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ПРЕДИСЛОВИЕ

Рост и развитие в последние годы в нашей стране производства 
минеральных солей, широко применяемых во всех отраслях 
народного хозяйства, в том числе в космической технике, энер­
гетике, радиоэлектронике и органическом синтезе, а также на­
личие значительных объемов публикаций, в которых приведены 
результаты научно-исследовательских работ, при одновремен­
ном отсутствии соответствующей литературы как для подготов­
ки новых кадров для данной отрасли химической промышлен­
ности, так и для инженерно-технических и научных работников, 
обусловили необходимость подготовки и издания данного учеб­
ного пособия для студентов химико-технологических вузов, обу­
чающихся по специальности “Химическая технология неорга­
нических веществ”.

Среди немногочисленных отечественных изданий, посвя­
щенных технологии неорганических веществ, следует отметить 
книги Т. Г. Ахметова “Химия и технология соединений бария” 
(“Химия”, 1974 г.), Т. Д. Авербуха и др. “Технология сульфи­
тов” (1984 г.) и учебник М. Е. Позина “Технология минераль­
ных солей” в 2-х томах (1977 г.).

В данном учебном пособии использованы как литературные, 
так и полученные в производственных условиях данные по фи­
зико-химическим свойствам и основам технологий соединений 
бария, кальция, магния, кремния и калия, а также по техноло­
гиям солей сульфитного и сульфидного рядов.

Первый раздел пособия написан Т. Г. Ахметовым и 
Л. Г. Гайсиным, второй - В. М. Бусыгиным, третий - 
P. Т. Порфирьевой, четвертый - Т. Г. Ахметовым и В. М. Бусы­
гиным, пятый - В. М. Бусыгиным, шестой -- Л. Г. Гайсиным, 
седьмой - P. Т. Порфирьевой и восьмой раздел - В. М. Бусыги­
ным и Л. Г. Гайсиным. Содержание и текст всех разделов книги 
в целом авторы обсуждали вместе.

Авторы выражают благодарность Людмиле Васильевне Икон­
никовой, Эдуарду Камильевичу Мухаметзянову, Асии Мансу­
ровне Бажановой, Фариде Хабулхаевне Тухтаровой и Минзиле 
Минзагитовне Зариповой за огромную работу, проведенную при 
подготовке данного пособия.

Авторы признательны профессорам В. И. Ксензенко, 
Ю. И. Шумяцкому, С. А. Анурову, И. А. Петропавловскому и 
особенно профессору Д. П. Победимскому, которые выполнили 
большой труд по рецензированию и сделали ценные замечания, 
способствующие улучшению рукописи.

Авторы будут благодарны всем читателям за конкретные 
замечания и пожелания, которые будут учтены в дальнейшем.



РАЗДЕЛ ПЕРВЫЙ

БАРИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ

Глава 1.1
БАРИЙ

Содержание бария в земной коре составляет 5∙10~2% (мае.). В 
свободном состоянии барий в природе не встречается, а содер­
жится в различных минералах.

Барит BaSO4 (тяжелый шпат) по происхождению гидротер­
мальный и гипергенный минерал класса сульфатов.

Плотность минерала 4-5 г/см3, твердость 3-3,5. Он содержит 
75-98% сульфата бария, от 1,5 до 12% диоксида кремния, раз­
личное (0,5-6%) количество сульфатов и карбонатов кальция и 
стронция, полуторных оксидов железа и алюминия. В некото­
рых сортах барита (в зависимости от месторождения) содержат­
ся соли меди, серебра, золота, марганца и других металлов.

Примеси определяют цвет барита, поэтому барит может быть 
окрашен в желтый, коричневый, серый, голубой, красный, зе­
леный или черный цвета.

Витерит ВаСОз - минерал с серым или желтым оттенком, 
встречается в небольших количествах. Содержит примеси - сое­
динения кальция, стронция, железа, магния и кремния.

Цельзиан Ba[Al2Si2O3] (бариевый полевой шпат) встречается 
в природе в виде бесцветных кристаллов в форме моноклинных 
призм, окрашенных в красный и черный цвета оксидами железа 
и марганца.

