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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òèîñóëüôàò íàòðèÿ èìååò ñâîéñòâî ðàçëà-
ãàòüñÿ íà ñóëüôèò íàòðèÿ è ñåðó. Âïåðâûå
ìîíîäèñïåðñíûå ñôåðè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû
ñåðû (íàíîñåðà [1]) áûëè ñèíòåçèðîâàíû èç
ïîäêèñëåííûõ ðàñòâîðîâ Na2S2O3 â ðàáîòàõ
øêîëû Ëà Ìåðà [2�4]. Øèðîêèé ñïåêòð ïðè-
ìåíåíèÿ íàíîñåðû ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà è ôàç
[4�9] îáóñëîâëåí ðÿäîì åå óíèêàëüíûõ
ñâîéñòâ: áàêòåðèöèäíûõ, ïðîòèâîâèðóñíûõ è
ïðîòèâîîïóõîëåâûõ (ìåäèöèíà è áèîòåõíîëî-
ãèè), ïåñòèöèäíûõ è ôóíãèöèäíûõ (ñåëüñêîå
õîçÿéñòâî), ãèäðîôîáíûõ (ñòðîèòåëüñòâî),
êàòàëèòè÷åñêèõ è àíàëèòè÷åñêèõ (ôèçèêî-
õèìèÿ), ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ (ýíåðãåòèêà).

Àêòóàëüíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîñåðû èç òèî-
ñóëüôàòîâ ìíîãîêðàòíî âîçðàñòàåò íà ôîíå
ïðîáëåì ýêîëîãèè [10�13] è íåîáõîäèìîñòè
óòèëèçàöèè òåõíîãåííîé ñåðû [13�16] â ìåñ-
òàõ íåôòåãàçîâûõ ìåñòîðîæäåíèé è èõ ïåðå-
ðàáîòêè. Íàèáîëåå îñòðî ýòè ïðîáëåìû ñòîÿò
ïåðåä íåôòåãàçîâûì êîìïëåêñîì Ðåñïóáëèêè
Êàçàõñòàí [17, 18].
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Àííîòàöèÿ

Âïåðâûå îñóùåñòâëåí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç áåçâîäíîãî òèîñóëüôàòà íàòðèÿ Na2S2O3 ïóòåì ìå-
õàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïîðîøêîâîé ñìåñè ñóëüôèòà íàòðèÿ (Na2SO3) è ñåðû (S) â
øàðîâîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå �Àêòèâàòîð-2SL�. Ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-
íèÿ, ðåíòãåíîôàçîâîãî è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îòíîñèòåëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ
ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â òå÷åíèå ïðèìåðíî 1 ÷ ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè
Na2SO3 + S = Na2S2O3 äîñòèãàåò 95 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåðà, ñóëüôèò íàòðèÿ, ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç, òèîñóëüôàò íàòðèÿ

Èçâåñòåí ðÿä ïàòåíòîâ ïî ïîëó÷åíèþ òèî-
ñóëüôàòîâ àììîíèÿ è ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, â
òîì ÷èñëå è òèîñóëüôàòà íàòðèÿ, çà ñ÷åò ðå-
àêöèè ýëåìåíòíîé ñåðû ñ ðàñòâîðàìè ñóëü-
ôèòîâ àììîíèÿ, ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ äî-
áàâîê è âàðèàöèÿìè òåìïåðàòóðû ïðîöåññà
[19�25]. Îäíàêî íè â îäíîì èç íèõ íå èñïîëü-
çóþòñÿ ìåòîäû ìåõàíîõèìèè. Êàê ïðàâèëî,
áåçâîäíûå òèîñóëüôàòû ïîëó÷àþò ñóøêîé èõ
êðèñòàëëîãèäðàòîâ [26, 27]. Íàïðèìåð, áåç-
âîäíûé òèîñóëüôàò íàòðèÿ (Na2S2O3) ïîëó÷à-
þò ñóøêîé åãî ïåíòàãèäðàòà (Na2S2O3 ⋅ 5H2O)
[28]. Íàìè âïåðâûå ïðåäëîæåí òâåðäîôàçíûé
ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ áåçâîä-
íîãî òèîñóëüôàòà íàòðèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
(ÌÀ) ïðèìåíÿëàñü äâóõáàðàáàííàÿ âîäîîõ-
ëàæäàåìàÿ ïëàíåòàðíàÿ ìåëüíèöà �Àêòèâà-
òîð-2SL� (ÎÎÎ Ìàøèíîñòðîèòåëüíûé çàâîä



226 Ä. Í. ÄÆÀÐËÛÊÀÑÈÌÎÂÀ è äð.

