
Н а основании С Д О (табл . 3) и магнитных моментов, равных при 
298 К д л я [ N i L 2 ] C l 2 2,09 М. Б . и д л я [ N i L 4 ] C l 2 3,88 М. Б . , можно пред­
п о л а г а т ь д л я комплексов состава 1 : 2 х р о м о ф о р н у ю группировку 
N i N 2 S 2 , а д л я комплексов состава 1 : 4 — N i S 4 [14]. Д л я всех комплек­
сов в области 27000—29000 с м - 1 в С Д О н а б л ю д а е т с я интенсивная по­
лоса , отнесенная к переходу с переносом з а р я д а [15]. 

Р е з у л ь т а т ы термогравиметрического исследования комплексов 
представлены в т а б л . 4, из которой видно, что все комплексы п л а в я т с я 
с р а з л о ж е н и е м . Комплексы состава 1 : 4 термически более устойчивы, 
чем комплексы состава 1 : 2 с тем ж е анионом. Если ж е с р а в н и в а т ь 
комплексы одного состава с ра зными анионами, то видно, что хлорид-
ные комплексы устойчивее нитратных. Основным продуктом термиче­
ского р а з л о ж е н и я при нагреве до 750° на воздухе является оксид ни­
келя ( П ) , что п о д т в е р ж д а е т с я химическим а н а л и з о м продуктов термо­
л и з а и общей потерей массы по т е р м о г р а в и г р а м м е , хорошо совпадающей 
с теоретически вычисленной на основании р а с с м а т р и в а е м о г о состава 
соединений. 
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Ф Л О К У Л Я Ц И Я М И Н Е Р А Л Ь Н Ы Х 
И КЛЕТОЧНЫХ С У С П Е Н З И Й Ж Е С Т К О Ц Е П Н Ы М И 
П О Л И Э Л Е К Т Р О Л И Т А М И НА ОСНОВЕ ХИТОЗАНА 

А. А. Баран, Л . А. Величанская, И. М. Соломенцева, А. Я. Тесленко 

Высокомолекулярные ф л о к у л я н т ы широко применяются для ускорения 
седиментации, концентрирования и р а з д е л е н и я суспензий, улучшения 
фильтрационных характеристи к и о б е з в о ж и в а н и я осадков . Интенсивно 
ведется поиск новых реагентов и выделение их из природного сырья 
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[1]. К а к п о к а з а л и н а ш и опыты, весьма э ф ф е к т и в н ы м флокулянтом 
многих минеральных и клеточных суспензий я в л я ю т с я жесткоцепные 
катионные полиэлектролиты — хитозан (X-I ) и его производные. 

Хитозан п р е д с т а в л я е т собой поли ( 1 , 4 - а - а - г л ю к о з о а м и н ) , состав 
Г СН 2 0Н 

элементарного звена 

NH2

 J 

[2]. Его получали путем щелочного» 

дезацетилирования хитина при высоких т е м п е р а т у р а х [3]. М о л е к у л я р ­
ная масса полученных образцов , по данным светорассеяния , составля­
ет 5—15•1O 4 . П о реакции Э й ш в е л е р а — К л а р к а был получен N-диме-
тилхитозан (Х-2) , а его последующим а л к и л и р о в а н и е м галоидными 

ю зо 
С, мг/дм''-шрд 

Р и с . 1. З а в и с и м о с т ь о т н о ш е н и я к о л и ч е с т в а к л е т о к Е . col i в н а д о с а д о ч н о й ж и д к о с т и к их 
о б щ е м у к о л и ч е с т в у от к о н ц е н т р а ц и и в системе х и т о з а н а (1) и его п р о и з в о д н ы х : Х - 2 (2), 
Х-3 (3), Х-4 (4). 

Рис . 2. З а в и с и м о с т ь о т н о с и т е л ь н о г о у в е л и ч е н и я в р е м е н и с е д и м е н т а ц и и ф л о к у л , п о л у ­
ченных при о б р а б о т к е суспензии к а о л и н а х и т о з а н о м (1), е го п р о и з в о д н ы м и (2), П Э П А 
(3), от п р о д о л ж и т е л ь н о с т и п е р е м е ш и в а н и я е ф л о к у л и р о в а н н о й суспензии . 

а л к и л а м и в э таноле и водно-этанольных средах — р а з л и ч н ы е алкилпро-
изводные хитозана : N-триметилхитозан (Х-3) , Ы-диметил-Ы-изопропил-
хитозан (Х-4) . Характеристики синтезированных о б р а з ц о в приведены 
в табл . 1. В качестве растворителя хитозана и его производных исполь­
зовали 2 %-ную уксусную кислоту. 