Известны также другие барийсодержащие минералы: гиало­
фан K2BafAl2Si4O12], барилит Ba4Al4SiyO24, бариевый блюстерит 
SrBa[Al2Si6θ16](OH)2∙3H2O, бариевый апатит [Ва10(РО4)б]С1, 
бариевая селитра Ba(NO3)2, ураноцирцит Ba(UO2)2(PO4)2 SH2O 
и ал стонит (Ca, Ba)CO3.

Свойства. Атом бария имеет электронную конфигурацию 6s2. 
Энергия ионизации Ba0 → Ba+ - 5,19 эВ; Ba+ → Ba2+ - 9,96 эВ.

Барий - серебристо-белый металл; он существует в двух ал­
лотропных модификациях: ос-модификация устойчива до 375 °C; 
р-модификация образуется при 375 oC и устойчива до темпера-
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туры плавления. Решетка объемно-центрированная кубическая,
О о

атомный радиус - 2,21 А, ионный радиус Ba2+ - 1,38А; плот­
ность - 3,76 г/см3; температура плавления - 710 °C; температура 
кипения - 1640 °C; давление пара при 1200 oC - 50 мм рт. ст.; 
теплота плавления - 2070±80 кал/г-атом; теплота испарения при 
температуре кипения - 36070 кал/г-атом; атомная теплоемкость 
(в интервале 0-100 °C) - 6,870 кал/(моль град); удельное элек­
трическое сопротивление - 610^^5 Омсм; термический коэффи­
циент линейного расширения (в интервале 0-100 °C) - 1,9 × 
× 10~5 Ом см; >$298 = 62,5 ДжДКмоль); = 195,0 кДж/моль; 
£298 Для Ba2+ + 2e^ = Ba равна 2,90 В; нормальный потенциал - 
-2,92 В.

Барий по своей химической активности превосходит металлы 
второй группы, в частности кальций и стронций. Он легко 
окисляется кислородом воздуха, образуя на поверхности слой 
оксида и пероксида бария. При нагревании на воздухе воспла­
меняется и горит красноватым пламенем. Реагирует с водородом 
и азотом при нагревании, образуя гидрид Ba∏2 и нитрид Ba3N2. 
C фосфором барий образует фосфид Ba3P2. Барий непосред­
ственно реагирует с галогенами, при этом получается карбид 
бария BaC2, а со смесью углерода и азота дает устойчивый циа­
нид - Ba(CN)2. Растворяясь в жидком аммиаке, образует ком­
плексное соединение гексамин Ba(NH3)6. При взаимодействии с 
газами (CO2, SO2, СО и др.) и водой, а также со слабыми кисло­
тами образует соответствующие соли. Со свинцом, железом, 
оловом и сурьмой барий образует сплавы.

Барий может существовать в виде стабильных изотопов. Так, 
природный барит состоит из смеси изотопов 130Ba, 132Ba, 134Ba, 
135Ba, 136Ba, 137Ba, 138Ba, в которой преобладает изотоп 138Ba 
(71,66%). Известно также 15 радиоактивных изотопов, самым 
важным из которых является изотоп 140Ba. Он образуется при 
радиоактивном распаде урана, тория и плутония, его извлекают 
из смеси продуктов распада хроматографическим способом с 
6,35%-м выходом продукта. Применяется 140Ba в качестве ра­
диоактивного индикатора. Остальные изотопы являются продук­
тами деления урана, a 138Ba получают, облучая церий дейтрона­
ми.

Получение. Металлический барий впервые был получен 
К. Шееле, затем Г. Деви в 1808 г., а в 1901 г. А. Гунтцем восста­
новлением оксида бария металлическим алюминием. В настоя­
щее время технически чистый металл (96-98% Ba) получают 
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путем нагревания в вакууме (10^3 мм рт. ст.) при 1200-1250 oC 
исходной смеси - оксида бария с порошкообразным алюмини­
ем - по схеме: 4BaO + Al = Al2BaO3 + ЗВа.

Образующиеся пары бария улетучиваются, а затем оседают на 
холодных деталях аппаратуры. Далее металлический барий пу­
тем перегонки в вакууме при температуре 800 oC очищают от 
примесей до содержания в нем 99,5% основного вещества. В 
лабораторных условиях небольшие количества металлического 
бария получают путем термического разложения гидрида бария.

