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Огляд присвячений аналізу механізмів кислотно-основних взаємодій 802 з 
водними розчинами азотовмісних сполук. Найбільша увага приділена йон- 
молекулярним реакціям у водних розчинах діоксиду сірки. Проаналізо­
вані процеси комплексоутворення Б02 у водних середовищах з моно-, ди-, 
триетаноламінами, карбамідом, гексаметилентетраміном, гексаметиленд- 
іаміном та ін. Згідно літературним даним склад та стійкість сполук діокси­
ду сірки з азотовмісними основами суттєво залежать від природи реагую­
чих речовин, їх концентрацій та умов дослідження.
Ключові слова: діоксид сірки, азотовмісні основи, водні розчини, кислот­
но-основні взаємодії.

Вступ

Діоксид сірки (БО.,) є одн и м  із  токсичних  (ГДК = 10 мг-м~3) та найбільш поши- 
реніших компонентів, що виділяються в атмосферу [1, 2]. Згідно з даними [3, 4], 
річне забруднення навколишнього середовища Б02 становить близько 126 +150 
млн. т та в перспективі має тенденцію збільшуватись. На частку теплових елект­
ростанцій припадає 58,6 % викидів в атмосферу діоксиду сірки, на частку кольо­
рової та чорної металургії -  36,1 % і 5,3 % -  на частку хімічної та нафтоперероб­
ної промисловості [5].

Важлива роль БО., як поллютанта атмосфери стимулювала розвиток дослід­
жень поглинання цього газу різноманітними системами. Тепер поряд з іншими 
виділяють абсорбційні методи десульфурізації промислових газів [6]. Більшість 
з них основані на хемосорбції БО, водними розчинами, зокрема розчинами азо­
товмісних сполук.

Взаємодія діоксиду сірки з водними розчинами була предметом аналізу чис­
ленних публікацій. Процес розчинення БО, у воді умовно складається із таких 
стадій [7]:

1) фізичне розчинення;
2) гідратація з утворенням сірчистої кислоти з її подальшою дисоціацією;
3) взаємодія сірчистої кислоти з компонентами рідинної фази.
Автори роботи [8], посилаючись на Черткова [9, 10] припускають, що при 

концентраціях Б 02 у газовій фазі вище 4 % (об.) загальна швидкість процесу 
лімітується швидкістю процесу гідратації БОг
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1. Процеси гідратації S 02

Розчинність діоксиду сірки у воді за стандартних умов становить близько 40 
об’ємів S 0 2 на один об’єм Н20  [11] та її залежність від температури описується 
рівнянням (R2 = 0,99):

Р(Т) = 7 • 1027 Т |0'64, (1)

де Р(Т) -  розчинність S 0 2 у воді, л/л; Т -  температура, К.
Водний розчин діоксиду сірки називається “сірчистою кислотою” [12]. Згідно 

з даними [13, 14] ця кислота у вигляді H2S 0 3 не існує. Більш коректна форма 
запису - S 0 2 Н 20 . Основна маса розчиненого діоксиду сірки перебуває у розчині 
у гщратованій формі S 0 2 пН20  [15] При охолодженні розчинів можна виділити 
кристалогідрат клатратного типу S 0 2 7Н20  [12].

Теоретичні дослідження, проведені Лі [16] з використанням пакету програм 
Gaussian94, вказують на те, що довжина зв’язку S-O у S ü 2 Н20  становить 2,818 Â, 
кут S-O-H дорівнює 97,5° (MP2/6-31G(d)) і енергія утворення в S 0 2 Н20  стано­
вить 0,84 кДж моль 1 (ДН2ад G2), симетрія С,. Згідно з Лі, внаслідок утворення 
дигідрату діоксиду сірки SÔ2 2Н20  енергія утворення на 1,72 кДж моль 1 менша, 
ніж для моногідрату, бо дві молекули води можуть одночасно зв’язуватися дво­
ма водневими зв’язками.

Методом ab initio автори роботи [17] зробили обчислення геометрії, вібрац­
ійних частот і обертальних констант для комплексу S 0 2 Н20  при 270 К у газовій 
фазі, що добре погоджуються з експериментальними даними [18, 19]. Відповідно 
до їх розрахунків:

S02 + Н20  —» H 2SOj (ДН°= 44,9 кДж моль AG°= 92,7 кДж моль
Еа>130 кДж моль ');

SO, + Н ,0  —» S 0 2-H,0 (ДН° = -7,6 кДж моль AG° = 20,1 кД ж м оль1;
Кр = 1,29 • 10-4)

У роботі [15] наведені результати обчислення утворення водного кластера 
(H20 )4H .S03 з урахуванням утворення О-Н і S-H ізомерів.

