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Î ÑÎÑÒÀÂÅ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ(IV) 
Ñ ÝÒÀÍÎËÀÌÈÍÀÌÈ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðåäîêñ- è êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ âçàè-
ìîäåéñòâèé â ñèñòåìàõ îêñèä ñåðû (IV) — ýòàíîëàìèíû (Am) — âîäà óñòà-
íîâëåí èîííûé ñîñòàâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ðàíåå 
ïîëó÷åííûå äàííûå ðÍ-ìåòðèè. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèþ «îíèåâûõ» 
ñóëüôèòîâ îòâå÷àþò ïîëîæåíèÿ ïåðâûõ ìàêñèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ 
ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ, à ãèäðî- è ïèðîñóëúôèòîâ — âòîðûõ 
ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä ñåðû(IV), ýòàíîëàìèíû, âîäíûå ðàñòâîðû, «îíèå-
âûå» ñóëüôèòû, ãèäðîñóëüôèòû è ïèðîñóëüôèòû.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàçâèòèå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé 
â îáëàñòè ðàçðàáîòêè òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ óëàâëèâàíèÿ êèñëûõ ãàçîâ îðãà-
íè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè [1]. Ðàíåå óñòàíîâëåíî [2–7], ÷òî ïåðñïåêòèâíûìè 
õåìîñîðáåíòàìè SO

2
 ÿâëÿþòñÿ âîäíûå ðàñòâîðû ýòàíîëàìèíîâ (Am) è èõ 

êàðáîêñèëàòîâ. 
Êàê ïîêàçàíî [6, 7], ïðè òèòðîâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ Am ãàçîîáðàç-

íûì îêñèäîì ñåðû (IV) ïåðâûé ìàêñèìóì íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-
ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè SO

2
 : Am = 

1,0 : 2,0, à âòîðîé — 0,9 : 1,0 (Ñ
Am 

= 0,050 ÷ 0,20 ìîëü/ë). Íàáëþäàåìîå 
îòêëîíåíèå ïîëîæåíèÿ âòîðîãî ìàêñèìóìà íà óêàçàííûõ êðèâûõ â ñòî-
ðîíó ìåíüøåãî îò îæèäàåìîãî ýêâèìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ, êàê 
è â ñëó÷àå ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñèñòåì «SO

2
 — Am 

— H
2
O» ïðè Ñ

Am 
= (5÷50)⋅10–5 ìîëü/ë [8], îáúÿñíåíî íàìè [6, 7] ñîñóùå-

ñòâîâàíèåì â îáëàñòè âòîðîé òî÷êè ñòåõèîìåòðè÷íîñòè ãèäðîñóëüôèò- è 
ïèðîñóëüôèò-èîíîâ. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü óòî÷íåíèå ñòåõèîìåòðèè ïðîäóêòîâ 
âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäà ñåðû (IV) ñ ýòàíîëàìèíàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ 
èñïîëüçîâàíèåì íåçàâèñèìûõ ìåòîäîâ ðåäîêñ- è êîíäóêòîìåòðèè. Óêà-
çàííûå äàííûå èíòåðåñíû íå òîëüêî ñ òî÷êè çðåíèÿ îáùåòåîðåòè÷åñêèõ 
ïðåäñòàâëåíèé î õèìèçìå ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ, íî è â ïëàíå îöåíêè è 
ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîãëîòèòåëüíîé åìêîñòè àçîòñîäåðæàùèõ õåìîñîðáåí-
òîâ ïî SO

2
.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè ìîíîýòàíîëàìèí (ÌÝÀ), 
ìåòèëìîíîýòàíîëàìèí (ÌÌÝÀ), äèýòàíîëàìèí (ÄÝÀ), ìåòèëäèýòàíîëàìèí 
(ÌÄÝÀ) è òðèýòàíîëàìèí (ÒÝÀ) (Merck «for synthesis»). 