Металлический барий хорошо растворяется в расплаве ще­
лочноземельных металлов, поэтому получение чистого металла 
электролитическим путем затруднено. Однако таким путем мо­
гут быть получены сплавы бария с другими металлами (Ca, Sn, 
Pb и др.).

Применение. Металлический барий в виде сплавов с алюми­
нием и магнием применяется в технике высокого вакуума в ка­
честве газопоглотителей, а в процессе рафинирования металли­
ческой меди - в качестве дезоксиданта, входит в состав анти­
фрикционных сплавов. Сплав бария со свинцом применяется в 
качестве типографического сплава, а сплав бария с никелем 
используется при изготовлении радиоламп.

Глава 1.2
СУЛЬФИД БАРИЯ

1.2.1. Свойства
Технический сульфид бария (плав) - масса серого или черного 
цвета. Чистый безводный BaS в зависимости от вида исходного 
сырья и способа получения представляет собой белый, розова­
тый или сероватый аморфный продукт, обладающий люмино­
форными свойствами. Теплота образования безводного продукта 
451 кДж/моль, теплота растворения 29,3 кДж/моль.

Сульфид бария кристаллизуется из водных растворов в виде 
бесцветных или белых кристаллов кубической формы с шестью 
молекулами кристаллизационной воды. Сульфид бария практи­
чески нерастворим в спирте. Растворимость (концентрация на­
сыщенных растворов) BaS в воде увеличивается с повышением 
температуры до 90 °C, после чего наблюдается ее снижение:

Т, 0C с, г/100 г H2O Т, oC с, г/100 г H2O Т, oC с, г/100 г H2O
0 2,88 30 10,38 70 37,35
10 4,89 40 14,89 80 49,91
20 7,86 50 21,39 90 67,34
25 8,95 60 27,69 100 60,29
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Рис. 1. Дериватограмма гексагидрата сульфида 
бария

Сульфид бария растворяется в рас­
плавах щелочей. При этом происходит 
их гидролиз.

Кристаллический гексагидрат суль­
фида бария при нагревании, плавясь, 
растворяется в своей кристаллизаци­
онной воде (рис. 1)*,  теряя по дости­
жении 119 oC одну, а при 170 oC - 
остальные 5 молекул кристаллиза­
ционной воды. При температуре око­
ло 321 oC начинает окисляться кисло- 
окисления заканчивается при 1060 0C

*Дериватограммы - экспериментальные кривые, полученные различными 
методами термического и термогравиметрического анализа:

DTA - дифференциальный термический анализ. При соблюдении условий 
постоянства эксперимента термограммы дают четкую характеристику минерала 
или отдельных химических соединений. По термограмме можно судить о коли­
честве выделяющегося тепла и скорости этого процесса. Метод применяется 
для определения кинетических и термодинамических параметров фазовых 
превращений и химических реакций;

TG- термогравиметрия, метод исследования, при котором по изменению 
массы нагреваемого вещества в зависимости от температуры или времени судят 
о его превращениях и составе промежуточных соединений. При изотерми­
ческой TG получают кривые “потеря массы (в %) - время выдерживания” при 
постоянных, заранее заданных температурах. Взвешивание производят до по­
стоянной массы при каждой температуре;

DTG - дериватный термогравиметрический метод, в котором записывают 
производную от TG-кривой, показывающую скорость изменения массы ве­
щества при нагревании;

T - кривая изменения температуры.

родом воздуха; процесс
полным переходом сульфида бария в сульфат бария.

Сульфид бария, особенно в кристаллическом виде, при хра­
нении в открытом сосуде, поглощая диоксид углерода воздуха, 
постепенно превращается в карбонат; при этом выделяется се­
роводород:

BaS 6H2O + CO2 = BaCO3 + H2S↑ + 5H2O.
К воздействию кислорода воздуха сульфид бария довольно 

устойчив и практически не видоизменяется даже при пропус­
кании кислорода через раствор BaS в течение нескольких часов. 
Однако при длительном хранении сульфид бария под воздей­
ствием кислорода воздуха частично, через сульфит, переходит в 
тиосульфат и сульфат бария. При прокаливании с углеродом 
BaS превращается в карбид бария с выделением элементной 
серы.
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При взаимодействии сульфида бария с разбавленными кис­
лотами выделяется сероводород, а при нагревании с концентри­
рованными кислотами - сера и диоксид серы.