Слід відзначити, що парова фаза понад водно-сольовими розчинами діокси­
ду сірки складається не тільки із S 02, але й з гідрату SO, Н ,0 , а коефіцієнт актив­
ності недисоційованої частини ун * 1 [20].

2. Йон-молекулярні реакції у водних розчинах S 0 2

Механізм розчинення S02 у водних розчинах можна представити у такому 
вигляді [21]:

Газорідинна рівновага:

SOr2 SO!; (2)
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Специфічна рівновага:

80^ + Н 20 і^ 8 0 2Н20 (3)

Б 02 Н20  ^  Н + + Н 803 (4)

2 Н8 0 3 ^  82о ;' + н 2о (5)

Ш 0 3^  ІГ + 8 0 3 , (6)

де 8 0 2 , — діоксид сірки в газовій фазі і розчинений у воді відповідно.
Автори роботи [8] пропонують інший, молекулярний, механізм розчинення 

діоксиду сірки у воді:

80^ 80> (7)

80> + Н20  <- Б 02 Н20  (8)

к з
8 0 2 + 80 , Н^О Н ?8пО, 

к 4
(9)

Н2820 5 + Н20  <- 2802 Н20  (10)
К6

Ґрунтуючись на припущеннях, що перша стадія фізичного розчинення швид­
ка (рівняння 7) і описується законом Генрі, а третя стадія рівноважна (рівняння 
9), з урахуванням лімітуючої дії другої та четвертої стадій (рівняння 8 і 10), авто­
ри роботи [40] стверджують, що

йСБОг-НзО . г т, л----- —К ^ -
СІХ

і». ■ V с 1
Н20  Н20  . (П)
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Р , кзР
де К, = к, — ; К п = (к2 -  2 к ,. ); К  = 2к ; Р -  парціальний тиск 8 0  ; т  -  кон­
станта Генрі, С80г Нг0 -  загальний вміст сірчистої кислоти, який прямо пропорц­
ійний загальному вмісту піросірчистої кислоти СНА05:

Сн25203 = С802.Нг0 , (12)

к,Р
де К і« = к . т  '

Згідно з даними, представленими у роботах [8, 22] константа К [у практично 
не залежить від загальної концентрації діоксиду сірки у водних розчинах, що 
суперечить даним [23, 24]. Оцінка К ]у, проведена авторами [8] вказує на те, що зі 
збільшенням температури від 273 К до 283 К її значення убуває, а далі залишається 
практично сталим в межах похибки визначення параметру. Цей факт пояснюється 
[8] тим, що показник експоненти в температурній залежності К іу позитивний у 
силу співвідношення між енергіями активації констант к3 і к4 і показником екс­
поненти в температурній залежності константи Генрі.

Велику кількість робіт проблемі взаємодії діоксиду сірки з водними розчина­
ми присвятив Полторацький [20, 25-27]. Так, у роботі [25] він із співавторами 
визначив константи першої та другої ступенів іонізації для розчинів сірчистої 
кислоти з іонною силою від 0,5 до 6 М, яку створювали за допомогою ЦаСІ, при 
різних температурах (ї -  298, 323, 348 К). Крім концентраційних констант пер­
шої та другої ступені дисоціації у цій роботі наведена газо-рідинна константа:

К г / р
[ н щ ш о ; ]

[БО,] ( 13)

Із температурної залежності констант дисоціації за допомогою рівняння ізо­
бари реакції Полторацьким [20] розраховані термодинамічні функції дисоціації 
80 ,Н 20  у водному розчині.

Хусс та Еккерт [28], застосувавши йодометрію, кондуктометрію та спектро­
фотометрію встановили, що константа рівноваги (3) чисельно дорівнює 
(0,0139 ± 0,0002) моль л 1.

Бісульфіт-гідросульфатпа таутомерія
Судячи з даних, які приведені в огляді [29] та в роботі [14], встановлення тау- 

томерної рівноваги “сульфіт” “бісульфіт” (рівняння 5) складніше від звичай­
ної кислотно-основної рівноваги.