Ñóäÿ ïî äàííûì [6, 7], â óñëîâèÿõ èçáûòêà îñíîâàíèÿ ìåòîä ðÍ-ìåòðèè 
äîñòàòî÷íî èíôîðìàòèâåí äëÿ òîãî, ÷òîáû ñóäèòü î ñòåõèîìåòðèè îáðàçóþ-
ùèõñÿ â ñèñòåìàõ SO

2 
— Am — Í

2
Î ñîåäèíåíèé. Â îáëàñòè ñîñóùåñòâîâà-

íèÿ ñóëüôèòîâ, ãèäðî- è ïèðîñóëüôèòîâ ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ 
ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ìåòîäîì êîíäóêòîìåòðèè (èçìåðÿåìàÿ ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé êîíöåíòðàöèè è ïîäâèæíîñòè èîíîâ), îäíàêî 
áîëåå äîñòîâåðíóþ èíôîðìàöèþ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ìåòîä ðåäîêñìåòðèè 
[9, 10]: ïðè ýòîì ôèêñèðóåòñÿ èçìåíåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî 
ïîòåíöèàëà, îáóñëîâëåííîå ïåðåõîäîì îêñèñîåäèíåíèé ñåðû (IV) (ñóëüôèò 
è ãèäðîñóëüôèò) â îêñèñîåäèíåíèÿ ñåðû (VI) (ïèðîñóëüôèò). Òî÷êó ñòåõèî-
ìåòðè÷íîñòè îïðåäåëÿþò ïî ïîëîæåíèþ ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ 
êðèâûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. 

Ðèñ. 1. Ðåäîêñìåòðè÷åñêèå (à) è êîíäóêòîìåòðè÷åñêèå (á) êðèâûå òèòðîâàíèÿ 

âîäíîãî ðàñòâîðà ÌÝÀ SO
2
. 0CÌÝÀ  = 0,1 ìîëü/ë. Ò (Ê): 

273 — 1; 278 — 2á; 283 — 3á; 293 — 2à, 4á; 303 — 3à, 5á; 313 — 4à, 6á. 
Δκ = κ

3
 — κ

2
 — κ

1
 (κ

1
 — óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (Ñì/ì) ñèñòåìû ÌÝÀ — Í

2
Î; 

κ
2
 — óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (Ñì/ì) ñèñòåìû SO

2
 — Í

2
Î; 

κ
3
 — óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (Ñì/ì) ñèñòåìû SO

2
 — ÌÝÀ — Í

2
Î); 

2SOQ  — êîíöåíòðàöèÿ ïîãëîùåííîãî îêñèäà ñåðû (IV), ìîëü⋅ë-1

Ð. Å. Õîìà, À. À. Øåñòàêà, À. À. Ýííàí è äð.



107

Ðåäîêñìåòðè÷åñêîå è õðîíîêîíäóêòîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå âîäíûõ 
0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ íàçâàííûõ Am îñóùåñòâëÿëè ïðè 273–313 Ê, êàê 
îïèñàíî â ðàáîòàõ [9–11]. Êîëè÷åñòâî âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ SO

2
 êîíòðî-

ëèðîâàëè éîäîìåòðè÷åñêè [12] ïî ìåòîäó Øåíèãåðà [13].
Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1à, íà èíòåãðàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ 

òèòðîâàíèÿ ïðèñóòñòâóþò äâà ñêà÷êà, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìóìû 
íà äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ (ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 2). 

