
растает пропорцііоііалыіо скорости фильтрования и комцситрации загряз- 
iieiiiifi в сточных водах. Установлено, что при проведении процесса очи- 
сткн на двух последовательно соединенных колонках т слоя угля в 1,85 
раза больше, чем на одноколонной установке с таким же количество!« 
угля. С учето.м средней кониентрацнн загрязнений, составляющей 20—25 
н 15 .мг/л для сточных вод производства препаратов сПрнма-71» и «Днх- 
лофос» соответственно, удельный расход активированного угля при 
оптимальной скорости фильтрования 2,0 м/ч и проведении процесса очи- 
сткн на двухколонной установке составляет 0,07 н 0,10 г/л.

На основаннн полученных результатов произведен расчет про.мыш- 
ленных адсорбционных фильтров н разработана безотходная технология 
очистки сточных вод от высокотоксичных инсектицидов и нефтепродук- 
тов. В основе разработанной технологии лежит адсорбция загрязнений 
из сточных вод на активированном угле АГ-3 после предварительного 
отстаивания стока с целью отделения основного количества керосина и 
ксилола с растворенными в них ннсектниндамн. Данная технология от- 
лнчается высокой эффективностью. Очищенная до норм ПДК вода воз- 
вращается в производство, жидкие отходы утилизируются, замена угля 
в адсорбционных фильтрах производится нс чаще одного раза в год. От- 
работанный активный уголь сжигается без загрязнения атмосферы за 
счет улавливания хлорида водорода, который выделяется при разложе- 
НИН сорбированных углем хлорсодержащнх инсектицидов. Технико-эко- 
номнческая оценка разработанного метода очистки сточных вод показа- 
ла, что он в 15 раз экономичнее метода термического обезвреживания 
таких стоков.

Внедрение адсорбционного метода очистки сточных вод позволит ор- 
ганнзовать на предприятиях бытовой химии природоохранную техноло- 
Г И Ю  производства инсектицидных препаратов в аэрозольной упаковке.
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ЛИГАНДООБМЕННАЯ СОРБЦИЯ И КОНКУРЕНТНАЯ 
КООРДИНАЦИЯ ПИРИДИНА И ТИОМОЧЕВИНЫ В ФАЗЕ 

НАБУХШЕГО ФОСФОРНОКИСЛОГО КАТИОНИТА

Лигаиднаи сорбция пиридина (Ру) и тиомочевииы (Thio) из раство- 
ров их смеси сульфокатионитом КУ-2 рассмотрена в [1]. В процессе сорб- 
ции имеет место конкурентная координация лигандов и образуются до- 
вольно устойчивые смешанные металл-пиридии-тиомочевииные ко.мплек- 
сы. Весьма ограиичсниос число работ в это.м направлении затрудняет 
понимание многих процессов, протекающих в подобных системах, и пс- 
пользование их в лигаидообмеииой хроматографии [2[.

В настоящей работе обсуждены результаты исследования сорбции пи- 
ридииа и тиомочевииы из их иидивидуальных растворов и из смеси фос-



форнокііслым катионитом КРФ в Н- Си-, Zn־, Cd-иоиных формах. Силь- 
иое сродство слабокнслотиых катионитов к иону Н+ затрудняет получе- 
ине чистых солевых форм, в связи с чем использовались смешанные во- 
дородно-солевые ионные формы. При расчете количества лиганда, коор- 
динаиионно связанного с ионами металла, учитывалась сорбция Ру и 
Thio Н-формой катионита. Подготовка ионита и методика эксперимента 
соответствовали [1, 3]. Физико-химическая характеристика полученных 
ионных форм катионита (табл. I) свидетельствует о достаточно высокой 
емкости солевых форм фосфорнокислого катионита по отношению к Ру и 
ТЫо (4—8 ммоль/г); причем, в отличие от сульфокатиоиита, в области 
изученных концентраций лигандов величины сорбции на КРФ, как пра- 
вило, не превышают обменной емкости ионита. Изотермы сорбции харак- 
тернзуются наличием участков насыщения. Ионит в Н-форме практиче- 
ски не сорбирует тиомочевину, что, видимо, связано с ее низкой основ- 
иостью. Это согласуется и с пр41иципами’ЖМКО, ион Н+ является жест- 
кой кислотой и поэтому тиомочевина, основание мягкое, не образует 
соответствующих комплексов. При высоких концентрациях тиомочевииы 
в растворе в фазе набухшего Си — Н-ионита она восстанавливает ионы 
Си“+, как это наблюдается и в растворах [4]. Заметим, что в присутствии 
тиомочевииы сорбция пиридина солевы.ми формами ионита резко сйижа- 
ется, наличие Ру в меньшей .мере сказывается на сорбции Thio.