�Àêòèâàòîð�, Íîâîñèáèðñê). Îñíîâíûå õàðàê-
òåðèñòèêè ìåëüíèöû: ìîùíîñòü äâèãàòåëÿ
2.2 êÂò; ïëàíåòàðíûé äèñê äèàìåòðîì 17 ñì
(ðàäèóñ ïëàíåòàðíîãî âðàùåíèÿ R = 6.28 ñì)
ñ ðåãóëèðóåìîé óãëîâîé ñêîðîñòüþ |ωωωωω| = 2πω â
èíòåðâàëå 100�1000 ìèí�1 è ïðèâîäîì äëÿ
îïïîçèòíîãî âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ |ωωωωω1| = 2πω1

â èíòåðâàëå 150�1500 ìèí�1 = 2.5�25 ñ�1.
Êàê èçâåñòíî [4], îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü

W ñîóäàðåíèÿ ìåëþùèõ òåë â ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì
|W| = |ωωωωω|R1[(κ + 1)2 + Γ2 � 2Γ(κ � 1)cos ϕ
     + (Γ + 1)2]0.5

ãäå R1 � âíóòðåííèé ðàäèóñ áàðàáàíà; κ =
ω/ω1 = �1.5 � êèíåìàòè÷åñêèé ôàêòîð;
Γ = R/R1 � ãåîìåòðè÷åñêèé ôàêòîð; cos ϕ =
�(1 + κ)/Γ îïðåäåëÿåò óãîë îòðûâà øàðà îò
ñòåíêè áàðàáàíà.

Â êà÷åñòâå ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ
âûáðàíû äâå ôóðíèòóðû:

(i) áàðàáàí èç íèòðèäà êðåìíèÿ âìåñòè-
ìîñòüþ 80 ìë è òàêàÿ æå øàðîâàÿ çàãðóçêà
äèàìåòðîì 1 ñì â êîëè÷åñòâå 30 øò. (òâåð-
äîñòü ôóðíèòóðû 9 ïî Ìîîñó), âíóòðåííèé
ðàäèóñ áàðàáàíà R1i = 3.3 ñì (Γi = R/R1i =
1.903; cos ϕ = �(1 + κ)/Γi = 0.263; sin ϕ = 0.965;
|Wi| = Wi = 79.8ω, ñì/ñ;

(ii) ñòàëüíîé (95Õ180) áàðàáàí (ðàäèóñ R1ii

= 4.0 ñì; Γii = R/R1ii = 1.57; cos ϕ =
�(1 + κ)/Γii = 0.318; sin ϕ = 0.948; |Wii| = 86.4ω
[â ñì/ñ]) âìåñòèìîñòüþ 250 ìë è ñòàëüíàÿ
(ØÕ15ÑÃ) øàðîâàÿ çàãðóçêà äèàìåòðîì
0.67 ñì â êîëè÷åñòâå 117 øò. äëÿ îáåñïå÷åíèÿ
áàëàíñèðîâêè ñ áàðàáàíîì èç íèòðèäà êðåì-
íèÿ. Íàïðèìåð, ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ âîäè-
ëà ω = 600 ìèí�1 = 10 ñ�1 ñêîðîñòü ñîóäàðå-
íèÿ ìåëþùèõ òåë â ñòàëüíîì áàðàáàíå ñîñòà-
âèò 864 ñì/ñ, à íîðìàëüíàÿ (n) è òàíãåíöè-
àëüíàÿ (t) ñîñòàâëÿþùàÿ W áóäóò ðàâíû Wn

= Wsin ϕ = 819 ñì/ñ è Wt = Wcos ϕ = 275 ñì/ñ.
Ðàñ÷åòû ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü î ïðåèìóùåñòâåííî

óäàðíîì õàðàêòåðå ÌÀ â ýòîé ìåëüíèöå.
Äëÿ ðåàëèçàöèè ðåàêöèè ïî ñòåõèîìåòðèè

S(òâ.) + Na2SO3(òâ.) = Na2S2O3(òâ.)
ñåðà (êâàëèôèêàöèÿ �îñ. ÷.�, ÒÓ 6-09-2546�
77) è ñóëüôèò íàòðèÿ (êâàëèôèêàöèÿ �õ. ÷.�,
ÃÎÑÒ 195�77) âçÿòû â êîëè÷åñòâå 0.36 è 1.4 ã
ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ðåàêòîðà (i) è 0.72 è 2.8 ã
ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ðåàêòîðà (ii).