Хімічні особливості Ш О, здавна змушували припускати існування його в 
двох формах [30]:

0=8
х о н

Х 0 ‘
бісульфіт

0 = 8 = 0
Н

гідросульфат

(14)
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Дослідження кислих розчинів і твердих солей 5(ІУ) [31] за допомогою спект­
роскопії КР виявило існування Н-Б-зв’язку. Однак, незважаючи на численні роз­
рахункові [15, 17, 32, 33] та експериментальні дані, що свідчать на користь існу­
вання 5(ІУ) переважно у формі гідросульфату, питання про кількісне співвідно­
шення форм дотепер залишається відкритим.

Так, у роботі [34] за допомогою методу |70  ЯМР було виявлено, що ця рівно­
вага зміщена убік утворення бісульфіту. Знайдене значення константи рівноваги 
[гідросульфат] / [бісульфіт] ~ 0,2, тобто у 200 разів нижче її розрахованої величи­
ни (40) [32]. Надійних аргументів для переваги одного значення іншому немає. 
Однак, згідно [35], ця розбіжність може бути пояснена неоднозначністю в інтер­
претації отриманих у [34] експериментальних даних. На користь більшої з цих 
величин говорять також обмірювані в [36] значення констант швидкості реакцій

0 3 з БО*'“ і НЗО~ , які виявилися рівними 1,5 • 109 і 3,5 • 105 л ■ м оль1 - с 1 відповід­
но. Найбільш імовірно, що обидві реакції є реакціями приєднання 0 3 до неподі- 
леної пари електронів атома сірки в сульфіт- та бісульфіт-іонах. На думку ав­
торів роботи [14] якби домінуючою формою Н50; був бісульфіт-іон, то кон­
станти не повинні відрізнятися настільки сильно. У випадку, якщо домінує гідро- 
сульфатна форма, настільки сильне розходження значень констант швидкості 
подиву не викликає. Питання про константу рівноваги ізомеризації “бісульфіт” 
“гідросульфат” вимагає подальших досліджень. Автори ж огляду [29], ґрунтую­
чись на приведених розуміннях, віддають перевагу розрахунковій величині [32].

Тому при розгляді реакційної здатності БО]“ й Ш О ; автори роботи [29] вважа­
ють, що в кислих розчинах переважає гідросульфат, а величина константи обго­
ворюваної рівноваги дорівнює 40, тобто при кімнатній температурі ~97,5% 5(1 V) 
знаходиться у формі гідросульфату.

Згідно з даними, наведеними в огляді [29], концентрація домінуючої гідро- 
сульфатної форми (96 %) зі зміною температури практично не змінюється, а кон­
центрація бісульфітної форми при температурному зрушенні рівноваги 
“бісульфіт” «=* “гідросульфат” змінюється значно.

Іонна рівновага бісульфіт-піросульфіт
Питання про перебіг реакції димеризації бісульфіт-іону виникло через те, що 

переважною формою у водних розчинах діоксиду сірки (область рН 3-6) відпов­
ідно до першої константи дисоціації сірчистої кислоти повинні бути бісульфіт- 
іони [23]. Однак методом перекристалізації не вдалося одержати натрієву, каліє­
ву чи амонійну сіль бісульфіту із сульфітних розчинів. У тверду фазу переходила 
сіль складу М2320 5 [37, 38]. З іншого боку, водні розчини піросульфітів мають 
фізико-хімічні властивості такі ж самі, як у бісульфітів. Тому передбачається існу­
вання у водних розчинах бісульфітів іонної рівноваги, яка описується рівнян­
ням (5).

Згідно даним Романенка, однакові кількості бісульфіт- та піросульфіт-іонів 
знаходяться приблизно в одномолярному розчині [23]. Експериментальні резуль­
тати, представлені в роботах [39, 40], вказують на те, що в концентрованих роз­
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чинах бісульфітів переважною формою є іони піросульфіту, а в розведених -  іони 
бісульфіту.

Питання про взаємозв’язок між бісульфіт- та піросульфіт-іонами у водних 
розчинах діоксиду сірки і у твердому стані вивчався методами ІЧ- та КР-спект- 
роскопії. У результаті цих робіт з ’явилися дані для віднесення частот, характер­
них для бісульфіт- та піросульфіт-іонів, а також для гідрат-форми і сульфіт-іонів 
[14, 39, 41-48]. Зіставлення частот в інфрачервоних спектрах твердих солей та 
розчинів піросульфітів і бісульфітів свідчить про те, що в кристалічній формі
Н80; і 820]~ мають істотно різні смуги поглинання, а у водних розчинах прак­
тично ті самі, що належать як бісульфіт-іонам, так і піросульфіт-іонам. Дані ІЧ- 
спектроскопії цілком підтверджують результати досліджень, проведених мето­
дами УФ-, КР-спектроскопії і потенціометрії, щодо існування рівноваги у вод­
них розчинах між піросульфіт- та бісульфіт-іонами і дозволяють судити про вміст 
даних форм при визначені концентрації розчиненої солі.