По данным распределения Ру и Thio построены кривые образования в 
координатах п — р[Ц, где Я — среднее число лигандов, координиро-

Т а б л и ц а  I
Характеристика катионита КРФ-вп

Ионная форма

Обменнаи емкость. мг*экв/г
Набухание 
D воде, г/г

Сорбііня основаниЛ при [L ]= 0 .7  М. 
ммоль, г

Н - М с - Ру ТЫо

н — 7,42 _ 0.86 8.0 0.0
Н— С и - 3,66 3,06 0,35 6.4 4.8
Н -  C d - 3,35 2,90 0.31 5.1 4.0
Н -  Z n - 3,21 3.36 0,27 4,9 6.6

/?

J,0

2,0 -

t.O

Рис. I. Кривые образования пиридиновых (I, 2, 5) и тномочевии■ 
иых (3. 4, 6) комплексов кадмия в фазе катионита КРФ-8п (I, 4), 

КРС-вп (5. 6) и в водном растворе (2, 3) 19



ванных ноном-комплсксообразователем; [L] — равновесная концснтраиня 
свободного лиганда (рис. 1). Рассчитанные при по.мошн кривых образо- 
вання значения констант устойчивости ко.мплексов пнрнднна и тномоче- 
вины с различными [іротнвононамн в фазе фосфорнокислого н сульфопо- 
лнстнролыюго катионита (табл. 2) сравниваются со зиачення.чн коне- 
таит устончнвостн в водном растворе, прнведенны.мн и литературе. Полу- 
ченные результаты свидетельствуют о том, что устойчивость комплексов 
Ру н Thio с протннононо.м в фазе фосфорнокислого катионита меньше, 
чем в сульфокатноннте, однако, как правило, больше, чем в водном раст- 
воре. ЛІеньшая устойчивость комплексов в фазе катионита КРФ по срав- 
нению с сульфокатионнто.м КРС обусловлена способностью фосфорно- 
кислых ионогенных групп к комплексообразпанню с нонами переходных 
н многих других металлов с образованием в ионите комплексных струк- 
тур типа хелатов [5]. В связи с тем, что два места п координационной 
сфере противоионов СіР^, Zn*+'11 Cd  -в фазе КРФ заняты фосфорнокне ־•־̂
лымн группами ионита, среднее число молекул Ру н Thio, коорднниро- 
ванных этими протнвононамн (и),  в фазе фосфорнокислого катионита 
мет.ше, чем в сульфокатноннте. Так, для пиридиновых ко.мплексов 
и Cd-+ в фазе КРФ п при изученных концентрациях Ру в водном раст- 
воре' (до I Л1) близко к сднннце, а в фазе сульфокатионнта п ~ 3  (см. 
рис. I ) .  Величина для тномочевннных комплексов Cd^+ в фазе КРФ 
не превышает трех, в то время как в фазе КРС в тех же условиях до- 
стнгает четырех. При этом в фазе фосфорнокислого катионита образу- 
ются с.мешанные комплексы, одни.м из лигандов в которых является 
фиксированная группа ионита. Равновесие процесса комплексообразова- 
ния в ионите определяется концентрацией лигандов по внешнем растворе 
и устойчивостью комплексов противоиона с фосфорнокислыми группами 
катионита и с молекулами сорбируемых лигандов, [юэтому, например, 
тиомочевина, образующая более устойчивые комплексы с .металлами, 
при достаточно высоких концентрациях в растворе (около 1 Л\) способ-