Ïîëîæåíèå ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðè-
âûõ (ðèñ. 2 è òàáë. 1) ñîâïàäàåò â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñ ïîëîæåíèåì 
ìàêñèìóìîâ íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ [6]. Ïðè÷åì, 
ïåðâûé ìèíèìóì ñîîòâåòñòóåò ìîëüíîìó ñîîòíîøåíèþ SO

2
 : Am ≅ 1.0 : 2.0 

— îáðàçîâàíèþ ïðè ðÍ > 7,0 ýòàíîëàììîíèéíûõ ñóëüôèòîâ (AmH)
2
SO

3
 (I) 

â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ (1–3) [7]:

SO
2
 + H

2
O + 2Am p 2-

3SO  + 2AmH+, (1)

SO
2
 + H

2
O + 2Am p (AmH)

2
SO

3
, (2)

SO
2
 + ÎÍ- + Am p 2-

3SO  + AmH+. (3)

Âòîðîé ýêñòðåìóì (ìèíèìóì) ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ SO
2
 : Am = 

1,0 : 1,0 — îáðàçîâàíèþ ýòàíîëàììîíèéíûõ ãèäðîñóëüôèòîâ (AmH)ÍSO
3
 

(II) è ïèðîñóëüôèòîâ (AmH)
2
S

2
O

5
 (III), âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ 

(4–6) ïðè ðÍ > 7 è (7–11) ïðè ðÍ < 7 [6, 7]: 

Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ðåäîêñìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ òèòðîâàíèÿ âîäíîãî 

ðàñòâîðà ÌÝÀ SO
2
 ïðè 273 Ê. 0CÌÝÀ  = 0,1 ìîëü/ë

Ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ýòàíîëàìèíàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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SO
2
 + H

2
O + 2

3SO −  p 2 3HSO− , (4)

SO
2
 + (AmH)

2
SO

3 
p 2(AmH)ÍSO

3 
, (5)

SO
2
 + ÎÍ- p -

3HSO , (6)

SO
2
 + -

3HSO  p 2-
2 5S O , (7)

2(AmH)ÍSO
3 
p (AmH)

2
S

2
O

5
 + H

2
O, (8)

SO
2
 + H

2
O p -

3HSO  + Í+, (9)

SO
2
 + H

2
O + Am p (AmH)ÍSO

3 
, (10)

SO
2
 + H

2
O p SO

2
⋅H

2
O. (11)

Òàáëèöà 1

Ïîëîæåíèÿ ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ 
òèòðîâàíèÿ 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ ýòàíîëàìèíîâ îêñèäîì ñåðû(IV)

Ò,Ê
²-ûé ìèíèìóì ²²-îé ìèíèìóì

SO
2 
: Am E, ìÂ dÅ/dpQ(SO

2
) SO

2 
: Am E, ìÂ dÅ/dpQ(SO

2
)

ìîíîýòàíîëàìèí

273 1,0 : 2,0 –50,0 –886,4 1,0 : 1,0 –128,0 –1760

293 1,0 : 2,0 –30,0 –333,6 1,0 : 1,0 –136,5 –1930 

303 1,0 : 2,0 –4,0 –158,7 1,0 : 1,0 –63,0 –4351

313 1,0 : 2,0 50,0 –158,8 1,0 : 1,0 –72,0 –2490

äèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 1,8 –3 –621 1,0 : 1,0 –80 –4732

313 1,0 : 1,8 38 –195 1,0 : 1,0 –69 –3277

N-ìåòèëäèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –4 –263 1,0 : 1,0 –70 –4160

313 1,0 : 2,0 57 –270 1,0 : 1,0 25 –4538

òðèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 1,8 –15 –182 1,0 : 1,0 –98 –2503

313 1,0 : 1,8 32 –88 1,0 : 1,0 –60 –1440

Îòìåòèì, ÷òî â òî÷êå, ñîîòâåòñòâóþùåé âòîðîìó ìàêñèìóìó íà äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ Am ïðåêðàùàåò âåñòè 
ñåáÿ â êà÷åñòâå áðåíñòåäîâñêîãî îñíîâàíèÿ (SO

2 
: Am = 0,9÷1,0 : 1,0 [6, 7]). 

