз,чичных ионных силах и температуре 25° С (потенциалы 
приведены относительно нормального водородного электрода)

1 0 0,1 1,19 2,38 3,52 4,45

Е °* C H2S -6 1 ,3 -  61,0 — 59,0 -5 8 ,3 — 58,0 — 58,1



Термодинамика частиц сульфидной серы и реакций с их участием

Полученные нами результаты относятся к реакциям
2Ag +  2H + + S 2 - ^ A g 2S +  H2, 

HS_ ^ H +  +  S2_.
В литературе имеются данные для реакции 

2Ag +  H,Sra3 ï=t Ag2S +  H2, 
проведенной в 'Гальванической цепи

Ag,Ag,S
H-.S(Іатм) 
HCl (m) HCl (m) HCl (m ) H2,P t.

(11.61)
(11.62)

(11.63)

(11.64)

Достаточно надежно определена также константа равновесия 
реакции

H2Saq^ H +  +  HS- ( : ! '5
Из термодинамических характеристик указанных четырех .реак­

ций (три различных температурах) могут быть рассчитаны с при­
влечением табличных значений термодинамических характеристик 
других частиц: термодинамические характеристики частиц суль­
фидной серы, термодинамические 'характеристики гидратации 
сульфид-иона и молекул сероводорода.

Термодинамика реакций с участием сульфидной серы

Свободная энтальпия AZ0 реакций (11.61) и (111.62) была пред­
ставлена как функция температуры в виде квадратичной зависи­
мости

AZ0 =  А +  ВТ +  CT2. (11.66)
Аналогичный вид зависимости был принят для энтальпии АН0, 

изменения энтропии AS0 реакций (11.61) и (И .62). Величины рКі 
и рК2 были выражены уравнениями типа

рК =  А +  В Т + ^ .

Для реакций (11.61) и (11.62), исследованных нами, расчет по­
стоянных уравнений производили из выражений ET =  F(T) 
и pK2 =  Fi(T). Для реакций 11.63 и 11.65 мы воспользовались элек­
трохимическими данными, усреднив в общем близкие значения 
(табл. 11.38) [62, 63, 64]. Температурная зависимость рКі была 

* взята из работы [65]
5651

рК, =  —f ~  +  0.4942Т -  26,71. (11.67)



Стандартный потенциал ( Еу ] и температурный коэффициент цепи 11.64

при различных температурах

т ° к 293 ,15 298 ,15 303 ,15 308,15 313 ,15 318,15

F  ®
Е т> MB 36,81 33,34 35,84 35 ,32 34,76 34,18

dE-^
" d f’ мв/град -  0 ,0910 —  0 ,0967 —  0 ,1024 —  0,1080 —  0 ,1137 - О Д  193

В табл. 11.39—11.43 приведены постоянные уравнений для рас­
чета термодинамических характеристик реакций [(11.61), (11.62) 
и др.], а также численные значения при стандартной температуре.

Т а б л и ц а  11.39
Постоянные уравнения 11.67а термодинамических характеристик П реакций

2Ag +  S* +  2Н+  — г Ag2S +  Н2

П А В С При 298,15°К

Е°, в 0,65266 — 0,86917-10—3 3,252-10_6 0,6826
dE°

» в/град — 0,86917-10~3 6,504- ІО-6 1,07-10-3
AZ°, кал — 30Ю4 40,08 0,149995 — 31,48 ккал/моль
ДН°, кал — 30104 — 0,149995 — 16.77 ккал/моль
Д<? э. е. — 40, 0,89 0,29999 — 49,35 э. е.
ДСр е. т. — 0,29999 — 89,44 е. т.

Т а б л и ц а  11.40
Постоянные уравнения 11.67а термодинамических характеристик П реакций

HS- î= iH + +  S2-

П А В С С' При 298,15°К

рКа — 5,53 0,01629 4335 13,88 -
AZ°, кал 19837 — 25,3053 0,074543 — 18,92 ккал/моль
ДН°, кал 19837 — -  0,074543 — 13,21 ккал/моль
ДБ0, э. е. 25,3053 — 0,149086 — — — 19,15 э. е.
ДСр, е. т, — — 0,149086 — — — 44,45 е. т.

В табл. 11.43 приведены аналогичные данные для реакции
HsSra3^ H 2Saq.-



Постоянные уравнения 11.67а термодинамических характеристик П реакций 
Ag +  HaSra3 «=s Ag*S +  H2

п А В С При 298,15°К

Е°,в 14,86-ІО- 3 0,2408-Ю-3 -0 ,5 5 6 -ІО“ 6 36,34-ІО-3
'dE°

, в/град 0,2408-Ю-3 — 1,132-ІО“ 6 ; — — 0,0967-ІО“3
AZ°, кад — 685,40 — 11,1066 0,026106 — 1,68 ккал/моль
ДН°, кал — 685,40 — — 0,026106 — 3,00 ккал/моль
AS® э. е. 11,11 — 0,0522 — — 4,45 э. е.
АС®, е. т. — — 0,0522 — — 15,56 е. т.

Т а б л и ц а  11.42
Постоянные уравнения І1.67а термодинамических характеристик П реакций

HaSr03 *=± 2Н+ +  S “ 2; рКі,2 =  — —
a H2 S

П А В С При 298,15°К

Е°, в — 0,6378 1,10997-10_3 -3,818-10-® -  0,6463
dEo
d j  . в/град 1,10997-ІО-3 — 7,636-10-® — -1 ,1667-ІО-3
AZ°, кал 29417,89 — 51,1963 0,176101 29,81 ккал/моль
ДН°, кал 29417,89 — — 0,176101 13,76 ккал/моль
ДБ0, э. е. 51,1963 — 0,352203 — — 53,80 э. е.
ДС°р, е. т. 
рК[2

— — 0,3522 — — 105, Ч е. т.
-8 ,313 0,03383 — 21,84

Т а б л и ц а  11.43
Постоянные уравнения 11.67а.. термодинамических характеристик П. реакций

H2Sra3ö H 2Saq; pKh- _ J ü a
HiSra3

П А В С С' При 298°К

23,93 —0,03189 — -4004 . 0,99

ДН° кал —18322,30 — 0,145883 — —5,35 ккал/моль

AZ°, кал- -18322,30 109,48 -0,145883 — 1,35 ккал/моль

AS0, э. е. —109,48 0,29177 — , — —22,51 ■

АС®, е. т. — 0,29177 — — 86,99

pKu «  1,35 при 354°K.
п шах-  г



(II.67а)

Значения параметров определяют из уравнения 

П =  А +  ВТ +  СТ2 +  ^  .

Термодинамика частиц сульфидной серы. Ив термодинамиче­
ских характеристик реакций с участием различных форм сульфид­
ной серы были рассчитаны термодикамические характеристики об­
разования частиц в водных растворах, их энтропии и теплоем­
кости, с использованием таблиц стандартных термодинамических 
величин [66]. Были также использованы величины энтропий и теп­
лоемкостей нона водорода при различных температурах, рассчи­
танные Г. А. Крестовым и М. Г. Кобениньш [67].

Термодинамика сульфид-ионов была рассчитана из данных для 
реакции (11.61), .гидросульфид-ионов — из реакции (11.62). Для 
расчетов с участием молекул сероводорода были использованы 
термодинамические данные для.реакций (11,63) и (11,65).

■В табл. 11.44 приведены .параметры уравнений стандартных 
термодинамических характеристик ионов сульфида и гидросуль­
фида.

Т а б л и ц а 11.44
Постоянные уравнения ІІ.67а термодинамических характеристик П. ионов

в водных растворах

п

S2 -ион

А В С при 298,15°К

ÄZ°, кал 12659,95 19,756 0,03859 21,98 ккал/моль
ДН°, кал 5267,19 120,355 —0,35975 9,17 ккал
S 0, э. е. — 99,28 0,75998 —0,0014784 — 4,11 э. е.
С°р, е. т. -828,185 5,62118 —0,0099284 — 34,61 е. т.

П
HS -ион

А В С при 298,15°К

AZ0, кал —3224,28 18,34 0,009221 3,06 ккал
ДН°, кал —7985,45 75,142 -0,20765 — 4,04 ккал
S0, э. е. — 29,11 0,343918 -0,0006572 15,01 э. е.
С°р, е. т. — 439,90 3,0119 —0,0052786 —11,10 е. т.

В табл. 11.45 приведено сопоставление полученных стандартных 
величин с литературными.



Сравнение термодинамических характеристик сульфид- и гидросульфид-ионов 
при температуре 25° С, полученных авторами, с данными из литературных

источников

Ион AZ0, ккал/моль ДН°, ккал/моль S0, э. е. ■ Литературный 
источник

— 3,06 — 4,04 15,01 Авторы
— 3,01 — 4,22 14,6 69

HS — 3,00 -  4,10 15,0 [66
— 2,88 -  4,2 15,0 [68

21,98 9,17 -  4,11 Авторы
п9— 22,1 8,56 — 3,5 [66]

20,5 7,9 — 4,0 [68]
20,6 7,8 — 4.0 [66]
20,0 10,0 — 6,4 [69]

Термодинамика гидратации сульфид-ионов и молекул сероводо­
рода. Методом, предложенным в работе [68], были рассчитаны 
термодинамические характеристики гидратации сульфид-ионов, 
а из данных для реакций (11.63 и (11.65) —"молекул сероводорода. 

Расчетные уравнения имеют вид:
АН' =  — AH'q -Ь ДН'аз — Ю2,5 п, ккал/г-ион; (11.68)

AZ' =  ДН,' — TS£, ккал/г-ион; (11.69)

ASh =  s °q -  S°a3 +  6,35, э .е ., (11.70)

где ДН,( — изменение энтальпии образования гидратированного 
иона; AH(q и ДН‘аз — изменение эстальпии образования иона со­
ответственно в водном растворе и в газообразном состоянии;' 
AZ‘ — изменение изобарного потенциала при гидратации иона; 
AS,* — химическая энтропия гидратации.

Результаты расчета приведены в табл. 11.46 и 11.47

Т а б л и ц а  11.46
Термодинамические характеристики гидратации HS— и S2— ионов 

при температуре 25° С

Ион ДН°Ь, ккал/г-.ион AZV
ккал/г-нон

AS°h, э. е. Литературный
источник

HS~
— 82,1 Авторы
— 82,0 — — [68]

/■> 2 —321,2 —311 -34,13 Авторы
s —320 —309 -3 6 ,4 [68]



Т а б л и ц а  11.47
Параметры уравнения П.67а для определения термодинамических 

характеристик П гидратированного сероводорода .

п A B C При 298,15°K

AHoH«S, aq —21080,93 — 9,41761 0,154286 —10,17 ккал/моль

AZ°H lS, aq — 25128 — 112,16 — 0,167 — 6,54 ккал/моль

S°HjS, aq — 38,26 0,1193 0,00033 26,64 э. e.

C°H,S, aq 7,02 0,2945 — 95,11 e. t1

Выводы

1. Исследована в широкой области pH (от 1 до 14,14) элек­
тродная функция сульфид-серебряного электрода (ССЭ) в буфер­
ных растворах с ионной силой 0,1—2,0, концентрациях сульфид­
ной серы ІО- 6—ІО-2 моль/л .при температуре 20—45° С.

2. Методом pS-метрии определена вторая константа диссоциа­
ции сероводорода, что позволило рассчитать стандартный потен­
циал сульфид-серебря.носо электрода при различных температурах

3. Рассчитаны термодинамические характеристики реакций 
■с участием различных форм сульфидной серы и с использованием 
имеющихся и обработанных литературных данных, • термодинами­
ческие характеристики образования этих форм, их энтропии и теп­
лоемкости при различных температурах.

4. Рассчитаны термодинамические характеристики гидратации 
сульфид-ионов и молекул сероводорода.

§ 4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ СУЛЬФИДОВ ТЯЖЕЛЫХ
МЕТАЛЛОВ МЕТОДОМ pS-МЕТРИИ. РАСЧЕТЫ ПРОИЗВЕДЕНИЙ 

РАСТВОРИМОСТИ И КОНСТАНТ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ

Для расчета флотационных равновесий с участием сульфидов 
тяжелых металлов .необходимы данные о термодинамических 
и концентрационных величинах произведений растворимости (см. 
главу I). Их определению посвящено много исследований. Одна­
ко, не везде строго проведено различие между термодинамической, 
выраженной через активности, и концентрационными величинами." 
Это обстоятельство, а также методические трудности, связанные 
с малой растворимостью сульфидов, их окисляемостью, способно­
стью к образованию коллоидов, старением осадков и т. д. привели 
« тому, что имеющиеся величины произведений растворимости 
варьируют в довольно широких пределах.

Особенно малоизученной является щелочная область, где тя­
желые металлы образуют различные комплексные ионы, константы



образования которых, в свою очередь, требуют определения в дан­
ных электролитных растворах. Если для слабых кислот и основа­
ний определение констант диссоциации .в солевом растворе может 
быть выполнено сравнительно просто, например методом Розен­
таля h  Двайера (см. главу I), то в случае комплексных ионов тре­
буются особые условия стандартизации, что не всегда удается.

Прямые определения растворимости сульфидов в щелочных 
растворах приводят к выводу об образовании комплексных ионов 
и молекул с участием гидросульфид-понов (если они имеются в из­
бытке в растворе). Получить осадок сульфида в чистом виде и оп­
ределить его растворимость .в данном буферном щелочном раство­
ре — задача методически чрезвычайно трудная. Поэтому пользу­
ются косвенными методами, например потенциометрическим. Об­
щим для косвенных методов является использование каких-либо 
констант равновесия для определения растворимости сульфидов, 
так как измеряемой величиной является активность обычно метал­
ла, реже — сульфид-иона. В последнем случае нет надежных зна­
чений константы диссоциации гидросульфид-иона (второй констан­
ты диссоциации сероводорода), тем более в солевых растворах. По 
литературным данным значения рКг колеблются в пределах от 12 
[83] до 17 [59].

Авторами предложен способ потенциометрического определения 
растворимости труднорастворимых солей с гидролизующимися 
нонами в буферных растворах с постоянной концентрацией комп­
лексообразующих ионов, основанный на использовании электродов, 
обратимых к сульфид-ион эм [70]. Было показано, что при посто­
янном pH раствора и достаточно большой концентрации (емкости) 
комплексообразующего фона, обеспечивающего постоянную избы­
точную концентрацию лигандов, растворимость сульфидов может 
быть определена непосредственно из величин э. д. с. цепи, состав­
ленной из двух сульфидных электродов в растворах с избыточной 
концентрацией сульфид-ионов и ионов металла. Соблюдается до­
статочная буферность по отношению как к сульфид-ионам, так 
и ионам металла в отличие от прямых определений растворимости 
сульфидов в данной среде, не содержащей избытка одноименных 
ионов. Растворимость определяется непосредственно из э. д. с. без 
использования каких-либо констант равновесия.

Указанный метод был использован нами для расчета произве­
дений растворимости сульфидов серебра и меди (II), главным 
образом с целью проверки метода.

■В данной работе поставлена иная задача: использование вели­
чин растворимости сульфидов для расчета различных констант 
равновесия в щелочных средах, в частности констант образования 
комплексных соединений.

Сущность метода
Условия и обозначения. Сульфид состава BpAq находится в сре­

де с постоянным и устойчивым pH, с достаточно большой концен-



трацией комплексообразующего фона. При этом предполагается 
образование одноядерных комплексов. Температура и ионная сила 
раствора 'постоянны.

Обозначим:
СН =  —  — функция гидролиза аниона Ар- (см. (1.43)];
Эа

Q
Ф =  —  — закомплексованность катиона В9+ [см. (I. 42)]; 

ав
L — aga^— произведение растворимости осадка BPAÇ;

S — растворимость осадка^Вр А9 в моль/л в среде с дан­
ными Н и Ф;

Сд и Св — брутто-концентрации аниона и катиона в растворе;
ад и ав — активность аниона и катиона в растворе.

Расчеты растворимости. Комбинируя выражения для L, Ф и Н, 
получим

Св С^ =  ЬФр Ж . (II. 71)

Учитывая, что S =  — СА при избытке В или S =  — Св при из- 
Q Р

бытке А или 3=-^-С в =  — СА, при стехиометрических соотно­
шениях компонентов, можно записать:

S<p+q) = 1
pp ьфр № (11.72)

или

s=(^Vloph4)^- (iL73)
Из приведенных выражений следует, что для расчета раствори­

мости необходимо знать L, Ф и Н. Очевидно, все ошибки, связан­
ные с определением этих величин, скажутся и на величинах S.

Определение растворимости потенциометрическим методом.

О б щ и й  с л у ч а й .  Осадок Вр А д. По предлагаемому методу про­
изводится измерение э. д. с. цепи

Ag, Agr, Ар |ßq+
СА іСв В Р  А ? .  AgpA, Ag, (II. 7За)

состоящей из двух электродов второго рода Ag, Agp А/Ар- , обра­
тимых к анионам Ар-  и помещенных в растворы с избытком анио­
нов Ар-  и катионов Вч+. В растворах находится исследуемый оса­
док ВРА?. Его растворимость должна быть выше растворимости

ИГ



серебряной соли AgpA. Второй электрод формально может быть 
назван электродом третьего рода, так как его потенциал через 
произведение растворимости связан с активностью катионов В4,1" 
Э. д. с. данной концентрации цепи равна

E =  T ) l g ^ ,  (11.74)Эдл
где цифрой 2 обозначен электрод с меньшей активностью анионов 
Ар~ (избыток катионов В,+).

Коэффициент г| предполагается постоянным и равным 2,303RT
pF.

где р — валентность аниона, совпадающая в рассматриваемом слу­
чае с числом электронов в потенциал-образующем процессе,

Agp А +  ре «  pAg +  Ар- . (11.75)

Подставляя величину аА,ідля случая избытка анионов Ар~ 
Са 
Н
Q

из выражения аА =  -гг, а величину аА;2 (избыток ионов B9f )

из выражений аА = L Ѵя
аР7я

и ав = Св
Ф получим

E = n \ g ^  =Ti lg(L1/4 0 P /4 H )-7 1lgCA Cg/?. (И.76)
Согласно Г 1.73)

Ь]/4фР/4н =  r p^ s (P'7+1) (11.77)
комбинируем формулы (11.76) и (11.77)

E =  T)lgS(p/7+ 1) +  7j lg (рР:(iq) — г, lgCA Свр/7. (il. 78) 
Откуда получаем уравнение (1.44)

(S- +  l) lg S =  ^  -  lg (pp/7 q) +  1g CA CBp/7.

Сульфиды B2S, BS, B2S3 и BS2. Наиболее важные с точки зре­
ния потенциометрического анализа сульфиды образованы метал­
лами, имеющими валентность 1—4. Уравнения для расчета раство­
римости—.частные случаи уравнения (1.44) — будут следующими: 

для сульфидов B2S (Ag2S, Cu2S, Te2S и др.)

3 1 g S = Æ - l g 4 4 - l g C s q ; (11.79)

для сульфидов BS (CuS, PbS, ZnS, MnS, CdS и др.)
«•Ар

21gS =  ^  +  lgC s CB; (11.80)



(11.81)

для сульфидов B2S3 (Bi2S3 и др.)

| l g S = T ^ - 0 . 6 8  +  l g C s c2/3;
. Z  М

для сульфидов BS2 (SnS2 и др.)

f - lg S  =  —  _ 0,3 +  lg C scV2- (11.82)
z V

Таким образом, определение растворимости сульфида требует 
■измерения э. д. с. цепи I при известной электродной функции г) 
(постоянство и целочисленность р) и заданных брутто-концентра- 
циях сульфида СА и катиона Св-

Существенно, чтобы равновесие реакции
<?Agp А +  рВ9+ s=t Вр А? +  р<7 Ag+ (II. 83)

было сильно смещено влево, иначе говоря, чтобы константа рав­
новесия данной реакции

была значительно меньше единицы. Это возможно, если

a^s+ «  а^ +
или

а*в+ «ав<?+.

Практически, достаточно, чтобы было обеспечено условие

SAgpA С  SBrV

В присутствии избытка катионов Вч+ SAgpA определяется при­

близительно уравнением (І.4І), a SBpAi? =  -і-  СА, или, учитывая,

что СА= - ^ Ь '^ Ф Р / Ж ,

SbpA" = ^ L' /4° P,9H- (IL84)

В случае сульфидов выбор электрода Ag, Ag2S обеспечивает 
возможность реализации цапи I для любых катионов в щелочной 
среде, где закомплексованность их намного больше, чем у серебра.

В кислых средах, очевидно, выбор сульфидного электрода тре­
бует предварительного расчета соответствующих равновесий.



Постановка задачи

Из величин растворимости возможен расчет величин, входящих 
в уравнение (11.84). При этом наиболее важными являются рас­
четы произведений растворимости и за комплексов à мности, дЛя че­
го необходимо задаться определенными величинами функции гидро­
лиза Н. Расчет этих величин облегчается при иопользовании полу­
ченных данных о константах диссоциации сероводорода в щелоч­
ных средах (см. стр. 90).

Ниже приведены результаты исследования растворимости суль­
фидов в двух щелочных системах: аммиачной, для которой имеют­
ся надежные данные о составе « константах образования аммиач­
ных комплексов-и возможен точный расчет произведений раство­
римости с учетом особенности электролитного фона; растворов 
едкого натра (0,0—40 моль/л), для которых представляет интерес 
рассчитать константы образования .гидроксокомплексов свинца 
и цинка, располагая данными о произведениях растворимости. Во 
втором случае была сделана попытка расчета температурной за­
висимости констант образонання гидрокісокомплексов из определе­
ний растворимости сульфида свинца при различных температурах.

Исследование растворимости сульфидов серебра, меди (I),  
меди (II), цинка, кадмия, кобальта (II), никеля (II) в аммиачно­

нитратных буферных растворах при температуре 25° С

Расчеты произведений растворимости-

Методика исследований. К 0,005 М раствору сульфида натрия 
в аммиачном буфере, полученном смешением 2 М растворов ам­
миака и нитрата аммония в соотношениях от 10: 1 до 1 : 15, при­
бавлялся 0,025 М раствор осаждаемых ионов металлов ® том же 
буфере. В титруемый раствор был помещен сульфид-серебряный 
электрод из серебряной проволоки, сульфидизироваиной . предва­
рительно электрическим током 5 ма в течение 10 мин. Электрод 
приводился во .вращение с помощью, электродвигателя. Вращение 
электрода значительно ускоряло установление потенциала, что 
уменьшало возможные ошибки за счет изменения состара иссле­
дуемых растворов, содержащих сульфидную серу. Измерения про­
изводились в атмосфере азота и термостатирования ультратермо­
статом. Электродом сравнения служил насыщенный каломельный 
электрод, соединенный с исследуемым раствором сифоном, напол­
ненным соответствующим буфером. Измерения потенциала произ­
водились на pH-метре ЛЛУ-01 в режиме нуль-гальванометра.

Из полученных кривых потенциометрического титрования полу­
чали по 8—40 значений э. д. с., соответствующих разности потен­
циалов сульфидного электрода в растворах с избытком ионов ме­
талла и сульфид-ионов при различных их 'брутто-концентрациях



от 3-10-3 до 5-10- 4 М.. Для расчета растворимости' в каждом бу­
фере использовались данные трех-четырех таких титрований.

Расчеты растворимости производились по уравнению (1.4.4).
Расчеты произведений растворимости производились из полу­

ченных величин растворимости и рассчитанных величин Н и В.
Расчет функции гидролиза Н производили в концентрационной 

форме
Сн+
К2

Knh.̂  ^ nh+ 
^2 Cnh3

(11.85)

где рК Nн'I =9,245 при 25° С [71]. Полученное выражение не ре­
шали относительно Н (для этого необходимо было знать концен­
трационные Кг в данной среде), а подставляли в окончательную 
расчетную формулу, При pH аммиачных буферных растворов 8— 
10 сульфидная сера полностью находится в форме гидросульфид- 
нонов, что приводит к простому выражению для Н.

При расчетах можно было бы использовать концентрационные 
величины p KnhJ, например, приведенные в работе [71], рКын4 =  
=  9,129; 9,225; 9,329 и 9,638 при концентрациях нитрата аммония 
соответственно 0,5; 1; 2 и 5 моль/л. Однако (9,245) — термодина­
мическая величина не совпадает с ними. Все это не могло повли­
ять на величины произведений растворимости, получаемые экстра­
поляцией на нулевую концентрацию фона. Приведенный пример 
типичен для подобных расчетов: данные о коэффициентах актив­
ности и концентрационных константах равновесия отсутствуют 
и .мало надежны, а расчет их по уравнениям теории растворов 
в случае концентрационных солевых растворов затруднителен, так 
как требует знания эмпирических констант этих уравнений.

Так как в данном случае мы имеем дело с произведением не­
скольких констант равновеоия, функция коэффициентов активности 
сложна и имеет различный .вид в зависимости от применяемых 
для расчета констант — термодинамических и концентрационных.

Расчет закомплексованности Фм производили, исходя из соста­
ва и величин констант образования аминных комплексов в ам­
миачно-нитратных буферных смесях, исследованных Бьеррумом 
[72].

Предварительно из величин рСкн3= —І£Скн3, использованных 
буферных систем от —0,26 до 0,90 по диаграмме Бьеррума опре­
деляли состав (число комплексов) системы, после чего производи­
ли расчет констант образования и закомплексованность в среде 
с данной концентрацией нитрат-ионов и температуре 25° С. Данные 
Бьеррума приведены при 30° С, поэтому вводилась поправка.

В качестве примера приводим расчет закомплексованности 
ионов цинка.

По диаграмме Бьеррума- при данных рСкн3 следует учесть об­
разование следующих комплексов:

Zn(NH3)2+ и Zn(NH3)2+.



Константы (ступенчатые) образования Кл связаны' с концентраци­
ей нитрата аммония и температурой выражением

lg Kn =  lg К° +  0,095 CNh4No3 +  0,008 (30° -  г°), (11,86)

где lg К° =  2,18; Ig Kg =  2,25; 1g Kg =  2,31 и lg К» = 1 ,96 .

Учет температуры приводит к следующим уравнениям для об­
щих констант образования ßn:

lg ß3 =  6,86 +  0,290 CNh4no5; (11.87)

IgRi — 8 86 +  0,380 СмНімоз. (11.88)

Закомплексованность рассчитываем по уравнению

Ig Ф =  lg ß3 +  31g CNH, +  lg ( 1 +  K4CNh3). (11.89)

Уравнение (11.85) в логарифмической форме имеет вид:

lg Н =  рК2 — pKnh|  +  1&CNH^ — !g CNH3. (11.90)

Учитывая уравнения (11.89) и (11.90), получаем 

lg Р =  -  [lg L +  рК2 +  F(v)] =  -21g S -  pKNH+ +  lg Ф +  lg CNH+—
— lgC N H 3. (11.91)

Данный расчет не позволяет получить непосредственно IgL, так 
как F (f) неизвестна. Необходимо экстраполяцией на нулевую кон­
центрацию фона определить lg P o = — [lgL +  рКг], после чего мож­
но найти lg L, зная рКг, а затем определить F (7) при данной кон­
центрации фона. Предполагается, что pL и рКг во всех расчетах 
термодинамические константы.

Ниже приведены результаты подобных расчетов для сульфи­
дов серебра, меди (I), меди (II), цинка, кадмия, кобальта (II) 
и.никеля (II).

Сульфид серебра. По диаграмме Бьеррума в нашем случае име­
ется только комплекс Ag(NH3)+2. Следовательно,

ф =  Р2С^Ні; (11.92)

lg P =  -  [lg L +  pK2 +  F (T)l =  — 3 lg S +  2 lg р , -  pKNH+ -

— lg 4 +  31g*CNHa +  lg CNH^. (11.93)

Уравнение (11.93) отличается от приведенного для цинка, так 
как отличаются составы сульфидов и уравнения, связывающие 
растворимость с гидролизом аниона и комплексообразованием ка­
тиона.
И6



lg- ß2 =  7,06 — 0,02 CNH+ +  0,034 (30° — f ) .  (11.94)

В табл. 11.48 даны результаты эксперимента (IgS) и расчетов. 
Каждая величии а IgS, приведенная в таблице, является результа­
том четырех (л=4) титрований. Показатель второй константы 
диссоциации сероводорода рКг был взят из работы [73]: рКг =  
=  13,88 ±0,02 при 25° С.

Т а б л и ц а  11.48

Растворимость и расчеты произведения растворимости сульфида серебра 
в аммиачных буферных растворах при температуре 25° С

CNH3 CNH3.
моль/л

CNH'4'
моль/л

- î g  s !g Ф pP
c n h |

10: 1 1,818 0,182 10,58 7,746 36,39
5:1 1,667 0,333 P ',55 7,667 36,44
2:1 1,333 0,667 10,57 7,466 36,48
1 : 1 1,000 1, 00 10,14 7.210 . 36,00
1 : 2 0,667 1,333 10.78 6,852 36,50
1:5 0,333 1,667 11,06 6,242 36.50
1 : 10 0,182 .1,818 11,30 5,715 36,47
1:15 0,125 1,875 11,47 5,386 36,52

П р и м е ч а н и е .  рРо=36,42+0,02; pL0 =  50,30+0,03; п =  4.
Литературные значения -pL: 51,02 [58] (растворимость); 51,22 [58]; 48,03 

[81]; 51,21 [62]; 49,15 [75]; 50,0 [76] (потенциометрия); 48,6 [77] (радиометрия; 
51,23 [82]; 48,07 [81]; 50.26 (a) [74]; 50,07 (ß) [74]; 49,20 [79] (термодинами­
ческие расчеты); 51,48 [80]; 51,23 [78] (обработка литературных данных).

Предполагая в первом приближении [оно себя оправдало во 
всех случаях, кроме меди (II)], что рР = —lg Р линейно зависит от 
концентрации нитрата аммония, было рассчитано линейное урав­
нение для экстраполяции рР на нулевую концентрацию фона

рР =  (36,42 + 0,02) (0,050 +  0,015) CnHinh3 (11.95)

откуда pL =  pP+ipK2 = 50,30±0,03. Доведительный интервал был 
получен для рР при расчете линейного уравнения.

Для сравнения приведены литературные значения pL сульфида 
серебра по данным примерно последних 30 лет с указанием мето­
да определения.

Сравнение с литературными значениями pL .показывает, что 
найденная величина находится в пределах разброса литературных 
данных: 48,03 [81]-^51,48 [80].

Интересно сравнить найденную величину с рассчитанной непо­
средственно из величины стандартного потенциала сульфид-сереб-



ряного электрода три 25° С, равной ■— 682,6, мв [73]. Стандартный 
потенциал серебра согласно [74] равен 799,0 мв, следовательно

Р1-
2F
RT (Е°дAg

1481,6
29,58 50,05.

Совпадение величин, полученных методом растворимости и ме­
тодом прямо« 'потецциометрии, достаточно хорошее и подтвержда­
ет пригодность метода pS-метрии для расчетов растворимости 
и связанных с ней величин в щелочных »растворах.

Сульфид меди (I).  Раствор аммиаката меди (I) был получен 
восстановлением аммиачного раствора меди (II) гидразин гидра­
том до обесцвечивания раствора и прекращения выделения пу­
зырьков азота.

В связи с методическими трудностями были исследованы толь­
ко две аммиачные системы с соотношением концентраций аммиака 
и соли аммония 10 : 1 и 1 : 1.

В данном случае, как и для серебра, имеется только один вид 
ионов Cu(NH3) a+ '[72].

Расчет Ф производился по уравнению^ (1152 ), где ß2 равняется 
10,86 (данные Бьеррума, взятые из [58]). В связи с ограниченным 
числом данных поправок на концентрацию фона не производилось."

Результаты даны в табл. 11.49.

Т а б л и ц а  11.49

Растворимость и расчеты произведения- растворимости сульфида меди (I) 
в аммиачных буферных растворах при температуре 25 °С

C NH3 

Г  J-
'~ n h 4

г
C NH3 • 

' м о л ь / л

г  +  Ч щ 4' -

м о л ь / л
—ig s lg Ф рР

10:1 1,818 0,182 7,91 11,39 35,66

1 : 1 1,000 1,000 7,92 10,86 35,63

П р и м е ч а н и е .  рРо=35,67+0,04; pLo=49,55±0,04; п>=4.

Литературные значения pL: 48,58 [78] (потенциометрия с Сш5 электродом); 
49,44 [80]; 48,14 [79] (термодинамические расчеты); 41,60 [84]; 47,66 [85]; 
48,89 [86] (обработка литературных данных).

Найденная величина -pLo—49,55 ±0,04 в общем соответствует 
литературным данным.

Следует отметить, что выбор величины рКг существенно влияет 
на величину pL=»pPH-рКг-



Сульфид меди (II). При рСNH( г=я'-^0)3-Ь0,9 в растворе на­
ходятся комплексные ионы Cu (NH3 ) и Cu (NH3) Закомплек­
сованность Ф равна

ф  =  ^  C n h + +  ^ C N H 3’

где lg ßi = И ,77 +  0,3 20 Cnh4no3.

Учитывая, что величина К5 =  3, получаем расчетную формулу 
для lg Ф;

^ Ф  =  11,77 +  0,320CNHino, +  41gCNH3 +  lg( l  +  3CNH;j). (11.96)

Для осадка сульфида состава 1 : 1 растворимость выражается 
уравнением (II.80), следовательно,

lgP  =  — [IgL +  рК2 +  F (у)] =  — 2 lg S — pKNH+ +  ^ Ф  +

+ lgCNH^— lgCNH3- (11.97)
Результаты эксперимента и расчетов даны в табл. 11.50. В дан­

ном случае (единственном из исследованных нами) зависимость 
рР от концентрации солевого фона оказалась нелинейной, а экстре­
мальной, выраженной эмпирическим уравнением,

рР == 25,64 -г 3,807CNH+ -  2,279С“,Н+ (11.98)

Т а б л и ц а  11.50

Растворимость и расчет произведения растворимости сульфида меди (И) 
в аммиачных буферных растворах при температуре 25° С

C NH3 C NH3'

моль/л

C NH^>

моль/л
- l g  S lg Ф рР

C NH4"

10 s i 1,818 0,182 11,44 13,678 26,31
5:1 1,667 0,333 11,56 13,543 26,71
2:1 1,333 0,667 11,69 13,182 27,00
1 : 1 1,000 1,000 11,80 12,692 27,05
1:2 0,667 1,333 11,88 11,970 26,79
1:5- 0,333 1,667 11,89 10,692 25,92

1:10 ' 0,182 1,818 11,89 9,585 25rl2
1:15 0,125 1,875 11,82 8,896 24,46

П р и м е ч а н и е .  рРо=25,64+0,03; pL0=39,52+0,03; п=4.