Т аб лиц . !  2
Логарифмы констант устойчивости комплексов 

в ионитах КРФ, КРС и в водном растворе

Компл«ксныА нон КРФ-вп КРС-8П ВодныЛ раствор Ссылка

(Cd Ру] י־• l.-f3 2,04 1,27 )7(
ן1 +־[СиРу|ז 1.74 2,82 2,52

|Си(Ру):]־+ 2,52 4,86 4,38 I 'l
jZnPy]:* 1,40 1,72 1,08 m
lCdThi״]=+ 1.99 2,40 1,58 18!
(Cd(Thio)2] ־♦־' 3,13 3,90 2,63 )8ן
(Cd(Thio)j]=+ 3,53 5,06 3,74 |8)
(CuThioJ=+ 3,20 3,68 _
(Си(ТЫ0)г]=+ 4,32 6,44 _
lCu(Tliio) j]:+ 4,82 7,34 _
[Cu(Thio)4]=+ 4,8 7,52
(ZnThio]•־► 0,70 1.14 0,50 |9 |
lZп{Thio)-]:■^ 1.17 1,98 0,82 19!
(Zn(Thio)j]=+ 1,69 2,61
(Zn(Thio)1]5+ 2,04 2,89
[CdTI1ioPy]:+ 3,03 3,89
(Cd(Thio)-Py):+ 4,17 4,40
[Cu(Thio):Py]1+ 5,53 7,50 - -



па замещать фосфорнокислые группы ііовіпта в коордипациошюп сфере 
противоиона.

Согласно полученным данным, в фазе фосфорнокислого ионита устой- 
чивость ко.мплсксов Ру н Thio с ионом Си=+ больше, чем с нонамн Zn־*־־ 
н Сс1̂ +, что наблюдается также 11 в фазе сульфокатионнта. Комплексы 
тномочевины с нонами Си־+ н С(1־+ в фазе ионита более устойчивы, чем 
соответствующие комплексы пиридина.

При сорбции пиридина и тио.мочевины из и.\ смеси в фазе КРФ в при- 
нягы.х нами условня.ч получены разнолигандные комплексы состава 
[Л\сТ1йоРур+ и [Л\е(Т11іо)2Рур+. Как следует из крнвы.ч образования 
(рис. 2), при увеличении концентрации одного из лигандов в фазе ионита 
последовательно протекают реакции за.мещення н присоединения, кон- 
сіанты равновесия которы.ч К м о ж е ю  оцсеенть  следующим образом. Так, 
для реакцЕЕЕЕ замещеЕЕия RMeZ.(+Z,'3== RMeZ,,_1Z-'+Z, \ g R , —pL'—pL 
нрЕЕ fl,/ =  0,5 ЕЕ 7!1, =  е—0,5, а для реакциЕ! прнсоеднЕЕення RA\eZ,,_1L׳+ L ' 3=

R1\\eZ,(_1L2' Ig  R1 =pL'  при n f  =  1,5 и /iL =  1— 1 ее t . д .
КоЕЕСтаЕЕты равЕЕОвесЕЕЯ реакцЕЕЙ к о м п л е к со о б р а зо в а н и я  ееспользовзееы  

д л я  расчета_к0ЕЕСтаЕЕТ устойчнвостЕЕ смешаЕЕЕЕЫ.ч к о м п л е к со в  р,-.): l g P i - 1.j =  

=  l g K 1+ lg ^ . o .  l g p i - 1.2 = lg /4 2 - f lg P .- t .1  и т. д.
УСТОЙЧЕЕВОСТЬ раЗЕЕОЛЕЕГаЕЕДЕЕЫ.Х КОМЕЕЛСКСОВ ПЕЕрЕЕДЕЕНа И ТИОМОЧСВЕЕЕЕЫ 

С ПрОТИЗОЕЕОЕЕаМЕЕ Cd=+ И Си־+ В ф азе  фОСфорНОКЕІСЛОГО КаТЕЕОЕЕЕЕТа МеЕЕЬ- 

ше, чем  В ф азе  сульфокатЕЕОНЕЕта, ч то  н а б л ю д а л о с ь  ее д л я  одЕЕородЕЕЫ.ч 

к о м п л е к со в  ПЕЕРЕЕДЕЕЕЕЯ и ТЕЕОМОЧеВНЕІЫ с ПрОТЕЕВОЕЕОЕЕОМ (та б л . 2).
Из РЕЕС. 2 ВЕЕДЕЕО, ЧТО ТЫо ЕЕЗбИраТСЛЬНО  П ОГЛ ОЩ аСТСЯ  фоСфорЕЕОКЕЕС- 