Ïîñëåäóþùåå ïîíèæåíèå ðÍ îáóñëîâëåíî òîëüêî ïðîöåññîì (9).
Õîä ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ ïðè ðÍ < 7 ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì. Ïðèñóòñòâèå â ñèñòåìå SO
2
 — Í

2
Î èîíîâ, ñîäåðæàùèõ ñåðó 

Ð. Å. Õîìà, À. À. Øåñòàêà, À. À. Ýííàí è äð.
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ðàçëè÷íîé âàëåíòíîñòè IV (ñóëüôèò è ãèäðîñóëüôèò) è VI (ïèðîñóëüôèò), 
âûçûâàåò èçìåíåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà â ñèñòå-
ìå [14]:

Ñîäåðæàíèå ñóëüôîíàò-èîíîâ â ñèñòåìå SO
2
 — Í

2
Î ïðåíåáðåæèìî ìàëî 

[15] è âûøåóêàçàííîå èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà äîëæíî îïèñûâàòüñÿ óðàâíå-
íèåì Íåðíñòà (12):

E = E0 + 
2,3 lg

2-
2 5

-
2

[S O ]

[HOSO ]

⋅ ⋅
⋅

⋅
R T

n F
, (12)

ãäå E è E0 — ðàâíîâåñíûé è ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ïàðû 
2

2 5
−S O / 2

−HOSO , ñîîòâåòñòâåííî; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ 
(8,314 êÄæ⋅ìîëü-1⋅Ê-1); Ò — àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, Ê; n — èçìåíåíèå 
çàðÿäà íà àòîìå S (2); F — ÷èñëî Ôàðàäåÿ (96490 Êë/ìîëü).

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî â ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ II âõîäÿò ãèäðîñóëüôèò-èîíû 
è ïðîòîíèðîâàííàÿ ôîðìà Am, à â ñîåäèíåíèå III — ïèðîñóëüôèò-èîíû è 
ïðîòîíèðîâàííàÿ ôîðìà Am, óðàâíåíèå Íåðíñòà ïðèîáðåòàåò âèä (13) ïðè 
0,05 ≤ Q

SO2
 ≤ 0,10 ìîëü/ë äëÿ ñèñòåìû SO

2
 — Am — Í

2
Î.

E = E0 + 
2,3 lg

2

2-
2 5

-
2

[S O ]

[HOSO ]

⋅ ⋅
⋅

⋅
R T
F

 + 
2,3 lg

C

C

⋅ ⋅
⋅

⋅
III

II

K

K

R T
n F

, (13)

ãäå Ñ
KII

 è Ñ
KIII

 — ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ñîåäèíåíèé I² è III, ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ñè-
ñòåìû ñ ðîñòîì Q

SO2
 îò 0,05 äî 0,10 ìîëü/ë (ðèñ. 1à) ïðè ðÍ < 7 [6], î÷åâèä-

íî, ñ ó÷åòîì äàííûõ [9] ñâÿçàíî ñ îòíîñèòåëüíûì óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ 
ïèðîñóëüôèò-èîíîâ (èëè ñîåäèíåíèÿ II) ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîñóëüôèò-èîíû 
(èëè — III). Óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ Å, íàîáîðîò, — îòíîñèòåëüíûì óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãèäðîñóëüôèò-èîíîâ è ñîåäèíåíèÿ ²² îòíîñèòåëüíî ñî-
äåðæàíèÿ ïèðîñóëüôèò-èîíîâ è ñîåäèíåíèÿ I²I, ñîîòâåòñòâåííî.