Ìåõàíîàêòèâàöèþ ñìåñåé ïðîâîäèëè ñ îõ-
ëàæäåíèåì áàðàáàíîâ íàïðàâëåííîé íà íèõ

ñòðóåé âîäû ïî ñëåäóþùåé ïðîãðàììå: 7 ìèí
ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ ïëàíåòàðíîãî äèñêà
280 ìèí�1 (îáîçíà÷èì êàê 7/280), äàëåå 7/350,
14/420, 7/490, 7/420, 7/350. Îáùåå âðåìÿ ÌÀ
ñîñòàâèëî 56 ìèí. Òàêîé âûáîð óñëîâèé ïðî-
âåäåíèÿ ÌÀ îáóñëîâëåí äâóìÿ ïðè÷èíàìè. Âî-
ïåðâûõ, ïðè ìàëûõ îáîðîòàõ (7/280 è 7/350)
èìååò ìåñòî ïðåäâàðèòåëüíàÿ ãîìîãåíèçàöèÿ,
ò. å. èçìåëü÷åíèå ïîðîøêîâîé ñìåñè áåç îá-
ðàçîâàíèÿ ñàìîôóòåðîâêè ïîâåðõíîñòè ìåëþ-
ùèõ òåë îáðàáàòûâàåìûì ìàòåðèàëîì. Âî-âòî-
ðûõ, ñ öåëüþ èçáåæàòü ïëàâëåíèÿ ñåðû â ïðî-
öåññå ÌÀ ñìåñè èñïîëüçîâàí òîëüêî ïîëîâèí-
íûé ðåñóðñ ìåëüíèöû ïî ÷èñëó îáîðîòîâ ïëà-
íåòàðíîãî äèñêà.

Ïî çàâåðøåíèè ÌÀ èç áàðàáàíîâ â ãåðìå-
òè÷íûå àìïóëû îòáèðàëè ïðîáû è äàëåå èñ-
ñëåäîâàëè èõ ìåòîäàìè òèòðîâàíèÿ, ðåíòãå-
íîôàçîâîãî (ÐÔÀ) è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
(òåðìîãðàâèìåòðèÿ, ÒÃ, è äèôôåðåíöèàëü-
íàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ, ÄÑÊ).

Ðèñ. 1. Äàííûå ÐÔÀ ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîãî ïðî-
äóêòà èç áàðàáàíà (i) ñ çàùèòíîé ìàéëàðîâîé ïëåíêîé
(à) è áåç íåå (á): 1 � Na2S2O3 ⋅ 2H2O (JCPDS PDF number
00-036-0696); 2 � áåçâîäíûé Na2S2O3 (JCPDS PDF
number 01-076-2245). Ìàðêåðû ïîä êðèâîé ÐÔÀ óêàçû-
âàþò íà ïîëîæåíèå ïåðåêðûòûõ èëè ìàëî èíòåíñèâíûõ
ëèíèé ýòàëîíîâ.
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Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ïî-
ëó÷åííîãî ÌÀ ïðîäóêòà èç ðåàêòîðà (i). Èç-
çà âûñî÷àéøåé ãèãðîñêîïè÷íîñòè áåçâîäíîãî
òèîñóëüôàòà íàòðèÿ ïðîöåññ ñúåìêè äàííûõ
ÐÔÀ ïðîèçâîäèëñÿ êàê ñ çàùèòíîé ìàéëàðî-
âîé (mylar) ïëåíêîé (ñì. ðèñ. 1, à; ìàéëàð â
èíòåðâàëå óãëîâ 2θ = 24�27° äàåò èíòåíñèâ-
íîå ãàëî), òàê è ñòàíäàðòíûì ñïîñîáîì (ñì.
ðèñ. 1, á; èìååò ìåñòî ñóùåñòâåííîå óâåëè-
÷åíèå ñîäåðæàíèÿ äèãèäðàòà). Âèäíî, ÷òî
äàæå ïðèìåíåíèå çàùèòû íå ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷èòü ëèíèè ÐÔÀ òîëüêî Na2S2O3 (ñì. ýòà-
ëîí JCPDS PDF number 01-076-2245), òàê êàê
íàáëþäàþòñÿ ïðèìåðíîé òàêîé æå èíòåíñèâ-
íîñòè è ëèíèè äèãèäðàòà Na2S2O3 ⋅ 2H2O (JCPDS
PDF number 00-036-0696). Ïîëó÷åííûé ðåçóëü-
òàò èçâåñòåí è îáúÿñíÿåòñÿ â ðàáîòå [26]. Àíà-
ëîãè÷íûå äàííûå ÐÔÀ ïîëó÷åíû è äëÿ ÌÀ-
ïðîäóêòà èç ðåàêòîðà (ii). Î÷åâèäíî, ÷òî â íåì
ïðèñóòñòâóåò ôàçà öåëåâîãî áåçâîäíîãî òèî-
ñóëüôàòà íàòðèÿ Na2S2O3.