1.2.2. Применение
Сульфид бария очень давно применяется для производства ин­
сектофунгицидов - полисульфидов бария (ди-, три- и тетра­
сульфидов) кипячением его водных растворов (или карбоната 
бария) с элементной серой. Наиболее широко использовали 
сульфид бария в химии - для получения чистого сероводорода 
(для аналитических целей), а также в парфюмерии - при приго­
товлении препаратов для удаления волос.

В настоящее время сульфид бария служит полуфабрикатом 
при производстве широко применяемых в промышленности 
солей бария (хлорида, карбоната, сульфата и нитрата), а также 
оксида бария. Другим, менее значительным потребителем суль­
фида бария является производство люминофоров.

Установлено наличие у сульфида бария депрессирующих, пе­
ногасящих и коагулирующих свойств, что позволяет рассматри­
вать его не только как заменитель сульфида натрия в процессе 
флотации, но и как новый флотационный реагент со специфи­
ческими свойствами.

В зависимости от потребления сульфида бария производство 
его в разных странах колеблется от нескольких тысяч до сотен 
тысяч тонн в год.

К выпускаемому отечественной промышленностью сульфиду 
бария реактивной квалификации предъявляются следующие 
требования: содержание шестиводного продукта - не менее 90%; 
веществ, окисляемых иодом (в пересчете на тиосульфат ба­
рия), - не более 2%, мышьяка - не более 0,00015%.

1.2.3. Сырье для производства сульфида бария
Основным сырьем для получения сульфида бария служит бари­
товый концентрат (в некоторых странах в качестве барийсодер­
жащего сырья применяют также витерит), а вспомогательны­
ми - уголь, кокс, водород или углеродсодержащие газы 
(природный газ, оксид углерода, водяной или генераторный газ 
и др.).

Баритовый концентрат является продуктом флотации 
природного минерала - барита (тяжелого шпата).

Баритовый концентрат при нагревании до 1000 0C не претер­
певает заметных изменений. По достижении температуры 300 oC 
начинается потеря его массы, которая продолжается до 848 °C.
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Очевидно, это связано с частичным разложением содержащихся 
в концентрате карбонатов и гидрокарбонатов.

Баритовый концентрат используется для производства соеди­
нений бария (27,3% общего потребления), а также для получе­
ния белого пигмента - литопона (30%), лаков, красок и напол­
нителя - микробарита (1,7%). Однако основными потребителя­
ми баритового концентрата в настоящее время остаются произ­
водство молотого отбеленного барита, нефтяная и газовая про­
мышленности.

Объем производства баритового концентрата во многих стра­
нах исчисляется сотнями тысяч тонн в год; что обусловлено 
объемом выпуска соединений бария.

Основные месторождения барита в России находятся на Ура­
ле и в Восточной Сибири, а в США сосредоточены в штатах 
Невада, Миссури, Аляска, Монтана и др. Кроме того, США 
импортируют барит из Перу, Ирландии, Мексики, Турции, Ка­
нады, Таиланда, Марокко, Чили, Греции и Китая. Значитель­
ные количества барита добываются в Бельгии, Бразилии, Ин­
дии, Индонезии, Иране, Саудовской Аравии, Боливии, Ниге­
рии, Исландии и Таиланде.

Баритовый концентрат получают из баритовой руды флота­
цией с применением жидкого стекла в качестве депрессора пус­
той породы и окисленного рисайкла (OP-IOO) в качестве вспе­
нивателя-коллектора. Степень извлечения барита из породы на 
существующих обогатительных фабриках составляет 55-59%. На 
баритовую флотацию (рис. 2) поступают хвосты цинковой фло­
тации, содержащие около 15-18% барита, незначительное коли­
чество соединений тяжелых металлов и остатки флотационных 
реагентов (ксантогенат калия, бутиловый спирт, сульфаты цинка 
и меди, сульфид натрия и др.) в растворах.

Хвосты цинковой флотации, содержащие 25-30% твердого вещества, клас­
сифицируют в гидроциклонах диаметром 0,35 м. Суспензия из гидроциклонов 
поступает в два сгустителя диаметром 9 м. Слив со сгустителей, содержащий 
11-17% твердого вещества, направляют на шламовую флотацию.

Продукт из нижней части сгустителей (25-30% твердого вещества) и пески 
из гидроциклонов объединяют и как обесшламленный материал (содержание 
твердого вещества 30-34%) направляют на флотацию, где он разделяется на два 
равных потока, поступающих в две идентичные флотационные секции, каждая 
из которых представлена семью флотокамерами типа M-6 основной флотации 
и шестью камерами контрольной флотации. Пенный продукт после контроль­
ной флотации поступает на начало основной флотации, а пенный продукт 
после основной флотации - на перечистку. Предусмотрено две перечистки 
“чернового” баритового концентрата. Пенный продукт первой перечистки 
направляется на вторую перечистку, а пенный продукт второй перечистки 
является баритовым концентратом, содержащим около 10% влаги. Температура 
пульпы на всех операциях поддерживается в пределах 22-24 °C.
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Рис. 2. Технологическая схема флотационного обогащения баритового концен 
трата:

1 - сгустители; 2 - гидроциклоны; 3 - отстойники

Разработан способ обогащения баритового концентрата соля­
ной кислотой, определены оптимальные режимы процесса уда­
ления карбонатов кальция и магния, а также полуторных окси­
дов. Этот способ позволяет получить баритовый концентрат, 
удовлетворяющий требованиям процесса восстановительного 
обжига для получения сульфида бария.

Существуют методы очистки барита и баритового концентра­
та от фторида кальция, полуторных оксидов и карбонатов.

К качеству выпускаемого отечественной промышленностью 
баритового концентрата (сорта высший, I, II, III) предъявляют­
ся довольно высокие требования (ГОСТ 4682):

не выше следующих номеров

Показатель Высший I II III

Содержание*,  %
сульфата бария, не менее 95 90 85 80
влаги, не более:

в баритовом концентрате 3 5 5 10
в молотом барите 1 1 2 —

кремнекислоты, не более 1,5 2,5 4 -
диоксида железа, не более 0,5 1,5 3 —
растворимых в воде солей, не более 0,3 1 1 1

Реакция водной вытяжки 
Цвет (по шкале белого цвета), 1

Нейтральная
3 5 —

*В пересчете на сухое вещество.

Восстановители. Наиболее распространенным восста­
новителем в производстве сульфида бария является каменный 
уголь. Обычно применяют антрацит с большим содержанием 
углерода, малым содержанием летучих и влаги. При нагревании 
каменного угля с доступом воздуха по достижении 304 oC на­
блюдается потеря массы, что объясняется присутствием в нем 
легколетучих примесей, тогда как у угля спектральной чистоты 
потеря массы наблюдается лишь при 528 °C.
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В последнее время в качестве восстановителей при получе­
нии BaS стали широко применять кокс и природный газ. По­
следний более перспективен, так как обеспечивает получение 
плава сульфида бария с высоким содержанием основного ве­
щества.

1.2.4. Физико-химические основы получения 
сульфида бария из сульфата бария

Сульфид бария в производственных условиях получают исклю­
чительно восстановлением сульфата бария углеродом, углерод- 
или водородсодержащими газами по следующим суммарным 
уравнениям:

BaSO4 + 2C = BaS + 2CO2; BaSO4 + ЗС = BaS + CO2 ÷ 2СО;
BaSO4 + 4C = BaS + 4CO; BaSO4 + 4CO = BaS + 4CO2;

BaSO4 + 2CH4 = BaS + 2C + 4H2O; BaSO4 + 4H2 = BaS ÷ 4H2O.
Равновесие реакции

BaSO4(TB) + 4C0(r) BaS(TB) + 4CO2 
в отсутствие свободного углерода сильно сдвинуто в сторону 
образования сульфида даже при высоких температурах. Устано­
влено, что при температуре 1200 oC в равновесной газовой сме­
си содержится 91% CO2. Константа равновесия реакции при 
этом составит:

lg⅞ = lg( Aco2: Aco) = -7690-1 + 1,2.
Для реакции

BaSO4(TB) + 4H2(γ) = BaS(τβ) + 4H2O(γ)
в интервале температур 800-1000 oC установлено, что 
Kp = 5,447 + 697,5Г1.