Â êîíöå âòîðîãî ñêà÷êà ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè SO
2
 : Am = 1,2÷1,3 : 1,0 

çàâåðøàåòñÿ ïðîöåññ (9), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè íàìè ðå-
çóëüòàòàìè [7]. Äàëüíåéøåå ñâÿçûâàíèå SO

2
 îáóñëîâëåíî åãî ãèäðàòàöèåé 

(11) ñ ðåàëèçàöèåé êîìïëåêñà SO
2
⋅Í

2
Î çà ñ÷åò äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî S←O 
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ñâÿçûâàíèÿ (ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ SO
2
⋅Í

2
Î ñîñòàâëÿ-

åò 0,84 êÄæ/ìîëü) [16]. Ïðè ýòîì, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò ñàìîîðãàíè-
çàöèÿ ñòðóêòóðû âîäû â óñëîâèÿõ âûñîêîé êèñëîòíîñòè ñðåäû (ðÍ < 2,40 
[6, 7]) è äîïîëíèòåëüíàÿ ãèäðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ «ñåðíèñòîé êèñëî-
òû» ñ îáðàçîâàíèåì èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ íå ïðîèñõîäèò.

Ïîëîæåíèþ ýêñòðåìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ- [6] è ðåäîêñìåòðè-
÷åñêèõ êðèâûõ (ðèñ. 1à) ñîîòâåòñòâóþò èçëîìû íà êðèâûõ Δκ = f(Q

SO2
) (ðèñ. 

1á, òàáë. 2).
Îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ Δκ (ðèñ. 1á, òàáë. 2) óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå 

ñëàáîäèññîöèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ â ñèñòåìàõ SO
2
 — ÌÝÀ — Í

2
Î [10]. Ïðè 

ýòîì äëÿ ñèñòåìû ñ ÌÝÀ îòíîñèòåëüíîå óìåíüøåíèå óäåëüíîé ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè Δκ (ðèñ. 1á) ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ îêñèäà ñåðû (IV) âïëîòü äî 0,050 
ìîëü/ë ïðè 273 è 278 Ê (ðèñ. 1á; êðèâûå 1, 2) âûçâàíî îáðàçîâàíèåì ñóëü-
ôèòà ìîíîýòàíîëàììîíèÿ, à íà ó÷àñòêàõ 0,057 < Q

SO2
 < 0,100 ìîëü/ë ïðè 

273 (ðèñ. 1á; êðèâàÿ 1) è 0,050 < Q
SO2

 < 0,100 ìîëü/ë ïðè 278 Ê (ðèñ. 1á; 
êðèâàÿ 2) — îáðàçîâàíèåì ãèäðî- è ïèðîñóëüôèòà ìîíîýòàíîëàììîíèÿ. Ïðè 
îñòàëüíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (283, 293, 303, 313 Ê) 
(ðèñ. 1á; êðèâûå 3–6) îáðàçîâàíèå âûøåóêàçàííûõ ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ 
ñîåäèíåíèé èëè èîíîâ ñ ìåíüøåé ïîäâèæíîñòüþ ñîïðîâîæäàåòñÿ îòíîñè-
òåëüíûì óìåíüøåíèåì çíà÷åíèÿ Δκ. Ó÷àñòêè êðèâûõ (ðèñ. 1á, 3), äëÿ êî-
òîðûõ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé Δκ, ñîîòâåòñòâóþò íàêîïëåíèþ 
ñîåäèíåíèé, îòëè÷àþùèõñÿ áîëüøåé ñòåïåíüþ äèññîöèàöèè [17]. Ñòàöèî-
íàðíûå ó÷àñòêè íà êðèâûõ Δκ = f(Q

SO2
) (ðèñ. 1á) îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî íà-

êîïëåíèå îêñèäà ñåðû (IV) â ñèñòåìàõ SO
2
 — Am — Í

2
Î íå ñîïðîâîæäàåòñÿ 

èçìåíåíèåì ñòåïåíè äèññîöèàöèè îáðàçóåìûõ «îíèåâûõ» êîìïëåêñîâ èëè 
èõ ïîäâèæíîñòè. 

Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè Δκ = f(Q
SO2

) äëÿ îñòàëüíûõ ñèñòåì èìå-
þò âèä, àíàëîãè÷íûé îáíàðóæåííîìó äëÿ ðàñòâîðîâ ñ ÌÝÀ. Ïîýòîìó â 
äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ëèøü õàðàêòåðèñòèêè èçëîìîâ íà êîíäóêòîìå-
òðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé 
(I) — (III) (òàáë. 2).

Ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðè-
âûõ òèòðîâàíèÿ äëÿ ÌÝÀ, ÄÝÀ, ÌÄÝÀ è ÒÝÀ [6] â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè 
ñîâïàäàþò ñ ïîëîæåíèÿìè ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè-
÷åñêèõ êðèâûõ (òàáë. 1) è ïîëîæåíèÿìè èçëîìîâ íà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé 
Δκ = f(Q

SO2
) (ðèñ. 1á, òàáë. 2).

Èç õîäà èíòåãðàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ (ðèñ. 1à) îäíîçíà÷-
íóþ èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé ïîëó÷èòü íå óäàåòñÿ, 
õîòÿ îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ îïðåäåëåííûìè ýêñòðåìóìàìè. Ñîñòàâ îáðàçóþ-
ùèõñÿ «îíèåâûõ» ñóëüôèòîâ, ãèäðîñóëüôèòîâ è ïèðîñóëüôèòîâ îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðè-
âûõ òèòðîâàíèÿ, ìèíèìóìîâ — äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ 
êðèâûõ (ðèñ. 2). Îòìåòèì, ÷òî äàííûå êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ 
(Δκ = f(Q

SO2
) çàâèñèìîñòè) â öåëîì ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïîòåíöèî-

ìåòðèè.
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Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè èçëîìîâ íà êîíäóêòîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ 0,1 ìîëü/ë 
ðàñòâîðîâ ýòàíîëàìèîâ îêñèäîì ñåðû(IV)

Ò, Ê SO
2 
: Am Δκ SO

2 
: Am Δκ

ìîíîýòàíîëàìèí

273 1,0 : 2,0 –0,35 1,0 : 1,0 –0,52

278 1,0 : 2,0 –0,18 1,0 : 1,0 –0,62

283 1,0 : 2,0 –0,20 1,0 : 1,0 –0,59

293 1,0 : 2,0 –0,12 1,0 : 1,0 –0,45

303 1,0 : 2,0 –0,16 1,0 : 1,0 –0,44

313 1,0 : 2,0 –0,06 1,0 : 1,0 –0,31

äèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –0,31 1,0 : 1,0 –0,69

313 1,0 : 2,0 –0,13 1,0 : 1,0 –0,37

N-ìåòèëäèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –0,17 1,0 : 1,0 –0,53

313 1,0 : 2,0 –0,11 1,0 : 1,0 –0,33

òðèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –0,48 1,0 : 1,0 –0,85

313 1,0 : 2,0 –0,18 1,0 : 1,0 –0,42

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ôàêò îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè «îíèå-
âûõ» ñóëüôèòîâ (1,0 : 2,0) â ýêñïåðèìåíòàõ ìåòîäîì ðåäîêñìåòðèè, à òàê-
æå ãèäðîñóëüôèòîâ è ïèðîñóëüôèòîâ (1,0 : 1,0) â ýêñïåðèìåíòàõ ìåòîäîì 
ðÍ-ìåòðèè. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, âî âòîðîì ñëó÷àå îòêëîíåíèÿ îò îæèäàå-
ìîãî ñîñòàâà êîìïëåêñîâ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ðåàëèçàöèåé ðàâíîâåñèÿ: 

2 -
3HSO p 2-

2 5S O  + H
2
O, (14)

÷òî, î÷åâèäíî, âûçûâàåò èçìåíåíèå èîííîé ñèëû ðàñòâîðà (ôîíîâûå ýëåê-
òðîëèòû â äàííîé ðàáîòå íå èñïîëüçóþòñÿ). Ýòî, âåðîÿòíî, ïðèâîäèò ê çà-
ìåòíîìó èçìåíåíèþ àêòèâíîñòè èîíîâ Í+ ïðè ñðàâíèòåëüíî ìàëîì èçìåíå-
íèè êîíöåíòðàöèé ãèäðîñóëüôèò- è ïèðîñóëüôèò-èîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ «îíèåâûõ» ñóëüôèòîâ îïðåäåëÿåò-
ñÿ ïîëîæåíèåì ïåðâîãî ìàêñèìóìà íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ 
êðèâûõ òèòðîâàíèÿ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè SO