Т а б л и ц а I 
Влияние времени обработки хитина на характеристическую вязкость 
образцов хитозанов 

Время деза­ Растворимость 
Образец цетилирова­ N. % в 2 %-ной [П1-10-2 

ния, ч CH3COOH 

X-I 0 , 2 5 7 , 1 Ч а с т и ч н а я — 
Х-2 0 , 5 7 , 5 П о л н а я 4 , 2 
Х-3 1,0 7 , 6 » 4 , 0 
Х-4 2 , 0 7 , 8 . » 2 , 0 

Мерой ф л о к у л и р у ю щ е й способности хитозанов по отношению к 
суспензиям каолинита , палыгорскита и л а т е к с а полистирола с л у ж и л а 
м и н и м а л ь н а я концентрация реагента , при которой н а б л ю д а е т с я полное , 
осветление суспензии, а в случае бактериальной суспензии — отношение 
количества клеток в надосадочной жидкости ( п ) к их общему количе­
ству ( п 0 ) . Концентрацию клеток находили методом спектротурбиди-
метрии с использованием фотоэлектрического к о л о р и м е т р а ФЭК-56 М . 

К а к видно из рис. 1, хитозан и его производные — эффективные 
ф л о к у л я н т ы суспензий Е. coli*, приводящие к практически полному 

* К у л ь т у р а л ь н у ю ж и д к о с т ь Е. col i , ш т а м м M - 1 7 , в ы р а щ и в а л и на г л ю к о з о м и н е р а л ь -
ной п и т а т е л ь н о й среде ; 
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о с а ж д е н и ю клеток при с о д е р ж а н и и реагента в растворе ^ 1 0 м г / д м 3 Х 
X м л р д * * . П о ф л о к у л и р у ю щ е м у действию изученные вещества распо­
л а г а ю т с я в р я д Х - 3 > Х - 2 > Х - 1 > Х - 4 , то есть наиболее эффективным 
флокулянтом я в л я е т с я триметилхитозан . Н е с м о т р я на существенно 
меньшие величины молекулярной массы (почти на порядок) и эффек­
тивного з а р я д а м а к р о м о л е к у л ы по сравнению с полидиэтиламиноэтил-
метакрилатом ( Д Э А Э М А ) , хитозан превосходит по эффективности фло-
куляции гибкоцепные ф л о к у л я н т ы на основе Д Э А Э М А : если минималь­
ная концентрация хитозана и его производных, п р и в о д я щ а я к полному 
о с а ж д е н и ю всех клеток , составляет « 4—10 м г / д м 3 - м л р д (см. рис. 1) , 
то соответствующая концентрация д л я Д Э А Э М А и его производных 
колеблется в пределах 15—30 м г / д м 3 - м л р д [4]. Эти д а н н ы е м о ж н о 
объяснить значительной жесткостью м а к р о м о л е к у л хитозана (и, как 
следствие, значительными р а з м е р а м и п о с л е д н и х ) , что обусловливает 
формирование на клеточной поверхности весьма п р о т я ж е н н ы х адсорб­
ционных слоев . Т а к и е слои были о б н а р у ж е н ы д л я жесткоцепных солей 
к а р б о к с и м е т и л ц е л л ю л о з ы на поверхности частиц м е л а м и н ф о р м а л ь д е г и -
да [5]. При этом возникают благоприятные условия д л я о б р а з о в а н и я 
м е ж д у клетками полимерных мостиков. 

Т а б л и ц а 2 
Характеристика флокулирующей способности исследованных полимеров 

Дисперсная фаза 

Концент­
рация 

диспер­
сий*, 
кг/м 3 

Интервал флокулирующих концентраций полимера, г/м 3 

Дисперсная фаза 

Концент­
рация 

диспер­
сий*, 
кг/м 3 

X-I Х-2 х-з Х-4 ПЭПА п о э 

К а о л и н и т 5 , 7 0 , 2 — 3 0 0 , 2 — 8 0 0 , 2 — 8 0 0 , 2 — 8 0 0 , 2 — 3 10—70 
П а л ы г о р с к и т 0 , 3 3 1—7 0 , 6 — 1 5 0 , 6 — 1 5 0 , 6 — 1 5 1—6 7 0 — 4 0 0 
П о л и с т и р о л 0 , 6 1 0 , 8 — 1 , 2 0 , 6 — 1 , 2 0 , 8 — 1 , 4 0 , 6 — 1 , 4 0 , 6 — 0 , 8 7 0 — 3 0 0 

* М а с с о в а я к о н ц е н т р а ц и я д и с п е р с н о й ф а з ы п о д б и р а л а с ь так , ч т о б ы ее с у м м а р н а я а д ­
с о р б и р у ю щ а я п о в е р х н о с т ь , п р и х о д я щ а я с я на е д и н и ц у объема с у с п е н з и и , б ы л а одина­
к о в о й . 

Полученные д а н н ы е свидетельствуют о том, что эффективность 
ф л о к у л я ц и и дисперсий полимерами определяется не столько их моле­
кулярной массой, сколько р а з м е р а м и м а к р о м о л е к у л в растворе и в по­
верхностном слое [5, 6] . Последние в случае полиэлектролитов в силь­
ной степени зависят от з а р я д а макроионов и от жесткости полимерного 
к а р к а с а . 