Литературные значения pL: 38—41 [87] (диффузионный); 37,46 [80];
37,49 [78]; 36,10 [74]; 35,10 [75]; 41,49 [88]; 37, 46 [84] (термодинамические 
расчеты); 37,64 [89]; 35,20 [85]; 36,16 [86] (обработка литературных данных).



с ттостоя'Н'нЫ'Ми, найденныіми методом .наименьших квадратов, 
•рРо =  25,64 ±  0,03; А -  3,807-и4В =2,279.

Величина pLo=39,52 +  0,06 не .противоречит имеющимся литера­
турным данным, разброс которых весьма велик (35,2—41,5).

Сульфид цинка. Закомплексованность рассчитывали, исходя из 
двух форм амминов цинка: Zn.(NH3)̂ '4 и Zn(NH3)5+ .

Расчетные уравнения:

ф =  ß ,q ,H , +  (Ч-М)

1? Рз =  +  0,285CNHiNoa ;

[gßa =  8,86 -f О.ЗвОС^н^Оз,
рР =  — [lg L 4- рК2 +  F (7)] =  — 2 lg S — рК(^н^ +  +  lgCNH + —

- l g C NH;). (И.100)

Растворимость сульфида цинка и результаты расчетов даны 
в табл. 11.51.

Т а б л и ц а  11.51

Растворимость и расчет произведения растворимости сульфида цинка 
в аммиачных буферных растворах при температуре 25° С

C NH3 C N H 3>

моль/л

Г  +  ^ N H 4 >

моль/л
- l g  S 1g Ф рР

10 : 1 1,818 0,182 5,49 9,969 10,72

5:1 1,667 0,333 5,51 9,870 10,95

2 : 1 1,333 0,667 5,54 9,613 11,14

1 :‘l 1,000 1,000 ■ 5,78 9,240 11,65

1 : 2 0,667 1,333 5,99 8,662 11,50

1:5 0,333 1,667 6,39 7,600 11,83

1 : 10 0,182 1,818 6,72 6,651 11,83

1 : 15 0,125 1,875 7,00 5,970 11,90

П р и м е ч а н и е :  рРо= 10,72± 0,02; pLo=24,60+0,02; п = 4.

Литературные значения pL: 26,13 [78]. (потенциометрия) ; 25,15 (а) [74]; 22,8 (ß) 
[74]; 24,10 (а) [75]; 23,82 [79]; (термодинамические расчеты); 25,94 [80];

26,13 [82] (обработка литературных данных).



рР =  (10,72 + 0,03) +  (0,647 f  0,023) CNHjN0 . (11.101)
•t 3 j

откуда. pLo =  24,60 ±  0,02.
Найденная величина согласуется с 'имеющимися в литературе 

данными (22,8—26,13).
Сульфид кадмия. В нашем случае возможно наличие пяти комп­

лексов кадмия с /г =  2-1-6. Расчеты закомплексованности произво­
дились, исходя из уравнения Бьеррума,

lg К„ =  lg К° +  0,070 CNh4no3 +  0.008 (30° -  f )  (ПЛ02) 

при следующих значениях lg К®: lg К§ =  2,00; lgK° =  l,34; lg К° =  

=  0,83; lg К° = - 0 ,1 0 ;  lg Kg = - 1 , 8 0 .

Расчетное уравнение для рР такое же, как для сульфидов 
меди и цинка.

Результаты расчетов приведены в табл. 11.52. Зависимость рР 
от концентрации ионов аммония передается уравнением

рР =  (19,55 +  0,07) +  (0,099 +  0,053) СШ іш 3 - (II-ЮЗ)

откуда рР0 =  19,55 ±0,03 и (pL0= 33,43±0,03.

Т а б л и ц а  11.52

Растворимость и расчет произведения растворимости сульфида кадмия 
в аммиачных буферных растворах при температуре 25° С

с ш 3 C NH3-

моль/л

Cnh|>

моль/л
- l g  S 1g Ф рР

C NH4"

10:1 1,818 0,182 10,85 8,226 19,68
5:1 1,667 0,333 10,65 8,120 19,47
2:1 ■ 1,333 0,667 10,66 7,770 19,53
1 : 1 l.t.oo 1,000 10,80 7,318 19,67
1 : 2 0,667 1,333 11,06 6,658 19,84
1:5 0,333 1,667 ' 11,41 5,513 19,78
1 : 10 0,182 1,818 11,69 4,552 19,67
1:15 0,125 1,875 12,00 3,954 19,67

П р и м е ч а н и е :  рР= 19,55±0,03; pL0 =$3,43+0,03; п— 5.

Литературные значения. pL: 29,0 (р=0) и 27,7 (|х=1) [91] (потенциометрня) ; 
27,8 [92] (полярография); 25,76 [93] (радиометрия); 27,94 [80]; 27,92 [78]; 
28,0 [74]; 26,15 [75]; 26,03 [79] (термодинамические расчеты); 27,92 [82] 

(обработка литературных данных).



Сравнение с литературными значениями показывает заметное 
различие между полученной нами величиной и литературными 
значениями (26—29).

Имеющиеся данные недостаточны для выяснения причины рас­
хождений. Можно определенно сказать, что не могло иметь место 
изменение электродной функции сульфид-серебряного электрода. 
Химические .превращения в растворе за короткое (1 ч) время тит- 
риметрического опыта, .по-видимому, не могли существенно ска­
заться на концентрациях ионов кадмия и сульфида в двух точках 
буферных участков кривой титрования. Остается предположить, 
что значительное уменьшение растворимости связано с превраще­
ниями самого осадка, возможно с образованием соединений, менее 
растворимых, чем сульфид (если считать достоверными величины 
pL сульфида кадмия, приводимые*® литературе). Указание на то, 
что такие соединения могут образоваться в аммиачных растворах, 
в литературе встречается: например соединение типа [90]

NH3 NH3 NH3
\  I I . S4 I /
/ C d  /  \  Cd R Cd
X I \ s /  I I X

NH3 NH3 NH3 .

Следует иметь также в виду, что по условиям наших опы­
тов осадок был свежеосажденным в отличие от большинства иссле­
дований.

Сульфид кобальта. По Бьѳрруму в рассматриваемом случае 
(рС,\нз 0 /1  ) имеются комплексы с п = 3+6. Ступенчатые констан­
ты Кл рассчитывались по уравнению [72]:

lg R„= lg К« +  0,062CNH4+ +  0,005 (30° -  t°)

с использованием следующих значений К0: lg К° =  2,025; lgK“ =  
=  1,545; lg К« =  0,965; lg R° =  0,675; -lg R° =  0,095; lg R° =  -0,705.

Величины pP, рассчитанные по уравнению 1(11.01 ), приведены 
в табл. 11.53. Зависимость рР от концентрации солевого фона вы­
ражается уравнением

рР — (19,61 +  0 ,08)+  (0,001 ±  0,050) CNHino3, (1Ы05)

-т. е. рР практически не зависит от концентрации в исследуемом 
диапазоне,

pL=ipP+pR2=33,49±0,05. (11,106)

Литературные значения: 20,;(а)— 26,7 (ß). (Выяснение причин 
расхождений требует дополнительных исследований.



Т а б л и ц а  11.53
Растворимость и расчет произведения растворимости сульфида кобальта 

в аммиачных буферных растворах при температуре 25°С

C NH3 C NH3’

м о л ь / л м о л ь /л
- i g  s lg Ф PP

C NI-l4

1 : 1 1,000 1,000 11,50 5,856 19,61

1 : 2 0,667 1,333 11,72 5,137 19,64

1 : 5 0,333 1,667 12,0 4,013 19,64

1 : 10 0,182 1,818 12,42 3,084 19,66

1 i l5 0,125 1,875 12,53 2,518 . 19,60

Примечание: рРо= 19,61+0,02; pLo=33,49±0,05; ? г = 3 .

Литературные значения pL: 22,51 (а) [78]; 21,3 (а) и 26,72 (ß) [74]; 
22,10 [75] ; 20,4 [85] (термодинамические расчеты).

Сульфид никеля. Для сульфида никеля было произведено ис­
следование только в одном растворе с концентрацией аммиака 
1,818 моль/л и ионов аммония 0,182 (10 : 1).

Согласно работе [72] следовало учесть комплексы с п —4-НЗ. 
Уравнение для ступенчатых констант образования

lg К„ =  lg К° +  0,061 CNHino3 +  0.0075 (30° -  1°).

Соответствующие ступенчатые константы (при температуре 
25°С): lg К ,=2,72; lgK 2 =  2,17; lg К3=1,66; lgK4=l,13; lg К5 =  0,68; 
lg Кб =  —0,06. Величина Ф =  10,08. Величина-lg  S =  9,30. По урав­
нению (11.91) получаем рР =  18,43 и рЬ =  рР +  рКг =  32,31.

Литературные значения pL ; 20,7 [75], 18,5(a) 24,0(ß) и 25,7 (7) 
[85] (термодинамические расчеты); 26,96 [88] (обработка литера­
турных данных).

Как и в случае сульфидов кадмия и кобальта, величина ipL ока­
залась выше литературных данных на ~  5 порядков. Характерно, 
что подобные отклонения дают сульфиды металлов с высшим ко­
ординационным числом 6.

Расчеты состава и констант образования гидроксокомплексов
свинца и цинка из данных о растворимости их сульфидов 

в щелочных растворах при температуре 25° С

Уравнение, связывающее растворимость с величинами L, Ф и Н, 
может быть использовано для расчета этих величин, а -также со-. 
става частиц и констант их образования.



Представим уравнение (11.73) в виде
lg (Рр <7Ч) +  (Р +  ?) lg S =  lg L H- p lg Ф +  q lg H. (11.107)

Очевидно, что для расчета одной из величин правой части 
уравнения необходимо знать остальные, например для определе­
ния Ф следует выбрать определенные L іи Н и т. д.

Если известна зависимость S от концентрации лиганда [А] при 
постоянном pH среды, уравнение может быть после дифференци­
рования представлено в виде

(Р + Я)
d lg S 

d lg [A] =  P
d lg Ф 

d ig  [A] (11.108)

Величины p, q, A и H в данном случае являются постоянными. 
Учитывая, что

d lg Ф _ — 
d lg ІА] ~  п '

где п — функция образования Бьеррума [72], .получаем

(11.109)

п = (
Ч \ dl gS 
р ! d l g [А] '

(11.110)

Таким образом, зная состав сульфида (p, q) и его раствори­
мость в данном буферном растворе при различных концентрациях
лиганда, молено рассчитать п при различных [А] и, следовательно, 
характеристики (состав и константы образования комплексов) сту­
пенчатого комплексообразования катиона, образующего трудно­
растворимый сульфид.

Следует отметить, что для расчета п в данном случае использу­
ются только величины S и [А], тогда как обычно п определяют 
согласно уравнению Бьеррума

п С А — ІА ]
См ( 11. 111)

где Са и См — брутто-концентрации соответственно лиганда À 
и металла М.

Уравнение (11.111) непремениімо, если [А] >Q>\ что соответст­
вует малым концентрациям металла М. Предлагаемый же .прием 
позволяет рассчитывать п для случая низких концентраций ионов 
металла или для кошілеік'сообразования при больших концентра­
циях лиганда, когда уравнение (11.111) также недостаточно на­
дежно.

По Ледену, расчеты комплексообразования ведутся через

закомплексованность Ф См
[М] . Для ее определения необхо­

димо знать концентрацию свободных металло-ионов [М], что воз­
можно лишь в исключительных случаях, например для ионов се-



ребра, меди и некоторых других, для которых существуют доста­
точно обратимые индикаторные электроды. Для ионов свинца 
и цинка, например,- такие определения не являются надежными.

Таким образом, предлагаемый способ расчета п (или Ф) из за­
висимости растворимости осадка от концентрации лиганда имеет 
ряд преимуществ перед известными методами, особенно для систем 
с низкими концентрациями ионов металла и большими концентра­
циями лиганда. Представляет интерес также возможность сравне­
ния данных о комплексообразовании для указанных систем с дан­
ными, полученными при обычных концентрациях реагентов с при­
менением других методов.

Для частного случая образования гидроксокомплексов расчет 
проводится из зависимости S от концентрации щелочи (концентра­
ции ОН- ). В этом с л у ч а е н ^  const и требует предварительного 
расчета при различных тон--

Уравнение (11.110) примет вид:

я =  ( і +  — ) T3-?lgS---- -  —  • d l g ^ —  (11.112)V P / d I gm0H-  P d lg m0H~

или для p =  q =  1

-  d lg (S2/H) 
d lgm 0H-

(11.113)

n при различных то н - может быть найдена путем графическо­

го дифференцирования кривой lg =  1 (lg m он~)-
Описанный способ был применен для расчета характеристик 

■гидроксокомплексов свинца и цинка в щелочных растворах из 
■полученных данных о растворимости сульфидов ів растворах едко­
го натра различной концентрации [95].

Гидроксокомплексы свинца

Состав гидроксокомплексов. Данные для построения зависимо­

сти l g ^ j  =  f^lgm oH-j приведены в табл. 11.58.
Величины Н при различных тон-  были рассчитаны но уравне­

нию

Н = Г + Kw
К2 тОН-

(11.114)

без учета коэффициентов активности. Это оправдано, с одной сто­
роны, тем, что сама величина Н в щелочных растворах мала, и, на­



чиная с концентрации щелочи 2 моль/л, близка к -1. С другой сто­
роны, средний коэффициент активности едкого натра изменяется 
мало: от 0,7 до 1 при увеличении концентрации щелочи от 0,5 до 
5 М. В 10 М NaOH т± = 3,18  [71]. Оказалось, что использование 
концентрационных значений Н не приводит к осложнениям при 
расчете состава и констант образования гидроксокоміплексов.

Расчетные данные приведены в табл. 11.58, где дана величина

l g ^ j  =  f^lg тон - j .  Во всем исследованном диапазоне концентра­
ций щелочи зависимость оказалась линейной. Уравнение прямой, 
рассчитанной методом наименьших квадратов, имеет вид:

lg ( 77)=  (15,40 + 0 ,028)-(3 ,02 ±  0,048) lg т о н -  (ИЛ 15)

Согласно уравнению (11.113) полученная линейность соответ­
ствует .постоянному значению п=п. Иначе говоря, в данных раст­
ворах практически имеется один гндроксокомплекс РЬ (ОН)~3.

Константы образования гидроксокомплекса. Закомплексован­
ность Ф в рассматриваемом случае равна (без учета коэффициен­
тов активности)

Ф =  Ps т оН-  • (11.116)
Сравнивая с уравнением (11.107), получим уравнение 

S2
• Ig ~jûj =  lg -̂PbS +  3 lg ш<эн~ +  lg ßs

и л и  t g  y j - —  3  l g  т о н - =  l g  1 -P b S  ! l g  J3- ( 1 1 . 1 1 7 )

Данные расчета то уравнению (ІІЛ17) приведены в табл. 
11.58. Рассчитанная величина lgL Pbs+ lg ß 3 практически постоянна 
три различных концентрациях щелочи, что, в частности, оправды­
вает применение для расчета концентрационных величин Н и Ф 
вместо термодинамических.

Возможно, что в данном случае происходит взаимная компен­
сация коэффициентов активности .различных частиц +•■ Действи­
тельно, по уравнению (fl. 107) коэффициенты активности входят 
только в величины Ф и Н, которые для нашего случая равны:

Ф =
[РЬ(ОН)з~] _  з , Тон—

аРЬ2+ *т о н -  ТРЬ(0Н)3-

1 ,____ Kw ______ 1
ïs 2_ К2/пон~ Th s ~  ï o h -



■Произведение этих .величин, входящее в уравнение (11.107) под 
знаком логарифма, имеет вид

ФН =  р3т 3о н _ ( ___ Î2ÜI_____Ь ^ ___ • _______ ІІІЩ_____ ).
' TS2 ІРЬ(0Н)Г К2шОНГ THS- TOH-lfPb(OH)r/

UI. 118)
■Вполне возможно, что содержащиеся в уравнении (11.118) отно­

шения коэффициентов активности близки к 1, что приводит к по­
стоянству величин lg Lpbs + lg  ß3 при различных концентрациях ще­
лочи — от 0,5 до 10 М.

Т а б л и ц а  11.54

Л и т е р а т у р н ы е  д а н н ы е  o £ pbs [5 8 ]

Год Метод Температура, °С L PbS

1909 Растворимость 25 27,47
1921 и 15—18 ‘ 28,3
1921 РЬ-электрод/расчет — 29.04
1922 РЬ-электрод 10 -12,5
1936 ДО/расчет 25 29,15
1937 Растворимость 25 29,37
1940 до 25 28,17
1952 ÄG • 25 28,15
1952 ДО

Обработка литературных
25 27,10

1953 данных 25 26,6
1956[92] Полярография 25 27,9
1959[79] до 25-600 27,15-12,25
1971[96] „ 25—200 28,06—22,13

Для расчета ß3 необходимо выбрать наиболее вероятное значе­
ние Lpbs. Имеющиеся данные приведены в табл. 11.54, а рассчитан­
ные lg ß3 тидірокісоік'омилеже а РЬ(ОН)_3 из растворов NaOH 0,5— 
10 М при тѳмпеіратіуіре 25° С следующие:

<- 'N aOH.MOJIb/ JI 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 10.0

Igß°3=12,80±0,02

ßa 12,78 12,68 12,82 12,79 12,83 12,84 12,75

По-видимому, pLpbs =28,15 по Латимеру [74] или pL =  28,17 
по А. Ф. Капустинскому [78], Н. В. Аксельруду и В. Б. Опиваков- 
скому [82] и Р. П. Рафальекому [86] следует считать наиболее ве­
роятным значением pLpbs- Полагая, что pLPbs =  28,16, получаем 
вероятное значение lg ß.°3=  12,80 =*=0,02.



Имеющиеся в литературе данные о ß3 'гидроксокомплекса 
РЬ(ОН)-3 при 25° С приведены в табл. 11.55.

Т а б л и ц а  11.55
Л и т е р а т у р н ы е  д а н н ы е  о  ß 3 г и д р о к с о к о м п л е к с а  Р Ь ( О Н )  -с при  25° С  [5 8 ]

Год Метод Температура, °С Igß.

1923 Полярография 20 12,15
1955 25 13,95
1959 25 12,62
1960 Потенциометрия с амальгам-

ным электродом 25 13,66
I960 То же 25 13,29
1967 Потенциометрия 25 9,96
1961 я 25 13,90

Полученная нами величина lg ß3 находится в пределах имею­
щихся величин.

Гидроксокомплексы цинка

Состав гидроксокомплексов. Зависимость lg ) =  І^Ион-|при
25° С для ZnS приведена в табл. 11.56. Как и в случае свинца, была 
получена линейная зависимость, выражающаяся уравнением

Н =  (8,60 ±  0,01) +  (3,99+ 0,02) lg т 0 Н~- (И. 119)

Линейная зависимость с наклоном, равным 4, свидетельствует 
о постоянстве п = п = 4 в исследованном диапазоне концентраций 
щелочи.

Таким образом, состав гидроксокомплекса цинка в растворах 
щелочи 0,5-|-10 М — Zn (ОН);]-, что соответствует имеющимся ли­
тературным данным [58].

Константа образования гидроксокомплекса Zn (OH)j]_ (ß4). Для 
данного гидроксокомплекса закомплексованность Ф равна (без 
учета коэффициентов активности)

ф =  ßj m0H_ - (11Л2°)

Подставляя в уравнение (II.107) для ZnS, получим

lg 4 lg m0H— =  lg L ZnS +  lg ß4. (11-121)

Расчеты по уравнению (II.121) приведены в тайл. II.56. В дан­
ном случае, как и для гидроксокомплексов свинца, сумма lg Lzns+
128



Т а б л и ц а  П.56

Растворимость сульфида цинка в растворах едкого натра (0,5—10 моль/л) 
при температуре 25° С и расчет состава и константы образования ß4 

гидроксокомплекса Zn(OH)42~

^он ’ 

г-ион/л

W OH > 
м о л я л ь н о с т ь

— ig s —lg H' . S2 lg Ф lgß4

0,5 0,4995 4,70 0,401 9,80 14,80 16,01

1,0 0,9975 4,18 0,245 8,61 15,99 15,99

2,0 1,994 3,64 0,140 7,42 17,18 15,98

3,0 3,006 3,27 0,098 6,64 17,96 16,05

4,0 4,028 3,03 0,076 6,14 . 18,46 16,04

5,0 5,086 2,86 0,060 5,78 18,82 15,99

10,0 10,775 2,24 0,029 4,51 20,09 15,96

П р и м е ч а н и е :  lg ßî — 16,02+0,04.

Т а б л и ц а  11.57

Литературные данные о ß4 гидроксокомплекса Zn (ОН)24 [58]

Год Метод Температура, °С Igß.

1904 Потенциометрия Zn-электрод 25 • 12,40
1927 Растворимость, Zn-электрод 25 15,44
1940 Полярография 18 . 16,89
1950 Амальгамный Zn-электрод — 15,04
1951 Амальгамный Zn-электрод 18 14,47.
1960 Расчетный 25 20,20
1959 Полярография 25 15,30

+  lg ß4 практически не зависит от концентрации щелочи, несмотря 
на несколько иной состав комплекса, и равна 8,58.

Для расчета ß.4 было использовано найденное нами из данных 
растворимости ZnS в аммиачных растворах значение pL0 — 24,60±  
±0,04. С использованием этой величины pL0lg' ß°4= 'l6,02± 0,04.

Полученная нами величина lgß4 совпадает с литературными 
значениями, полученными главным образом электрохимическими 
методами.



Растворимость сульфида свинца в растворах едкого натра с моляльностью 
0,5—10 при температуре 25—70° С. Константы образования и термодинамика 

гидроксокомплексов РЬ(ОН)з~ при различных температурах
Предложенным титриметрическим методом были получены ве­

личины растворимости сульфида свинца в растворах едкого нат­
ра моляльностью 0,5—10,73 при температуре 25—70° С.

Методика измерений и расчета растворимости не отличалась 
от предыдущей, поскольку в уравнение для расчета растворимости 
из электрометрических данных [уравнение (1.44)] входит только

Т а б л и ц а  11.58
Растворимость сульфида свинца в щелочных растворах при температуре 

25—70° С и данные для расчета константы образования 
гидроксокомплекса РЬ(ОН)

"гон • .г —lg(Lß3) экстра-
т моляль- - I g S IgH - l g  — -  lg (Lßs) полиция на

ность н т — 0он-

298,15 0,4995 7,94 0,401 16,283 15,379 15,36 ± 0,05
0,9975 7,62 0,245 15,485 15,482
1,994 7,15 0,140 14,440 15,339
3,0 6 б;92 0,098 13,940 15,373
4,028 6,72 0,076 13,516 15,331
5,086 6,62 0,060 13,301 15,320

10,775 6,14 0,029 12,310 15,407
303,15 0,4995 7,65 0,401 15,703 14,798 14,84

1,9940 6,88 0,140 13,9 0 14,799
5,086 6,40 0,060 12,861 14,970

10,775 5,91 0,029 11,850 14,947
308,15 0,4995 7,47 0,401 15,343 14,438' 14,47

1,9940 6,76 0,140 13,660 14,559
5,086 6,23 0,060 12,521 14,640

10,775 5,78 0,029 11,590 14,687
313,15 0,4995 7,36 0,401 15,123 14,218 14,16

1,9940 6,60 0,140 13,340 14,239
5,089 6,10 0,060 12,261 14,380

10,775 5,68 0,029 11,390 14,487
13,94318,15 0,4995 7,26 ' 0,401 14,923 14,018

1,9940 6,50 0,140 13,140 14,039
5,086 6,00 0,060 12,061 14,180

10,775 5,58 0,029 11,190 14.287
13,72323,15 0,4995 7.12 0,401 14,643 13,748

1,9940 6,36 0,140 12,860 13,759
5,086 5,88 0,060 11,821 13,940

10,775 5,52 0,029 11,070 14,167
13,60328,15 0,4995 • 7,03 0,401 14,463 13,568

1,9940 6,27 0,140 12,680 13,579
5.086 5,78 0,060 11,621 13,740

10,775 5,33 0,029 10,690 13,787 13,24
343,15 0,4995 6,86 0,401 14.123 13,228

1,9940 6,14 0,140 12,420 13,319
5,086 5,65 0,060 _ 11,361 13,480

10,775 5,15 0,029 10,330 13,427



э. д. с. цеди и брутто-концентрацйя свинца и сульфида в двух точ­
ках кривой титрования.

Предполагалась, что состав гидроксокомплексов тот же, что и 
при 25° С; РЬ(ОН)-3.

Экспериментальные величины растворимости и данные для .рас­
чета константы образования приведены в табл. 11.58.

Непосредственно из величин растворимости, согласно уравне­
нию

lg(T r ) -31gTOOH-==lgL +  lgß3’ (И.122)
определяли величину lg(Lß3). При расчете пользовались концент­
рационной величиной Н (см. 11.114).

Было установлено путем сопоставления температурной зави-
Kwсимости pKw и рК2, что величина К, (константа гидролиза

сульфид-ионов) мало зависит от температуры. В связи с этим 
пользовались величинами pKw и рК2 при 25° С (соответственно 
14,00 и 13,88).

Из данных таблицы (11.58) видно, что величина lg(Lß3) имеет 
некоторый концентрационный «ход» при температурах выше 25°С. 
Мы это связали не с изменением состава комплексов (что в прин­
ципе возможно), а с величинами коэффициентов активности.

Путем линейной экстраполяции на нулевую концентрацию ще­
лочи были получены термодинамические величины lg(Lß3) (см. 
табл. 11.58).

Обработка данных методом наименьших квадратов приводит 
к следующей зависимости lgi(Lß3) от температуры:

—RTln(Lß3,) =4,3824-105 — 735,99Т +1,1480! T2. (11.123)
Полученное уравнение передает температурную зависимость 

суммы двух свободных энтальпий: AGl и AGg . Для расчета пос­
ледней и связанных с ней величин была рассчитана зависимость' 
AGL от температуры с использованием термодинамических харак­
теристик сульфид-ионов, полученных нами (стр. 108).

Расчет производился ^следующим образом. Температурная за­
висимость произведения растворимости сульфида свинца в иссле­
дованном интервале температур определяется уравнением

=  — RT ln L=AHg98 —TÄS2°98=  0,3284# 23,2 T. (11.124)
Исходные данные для расчета этого уравнения следующие:

Частица

PbS
Pb21-
S2~

* Наши данные; ДН^98 =  32

ДНІ98, кал S298, э. е.

—24.0 21.8
—0,33 2,7

9,17* —4,11
• 103~  кал; aS§98 =  23,2 э. е.



Подставляя в уравнение (11.123), получаем 
AGß3 = —RTlnß3 =  1,05404 • 105—712,79Т +1,14801 T2. ( 11.125)

Из полученного выражения можно рассчитать температурную 
зависимость ß.3

_р чпчо.1 о1
lg ß3 = ------у  +  155,80 -  0,25093 T, (11.126)

термодинаімичеакие характеристики реакции образования комп­
лекса, термодинамические характеристики образования иона 
РЬ(ОН)~з и его энтропию и теплоемкость.

Уравнение (ІІЛ25) в общем виде запишется
AG = A—СТ +  ДТ2. (11.127)

Следовательно, можно рассчитать термодинамические характе­
ристики реакции

РЬ2+ +  ЗОН- *=і РЬ(ОН)3-
по уравнениям:

АН° =  А—ДТ2; (11.128)
AS°=C—2ДТ; (11.129)

ДСр =  — 2 Д Т . (П.130)

При стандартной температуре расчет дал следующие вели­
чины; AG£98 =  — 20,951 ккал; ДН298 =  3,353 ккал; AS° =  28,23 э. е. 
АС® =  — 684,6 кал/град-моль.

Зная, например АН0 реакции комплексообразования, рассчиты­
ваем АН0 иона РЬ(ОН)7, используя известные значения теплот 
образования ионов РЬ2+ и ОН- ,

Д^РЬ(ОН)Г =  Д^ ° ^  Д^РЬ2+ +  ^ДНо н - ’ (11.131)
Аналогично рассчитываем и другие термодинамические функ­

ции.
Т а б л и ц а  11.59

Расчет термодинамических характеристик иона РЬ(ОН)3~при температуре 25° С

Ион •
ДО°98,
-ккал

дн2°98.
ккал

Д 2̂98'
э. е.

р0
98'

кал/моль-град

РЬ2+* — 5,83 — 0,33 2,7 — 12,6

ОН- * — 37,594 — 54,97 -2 ,5 7 — 35,5

РЬ (ОН)3- — 139,6** — 161,9 23,2 — 590,7

* [96].
** —137,6+1 [96].



В табл. 11.59 приведены исходные данные для таких расчетов 
при стандартной температуре.

В литературе имеются лишь ЛО®9s комплекса РЬ(ОН) 3. Ос­
тальные величины получены впервые.

Подобный расчет можно выполнить и для других температур, 
используя уравнения (11.128), (11.129) и (11.130).

Выводы

1. Показаны преимущества pS-метрии для определения раст­
воримости труднорастворимых сульфидов металлов в буферных 
электролитных растворах с большой концентрацией комплексооб­
разующей) фона. Уравнение для расчета растворимости не вклю­
чает каких-либо констант равновесия и коэффициентов активности.

2. Предложенным методом определены растворимости и рас­
считаны произведения растворимости сульфидовсеребра, меди (I), 
меди (II), цинка, кадмия, кобальта (II) и никеля (II) в аммиачно­
нитратных буферных растворах ори температуре 25° С.

3. Измерены растворимости сульфидов цинка и свинца в раство­
рах едкого натра различной концентрации (0,5— 10 моль/л) 
при температуре і25° С. Определены составы .гидроксокомилекоов: 
Zn(OH)Jp и РЬ(ОН)~з, и их константы образования.

4. Исследована растворимость сульфида свинца в растворах 
едкого натра с концентрацией 0,5—10 моль/л при температуре 
25—70° С. Выведено эмпирическое уравнение для температурной 
зависимости^ свободной энтальпии реакции образования комплек­
са РЬ(ОН) g и его константы образования. Рассчитаны стандарт­
ные термодинамические характеристики реакции комплексообразо- 
вания и иона РЬ(ОН)з\



Глава III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ФЛОТАЦИОННЫЕ
СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ РЕАГЕНТОВ-СОБИРАТЕЛЕЙ 

В СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ

§ 1. СОСТОЯНИЕ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ В СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ,
ИХ СОРБЦИОННЫЕ И ФЛОТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА

! Насыщенные алифатические карбоновые кислоты являются 
основным реагентом-собирателем при флотации сульфатных ка­
лийно-магниевых (каинито-лангбейнитовых) руд. Эмпирически бы­
ло найдено, что наиболее эффективна фракция синтетических жир­
ных кислот с числом углеродных атомов 7—9 и что наилучшие 
показатели флотации 'получаются при pH солевого (маточного) 
раствора 6,5—7 [I, 2]. Величина pH измерялась без учета'солево­
го фона.

Ранее нами было показано, что флотируемость минералов каи- 
нито-лангбейнитовой руды и самой руды существенно зависит от 
гомолога даже в пределах фракции С7-9 [3, 4]. Оптимальные ре­
зультаты были получены при применении в качестве собирателя 
калриловой кислоты С8 [3, 4]. Исследование влияния pH на фло­
тацию руды и сорбцию собирателя позволило установить, какая из 
форм карбоновой кислоты флотационно активна. Оказалось, что 
сорбируемоеть-- молекулярной формы выше, чем ионной. Однако 
флотационно активной является ионная форма карбоновой кисло­
ты [4]. Измерения условных констант диссоциации, выполненные 
в растворах хлорида натрия, [5], показали, что оптимальные для 
флотации величины pH солевого раствора, полученные без учета 
величин ріМН-рН (см. главу I) отвечают полному превращению 
кислот в анион.

Специальные исследования показали, что наблюдаемые эффек­
ты не связаны с коллоидно-химическими свойствами кислот и их 
мыл.

Наиболее существенным, результатом проведенных исследова­
ний было установление экстремальности флотационных свойств кар­
боновых кислот. Природа этого эффекта не была выяснена. Имею­



щийся экспериментальный материал (растворы хлорида натрия 
[5]), рассмотренный в главе I, позволил высказать предположение 
о связи флотационных свойстве •гидратацией анионов карбоновых 
кислот, мерой чего могут служить коэффициенты активности. Было 
высказано предположение, что особую роль играет «гидрофобная 
•гидратация», связанная со структурным соответствием воды и со­
ответствующих гидрофобных частиц. Если этот фактор действи­
тельно важен, то должно наблюдаться всаливание как молекуляр­
ной, так и ионной формы карбоновых кислот в тех солевых раст­
ворах, где наблюдается экстремальность флотации. Более того, 
поскольку «'гидрофобная гидратация» связана не с ионными свой­
ствами частиц, а со структурой их углеводородной части, должно 
наблюдаться сближение энергетических свойств молекул и ионов 
гидрофобного реагента при увеличении числа углеродных атомов 
в гидрофобном радикале.

Для выяснения механизма флотационного действия карбоновых 
кислот необходимо было провести систематическое исследование 
физико-химических (коэффициенты активности), сорбционных и 
флотационных свойств по отношению к одному минералу в его на­
сыщенном растворе определенного состава в отличие от предыду­
щих исследований, где изучалась главным образом качественная 
сторона взаимодействия реагентов с твердой и жидкой фазами 
флотационной пульпы.

Существенным является также вопрос о влиянии состава со­
левого раствора на флотационную активность карбоновых кислот. 
Если основную роль играет «гидрофобная гидратация», то даже 
существенные изменения насыщенного солевого раствора при усло­
вии сохранения его качественного ионного состава не должны за­
метно влиять на структурное соответствие воды и молекул соби­
рателя.

Качественно ответ на этот вопрос был получен ранее [4]: опти­
мальная флотируемость соответствует одному и тому же гомологу 
Cs в различных солевых (маточных) растворах, полученных при 
насыщении воды каннито-лангбейнитовой рудой (раствор глазери- 
тового поля [2]) и при дополнительном введении хлористого маг­
ния. Тем не менее, .необходимо было сравнить поведение реагентов 
в различных солевых растворах для проверки этого предваритель­
ного вывода.

Ниже изложены результаты исследований растворимости, кис­
лотно-основных характеристик, сорбционных и флотационных 
свойств карбоновых .кислот Сѳ-ю и их мыл в системе шенит 
(K2S04-MgS04-6H20) — насыщенный раствор шенита. Некоторые 
из свойств, например, растворимость, константы диссоциации были 
получены и в других солевых растворах, а флотируемость шенита 
исследовалась в растворах различного ионного состава.