2
 : Am = 1,0 : 2,0, à ãèäðî- 

è ïèðîñóëüôèòîâ — âòîðîãî ìèíèìóìà íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè-
÷åñêèõ êðèâûõ (SO

2
 : Am = 1,0 : 1,0). Ýêñòðåìóìàì íà äèôôåðåíöèàëüíûõ 

ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýòàíîëàìè-
íîâ îêñèäîì ñåðû(IV) îòâå÷àþò èçëîìû íà êîíäóêòîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ 
Δκ = f(Q

SO2
), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [9]. Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé 
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ðàáîòû ìîãóò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûìè ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ñàíèòàðíîé 
î÷èñòêè âîçäóõà îò îêñèäà ñåðû(IV), ðåãåíåðàöèè õåìîñîðáåíòîâ è óòèëè-
çàöèè ïðîäóêòîâ ñîðáöèè.
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ÏÐÎ ÑÊËÀÄ ÏÐÎÄÓÊÒ²Â ÂÇÀªÌÎÄ²¯ ÎÊÑÈÄÓ Ñ²ÐÊÈ(²V) 
Ç ÝÒÀÍÎËÀÌ²ÍÀÌÈ Ó ÂÎÄÍÈÕ ÐÎÇ×ÈÍÀÕ

Ðåçþìå
Íà ï³äñòàâ³ ðåçóëüòàò³â ðåäîêñ- ³ êîíäóêòîìåòðè÷íîãî âèâ÷åííÿ âçàºìîä³é ó ñèñ-
òåìàõ îêñèä ñ³ðêè(²V) — åòàíîëàì³íè (Am) — âîäà âñòàíîâëåíî ³îííèé ñêëàä, 
óòâîðåíèõ ïðîäóêò³â, ùî ï³äòâåðäæóº ðàí³øå îòðèìàí³ äàí³ ðÍ-ìåòð³¿. Ïîêàçà-
íî, ùî óòâîðåííþ «îí³ºâèõ» ñóëüô³ò³â â³äïîâ³äàþòü ïîëîæåííÿ ïåðøèõ ìàêñè-
ìóì³â íà äèôåðåíö³àëüíèõ ðÍ-ìåòðè÷íèõ êðèâèõ òèòðóâàííÿ, à ã³äðî- ³ ï³ðî-
ñóëüô³òîâ — äðóãèõ ì³í³ìóì³â íà äèôåðåíö³àëüíèõ ðåäîêñìåòðè÷íèõ êðèâèõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèä ñ³ðêè(²V), åòàíîëàì³íè, âîäí³ ðîç÷èíè, «îí³ºâ³» ñóëüô³òè, 
ã³äðîñóëüô³òè òà ï³ðîñóëüô³òè.
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ON THE STRUCTURE OF INTERACTION PRODUCTS OF SULFUR 
DIOXIDE WITH ETHANOLAMINES IN AQUEOUS SOLUTIONS

Summary
On the basis of early findings of pH-metry and results of redox- and conductometric 
studies of interactions in systems sulfur dioxide — ethanolamines (Am) — water 
the formed products ionic structure has been established. It has been shown the 
«onium» sulphites formation to correspond the positions of the first maximums on 
the differential pH-metric titration curves as well as the hydro- and pyrosulphites 
formation to correspond the second minimums on the differential redoxmetric 
curves.

Key words: sulfur dioxide, ethanolamines, aqueous solutions, «onium» sulphites, 
hydro- and pyrosulphites.

Ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ýòàíîëàìèíàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ


