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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âïåðâûå ìîíîäèñïåðñíûå ñôåðè÷åñêèå íà-
íî÷àñòèöû ñåðû (íàíîñåðà [1]) áûëè ñèíòåçè-
ðîâàíû èç ïîäêèñëåííûõ ðàñòâîðîâ Na2S2O3

â [2�4]. Øèðîê è ñïåêòð ïîëó÷åííûõ ðàçìå-
ðîâ, ôàç è îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ íàíîñåðû [4�
10], îñíîâàííûõ íà ðÿäå åå óíèêàëüíûõ
ñâîéñòâ [11]: áàêòåðèöèäíûå, ïðîòèâîâèðóñ-
íûå è ïðîòèâîîïóõîëåâûå â ìåäèöèíå è áèî-
òåõíîëîãèÿõ; ïåñòèöèäíûå è ôóíãèöèäíûå â
ñåëüñêîì õîçÿéñòâå; ãèäðîôîáíûå â ñòðîèòåëü-
ñòâå; êàòàëèòè÷åñêèå è àíàëèòè÷åñêèå â ôè-
çèêîõèìèè; ýëåêòðîõèìè÷åñêèå â ýíåðãåòèêå.

Àêòóàëüíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîñåðû èç òè-
îñóëüôàòîâ ðàñòåò â ñâåòå íåîáõîäèìîñòè
ðåøåíèÿ ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì [12�15] è âîï-
ðîñîâ óòèëèçàöèè òåõíîãåííîé ñåðû [15�18] â
ìåñòàõ íåôòåãàçîâûõ ìåñòîðîæäåíèé è èõ ïå-
ðåðàáîòêè. Ýòè ïðîáëåìû ïðèñóùè è íåôòåãà-
çîâîìó êîìïëåêñó Ðåñïóáëèêè Êàçàõñòàí [19, 20].

Èçâåñòíî ìíîãî ïàòåíòîâ ïî ïîëó÷åíèþ òè-
îñóëüôàòîâ àììîíèÿ è ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ,
â òîì ÷èñëå è ïåíòàãèäðàòà òèîñóëüôàòà íà-
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Àííîòàöèÿ

Ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèåé ñóñïåíçèè ñóëüôèòà íàòðèÿ (Na2SO3) è ñåðû (S) â øàðîâîé ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå âïåðâûå îñóùåñòâëåí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ïåíòàãèäðàòà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ (Na2S2O3 ⋅ 5H2O).
Ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, ðåíòãåíîôàçîâîãî è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè îòíîñèòåëüíî ìÿãêèõ è íåïðîäîëæèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ñòåïåíü ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè Na2SO3 + S = Na2S2O3 â ðàñòâîðå-ñóñïåíçèè ñîñòàâëÿåò ïî÷òè 95 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåðà, ñóëüôèò íàòðèÿ, ðàñòâîð, ñóñïåíçèÿ, ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, ñèíòåç, ïåíòàãèä-
ðàò òèîñóëüôàòà íàòðèÿ

òðèÿ, ðåàêöèåé ýëåìåíòíîé ñåðû ñ ðàñòâîðà-
ìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôèòîâ ñ ïðèìåíåíè-
åì ðàçëè÷íûõ äîáàâîê è âàðèàöèÿìè òåìïå-
ðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà [21�27].

Îäíàêî íè â îäíîì èç èçâåñòíûõ ñïîñîáîâ
íå ïðèâëåêàþòñÿ ìåòîäû ìåõàíîõèìèè, ïðåä-
ïîëàãàþùèå ïðèìåíåíèå ðàçëè÷íûõ ìåõàíî-
õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ (ÌÐ) äëÿ ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè (ÌÀ) ðàçíîîáðàçíûõ òâåðäî-
ôàçíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â òîì ÷èñëå è
ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâ è æèäêîñòåé. Êàê ïðà-
âèëî, â êà÷åñòâå ÌÐ ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàçëè÷-
íûå èçìåëü÷èòåëüíûå óñòðîéñòâà. Â ÷àñòíî-
ñòè, øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò øàðîâûå
ïëàíåòàðíûå ìåëüíèöû [4, 28, 29].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå ïðåäëàãàåò-
ñÿ íîâûé ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷å-
íèÿ ïåíòàãèäðàòà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÌÀ ïðèìåíÿëàñü äâóõáà-
ðàáàííàÿ ïëàíåòàðíàÿ ìåëüíèöà �Àêòèâàòîð-
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2SL� (ÎÎÎ Ìàøèíîñòðîèòåëüíûé çàâîä �Àêòè-
âàòîð�, Íîâîñèáèðñê). Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè
ìåëüíèöû: ðåãóëèðóåìûå ÷àñòîòû âðàùåíèÿ âî-
äèëà â èíòåðâàëå ω = 100�1500 ìèí�1, ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî îïïîçèòíîãî âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ � 1.5ω
= 150�1500 ìèí �1; ìîùíîñòü äâèãàòåëÿ 2.2 êÂò.

Â êà÷åñòâå ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ
äëÿ ìåõàíîñèíòåçà Na2S2O3 ⋅ 5H2O âûáðàíû
ñëåäóþùèå ôóðíèòóðû (áàëàíñèðîâêà áàðà-
áàíîâ îñóùåñòâëÿëàñü ñîîòâåòñòâóþùåé øà-
ðîâîé çàãðóçêîé, äèàìåòð øàðîâ âî âñåõ ñëó-
÷àÿõ ðàâåí 1 ñì):

(1) Ñòàëüíîé áàðàáàí âìåñòèìîñòüþ 250 ìë è
êîìáèíèðîâàííàÿ øàðîâàÿ çàãðóçêà  èç íèòðèäà
êðåìíèÿ (30 øò.) è êàðáèäà âîëüôðàìà (20 øò.).

(2)  Áàðàáàí èç íèòðèäà êðåìíèÿ âìåñòè-
ìîñòüþ 80 ìë è øàðîâàÿ çàãðóçêà èç êàðáèäà
âîëüôðàìà â êîëè÷åñòâå 30 øò. (òâåðäîñòü
ôóðíèòóðû 9 ïî Ìîîñó).

Òàêîé âûáîð ìèíèìèçèðîâàë êîððîçèþ
ôóðíèòóðû â ðàñòâîðå.

Äëÿ ðåàêöèè S(òâ) + Na2SO3(ð-ð) →
Na2S2O3(ð-ð) â ñóñïåíçèè ñåðû (êâàëèôèêàöèÿ
�îñ. ÷,�, ÒÓ 6-09-2546�77) ïðèãîòîâëåí âîäíûé
ðàñòâîð ñóëüôèòà íàòðèÿ (�õ. ÷.�, ÃÎÑÒ 195�
77) ñ êîíöåíòðàöèåé 16.8 ã íà 100 ìë ðàñòâîðà
(ðàñòâîðèìîñòü Na2SO3 ïðè 20 °C ñîñòàâëÿåò
20.8 ã/100 ìë), 150 ìë êîòîðîãî ââîäèëîñü â
ðåàêòîð (1) è 30 ìë â ðåàêòîð (2) ñ ýêâèìî-

ëÿðíûìè êîëè÷åñòâàìè S: 6.41 ã â áàðàáàí (1)
è 1.28 ã � â ðåàêòîð (2). Na2S2O3 óñòîé÷èâ òîëü-
êî â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ, ïîýòîìó â ðåàêòî-
ðû äîïîëíèòåëüíî âíîñèëè 25 % ðàñòâîð àì-
ìèàêà: 15 ìë â áàðàáàí (1) è 5 ìë â (2).

Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ñóñïåíçèé ïðî-
âîäèëè â òå÷åíèå 35 ìèí ïðè ω = 350 ìèí�1.
Ïîëó÷åííûå ñóñïåíçèè ôèëüòðîâàëè, à ôèëü-
òðàòû ïîäâåðãàëè ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðå
êðèñòàëëèçàöèè. Îñóøåííûå òâåðäûå ôàçû
ïîìåùàëè â ãåðìåòè÷íûå àìïóëû.

Ïðîáû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èçó÷àëè ìå-
òîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî (ÐÔÀ) è òåðìè÷åñêîãî
àíàëèçà (òåðìîãðàâèìåòðèÿ, ÒÃ, è äèôôåðåíöè-
àëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ, ÄÑÊ), à òàê-
æå éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì (øèðîêî ïðè-
ìåíÿåìûé ìåòîä äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëå-
íèÿ òèîñóëüôàò-èîíà â ðàñòâîðàõ [30]).

Äàííûå ÐÔÀ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû íà äèô-
ðàêòîìåòðå D8 Advance (Bruker AXS) ñ ïðè-
ìåíåíèåì ìåäíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ìîíîõðîìàòî-
ðîì. Ðåæèì ñúåìêè îáðàçöà: íàïðÿæåíèå
40 êÂ ïðè ñèëå òîêå 40 ìÀ; øàã ñêàíèðîâà-
íèÿ 2θ = 0.02°; âðåìÿ èíôîðìàöèè â òî÷êå ïðè
ýòîì øàãå 1 ñ. Îáðàáîòêó äàííûõ ÐÔÀ ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì  ïðîãðàìì EVA.exe
è PCPDFWIN ñ áàçîé äàííûõ PDF-2.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃ è ÄÑÊ) îáðàçöîâ
ïðîâîäèëè â àòìîñôåðå àçîòà íà ïðèáîðå

Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ïðîäóêòà êðèñòàëëèçàöèè ôèëüòðàòà èç áàðàáàíà (1) (à) â ñîîòíåñåíèè ñ ýòàëî-
íîì Na2S2O3 ⋅ 5H2O (PDF 31-1325) (á).
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Netzsch 449F3A-0372M äî 1000 °C ïðè ñêîðî-
ñòè íàãðåâà 10 °C/ìèí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1, 2 ïðèâåäåíû äàííûå ÐÔÀ ïîëó-
÷åííûõ èç ôèëüòðàòîâ òâåðäûõ ôàç, ñîîòíåñåí-
íûå ñ ýòàëîííûì îáðàçöîì � ïåíòàãèäðàòîì
òèîñóëüôàòà íàòðèÿ [31]. Âèäíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè
åäèíñòâåííàÿ ôàçà îáðàçöîâ � ýòî ñîåäèíåíèå,
ñîîòâåòñòâóþùåå Na2S2O3 ⋅ 5H2O. Óøèðåíèå ëè-
íèé ïðîäóêòà (ñì. ðèñ. 2, à) îáóñëîâëåíî îáðàçî-
âàíèåì íàíîêðèñòàëëîâ â ïðîöåññå ïîäãîòîâêè
ïðîá äëÿ ÐÔÀ ïóòåì ðàñòèðàíèÿ â ïðåäâàðè-
òåëüíî ïîäîãðåòîé àãàòîâîé ñòóïêå (êðèñòàëëè-
çàöèÿ èç òîí÷àéøèõ ñëîåâ [32] íàñûùåííîãî
ðàñòâîðà Na2S2O3 ⋅ 5H2O è ïîòåðÿ êðèñòàëëèçà-
öèîííîé âîäû, ðèñ. 3, á). Ýòî â çíà÷èòåëüíî ìåíü-
øåé ñòåïåíè õàðàêòåðíî äëÿ ëèíèé îáðàçöà íà
ðèñ. 1, à, ïîñêîëüêó ïðîáà ãîòîâèëàñü èç ïðåä-
âàðèòåëüíî âûñóøåííûõ êðèñòàëëîâ, ïîëó÷åí-
íûõ èç ôèëüòðàòà ðåàêòîðà (1).

Ýòè äàííûå ïîäòâåðæäàþòñÿ òàêæå ðåçóëü-
òàòàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 3): êðèâûå
(1, 2) íà ðèñ. 3, a ïðèíàäëåæàò ïåíòàãèäðàòó

òèîñóëüôàòà íàòðèÿ èç ôèêñàíàëà è ïîëó÷åí-
íîìó îáðàçöó èç ðåàêòîðà (1); êðèâûå íà ðèñ. 3,
á � îáðàçöó òèîñóëüôàòà íàòðèÿ èç ðåàêòîðà
(2). Ñóäÿ ïî êðèâûì ÒÃ/ÄÑÊ, ðå÷ü èäåò îá
îäíîì ñîåäèíåíèè (òèîñóëüôàòå íàòðèÿ,
Na2S2O3) � ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ ïîòåðè êðèñ-
òàëëèçàöèîííîé âîäû îòíîñèòåëüíî ýòàëîííîãî
îáðàçöà Na2S2O3 ⋅ 5H2O [33, 34] â ïðîöåññå èõ
ïîäãîòîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé. Äëÿ
îáðàçöà èç ðåàêòîðà (1) ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâ-
ëÿåò (34.11�29.43)/34.11 = 13.72 %, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ñîñòàâó Na2S2O3 ⋅ 4.314H2O, à äëÿ
îáðàçöà èç ðåàêòîðà (2) � (34.11�8.56)/34.11
= 74.90 %, èëè ñîñòàâó Na2S2O3 ⋅ 1.255H2O. Âèä-
íî òàêæå, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 450 °C
èìååò ìåñòî è âòîðàÿ ñòàäèÿ ïîòåðè ìàññû,
ñâÿçàííàÿ ñ ðàçëîæåíèåì òèîñóëüôàòà íàòðèÿ.

Ïî ãðàâèìåòðè÷åñêèì äàííûì âûõîä
Na2S2O3 ⋅ 5H2O èç ðåàêòîðîâ ïðåâûøàåò 90 %:
äëÿ ðåàêòîðà (1) îí ñîñòàâèë 96.6 %, à äëÿ ðå-
àêòîðà (2) � 93.8 %.

Îïðåäåëåííîå éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ñî-
äåðæàíèå Na2S2O3 â ðàñòâîðàõ ïîëó÷åííûõ îáðàç-
öîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ñîñòàâèëî íå ìåíåå 98 %.

Îòìåòèì, ÷òî ïðåäñòàâëåííûé ìåòîä ñèí-
òåçà ïåíòàãèäðàòà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ áëè-

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ïðîäóêòà êðèñòàëëèçàöèè ôèëüòðàòà èç áàðàáàíà (2) (à) â ñîîòíåñåíèè ñ ýòàëîíîì
Na2S2O3 ⋅ 5H2O (PDF 31-1325) (á).



446 Ô.  Õ. ÓÐÀÊÀÅÂ

çîê ê òàêîâîìó äëÿ áåçâîäíîãî òèîñóëüôàòà
íàòðèÿ [35], íî â òåõíîëîãè÷åñêîì àñïåêòå áî-
ëåå ðåàëèçóåì íà ïðàêòèêå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäñòàâëåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïåíòàãèä-
ðàòà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ, âêëþ÷àþùèé âçà-

èìîäåéñòâèå ýëåìåíòíîé ñåðû ñ ðàñòâîðîì
ñóëüôèòà íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè àììèàêà,
ôèëüòðîâàíèå ñóñïåíçèè è êðèñòàëëèçàöèþ
öåëåâîãî ïðîäóêòà. Ïðîöåññ ïðîâîäèòñÿ ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèåé ñåðû â øàðîâîé ïëàíå-
òàðíîé ìåëüíèöå �Àêòèâàòîð-2SL� ïðè ÷àñ-
òîòå âðàùåíèÿ âîäèëà íå ìåíåå 350 ìèí�1 è
ïðîäîëæèòåëüíîñòè íå ìåíåå 35 ìèí.

Ðèñ. 3. Êðèâûå ÒÃ/ÄÑÊ îáðàçöîâ òâåðäûõ ôàç: à � äëÿ ýòàëîíà ïåíòàãèäðàòà Na2S2O3 ⋅ 5H2O (êðèâàÿ 1) è îáðàçöà èç
ôèëüòðàòà áàðàáàíà (1), ñîîòâåòñòâóþùåãî ñîñòàâó Na2S2O3 ⋅ 4.3H2O (2); á � äëÿ îáðàçöà èç ôèëüòðàòà áàðàáàíà (2)
(ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó Na2S2O3 ⋅ 1.3H2O).
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå íàó÷íî-òåõ-
íè÷åñêîé ïðîãðàììû 0130/ÏÖÔ-14 Ðåñïóáëèêè
Êàçàõñòàí è ÐÔÔÈ (ïðîåêò 15-05-03980À).
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