Рассмотрим основные данные , х а р а к т е р и з у ю щ и е процесс флоку­
л я ц и и дисперсий каолинита , палыгорскита и л а т е к с а полистирола упо­
мянутыми п о л и э л е к т р о л и т а м и (табл . 2, рис. 2 ) . Д л я сравнения здесь 
приведены соответствующие д а н н ы е д л я высокомолекулярного неион­
ного полиоксиэтилена ( П О Э ) с молекулярной массой М О 6 и катион-
ного полиэлектролита полиэтиленполиамина ( П Э П А ) с M = 2 ,5 -10 4 . 
К а к видно, м и н и м а л ь н а я ф л о к у л и р у ю щ а я концентрация хитозана и его 
производных примерно на порядок меньше, чем д л я П О Э , и близка к 
критической концентрации П Э П А . О д н а к о по сравнению с последним 
хитозан и его производные имеют р я д преимуществ : интервал флоку­
л и р у ю щ и х концентраций значительно шире ; скорость седиментации 
ф л о к у л и соответственно осветления суспензии приблизительно в 2 ра­
з а выше; объем о с а д к а примерно в 1,5 р а з а меньше, ф л о к у л ы более 
устойчивы к механическому воздействию. З а в и с и м о с т ь относительного 

увеличения времени седиментации флокул —г— (где t0 — время седи-

ментации флокул при перемешивании суспензии в течение 5 с, At — 

** д о з а р е а г е н т а , н е о б х о д и м а я д л я ф л о к у л я ц и и дисперсии , с о д е р ж а щ е й 1 м л р д к л е ­
т о к в 1 д м 3 . 
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изменение времени седиментации флокул при увеличении п р о д о л ж и ­
тельности п е р е м е ш и в а н и я до т) от значения т п о к а з а н а на рис. 2. 

Таким о б р а з о м , хитозан и его производные могут быть рекомен­
д о в а н ы д л я использования в качестве э ф ф е к т и в н ы х ф л о к у л я н т о в р а з ­
нообразных дисперсий и неорганических, и б а к т е р и а л ь н ы х , поскольку 
их м а л ы е д о б а в к и (десятитысячные доли от массы твердой ф а з ы ) 
обеспечивают полное осветление суспензий в широком интервале кон­
центраций реагента . Последний фактор имеет в а ж н о е значение д л я про­
мышленных полидисперсных систем с трудноконтролируемой адсорби­
рующей поверхностью, поскольку в этом случае нет опасности перехода 
в область с т а б и л и з и р у ю щ е г о действия при незначительном отклонении 
вводимой дозы реагента от оптимальной. К р о м е того, высокая проч­
ность флокул , о б р а з у ю щ и х с я при адсорбции хитозанов , дает в о з м о ж ­
ность и з б е ж а т ь их р а з р у ш е н и я при перекачивании флокулированной 
дисперсии в ходе технологического процесса . 
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Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Е И С С Л Е Д О В А Н И Я 
В О С С Т А Н О В Л Е Н И Я Т Р И К А Л Ь Ц И Й Ф О С Ф А Т А МЕТАНОМ 
В ПРИСУТСТВИИ Х Л О Р И Д А В О Д О Р О Д А 

Д . И. Крикливый, А. Д . Калашникова, П. Д . Мамонов 

Использование некондиционных фосфатных руд, снижение температур­
ного р е ж и м а восстановления фосфатов до элементарного фосфора яв ­
л я ю т с я в а ж н ы м и з а д а ч а м и фосфорной промышленности . Ц е л ь насто­
я щ е й работы — теоретически оценить в о з м о ж н о с т ь использования хло­
рида водорода в качестве добавки в газовую ф а з у д л я с в я з ы в а н и я 
оксидов основного х а р а к т е р а при восстановлении ф о с ф а т о в природным 
газом — метаном. Б ы л и рассчитаны следующие в о з м о ж н ы е реакции : 

Ca 3 ( Р 0 4 ) 2 + 8 C H 4 + 6HCl - > 3CaCl 2 + P 2 + 8CO + 19H 2 ; (1) 

Ca 3 ( Р 0 4 ) 2 + 8 C H 4 + 12НС1 - > 3CaCl 2 + 2 P C l 3 + 8CO + 22H 2 ; (2) 

C a 3 ( Р 0 4 ) 3 + 8 C H 4 + 16НС1 - > 3CaCl 2 + 2 P C l 5 + 8CO + 24H 2 . (3) 

Д л я сопоставления рассчитана реакция восстановления т р и к а л ь -
цийфосфата метаном в присутствии диоксида кремния : 

Ca 3 ( Р 0 4 ) 2 + 5 C H 4 + 3SiO 2 - > 3CaSiO 3 + P 2 + 5CO + 10H 2 . (4) 

Изменения значений Ig Kv в зависимости от температуры, опре­
деленные по д а н н ы м работы [1 , 2] с использованием уравнения вто-
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