Выбор шенита в качестве модели был вызван рядом соображе­
ний. Прежде всего при флотации каинита и лантбейнита (основ- 

,ные подлежащие флотации минералы) в маточных растворах гла-



зеритового поля происходит их шенитизация в результате химичес­
кой реакции с ионами раствора и, следовательно, флотации под­
вергаются шенитизированные с поверхности минералы [2-]. Во-вто­
рых, ионный состав насыщенного раствора шенита имеет высокую 
концентрацию иона магния — основного высаливающего ио.на 
в исследуемых солевых системах. Кроме того, шенит легко получить 
в чистом виде [6]. Использование сульфатной системы вместо хло- 
ридной позволяет значительно расширить число применяемых ме­
тодик исследований, включая, например, аргентометрию и др.

Коэффициенты активности молекулярных и ионных форм кар­
боновых кислот в солевых растворах. Соответствующие величины 
были получены из измерений растворимости кислот и их солей 
и концентрационных констант диссоциации кислот в солевых ра­
створах с применением расчетных методов, описанных в главе I.

Растворимость карбоновых кислот, их щелочных 
и серебряных солей в солевых растворах

Интересующие нас сведения о растворимости в солевых раство­
рах не содержатся в литературе. Имеются только данные для кис­
лот [7, 8], серебряных [9, 10] и некоторых других імыл в воде. 
Растворимость щелочных солей в воде велика и связана,« мицел- 
лообразованием. Обстоятельные исследования растворимости се­
ребряных солей карбоновых кислот с различными радикалами 
(от Сг до Сі7) в неодинаковых растворителях были выполнены 
Н. А. Измайловым и В. С. Черным [10, 11]. Ими также изучена 
термодинамика растворения серебряных солей в различных раст­
ворителях, в том числе в воде. В этих работах, в частности,. были 
сделаны некоторые выводы о влиянии гидрофобных радикалов 
в анионах карбоновых кислот на их растворимость и коэффициен­
ты активности в неводных растворах.

Общая зависимость для наиболее достоверных данных — моно­
тонное уменьшение растворимости как кислот, так и мыл (сереб­
ряных) с увеличением углеводородного радикала. Согласно рабо­
те [7] растворимость жирных кислот связана с числом углеродных 
атомов эмпирическим уравнением

lgS =  2,225 — 0,666 п. (III.1)
Зависимость в общем аналогична правилу Траубе (наклон 

0,5—0,6).
Эти и некоторые другие литературные данные о растворимости 

были использованы при обработке результатов проведенных экс­
периментов.

Методика определений растворимости

Растворимость кислотСб-ю и их мыл определяли в насыщенных 
растворах хлорида натрия, шенита и маточных растворах руды.



Последние .получались насыщением воды над рудой при интенсив­
ном .перемешивании мешалкой (маточник I) и дополнительным на­
сыщением .міаточника I хлоридом магния (маточник II). Составы 
растворов соответствовали полю глазерита (маточник I) и каинита 
(маточник II) (табл. III.1).

Т а б л и ц а III.1
Ионный состав маточных растворов (вес. %)

Ионный состав
Маточник

К+ Mg+  + с г SO.J—

I 2,96 1,77 13,35 7,74

II 1,64 4,77 13,61 3,86

Растворимость кислот определялась потенциометрическим и ви 
зуальным методами [5], 
імыл — вторым методом.

Потенциометрический ме­
тод заключался в измерении 
pH раствора после введения 
в него определенной навески 
кислоты, взятой с таким рас­
четом, чтобы раствор был 
заведомо насыщенным. К 
раствору при интенсивном 
перемешивании прибавляли 
.определенные порции рас­
творителя. Из графика зави­
симости э. д. с. (или pH) 
цепи, составленной из стек­
лянного и каломельного 
электродов, от объема рас­
твора находилась точда пе­
ресечения начального гори­
зонтального участка, соот­
ветствующего насыщенному 
раствору, и участка с увеличивающимися значениями pH (нена­
сыщенный раствор). Результаты измерений приведены на рис. 25.

Растворимость S вычислялась по формуле

Рис. 25. Зависимость э4 д. с. цепи из стек­
лянного и каломельного электродов Е мв 
от объема V Мл раствора энантовой кисло­
ты в воде (I) и насыщенном растворе хло­

рида натрия (2)

g - 1000 
1"о+ I"

(IT 1.2)

где g — навеска кислоты,- г; Ѵо — начальный объем раствора, мл; 
V — объем добавленного электролита, мл.

Визуальный метод заключался в проведении тех же операций, 
что и при потенциометрическом. В отличие от последнего раство-
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ритель прибавлялся не определенными порциями, а до исчезнове­
ния помутнения раствора.

Измерения производились в рассеянном свете. Переход был до­
статочно резким. Расчетная формула та же, что и в потенциомет­
рическом методе.

Растворимость серебряных солей карбоновых кислот определя­
ли методом потенциометрического титрования мыл раствором нит­
рата серебра с последующим расчетом по уравнению III. 1. Эти 
данные были получены для насыщенного раствора шенита, где 
можно предполагать, что комплексообразование ионов серебра и 
гидролиз аниона' (pH =  6,5) достаточно малы.

Результаты измерений

Полученные величины растворимости кислот С6—Сю приведены 
в табл. III.2, щелочных и серебряных мыл — в табл. Ш.З — III.5.

Т а б л и ц а  III.2

Растворимость и коэффициенты активности карбоновых кислот Cs—С,0 
в насыщенных солевых растворах при температуре 25° С

Кислота
So-10*.

моль/л

Растворимость в соле­
вых растворах 
S-104, моль/л

Коэффициент актив­
ности S0/S *

! х
ло

ри
д 

на
тр

ия

X0)э

О
С Оbù
S м

ат
оч

­
ни

к 
1

хл
ор

ид
 

на
тр

ия
 

J 1
ш

ен
ит

M
gS

O
.,

м
ат

оч
­

ни
к 

I
с , 855 — 17,75 — — — 48,17 — —

С7 181,5 7,73 9,87 7,52 6,22 23,60 18,80 24,70 29,80

Се 53,08 2,70 5,93 4,51 1,49 18,20 8,49 11,15 33.80

Сд 15,91 1,55 3,21 1,72 0,80 8,22 3,98 7,41 15,95

Сю 3,81 -2,09 3,13 — 1,31 1,82 1,22 — 2,90

Специальные опыты подтвердили отсутствие мицеллообразова- 
ния мыл в исследуемых солевых растворах, что подтверждается 
также расчетами ККМ по уравнению [.12]

lgC =  lgCi,Z; +  const, (Ш.З)

где С — КММ, С/,гг- — концентрация, Z; — заряд противоио­
нов.



Растворимость натриевых солей карбоновых кислот Cg—Сі0 
в насыщенных солевых растворах при температуре 25° С

.Мыло
Растворимость, моль/л-104

- хлорид натрия шенит маточник I маточник II

Со — 2020 63,7 120,5

С7 24,13 112 12,43 22,2

С-8 8,35 34,6 2,45 2,2

Со 2,88 10,4 1,13 1,28

Сю 0,864 1,63 0,75 Г,09

Т а б л и ц а  ІІІ.4

Растворимость мыл С6—Сю и расчет коэффициентов активности 
ионной формы карбоновых кислот в солевых растворах

п

ig s

В

вода шенит 1хлорид натрия маточник I 1маточник II

AgA AgA Na А Na А

1
«*_<
üb•N
+
CQ

Na А

1
ил
С4

+
СО

Na А

1
jx)

«
-Ь
со

6 2,670 ' 3,405 0,694 — — 2,196 2,237 1,918 1,959 0,041

7 2,672 3,384 1,950 2,617 1,379 2,905 1,667 2,654 1,416 — 1,238

8 3,0161 3,452 2,461 3,078 1,052 3,610 1,584 3,657 1,632 — 2,026

9 2,776 3,996 2,983 3,540 1,777 3,947 2,184 3,894 2,131 — 1,763

10 3,186 4,701 3,788 4,064 1,791 4,125 1,852 3,962 1,689 — 2,273

Подстановка данных из работы [12] приводит для щелочных 
мыл карбоновых кислот к уравнению

lgC =  2,54 -0 ,4 5 2  п - 0 ,5 6  (П1.4)

где п — число углеродных атом'ов в .радикале аниона мыла.



Растворимость S0 и S и коэффициенты активности { серебряных солей 
карбоновых кислот С6—С,0 в насыщенном растворе шенита 

при температуре 25° С

Кислота пС
S0-КН, 

моль/л

S-104,

моль/л
S0

fA3+A - = f - >gfAEæA-

Капроновая ................ 6 51,5 5,87 8,77 0,944

Энантовая . . . . . . 7 22,4 5,20 4,20 0,623

Каприловая .................... 8 8,91 3,72 2,40 0,380

Пеларгоновая . . . . 9 16,60 1,0 16,5 1,218

Каприновая .................... 10 6.16 0,221 29,2 1,466

Расчет 'приводит к значениям ККМ (С) мыл в исследованных 
солевых растворах, приведенным в табл. 111.6.

Т а б л и ц а  III.6
Расчет ККМ мыл карбоновых кислот С5 и Сю в солевых растворах 

по уравнению (1II.3)

Электролит Противоион
Концентра­
ция проти-

z , s  ^ 7 's с ,-z ,
lg с

воиона,
моль/л п =  Ъ п =  10

Хлорид Na + 5,55 1 0,745 -0 ,1 3 — 2,40
натрия
Шенит К.+ 4,17 1 0,780 — 0,16 — 2,42
Сульфат Mg+ + 2,08 2
магния

+  0,16 — 2.10Маточник I Mg++ 2,71 2 0,217
Na + 2,63 1
К+ 0,969 1 0,390 +  0,06 — 2,20

Маточник 11 Mg+ + 0,932 2
Na+ 2,38 1

* K + 0,54 1 0,309 +  0,11 — 2,15
Mg++ 2,51 2

Сводка полученных и некоторых литературных данных о'раство­
римости кислот, щелочных и серебряных мыл в воде и насыщен­
ном растворе шенита приведена на рис. 26. Данные для других со­
левых систем 'приведены на рис. 27 и 28.



Рис. 26. Зависимость логарифма растворимости кар­
боновых кислот С2—С18 и их мыл в воде и насыщен­
ном растворе шенита при температуре 25° С от чис­

ла углеродных атомов в молекуле:
1 — ККМ мыл в воде (расчет по эмпирической фор­
муле [12]; 2 — растворимость кислот в воде [7, 8]: 
3 — растворимость серебряных солей в воде: а — 
литературные данные [20]; б — [21]; в — [11]; г — 
наши данные; 4 — растворимость серебряных солей 
в насыщенном растворе шенита (наши данные) ; 5 — 
растворимость натриевых солей в шените; 6 — ра­
створимость кислот в шените (наши данные); 7 — 
прямая с наклоном, соответствующим правилу 

Траубе



Расчеты коэффициентов активности производились ло обычным 
уравнениям: 

для кислот

Ig W  =  lg^r-; . (III.5)
для солей

is W A -  - 2 i g ^ -  (ш .б)
Эти уравнения непосредственно можно было применить к ра.

Рис. 27. Зависимость лога­
рифма растворимости кис­
лот Сб—Сю в воде (/); 
0,01 н. растворе соляной 
кислоты (2) ; насыщенных 
растворах шенита (3), хло­
рида натрия (4), сульфата 
магния (5) и маточном ра­
створе руды (б) от числа 
углеродных атомов в моле­

куле при 25° С

Ч и с л о  у г л е р о д и ь 'х  а т о м о б  8 / * о л е * у л е

Рис. 28. Зависимость логарифма 
растворимости натриевых солей 
карбоновых кислот Со—С)0 в на­
сыщенных растворах хлорида нат­
рия (7), шенита (2), маточных 
растворах руды I (3) и II (4) от 
числа углеродных атомов в моле­
куле при 25° С; наклон прямой 
(5) соответствует правилу Траубе

створам кислот (расчет іц а )  и серебряных солей, растворимость 
которых в воде низка.

Для растворов мыл в солевых растворах был использован 
прием, описанный в главе I.

Результаты расчетов Ig W  и lgÎAg+U- приведены в табл. III.5 
и на рис. 29.

Из измерений растворимости можно сделать следующие вы­
воды.

В исследованных . солевых растворах происходит всаливание 
как кислот, так и мыл: начиная с числа углеродных атомов 7—8 
и выше происходит дифференцирование растворимости.



Кривые растворимости (в том числе и в воде) и коэффициенты 
активности всех исследованных веществ сближаются с увеличе­
нием углеводородного радикала: в хлоридных оолевых растворах 
при Сю, в растворе шеніита — при Cg—С9.

Коэффициенты активности молекулярных форм ( К і а ) монотон­
но снижаются с увеличением п, произведение коэффициентов ак­
тивности fAg+ÎA- проходит через минимум. Положение минимума в 
общем соответствует Cg и мало 
зависит от состава солевого 
раствора, смещаясь в сторону 
С7 при увеличении содержания 
ионов магния в маточном рас­
творе.

Константы диссоциации карбо­
новых кислот в солевыхг 

растворах

Для расчета коэффициен­
тов активности ионных форм 
карбоновых кислот в солевых 
растворах был применен также 
метод Розенталя и Двайера, 
описанный в главе I, с исполь­
зованием величин коэффициен­
тов активности молекулярных 
форм, найденных из раствори­
мости кислот в солевых раство­
рах.

Число солевых, растворов 
пришлось ограничить из-за ме­
тодических соображений: ма­
точные растворы, как оказа­
лось, имеют достаточно высо­
кую буферность. Необходимым 
требованиям отвечали насы­
щенный раствор хлорида нат­
рия спектральной чистоты и 
насыщенный раствор шенита, 
полученного синтезом из суль­
фатов калия и магния.

Методика исследований состояла в измерении pH растворов 
карбоновых кислот в соответствующем солевом растворе стеклян­
ным электродом, прокалиброванным по водным стандартам pH, 
с тем же электродом сравнения (насыщенный хлорсеребряный 
электрод). Предварительные исследования цепей без переноса, со­
стоящих из водородного и стеклянного электродов, в данном соле-

Рис. 29. Зависимость логарифма ко­
эффициентов активности молекуляр­
ной и ионной форм карбоновых кис­
лот Cg—Сю в шените при темпера­
туре 25° С от числа углеродных ато­

мов в молекуле:
/ — коэффициент активности молеку­
лы кислоты ( fjjA )і 5 — произведение 
коэффициентов активности аниона 
кислоты и иона водорода (Ін ■ fA—
3 — произведение коэффициентов ак­
тивности аниона кислоты и иона се­

ребра ( fAg+fA- )



pMH—pH соляной кислоты в насыщенном растворе шенита 
при температуре 25° С

Концентрация НСІ, 

моль/л-104
рМН pH — ( р МН- р Н)

6,98
3,99 4,00 5,10 1,10

21,60 2,67 3,84 1,17
27,30 2,56 3,71 1,15
34,50 2,46 3,55 1.09
47,70 2,32 3,42 1,10
74,10 2,13 3,18 j 1,05

120,00 1,92 2,98 1,06
211,00 1,68 2,78 1.10
250,00 1,60 2,64 1,04
397,00 1,40 2,44 1,04

Среднее — 1,08

Т а б л и ц а  III.8
рМН—pH соляной кислоты в насыщенном растворе хлорида натрия 

спектральной чистоты при температуре 25° С

Концентрация НСІ, 

моль/л-104
рМН pH р М Н - р Н

0,67 4,17 3,10 1,07
1,47 3,83 2,97 1,04
2,00 3,70 2,67 1,03
2,67 3,57 2,55 1,02
3,34 3,48 2,47 1,01
4.00 3,40 2,37 1,03
4,67 3,30 2,32 0,98
5,33 3,27 2,23 1,04
6,00 3,22 2,20 1,02
6,67 3,18 2,14 1,04
7,34 3,14 2,П 1,02
8,00 3,10 2,07 1,03
8,67 3,06 2,04 1,02
9,35 3,03 2,00 1,03

14,00 2,85 1,83 1,02
20,00 2,70 1,67 1,03
26,70 2,57 1,47 1,03

Среднее +  1,023



Результаты определений коэффициентов активности анионов карбоновых кислот 
С6_ю  при температуре 25° С из данных pH-метрии при различных способах 

расчета Кс в насыщенном растворе шенита

Кислота
Величина 

Ка-105 
в воде

Раствори­
мость кис­

лоты в т е ­
ните, 

моль' 104 М
ет

од
ра

сч
ет

а

ФнА {НА ' fH+ fA~

Со 1,39 17,75 I 0,1120 48,2 5,42
с 6 1,39 17.75 п 0,1500 — 7,46

* с 6 1,39 17,75 іи 0,1451 — 7,07
Среднее 1,39 17,75 — 0,1354 48,2 6,65

ig — — — — 1,684 0,823

с 7 1,3 9,625 I 0,1600 18,8 3,26
с 7 1,3 9,625 л 0,2220 — 4,17
с 7 1,3 9,625 іи 0,1580 — 2,96

Среднее 1,3 9,625 — 0,1800 18,8 3,46
lg — — — — 1,274 0,539

с 8 1,282 6,25 I 0,283 8,49 2,40
Cs 1,282 6,25 и 0,485 — 4,12
с 8 1,282 6,25 іи 0,310 — 2,63

Среднее 1,282 6,25 — 0,359 8,49 3,05
lg — — — — 0,928 0,484

с 9 1,11 4,0 I 3,68 3,98 14,7
с 9 1,11 4,0 и 3,72 — 14,8
с 9 1,11 4,0 іи 2,98 — 11,9

Среднее 1,11 4,0 — 3,46 3,98 12,5
lg — — — — 0,6 1,097

Сю 1,0 3,125 I 26,7 1,22 32,5
С10 1,0 3,125 и 37,8 — 46,1
С10 1,0 3.125 III 24,7 — 30,1

Среднее 1,0 3,125 — 29,7 1,22 36,2
lg 0,086 1,559

П р и м е ч а н и е .  Приведенные величины коэффицирдтов активности 
рассчитаны но формулам:

г ,г С^ 2 п  п  f » + f A - -  I — Ка =  о г   ̂ где Q =  —Г
Н + JHA

II- ■ когда Сн+ < S расчет проводим по формулам 1.

III — когда кислота в избытке: Ка =
г 3 +С, НТ

■Q; Q
f H +  fA-

S и {на находим из независимых измерений.
‘НА

. Величину



вом растворе при различных его pH показали .постоянство э. д._ с. 
цепи и, следовательно, водородной функции стеклянного электрода.

Для расчетов рК из экспериментальных pH необходимо было 
определить величины рМН—pH для исследуемых солевых раство­
ров. Полученные данные для растворов хлористаго водорода в на­
сыщенных растворах шенита приведены в табл. III.7 и хлорида 
натрия — в табл. III.8.

(Величины рМН—pH [—1,08 (шеннт) и +1,023 (хлорид натрия)] 
были использованы для расчета концентрации ионов водорода 
(рМН) и концентрационных констант диссоциации.

В та'бл. III.9 приведены результаты расчетов концентрационных
констант диссоциации величин Q h a  =  -̂ Н̂ А— и величин Ін+U- д л я

і н а

гомологов Се—Сю в насыщенном растворе шенита. Термодинами­
ческие константы диссоциации карбоновых кислот в воде были 
взяты из работы [13].

На рис. 29 дано сопоставление величин lg іна и lglu+U- по 
данным pH-метрии и lgfAg+/д-. полученных аргентометрически, 
совпадение последних достаточно хорошее, несмотря на разли­
чие методов.

Обсуждение результатов определений коэффициентов активности

Основные вопросы, требующие обсуждения, заключаются в свое­
образной зависимости коэффициентов активности молекулярных 
и ионных форм карбоновых кислот от их молекулярного веса в ча­
стности зависимость для анионов экстремальна (минимум) при 
числе углеродных атомов 7—8 независимо от состава исследован­
ных солевых растворов (рис. 30).

В отличие от ионных форм коэффициенты активности молекул 
монотонно уменьшаются с ростом углеводородного радикала. Этот 
всаливающий эффект наблюдался во всех случаях. В то же время 
в главе I были приведены данные для низших гомологов карбоно­
вых кислот, согласно которым в растворах хлорида лития наблю­
дался эффект, обратный полученному нами.

Существующие представления о природе высаливания (всали- 
вания) позволяют для концентрированных солевых растворов дать 
лишь качественное объяснение экспериментальному материалу. 
Данные о высаливании гомологических рядов веществ типа карбо­
новых кислот отсутствуют.

Проблеме высаливания неэлектролитов и слабых электролитов 
посвящены обзоры Лонга и Мак-Девита [14], В. Ф. Сергеевой 
[15], Ж- Денуайе и Е. Жоликера [16]. Только в последнем обра­
щено серьезное внимание на проблему гидрофобных растворенных 
веществ и связи растворимости этих веществ-с их строением.

Отдельные факты и обобщения, существенные для объяснения 
полученного нами экспериментального материала, встречаются 
в ряде работ.



В работе [14] было показано, что для полярных неэлектроли­
тов, склонных к сам о ассоциации, трактовка измерений растворимо­
сти (расчеты коэффициентов активности) должна производиться 
с учетом этого фактора. Коэффициент высаливания, определяемый 
из растворимости, дает суммарную зави­
симость высаливания и самоасеоциации.
Последняя в виде коэффициента само- 
ассоциации /<7 может -быть раосчитана из 
сравнения коэффициентов высаливания К 
(ио уравнению ■Сеченова) н коэффициен­
тов распределения неэлектролита соглас­
но уравнению

\g ^ -  =  KCs = ksCs + klSi, (111.7)

где k s — «истинная» константа высали­
вания.

Авторы - приводят соответствующие 
расчеты для фенола в растворах хлори­
дов и нитратов калия и. натрия концен­
трацией до 3,5 моль/л. Оказалось, что ks 
изменяется в пределах 0,08—0,172 при 
переходе от нитрата калия к хлориду на­
трия, тогда как ki = '—0,14 и не зависит 
от природы электролита. К сожалению, 
метод не получил в дальнейшем разви­
тия, хотя проблема высаливания являет­
ся одной из центральных при изучении 
экстракции.

Было также отмечено различие в действии’ солей на кислые 
и основные электролиты. Слабые основания вваливаются катиона­
ми лития и высаливаются анионами, слабые кислоты преимущест­
венно высаливаются катионами. По мнению авторов работы [14], 
причина этих различий состоит в неодинаковой гидратации катио­
нов и анионов высаливателя: молекулы воды в гидратной оболоч­
ке катиона ориентированы протонами наружу и притягивают (вса- 
ливают) основания и отталкивают (высаливают) молекулы кислот.

Эта точка зрения, существенная для объяснения полученного 
нами материала о всаливании молекул карбоновых кислот в со­
левых растворах, получила объяснение в теории высаливания 
О. Я- Самойлова [17].

Основным, согласно данной теории, является изменение под 
действием высаливания величины потенциального барьера &ЕВЫС., ко­
торый должны преодолеть молекулы воды, чтобы выйти из окруже­
ния высаливаемой частицы. Предложенная схема основана на ори­
ентации молекулы воды (ближняя гидратация) отрицательным

Рис, 30. Зависимость ко­
эффициентов активности 
карбоновых кислот Се— 
Сю в насыщенных раст­
ворах хлорида натрия 
(1), маточных растворах 
руды I (2) и II (3) от 
числа углеродных ато­
мов в молекуле при тем­

пературе 25° С.



концом к высаливаемому катиону и положительным — к высали­
ваемому аниону. Высаливаемый катион обезвоживается катиона­
ми ДЕК и оводняетея ДЕ„ анионами (в случае высаливания анио­
нов— наоборот). Оба эффекта аддитивны в случае высаливаемых 
катионов

ДЕВЫС =  ДЕа +  ДЕК1 (III.8)
где ДЕа > 0  (всаливание); ДЕК < 0  (высаливание).

Не останавливаясь на количественной стороне теории, можно 
сделать ряд выводов для интересующего нас случая всаливания 
карбоновых кислот и более сложного поведения их анионов.

По теории О. Я. Самойлова, молекулы и анионы карбоновых 
кислот должны быть аналогами соответственно высаливаемых ка­
тионов и анионов. Молекулы кислот должны обезвоживаться (вы­
саливаться) катионами (особенно лития, магния) и всаливаться 
аннонами с большими действующими зарядами (например, суль­
фат-ионами). Для высаливаемых анионов, очевидно, должен наб­
людаться обратный порядок действия высаливателей. В нашем 
случае оказывается возможным с рассматриваемых позиций объ­
яснить только всаливание карбоновых кислот сульфатными раство­
рами. Однако это же имеет место и в хлоридных растворах, а для 
анионов наблюдается инверсия: всаливание до С7—Се и высалива­
ние при п > 8.

Таким образом, особенности строения (и состава) высаливае­
мых частиц в нашем случае оказываются преобладающими над 
обычными эффектами ионной гидратации — дегидратации.

Роль химических особенностей высаливаемых молекул подчер­
кивалась в ряде работ. Молекулу высаливаемого неэлектролита 
следует рассматривать с точки зрения гидратации различных функ­
циональных групп в молекуле [18]. Данный тип высаливателя 
может оводнять одни и обезвоживать другие функциональные 
группы 'сложной молекулы. Результирующий эффект определится 
числом групп, величинами и знаками их энергетических эффектов 
(барьеров), если предположить аддитивность последних. Очевид­
но, введение в молекулу функциональных групп, изменяющих 
среднюю ориентацию ближайших молекул воды, соответственно из­
менит и действие данного высаливателя.

К сожалению, эти интересные соображения не могут в рассмат­
риваемом случае объясни’ть особую роль величины углеводородно­
го .радикала в наблюдаемом поведении молекул и ионов карбоно­
вых кислот.

Таким образом, рассматривая вопрос о высаливании гомологи­
ческого ряда соединений в даннном солевом растворе, следует 
уравнение .Самойлова представить в виде:

ДЕвыс =  ДЕ0 +  ДЕк +  ДЕл, (III.9)
где ДЕЛ — энергетический вклад «гидрофобного» взаимодействия, 
существенный для больших углеводородных радикалов.



Аномальное .поведение молекул и ионов электролитов с боль­
шими радикалами было обнаружено Н. А. Измайловым и В. С. 
Черным при исследовании растворимости серебряных солей карбо­
новых кислот в воде .и в ряде неводных растворителей, в частности 
в гомологическом ряду спиртов [10]. Величины коэффициентов 
активности, -найденные из растворимости, закономерно изменяются 
•при увеличении углеводородного радикала аниона и молекул спир­
та. Было отмечено, что неэлектростатический вклад в раствори­
мость весьма велик. ,

Согласно Н. А. Измайлову с сотрудниками [10] растворимость 
ионных кристаллов в различных растворителях S м передается 
соотношением:

lg Sm =  А — — , (ШЛО)ем
где е — диэлектрическая проницаемость растворителя.

Уравнение хорошо соблюдается для неорганических солей и ор­
ганических с малыми ионами.

Растворимость солей карбоновых кислот с большими радика­
лами, как оказалось [10], почти не зависит от е, а для больших 
радикалов (пальмитат) даже повышается с ростом 1/е. Соответ­
ственно падает величина нулевого коэффициента активности. Энер­
гия соли, мерой которой являются нулевые коэффициенты актив­
ности, складывается, согласно Н. А. Измайлову, их трех составля­
ющих; электростатической, сольватационной и взаимодействия не­
полярных групп. Речь идет о взаимодействии растворенное веще­
ство — растворитель, а не о самоассоциации.

Н. А. Измайловым дано качественное объяснение максимумов 
растворимости, .проявляющихся на кривых зависимости раствори­
мости от диэлектрической проницаемости растворителя. Согласно 
правилу В. К. Семенченко, растворимость максимальна при бли­
зости обобщенных моментов растворенного вещества и раствори­
теля. Обобщенный момент, по В. К. Семенченко, равен отношению 
дипольного момента к объему молекулы данного вещества. Ди­
электрическая проницаемость среды является -приблизительно 
функцией обобщенного дипольного момента. С увеличением угле­
водородного радикала обобщенный момент уменьшается, что рав­
носильно уменьшению диэлектрической проницаемости среды.

Н. А. Измайлов показал, что наличие максимумов на кривых 
растворимость—'.диэлектрическая проницаемость можно объяс­
нить двумя тенденциями: изменением взаимодействия со средой 
полярной и неполярной частей молекул (и ионов) при изменении 
диэлектрической проницаемости. Эти тенденции противоположны, 
что приводит к наличию максимумов на кривых растворимости.

С точки зрения интересующего нас объяснения влияния молеку­
лярного веса гомологов карбоновых кислот на коэффициенты ак­
тивности представления об обобщенном дипольном моменте заслу­



живают внимания, так как для различных гомологов карбоновых 
кислот дипольные моменты несколько различны, а объем увеличи­
вается с ростом числа углеродных атомов [’19]. Нисколько эти ве­
личины, полученные в неполярных растворителях, отражают со­
стояние карбоновых кислот в водных солевых растворах, судить 
пока трудно.

Интерес к  гидрофобным ионам и молекулам в водных .раство­
рах возрос за 'последнее время [16] в связи с'проблемой высали­
вания неэлектролитов солями.

Было показано в ряде работ, что в отличие от неводных вод­
ные растворы больших органических .молекул и ионов, в частности 
длинноцепочечных, имеют ряд аномальных термодинамических 
свойств, например большие отрицательные значения теплот и эн­
тропий растворов, большие положительные значения парциальных 
моляльных теплоемкостей. Это можно объяснить особой структу­
рой воды. Гидрофобные группы могут быть пятой координацион­
ной составляющей по отношению к четырем молекулам воды, сое­
диненным водородными связями. При этом получается «гидро­
фобная» гидратация.

Природа этой гидрофобной гидратации недостаточно выяснена. 
Различные теории оперируют представлениями о льдообразности 
воды, клатратной структуре, нететраіэдрическими водородными 
связями. В отличие от других видов гидратации здесь происходит 
не сильное взаимодействие молекул растворителя и растворенного 
вещества, а усиление взаимодействия между молекулами самого 
растворителя: раствор уплотняется.

Представления о гидрофобной гидратации могут объяснить вса- 
ливание различных неэлектролитов крупными гидрофобными 
ионами (тетраалкиламмшия и др.). Растворимость неэлектроли­
тов ограничена энергетическим вкладом, требуемым для создания 
определенной структуры воды с соответствующим возрастанием 
энтропии. Если эта структура уже создана крупными гидрофоб­
ными ионами, растворимость неэлектролитов возрастает, так как 
для этого требуется меньше работы (всаливание). Растворение 
поверхностно-активными веществами можно рассматривать как 
предельный случай такого всаливания.

Случай всаливания гомологов карбоновых кислот с большими 
радикалами в литературе не рассмотрен. Можно, однако, предпо­
лагать, что имеется тесная связь между гидрофобной гидратацией 
и наблюдаемыми нами эффектами: сближением раствор им ости 
карбоновых кислот, их щелочных и серебряных мыл в воде и со­
левых растворах; экстремальностью коэффициентов активности 
анионов. Во всяком случае, вклад гидрофобных взаимодействий 
в этом случае значительно превышает остальные влияния.

Интересно проследить, как изменяются различные свойства го­
мологов карбоновых кислот и их солей в свободном виде и в вод­
ных растворах.



Рис. 31. Зависимость плотности (1) [22], коэффициентов преломления (2) 
[22, 23], краевых углов смачивания (3) [24], давления насыщенного пара 
(4) [25], температуры кипения (5) [22], энтропии (5) [26], изменения эн­
тальпии (7) [13] и логарифма константы распределения кислот между геп­
таном и водой (3) [27] кислот С2—Сіа от числа углеродных атомов в мо­

лекуле

Рис. 32. Зависимость показателя константы диссоциации в воде 
(1) [13], коэффициента ß уравнения Фрейндлиха для адсорбции 
на селикагеле (2) [28], времени жизни пен (3) [29], максимальной 
(4) [30], и удельной (5) [31] поверхностной активности в воде 
кислот Сг—Сіе от числа углеродных атомов в молекуле при тем­

пературе 25° С



Судя по работам, посвященным гидрофобной гидратации, наи­
более интересными должны быть данные о термодинамических 
свойствах карбоновых кислот и их солей в водных растворах.

Физические свойства карбоновых кислот (рис. 31) свидетель­
ствуют о монотонном изменении свойств с ростом углеводородного 
радикала.

Свойства водных растворов (рис. 32) часто обнаруживают 
скачкообразное изменение свойств у гомологов с числом углерод-

Рис. 33. Зависимость изменений энтропии (/),  энтальпии (2) 
и изобарного потенциала растворения (3) для карбоновых 
кислот Сб—С]8 в воде от числа углеродных атомов в моле­
куле при температуре 30° С. Расчет произведен по данным

работы [7].



ных атомов 7—9. В частности, четкая экстремальная зависимость 
прослеживается для энтальпии и энтропии ра'ствоірения карбоно­
вых кислот в 'воде, рассчитанных, нами по имеющимся данным 
о температурной зависимости растворимости карбоновых кислот 
[7] (рис. 33).

Таким образом, особенность поведения гомологов с числом уг­
леродных атомов 7—9 в солевых растворах, по-видимому, связана 
с особым их состоянием в водных растворах и еще раз подтверж­
дает взаимосвязь между структурой воды и оптимальной величи­
ной углеводородного радикала.

Сорбционные и флотационные свойства молекулярных 
и ионных форм карбоновых кислот в солевых растворах

Сорбция ионных и молекулярных форм карбоновых кислот 
на иіените из его насыщенного раствора

С целью установления зависимости между диссоциацией карбо­
новых кислот и состоянием отдельных их форм (ионной и молеку­
лярной) в солевых растворах при различном молекулярном весе 
кислот были определены величины сорбции капроновой С6, энан- 
товой С7 и каприловой Cs кислот на шените при различных pH 
раствора. Диапазон pH соответствовал полному превращению од­
ной из форм карбоновой кислоты в другую.

В связи с методическими трудностями анализа карбоновых кис­
лот при малых их концентрациях измерения были ограничены ка- 
прилоівой кислотой, так как пеларгоновая кислота Cg мало раство­
рима

Методика сорбционных исследований состояла в определении 
равновесной (остаточной) концентрации кислоты в жидкой фазе 
до и после сорбции экстракционно-титриметрическнм методом 
[4]. Величину pH регулировали добавлением соляной кислоты или 
едкото натра до заданной величины по стеклянному электроду.

Из величин pH рассчитывали рМН =  —lg'[H+] по уравнению 
(1.9), пользуясь значением рМН—pH для шенита (—1,08). Вели­
чины констант диссоциации карбоновых кислот в насыщенном рас­
творе шеннта были получены ранее (см. табл. ІІІ.8).

Величины сорбции Г рассчитывали по уравнению

г  =  я 0- / і ОГТ| (111.11)
m

где По и /гост— введенное и оставшееся количество молей кислоты, 
моль; пг — навеска минерала, г.

Результаты измерений сорбции Г моль/г при различных pH со­
левого раствора для капроновой, энантовой и каприловой кислот 
приведены в табл. ШЛО—III.12.