Методом Раман-спектроскопії таУФ-спектрофотометрії [31] встановлено, що 
константа димерізації бісульфіт-іонів дорівнює 0,132, 0,126, 0,117 та 0,111 при 
298, 308, 318 та 328 К відповідно при іонній силі 2,1 М в 1 % розчині етанолу. 
Ентропія та ентальпія реакції димерізації становлять -0,26 Дж та -8 ентр.од. відпо­
відно при 298 К [16].

Автори [22,49] при дослідженні механізму реакції взаємодії нітрату та бісуль­
фіту амонію теоретично та експериментально довели, що синтез гідроксиламін- 
дисульфонату при pH 2-^-6 перебігає через стадію утворення солі піросірчистої 
кислоти (метабісульфіту) із бісульфатів та 80,.

На думку [23] присутність в розчині йонів з валентністю сірки IV (сульфіт та 
бісульфіт) і VI спричиняють виникненню окисно-відновних систем, тобто, в вод­
них розчинах 8 0 2 можливе існування наступних редокс-систем: 82Оз_ /ИЗО~ та

820* /80*’“ , утворених рівноважними формами оксианіонів сірки. Встановлено 
[23], що потенціал визначальною редокс системою є бісульфіт-шросульфітна.

Авторами роботи [22] запропонований метод роздільного визначення піро­
сульфіту та гідросульфіту в технічних розчинах гідросульфіту амонію методом 
потенціометричного титрування гідроксидом натрію до pH = 6. Отримані цими 
авторами дані свідчать про те, що при титруванні технічного розчину гідросуль­
фіту амонію 0,1 Н розчином гідроксиду натрію перший стрибок титрування ле­
жить в області від -320 до -350 мВ і відповідає точці еквівалентності нейтралі­
зації сірчистої кислоти по першому ступеню, а друга точка еквівалентності -  
відповідно в області 450-470 мВ і відповідає нейтралізації піросірчаній кислоті, 
яка за даними роботи [13] у вільному вигляді не існує.

Автором [23] спектрофотометрично та потенціометрично визначені концент­
раційні константи дисоціації, так званої, “сірчистої кислоти” і концентраційні 
константи димеризації гідроксосульфіт-іонів у широкому діапазоні концентрацій 
і іонних сил від 0,5 до 1,5. Чисельні значення термодинамічних констант дисоці­

ації сірчистої кислоти згідно з даними [23] становлять К°3 = (9,8 ± 1,5) • 10'3,
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К°5 = (7,08 ± 0,68) ■ 10'8. А значення констант димеризації гідроксосульфіт-іонів, 
отримані спектрофотометричним та потенціометричним методами дорівнюва­
ли (6,02 ± 0,59) 10'3 та (7,94 ± 1,48) ■ 103 відповідно [23]. У роботі [24] наведені 
значення цих концентраційних констант при 273 і 288 К.

Відомо, що електронні спектри водних розчинів 8 0 2 мають три абсорбційні 
максимуми при 276, 256 і 210 нм (табл. 1). Так, пік при 276 нм відповідає гідрату 
діоксида сірки [23, 28, 29, 50]; поглинання близько 256 нм -  піросульфіт-іону [23, 
28, 31]; а пік в області 210 нм -  бісульфіт-іону [50, 51].

Таблиця 1
Характеристика електронних спектрів поглинання водних розчинів діоксиду сірки

Рівноважна форма НМ Е, Л МОЛЬ ' см'1 Література

8 0 г Н20 276

оо?

[28, 29]

256
2217 [23]

5790 [31]

Н 8 0 3
256 3,8 [23]

210 3100 [50]

Дані калориметричних досліджень [52] вказують на те, що стандартні ентальпії 
іонізації сірчистої кислоти і стандартні ентальпії розчинення И а28 0 3 і Иа2520 5 у 
воді при 298,15 дорівнюють: А.онНт0(Н25О3,р-н) = -(17,82 ± 0,18) кДж ■ моль1;

АіонНпД Н8° з ’ Р-н) = “(3>67 ± °>06) КД *  м оль1; ДтепНт0(№ 28О3, тв) = -(13,26 ± 
0,06) кДж моль ‘; і ДсолНт0(Ма282О5, тв) = (21,34 ± 0,07) кДж ■ моль-1 для процесу: 