лым катиоЕЕЕЕтом  ЕЕЗ смесЕЕ ТНІ0— Ру, о б  э т о м  же с в и д е т е л ь с т в у ю т  ее р а с -  

СЧЕЕТаЕЕЕЕЫе СОГЛаСЕЕО [6, с. 19] ВеЛЕЕЧЕЕЕЕЫ ПрОЧЕЕОСТЕЕ СВЯЗЕЕ М С ТаЛ Л  —  ЛЕЕГЗЕЕД 

в смеЕпаЕЕЕЕЬЕ.х к о м п л е к с а .х ,  о б р а зу ю щ Е Е .х с я  в ф а з е  КРФ. Так, прочЕЕО сть  

с в я з и  С(1 — Ру в к о м п л е к с е  [CdThioPyp־*־ с о с т а в л я е т  0,83 к к а л / м о л ь ,  с в я -  

ЗЕЕ Cd — ТЫо— 1,29 к к а .т / м о л ь ,  п р о ч н о с т ь  связее в т о р о й  .м о л е к у л ы  ТЫо
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с ионом Cd=+ в комплексе [Cd(TI1io)2Pyp+ составляет 0,98 ккал/мол1 
В фазе сульфокатноннта прочность соответствующих связсіі больше, чс» 
в фазе КРФ. При переходе от сульфокатноннта к фосфорнокислому ка 
тноннту связь ^\c  — Ру в смешанных комплексах Ру и Thio с протнно 
ионом ослабляется в 1,5—2 раза больше, чем связь Me — Thio, что ноны 
тает нзбнратслі.ность процесса сорбцнн.

Фаза набухшего фосфорнокислого ноиита, фиксированная группа ко• 
торого способна к комплсксообразованню с противоионом, оказывается, 
таким образом, подходящей средой для образования достаточно устой- 
чнвых нс только однолнгаидных, но и разнолнгандных комплексов пн• 
рнднна и тномочсвнны с противоионом.
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КафгОра ана.гитической химии

У Д К  539.232+5-I6K24 : 5-)3.735

Д.  Л1. О В Ч И Н Н И К О В .  Т. .7. Д У К

СТРУКТУРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
В ГИДРОЛИТИЧЕСКИХ ПЛЕНКАХ ДИОКСИДА ТИТАНА

Гидролиз растворов алкокендов титана — одни из ианболес простых 
способов получения тонких пленок диоксида титана, применяющихся в 
оптике, электронике н других областях современной тсхннкн (I—3]. 
Однако, несмотря на обширную литературу, посвященную получению 
пленок этим методом, сведений о процессах, которые протекают при крн- 
сталлнзацнн пленок, образующихся при гидролизе алкокендов титана, 
н о фазовом составе пленок при ра.злнчных условиях их термообработки, 
недостаточно. Отмечается, что в пленках, полученных гидролизом раст- 
воров тетраэтокентнтана, при повышенных температурах происходит крн- 
сталлнзацня [-4]; первые следы дифракционных колец появляются при 
350 °С; при 900 °С в пленках присутствует лишь анатаз (5).

Целью данной работы явилось опредсленне условий крнсталлнзацнн 
пленок, полученных гидролизом растворов алкокендов титана, а также 
нзученне влияния состава пленкообразующего раствора на фазовые н 
етруктурные превращения в пленках при прокалнваннн.

Исходными реактивами служили ннднвндуальныс тетраэтокентнтан 
(ТЭОТ) н тетрабутокентнтан (ТБОТ) марки «ч» н •18 %-ный раствор по- 
лнбутокснтнтана (ПБОТ) в бутаноле, содержащий, по данным анализа,
24,7 % ТІ02, что соответствует эмпирической формуле ТІ01.425 (ОС4Н9)! !5 
для ПБОТ. Исследовались семь серий пленок, различающихся составом 
исходных растворов: 5 %-ные растворы ТЭОТ. ТБОТ, ПБОТ в абсолют- 
ном этаноле с добавками HCI (5 капель концентрированной соляной 
кислоты на 100 мл раствора) н без добавок (шесть серий) н 5 %-ный 
раствор ПБОТ в трет-бутаноле. Выбор этих растворов обусловлен прак-
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