С о р б ц и я  к а п р о н о в о й  к и сл оты  н а  ш ен и т е  п р и  р а зл и ч н ы х  p H  р а с т в о р а  
и р а с ч е т  е е  с о р б ц и о н н ы х  п о ст о я н н ы х

pH [ Н +  1 - 1 0 5

К о н ц е н т р а ­
ц и я ,

м о л ь /л - 1 0 4 С о р б ц и я ,

моль/г-107

Г
—  -Ю 4 

С

о

+

31
+
Ій

К

и
сх

о
д

­
н

ая
—

о
ст

а
т

о
ч

­
н

ая
 

1

К + [Н + ]

3 ,0 1 0 4 0 1 6 ,4 3 1 3 ,5 0 1 2 ,4 0 9 ,1 8 10 5 0 ,0 0 9 8 2
3 ,5 3 3 1 1 6 ,4 3 1 4 ,0 0 1 1 ,7 5 8 ,3 9 3 4 ,1 0 ,0 3 0 2
4 ,0 1 0 4 1 6 ,4 3 1 4 ,5 5 1 1 ,2 0 7 ,7 1 1 ,4 0 ,0 9 0 6
4 ,5 3 3 ,1 1 6 ,4 3 1 5 ,1 0 1 0 ,6 0 7 ,0 2 4 .3 4 0 ,2 3 8
5 ,0 1 0 ,4 1 6 ,4 3 1 5 ,6 0 9 ,9 0 6 ,3 5 2 ,0 7 0 ,4 9 7
5 ,5 3 ,3 1 1 6 ,4 3 1 6 ,1 5 9 ,4 5 5 ,8 6 1 ,3 4 0 ,7 7 0
6,0 1 ,0 4 1 6 ,4 3 1 6 ,6 5 8 ,9 0 5 ,3 5 1 ,1 3 0 ,9 1 2
6 ,5 0 ,3 3 1 1 6 ,4 3 1 7 ,2 0 8 ,3 0 4 ,8 3 1 ,0 6 0 ,9 7 5
7 ,0 0 ,1 0 4 1 6 ,4 3 1 7 ,7 0 7 ,7 1 4 ,3 6 1 ,0 4 0 ,9 9 1

Г

П р и м е ч а н и я :
Г

2 . П р я м а я  — =  f

н Ѵ ' н х  =  7 .6 8 . 1 0 - * ;

1. Кдисс =  1 .0 3 -ІО- 4 .
К \

------------------ ;—  о т с е к а е т  на о с и  о р д и н а т  о т р е з о к
К -Н Н +] /

н а к л о н  п р я м о й  Г х — f x — =  4 8 ,2 - 1 0  4 fH +  • f x  —  6 ,6 5 .

Тогда Гн°х =
7 ,6 8

4 8 ,2
• 1Ö“4 = 1 ,5 9 - ІО- 5  и

го 1 X-
fH +

5 ,2 0

6̂ 65 • ІО- 4  =  7 ,8 -  ІО- 5 .

Обработка результатов .производилась с целью расчета сорбци­
онных-постоянных, характеризующих сорбционные свойства моле­
кулярной и ионной форм кислот.

Экспериментальная величина удельной сорбции Г является 
суммой удельной сорбции молекулярной Г н а  и  и о н н о й  Г а -  форм

Г =  ГНА +  ГА- .  (Ш.12)

Каждое из слагаемых связано с активностью данной формы 
в растворе и в твердой фа'зе:

Г н а  =  К На [ Н А ] - ^ ;  (ІП.13)
‘ н а

ГА-  =  Ка-[А -] . '(111-14)
Га

О величинах и а̂— мало что известно. По-видимому,
они являются в какой-то мере функциями заполнения поверхно-



Сорбция энантовой кислоты на шените при различных pH раствора 
и расчет ее сорбционных постоянных

pH [Н + ]-103

Концентра­
ция,

моль/л- ІО4 Сорбция,

моль/г-107

Г
-----ІО3
с

іЯО

■Ь
JE
+
Ьі

К
ис

хо
д­

на
я

ос
та

то
ч­

на
я

к + [ н + ]

3,0 1040 7,2 0,33 11,1 33,6 1047 0,00692
3,5 331 7,2 0,88 10,4 11,8 338 0,02414
4,0 104 7,2 1,50 9,7 6,48 111,2 0,0650
4,5 33,1 7.2 2,05 9,0 4,40 40,2 0,180
5,0 10,4 7,2 2,66 8,3 3,12 17,63 0,411
5,5 3,31 7,2 3,22 7,6 2,36 10,54 0,685
6,0 1,04 7,2 3,84 6,9 1,80 8,27 0,876
6,5 0,331 7,2 4,40 6,2 1,41 7,56 0,958
7,0 0,104 7,2 5,00 5,5 1,10 7,30 0,992

П р и м е ч а н и я :  1. КДНсс =  7,23-10 6.
„ „  Г , /  К \
2. Прямая —  =  I ——-----ц . отсекает на оси ординат отрезок

С \  К +  /
Гхн^хн — 4,56-Ю-:3; наклон прямой Г^- / х— <= 1,36-ІО-5 ; fHX =  18,8;

Г°—
fH+fx_  =  3,46. Тогда Г$х =  2,42-10—1 и - р - = 3 ,9 3 -10- *.

сти. Полагая в первом приближении, что f̂ BA и fJJL 
получим

Гна =  Г°н а [НА]!на =  Г^а [НА];

постоянны, 

[III.15)

Г а -  =  Г [А~] U -  =  r^’L [A- ], (I1U6)

Обт.емная (аналитическая)-концентрация реагента
С =  [НА] +  [А~]. (III.17)

Учитывая концентрационную константу диссоциации в данном 
солевом растворе

[Н+ПА-]
[НА] (III.18)

после совместного 
JT 
С

решения уравнении

(Г°н‘а -  Г*і)_ Г0,1
----1 НА

(III.12) — (III.18)
К

К +[Н +Г

получим

(111.19)



Т а б л и ц а  III.12
Сорбция каприловой кислоты на шените при различных pH раствора 

и расчет ее сорбционных постоянных

pH [Н+І-10®

Концентрация, 
моль/л-104 Сорбция,

моль/г-107
Г

^ •1 0 - (К +[Н +]).105
К

ис­
ход­
ная

остаточ­
ная

К+[Н+]

3,0 1040 4,4 0,24 6,80 28,4 1044 0,0034
3,5 331 4,4 0,62 6,42 10,4 334,6 0,0107
4,0 104,0 4,4 1,00 6,08 6,08 107,6 0,0332
4,5 33,1 4,4 1.34 5,70 4,26 36,6 0,0976
5,0 10,4 4,4 1,61 5,43 3,38 ' 13,97 0,256
5,5 3.31 4,4 2,08 4,95 2,38 6,88 0,519
6,0 1,04 4,4 2,44 4,60 1,88 4,61 0,774
6,5 0,331 4,4 2,80 4,25 1,52 3,90 0,915
7,0 0,104 4,4 3,25 3,79 1,17 3,67 0,973 '

П р и м е ч а н и я :  1. Кднсс =  3,75-10 ®.
Г ! К \

2. Прямая -Q- =  f j отсекает на осн ординат отрезок

rftxfHX — 3>92-10 3; наклон прямой Гх_  fx~ =  1,24-10—3. -Тогда Г£,х =  4,62х

X 10—1; fHX=  8,49; fH+fx-  =  3,05 =  4,07-ІО-4 .
f H +

Из данного линейного уравнения, имея экспериментальные 
величины Г, К, С и [Н+], были найдены сорбционные посто­
янные отдельных форм карбоновых кислот: Г^'А и Г“-!, а также

Г°Г^а и —  . Последние, отражающие сорбционную характерис­
тику частиц непосредственно через их активность, дают воз-, 
можность проследить влияние молекулярного веса гомологов 
на их сорбционную способность. Г^А рассчитывали из Г°^ =  
=  Г ° а Тн а , зная î h a  (см. табл. Ш. 9). Величина ід - неизвестна. Под­
ставляя в выражение Г°л =  ГА-  U -  величину î h + î a -  ( с м . табл. 

Г°_
III. 9), получим г— . Так как fn+ в данном солевом растворе — ін+
есть величина постоянная, изменение ГА_ /fH+ отражает сорбци­
онные свойства ионных форм.

Результаты расчетов. Полученные данные приведены в табл. 
ШЛ О— ІИ. 13 и на рис. 34 и 35.

Основной вывод, сделанный ранее на основании анализа вели­
чин ионных и молекулярных коэффициентов активности, что со­
стояние частиц в растворе, определяемое коэффициентами актив­
ности, отражает и их распределение между фазами (сорбцию), 
подтверждается измерениями сорбций отдельных форм карбоно­
вых кислот.



Физико-химические и сорбционные характеристики карбоновых кислот С6—Сщ 
в насыщенном растворе шенита при температуре 25° С

Кислота

капроновая энантовая каприловая пеларгоно-
вая
С9

каприновая
с 7 c s Сю

РКНА 3,99 4,14 4,45 5,50 6,72

ФнА 0,135 0,180 0,359 3,46 29,7

fHA 48,2 18,8 8,49 3,98 1,22

fH+ fA ~ 6,65 3,46 3,05 12,5 36,2
pO.l 
1 НА

1ОС
ОО

4,56-ІО“ 3 3,92-10“ * — —
г 0,1 
1 А— 5,20-10—* , , 1,36-ІО“ 3 1,24-ІО“ 3 — , -----

Г НА 1,59-10-5 ' 2,42-10“ 1 4,62-10“ * — . —

о
о о
1 ел 3,94-ІО“ 4 4,07-10“ 4 — —

r ftAf
pp *н+

А
0,21 0,62 1,14 — —

чсщf i
Сорбционные постоянные молекул закономеірно (пропорцио­

нально) увеличиваются с ростом углеводородного радикала, тог­
да как сорбционные постоянные ионных форм достигают .предель­
ного значения при С7—Cs.
Относительная величина 
сорбции молекул и ионов за­
кономерно увеличивается с 
ростом гомолога.

Следует отметить, что ве­
личины сорбции характери­
зуют только ' «плотность» 
слоя закрепившегося соби­
рателя. Гидрофобизация же 
поверхности связана с ха­
рактером гидратации реа­
гента (его коэффициентами 
активности). Учет обоих 
факторов может, по-видимо- 
му, позволить прогнозиро­
вать флотационные свойства
реагента. Рис. 34  Расчет сорбционных постоян-

Вероятно, закономерно- ных карбоновых кислот Сб—Се на ше­
сти В величинах сорбцион- ните из насыщенного раствора шенита
ных постоянных и коэффи- п0 даннь™ их сорбция при различных

pH солевого раствора:
циентах активности раство- j — капроновая кислота; 2 — энантовая 
.ренных частиц имеют общую кислота; 3 — каприловая кислота



основу: взаимодействие реагент — вода. Энергетическое со­
стояние такого гидратированного реагента (или, пользуясь пред­
ставлениями о гидрофобной гидратации, воды в контакте с реа­
гентом) определяет и его коэффициент активности, и сорбционную 
способность. ' ■

Сорбция из солевых растворов сложного состава

Найденные соотношения сохраняются и для более сложных слу­
чаев сорбции, в частности сорбции карбоновых кислот шенитом

Рис. 35. Зависимость сорбци­
онных постоянных молекуляр­
ной Г°НА(/) ионной r°A_ /fH+
(2) форм кислот Се—Св, рас­
считанных из сорбции их на ше-

Г°на,
ните, и их отношения р6'А_ +
(3) от числа углеродных ато­

мов в молекуле

и каинитом (природная мине­
ральная разность) из маточных 
растворов каинито-лангбеййито- 
вой руды. Здесь удалось просле­
дить за поведением кислот вплоть 
до Сю-

Г ю]моль/г

Рис. 36. Зависимость сорбции карбо­
новых кислот С6_ 10 на шените (1) 
и каините (2) из маточного раство­
ра I при температуре 25° С от числа 

углеродных атомов в молекуле

Обработка результатов, подобная тому, как это было сделано 
для шенита, оказалась невозможной из-за непостоянства величин 
рМН—pH в маточном растворе (наличиебуферных примесей). По­
этому пришлось ограничиться определением общего хода изотерм.



Результаты приведены в табл. 111.14 и на рис. 36. Как и ожи­
далось, сорбция максимальна в области 8—9 углеродных атомов.

Таблица II 1.14
Сорбция карбоновых кислот С6_ ]0 на шените и каините из маточника руды, 
дополнительно насыщенного минералами. Навеска 20 г; крупность —0,25+0 мм; 

Т :Ж = 1 : 2; pH пульпы 6,5; температура 20° С

Кислота
Исходная 

концентрация, 
моль/л • 104

Остаточная кон­
центрация, 
моль/л -104

Сорбция, 
моль Т- ІО7

Шенит

Капроновая ................... 11,40 9,63 3,35
Энантовая ................... 11,99 8,99 4,67
Капрнловая ................... 10,88 4,29 10,23
Пеларгоновая................ 10,08 1,11 14,78
Каприновая . . . . 8,72 0,46 12,84

Каинит

Капроновая .................... 11,80 ' 8,81 4,94
Энантовая ................... 10,65 7,8 5,05
Капрнловая ................... 11,4 6,43 8,84
Пеларгоновая ................ 11,32 3,16 12,80
Каприновая .................... 9,0 „ 3,74 9,92

Флотация шенита карбоновыми кислотами (мылами) 
из насыщенного раствора шенита

Прямым .подтверждением правильности сделанных ранее пред­
положений о взаимосвязи энергетического состояния карбоновых 
кислот и их анионов в солевых растворах с их флотационными ха­
рактеристиками могут служить только непосредственные флота­
ционные -исследования.

Такие исследования оказалось возможным 'провести в более 
широком диапазоне карбоновых кислот, так как ие было необхо­
димости в анализе реагентов в жидкой фазе флотационной пульпы.

Этими опытами преследовалась еще одна цель: прямая про­
верка флотационной- активности ионной формы карбоновых кис­
лот, установленная ранее для флотации руды из ее маточных раст­
воров при различных их pH [4]. В указанных опытах измеряли 
величину pH, причем величину рМН — pH не определяли из-за 
методических трудностей (буферность маточных растворов). По­
этому не были известны константы диссоциации карбоновых кислог 
и, следовательно, степень их превращения в ионную форму при дан­
ном (6,5) pH раствора.



Методика беспенной флотации в трубке Халлимонда, применен­
ная для этих опытов, описана ранее [4]. В качестве собирателей 
были взяты натриевые мыла іСе—Сіз. Реагенты вводили в виде 
концентрированных водных растворов известной концентрации.

•Объектом флотации был шенит в его маточном растворе. При 
выборе концентрации реагентов основывались на растворимости 
и расходе реагента, в эквимолярных количествах: '1,33--ІО-5 моль/л 
жидкой фазы (200 г/т/по Ci3Na).

Данные флотации (выход) приведены на рис. 37. Там же для 
сопоставления приведены значения ионных и молекулярных коэф-

Рис. 37. Зависимость выхода шенита при флотации 
мылами Cs—Сіз из насыщенного раствора шенита 
(расход мыл ~  1,3.10—5 моль) (/), сорбционных 
постоянных ионной (2) и молекулярной (3) форм 
кислот, коэффициентов активности ионной (4) и мо­
лекулярной (5) форм кислот от числа углеродных 

атомов в молекуле при температуре 25° С

фициентов активности, а также сорбционных постоянных молекул 
и ионов карбоновых кислот.

Полученный результат полностью подтверждает высказанные 
ранее (см. главу I) соображения об особенностях флотации реа­
гентами кислотно-основного характера в их гомологическом ряду 
и сделанный вывод о том, что нулевые коэффициенты активности 
ионных форм в солевых растворах могут служить характеристикой 
их флотационных свойств.



Флотация различных солей и минералов карбоновыми кислотами 
из маточных растворов каинито-лангбейнитовой руды

Для исследований в качестве твердой фазы использовали ше- 
нит, каинит, еильвин, хлориды калия и натрия и искусственно 
приготовленный шенит. Собирателями служили кислоты С 7-9 и их 
калиевые мыла. Полученные результаты приведены на рис. 3S 
и 39..Рассмотрим их по каждому минералу.

Каинит лучше всего в обоих маточниках флотирует каприло- 
вая кислота и ее соль, причем ионная форма кислоты флотацион-

Рнс. 38. Результаты флотации каинита (а) и шенита (б) кислотами 
С7—С9 и их калиевыми мылами в двух солевых растворах: кислота­
ми в маточных растворах I (1) и II (2), мылами в маточных раст­

ворах I (3) и II (4)

но активнее молекулярной. В маточнике с повышенным содержа­
нием ионов магния флотационная активность всех собирателей 
возрастает.

Шенит и шенит искусственный извлекают в концентрат больше 
остальных реагентов каіприловая кислота и ее соль, причем солы 
флотационно активнее кислоты. Увеличение концентрации ионов 
магния в солевом растворе вызывает уменьшение выхода минера­
лов. Небольшяіе примеси в природном шените не искажают общей 
флотационной картины.

Сильвин и хлорид калия флотируются собирателями аналогич­
но описанным минералам, т. е. оптимальные результаты флота­
ции получены для .каприловой кислоты и ее соли. В маточнике с no­



вышенным содержанием ионов магния выход минералов и соли 
в 'концентрат увеличивается.

Рис. 39. Результаты флотации сильвина (а) и хлорида калия (б) 
кислотами С7—С9 и их калиевыми мылами в двух солевых раство­
рах: кислотами в маточных растворах I (1) и II {2), мылами в ма­

точных растворах I (3) и II (4)

Т а б л и ц а  ІІІЛб
Сравнение флотируемости карбоновыми кислотами и их калиевыми солями 
минеральных составляющих руды из маточника этой руды (I) и маточника 

руды (II), дополнительно насыщенного хлоридом магния

Минерал П

Ш е н и т .......................
Шенит искусственный
К аи н и т................, .
Сильвин ........................
К С І...............................

Кислоты

Се > С9 > С7 
Cg > С9 > С7 
С8>С7> Cg 
C|j > Cg > С7 
С;; Q) > C7

Су > C, > Cg 
C[l>Cg>C7 
Cg > C7 > Cg 
Cg > Cg > C7 
Cg > Cg > C7

Мыла

Ш е н и т ........................
Шенит искусственный
Каинит ........................
Сильвин ........................
К С І............................

Cg > Ç 7 > С9 
Cg > Са > C7
Cg > C7 > Cg 
Cg > C7 > Cg 
Cg > Cg > C7

Cg ̂  C7 > Cg 
Cg > C7 > Cg 
Cg > C7 > Cg 
Cg > C7 > Cg 
Cg > Cg > C7



Хлорид натрия флотировался калриловой кислотой в двух ма­
точниках. Выход его в концентрат невелик. Увеличение концентра-, 
ции ионов магния в растворе привело к небольшому увеличению 
выхода соли.

Проведенные исследования показали, что наибольшей флота­
ционной активностью по отношению к изученным минералам об­
ладает канриловая кислота-и ее соль (табл. III.15).

О совместном действии двух собирателей при флотации минералов 
каинито-лангбейнитовой руды ,

Было установлено существенное повышение флотируемости ми­
нералов каинито-лангбейнитовой руды и руды в целом при со­
вместном применении двух собирателей: карбоновой кислоты (мы-

Рис. 40. Результаты монопузырьковой флота­
ции (выход, %) шенита из его насыщенного 
раствора энантатом натрия и ацетатами ами­
нов в зависимости от расхода аминов (по сте­

хиометрическому расчету):
1 — гексиламин; 2 —.лауриламин; 3 — октаде- 

циламин

л а) и соли длинноцепочечного амина [33]. Это было объяснено 
образованием комплексов из анион- и катионактивных ПАВ, со­
здающих большую гидрофобность флотируемых частиц, чем каж­
дый реагент в отдельности.

Следует заметить, что соли аминов не являются собирателями 
по отношению к сульфатным калийно-магниевым минералам. По­
этому активация связана с изменением состояния карбоновой кис­
лоты (или ее аниона) в растворе.

Эффект от введения соли амина весьма велик (рис. 40), даже 
при малых расходах.

Объяснение, данное ранее, не является -единственно возмож­
ным.



С точки зрения представлений о гидрофобной гидратации два 
гидрофобных иона взаимно веаливаются, что равносильно умень­
шению их коэффициентов активности.

Существенно, что такие представления не свя'заны с коллоид­
но-химическими свойствами реагентов.

Выводы
1. Для установления зависимости между состоянием флотаци­

онных реагентов — карбоновых кислот Се—Сю и их мыл — и их 
сорбционными и флотационными характеристиками определены 
коэффициенты активности молекулярных и ионных форм реаген­
тов методами растворимости и рН-метрии.

2. Показано, что в отличие от коэффициентов активности моле­
кул зависимость коэффициентов активности ионных форм от вели­
чины углеводородного радикала .проходит через минимум при 
Се—Cg независимо от состава солевого раствора. Молекулярные 
формы веаливаются при увеличении радикала.

3. Сделана попытка объяснить наблюдаемые явления веалива- 
■ния (высаливания) ионных и молекулярных форм с позиций име­
ющихся теорий. Предпочтение отдано представлениям о гидро­
фобной гидратации, позволяющей качественно объяснить наблю­
даемые факты, в том числе повышение флотационной активности 
при добавке к карбоновой кислоте (мылу) другого гидрофобного 
вещества (Соли амина).

4. Исследована сорбция карбоновых кислот Сб—Се на шените 
из его насыщенного раствора при различных pH среды. С учетом 
влияния солевого раствора методом Розенталя и Двайера рассчи­
таны концентрации водородных ионов и с использованием концен­
трационных констант диссоциации — сорбционные постоянные мо­
лекулярных и ионных форм карбоновых кислот. Показано, что за­
висимость этих постоянных от радикала карбоновых кислот согла­
суется с аналогичной зависимостью коэффициентов активности 
молекулярной и ионной форм.

5. Исследована флотируемость шенита мылами карбоновых 
кислот Сб—Сю. Зависимость флотации от числа углеродных ато­
мов в молекуле мыла •экстремальна с максимумом при Cg.

6. Аналогичные данные были получены при исследованиях 
сорбции и флотации с применением каинито-лангбейнитовой руды 
и ее минеральных разностей, что подтвердило установленные ра­
нее закономерности. По-видимому, метод коэффициентов активно­
сти может служить для прогноза флотационных характеристик 
реагентов.

§ 2. СОЧЕТАНИЯ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ С КАТИОННЫМИ 
СОБИРАТЕЛЯМИ В МАГНИЙСОДЕРЖАЩИХ СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ

Флотационное обогащение сульфатной калийно-магниевой ру­
ды Стебниковского месторождения проводится в насыщенном со­



левом растворе сложного ионного состава (маточник) алифатиче­
скими карбоновыми .кислотами С7-э- Технология процесса такова, 
что в маточнике происходит постепенное увеличение концентрации 
ионов магния и хлорида и уменьшение ионов калия и сулыфата. 
Изменения сказываются на флотационной активности карбоновых 
кислот [4, 32]. В связи с этим возникает вопрос о подборе нового 
реагента (или сочетания реагентов), обладающего большей фло­
тационной активностью, чем карбоновые кислоты в данных раст­
ворах.

Ранее нами было показано, что в солевом растворе, содержа­
щем 2%’ ионов магния, сочетания карбоновых кислот с аминами 
обладали большей флотационной активностью, чем кислоты [33]. 
Флотационная активность реагентов оценивалась по выходу мине­
ралов и по извлечению окиси калия из руды в концентрат. Поли- 
минеральный характер руды и наличие большого количества при­
месей не позволяют на руде изучать флотационные особенности 
реагентов-собирателей. В частности, вопрос о влиянии минералов 
и концентрации ионов солевого раствора на селективность флота­
ции целесообразно изучать на чистых солях или минералах.

Ниже приведены результаты исследования селективности фло­
тации минералов и солей в двух солевых растворах с различной 
концентрацией ионов магния и поиска новых реагентов, обладаю­
щих достаточной флотационной активностью в солевых растворах 
с повышенным содержанием ионов магния.

Методика флотационных исследований
Характеристика минералов и солевых растворов. В данном со­

общении приведены результаты бе'спенной флотации минералов 
и солей. В качестве твердой фазы использовали соли «х. ч.», . хло­
риды натрия и калия, искусственно синтезированные шенит, каинит 
и природный каинит, отобранный на руднике 'Стебниковехого- ка­
лийного комбината. Солевой и минералогический состав каинита 
приведен в табл. III.16.

Т а б л и ц а III.16
Солевой и минералогический состав каинита

Солевой Содержание Минералогический Содержание минерала,
состав соли, % состав %

MgSO, 32,87 Каинит 58,0
CaSO, 2,24 Галит 24,3
K2SO,, 4,03 Глинистые минералы . 6,0
KCl / 
NaCI '

17,85 Лангбейнит 6,2
24,33 Полигалит 5,0

H. 0. 7,08
Влага 14,86

И т о г о 103,26 99,5

KaO 13,46



Выбор шенита был связан с тем, что, согласно имеющимся дан­
ным [1, 2] флотации подвергаются шенитизированные с поверх- 
•ностіі минералы.

Жидкими фазами служили насыщенные солевые растворы, со­
ответствующие полям шенита, глазерита, каинита. Ионный со­
став первых двух солевых растворов подбирался по справочным 
данным таким образом, чтобы твердая фаза, находящаяся в рав­
новесии с жидкой, содержала каинит или пленит [6, 34]. іРаство- 
ры, находящиеся в равновесии с шенитом, соответствовали полю 
шенита, а с каинитом — не соответствовали полю каинита. Послед­
ние были насыщены различным количеством хлорида магния, что 
позволило установить солевой состав раствора, соответствующего 
при температуре 25° С полю каинита. Ионный состав растворов 
приведен в таблице III.17.

Т а б л и ц а  III.17
Ионный состав насыщенных солевых растворов (вес. %)

Ионный состав
Солевой раствор

К + Mg+ + e r s o - -

Маточник шеиитового по.- 
ля' ....................................... 4,93 3.17 18,75

Маточник каинитового по­
ля . . . .  ................ 1,64 4,77 13,61 3,86

Маточник глазеритового 
‘ поля ............................... : 3,26 2,79 15,6 5,25

Собиратели. Во флотационных опытах в качестве собирателей 
использовали: индивидуальные алкилсульфаты с различной дли­
ной цепи; технические смеси алкил сульфатов; триѳтаноламиналкил- 
сулыфаты; алкилеульфонаты; алкиларилсульфонаты; сульфона­
ты, содержащие конденсированные ядра; нафтеновые кислоты и их 
соли, (З-оксиэтиламины; изоамины; соли первичных, вторичных, 
третичных аминов, четвертичные и бичетвертичньге соли аммония, 
алкшлимидоазолины, амиды жирных кислот; соединения сложного 
состава с различными функциональными группами *. В качестве 
стандарта использовали каприловую кислоту и знантат натрия, 
■обладающие, по нашим данным [4], наибольшей флотационной 
активностью среди исследованных жирных кислот и их мыл.

Характеристики реагентов (содержание активного вещества, 
длина углеводородного радикала), их расход приведены в подпи­
сях к рисункам.

1 Перечисленные реагенты были получены нами в различных лабораториях 
ВНИИСИНЖ’а (г. Шебекино, директор А. И. Кудряшов), филиале ВНИИСИНЖ’а 
(г. Волгодонск, директор Е. Т. Осенчинин), УкрНИИМПе (г. Харьков, зам. ди­
ректора по научной работе Е. П. Коваленко).



Методика экспериментов. Опыты проводились в модифициро­
ванной трубке Халлимонда [4]. В опытах по исследованию фло­
тационной активности индивидуальных флотационных реагентов 
расход их составлял 500 и 1000 г/т в расчете на 100%'-ное веще­
ство, сочетание реагентов — 200 и 400 г/т жирной кислоты (или 
мыла) и от 0 до 1,5 моля добавляемого реагента на 1 моль кисло­
ты (или мыла). Все реагенты в пульпу вводились в виде водно­
спиртовых растворов (объем до ОД мл). Время флотации 5 мин, 
pH пульпы поддерживался равным 6,5. Время агитации 2 мин. 
Соотношение Т : Ж  ='1 '.'50. Темпер аду р а комнатная (24—25° С). 
В опытах с сочетаниями 'реагентов порядок введения реагентов 
следующий: каіприловая кислота, добавляемый реагент.

Навеска минерала 1 г. В опытах по флотации смеси минера­
лов навеска для опыта 1,5 г (по 0,75 г для двух минералов и по 
0,5 г для трех).

Влияние минералов, вносимых в насыщенные солевые 
растворы, на их ионный состав

Минералы, вносимые в насыщенные солевые растворы, способ­
ны частично растворяться в них, изменяя ионный состав раствора. 
Кроме того, на поверхности минерала возможно образование плен­
ки другого минерала в результате частичной конверсии [2].

Нами было определено изменецие ионного состава маточников 
глазеритового и каинитового полей при внесении в них солей хло­
ридов калия и натрия, шенита и каинита, а также изменение со­
става маточников и солей в процессе флотации. Для этото твердую 
и жидкую фазы анализировали по обычным методикам (хлорид 
титровали нитратом серебра, сульфат—'хлоридом бария, маг­
ний— трилоно'М Б, калий осаждали тетрафенилборатом натрия).

Результаты анализов приведены в табл. III.18.
Согласно полученным данным, внесение минералов и солей 

флотируемой крупности (0,25+0,1 мм) в насыщенные растворы не 
изменяет их полей.

Добавка хлорида натрия и шенита к маточнику глазеритовогб 
поля практически не изменяет его ионного состава. Таким же он 
остается и после флотации солей энантатом натрия. Сами мине­
ралы не изменяются в .процессе флотации.

Внесение хлорида калия в маточник глазеритового поля вызы­
вает увеличение концентрации хлорид- и калий-ионов. Каинит уве­
личивает концентрацию ионов хлорида и магния, уменьшает — 
калия. После флотации ионный состав источника мало отличает­
ся от маточника- до флотации. Хлорид калия не изменяется в про­
цессе флотации. Каинит после флотации имеет ионный состав, от­
личающийся от исходного (примерно на 5%' меньше ионов магния 
и сульфата). Это, вероятно, связано с растворением сульфата маг­
ния из минерала в маточном растворе.
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Хлорид калия в маточнике каинитового поля не изменяет его 
ионного состава. После флотации хлорид калия не изменяется.

Добавка хлорида .натрия к маточнику каинитового поля вы­
зывает небольшое уменьшение ионов калия, хлорида и магния,, 
хлорид натрия, сам в результате флотации не изменяется.

Введение шенита в каинитовый маточник вызвало уменьшение 
хлорид-ионов, увеличение ионов сульфата и калия в маточнике. 
После флотации ионный'состав минерала близок к теоретическому.

Каинит в каинитовом маточнике увеличивает концентрацию' 
сульфат- и калий-ионов. В результате флотации не происходит из­
менение минерала.

Кроме того, были проанализированы маточники обоих полей 
после внесения нескольких минералов. Так, хлориды калия и нат­
рия, внесенные в маточник глазеритового поля, увеличивают со­
держание хлорид-ионов, уменьшают— сульфат-ионов, что связа­
но, вероятно, с выпадением из раствора небольшого количества 
сульфата калия. Подобная картина наблюдается и в каинитовом 
маточнике.

Три минерала — хлориды калия, натрия и шенит — вызывают 
увеличение хлорид-ионов и уменьшение ионов сульфата в маточ­
нике глазеритового поля, увеличение ионов хлорида, сульфата, 
калия и уменьшение ионов магния в маточнике каинитового поля.

Проведенные исследования показали, что контакт изученных 
минералов с солевыми растворами не сопровождается таким из­
менением ионного состава, которое приводит к изменению ноля 
данного раствора в соответствии с диаграммой пятикомпонентной 
системы. Следовательно, не могут быть 'существенными и изменения 
флотируемости минералов, связанные с изменением состава раст­
вора.

Исследование селективности флотации смеси нескольких
минералов в маточниках глазеритового и каинитового полей 

сочетаниями анион- и катионактивных реагентов

Нами проведено изучение селективности флотации минералов 
и солей из следующих омесей: хлориды калия и натрия; хлорид 
калия — хлорид натрия — шенит сочетаниями энантата натрия 
с ацетатом лауриламина (соответственно 0,25; 0,5; 0,75; 1,0;. 
1,5 моля на 1,0 моль мыла).

Результаты опытов
Система хлорид калия — хлорид натрия. Полученные результа­

ты в маточнике глазеріитового (рис. 41) и каинитового (рис. 42) 
полей показывают, что небольшая добавка ацетата лауриламина 
(0,25 моля) к мылу вызывает значительное увеличение извлечения 
хлорида калия, уменьшение (в глазеіритовом поле) или небольшое 
увеличение (в каинитовом ноле) извлечения хлорида натрия



в .концентрат. Дальнейшее увеличение концентрации ■ в ' пульпе 
амина практически не сказывается на результатах флотации. До­
бавка амина резко увеличивает селективность флотации (рис. 43). 
Особенно резкое увеличение селективности наблюдается в маточ­
нике гл'азѳритового поля, где она почти достигает теоретической

Ko/Uiieĉ So до0адле»ного ацетата Ааурипанина,ноль

Рис. 41. Результаты флотации смеси 
солей хлоридов калия и натрия со­
четаниями энантата натрия с ацета­
том лауриламина из маточника гла- 
зернтового поля. Расход энантата 

400 г/т; pH пульпы 6,-5:
1 — выход в концентрат; 2 — извле­
чение хлорида калия; 3 — извлечение 

хлорида натрия

Рис. 42. Результаты флотации смеси 
хлоридов калия и натрия сочетания­
ми энантата натрия с ацетатом лау­
риламина из маточника каинитового 
поля. Расход энайЧата 400 г/т; pH 

пульпы 6,5:
1 — выход в концентрат; 2 — извле­
чение хлорида калия; 3 — извлечение 

хлорида натрия

величины. Селективность рассчитывалась как сумма извлечения 
хлорида калия в концентрат и хлорида натрия в хвосты [35].

Система хлорид натрия — шенит. Добавка амина к смеси мине­
ралов в маточнике глазеритового поля (рис. 44) .вызывает увеличе- 
лпіе извлечения шенита и небольшое — хлорида натрия. Селектив­
ность разделения минералов невелика (125%) (рис. 45). Увеличе­
ние добавки амина больше чем 0,5 моля на 1 моль мыла вызывает 
снижение селективности разделения и извлечения минералов в кон­
центрат.

В маточнике каинитового поля (рис. 46) добавка амина до 
-0,5 моля вызывает увеличение извлечения обоих минералов в кон­
центрат., Дальнейшее увеличение концентрации амина в пульпе 
вызывает уменьшение извлечения минералов.,Селективность фло­
тации смеси минералов невелика и практически не зависит от кон­
центрации добавленного амина, т. е. фактически нет разделения 
минералов.



Рис. 43. Зависимость селективности 
разделения смеси хлоридов калия 
и натрия при флотации из маточни­
ков глазеритового и каинитового по­
лей сочетаниями энантата натрия и 
ацетата лауриламина. Расход энан­

тата 400 г/т; pH пульпы 6,5:
1 — селективность по КС1 в маточни­
ке глазеритового поля; 2 — селектив­
ность по NaCl в маточнике глазери­
тового поля; 3 — селективность по 
КС1 в маточнике каинитового поля; 
4 — селективность по NaCl в маточ­

нике' каинитового поля.

Рис. 44. Результаты флотации смеси 
хлорид натрия — шенит сочетаниями 
энантата натрия с ацетатом лаурилами­
на из маточника глазеритового поля. 
Расход энантата 400 г/т; pH пульпы 6,5: 
1 — выход в концентрат; 2 — извлечение 
шенита; 3 — извлечение хлорида натрия.

количгсвібо до5а8лР»»ого ацетата /изуртшнича ,мо»ь

Рис. 45. Зависимость селективности 
разделения смеси хлорид натрия — 
шенит при флотации из маточников 
глазеритового и каинитового полей 
сочетаниями энантата натрия и аце­
тата лауриламина. Расход энантата 

400 г/т; pH пульпы 6,5:
1 — селективность по шениту в ма­
точнике глазеритового поля; 2 — се­
лективность по хлориду натрия в ма­
точнике глазеритового поля; 3 — се­
лективность по шениту в маточнике 
каинитового поля; 4 — селективность 
по хлориду натрия в маточнике каи­

нитового поля

Рис. 46. Результаты флотации смеси 
хлорид натрия — шенит с ацетатом 
лауриламина из маточника каинито- 
«ого поля. Расход энаитята 400 г/т; 

pH пульпы 6,5:
1 — выход в концентрат; 2 — извле­
чение шенита; 3 — извлечение хлори­

да натрия



Система хлорид калия — шенит. Извлечение в концентрат обоих 
минералов в глазеритовом поле повышается при добавке неболь­
шого количества амина (рис. 47). Увеличение количества добав­
ляемого амина не изменяет извлечение минералов в концентрат. 
Селективность разделения минералов (рис. 48) по хлориду калия 
повышается, а шеніита понижается при добавлении первой порции 
амина. Дальнейшее увеличение концентрации амина в пульпе не 
изменяет кривых селективности.

В каинитовом поле (рис. 49) получены аналогичные кривые по 
извлечению минералов в концентрат, хотя максимум извлечения
хлорида калия и шенита в кон­
центрат выражен более четко. 
Кривые селективности также 
аналогичны кривым глазерито- 
вого поля, но имеют некоторые 
экстремальные точки.

Количество до5а6ленного ацетата лауриланина, ноль

Рис. 47. Результаты флотации смеси 
хлорид калия — шенит сочетаниями 
энантата натрия с ацетатом лаурил- 
амина из маточника глазеритового 
поля. Расход энантата 400 г/т; pH 

пульпы 6,5:
1 — выход в концентрат; 2 — извле­
чение хлорида калия; 3 — извлечение 

шенита

Рис. 48. Зависимость селективности раз­
деления смеси хлорид калия — шеннг 
при флотации 113 маточника глазерито­
вого и каннитового полей сочетаниями 
энантата натрия и ацетата лаурилами- 
на. Расход энантата 400 г/т; pH пуль­

пы 6,5:
1 — селективность по хлориду калия 
в маточнике каннитового поля; 2 — се­
лективность по шениту в маточнике 
каннитового поля; 3 — селективность по 
хлориду калия в маточнике глазерито­
вого поля; 4 — селективность по шениту 

в маточнике глазеритового поля

Система хлорид калия — хлорид натрия — шенит. КривЪіе из­
влечения трех солей из маточника глазеритового поля приведены 
на рис. 50. Извлечение хлорида «атрия в концентрат энантатом 
натрия в присутствии шецита и хлорида калия невелико. Введение 
0,25 моля амина вызывает увеличение выхода всех солей, хотя не 
такое резкое, как в других системах. Так, извлечение хлорида ка­
лия возросло на 30%' в системах КС1—NaCl и KCl — шенит — на 
60%'. Извлечение шенита возросло на 23%, в системе шенит ■— К'СІ 
и шенит — NaCl — на 29%, т. е. извлечение шенита увеличивается



Рис. 49. Результаты флотации смеси 
хлорид калия — шенит сочетаниями 
энантата натрия с ацетатом лаурил- 
амина из маточника каинитового 
поля. Расход энантата'400 г/т; pH 

пульпы 6,5:
1 — выход в концентрат; 2 —• извле­
чение хлорида калия; 3 — извлечение 

шенита

Рис. 51. Зависимость селективности 
разделения смеси хлорид калия — 
хлорид натрия — шенит при флота­
ции из маточника глазеритового поля 
сочетаниями энантата натрия и аце­
тата лауриламина. Расход энантата 

400 г/т; pH пульпы 6,5:
1—селективность по хлориду калия+  
+ шенит; 2 — селективность по хло­
риду калия; 3 — селективность по 
іпениту; 4 — селективность по хлори­

ду натрия.

Количество добавленного ацетата лауоилх*ина,ноль

Рис. 50. Результаты флотации смеси 
хлорид калия — хлорид натрия — ше­
нит сочетаниями с ацетатом лаурил­
амина из маточника глазеритового 
поля. Расход энантата 400 г/т; pH 

пульпы 6,5:
1 — выход в концентрат; 2 — извле­
чение хлорида калия; 3 — извлечение 
шенита; 4 — извлечение хлорида нат­

рия

Количество добавленного ацет ат а л а ур и л а ки н а , кола

Рис. 52. Результаты флотации смеси 
хлорид калия — хлорид натрия — 
шенит сочетаниями энантата натрия 
с ацетатом лауриламина из маточни­
ка каинитового поля. Расход энан­

тата 400 г/т; pH пульпы 6,5:
1 — выход в концентрат; 2 — извле­
чение шенита; 3 — извлечение хло­
рида калия; 4 — извлечение хлорида 

натрия.



в сочетании со всеми солями приблизительно на одну и ту же 
величину. Извлечение хлорида натрия увеличивается на 3%, в си­
стеме NaCl — KCl уменьшается на 12%, в системе NaCl— ше- 
нит — увеличивается на 1:1%'.

Кривые селективности (рис. 51) показывают, что введение ами­
на не улучшает селективности разделения минералов. С увеличе­

нием концентраций добавляе­
мого амина селективность из­
влечения хлорида натрия 
уменьшается.

На рис. 52 приведены кри­
вые извлечения трех солей в- 
маточнике каинитового поля. 
Добавка 0,25 моля амина уве­
личивает извлечение шенита 
и . хлорида калия и умень­
шает— хлорида натрия. Уве­
личений концентрации вводи­
мого амина повышает извлече­
ние хлорида калия, немного — 
шенита и уменьшает — хлори­
да натрия. Извлечение хлори­
да калия повышается на 58%Ѵ 
тогда как в системе хлорид 
калия — хлорид натрия в ма­
точнике каинитового поля из­
влечение повысилось на 45%',. 
в системе хлорид калия — ше- 
нит — на 49%'. Извлечение 
шенита повысилось на 16%',. 
в системе шенит — К О  повы­
силось на 7%', шенит—NaCl—■ 
на 5%'. Извлечение хлорида 
натрия уменьшилось на 26%’, 
в системе NaCl — шенит — 
увеличилось на 6%', в системе 
NaCl — KCl — на 13%’.

Селективность флотации (рис. .53) при добавлении амина изме­
няется. Селективность разделения хлорида калия увеличивается, 
шенита — немного уменьшается, хлорида натрия — резко умень­
шается при добавлении 0,25 моля амина. Дальнейшее увеличение 
концентрации амина в пульпе вызывает появление экстремальных 
точек на кривых селективности.

Начальные точки на кривых флотации показывают извлечение 
минералов и селективность их разделения энантатом натрия в обо­
их маточниках. Как видно из этих данных, абсолютные величины 
показателей флотации невелики, одним реагентом не удается по­
лучить необходимое разделение минералов. Особенно низкие пока-.

Рис. 53. Зависимость селективности 
разделения смеси хлорид калия — 
хлорид натрия — шенит при флота­
ции из маточника каинитового поля 
сочетаниями энантата натрия с аце­
татом лауриламина. Расход энантата 

400 г/т; pH пульпы 6,5:
1 — селективность по хлориду ка- 
лия+шенит; 2 — селективность по 
хлориду калия; 3 — селективность по 
шениту; 4 — селективность по хлори­

ду натрия



з a-тел и получены в маточнике с повышенным содержанием ионов- 
магния.

Проведенные исследования по селективности флотации в двух 
солевых растворах показали, что в случае флотации из маточни­
ков с повышенным содержанием ионов магния необходима замена 
смеси жирных кислот на другой, обладающий большей флотацион­
ной активностью.

Дальнейшие исследования были направлены. на сравнение со­
бирательных свойств анионных собирателей (карбоновых кислот, 
органических сульфатов и сульфонатов) и их сочетаний с катион­
ными реагентами различной природы с целью поиска достаточно 
флотоактивных іпо отношению к сульфатным калийно-магниевым 
минералам в солевом растворе руды Стебника и солевом растворе 
с повышенным содержанием ионов магния.

Обзор литературных данных но флотации растворимых солей 
анионными собирателями

В литературе имеется ряд работ по изучению влияния измене­
ния концентрации ионов магния в солевом растворе на показатели 
флотации. Изучением физико-химических свойств поверхностно-ак­
тивных веществ в'таких солевых растворах практически никто не 
занимался.

С. А. Кузин [36, 37] йровел большие исследования по изуче­
нию влияния ионов солевого раствора на флотируемость раствори­
мых минералов и солей и нашел, что увеличение концентрации 
ионов магния дѳпреісоирует флотируемость хлоридов калия и нат­
рия карбоновыми и алкилсеріной кислотами.

Л. Н. Стремовский [38] заметил, что в растворах магниевых 
солей флотируемость .полигалита алкилсульфатами натрия умень­
шается по сравнению с насыщенным раствором хлоридов калия 
и натрия. Он объяснил это уменьшением растворимости полигали- 
та в растворе, содержащем магний.

М. И. Баскакова [1] изучала флотируемость шенита, каинита, 
лангбейнита и оильвина в зависимости от ионного состава солево­
го раствора (точнее, от поля этого раствора). Оказалось, что 
с уменьшением концентрации ионов магния в солевом растворе 
происходит увеличение флотируемости минералов некалем и жир­
ными кислотами С7_9 и уменьшение вязкости солевых растворов.

Л. А. Отрожденнова [39] флотировала хлорид калия кислота­
ми С7_9 из насыщенного по хлоридам калия и натрия солевого 
раствора при переменной концентрации ионов магния. Хлорид 
калия удалось офлотировать в пенный продукт при достижении 
концентрации ионов магния в солевом растворе 3%', дальнейшее 
увеличение концентрации ионов магния свыше 5% привело к де­
прессии флотации.

Р. Бахман [40], изучая возможность флотации -кизерита суль­
фонатом, установил, что введение в солевой раствор хлорида или
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Автор Литера­
тура

Система
минера­

лов
Жидкая

фаза
Концентра­
ция Mg+4"

Собиратель
Флотируе­
мость ми­
нералов

Влияние Mg'!"1' 
на флотируемость 

минералов

Объяснение
автора

М. М. Павлю­
ченко

[42, 43] Сильвин КС1 +  
-fNaCl

0-7,8% Амин (C18) 
Ацетат

Сильвин Уменьшается Связано с умень­
шением раствори­
мости собирателя

X. М. Алек- . 
сандрович

[44] КС1 KCl 0—20% Ацетат
октаде-
циламина

к о Уменьшается 
при концентрации 
Mg++ от 15—20%

1. Большое вы­
саливающее 
действие на ами­
ны насыщенных 
солевых раство­
ров.

КС1 2. Повышенная 
вязкость раство­
ров. отрицатель­
но влияющая на 
скорость прили­
пания зерен к 
пузырькам воз­
духа

X. Шуберт, 
В. Хельбих

[41] NaCl-f 
+  КС1

NaCl4- 
+  KCl; 
pH =

=  3 -г- 4,0

116,2 г 
MgCU/Іл— 

98,1 г 
MgCl2 +  
85,5 г 

MgSOJl л

Алкилмор-
фолин

NaCl Извлечение 
NaCI требует 
большого расхода 
собирателя

/

Повыше ная 
концентрация 
сильногидроли- 

руемого иона 
магния и в мень­
шей степени иона 
S 0 7 “ . Повыше­
ние вязкости рас­
твора

і'

Р. Бахман

С. А. Кузин

-О

[40]

[36]

Кизерит Кизерит Сернокис­
лые эфиры 
и сульфо­

нат

Кизерит После прохож­
дения через оп­
тимум понижение 
флотируемости

Шеи нт— 
KCl— 
NaCl

Шенит+
+КС1+
+NaCl

Постоянная Нафтено­
вые (аси­

дол) и кар­
боновые 

(олеиновая 
и каприло- 
вая) кисло­

ты

Шенит Увеличивается 
извлечение при 
увеличении ще­
лочности раство­
ра

Шенит-1- 
+  КС1+ 
-f NaCl

Постоянная Карбоновые
кислоты

KCl; NaCl Не флотируются

NaCl MgCI2+ 7-896 Карбоновые NaCl Уменьшается
KCl +NaCl 

MgCl,+ 
J +KC1

2096 Унденцило- 
вый эфир 

серной 
кислоты

KCl До 20% хорошо 
флотируется, за­
тем резко падает

Шенит Шенит Постоянная Сульфона- 
фтеиовые 
кислоты в 
бутиловом 
и изо-ами- 

иовом спир­
тах (3: 1)

Шенит Хорошо флоти­
руется

n - - То же KCl;
NaCl

Не флотирует­
ся

Уменьшение 
растворимости со­
бирателя

Значительная 
концентрация ио­
нов магния де- 
прессирует фло­
тируемость мине­
ралов карбоновы­
ми кислотами
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сульфата магния вызывает вначале активацию флотации, а затем, 
после перехода через оптимум, снижение флотируемости кизерита. 
Это, считает автор, связано с уменьшением растворимости собира­
теля.

X. Шуберт и В. Хельбих [41] изучали влияние ионов магния 
на флотируемость хлорида натрия N-алкилморфолином из насы­
щенного по хлоридам калия и натрия солевого раствора. Флоти­
руемость соли снижается при увеличении концентрации ионов маг­
ния. Авторы объясняют это повышенной .концентрацией сильно- 
гидролінзуемого иона магния и в меньшей степени сульфат-иона, 
и, кроме того, повышенная концентрация аилыіопідролизуемых 
ионов вызывает существенное повышение вязкости.

В Институте общей и неорганической химии (РІОНХ) АН БССР 
был проведен ряд исследований по выяснению влияния ионов ще­
лочноземельных металлов на процесс флотации хлорида калия 
аминами.

М. М. Павлюченко с сотрудниками [42, 43] установили мето­
дом минимального времени, необходимого для образования кон­
такта между пузырьком и частицей, что депрессирующее действие 
хлорида' магния при флотации сильвина составляет приблизитель­
но 8%.

X. М. Александрович с сотрудниками [44] изучали влияние 
ионов щелочноземельных металлов на сорбционную и флотацион­
ную активность аминов жирного ряда. При высокой концентрации 
ионов магния, близкой к насыщенному по хлориду магния раство­
ру,. ухудшается флотируемость хлорида калия аминами. Авторы 
объясняют это повышением вязкости растворов, отрицательно вли­
яющей на скорость прилипания зерен хлорида калия к пузырькам 
воздуха, и большим высаливающим действием на амины насыщен­
ных по хлоридам калия, натрия и магния растворов, снижающих 
их поверхностную активность.

Таким образом, из приведенных литературных данных видно, 
что увеличение концентрации ионов магния в солевом растворе 
выше определенной концентрации ведет к депрессии флотации.

Нами были получены аналогичные данные по депрессии флота­
ции карбоновыми кислотами С7 . g при повышенном содержании 
ионов магния, в насыщенном над сульфатной калийно-магниевой 
рудой Стебніиковского месторождения солевом растворе. Литера­
турные данные обобщены в табл. ІІІ..19.

Депрессирующее действие ионов магния на флотацию раствори­
мых солей карбоновыми кислотами можно объяснить с точки зре­
ния представлений о гидратации, предложенных Роджерсом 
и Шульманом [45; 46] на основании данных различных авторов 
для объяснения специфичности действия собирателей при флота­
ции хлоридов щелочных металлов и аммония. Согласно этим пред­
ставлениям необходима определенная гидратированность как твер­
дой поверхности, так и растворенного реагента, чтобы произошло 
■взаимодействие за счет водородной связи. При повышенном со-



держании ионов магния в солевом растворе в результате сильной 
гидратации ионов магния происходит снижение гидратированности 
остальных ионов и 'Молекул, что приводит к уменьшению вероят­
ности образования флотационного комплекса минерал— карбоно­
вая кислота. '

Существуют, однако, реагенты-собиратели, взаимодействующие 
с минералами по механизму обменной адсорбции, которая значи­
тельно меньше подвержена влиянию процессов гидратации и де­
гидратации. К таким реагентам, согласно имеющимся данным, от­
носятся соли первичных алифатических амигнов, а из анионных 
собирателей —- алк'нлсульфаты и сульфонаты.

Флотация сульфатных калийно-магниевых солей аминами не 
эффективна [47]. В отличие от аминов алкилсульфаты и сульфо­
наты имеют достаточную флотационную активность к указанным 
выше солям.

Так, из литературных данных известно, что сульфатные, калий­
ные и [калийно-магниевые соли из своих насыщенных растворов 
флотировали алкил'сульфатами и сульфонатами (Л. Н. Стремов- 
окий—полпгалит [38], Р. Бахман—кизерит [40], Де-Ваней и Кук— 
лангбеншіт [48], С. А. Кузин—сульфат калия и шенит [36, 37], 
Гийер и Перрен •— сульфат калия из смеси с другими солями 
[49], М. И. Баскакова — каинит, лангбейнит, полигалит, шенит, 
сильвин и галит [1]), различными сульфированными ПАВ флоти­
ровали X. Шуберт, В. Винклер, X. Шнайдер [50] кизерит, лаиг- 
бейиит и полигалит из хвостов сильвннитовой флотации, М. И. Ба­
скакова сульфированным керосином п некалем [1] (натриевая 
соль смеси моно-, ди- и трнбутилнафталинсульфокиелот [51]) — 
перечисленные выше минералы [1]. С. А. Кузин [36] флотировал 
шенит асидолом (смесь нафтеновых кислот).

Таким образом, имеющиеся данные подтверждают вывод о при­
годности алкилсульфатов и сульфонатов для флотации сульфатных 
калийно-магниевых минералов. Данные о флотируемости этих ми­
нералов из растворов с повышенным содержанием ионов магния 
различными сульфосоединениями отсутствуют. Представляло прак­
тический и теоретический интерес проверить пригодность различ­
ных поверхностно-активных сульфатов и сульфонатов в качестве 
флотационных реагентов для минералов руды Стебниковского мес­
торождения в маточнике каннитового поля.

Второе направление исследований по выбору реагентов, достэ. 
точно флотационноактивных в маточнике каннитового поля, может 
быть основано на установленном нами ранее явлении активации 
карбоновых кислот небольшими добавками катионных собирате­
лей [33]. Несмотря на недостаточную изученность этой актива­
ции, можно предположить, что введение катионных собирателей 
и в случае маточников каннитового поля повысит собирательные 
свойства алифатических карбоновых кислот. .



Изучение флотируемости минеральных составляющих 
руды анионактивными собирателями

Флотация шенита
Результаты флотации шенита различными реагентами в поле 

каинита приведены на рис. 54—63.
Флотационная активность алкилсульфатов (рис. 54) падает 

-с увеличением длины углеводородного радикала от Сю до Сю, что., 
вероятно, связано с 
уменьшением раст­
воримости реагентов 
в насыщенном соле­
вом растворе. Суль-

Порядковый попер ргагенто

Рис. 54. Результаты флотации 
шенита алкилсульфатамн из 
маточника каиннтового поля. 
Расход 1000 г/т; pH пульпы 

6,5. Реагенты:
1 — каприловая кислота; 2 — 
алкилсульфат натрия Сіз; 3 — 
алкилсульфат натрия Сі6; 4 — 
алкилсульфат натрия Сц; 5 — 
лаурилсульфат натрия; 6—сак- 
типон 20S2, оксиэтилированныіі 
натрийлаурилсульфат, 50% ак­

тивного вещества

Рис. 55. Результаты флотации шенита фрак­
циями и техническими смесями алкилсульфа- 
гов из маточника каиннтового поля. Расход 
1000 (/) и 500 г/т (//); pH пульпы 6,5. Реа­

генты:
1 — каприловая кислота; 2 — алкилсульфат 

натрия Волгоградский С ю -16, 98% активного 
вещества; 3 — паста вторичных алкилсульфа- 
гов Сю— іб,52% активного вещества; 4 — алкил- 
сульфат натрия Сю-ю, 55% активного веще­

ства; 5 — алкилсульфат вторичных .спиртов 
С ю-so, 50% активного вещества; б — продукт 
сульфирования гликолей, 80% активного ве­
щества; 7 — тринатриевая соль на основе 
спиртов С іб—20, 22,2% активного вещества

фаты С ю-і2̂  флотируют шенит лучше, чем каприловая кислота. 
Флотационная активность остальных сульфатов ниже, чем у кап- 
риловой кислоты. Оксиэтилирование натрийлаурилсульфата (сак- 
типон 20S2) ухудшает его флотационные свойства.

Все испытанные фракции и технические смеси алкилсульфатов 
(рис. 55) и триэтанолаадиналкилсульфатов (рис. 56) флотировали 
шенит лучше каприловой кислоты.

Получаемые результаты флотации шенита зависят от содержа­
ния активного вещества в реагенте. Увеличение его процентного 
содержания в алкилсульфоиате (рис. 57) ведет к увеличению вы­
хода минерала.



Рис. 56. Результаты флота­
ции шенита техническими 
смесями триэтаноламииал- 
килсульфатов из маточника 
каинитового поля. Расход 
1000 г/т; pH пульпы 6,5. 

Реагенты:
1 — каприловая кислота;
2 — триэтаноламиналкил- 
сульфат С іо—is, 31 % актив­
ного вещества; 3 — триэта- 
ноламиналкилсульфатСкыз, 
40,4% активного вещества; 
4 — триэтаноламинлаурил- 
сульфат, 40% активного ве­

щества

Порядковый номер реагента
Рис. 57. Результаты флотации шени­
та техническими смесями алкилсуль- 
фонатов из маточника каинитового 
поля. Расход 1000 (/) и 500 (II) 

г/т; pH пульпы 6,5. Реагенты:
1 — каприловая кислота; 2 — суль­
фонат А Сю —18,70% активного веще­
ства; 3 — сульфонатСіг-18,50% ак­
тивного вещества и 50% хлориде 
натрия; 4 алкилсульфонат А Сі2—'8, 
89,7% активного вещества; 5 — ал- 
инлсульфоиат А С12— ін

X



Рис. 58. Результаты флотации 
шеиита алкиларилсульфоната- 
ми из маточника каинитового 
поля. Расход 1000 (1) и 500 

(II) г/т; pH пульпы 6,5. 
Реагенты: 1 — каприловая
кислота; 2— ДС-РАС Се—12,45% 
активного вещества; 3 — суль- 
фанол Сю—12,25% активного 
вещества; 4 — сульфанол
НП-1 Си—12,соотношение актив­
ное вещество: сульфат натрия 
1,2:1; 5 — контакт Петрова
Сіз, 50% активного вещества; 
6 — алкилбензолсульфонат

Сю- is

Рис. 59. Результаты флотации шени- 
та сульфонатами, содержащими по­
ликонденсированные ядра, из ма­
точника каинитового поля. Расход 

реагентов 1000 г/т; pH пульпы 6,5. 
Реагенты: 1 — каприловая кислота; 
2—натриевая соль флуорантенсуль- 
фокислоты, 98% активного вещества; 
3 — натриевая соль флуорантен-4,12- 
дисульфокислоты, 97% активного ве­
щества; 4 — калиевая соль флуоран­
тен-4,12-дисульфокислоты, 99%-ное
вещество; 5 — кальциевая соль бу- 
тилфлуорантен-4,12-дисульфокислоты, 
97% актиьниго вещества; 6 — нат­
риевая соль бутилфлуорантен-4,12- 
дисульфокислоты, 98% активного 
вещества; 7 — аминофлуорантен, 

95% • активного вещества



Среди изученных алкиларилсульфонатов (рис. 58) наибольшей 
флотационной активностью обладал алкилбензолсульфонат Сю-і8.

Увеличение числа ядер в аріилсульфонатах до четырех вызвало 
уменьшение выхода шенита в полтора раза по-сравнению с каіпрп- 
ловой кислотой (рис. 59).

С увеличением длины цепи 
уменьшение выхода шенита, что,

Рис. 60. Результаты фло­
тации шенита ß-оксиэти- 
ламинами из маточника 
каинитового поля. Рас­
ход реагентов 1000 г/т; 
pH пульпы 6,5. Реаген­

ты:
1 — каприловая кисло­
та; 2 — ß-оксиэтиламин 
Сіо-іб,99%-ное вещество; 
3 — ß-оксиэтиламин Сі4, 
99%-ное вещество; 4 — 
ß-оксиэтиламин Сі6, 

99%-ное вещество

в ß-оксиэтиламинах 'происходит 
вероятно, как и в случае с алкил-

Рнс. 61. Результаты флотации ше­
нита соединениями сложного со­
става из маточника каинитового 
поля. Расход реагентов 1000 г/т;

pH пульпы 6,5. Реагенты:
1 — каприловая кислота; 2 — 
тринатриевая соль на основе мо- 
ноалкиламидов, 32,1% активного 
вещества; 3 — сульфированный 
синтамидСіо-іб, 20% активного ве­
щества; 4 — сульфоуреид, 60,5% 

активного вещества

сульфатами, связано с уменьшением растворимости реагента в .со­
левом растворе (рис. 60).

Тринатриевая соль на основе моноалкиламидов, сульфирован­
ный синтамид, сульфоуреид (рис. 61), сме'си нафтеновых кислот 
и их солей (рис. 62) обладают небольшой іфлотационной актив­
ностью в маточнике ікаинитового поля по отношению к шениту.

Флотационная активность различных алкилимидоазолинов, ал- 
килимидоазолинуксуісной кислоты, алкилэтилендиамина, оксиами- 
нов и других (рис. 63) проверялась в маточнике шеннтового поля. 
Все изученные реагенты, за исключением аміидокислоты Срыв и ок­
сиамина С іо іб, флотировали шенит лучше энантата натрия.



Рис. 62. Результаты флота­
ции шенита нафтеновыми 
кислотами « их солями из 
маточника каинитового по­
ля. Расход реагентов 1000 
г/т, pH пульпы 6,5. Реаген­

ты:
1 —- каприловая кислота;
2 — асидол, 50% активно­
го вещества; 3 — мыло­
нафт (смесь натриевых со­
лей нафтеновых кислот),
43% активного вещества

Рис. 63. Результаты флотации шенита азотсо­
держащими реагентами из маточника шенито- 
вого поля. Расход реагентов 400 г/т; pH пуль­

пы 6,5. Реагенты:
1 — энантат натрия; 2 — алкилимидазолин 
С7; 3 — алкилимидазолин С9; 4 — алкилими­
дазолин Сэ-і5;6 — алкилимидазолинуксусная 
кислота Сіз, 30% активного вещества; 7 — 
алкилимидазолинуксусная кислота Сіб—20, 
30% активного вещества; 8 —. изоамины Сѳ—ш, 
55% активного вещества; 9 — алкилэтилен- 
днаминСю-18, 30% активного вещества; 10— 
алкилглициы С ю -20; 11 — динатриевая соль
сульфоамидокислоты Сю—16,40% активного ве­
щества; 1 2 —■ амидокнслота С іо—іб, 80% ак­
тивного вещества; 13 — оксиамины Сіо-іб, 

25% активного вещества



Флотация хлоридов калия и натрия
По отношению к хлоридньш солям проверялась флотационная 

активность лишь некоторых изученных реагентов в маточнике каи- 
ннтового поля.

Хлорид калия все реагенты (контакт Петрова, асидол, мыло­
нафт и сульфоуреид) флотировали хуже каприловой кислоты. Луч-

Р.орядкобъш номер реагента

Рис. 64. Результаты флотации 
хлорида калия анионактивными 
реагентами из маточника каини- 
тового поля. Расход реагентов 
1000 г/т; pH пульпы 6,5. Реагенты:
1 — каприловая кислота; 2 — 
контакт Петрова; 3 — асидол; 
4 — мылонафт; 5 — сульфоуреид

nuppâH-ofih‘4 Ч 0 "П  р гп .'гн пчі

Рис. 65. Результаты флотации хлори­
да натрия анионактивными реаген­
тами из маточника каинитового поля. 
Расход реагентов 1000 г/т; pH пуль­

пы 6,5. Реагенты:
/ — каприловая кислота; 2 — суль- 

онат А Сю- 18; 3 — алкилсульфат 
ю-is; 4 — алкилсульфат вторич­

ных спиртов С ю -2о; 5 — паста вто­
ричных алкилсульфатов С іо—іб", 6 — 
продукт сульфирования гликолей; 
7 — контакт Петрова С]3; 8 — ДС- 
РАС Се -1 2 : 9 — алкнлбензолсульфо- 

нат натрия Сю-1 8

шим среди этих реагентов оказался сульфоуреид, худшими — мы­
лонафт и асидол (рис. 64).

Выход хлорида натрия при флотации анионактивными реаген­
тами невелик (рис. 65). Меньше всего в концентрат извлекает соль 
контакт Петрова, больше — продукты сульфирования гликолей.

Таким образом, проведенные исследования показали, что в на­
сыщенном .солевом растворе с повышенным содержанием ионов маг-, 
ния ряд реагентов обладают большей флотационной активностью, 
чем каприловая кислота по отношению ік шениту. Лучшими среди 
этих реагентов являются алкилбензолоульфонат Сю ів, ДС-РАС, 
алкилсульфаты Сю, Сю-is, ласта вторичных алкилсульфатов Сю-ш , 
триэтаноламиналкилсульфат Ci о-із, а лисп л нм идо-азол ины Cg и Сэ-і5.

Исследование флотируемости минеральных составляющих руды 
сочетаниями анион- .и жатионактивных реагентов

Опыты по флотации смеси минералов сочетаниями реагентоз 
показали, что добавка аминов к карбоновым кислотам вызывает 
улучшение показателей флотации. В качестве добавок использо­



вали первичные алифатические амины. Интересно было проверить 
влияние строения кати он активных ПАВ на флотационную актив­
ность сочетаний реагентов.

Ниже приведены результаты флотации шенита и каинита раз­
личными сочетаниями реагентов из маточных растворов каинито- 
вопо и шенитового полей.

Результаты исследований

Флотация шенита. Сопоставление флотируемости шенита из 
своего насыщенного раствора сочетаниями капроната и энантата 
натрия (рис. 66), капроновой и /ка.приловой кислотами (рис. 67)

Рис. 66. Результаты флотации шени­
та сочетаниями капроната и знаита- 
та натрия с ацетатом ОДА из насы­
щенного раствора шенита. Расход 
мыл 400 г/т; pH пульпы 6,5. Ре­

агенты:
1 — капроиат натрия; 2 — энаитат 

натрия

Рис. 67. Результаты флотации шени­
та сочетаниями капроновой и капри- 
ловой кислот с-ацетатом ОДА из на­
сыщенного раствора шенита. Расход 
кислот 400 г/т; pH. пульпы 6,5. Ре­

агенты:
/ — капрнловая кислота; 2 — кап­

роновая кислота

с различными количествами ацетата ОДА показало, что минерал 
удается полностью ефлотировать сочетаниями ОДА с каприловой 
кислотой и энантатом натрия. Поэтому во всех остальных опытах 
по флотации минералов сочетаниями реагентов использовали в ка­
честве анионактивных веществ каприловую кислоту и энантат нат­
рия.

Добавка к энантату натрия алкилсульфатов, сульфонатов и ал- 
киларилсульфонатов (рис. 68) увеличивает выход шенита в кон­



центрат. Наибольшей флотационной активностью обладает соче­
тание с алкилсульфонатом натрияАСю-ш- Кривые зависимости вы­
хода минерала от добавки реагентов проходят через максимум при

Рис. 68. Результаты флотации шени- 
та сочетаниями энантата натрия с 
алкилсульфатами и алкиларилсуль- 
фонатами из насыщенного раствора 
шенита. Расход энантата 200 г/т;

pH пульпы 6,5. Реагенты:
1 — лаурилсульфат натрия; 2 — па­
ста вторичных алкилсульфатов Сіо- іб; 
3 — алкилсульфат натрия С іо—ів; 4— 
триэтаноламиналкилсульфат натрия 
Сіо-із;5 — алкилсульфонат А Сю— is;

6 — алкилбензолсульфонат Сю—18

Рис. 69. Результаты флотации ше- 
ннта сочетаниями энантата нат­
рия с солями аминов из насыщен­
ного раствора шенита. Расход 
энантата 200 г/т; pH пульпы 6,5.

Реагенты:
1 — ацетат гексиламина, 76% ак­
тивного вещества; 2 — ацетат 
лаурнламина, 94,5% активного ве­
щества; 3 — ацетат ОДА, 96% 
активного вещества; 4 — ацетат 
ß-оксиэтиламинаСю—ів; 5 - Ѵ  фрак­
ция АБДМ Сі4—16 (алкилдиме- 
тилбензиламмоний хлорид), 91% 
активного вещества; 6—[(СН,),— 
—N—(СН2)2—N—(СНз)2]2+2С1-; 
СНаСООС„Нс СН2СООС4Н9 

7 -[(C H 3)2- N - ( C H 2)2-
СН2СООС,2Н23 

—N -(C H 3)2]2+2C1- 
СН2СООС,2Н23

соотношении 1 моль мыла ік 0,5 моля добавляемого реагента. Даль­
нейшая добавка реагента вызывает ухудшение флотации. Исклю­
чение составляют алкилсульфонат АСщ-і в и .килбензолсульфонат.

Не все соли амина, добавленные к энантату (рис. 69), даліи со­
четания, флотационная активность которых намного больше, чем 
у мыла. Лучшими оказались сочетания с ацетатами лаурил- 
и октадецила мина.