Ш 2820 5(тв) + Н20(р)надл = 2Н аН 803(р-н). Для рівноваги: 2 ЬКО; (р-н) = Н20(р-н) 
+ 820 /  (р-н) К° = 0,032 і Д ,Н ; = —4,2 кДж ■ моль

Поряд з переліченими вище роботами, які розглядають йонну рівновагу між

бісульфіт- і піросульфіт-іонами, тепер існує думка, що Ш 0 3 -іони в концентро­

ваних розчинах не існують, а присутні лише 820^_ -іони [53].
Однак велике число дослідників у розрахунках іонних і молекулярних рівно­

ваг, що перебігають у водних розчинах діоксиду сірки, не враховують процеси, 
що описуються рівняннями (5) або (9) та (10) [ 25-29, 50, 51, 54 -  67].

Авторами [55] запропоноване рівняння:

Нсф= а і А К ,|К ,г
[Н +1 [Н+] (15)

яке поєднує константу Генрі Н, ефективну константу Генрі Н^, кислотність се­
редовища і константи дисоціації так називаної “сірчистої кислоти” по першій і 
другій стадії Ка| і (у позначеннях авторів [55]). Згідно роботі [55] коефіцієнт
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масопередачі а 8 0 2у воді при 291 К дорівнює 0,175 ± 0,015, а його температурна 
залежність може бути представлена у вигляді рівняння:

а----- -ехр
1-а

ДОоЬб

КТ

\

7
(16)

з АН = -1,81 + 0,14 кДж ■ моль 1 і Д8 = -6,98 ± 0,50 Дж ■ моль 1 ■ Ю. Встановлено 
[55], що реакція:

З О Р + О Н -^ Н Б О ; (17)

другого порядку, та константа її швидкості становить (1,1 ± 0,2) • 10,0л моль ‘ с 1.
Авторами роботи [54] вказується, що для реакцій(18)та(19) константи швид­

костей дорівнюють (1,6 ± 0,2) ■ 107 с'1 та (1,7 ± 0,5) ■ 109 л моль-1 • с'1.

8 0 2 + 2Н20  -> Н 803 + Н 30 + (18)

Ш О ’ + Н30 + -» 8 0 2 + 2Н20  (19)

Як відомо [68], сульфітні сполуки здатні взаємодіяти з карбонілами. Вивчен­
ню реакції сірчистих сполук з кетонами та альдегідами у водних розчинах при­
свячені роботи [58, 60, 61] та [62] відповідно.

Велика кількість робіт присвячена окисно-відновним процесам, які проходять 
у водних середовищах з 8 0 г Серед них необхідно відзначити оглядові роботи 
Голодова [69], Єрмакова [29], Травіної [70].

3. взаємодія бо2 с азотовмісними основами у  
водних РОЗЧИНАХ
Взаємодія діоксиду сірки з азотовмісними сполуками була предметом аналі­

зу чисельних публікацій.
Вивчення ізотермічної розчинності при 298 К у системах МН3-8 0 2-Р20 5-Н20  і 

ІМН3-8 0 2-803-Р20 5-Н20  в області рН від 4 до 10 було проведено авторами роботи 
[71]. Система МН3-8 0 2-Р20 5-Н20  характеризується областями насичення 
(КН4)3Р 0 4 з н 2о , (КН4)2Н Р04, ИН4Н2Р 0 4, (>Щ4)28 0 3 н 2о , ( И Н д ^ ,  і подвійною 
сіллю, 2(ІЧН4)28 0 3̂ Н 4Н2Р 0 4((1ЧН4)5Н2(8 0 3)2Р 0 4). Було отримано п’ять інваріан­
тних точок СМН4)3Р 0 4 ЗН20  -(МН4)2Н Р 04 -  (М Н ^ С ^ -Н ^  при рН 8,33, ИН4Н2Р 0 4 
-  (ЇЧН4)2Н Р 0 4 -  (МН4)5Н 2(8 0 3)2Р 0 4 при рН 5,40, МН4Н 2Р 0 4 -  (>Ш4)2820 5 -  
(КН4)5Н 2(803)2Р 0 4 при рН 5,32, (Н Н ^Н Р О ,- ( К Н ^ С ^  Н20  -  0МН4)5Н 2(8О3)2РО4 
при рН 5,47, і (>Ш4)28 0 3 Н20  -  ( N ^ ^ 0 ,  -  (NH4)5H2(S 03)2P 0 4 при рН 5,38. Такі 
ж інваріантні точки одержали в системі з 8 0 3; однак також був виявлений 
(КН4)28 0 4.

Із водно-ацетоних розчинів Рамаданом [72] синтезовані сульфіти піридину, 
2-, 3-, 4-піколінів, аніліну, о-, м-, п- толуїдину та анізидину. На основі елементно­
го аналізу, ІЧ-спектроскопічним даних, даних термогравіметричних досліджень
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показано, що вони описуються загальною формулою (AmH)2S 0 3 (де АшН -  про- 
тонована форма азотовмісної основи) і мають іонний характер.

Згідно даним, наведеним в таблиці 2, склад та стійкість сполук S 0 2 з азотовм­
існими основами суттєво залежать від природи реагуючих речовин, їх концент­
рацій та умов дослідження.

За допомогою потенціометричних досліджень [75-78] процесу взаємодії діок- 
сиду сірки з водними 0,1 М розчинами карбаміду зафіксовано утворення сполук 
складу m(CO(NH2)2) n(S02) • 1(Н О), де m:n = 4:1; 2:1; 3:2; 1:1; 4:5; 1:2 при 273 К. 
Аналіз температурної залежності рКст для комплексів, для яких ш:п = 2:1 та 1:1 
вказує на те, що з ростом температури від 273 до 293 К зменшується міцність 
сполук, а це в свою чергу підвищує кислотність реакційного середовища, от 293 
до 298 К кислотність зменшується, від 298 до 303 К знову кислотність підви­
щується [75]. На думку авторів [75] з ростом температури не тільки змінюється 
стійкість комплексів (асоціатів) карбаміду з S 0 2, але й природа зв’язування між 
ними.

При вивчені зміни концентрації йонів водню та окисно-відновного потенціа­
лу в процесі сорбції діоксиду сірки 0,25 М розчином карбаміду (КА) в діапазоні 
температур від 288 до 313 К відзначено, що при досягненні кількістю поглинуто­
го S 0 2 такого значення, що QS02: = 1 : 2 зміни в значеннях параметрів реак­
ційної суміші, що визначалися, не спостерігалося [76-80]. Під час експеримен­
тальних досліджень авторами [80] отримані рівняння, котрі пов’язують концент­
рацію йонів водню ([Н+], моль л 1) в 0,25 М розчині карбаміду в залежності від 
кількості поглинутого ним діоксиду сірки (QS02 < 0,16 моль л ') в температурно­
му діапазоні від 288 до 313 К, котрі мають наступний вигляд:

[Н+] = А Q2 + В Q + С, (20)

де А = -10-5-Т5 + 0,0207-Т4-  12,466-Т3 + 3750,5-Т2 -  564073 Т + 3-Ю7;
В = 8-ІО-̂  Т2- 0,5121 Т + 81,289;
С = 2 10^-Т5 -  3-Ю'5 Т4 + 0,0189 V  -  5,594-Т2 + 828,45-Т -  49052.
Авторами робіт [78, 81] запропонований механізм хемосорбції SO, водними 

розчинами КА, вивчені закономірності зміни pH у ході поглинання діоксиду сірки 
0,5 М розчином КА. Для дослідженої системи видані оцінки параметрів матема­
тичної моделі кінетики процесу в інтервалі температур від 283 до 313 К:

d |H ‘ І , , ,=  к ;  +  k '2q +  k ; q 2, ( 2і )

де к ; , К 2, К ' — емпіричні константи в рівнянні з урахуванням дисоціації сірчи­
стої кислоти, а також впливу на цей процес протонізації карбаміду і комплексо- 
утворення. У роботі [81] авторами з кінетичних кривих методом найменших квад­
ратів було визначено середнє значення концентраційних констант К [ , К' , К] 
при вмісті діоксиду сірки в розчині 0 S Q £ 0,25 моль/л для різних температур в

-д^
області від 283 до 313 К, які м аю ть вигляд: К[ = 8,722-10 l0-е RT ,
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Таблиця 2
Комплексоутворення Б 0 2 з азотовмісними органічними сполуками у водних розчинах

№

п/п
Система

Концентрація

компонентів Умови

дослід­

ження

Методи

дослідження
Склад сполук

ркст
сполук

Літ.

моль/л

Сапи

моль/л

1. 8 0 2-Н0СН2СН21ч[Н2-Н20 5-Ю'5 (5+50) 10‘5 293 К УФ

спектрофото­

метрія,

X—280 нм

8 0 2 НОСН2СН2МН2 -3,3±0,20 [50]

2. 8 0 2-(Н0СН2СН2)2КН-Н20 5-Ю'5 (5+30) 10г5 293 К 8 0 2- (НОСН2СН2)2ІЧ[Н -3,4+0,39 [50]

3. 8 0 2- (НОСН2СН2)3М- Н20 5-Ю'5 (5 + 3 0 )1 0 5 293 К 8 0 2-(Н0СН2СН2)314 -3,0±0,19 [50]

4. 8 0 2-Н2ї4(СН2)6>Ш2-Н20 (1 -8 )1  0" 1-Ю’4
рН * 4, 

293 К

УФ

спектрофото­

метрія, 

А.=230 нм

[(СН2)6( Ш 3)2(Н 803)2] -8,2±0,12 [73,74]

5. БО,- (СН2)6И4-Н20 (1 -8 )4  О-4 1 10"
рН » 4, 

293 К
[(СН2)6(МН)4(Н 803)4] -16,5±0,18 [73,74]

6. 8 0 2-Н2МС0МН2-Н20 0 - 0 ,3 0,1 293 К

рН-метрія

[(С 0 (Ш 2)2Н )2(820 5)] -6,8±0,11 [75]

7. -II- 0 + 0,3 0,1 293 К [(СО(НН2)2Н) (Ш 0 3)] -3,6+0,07 [75]

8. -II- 0 + 0,3 0,1
273 + 

313 К
п8 0 2тпС0(МН2)2 [75-78]

9. -II- 0 + 0,16 0,25
278 + 

313К

рН-метрія,

редоксметрія
8 0 2-2С0(Т9Н2)2 [76-80]

оо

К
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Кислотно-основні взаємодії у  водних розчинах S 0 2

-Д Е ; -Д Е ,

к; = -1,322-1010- е RT , к; = 1,106-10 10 е ^ ,  де ДЕ, =-38,94; АЕ2= -41,38; АЕ3 = 
-42,80 (кДж м оль1).

При дослідженні залежності електропровідності розчину S 0 2 від температу­
ри встановлено [82], що в діапазоні температур 298 -  353 К  спостерігається екст­
ремальна функціональна залежність електропровідності з максимумом при 303 К, 
але з подальшим підвищенням температури до 353 К електропровідність змен­
шується. Початкове зростання електропровідності зумовлене [82] збільшенням 
рухливості сульфітних іонів з підвищенням температури, а наступне спадання 
електропровідності пов’язане з процесом десорбції діоксиду сірки із розчину, яка 
відбувалася в герметичній комірці.

Авторами [89] вивчені фізико-хімічні властивості системи моноетаноламін- 
вода-гліцерин, як сорбенту S 0 2, визначені залежності температури замерзання, 
густини, в’язкості та поглинальної ємкості по відношенню до діоксиду сірки від 
складу сорбційної системи. Встановлено [90] температурну та концентраційну 
залежність поглинальної ємності водних розчинів етаноламінів щодо діоксиду 
сірки:

Р(Т, С)= А С + В Т + D, (23)

де (у позначеннях авторів роботи [90]) Р -  розчинність діоксиду сірки у водних 
розчинах МЕА, г/л; Т -  температура розчину, К; С -  концентрація водних роз­
чинів, мас. %; А, В, D -  постійні коефіцієнти, рівні відповідно 8,5; 1,055; 452,9.

Поряд з цим експериментально визначена [91] повна сорбційна ємкість щодо 
діоксиду сірки водних розчинів моноетаноламіну (МЕА), діетаноламіну (ДЕА), 
КА та гексаметилентетраміну (ГМТА). Згідно з результатами, приведеним у [91] 
сорбційна ємкість с відносно S 02 серед розглянутих водних розчинів азотовміс­
них сполук в області концентрацій © > 2 % зменшується в такій послідовності: 
Х(ГМТА) > х(ДЕА) > х(КА) > %(МЕА). Залежність х  = f(©) авторами [91] пред­
ставлена у вигляді з величиною достовірної апроксимації R 2:

для МЕА Х~0,1581 +0,0074о), R2=0,9932; (23)

для ДЕА Х=0,2103+0,0068©, R2=0,9966; (24)

для КА Х=0,1827+0,0076©, R2=0,9850; (25)

для ГМТА Х=0,18 51©025, R2=0,9845 (26)

Проведений аналіз можливості регенерації вивчених розчинів після погли­
нання ними 8 0 2 і подальшого використання їх як сорбентів діоксиду сірки [91]. 
Для цього були використані іоніти АН-2ФН та АВ-16. Відновлення сорбційної 
ємкості водних розчинів ГМТА, КА, ДЕА, МЕА щодо 8 0 2 відбувалося на 63 -  
100 %.