Ýòè äàííûå ïîäòâåðæäàþòñÿ òàêæå ðå-
çóëüòàòàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 2):
êðèâûå 1�3 ñîîòâåòñòâóþò ÌÀ-îáðàçöàì, ïî-
ëó÷åííûì â ðåàêòîðàõ (i) è (ii), à òàêæå îñó-

øåííîìó íàìè ïåíòàãèäðàòó òèîñóëüôàòà íàò-
ðèÿ èç ôèêñàíàëà. Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñóø-
êè ïåíòàãèäðàòà äî áåçâîäíîãî òèîñóëüôàòà
íàòðèÿ ðåàëèçîâàíû ïðè åãî îáðàáîòêå â áàðà-
áàíå îáû÷íîé ëàáîðàòîðíîé âðàùàþùåéñÿ ìåëü-
íèöû. Ïðèìåíÿëñÿ ïðîòî÷íûé ôàðôîðîâûé áà-
ðàáàí âìåñòèìîñòüþ 300 ñì3 ñ çàãðóçêîé êåðà-
ìè÷åñêèìè öèëüïåáñàìè 350 ã â êîëè÷åñòâå
46 øò. Îáðàáîòêà 20 ã Na2S2O3 ⋅ 5H2O äëèëàñü
â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ áàðà-
áàíà 120 ìèí�1 ñ íàãðåâîì åãî ñòåíîê äî ~70 °C
è â òîêå îñóøåííîãî âîçäóõà. Ïî äàííûì ÒÃ, â
ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí ïðàêòè÷åñêè áåçâîäíûé òèî-
ñóëüôàò íàòðèÿ Na2S2O3 (ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâ-
ëÿåò âñåãî 1.41 %, ñì. ðèñ. 2).

Èç àíàëèçà êðèâûõ ÒÃ/ÄÑÊ ñëåäóåò, ÷òî
ðå÷ü èäåò îá îäíîì ñîåäèíåíèè � Na2S2O3,
íî ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì êðèñòàëëèçàöèîí-
íîé âîäû îòíîñèòåëüíî ïîäãîòîâëåííîãî íàìè
îáðàçöà áåçâîäíîãî òèîñóëüôàòà íàòðèÿ
(1.41 %), ñì. òàêæå [26, 27]. Äëÿ îáðàçöà èç
ðåàêòîðà (i) îíî ñîñòàâëÿåò 16.70 %, à äëÿ (ii)
11.87 % (ñì. ðèñ. 2). Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå
âîäû â Na2S2O3 ⋅ 5H2O ðàâíî 36.3 %, à âûøå
450 °C èìååò ìåñòî è âòîðàÿ ñòàäèÿ ïîòåðè
ìàññû, ñâÿçàííàÿ ñ ðàçëîæåíèåì òèîñóëüôà-
òà íàòðèÿ [27].

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÒÃ è ÄÑÊ îáðàçöîâ òâåðäûõ ôàç: 1 � ÌÀ-ïðîäóêò èç áàðàáàíà (i); 2 � ÌÀ-ïðîäóêò èç áàðàáàíà (ii);
3 � áåçâîäíûé òèîñóëüôàò íàòðèÿ (ïîëó÷åí ñóøêîé ïåíòàãèäðàòà Na2S2O3 ⋅ 5H2O èç ôèêñàíàëà).
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Ïî ãðàâèìåòðè÷åñêèì äàííûì, ïîëó÷åí-
íûì ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ÌÀ-îáðàçöîâ è ïîñ-
ëåäóþùåé èõ êðèñòàëëèçàöèè, ñòåïåíü ïðî-
òåêàíèÿ òâåðäîôàçíîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé
ðåàêöèè S + Na2SO3 → Na2S2O3 â ðåàêòîðàõ
ïðåâûøàåò 90 %: â ðåàêòîðå (i) îíà ñîñòàâèëà
93.1 %, à â ðåàêòîðå (ii) � 95.2 %. Îïðåäåëåí-
íîå éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ñîäåðæà-
íèå Na2S2O3 â ðàñòâîðàõ ïîëó÷åííûõ ÌÀ-îá-
ðàçöîâ òâåðäûõ ôàç ñîñòàâèëî íå ìåíåå 96 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäëîæåí íîâûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ áåçâîä-
íîãî òèîñóëüôàòà íàòðèÿ ðåàêöèåé ýëåìåíò-
íîé ñåðû ñ ñóëüôèòîì íàòðèÿ â øàðîâîé ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå �Àêòèâàòîð-2SL� ïðè ÷àñ-
òîòå âðàùåíèÿ âîäèëà íå áîëåå 500 ìèí�1 è
ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè íå áîëåå 60 ìèí.

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ÏÖÔ ÐÊ (äîãîâîð ¹ 586
îò 07.04.2015 ã.) è ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 15-05-03980À).
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