Д о б а б н а  а ѵ и н а ,  м о л ь

Рис. 70. Результаты флотации каинита сочетания­
ми напрнловой кислоты с катионактнвными ре­
агентами из маточника каинитового поля. Расход 

кислоты 200 г/т, pH пульпы 6,5. Реагенты:
/ — ацетат ОДА; 2 — ацетат смеси алифати­
ческих аминов С іО -іб, 95% активного вещества; 
3 — ацетат ß-оксиэтиламина С іо—іб; 7 — ацетат 
ß-оксиэтиламина См; 5 — ацетат ß-оксиэтилами­

на Сіе

Рис. 71. Результаты флотации каинита сочетаниями 
каприловон кислоты с триэтаноламиналкилсульфата- 
ми из маточника каинитового поля. Расход кислоты 

200 г/т, pH пульпы 6,5. Реагенты:
1—триэтаноламиналкнлсульфат Сю—із, 2—триэтаио- 
ламинлаурилсульфат; 3 — триэтаноламиналкилсуль- 

_____________ фат Со - i s ________________



Флотация каинита. Результаты флотации каштата из маточни­
ка каинитового лоля приведены на .рис. 70—74.

Добавка солей аминов к каприловой кислоте вызывает увели­
чение выхода іминерала (рис. 70). Это увеличение 'наиболее суще­
ственно для ацетата ОДА. Увеличение концентрации амина в луль-

Рис. 72. Результаты флотации 
каинита сочетаниями каприло- 
вой кислоты с алкилдиметил- 
бензиламмонин хлоридами 
(АБДМ) из маточника каини- 
тового поля. Расход кислоты 
200 г/т; расход добавок 0,25 
моля на 1 моль кислоты; pH 

пульпы 6,5. Реагенты:
1 — каприловая кислота; 2 — 
АБДМ Сі3; 3 — АБДМ Сн; 
4 — АБДМ С16; 5 — АБДМ 
Си; 6 — V фракция АБДМ 
Сіе—17, 91 % активного вещества

пе не вызывает существенного из­
менения (показателен флотации.

Добавка т риѳта н о л а м и н а лк ил - 
сульфатов к кислоте (рис. 71) 
повышает выход минерала. Соче-

Рпс. 73. Результаты флотации каини­
та сочетаниями каприловой кислоты 
с амидами жирных кислот из маточ­
ника каинитового поля. Расход кис­
лоты 200 г/т; расход добавок 0,25 
моля на 1 моль кислоты; pH пульпы 

6,5. Реагенты:
1 — каприловая кислота; 2 — амид 
пеларгоновой кислоты, 100%-тюе ве­
щество; 3 — амид каприновой кис­
лоты; 4 — амид фракции жирных 
кислот Сю-із;5— амид фракции жир­

ных кислот С ю -iß
тание кислоты с триэтаноламиналкилсульфатом С ю - і з  обладает 
наибольшей флотационной активностью по отношению к каиниту.

Сочетания каприловой кислоты с алкилдиметилбензиламмоний 
хлоридами (АБДМ) (рис. 72) обладают не очень высокой флота­
ционной активностью по отношению к минералу, хотя и большей,, 
чем сама кислота. Сочетание кислоты с V фракцией АБДМ повы­
шает выход минерала на 30%L

Добавка амидов жирных кислот к каприловой кислоте ' (рис.. 
73) практически не влияет на выход минерала, а амид фракции 
жирных кислот Сю— із даже депресоирует флотацию.

Усложнение строения аминов за счет разветвления цепи ухуд­
шает флотационные свойства сочетаний (рис. 74). Введение в мо­
лекулу амина вместо алкильной группы бензольного кольца спо­
собствует более значительному ухудшению флотационной актив­
ности сочетания.

Таким образом, на основании проведенных исследований по 
изучению флотационной активности сочетаний реагентов можно



сделать вывод о перспективности применения таких сочетаний. 
Оптимальные результаты получены для сочетаний энантата наг- 

рия или каприловой кислоты с алкилсульфонатом АСцыз, лаурил- 
и октадецила минами, триэтаноламиналкилсульфатом Сю-із.

Рис. 74. Результаты флотации каинита со­
четаниями каприловой кислоты с катионак- 
тивными реагентами из маточника каини- 
.тового поля. Расход кислоты 200 г/т; рас­
ход добавок 0,25 моля на 1 моль кислоты;

pH пульпы 6,5. Реагенты:
/ — каприловая кислота; 2 — солянокис­
лый диоктиламин, 96% активного вещест­
ва; 3 — ацетат диметилоктадециламина,
97,2% активного вещества; 4 — октадецил- 
триметиламмоний хлорид, 76,5% активного 
вещества; 5 — цетилтриметиламмоний хло­
рид, 58,7% активного вещества; 6 — алкил-' 

триметиламмоний хлорид Сн-іб, 69,9% 
активного вещества; 7 — бензнлтрнметил- 
аммоиий иодид, 96% активного веще'ства;
8 — дибензилдиметнламмоний иодид, 92% 

активного вещества

В ы в о д ы

1. Исследована селективность флотации солей шенит — хлорид 
калия — хлорид натрия в двойной и тройной системе из маточных 
растворов глазеритовото и каинитового полей. Установлено, что 
добавка соли лауриламина к основному собирателю энантату нат­
рия существенно повышает как флотируемость, так и селектив­
ность разделения минералов.

2. С целью выбора собирателей для флотации каинито-ланг- 
бейнитоівой руды из маточных растворов каинитового поля, более 
эффективных, чем карбоновые кислоты, исследована флотацион­
ная активность различных ПАВ, в основном длинноцепочечных 
сульфатов и сульфонатов. Найдены оптимальные реагенты.

3. Исследовано влияние состава и структуры катионоактивных 
собирателей на флотационную активность энантата натрия в со­
четании с катионактивными реагентами. Аналогичное влияние ис­
следовалось и для длинноцепочечных сульфатов и сульфонатов.



§ 3. ФЛОТАЦИЯ КРУПНОЗЕРНИСТОГО ХЛОРИДА КАЛИЯ 
СОЧЕТАНИЯМИ ОКТАДЕЦИЛАМИНА С УГЛЕВОДОРОДАМИ 

И ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ ИЗ НАСЫЩЕННОГО 
РАСТВОРА ХЛОРИДОВ КАЛИЯ И НАТРИЯ

*

Наиболее прогрессивным в настоящее время методом перера­
ботки калнйоодержащих минералов является флотационный метод 
их обогащения с применением в качестве флотационных реагентов- 
собирателей различных гетерополярных собирателей, особенно со­
лей первичных алифатических аминов с различным молекулярным 
весом, жирных кислот и их мыл. Основные калийные месторожде­
ния СССР Вё'рхнекамокое (Березники) и Старобшшкое (Белорус­
сия) представлены сильвинитом (KCl-NaCl). При флотации силь­
вина (хлорида калия) основными собирателями являются соли 
первичных алифатических аминов [40]. В связи с их дефицитно­
стью и токсичностью антуальной является проблема снижения 
расхода этих реагентов. Один из способов решения этой задачи 
состоит в применении при флотации сильвинитовых руд сочетаний 
основного реагента-собирателя с добавками различной природы: 
гомогенныімп (поверхностно-активные вещества) и гетерогенными 
(углеводороды) по отношению к соли октадециламина (ОДА).

Флотация .крупнозернистого сильвина требует более силь­
ной гпдрофо’бизации. поверхности, чем обычная (мелкозерни­
стая) флотация. Последняя проводится с применением основного 
реагента-собирателя соли октадециламина. Для крупнозернистой 
флотации необходимо введение дополнительных реагентов-гидро- 
фобизаторов, так как ОДА не обеспечивает требуемую' гидрофоб- 
ность поверхности хлорида калия.

Одним из классов веществ, применение которых в сочетании 
с гетерополярными реагентами дает возможность снизить расход 
основных реагентов и значительно повысить извлечение в пенный 
продукт крупных классов сильвина [52] и других .минералов [53], 
являются углеводороды различного состава. Эти соединения обла­
дают рядом .преимуществ перед гетерополярными реагентами: 
большим лидрофобизационным эффектом; интенсивностью дейст­
вия и высокой селективностью при применении в виде эмульсий 
с гетерополярными реагентами; минимальной растворимостью 
в воде; дешевизной, доступностью и др. [54].

Закономерности, связанные с особенностями собирательного 
действия различных углеводородов .применительно к флотации со­
лей, по сути не изучены, тогда как для других минералов установ­
лен ряд зависимостей между свойствами реагентов и их флотируе­
мостью. В частности, В. А. Глембоциий с сотрудниками исследовал 
влияние вязкости и химического строения масел на извлечение 
мартита [54], В. И. Классен с сотрудниками изучал влияние окай­
мления аполярными реагентами площади контакта пузырька воз­



духа с частицей минерала на прочность их слипания при флотации 
молибденита [55], исследованием факторов, влияющих на проч­
ность прилипания пузырька воздуха к ‘борниту, занимался 
А. К. Лившиц с сотрудниками [56].

Для определения эффективности углеводородов применяются 
различные методы:

физические — определение смачиваемости минералов [53,54]; 
измерение скорости прилипания минеральных частиц к пузырьку 
воздуха [54] ; измерение работы адгезии углеводорода по отноше­
нию ,к минералу [54]; определение объема, при котором медленно 
образуемый пузырек отрывается от изучаемой подложки [57] ;

физико-химические — определение электрической характеристи­
ки минеральной поверхности [58] ;

флотационные—>оценка флотируемости минералов путем фло­
тационных опытов ['53,54] и др.

Большинство исследователей считает вязкость одним из опре­
деляющих факторов в гидрофобизирующем эффекте углеводоро­
дов [54], однако существует мнение, что флотационная активность 
аполярных собирателей в большей степени зависит от их химиче­
ского состава, а изменение вязкости и молекулярного веса сказы­
ваются значительно слабее [59]. Флотационную активность апо­
лярных реагентов объясняют также образованием каймы углево­
дорода по трехфнзному периметру смачивания, что приводит к по­
вышению прочности закрепления воздушного пузырька на мине- 
ралах [55]; уменьшением необходимого для прилипания времени 
контакта между частицей минерала и пузырьком воздуха [54]; 
влиянием: степени дисперсности капелек углеводорода [60], гид­
родинамических условий перемешивания [54], изменения формы 
пузырьков, прилипших к твердой поверхности [61], и др. Некото­
рые выводы являются противоречивыми (например, о большем 
влиянии вязкости или химического- строения аполярного. реагента 
на его флотационную активность), не все направления разработа­
ны достаточно полно.

Основным источником получения аполярных реагентов явля­
ется нефть, состоящая главным образом из углеводородов различ­
ного состава и строения. При выделения из нефти практически не­
возможно получить фракции индивидуальных углеводородов без 
примесей. В связіи с этим в качестве аполярных реагентов приме­
няются смеси углеводородов различного строения. Вместе с гем 
для изучения механизма действия аполярных реагентов целесооб­
разно исследовать флотационные свойства индивидуальных соеди­
нений, входящих в состав нефти, а также ее фракции и конденса­
ты природных газов (е известным групповым составом), которые 
по содержанию близки к легким фракциям нефти.

В качестве гомогенных добавок к основному реагенту-собира­
телю при флотации сильвиніитовых руд применяются различные 
поверхностно-активные вещества. Так, было изучено влияние пер-



вич'ных алифатических спиртов на собирательное действие высших 
алифатических аминов [62] и установлено, что добавка спиртов 
С5—'С7 ік аминам повышает эффективность и позволяет снизить их 
расход. Применение сочетаний солей жирных аминов Сі6—Сі8 
с первичными алифатическими* амидами Сю—С2о дает хорошие 
результаты при флотации крупнозернистых еильвинитовых руд 
[63]. Предложены также сочетания высших и низших жирных 
аминов [52], амино амиды, образующиеся в результате ,щелочного 
гидролиза алкильных замещенных имидазолинов [64]. Для повы­
шения скорости флотации' калийных солей предлагается добавлять 
к смеси обычных солей алкиламннов с алифатическими добавками 
•следующие вещества: первичные жирные одноатомные спирты 
с 12—20 атомами углерода, углеводородная цепь которых короче 
на 2—4 атома углерода углеводородной цепи алкиламина; нитрил 
жирной монокарбоновой кислоты, углеводородная цепь которого 
содержит на 1—2 атома углерода меньше, чем углеводородная 
цепь алкиламина; жирный алкилбромид или тиол, углеводородная 
цепь которых содержит 10—20 атомов углерода [65]. До настоя­
щего времени не существует единой теории действия и применения 
реагентов при флотации, их выбор осуществляется эмпирически 
для каждой конкретной системы. В то же время для оптимального 
выбора флотационных реагентов и правильного ведения флотацион­
ного процесса необходимо знание механизма взаимодействия фло­
тационных реагентов с компонентами пульпы. В связи с этим целе­
сообразно изучить влияние физико-химических свойств, состава 
и строения флотационных реагентов и их сочетаний на гидрофоби- 
зирующее действие при флотации сильвина.

В настоящем сообщении приведены результаты исследования 
флотационных и некоторых других свойств сочетаний октадецил- 
амина с гомогенными и гетерогенными по отношению к ОДА сое­
динениями. Изучены следующие системы: двойные — соль ОДА +  
Ч-углеводород (I), соль ОДА+поверхностно-активное вещество 
(II); тройные — соль ОДА+поверхностно-активное вещество Ь 
+ углеводород (III), соль ОДА +  углеводород+новерхностно-ак- 
тивное вещество (IV).

Для определения связи гидрофобизирующего действия сочета­
ний реагентов с их физико-химическими свойствами, полученные 
флотационные характеристики были сопоставлены с указанными 
свойствами. Физические характеристики исследованных индивиду­
альных .соединений были взяты из монографий [66, 67] и справоч­
ной литературы [68]. Параметры, отсутствующие в литературе, 
в особенности для смесей реагентов, были определены или рассчи­
таны .нами по общеизвестным методикам и формулам.

Методика исследования

Характеристика минералов и солевых растворов. При изучении 
взаимодействия сочетаний аминов- и гадрофобизаторов различной



природы с твердой фазой пульпы крупнозернистой сильвинитовой 
руды был применен хлорид калия ,в виде вакуумного кристалл«- 
зата крупностью— 1,0 +  0,5 мм, приготовленный в секторе обога­
щения полезных ископаемых Белорусского филиала ВНИИГа 
(г. Солиігорсік). По данным работы [69], удельная адсорбционная 
активность для крупных классов хлорида калия (—d,6+ 0,25 мм) 
•по отношению к октадецилампну тождественна, .на основании чего 
для изучения крупнозернистой фракции сильвинитовых руд был 
применен хлорид калия крупностью — 1,0+0,6 мм.

Насыщенный солевой раствор (маточник) готовили исходя из 
растворимостей хлоридов «алия и натрия в воде соответственно 
312 и Зібі г/л [68]. Эти соли квалификации «чистые» в количест­
вах, несколько превышающих величины их растворимостей, встря­
хивали с подогретой до температуры 80—90° С дистиллированной 
водой, добавляли небольшое количество оильвинитовой руды 
■и вновь встряхивали до полного насыщения. Плотность получен­
ного солевого раствора составляла 1,035—>1,236 г/см3; pH =  5,0. 
Перед проведением флотационных опытов насыщенный солевой 
раствор дополнительно насыщали реактивным хлоридом калия.

Реагентный режим. В качестве реагентов попользовали водные 
и ацетоновые растворы гидрохлорида, ацетата и некоторых других 
солей октадециламина и ацетоновые растворы реагентов-модифи­
каторов.

Количества реагентов варьировали в зависимости от объектов 
исследования в следующих пределах: солей ОДА — от 20 до 
100 г/т; углеводородов — от 200 до 800 г/т. Соли ОДА применяли 
в виде 0,1— 0,4%-ных растворов, реагенты-модификаторы — в виде 
4%-ного раствора.

Оценка эффективности сочетаний реагентов как собирателей 
и тидрофобизаторов произведена различными методами: беспен­
ной флотацией хлорида калия в модифицированной трубке Халли- 
монда [70], применяемой для определения флотационной актив­
ности как ионо-генных [71], так и аполярных [72] флотационных 
реагентов; определением сорбируемое™ гидрохлорида октадецил­
амина хлоридом калия в присутствии различных реагентов [73]; 
измерением краевых углов смачивания, образованных углеводоро­
дами на поверхности хлорида калия, предварительно обработан­
ного солевым раствором [74].

Метод беспенной флотации. При проведении опытов методом 
беспечной флотации явления, происходящие во флотационных ап­
паратах, в значительной мере схематизированы. Однако эта схема­
тизация вполне допустима и обеспечивает хорошее качественное 
совпадение между данными, полученными методами беспенной 
и непосредственной флотации [53].

Результаты параллельных испытаний флотируемости чистых 
минералов на монопузырЬковом аппарате и во флотационной ма­
шине как по литературным [53], так и по нашим данным (см.



рис. 86 и 88) показывают, что в обоих случаях сохраняется одна 
и та же последовательность флотационной активности испытывае­
мых минералов и реагентов.

При беспенной флотации более четко проявляются свойства 
флотационных реагентов, меньше оказывается столкновение пу­
зырьков с минеральными частицами и больше — прочность слипа­
ния частиц с пузырьками. Этот способ исследования получает все 
более широкое применение [53, 7'1, 7і2].

Наши исследования показали, что наиболее перспективным ме­
тодом оценки шдрофобизирующих свойств сочетаний реагентов,

Рис. 75. Результаты флотации хлори­
да калия при различных способах 
введения реагентов (собирателя 7і 
гидрофобизатора). Порядок введения 
реагентов: маточник-1-КС1+реагент. 
Расход солей амина 100 т/т; мазута 

800 г/т:
I — холостые опыты с ОДА; II — 
ОДА+мазут; III — мазут 4- ОДА; 
IV — смесь ОДА 4-мазут; 1 — ОДА 
— основание в диоксане; 2 — ОДА- 
•НС1 в воде; 3 — ОДА-НСГ в изо­
пропаноле; 4 — ОДА-НАс в ацето­
не; 5 — ОДА-НАс в метаноле; б— 
ОДА-НАс в диоксане; 7 — ОДА- 

■НАс в изопропаноле,

Рис. 76. Результаты флотации хлори­
да калия при различных способах 
введения реагентов (собирателя и 
гидрофобизатора). Порядок введения 
реагентов: маточник+реагент+КСІ.
Расход солей амина 100 г/т, мазута 

800 г/т:
/  — холостые опыты с ОДА; II — 
ОДА +  мазут; III — мазут +  ОДА; 
IV — смесь ОДА+мазут; I—ОДА— 
основание в диоксане; 2 — ОДА- 
•НС1 в воде; 3 — ОДА-HCl в изо­
пропаноле; 4 — ОДА-НАс в ацето­
не; 5 — ОДА-НАс в метаноле; 6 — 
ОДА-НАс в диоксане; 7 — ОДА- 

•НАс в изопропаноле



применяемых при флотации 'Крупнозернистого хлорида калия из 
насыщенного солевого раствора, является метод бесценной флота­
ции в трубке Халлимонда при использовании специальной мето­
дики обработки минерала реагентами.

Для установления тонких различий между реагентами, напри­
мер в гомологических ояідах углеводородов и других, указанный 
метод потребовал исследования и усовершенствования. Было изу­

чено влияние различных факторов 
на результаты флотации: способа и 
порядка введения реагентов; присут­
ствия маточника при кондициониро­
вании хлорида калия с реагентами; 
длительности кондиционирования 
реагентов с минералом; расхода со­
ли ОДА; условий введения реаген­
та; крупности хлорида калия; скоро­
сти подачи воздуха; конструкции 
трубки Халлимонда.

Методика проведения опытов и 
расход реагентов те же, что и при 
о п р ед ел ей и и гид р оф о б из и ру ющего 
действия реагентов (флотация в мо­
дифицированной трубке Халлимон­
да). В опытах варьировали после­
довательность введения реагентов. 
Были испытаны варианты: маточ­
ник —хлорид калия — реагент; ма­
точник — реагент — хлорид калия; 
хлорид калия—’реагент—маточник. 
Реагент, представляющий, в свою 
очередь, сочетание ОДА и углеводо­
рода, вводили также в трех вариан­
тах последовательно: ОДА — угле­
водород; углеводород — ОДА и 
смесь ОДА с углеводородом. Для 
определения влияния воды, вводи­
мой с реагентом, соль ОДА вводили 
в виде растворов в апротонных 
(ацетон, диоксан) и амфотерных 
(метанол, изопроланол) растворите­
лях, где растворимость хлоридов 
натрия и калия ниже, чем в воде.

На рис. 76—77 приведены результаты этих исследований. На 
указанных ірисунках I-—IV — кривые, соответствующие последова­
тельности введения реагентов: I — холостые опыты с ОДА; II — 
ОДА+мазут; I I I —■ мазут+ОДА; IV — смесь ОДА+мазут. 1—7 —

Рис. 77. Результаты флота­
ции хлорида калия при 
различных способах введе­
ния реагентов (собирателя 
и гидрофобизатора). Поря­
док введения реагентов: 
КС1 +  реагент +  маточ­
ник. Расход солей амина 

100 г/т, мазута 800 г/т:
I — холостые опыты с 
ОДА; II — ОДА +  мазут; 
III — мазут +  ОДА; IV— 
смесь ОДА +  мазут; 3 — 
ОДА-НС] в изопропаноле; 
4 — ОДА-НАс в ацетоне; 
7 — ОДА-НАс в изопропа­

ноле



Системы: 1 — ОДА-основание в диоксане; 2 — ОДА-HCl в воде; 
3 — ОДА-HCl в изоп рои а-ноле; 4 — ОДА-НАс в ацетоне; 5— 
ОДА • НА'с в метаноле; 6 — ОДА-НАс в диоксане; 7 — ОДА-НАс 
в изопропаноле. Из них следует (см. рис. 75), что при последова­
тельности введения 'компонентов маточник—'Хлорид калия — реа­
гент наиболее стабильные (результаты с максимальным гидрофоби- 
занионным эффектом дают системы ОДА-НАс (в ацетоне или ме­
таноле) +  углеводород или смесь этих реагентов. При последова­
тельном смешении: маточник— реагент—-хлорид калия (см. рис. 
76) оптимальной оказалась 'система ОДА-НАс (в ацетоне) +  уг­
леводород. При этом показатели флотации практически не зависят 
от того, введен ли ОДА-НАс до углеводорода или после, или 
в смеси с ним. Иначе говоря, этот случай показал большую ста­
бильность флотации, чем предыдущий.

При введении реагентов в отсутствии жидкой фазы (маточни­
ка) с последующим ее прибавлением (ом. рис. 77) выход флота­
ции оказался ниже,, чем в двух предыдущих случаях. И в этом 
случае реагент ОДА-НАс в ацетоне оказался наиболее эффектив­
ным. Существенно то, что гидрофобизационный эффект от введе­
ния углеводорода в данном случае оказался небольшим и, как 
и в предыдущем случае, не зависящим от порядка введения: 
ОДА — углеводород; углеводород — ОДА или ОДА+ углеводо­
род.

На рис. 75—77 отчетливо прослеживается влияние растворите­
ля на флотационную активность вводимых реагентов. Растворите­
ли, обладающие значительной поверхностной активностью (изо- 
пропанол) или экстракционными свойствами по отношению к ма­
лополярным соединениям (диоксан), дают пониженную флотируе­
мость. Введение ОДА-НАс в виде растворов в метаноле, а еще 
лучше — в ацетоне, полностью смешивающихся с солевыми раство­
рами, дает оптимальный эффект.

Дальнейшее исследование системы маточник — хлорид калия — 
реагент с применением ацетоновых растворов ацетата ОДА и те­
традекана позволило сделать следующие выводы:

Введение реагентов в виде смеси способствует значительному 
повышению выхода флотации в -сравнении с раздельной пода­
чей их.

В отсутствие маточника при кондиционировании реагентов 
с минералом выход значительно снижается. Изменение соотноше­
ния Ж :Т  при кондиционировании в пределах 0,1—0,5 не влияет 
на выход бесценной флотации.

Изменение длительности кондиционирования хлорида калия 
с реагентами в пределах 1—5 мин. в случае применения вакуум­
ного кристаллизата не оказывает влияния на выход флотации. При 
использовании реактивного хлорида калия с увеличением длитель­
ности кондиционирования от 3 мин и более выход флотации резко 
снижается, по-видимому, из-за различия в механических свойствах 
поверхности минерала.



Снижение расхода соли ОДА ниже 20 г/т приводит к уменьше­
нию воспроизводимости результатов флотации.

Результаты флотации остаются стабильными при изменении 
объема вводимых растворов реагентов (тіри постоянном их рас­
ходе) .

Выход и скорость флотации существенно зависят от крупности 
хлорида калия и способа его приготовления, в частности хлорид 
калия в виде вакуумного ,кристаллизата флотируется с большей 
скоростью, с большими и более стабильными выходами, чем реак­
тивный хлорид калия той же крупности.

Скорость подачи воздуха в пределах 26—Р25 см3/мин не влия­
ет на выход флотации.

Высота трубки Халлимонда в пределах 6—22 см не влияет на 
выход хлорида калия в виде вакуумного кристаллизата.

На основании изложенного для исследований была принята ме­
тодика проведения опытов по бешенной флотации, заключающая­
ся в следующем. В стеклянный стаканчик емкостью 5 мл помеща­
ют 1 г вакуумного кристаллизата хлорида калия крупностью 
—11,0 +  0,5 мм и 0,5 мл насыщенного раствора хлоридов калия 
и натрия. Вносят реагенты в виде смеси их ацетоновых раст­
воров калиброванными капиллярными пипетками в объеме 0,01 мл 
и кондиционируют с минералом в течение 2 мин. Содержимое ста­
канчика тщательно переносят в камеру трубки Халлимонда [75], 
омывая маточником стенки стаканчика и трубки. Вставляют ло­
вушку, добавляют маточник до полного объема трубки, открывают 
зажим для подачи воздуха из микрокомпіреесора. Флотируют 
3 мин., затем переносят хлорид калия, осевший в ловушке, на бу­
мажный фильтр. Для удаления маточника из концентрата послед­
ний высушивают между листами фильтровальной бумаги и пере­
водят на заранее взвешенный фильтр. Сушат на воздухе в тече­
ние суток, затем взвешивают осадок с фильтром. Выход минерала

CL— #(р, вес.%) рассчитывают по формуле у =  -100, где а — вес
фильтра с осадкам, г; ß — вес фильтра, г; р — навеска минерала, г.

Сорбционный метод. Для определения влияния строения углево­
дородов на сорбируемоеть соли ОДА хлоридом калия был приме­
нен обычный сорбционный метод, заключающийся. в следующем.

1 г вакуумного кристаллизата хлорида калия крупностью 
—1,0 +  0,5 імм помещали в стаканчик емкостью 5 мл, добавляли 
0,5 к!л солевого раствора, перемешивали. Вносили калиброванны­
ми, капиллярными микропиіпеткаміи одну каплю 1%-наго водного 
раствора гидрохлорида ОДА (0,01 мл; 100 г/т) и сразу на то же 
место одну каплю 1'6%-наго ацетонового раствора углеводорода 
(0,005 .мл; 800 г/т), тщательно перемешивали 2 мин. Затем хлорид 
калия промывали три раза солевым растворам, заливая и сливая 
одинаковые его объемы. Оставив постоянный объем- от третьей



промывки, хлорид калия количественно переносили в .делительную 
■воронку с 50мл дистиллированной воды, растворяли в ней, добав­
ляли 50 мл солевого раствора и определяли .количество гидрохло­
рида ОДА, адсорбировавшегося на хлориде «алия, по методу 
Сильверштейна [73] : к 100 мл полученного водного раствора 
добавляли 4 мл ацетатного буфера, !■—<2 мл 0,05%-ного раствора 
метилоранжа, 20 мл хлороформа и встряхивали в делительной 
воровке 5 мин. Давали отстояться 3 мин, отделяли хлороформен-

Рис. 78. Зависимость светопоглощения раство­
ров солянокислого октадециламина от его кон­

центрации в солевом растворе

ны-й раствор, центрифугировали его в настольной центрифуге ЦЛН-2 
в течение 4 мин, после чего определяли светопоглощение окрашен­
ного хлороформенного раствора с помощью фотоэлектрического 
колориметра-нефелометра ФЭК-56.

•Перед определением сорбируемое™ гидрохлорида ОДА была 
найдена зависимость между концентрацией ОДА-HCl в пробах 
и светопоглощением хлороформенных растворов. По полученным 
данным построен калибровочный график (рис. 78)-, который пока­
зывает прямолинейную зависимость между концентрацией ОДА- 
•НО и светопоглощением в пределах изученных концентраций.

Перед определением влияния углеводородов на сорбируемость 
ОДА-HCl хлоридом калия делали холостые опыты по определению 
содержания ОДА-НО в водном солевом растворе и адсорбируе­
мое™ ОДА-НО хлоридом калия в отсутствии углеводородов.



Метод измерения краевых углов смачивания. В 'последнее время 
многие исследователи применяют измерение краевых углов омачи­
вания для изучения физико-химических характеристик поверхности 
минералов [76], количественной характеристики флотационной ак­
тивности собирателей, практической возможности закрепления 
аполярных собирателей на поверхности сульфидных, окисленных 
и гидрофильных минералов, адгезионно­
го взаимодействия углеводородов с по­
верхностью минералов, определения по­
верхностного натяжения гидрофобных 
тел и др. В перечисленных работах изме­
рение краевых углов осуществляется 
в водной среде с применением гидрофоб­
ных или окисленных минералов. Данных 
об определении краевых.углов в среде 
насыщенных солевых растворов на раст­
воримых солевых минералах в литерату­
ре не обнаружено.

Нами сделана попытка измерить кра­
евые углы смачивания, образованные 
углеводородами на поверхности сильви­
на и галита, предварительно обработан­
ной ацетатом октадециламина в насы­
щенном солевом растворе хлоридов, 
и применить метод измерения краевых 
углов смачивания для определения гид- 
рофобизирующего действия углеводоро­
дов различного строения и состава по 
отношению к минералам сильвину и га­
литу.

Краевые углы были измерены на приборе Х-1'3 (рис. 79) в Мо­
сковском государственном университете им. М. В. Ломоносова Ч

Измерениям краевых углов смачивания предшествовала значи­
тельная экспериментально-методологическая подготовка: были из­
готовлены шлифы из монокристаллов хлоридов калия и натрия 
спектральной степени чистоты, для нанесения капель реагентов 
приспособлены шприцы со специально обработанными иглами, 
найдена форма введения и применения раствора ацетата окта­
дециламина совместно с солевым раствором, решены вопросы поли­
ровки, промывки шлифов, нанесения капель на шлифы и др.

Для измерения краевых углов была применена следующая ме­
тодика. Монокристалл хлорида калия или натрия размером 12X 
X 1(2Х'2 мм, отколотый по плоскостям спайности от монолита, бра­
ли пинцетом за торцы и промывали последовательно в этаноле, 
ацетоне, дистиллированной воде, после чего шлифовали обе плое-

Рис. 79. Схема прибора 
Х-13 для измерения кра­
евых углов смачивания: 

1 — капля жидкости;
.2  — лампа; 3 — конден­

сор; 4 — объектив; 5— 
■экран; 6, 7 — приз­
мы; 8 — зеркало; 9 — 

теплофильтр

1 Авторы выражают благодарность профессору В. Н. Измайловой за помощь 
в выполнении экспериментальной части работы.



■кости на стекле, обернутом калькой, смоченной дистиллированной 
-водой. Промывали шлиф солевым раствором и помещали в ста­
канчик емкостью 5 мл, куда было налито 2 мл маточника. При 
.весе шлифа 0,6—0,7 г Т : Ж='1 : 3. Маточник над шлифом переме­
шивали,- вносили калиброванной капиллярной пипеткой необходи­
мое количество 0,1%-ноно раствора ОДА • НАс и агитировали

1 мин. Шлиф вынимали 
пинцетом, вставляли в 
держатель, который опус­
кали в кювету с солевым 
раствором, установлен­
ную на предметном сто­
лике прибора. Затем 
шприцем с изогнутой иг­
лой .помещали каплю уг­
леводорода под нижний 
шлиф кристалла, погру­
женного в солевой раст­
вор. При помощи оптиче­
ской системы прибора 
фокусировали изображе­
ние капли на освещенный 
экран и измеряли крае­
вые углы, образованные 
каплей углеводорода, с 
двух сторон (отсчет вели 

в сторону водной фазы). Измеряли также диаметр изображения 
капли в самой широкой ее часта и в месте соприкосновения с кри­
сталлом.

Рис. 80. Результаты флотации хлорида 
калия солями ОДА с карбоновыми кис­
лотами Сі—Cu в сочетании с тетраде­
каном при эквимолярном расходе солей 

ОДА, равном 2,53-ІО-5 моль/л

Зависимость флотационных свойств солей ОДА в солевом 
растворе от строения аниона

С целью изыскания оптимального по флотационной активности 
сочетания катиона и аниона в соли октадециламина была изучена 
флотационная активность солей ОДА с анионами, образованными 
жирными карбоновыми кислотами с углеводородными цепочками, 
содержащими от 1 до 14 атомов углерода, и фракциями жирных 
кислот С7-9 Шебекинского и Волгодонского химкомбинатов в со­
четании с мазутом и тетрадеканом.

Некоторые полученные результаты приведены на рис. 80. В обе­
их сериях опытов — с мазутом и ‘тетрадеканом— наиболее высо­
кой флотационной активностью обладают соли, образованные ОДА 
и кислотами Cg—Сю, шебекинской и .волгодонской фракциями кис­
лот С7_£ Наименее флотационно активен фоірмиат ОДА (соль му­
равьиной кислоты). Ацетат ОДА проявляет более высокую флота­
ционную активность, особенно в сочетании с тетрадеканом.



Следовательно, наивысшѳй флотационной активностью облада­
ют соли ОДА, анион которых - содержит углеводородный радикал 
средней величины.

Растворимость некоторых солей ОДА в углеводородах 
различного строения

Методика определения. В стеклянную пробирку емкостью 15 мл 
с воздушным холодильником в виде стеклянной трубки длиной 
20—25 см помещали навеаку октадециламина в количестве 0,02— 
0,04 г, вносили исследуемый углеводород в количестве 0,2—0,6 мл 
в зависимости от плотности углеводорода и расхода реагентов. 
Нагревали содержимое пробирки при встряхивании до растворе­
ния амина, затем давали остыть и визуально отмечали состояние 
амина в остывшем растворе углеводорода. Снова нагревали до 
40—50° С, добавляли рассчитанное количество кислоты (0,007 — 
0,024 мл), перемешивали до охлаждения и фиксировали состояние 
соли амина в остывшем растворе углеводорода.

При определении растворимости соотношение солей ОДА и уг­
леводородов было таким, как при флотации: соли ОДА 130 г/т, 
углеводорода 800 г/т. В некоторых случаях количество углеводоро­
да понижали до 400 г/т. Количество кислот варьировали: 1 и 2 мо­
ля от стехиометрий к амину.

Полученные данные приведены в табл. III.20. Из них видно, что 
октадециламин — основание в испытанных углеводородах: парафи­
новых—I октане, гексадекаие; ароматическом—̂ бензоле и машев- 
ском конденсате при комнатной температуре находится в виде 
осадка.

Соли октадециламина имеют различную растворимость. Хуже 
■всего растворяется гидрохлорид О Д А , который -почти во всех угле­
водородах образует сплошной гель. Лучше гидрохлорида раство­
ряется ацетат ОДА и наилучшую растворимость имеет соль из 
О Д А  и шебекинской фракции алифатических жирных кислот С7 - 9 . 
В растворимости солей О Д А  в' различных растворителях не наб­
людается определенной системы—'каждая соль по-разному раст­
воряется в различных растворителях, однако можно сделать вы­
вод, что лучше остальных солей во всех углеводородах растворя­
ется соль О Д А - С 7- 9 И лучше других углеводородов все соли рас­
творяют машевский конденсат и циклогексан.

Добавка двойного количества кислоты при приготовлении соли 
ОДА в  случаях ацетата и шебекинской фракции С 7 -9  почти всегда 
способствует улучшению растворимости соли ОДА.

Исходя из полученных данных о растворимости солей ОДА 
в различных углеводородах, было определено оптимальное по рас­
творимости и образованию гомогенной системы сочетание: соль 
ОДА- С 7 - 9 И машевский Конденсат как доступная и дешевая при­
родная смесь углеводородов с известным групповым составом. 
Далее были проделаны опыты по определению возможности полу-
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чения гомогенной системы без .нагревания но несколько видоизме­
ненной методике. В пробирку помещали аполярный реагент, добав­
ляли кислоту, перемешивали и вносили навеску ОДА. Смесь пере­
мешивали до растворения. Полученные результаты приведены 
в табл. III.20, из которой видно, что ОДА *07-9 при перемешива­
нии растворяется в машевском конденсате и фракции нефти Неф­
тяных камней с образованием прозрачного раствора. Длительность 
растворения в конденсате 10 мин, во фракции нефти 10—15 мин. 
Добавка двойного количества кислоты С7-9 способствует умень­
шению длительности растворения ОДА -С7-э до 5 — 8 мин.

Экстрагируемость некоторых солей ОДА углеводородами 
различного строения

Методика определения. В делительную воронку емкостью 100—•
250 мл помещали 50 мл соле­
вого раствора, вносили 0,25 мл 
0,1%'-ного раствора (0,25 мг) 
соли октадециламина, добавля­
ли 1—5 мл углеводорода и 
взбалтывали 5 мин. Давали от­
стояться 3 мин, разделяли вод­
ную и углеводородную фазы 
при помощи стеклянной трубки 
с оттянутым носиком и опреде- : 
ляли в солевом растворе коли­
чество непроэкстрагированной 
соли ОДА по методу Сильвер- 
штейна [73], заключающемуся 
в следующем.

К 50 мл исследуемого соле­
вого 'раствора добавляли 50 мл 
дистиллированной воды, 4 мл 
ацетатного буфера, 1—2 мл 
0,05%'-ного 'раствора метил­
оранжа, 20 мл хлороформа и 
продолжали анализ, как опи­
сано на стр. 200. Перед каж­
дой серией опытов делали хо­
лостой опыт по определению 
соли ОДА из солевого раство­
ра без экстракции углеводо­
родами.

• Экспериментальные данные 
приведены на рис. 81. Из них 
видно, что ацетат ОДА экстра­
гируется лучше его гидрохло­
рида октаном, гексадѳканом и 
бензолом при количестве соли

Рис. 81. Экстрагируемость некоторых 
солей ОДА. различными углеводоро­

дами:
I — ОДА-НАс в 5 мл углеводорода 
(50 мг/л); II — ОДА-HCl в 5 мл 
углеводорода; III — ОДА-HCl в 
1 мл углеводорода (250 мг/л); IV — 
ОДА-НАс в 1 мл углеводорода; 1— 
октан; 2 — гексадекан; 3 — бензол; 

■ 4 — циклогексан



ОДА 250 мг на 1 л углеводорода. Циклогексаном' гидрохлорид 
экстрагируется лучше ацетата ОДА при количестве соли 50 и 
250 мг на 1 л циклогексана (кривые I—IV). Лучше всего испытан­
ные соли при количестве 250 мг/л экстрагируются циклогексаном 
и октаном, хуже — бензолом.

Дополнительно были проделаны опыты по несколько видоизме­
ненной методике с фильтрацией маточника и углеводорода и .по­
следующим определением солей ОДА в обеих фазах. Полученные 
результаты совпадают с приведенными выше и свидетельствуют 
о довольно высокой экстрагируемое™ ацетата и гидрохлорида ОДА 
испытанными углеводородами различного строения.

Исследование флотационных и других свойств сочетаний ОДА — 
углеводород — ПАВ в двойных и тройных системах

Система I. Соль ОДА+углеводород 
Метод беспенной флотации

Система: ОДА • НАс — индивидуальные углеводороды 
У г л е в о д о р о д ы  п а р а ф и н о в о г о  р я д а

Ниже приведены флотационные характеристики сочетаний 
ОДА-НАс и углеводородов парафинового ряда с числом углерод­
ных атомов 6—14. Результаты эксперимента, как и в дальнейшем, 
сопоставлены с физико-химическими характеристиками реагентов: 
вязкостью, показателем преломления, мольной рефракцией, плот­
ностью, температурами кипения, плавления и другими характери­
зующими их величинами.

Парафиновые углеводороды, как и остальные индивидуальные . 
реагенты, имели квалификацию «ч». Экспериментальные данные 
приведены на рис. 82. Из них следует, что величины .молекуляр­
ного веса М, плотности d, вязкости ц, температуры кипения к̂ип 
возрастают, а температуры плавления л понижаются с увеличе­
нием числа углеродных атомов в молекуле парафинового углево­
дорода. Кривая флотации т не следует этой зависимости. Величи­
ны показателя преломления п Ь °  располагаются на кривой, кото­
рая но своей конфигурации более близка к кривой выхода флота­
ции у. Еще ближе по характеру к кривой выхода флотации кривая 
мольной рефракции R, величины которой обусловлены свойствами 
молекул исследуемых веществ — являются мерой поляризуемости 
электронной оболочки молекулы. Из кривой выхода флотации вид­
но, что парафины, имеющие нормальную углеводородную цепочку, 
являются лучшими гидрофобизаторами, чем их изомеры. Между 
гидрофобизирующими свойствами углеводородов с четным и не­
четным числом углеродных атомов не наблюдается однозначной 
зависимости.



Рис. 82. Физико-химические характеристики углеводородов парафинового- 
ряда и результаты флотации хлорида калия уксуснокислым ОДА в соче­
тании с указанными углеводородами. Расход ОДА ■ НАс 25 г/т, углеводо­

родов 470 г/'т:
/  — плотность (d, г/см3); II— молекулярный вес (М); III — вязкость (ц, 
спз); I V — температура кипения ( / к и п ,  °С); V — мольная рефракция (R, 
см3); VI— показатель преломления (u™); W  — выход флотации (д, %); 
VIII — температура плавления (/Пл>“С); 1 — гексан (я); 2 — гексан (изо);
3 — гептан; 4 — октан (я)‘ 5 — октан (изо); 6 — нонан; 7 — декан; 8 — 

ундекан; 9 — додекан; 10 — тетрадекан

У г л е в о д о р о д ы  н а ф т е н о в о . г о  р я д а

Из данных эксперимента (рис. 83) следует, что кривая флота­
ции по своей конфигурации отличается от кривых молекулярного 
веса М.у плотности d, вязкости г), величины которых возрастают 
с увеличением числа углеродных атомов в молекуле. Выход фло­
тации увеличивается у алкильных замещенных циклогексана по 
сравнению с незамещенным циклогексаном и понижается у фенил- 
циклогексана, т. е. у ароматизированного замещенного. Кривая 
показателей преломления пЬ° и особенно кривая мольной рефрак­



ции R по конфигурации более близки к кривой флотации, чем вы­
шеуказанные кривые.

Рис. 83. Физико-химические характеристики уг­
леводородов нафтенового ряда и результаты 
флотации хлорида калия уксуснокислым ОДА 
в сочетании с указанными углеводородами.
Расход ОДА • НАс 25 г/т, углеводородов 

470 г/т:
/  — вязкость (и, спз); II — показатель прелом­
ления — молекулярный вес (М); IV —
мольная рефракция (R, см3); V — плотность 
(d, г/см3); VI — выход флотации (•(, %); 1 — 
циклогексан; 2 — метилциклогексан; 3 — этил- 

циклогексан; 4 — фенилциклогексан

У г л е в о д о р о д ы  а р о м а т и ч е с к о г о  р я д а

Результаты флотационных опытов приведены на рис. 84. Как 
и в случае углеводородов парафинового и нафтенового рядов, ве­
личины молекулярного веса М, плотности d, вязкости г), темпера-



Рис. 84. Физико-химические характеристики углеводородов ароматического ряда 
и результаты флотации хлорида калия уксуснокислым ОДА в сочетании с ука­

занными углеводородами. Расход ОДА-НАс 25 г/т, углеводородов 470 г/т:
/ — вязкость (т|, спз); II— температура кипения (*КНП>°С); / / /  — молекулярный
вес ( М ) ;  IV — плотность (d, г/см3); V — показатель преломления (и^); VI — 
мольная рефракция (R, см3); VII — температура: плавления ((пъ °С);
VIII— выход флотации (7,%); I — бензол; 2 — толуол; 3 — ксилол (о); 4 —
ксилол (м); 5 — ксилол (и); 6 — ксилолы (смесь); 7 — мезитилен; 8 — псевдоку- 
мол; 9 — декалин; 10— 1-метилнафталин; 11 — дитолилметан; 12 — дикумилме-

тан.



туры кипения ікип возрастают с увеличением числа углеродных 
атомов в молекуле ароматического углеводорода. Для величин 
выхода флотации наблюдается иная зависимость. У алкильных 
замещенных бензола с увеличением молекулярного веса (от бензола 
до мезитилена) 'повышается выход флотации. Кривые показателей 
•преломления n2ß и мольной рефракции R по характеру более 
близки к кривой флотации, чем кривые вышеперечисленных ве­
личин.

А л к и л  и р о в а н н ы е  а р о м а т и ч е с к и е  у г л е в о д о р о д ы  
с к о н д е н с и р о в а н н ы м и  б е н з о л ь н ы м и  я д р а м и
'Продукты алкилирования нафталина, антрацена, пирена, флуо­

рантена и их характеристики были получены в лаборатории сырья

Рис. 85. Результаты флотации хлорида калия уксуснокислым ОДА в сочетании 
с алкилированными ароматическими углеводородами и некоторые физико-химиче­
ские характеристики указанных углеводородов. Расход ОДА. НАс 20 г/т, угле­

водородов 200 г/т.
I — выход флотации (у, %); I I — показатель преломления (Яд); III — плотность 
(d, г/см3); I V — вязкость (т), спз); V — молекулярная поляризуемость (Р); 
1 — бензол; 2 — ксилол (п); 3 — цимол (я); 4 — додецилбензол; 5 — нафталин; 
6 — 1-метилнафталин; 7 — 2-метилнафталин; 8 — 1-метил-4-изопропилнафталии; 
9 — антрацен; 10—■ пропилнзопропилантрацен; 11 — флуорантен; 12 — этилфлуо- 

рантен; 13 — пирен; 14 — изопропилпирен; 15 — гексадекан

и полупродуктов для производства пластмасс Украинского науч­
но-исследовательского углехимического института (г. Харьков) 
и любезно предоставлёны нам для изучения их гидрофобизирую- 
щего действия в сочетании с солями аминов при флотации круп­
нозернистого хлорида калия. Полученные данные показаны на 
рис. 85.

Проведенные исследования дают возможность сделать некото­
рые обобщения о гидрофо визирующем действии сочетаний инди­



видуальных углеводородов различного 'состава и строения с али­
фатическими аминами по отношению к твердой фазе пульпы круп­
нозернистой сильвинитовой руды.

Для испытанных парафиновых углеводородов наблюдается бо­
лее высокое шдрофобизирующее действие соединений с нормаль­
ной углеводородной цепью, чем изомеров с тем же числом угле­
родных атомов (см. рис. 82).

Углеводороды нафтенового ряда характеризуются большей фло­
тационной активностью метальных и этильных замещенных цикло­
гексана по сравнению с незамещенным циклогексаном (см. рис. 
83). Декалин — конденсированная система из двух циклогексано­
вых колец — проявил пониженную флотационную активность, а фе- 
нилциклогексан (ароматизированный бензольным ядром)— еще 
более низкую, чем циклогексан и его алкильные замещенные.

Замещенные бензола с одной, двумя и тремя метальными груп­
пами в ядре показали большую флотационную активность по 
сравнению с незамещенным бензолом, причем выход флотации уве­
личивается в ряду бензол< толуол <ксилолы (о-, м-, п-)<  мезити- 
лен, т. е. с увеличением числа метальных групп (см. рис. 84). Фло­
тационная активность повышается с увеличением длины алкиль­
ного радикалд (додецилбензол). Среди дизамещенных бензола 
наибольшее гидрофобизирующее действие проявляют соединения 
с заместителями в n-лоложении (ц-ксилол, /г-іцимол), в котором 
они находятся в состоянии сопряжения.

Соединения, включающие в себя два бензольных ядра, разде­
ленных метиленовой группой, проявили более высокое флотацион­
ное действие, чем 1-метилнафталин (конденсированная системе из 
•двух бензольных ядер), причем флотационная активность выше 
у дикумилметана, содержащего две изопропильные группы в « и п'- 
положѳннях, вместо метальных групп в тех же положениях у ди- 
толилметана. Для алкильных замещенных нафталина, как и для по­
добных замещенных бензола, наблюдается повышение флотацион­
ной активности по сравнению с незамещенным нафталином. Среди 
1- и 2-диза метенных нафталина большей флотационной активно­
стью обладают соединения с заместителями в I положении, кото­
рое характеризуется наибольшей реакционной способностью и со­
стоянием сопряжения (1- и 2-метнлизоіп:роігшлі.нафталины, 1-метил- 
изобутилнафталин я смесь 1- и 2-метилнз'обутилнафтал.ииов). Гид­
рофобизирующее действие повышается с удлинением алкильного 
радикала как для монозамещенных (метил- и изобутилнафтали- 
иы), так « для дизаімещенных нафталина (1->метил-4-изопропил- 
II » 1-метіілизобутилиафталины), Антрацен — конденсированная 
система из трех бензольных ядер — проявляет нулевую флотацион­
ную активность, а при введении алкильных заместителей флотаци­
онная активность резко .повышается (пропилизопропйлантрацен). 
Подобная зависимость при введении алкильных заместителей на­
блюдается также для флуорантена (этилфлуорантеи) и пирена 
(изопропиллирен, смесь изобутилпирена и изобутилфлуорантена).



Флотационная активность ароматических соединений, состоящих 
из одного, двух и трех конденсированных бензольных ядер, пони­
жается в ряду бензол>нафталин>антрацен, т. е. с увеличением 
числа ядер. Флуорен, в котором два ароматических ядра разделе­
ны іпяти'членныім кольцом, вследствие чего снижена ароматичность 
соединения, проявляет более высокое гидрофобизирующее дей­
ствие, чем нафталин, состоящий из двух-конденсированных ядер. 
Подобная зависимость наблюдается для флуорантена и антрацена.

Таким образом, при сопоставлении флотационных характерис­
тик индивидуальных углеводородов парафинового, нафтенового 
и ароматического рядов видно, что наиболее флотациоінно активны­
ми по отношению к крупнозернистому хлориду калия являются 
парафиновые углеводороды, за ними следуют незамещенные наф­
теновые и наименее флотационню активные незамещенные арома­
тические углеводороды, причем активность понижается с увеличе­
нием числа конденсированных бензольных ядер. Введение алкиль­
ных радикалов как в нафтеновые, так и в ароматические углево­
дороды приводит к повышению их флотационной активности, наи­
более значительному в случае конденсированных ароматических 
соединений. Введение фенильных радикалов, т. е. повышение аро­
матичности соединений, вызывает понижение их флотационной ак­
тивности. Диалкилзамещенные более активны, чем монозамещен- 
ные, и наиболее активны соединения, у которых заместители на­
ходятся ,в «-положении (для замещенных бензола) и 1-положенин 
(для замещенных нафталина).

Из приведенных данных следует, что алкилированием аромати­
ческих соединений, особенно мношкольчатых, можно значительно 
повысить их флотационную активность по 'отношению к крупно­
зернистому хлориду калия.

Из сопоставления флотационных характеристик изученных ин­
дивидуальных углеводородов с их физико-химическими свойства­
ми следует, что гидрофобизирующее действие парафиновых, наф­
теновых и ароматических углеводородов в большей мере коррели- 
руется с величинами показателей преломления и мольной рефрак­
ции изученных соединений, чем с каким-либо из других парамет­
ров (молекулярного веса, плотности, вязкости, температур кипе­
ния и плаівлеиия). Это дает возможность предположить, что гид- 
.рофобіизирующее действие углеводородов зависит в большей сте­
пени от электронного состояния и поляризуемости их молекул.

Для изученных индивидуальных углеводородов не наблюдает­
ся прямой зависимости флотационной активности от вязкости при 
значениях ее .приблизительно до 1,5 спз. При увеличении вязкости 
флотационная активность понижается (см. рис. 82 и 84). Для наф­
теновых углеводородов найдена обратная зависимость между фло­
тационной активностью и вязкостью (ом. рис. 83).



Система: ОДА • НАс —. смеси углеводородов различного 
строения с известным групповым составом

К о н д е н с а т ы  пр-ир о д н о г о  г аз а .

Изучена флотационная активность сочетаний ОДА • НАс со 
■сложными природными смесями углеводородов — конденсатами 
■природного газа 12 месторождений Украины. Образцы конденсатов 
и данные об их физико-химических свойствах и групповом соста­
ве были любезно предоставлены нам лабораторией газоконденсат­
ных исследований УкрНИИГаза (зав. лабораторией С. Е. Бара- 
ненко, г. Харьков). Полученные результаты сопоставлены с физи­
ко-химическими характеристиками конденсатов: плотностью, вяз­
костью, молекулярным весом, показателем преломления, мольной 
рефракцией, температурой кипения, а также с данными об их 
фракционном и групповом составах (рис. 86). Из них следует, что 
с увеличением молекулярного веса конденсатов природного газа 
возрастают величины их плотности и вязкости. Кривая выхода 
флотации т не следует этой зависимости, по конфигурации она 
более близка к кривым показателей преломления,мольной рефрак­
ции и температуры кипения. Наиболее эффективными гидрофоби- 
заторами из изученных являются конденсаты природного газа Ма- 
шевокого, Ефремовского и Солоховского месторождений. Провер­
ка данных о гидрофобизирующем действии конденсатов, получен­
ных при флотации крупнозернистого хлорида калия в трубке Хал- 
лимоида, была произведена в Белорусском филиале ВНИИГа 
(г. Солигорск) в лабораторной флотационной машине объемом 
1,5 л с кипящим слоем конструкции ГИГХСа с «плавающим» им­
пеллером. Флотация осуществлялась на обеошламланной сильви- 
иитовой руде крупностью —3,0 +  0,5 мм. Время кондиционирова­
ния с солянокислым октадециламином (ОДА-HCl) 1 мин, с кон­
денсатами — 2 мин, соотношение Ж  : Т три кондиционировании 
равно 0,35. Расход ОДА-НО 130 г/т, соснового масла 15 г/т, кон­
денсатов 800—900 г/т. Результаты этих исследований приведены 
на рис. 86 (кривые извлечения е и эффективности флотации Е ). 
Из них видно, что данные, полученные в лабораторной флотацион­
ной машине, подтвердили выводы, сделанные на основании флота­
ционных опытов в трубке Халлимонда о том, что наиболее флота- 

, ционно активными являются конденсаты Машевского, Солоховско­
го, Ефремовского месторождений.

Следует отметить сходимость результатов, полученных ме­
тодами бешенной и пенной флотации, учитывая, что при флотации 
в лабораторной флотационной машине действие реагѳнтов-гидро- 
фобизаторов нивелируется благодаря сложным аэродинамическим 
условиям и применению реагента-вспешвателя, в то время как при. 
бешенной флотации проявляются индивидуальные свойства ре­
агентов в более чистом виде. Сопоставление гидрофобизирующих



свойств омесей углеводородов, сложных по составу, ■ какими явля­
ются конденсаты .природного газа, с их физическими и физико-хи­
мическими свойствами (см. рис. 86) показало, что так же, как 
и .в случае индивидуальных углеводородов, вязкость не является 
показателем, определяющим флотационную активность конденса­
тов природных газов. В данном случае величины выхода флотации 
в большей мере коррелируются г. показателем преломления и моль­
ной рефракцией, являющимися функцией поляризуемости и, сле-

КонденсатЬі природного газа.

Рис. 8 6 . Физико-химические характеристики конденсатов природных газов не­
которых месторождений Украины и результаты флотации хлорида калия 
уксуснокислым ОДА в сочетании с указанными конденсатами. Расход 

ОДА-НАс 100 г/т, конденсатов — 800 г/т:
I — мольная рефракция (R, см3); II — молекулярный вес (М); III — темпера­
тура кипения (£кип, ° С) ; IV — извлечение (е, %), данные Белорусского фили­
ала ВНИИГа; V — эффективность (Е, %), данные Белорусского филиала 
ВНИИГа; VI — плотность (d, г/см3); VII — показатель преломления (Лд); 
VIII— выход беспенной флотации (7 , %); IX — вязкость (ц, спз); 1 — гле­
бовский; 2 — перещепинский; 3 — гнединцевский; 4 — боровской; 5 — глинско- 
розбышевский; 6 — кегичевский; 7 --- ефремовский; 8 — машевский; 9 — соло-

ховский;
■доівательно, состава и строения молекул реагента. Наблюдаемая 
зависимость менее отчетливая, чем для индивидуальных углеводо­
родов. В результате произведенной .нами обработки данных о тем­
пературах выкипания _ конденсатов природного газа ряда место­
рождений Украины получены диаграммы фракционного состава



этих конденсатов (рис. 87). При сопоставлении группового угле­
водородного состава некоторых конденсатов природных газов 
(табл. III.21) с диаграммами их фракционного состава видно, что 
в наиболее эффективном из конденсатов — машевском— наивыс­
шее содержание парафиновых углеводородов (62,8%) и наимень-

I г

Рис. 87. Диаграммы фракционного состава конденсатов 
природного газа:

Î —= глебовского; 2 — ефремовского; 3 — солоховского; 4 — 
машевского

шее — нафтеновых (22,4%); выкипание углеводородов растянуто 
почти равномерно в широком интервале температур (от 90° до 
360°С).

Конденсат Солоховского месторождения в основном состоит из 
нафтеновых углеводородов (86,4%)- Содержание парафиновых уг­
леводородов в нем самое низкое (13,6%) и отсутствуют аромати­
ческие углеводороды (0,0%). Этот конденсат выкипает в узком 
интервале яри высоких температурах (190—250° С). Наименее эф­
фективный конденсат Глебовского месторождения состоит из тех 
же классов углеводородов, что и Машевского месторождения, 
в нем содержится парафиновых 59,9%, нафтеновых 32,1%'. Одна­
ко диаграмма фракционного состава этого конденсата отличается 
от диаграмм остальных конденсатов тем, что конденсат Глебовско­
го месторождения выкипает в более узком интервале при самых 
низких температурах (30—190° С).

Причина различия в эффективности гидрофобизирующего дей­
ствия исследованных конденсатов при близком содержании в них 
упомянутых углеводородов заключается, очевидно, в более- узком 
составе самих парафиновых, нафтеновых и ароматических углево-



Метановые, %~Ш

Рис. 88. Зависимость выхода КС1 при флотации в трубке Халлимон- 
да от группового состава конденсатов (а) и зависимость извлечения 
КС1 при флотации сильвинитовой руды в лабораторной флотаци- 
онной машине (по данным Белорусского филиала ВНИИГа) от 
группового состава конденсатов (б). Номера точек на кривых соот­

ветствуют конденсатам: -
1 — глебовскому; 2 — перещепинскому; 3 — гнединцевскому; 4 — во­
ровскому; 5 — глинско-розбышевскому; 6 — кегичевскому; 7 — ефре­
мовскому; 8 — машевскому; 9 — рыбальскому; 10 — солоховскому



Т а б л и ц а  III.21
Групповой углеводородный состав конденсатов природного газа 

некоторых месторождений Украины

Месторождение
Содержание углеводородов, вес. %

ароматических нафтеновых метановых

Глебовское . . . . 8,0 32,1 59,9
Перещепииское............... 9,2 34,0 56,8 •
Гнединцевское ....................... 18,7 25,4 55,9
Боровское ....................... 2,7 40,9 56,4
Глинско-Розбышевское . . . 16,1 23,1 60,8
Кегичевское ........................... 16,9 41,4 41,7
Ефремовское . . . . . 18,0 30,4 51,6
М аш евское............................... 14,8 22,4 62.8
Рыбальское . . ................ 0,7 81,4 17,9
Солоховское ....................... 0,0 86,4 13,6

)
дородов. Подтверждением этому служат диаграммы фракционного 
состава конденсатов, из которых видны различия в' составе таких 
близких но общему количеству парафиновых и нафтеновых угле­
водородов как Машевского месторождения (62,8% парафинов) 
и Глебовского месторождения (59,9% парафинов), но отличаю­
щихся тем, что в глебовском конденсате в основном содержатся 
низкокииящие (низкомолекулярные), а в машевском— высококи- 
пящие (более высокомолекулярные) парафиновые углеводороды.

По-видимому, часть углеводородов в каждом конденсате не яв­
ляется гидрофобизатором, а скорее балластом. В связи с этим для 
изыскания оптимальных реагентов-гидрофобизаторов необходимо 
исследовать влияние углеводородного состава на гидрофобизиру- 
ющее действие узких температурных фракций конденсатов.

На рис. 88 показана зависимость показателей флотации от 
группового состава конденсатов. Зависимость имеет сложный ха­
рактер, однако прослеживается тенденция к увеличению выхода 
при повышенных и пониженных концентрациях каждой из групп 
углеводородов в конденсатах. Зависимость, таким образом, имеет 
оптимальный характер. Для выдвижения каких-либо гипотез необ­
ходимы дальнейшие исследования. Существенным является то, что 
данные, полученные при флотации в трубке Халлимонда, в общем 
совпали с данными флотации в лабораторной .флотационной ма­
шине, выполненными Белорусским филиалом ВНИИГа (ем. 
рис. 88).

Ф р а к ц и и  н е к о т о р ы х  к о н д е н с а т о в  
п р и р о д и о г о - г а з а

Изучена флотационная активность сочетаний ОДА • НАс и уз­
ких фракций наиболее флотационно активных конденсатов — ма­
шевского, ефремовского и солоховского, а также наименее актив-



Физические характеристики и групповой углеводородный состав фракций 
газового конденсата Ефремовского месторождения

Темпера­
турные

пределы
отбора

фракций,
°С

Выход 
фракций, 

вес. % 
на кон­
денсат

Исходная
фракция

Содержание углеводородов, вес. 96
ароматические нафтеновые метановые

*3°
20

nD
на

фрак­
цию

на кон­
денсат

на
фрак­

ам ю
на кон­
денсат

на
фрак- 

ij. и ю

на
кон­
ден­
сат

До 60 2,2 100,0 2,2
60—95 11,1 0,7315 1,4110 16,0 1,8 47,9 5,3 36,1 4,0
95-122 20,2 0,7616 1,4270 21,8 4,4 52,0 10,5 26,2 5,3

122—150 17,6 0,7756 1,4370 25,4 4,5 56,7 10,0 17,9 3,1
150—175 11,6 0,7812 1,4395 24,6 2,9 34,0 3,9 41,4 4,8
175—200 9,4 0,7847 1,4410 19,7 1.8 33,7 3,2 46,6 4,4
200—250 10,6 0,8003 1,-4485 12,9 1,4 22,1 2,3 65,0 6,9
250—300 12,0 0,8147 1,4535 10,1 1,2 42,7 5,1 47,2 5,7
Выше 300 5,3 — — . --- — — — 5,3

И т о г о 18,0 — 40,3 — 41,7

Т а б л и ц а  111.2 3-
Физические характеристики и групповой углеводородный состав фракций 

газового конденсата Машевского месторождения

Темпера­
турные

пределы
отбора

фракций,
°С

Выход 
фракций, 

вес. % 
на кон­
денсат

Исходная
фракция

Содержание углеводородов, вес %
ароматические нафтеновые метановые

Я20“4
„2° 
n D

на
фрак­
цию

на кон­
денсат

на
фрак­
цию

на кон­
денсат

на
фрак­
цию

на
кон­
ден­
сат

До 60 2,6 100,0 2,6
60—95 6,7 0,7247 1,4065 12,6 0,8 46,2 3,1 41,2 2,8
95—122 12,0 0,7530 1,4215 17,0 2,0 49,7 6,0 33,8 4,0

122— 150 9,4 0,7643 1,4302 20,0 %0 51,6 4,8 28,4 2,6
150—175 7,6 0,7788 1,4365 17,6 1,3 42,1 3,2 40,3 3,1
175-200 7,6 0,7899 1,4468 25,3 1.9 41,5 3,2 33,2 2,5-
200—250 „ 13,2 0,8179 1,4565 16,1 2,1 6,3 0,8 77,6 10,2
250—300 22,4 0,8340 1,4649 21,1 4,7 5,8 1,3 73,1 16,4

Выше 300 18,5 — — — — — — — 18,5

и 1 И т о г о  1 14,8 — 22,4 — 62,8

ного — глебовского. Образцы фракций и .некоторые данные об 
их физико-химических, свойствах и групповом составе (табл.
III.22—III.24) были нам любезно предоставлены для исследования



Т а б л и ц а  III.24
Физические характеристики и групповой углеводородный состав фракций 

газового конденсата Глебовского месторождения

Температурные 
пределы отбора 

фракций, °С

Выход 
фракций, 

вес. 96 
на кон- 
' денсат

Исходная
фракция

Содержание углеводородов, вес. 96

ароматиче­
ские нафтеновые метановые

d20а4
„20
nD

на
фрак­

цию

на
кон­
ден­
сат

на
фрак­
цию

на
кон­
ден­
сат

на
фрак­

цию

на
кон­
ден­
сат

Г азообразование 
До 60 
60—95 
95-122  

122—150 
Выше 150

13,4
15.6 
29,9
18.6 
14,2
8,3

0,7021
0,7433
0,7638
0,7931

1,3953
1,414?
1,4310
1,4450

1,8
8,8

25,6
27,0

0.6
1,6
3,6
2,3

44,9
48.1
41.1
46.2

13,4
9,0
5,9
3,8

100,0
100,0
53.3 
43,1
33.3 
26,8

13,4
15,6
15,9
8,0
4,7
2,2

_________________________________ I_______________________________________________________
Итого 8,1 32,1 59,8
Групповой углеводородный состав фракций Солоховского газового конденса­

та: нафтеновых углеводородов 86,4% и метановых углеводородов 13,6%.

лабораторией 
(г. Харьков).

Полученные экспери­
ментальные данные при­
ведены на рис. 89. Из них 
следует, что общим и ха­
рактерным для фракций 
всех изученных конденса­
тов является повышение 
флотационной активности 
с повышением темпера­
турных пределов отбора 
фракций. Фракции с более 
низкими температурными 
пределами менее эффек­
тивны как гидрофобизато- 
.ры, следовательно, явля­
ются балластом. При рас­
смотрении группового со­
става фракций конденса­
тов видно, что наиболее 
эффективный машевекий 
конденсат в основном со­
стоит из парафиновых и 
нафтеновых углеводоро­
дов с небольшой при­
месью ароматических уг-

газоконденсатных исследований УкрНИИГаза

Рис. 89. Результаты флотации хлорида ка­
лия уксуснокислым ОДА в сочетании 
с фракциями конденсатов природных газов 
некоторых месторождений Украины. Расход 
ОДА . НАс 100 г/т, фракций 800 г/т: фрак­
ции конденсатов 1 — ефремовского; 2 — ма- 
шевского; 3 — солоховского; 4 — глебов­

ского
леводород’ов. Наиболее высокой флотационной активностью облада-



ют фракции с температурными пределами от 200° С и выше, содер­
жащие в своем составе 73,1—77,6%' парафиновых углеводородов.

Наименее эффективный глебовский конденсат содержит ‘гораз­
до меньше парафиновых и больше ароматических углеводородовио 
сравнению с машевским конденсатом и состоит в основном из бал­
ластных низкокипящих фракций.

Солоховский конденсат состоит из 86,4% нафтеновых углево­
дородов, 13,6% парафиновых и имеет высокие пределы выкипания 
(190—250°С). Он проявляет гораздо большую флотационную 
активность по сравнению с глебовским конденсатом, но несколько

Рис. 90. Зависимость выхода флотации хлорида калия от 
группового состава фракций ефремовского конденсата. Но­

мера точек на кривых соответствуют фракциям, °С:
1 — 60—95°; 2 — 95— 122°; 3 — 122— 150°; 4 — 150— 175°;

5 — 175—200°; 5 — 200—250°; 7 — 250—300°.

меньшую, чем у соответствующих температурных фракций машев- 
екого конденсата, состоящих преимущественно из парафиновых 
углеводородов.

Выше было установлено, что индивидуальные углеводороды по 
увеличению гидрофобизнруюацего действия располагаются в после­
довательности; аромати'ческие<нафтеновые<парафиновые. Следо­
вательно, полученные результаты о флотационной эффективности 
узких фракций конденсатов природного газа — сложных смесей 
углеводородов определенного состава — полностью согласуют­
ся с данными о флотационной активности индивидуальных угле­
водородов различного строения.

На рис. 90 показана зависимость показателей флотации от 
группового состава узких фракций ефремовского конденсата. Как 
и в случае конденсатов природного газа, зависимость имеет опти-



мальньвд характер. Наблюдается тенденция ік увеличению выхода 
при повышенных и пониженных концентрациях каждой из групп 
углеводородов в узких фракциях конденсатов.

Ф р а к ц и и  н е ф т и

Определена флотационная активность сочетаний некоторых вы- 
сококипящих фракций азербайджанских (Нефтяных камней и Сан-

Рис. 91. Результаты флотации хлорида калия уксус­
нокислым ОДА в сочетании с фракциями нефти 
и некоторые физико-химические характеристики 

фракций:
/ — выход флотации (-[, %) при расходе ОДА. НАс 
60 г/т, фракций 600 г/т; / /  — показатель преломления 
(Лд); III— плотность (d, г/см3); IV — выход флота­
ции (ф, %) при расходе ОДА. НАс 20 г/т, фракций 
200 г/т; / — гексадекан; 2 — Нефтяные камни, 
фракция 320—330° С; 3 — сангачальская нефть, фрак­
ция 200—300° С; 4 — сангачальская нефть, фракция 
340—350° С; 5 — депарафинизированная нефть Неф­
тяных камней, фракция ~  300° С; 6 — депарафини­
зированная сангачальская нефть, фракция ~  300° С;
7 — деароматизированная нефть Нефтяных камней, 
фракция 200—300° С; 8 — нафтеновая фракция 200—

300° С из туркменской нефти

гачальской) и туркменской нефтей с ОДА-НАс по отношению 
к крупнозернистому хлориду калия (рис. 91). Там же для сравне-



ния приведена флотационная характеристика .парафинового угле­
водорода гексадекана, полученная в одной серии с фракциями 
нефти. Наиболее флотациоінно активным является чистый парафи­
новый углеводород. Из испытанных фракций нефтей (смесей па­
рафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов) ближе 
всех к гексадекану по флотационной активности фракция Нефтя­
ных камней о температурными пределами отбора 320—330° С и де-

ароматизированная фрак­
ция этой же нефти о более 
широкими температурными 
пределами 200—300° С. Сле­
довательно, удаление арома­
тических углеводородов из 
фракции Нефтяных камней 
(т. е. повышение в ней со­
держания парафиновых и , 
нафтеновых углеводородов) 
позволяет повысить флота­
ционную активность сравни­
тельно низкокипящей фрак­
ции (200—300° С) до уровня 
фракции с температурными 
пределами 320—330° С. Де­
парафинизация фракции 
Нефтяных камней даже при 
высоких температурных пре­
делах (около 300°) приводит 
к значительному снижению 
ее флотационной активности. 
Для фракций менее эффек­
тивной сангачальской нефти 
наблюдается такая же зави­
симость флотационной ак­
тивности от их группового 
состава. Нафтеновая фрак­
ция туркменской нефти (тем­
пературные пределы 200—- 
300° С) менее эффективна, 

чем деароматизированная (т. е. е повышенным содержанием па­
рафинов) фракция Нефтяных камней с теми же температурными 
пределами отбора. Эти результаты полностью согласуются с дан­
ными о зависимости флотационной активности фракций конденса­
тов природного газа от их группового состава и индивидуальных 
углеводородов от их строения.

Рис. 92. Зависимость сорбируемости 
гидрохлорида ОДА хлоридом калия 
в присутствии различных углеводородов 

от их строения:
1 — холостой опыт без углеводородов; 
углеводороды: 2 — бензол; 3 — цикло­
гексан; 4 — октан; 5 — додекан; 6 — гек­

садекан



Система: ОДА-HCl + индивидуальные углеводороды различного-
строения

Экспериментальные данные приведены на рис. 92. Из них вид- 
но, что различные углеводороды по-разному влияют на сорбируе- 
мость гидрохлорида ОДА хлоридом калия. Ароматический углево­
дород— бензол оказывает депресоирующее.действие на сорбцию 
ОДА-НО по сравнению с холостым опытом по определению сорб­
ции на хлориде калия в отсутствие углеводородов. Нафтеновый 
углеводород — циклогексан способствует небольшому повышению 
сорбции по сравнению с холостым опытом. В присутствии парафи­
новых углеводородов — октана, додекана и гексадекана сорбция 
ОДА-HCl хлоридом калия значительно увеличивается, причем она 
повышается с увеличением длины углеводородного радикала и со­
ставляет для гексадекана 94%. Следовательно, по данным сорбци­
онных исследований, по увеличению положительного влияния на 
сорбируемоеть ОДА-НО хлоридом калия углеводороды различ­
ных классов располагаются в той же последовательности, что и по 
флотационной активности: ароматические<нафтеновые ̂ парафи­
новые.

Метод измерения краевых углов смачивания

Система: ОДА-НАс +  углеводороды различного состава и строения

Данные, полученные при определении избирательной смачива­
емости сильвина указанными углеводородами (рис. 93), свидетель­
ствуют о том, что парафиновые углеводороды и ларафинизирован- 
ные (алкилированные) ароматические углеводороды обладают 
лучшей смачиваемостью по отношению к поверхности сильвина, 
чем непарафинизированные ароматические и нафтеновые углево­
дороды. Это согласуется с полученными флотационным методом 
результатами о флотационной активности углеводородов различ­
ного строения. Нафтеновые углеводороды показали более низкую 
смачиваемость, чем ароматические, а конденсаты природных га­
зов — такую же, как ароматические углеводороды. Полученные 
величины краевых углов смачивания являются значительными, что 
свидетельствует о довольно сильном взаимодействии молекул уг- - 
леводородов с поверхностью хлорида калия.

Представляло интерес также влияние расхода соли амина на 
смачиваемость хлоридов калия и натрия углеводородами различ­
ного строения. Полученные данные для представителей парафино­
вых, нафтеновых и ароматических углеводородов — декана, цик­
логексана и бензола — подтверждают сделанный ранее вывод 
о повышенном сндрофобизирующем действии насыщенных парафи­
новых углеводородов, особенно при малых расходах соли амина.



Поверхность хлорида калия характеризуется большей смачи­
ваемостью всеми изученными углеводородами по сравнению с хло­
ридом натрия при расходе ацетата октадѳциламина в пределах 
20—150 г/т. Из сравнения результатов исследования гидрофобши- 
рующего действия сочетаний солей ОДА с углеводородами различ­
ного строения методами беопенной флотации, сорбционным и из­
мерения краевых углов смачивания можно сделать следующее за­
ключение: данные, полученные всеми перечисленными методами, 
согласуются между собой; индивидуальные углеводороды по гид- 
рофобизируюіщему действию на крупнозернистый хлорид калия

Рис. 93. Величины краевых углов при определении избирательного 
смачивания хлорида калия углеводородами и насыщенным раство­
ром хлоридов калия и натрия в воде. Расход ОДА • НАс 20 г/т: 
углеводороды; / — пентан; 2 — октан; 3 — декан; 4 — додекан; 5 — 
гексадекан; 6 — бензол; 7 — толуол; 8 — бутилбензол; 9 — додецил- 
бензол; 10 — ксилол (л); 11 — цимол (л); 12 — циклогексан; 13 — 
этилциклогексан; 14 — фенилциклогексан; .конденсаты: 15 — глебов­

ский; 16 — машевский; 17 — солоховский

располатаютбя в последовательности: парафиновые >  нафтено­
вые >  ароматические; гидрофобизирующее действие природных 
и промышленных смесей углеводородов с известным групповым 
составом (фракций нефти и конденсатов природного газа) согла­
суется с аналогичным действием индивидуальных углеводородов; 
флотационная активность ароматических углеводородов значи­
тельно повышается при введении в них алкильных радикалов; ме­
тод измерения краевых углов смачивания по сравнению с беопен­
ной флотацией для изученной системы является менее чувстви-



-тельным .критерием для определения зависимости гидрофобизиру- 
іощѳго действия углеводородов от их строения.

Методом беспениой флотации изучены флотационные свойства 
трех следующих систем.

Система II. Соль О Д А +поверхностно-активное вещество

При исследовании этой системы применяли 0,4%-ные растворы 
уксуснокислого ОДА в ацетоне, в которые вводили добавляемые 
ПАВ в количествах 0,1; 1,0; 10,0 стехиометрии по отношению 
к ОДА-НАс. Растворы реагентов загружали калиброванными ка­
пиллярными пипетками. Расход ОДА-НАс составлял 40 г/т. В хо­
лостом опыте определяли флотационную характеристику раствора 
ОДА-НАс без добавки ПАВ.

В качестве добавок использовали неионогенные и гетероноляр- 
иые кислородсодержащие (карбоновые кислоты, спирты, альдеги­
ды, кетоны, фенолы), азотсодержащие (амины, амиды, четвертич­
ные соли аммония), серусодержащие (сульфокарбоновая кисло­
та) и другие соединения.

Катионактивные поверхностно-активные вещества (амиды, тре­
тичный амии и четвертичные соли аммония) были синтезированы 
в Волгодонском филиале Всесоюзного научно-исследовательского 
и проектного института жирозаменителей (г. Волгодонск) и лю­
безно предоставлены нам для исследования.

Все вещества имели квалификацию «хч», лишь четвертичная 
соль аммония была использована в виде 50%-ного раствора в изо- 
пропаноле.

Сульфолауриновая кислота была .применена в качестве добав­
ки к ОДА-НАс ((позиция 12 на рис. 94) и /как составная часть со­
ли ОДА (позиция 13 на то.м же и рисунках 95, 96). Результаты 
исследования наиболее характерных представителей различных 
классов соединений показаны на рис. 94 в относительных единицах. 
Из рисунка видно, что лучшими активаторами ОДА-НАс являют­
ся фенол (при трех концентрациях) и триэтаноламин (при введе­
нии в количестве 0,1 моля). Значительно меньшими активаторами 
оказались третичный аминСі7- 2о> гексилтолилкетон и гексиловый 
спирт. Остальные ПАВ или не влияют на флотационные свойства, 
или являются сильными депрессорами ОДА-НАс, что в значитель­
ной степени зависит от концентрации добавляемого ПАВ.

Система III. (Соль О ДА + П  AB) +  углеводород

Готовили два типа растворов: 0,4%-ные растворы ОДА-НАс в 
ацетоне с добавкой тех же ПАВ и в тех же количествах по отно­
шению к ОДА-НАс, что и в системе II, и 4%'-ный раствор тетра­
декана в ацетоне. Растворы реагентов загружали в виде смеси. 
Расход ОДА-НАс 40 г/т, тетрадекана — 400 г/т. .



Рис-. 94. Зависимость выхода флотации КС1 уксусно­
кислым ОДА в относительных единицах от количества 
различных реагентов и технических смесей, добавляе­
мых в раствор ОДА.НАс. Расход ОДА-НАс 40 г/т: 
количество добавляемого реагента по Отношению к ос­
новному собирателю, моль: I — 0,1; И — 1,0; III — 10,0; 

7j: — выход флотации для системы ОДА . НАс+добав- 
ка, %; То — выход флотации для ОДА-НАс, %; реа­
генты: 1 — семикарбазид; 2 — гексаметилендиамин; 3 — 
триэтаноламин; 4 — третичный амин С,7.20; 5 — амид 
Сю-13; б — амид С17_20; 7 — четвертичная соль аммония 
АБДМ С|4.16; 8 — гексиловый спирт; 9 — фенол; 10 — 
лауриновый альдегид; 11 — гексилтолилкетон; 12 и 13 — 

сульфолауриновая кислота



В качестве холостого опыта служила флотационная характери­
стика системы ОДА-НАс +  тетрадекан без ПАВ. Флотационные 
характеристики изученных систем приведены на рис. 95 в тех же 
единицах.

•Как и в предыдущей системе, активатором ОДА-НАс является 
триэтаноламин, но в значительно меньшей степени, чем в отсутст-

Рис. 95. Зависимость выхода флотации КС1 уксусно­
кислым ОДА в сочетании с тетрадеканом (в относитель­
ных единицах) от количества различных реагентов 
и технических смесей, добавляемых в раствор ОДА.
•НАс. Расход ОДА-НАс 40 г/т, тетрадекана 400 г/т: 
количество добавляемого реагента по отношению 
к основному собирателю, моль: I — 0,1; II — 1,0;
III— 10,0; f x — выход флотации для системы ОДА- 
■НАс+тетрадекан+добавка, %; ц, — выход флотации 
для системы ОДА • НАс+тетрадекан, %; реагенты: 1 — 
семикарбазид; 2 — гексаметилендиамин; 3 — триэтанол­
амин; 4 — третичный амин С 17_20; 5 — амид С10.13; 6 —

. амид С17.20; 7 — четвертичная соль аммония АБДМ 
С14, |6;в — гексиловый спирт; 9 —■ фенол; 10 — лаурино- 
вый альдегид; 11 — гексилтолилкетон; 12 и 13 — суль- 

фолауриновая кислота
вне углеводорода. іВ этой системе активирующее действие про­
явилось у четвертичной .соли аммония (V фракция алкилдиметил- 
бензилам.'Монийхлорида — АБДМСн-іб) и 'незначительное — у



третичного амина С17—20 и лауіринового альдегида. .Віведеиие ПАВ 
в количестве 10,0 стехиометрии іпо отношению к ОДА-НАс ів боль­
шинстве случаев шриіводит к сильной депрессии последнего.

Система IV. Соль ОДА+ (углеводород+-ПАВ)

Для исследования этой -системы применяли: 0,4%-ный раствор 
ОДА-НАс и 4%-ные тетрадекана, в которые вводили добавки тех 
же ПАВ и в тех же относительных количествах (0,1; 1,0; 10,0 сте­
хиометрии) по отношению к тетрадекану. Растворы загружали в 
виде смеси с теми же расходами ОДА-НАс и тетрадекана, что и

Рис. 96. Зависимость выхода флотации КО уксуснокислым 
ОДА в сочетании с тетрадеканом (в относительных единицах) 
от количества различных реагентов и технических смесей, до­
бавляемых в раствор тетрадекана. Расход ОДА-НАс 40 г/т, 

тетрадекана 400 г/т:
количество добавляемого реагента по отношению к основному 
собирателю, моль: / — 0,1; / / — 1,0; / / / — 10,0; — выход
флотации для системы ОДА-НАс +  тетрадекан +  добавка, %;
То — выход флотации для системы ОДА-НАс +  тетрадекан,
%, реагенты: 1 — семикарбазид; 2 — гексаметнлендиамин; 3 — 
триэтаноламин; 4 — третичный амин С]7_20; 5 — амид Cjo-іЗ’
6 — амид С)7.20; 7 — четвертичная соль аммония АБДМ С]4_]е,'
8 — гексиловый спирт; 9 — фенол; 10 — лауриновый альдегид;
11 — гексилтолилкетон; 12 и 13 — сульфолауриновая кислота

в системе III. Холостой опыт аналогичен таковому в предыдущей 
системе.

-Результаты эксперимента1 (рис. 96) свидетельствуют о еще 
меньшей активации поверхностно-активными веществами данной 
системы по сравнению с предыдущей. Активаторами тетрадекана 
являются четвертичная соль аммония АБДМ См-іб, гексиловый 
спирт в двух концентрациях и лауриноівый альдегид. Харак­
терно, что эти же соединения проявили себя как активаторы 
ОДА-НАс в сочетании с тетрадеканом (система III) в .противопо­
ложность системе II, где тетрадекан отсутствовал.



Интересно отметить, что серия опытов с применением раство­
ров тетрадекана с добавками тех же ПАіВ и в тех же количествах 
по отношению к тетрадекану, в отсутствие ОДА-НАс показала ну­
левую флотационную активность.

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о том, что 
ряд поверхностно-активных веществ активирует флотацию, т. е. 
усиливает действие основных реагентов — соли амина и углеводо­
рода, другие же оказывают дѳпрессирующее действие. Депресси- 
рующее и активирующее действие ПАВ зависит как от функцио­
нальной их принадлежности, величин углеводородного радикала, 
исследуемой системы, так и от расхода. ПАВ, введенные в количе­
стве 0,1 стехиометрии к основным реагентам, в большинстве слу­
чаев способствуют получению 'более высоких выходов флотации, 
чем при до'бавке их в количестве 1,0 стехиометрии. Расход ПАВ 
в количестве 10,0 стехиометрии, за редкими исключениями, приво­
дит к депрессии действия основных флотационных реагентов.

На основании проведенного исследования можно сделать за­
ключение о веществах, активирующих и депресеирующих флота­
цию крупнозернистого сильвина. Следовательно, оказывается воз­
можным введением соответствующих ПАВ и подбором углеводоро­
дов регулировать показатели флотационного обогащения.

Выводы

1. Исследована флотационная активность по отношению к круп­
нозернистому хлориду калия сочетаний окТадециламина с гидрофо- 
бизаторами различной химической природы, гомогенными и гете­
рогенными по отношению к ОДА в насыщенном солевом растворе 
хлоридов калия и натрия. Дана оценка активирующего и делрес- 
сцрующего действия ПАВ в сочетаниях с ОДА в качестве первич­
ного іреаіганта-собирателя, в отсутствии и в присутствии углевсхдо- 
родов-гидрофобизаторов. Полученные данные относятся к систе­
мам четырех типов: ОДА +  углеводород (I); ОДА+ПАВ (II); 
(ОДА +ПАВ) +  углеводород (III) и ОДА + (углеводород +  ПАВ) 
(IV).

2. В системе (I) изучена флотационная активность индивиду­
альных парафинов (с числом углеродных атомов 6—16), нафтено­
вых и ароматических углеводородЬе с различным числом ядер и 
разной 'степенью алкилирования (моно- и диалкилзамещенные' 
с различной длиной углеводородных радикалов нормального и изо­
строения).

Найдено, что по активирующему действию углеводороды распо­
лагаются в последовательности: парафиновые>нафтеновые>аро- 
матичеекие. Замещенные бензола с одной, двумя и тремя металь­
ными группами показали 'большее активирующее действие по 
сравнению с незамещенным бензолом, причем выход флотации 
увеличивается в ряду бензол<толуол<іксилолы (о-, м-, /г-). Для 
углеводородов нафтенового ряда, как и для ароматических, харак­



терна большая флотационная активность алкильных замещенных 
циклогексана в сравнении с незамещенным циклогексаном. С уве­
личением числа конденсированных ядер активирующее действие 
снижается в ряду 'бензол—нафталин—антрацен и может 'быть по­
вышено введением алкильных заместителей. При этом флотацион­
ная активность повышается с увеличением алкильного радикала.

Аналогичные зависимости найдены для природных смесей угле­
водородов — конденсатов природного газа, среди которых были 
выделены наиболее активные (парафинизифованные) и применены 
для крупнозернистой флотации в сочетании с ацетатом ОДА.

3. Установлено, что на показатели флотации в системе (I) пре­
обладающее влияние оказывают химический состав и строение уг­
леводородов, но не такие физические свойства, как плотность, 
вязкость, температура плавления и др.

4. В качестве ПАВ в остальных трех системах были испытаны 
соединения, включающие первичный алифатический радикал с раз­
личным числом углеродных атомов: карбоновые и сульфокарбоно- 
вые кислоты (Сі—См); спирты (Сі—Сіе); третичные амины(Сі7- 2о)'> 
амиды (Сю-із; Сі7- 2о); четвертичные (См—іе) и дичетвертичные соли 
аммония (С4‘, С12); алкилимидазолиньНСэ-ы); амидокислоты Сю-ш). 
Была также исследована флотационная активность (в сочетании 
с другими реагентами) отдельных представителей длинноцепочеч­
ных альдегидов и кетонов, фенола, семикарбазида и др.

5. Установлено, что среди испытанных ПАВ имеются как акти­
ваторы, так и децрессофы флотации. Эффект зависит от способа 
введения реагента, его концентрации (соотношение ОДА—ПАВ) 
•и в іменьшей степени — от щрироды углеводорода (система IV).

Во всех случаях ПАВ, для которых установлено диспергирую­
щее действие по отношению к ОДА (спирты), активируют флота­
цию. Активация, однако, имеет место и в ряде систем, для кото­
рых механизм взаимодействия ОДА—'ПАВ является более слож­
ным: эффект активации в гомогенной системе (II) больше, чем 
в присутствии углеводорода (IV).

§  4 . В Л И Я Н И Е  П Р И Р О Д Ы  И К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И И  Ф Л О Т А Ц И О Н Н Ы Х  

Р Е А Г Е Н Т О В  Н А  К Р И С Т А Л Л И З А Ц И Ю  М И Н Е Р А Л Ь Н Ы Х  С О Л Е И  

И З  С О Л Е В Ы Х  Р А С Т В О Р О В

Флотационное обогащение растворимых солей происходит из 
солевого раствора сложного ионного состава. Контроль технологи­
ческого режима процесса включает методики быстрого определе­
ния остаточных концентраций тех поверхностно-активных веществ 
(ПАВ), которые применяются при флотации (соли аминов, карбо­
новые кислоты — собиратели, пол'иакриламид, кремниевая кисло­
та депрессоры).

Известно, что при добавлении неводных растворителей, смеши­
вающихся с водой, к солевым растворам, происходит резкое умень­



шение растворимости солей вследствие изменения химического со­
става растворителя и они выпадают в осадок. Было замечено, что 
скорость оседания осадка, его объем зависят от большого числа 
факторов: количества спирта, способа смешения его с солевым ра­
створом, температуры, присутствия поверхностно-активных ве­
ществ и др. Если смешение производится в одинаковых условиях 
и при одинаковой температуре, то старость оседания осадка и его 
объем зависят только от вида и содержания ПАВ в растворе. Эти 
наблюдения позволили предложить новый метод [77] количествен­
ного определения флотационных реагентов в оборотном растворе.

В настоящем параграфе описаны результаты опытов по изуче­
нию влияния вида и количества флотационных реагентов на объем 
осадков при действии метилового спирта на насыщенные солевые 
растворы калийных руд.

Цель этих опытов — подбор оптимальных условий и получение 
необходимых данных для разработки методов количественного оп­
ределения флотационных реагентов.

Солевыми растворами служили насыщенные растворы солей 
квалификации «хч» хлориды калия, натрия, магния и др., а также 
оборотные маточные растворы.

В качестве флотационных реагентов изучали карбоновые кис­
лоты С7—Cg, полиакриламид (ПАА) и соль октадециламина.

К солевым растворам добавляли .метиловый и этиловый спирты.
Эксперимент проводили в градуированных бюретках, объемом 

30 ,мл с притертыми пробками. Цена деления составляла 0,1 мл.
Опыты были проведены при температуре 10—24° С.

Методика исследований

Пробу исследуемого солевого раствора при температуре 12— 
18° С (3 мл раствора) помещали в калиброванную бюретку, емко­
стью 30 мл с 'притертой пробкой. Приливали метиловый или эти­
ловый спирт до общего объема 30 мл, закрывали пробкой и пере­
мешивали 1—2 минуты. Бюретку устанавливали вертикально и по 
мере оседания осадки через каждые 30 секунд записывали его 
объем.

Флотационные реагенты вводили в солевые растворы в количе­
ствах, соответствующих принятому режиму флотации (ПАА—, 
40 г/т, карбоновые кислоты — 200—400 г/т, гидрохлорид октаде- 
циламина 130 г/т).

Результаты опытов

На рис. 97—'101 приведены результаты опытов с насыщенным 
солевым раствором, содержащим полиакриламид и не содержащим 
его.

Опыты проводились при разных температурах: 10, 12, 14, 16 и 
.18° С.



Представленные данные 'показывают, что, .начиная с 12 мин, 
объем осадка почти не 'изменяется, 'следовательно, опыт іможню іпіре- 
кратить на 12—14 минутах.

■В дальнейшем мы будем говорить только о конечных объемах 
осаждаемых осадков, т. е. объемах на 12—14 мин. опыта.

Рис. 97. Кинетика осаждения солей 
из маточного раствора в отсутствии 
(7) и в присутствии (2) полиакрила­
мида. Температура 10° С. Расход 
ПАА 40 г/т. Плотность маточного 

раствора 1,285 г/см3

Рис. 99. Кинетика осаждения солей 
из маточного раствора в отсутствии 
(У) и в присутствии (2) ПАА. Тем­
пература 14° С. Расход ПАА 40 г/т. 

Плотность маточного раствора 
1,285 г/см3

Рис. 98. Кинетика осаждения солей 
из маточного раствора в отсутствии 
(1) и в присутствии (2) полиакрила­
мида. Температура 12° С. Расход 
ПАА 40 г/т. Плотность маточного 

раствора 1,285 г/см3

Рис. 100. Кинетика осаждения соли 
из маточного раствора в отсутствии1 
(/) и в присутствии (2) ПАА. Тем­
пература 16° С. Расход ПАА 40 г/т.

Плотность маточного раствора 
1,285 г/см3



Изучая влияние различных факторов на скорость оседания и 
объем осадков, осо'бое внимание было уделено вопросу влияния 
температуры.

В та'бл. 111.25 ина рис. 102 приведены результаты замеров объ­
емов осадков на 15 .мин опыта при разных температурах.

Т а б л и ц а  ІІІ.25
Влияние температуры на объемы осадков солей, осажденных из маточного 

раствора. Время осаждения 15 мин

Температура раствора,
■°с

Объем осадка, см3

с ПАА без ПАА

ТО 7.0
10 7.0 3,9
12 6,9 3.8
12 7,0 3,8
17 6,8 3,6
14 6,7 3,6
16 4,8 3,3 '
16 4,8 3,3
18 3,8 з.о  •
18 3,9 . ■ 3,0
19 3,8 3,1
19 3,8 3,0

Конечный объем осадка зависит от температуры. Влияние со­
держания ПАА в растворе на 
объем осадка наиболее сущест­
венно проявляется при темпе­
ратуре 10—14° С. Это очень 
важно учесть при возможном 
использовании описываемых 
явлений для анализа ПАВ.

Нами исследовалось влия­
ние разных концентраций при­
меси полиакриламида в соле­
вом растворе на объем осаж­
даемого осадка. Концентрация 
ПАА менялась в пределах 
0,1—10 мг/л.

Результаты эксперимента 
приведены в табл. III.26 и на 
рис. 103.

В табл. 27—29 приведены 
данные о влиянии других по­
верхностно-активных веществ 
на объем осаждаемого осадка.

Рис. 101. Кинетика осаждения солей 
из маточного раствора в отсутствии 
(7) и в присутствии (2) ПАА. Тем- 
пёратура 18° С. Расход ПАА 40 г/т. 

Плотность маточного раствора 
1,285 г/см3

Проведенные исследования по изучению влияния поверхностно- 
активных веществ на состояние осадков, осаждаемых из флотаци-



В л и я н и е  к о н ц ен т р а ц и и  п о л и а к р и л а м и д а  н а  о б ъ е м ы  о с а д к о в  с о л е й , о с а ж д а е м ы х  
и з  н а сы щ ен н ы х  р а с т в о р о в , (к о н ц е н т р а ц и я  п о л и а к р и л а м и д а  п р и в е д е н а  в м г /л ,

о б ъ е м  о с а д к о в  —  в с м 3)

Время с момента 
приливания 
спирта, мин

Без
ПАА

Концентрация ПАА , мг/л

0,1 0,5 1,0 2,0 4,2 6,0 8,3 10,0

15 3,8 4,0 4,1 4,1 4,2 4,8 5,6 6,8 7.5
15 3,7 3,9 4,0 4,1 4,2 4,8 56 6,8 7,5
15 3,7 3,9 4,0 4,1 4,2 4,8 5,6 6,8 7,5
15 3,7 3,9 4,0 4,1 4,2 4,7 5,6 6,7 7,4

Т а б л и ц а  III.27
В л и я н и е  к о н ц ен т р а ц и и  о к т а д е ц и л а м и н а  с о л я н о к и с л о г о  н а  о б ъ е м ы  с о л е й , 

о с а ж д а е м ы х  и з  н а сы щ ен н ы х  р а с т в о р о в  (к о н ц е н т р а ц и я  а м и н а  п р и в е д е н а  в м г /л ,
о б ъ е м  —  в с м 3)

Время с момента 
приливания 
спирта, мин

Без
ПАВ

Концентрация октадециламина, мг/л

ОД 0,5 1.0 2,0 4,2 6,0 8,3 10,0

15 3,8 4,0 4,4 4,8 5,0 5,2 5,6 6,0 6,2
15 3,7 4,0 4,3 4,8 5,0 5,1 5,5 5,8 6.1
15 3,8 4,0 4,4 4,7 5,0 5,2 5,6 6.0 6,2
15 3,8 4,0 4,4 4,8 5,0 5,1 5,6 6,0 6,2

Т а б л и ц а  III.28
В л и я н и е  к о н ц ен т р а ц и и  к а п р и л о в о й  к и сл оты  н а  о б ъ е м ы  о с а д к о в  с о л е й , о с а ж д а е м ы х  
и з н а сы щ ен н ы х  р а с т в о р о в  (к о н ц е н т р а ц и я  ж и р н о й  к и сл оты  п р и в е д е н а  в м г /л ,

о б ъ е м  о с а д к о в  —  в с м 3)

Время с мо­
мента прили­
вания спирта, 

мин

Без жир­
ной ки­

слоты

Концентрация растворов каприловой 
кислоты, мг/л

0,05 0,10 0,15 0,2 0,5 1,0

15 4,5 4,4 4,0 3,7 3,5 3,0 2,2
15 4,5 4,4 4,0 3,7 3,5 3,0 2,1
15 4,5 4,3 4,0 3,6 3,5 3,0 2,2
15 4,5 4,4 4,0 3,6 3,5 3,0 2,2

оннай пульпы,,позволили предложить способ количественного опре­
деления ПАВ непосредствённо в маточном растворе [77].

По сравнению с существующими методами [91] предложенный 
нами отличается высокой чувствительностью, простотой, не требует 
специальной аппаратуры. Метод обладает избирательностью по от­
ношению к различным ПАВ.



Влияние концентрации энантовой кислоты на объемы осадков солей, осаждаемых 
из насыщенных растворов (концентрация энантовой кислоты приведена в мг/л,

объем осадков — в см3)

Время с мо­
мента прили- 
вания спирта, 

мн н

Без жир­
ной кис­

лоты

Концентрация энантовой кислоты, мг/л

0,05 0,10 0,15 0,2 0,5 ' 1,0

15 4,5 4,3 4,0 3,6 3,2 3,0 2,0
15 4,5 4,3 4,0 3,5 3,2 3,0 и
15 4,5 4,2 4,0 3,6 3,1 3,0 2,0
15 4,5 4,3 4,0 3,6 3,2 3,0 2,0

Оіпределение выполняется следующим образом. К маточному 
раствору, содержащему іПАВ, добавляют растворитель, смешиваю-

Рис. 102. Зависимость объема 
осадка солей от температуры 
(1) и присутствия полиакрила­

мида (2)

Рис. 103. Зависимость объема 
осадка от концентрации поли­
акриламида. Концентрация 
ПАА 1—10 мг/л. Температура 
12° С. Плотность маточного 

раствора 1,285 г/см3

щийся с водой, например метиловый или этиловый спирт. После 
перемешивания смеси дают отстояться и замеряют объем осадка.

Предварительно строят калибровочный график зависимости 
объема осадка от концентрации анализируемого ПАВ.

Ошибка метода не более 5%. Минимальная концентрация опре­
деляемого ПАВ зависит от вида ПАВ, условий проведения анали-. 
за и может быть доведена до 0,05 мг/л.



Обсуждение результатов

Как известно, добавление спирта и других растворителей, сме­
шивающихся с водой, приводит к резкому уменьшению раствори­
мости солей. Условия образования кристаллов ярко выражено не­
равновесные, так как степень пересыщения резко увеличивается.
В этих условиях образуется много мелких кристаллов, имеющих 
большую 'поверхность. Большая поверхность кристаллов и стремле­
ние ее к уменьшению позволяют проследить влияние поверхностно­
активных веществ даже в небольших количествах. В этом и со­
стоит преимущество метода.

В литературе имеются данные о влиянии разных примесей на 
зародышеобразование и рост кристаллов.

Примесь, присутствующая в кристаллизующемся растворе, 
изменяя энергию активации зародышеобразования, меняет всго 
картину процесса кристаллизации [79].

Можно предположить два механизма влияния примесей на от­
дельные стадии кристаллизации — изменение поверхностного на­
тяжения на грани трехмерного и двумерного зародыша и измене-- 
ние энергии активации образования зародыша за счет адсорбции 
примеси на растущей поверхности.

С влиянием примесей на зародышеобразование тесно связан * 
аффект изменения устойчивости пересыщенных растворов в присут­
ствии примесей. С ростом концентрации растворимой примеси 
вследствие ее адсорбции на твердой примеси, а также с измене. 
Ніием поверхностного натяжения и энергии образования двумер­
ного зародыша [81, 82] увеличивается устойчивость пересыщенных 
растворов [80]. Пересыщение раствора может расти [83] и прохо­
дить через /минимум [84] с /ростом содержания примеси /в нем.

Присутствие примеси может приводить как к укрупнению [85— 
87], так и к измельчению [81] кристаллов, получаемых при кри­
сталлизации.

Многие ученые объясняют влияние примесей на кристаллиза­
цию избирательной адсорбцией примеси на гранях растущего кри­
сталла. В результате адсорбции может меняться поверхностное 
натяжение на границе кристалл—раствор и вследствие этого ме­
няться энергия образования двумерного зародыша [88].

В согласии с теорией Фольмера [78] это приведет к изменению 
скорости роста грани растущего кристалла. Вследствие различной 
поверхностной энергии граней растущего кристалла возможна из­
бирательная адсорбция примеси гранью, имеющую большую по­
верхностную іэнергию, снижение ее поверхностной энергии и, как 
следствие, ее преимущественный рост [80]. Скопление примеси 
возле грани с более высокой поверхностной энергией может при­
вести к созданию слоя, препятствующего проникновению строи­
тельного материала к растущей грани и увеличивающего энергию 
активации образования двумерного зародыша, что неизменно при­
ведет к замедлению роста данной грани.



Следовательно, примеси, изменяя адсорбционный потенциал 
граней, влияют на старость роста кристалла [89].

Авторами ряда работ [84, 90] влияние примесей объясняется 
увеличением плотности дислокаций на растущих гранях кристалла 
и вследствие этого, увеличением старости зародышеобразования.

Как видно из приведенного обзора, в литературе не существует 
единого мнения о влиянии ПАіВ различной природы на процесс 
кристаллизации. Поэтому для оценки влияния ПАВ в каждом слу­
чае необходима постановка эксперимента.

На рис. 97—101 показаны результаты о ш ы т о ів  п о  кинетике осаж­
дения солей в отсутствии (кривая 1) и ів присутствии (кривая 2) 
полиакриламида для установления времени проведения опыта.

Данные этих экспериментов приведены в табл. ІІІ.27—ІІІ.29. 
Эти результаты показывают, что действие ПАВ на объем осадка 
зависит от вида ПАВ. Данные согласуются с теорией образования 
сростков, предполагающей два типа зависимостей между концент­
рацией ПАВ. и размером сростков.

В ы в о д ы

1. Изучено влияние некоторых факторов на осаждение солей 
из водных растворов калийных руд добавлением растворителей, 
уменьшающих растворимость солей.

2. Установлено, что с повышением температуры уменьшается 
объем осадков.

■3. Найдено, что содержание поверхностно-активных веществ 
изменяет объем осадков в зависимости от концентрации ПАВ.

4. На основании изученных явлений предложен метод количе­
ственного анализа поверхностно-активных веществ в оборотных 
солевых растворах.

5. Метод может быть использован как для контроля ПАВ, так 
и для сравнения поверхностно-активных свойств различных ПАВ, 
так как в методе используются поверхностно-активные свойства 
ПАВ и влияние этих свойств на процессы кристаллизации.
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