У роботі [92] вивчені фізико-хімічні властивості водних розчинів етаноламінів 
у відсутності і присутності етиленгліколю і сорбіту (густина, динамічна в’язкість,
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температура замерзання, рН, поверхневий натяг та поглинальна ємність віднос­
но 8 0 2).

Вивчена стабільність 0,05 М розчинів З О ,', які зберігались при 298 К у при­
сутності та відсутності повітря і вміщали моно-, триетанол-, етилендиамін татри- 
с(гідроксиметил)-амінометан при рівнях їх концентрацій 0,05 - 0,20 М [93]. Авто­
рами [93] відзначено значний стабілізуючий ефект, який залежить тільки від ам- 
інної групи, при рН 10,5; іонізацію амінів можна подавити за допомогою ОН', 
введеного у вигляді № О Н . Методом іонної хроматографії зафіксовано утворен­

ня тіосульфату за рахунок диспропорціювання БО]- . Показано [93], що в при­
сутності 0 2 утворюється дітіонат-іон.

Дослідження хемосорбції діоксиду сірки водними системами ГМТА, МЕА, 
ДЕА та КА. проводилися в ерліфтному апараті [94, 95].

Опрацювання великої кількості експериментального та теоретичного мате­
ріалу, присвяченого процесам взаємодії діоксиду сірки з водою, яке виконане в 
цій роботі, показує, що цей процес має достатньо складний механізм. Аналіз 
літературних даних вказує на те, що при розрахунках йон-молекулярних рівно­
ваг у водних розчинах діоксиду сірки слід враховувати не тільки процеси гідра­
тації і дисоціацію 8 0 2 Н20  за двома стадіями, але і бісульфіт-гідросульфатну 
таутомерію та димерізацію бісульфіт-іонів у піросульфіт-іони. Згідно даним про 
комплексоутворення 8 0 2 з етанол амінами, карбамідом, гексаметилентетраміном, 
гексаметилендіаміном та ін. у воді зроблено висновок, що склад та стійкість ут- 
ворюємих сполук залежать насамперед від природи реагуючих речовин, їх кон­
центрацій та умов дослідження.
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Кислотно-основні взаємодії у  водних розчинах S 0 2

Хома Р. Е., Никитин В. И., Сохраненко Г. П., Гавриленко М. И.
Одесский национальный университет им. И. И. Мечникова,
химический факультет, кафедра неорганической химии и химической экологии.
ул. Дворянская, 2, Одесса, 65026, Украина

КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ВЗАСМОДЕЙСТВИЯ в02 с водными
РАСТВОРАМИ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Резюме
Обзор посвящен анализу механизмов кислотно-основных взаимодействий Б 0 3 

с водными растворами азотсодержащих соединений. Наибольшее внимание уде­
лено ион-молекулярным реакциям в водных растворах диоксида серы. Проана­
лизированы процессы комплексообразования Б 0 2 в водных средах с моно-, ди-, 
триэтаноламинами, карбамидом, гексаметилентетрамином, гексаметилендиами­
ном и др. Согласно литературным данным состав и устойчивость соединений 
диоксида серы с азотсодержащими основаниями существенно зависят от приро­
ды реагирующих веществ, их концентраций и условий исследования.

Ключевые слова: диоксид серы, азотсодержащие основания, водные растворы, кис­
лотно-основные взаимодействия.

Khoma R. E., Nikitin V. I., Sokhranenko G. P., Gavrilenko M. I.
Odessa National University,
Chemical Faculty, Department of Inorganic Chemistry and Chemical Ecology.
Dvoryankaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

S 0 2 ACID-BASE INTERACTION WITH AQUEOUS SOLUTIONS OF NITROGEN-
CONTAINING COMPOUNDS

Summary
The review is devoted to the analysis of mechanisms of S 0 2 acid-base interaction 

with nitrogen-containing compounds in aqueous solutions. The main attention was 
paid to ion-molecular reactions in aqueous solutions of sulfur dioxide. S 0 2complexation 
with m ono-, di-, and triethanolam ine, carbam ide, hexam ethylenetetram in, 
hexamethylenediamine, etc. was analyzed. The conclusion has been drawn that the 
composition and stability of the compounds formed by S 0 2 and nitrogen-containing 
bases depended substantially on a nature and concentrations of reactants, and the 
experimental conditions.

Keywords: sulfur dioxide, nitrogen-containing compounds, aqueous solutions, acid-base 
interactions.
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