Рассчитанное по методике Киссинжера и Сельмези значение 
энергии активации для реакции сульфата бария с оксидом угле­
рода равно 346 кДж/моль.

Степень восстановления сульфата бария заметно повышается 
с ростом температуры (рис. 3). На ход реакции влияет также 
исходное соотношение сульфата бария и углерода и наличие 
газовой фазы. Образовавшийся диоксид углерода при темпера­
турах реакции может восстанавливаться исходным углеродом до 
СО, который, в свою очередь, снова вступает в реакцию с суль­
фатом бария. При постоянном увеличении концентрации газов 
скорость реакции снижается.

При восстановлении сульфата бария водородом (рис. 4) ско­
рость реакции вначале постоянна. При этом она значительно
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Рис. 3. Изменение степени восстановления х сульфата бария во времени при 
различных температурах:

1 - 800; 2 - 850; 3 - 900 0C

Рис. 4. Изменение давления водорода в результате реакции BaSO4 + H2 при 
различных температурах:

7-712; 2- 753; 3- 815 oC

выше, чем скорость реакции между сульфатом бария и углеро­
дом.

Степень процесса восстановления сульфата бария смесью 
пропана и бутана с воздухом растет с повышением температуры. 
При 1300 oC в течение 30 мин в BaS переходит 97,8% исходного 
BaSO4. Степень перехода сульфата бария в сульфид при исполь­
зовании смеси пропан-бутановой фракции с водяным паром 
ниже и составляет при этих условиях 93,2%. Динамику процесса 
отражают приведенные ниже данные:
Восстановитель Температура, oC

1000 1100 1200 1300
Пропан-бутан в смеси с водяным паром 6,5 16,7 43,7 93,2
Пропан-бутан в смеси с воздухом 16,1 34,0 71,2 97,8

Для изучения процесса восстановления сульфата бария был 
применен дериватографический метод. Испытанию подверга­
лась смесь, состоящая из одной части сульфата бария марки чда 
и четырех частей угля спектральной чистоты. Дифференциаль­
но-термогравиметрические кривые (рис. 5) показали, что реак­
ция между сульфатом бария и углеродом идет в две стадии.
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Первая стадия начинается при температуре 565 oC и продол­
жается до 896 °C, после чего начинается вторая стадия. Первая 
стадия является экзотермической, а вторая эндотермической 
(кривая DTA). Для второй стадии характерна большая скорость 
убыли массы (кривая DTG). Экзотермичность первой стадии 
процесса при единовременной убыли массы можно объяснить 
тем, что происходит окисление исходного углерода:

2C + O2 = 2СО.
На второй стадии происходит восстановление сульфата бария 

образующимся оксидом углерода по следующему суммарному 
уравнению:

BaSO4 + 4CO = BaS + 4CO2.
Изучение ИК- и КР-спектров молекулы BaSO4, подтверж­

денное рентгенограммами (рис. 6, 7), показало существенную 
деформацию кристаллической решетки сульфата бария при по­
вышенной температуре. При этом тетраэдрически располо­
женные вокруг атома серы атомы кислорода равноценны и на­
ходятся на одинаковом расстоянии от него.

Сульфат бария в восстановительной атмосфере диссоциирует 
по уравнению

BaSO4 —t-'±υ-.» Ba2+ + SO^.
Образующийся при этом сульфат-ион переходит в серу по 

схеме:
SθJ~ + СО = Sθj^+ CO2; SOj"+ СО = Sθj^ + CO2; 

SOj- + 2C0 = S2^ + 2CO2.
Сера в парообразном состоянии взаимодействует с ионом ба­

рия:
Ba2+ + S2^ = BaS.

В зависимости от условий проведения процесса восстановле­
ния могут протекать и другие побочные реакции.

При недостатке углерода возможны следующие реакции:
BaSO4 + C = BaO + SO2 + СО; 2Ba + O2 = 2ВаО;

SO3 + СО = SO2 + CO2; BaO + SO2 = BaSO3.
При избытке углерода:

SO2 + 2C0 = S + 2CO2; BaS + S = BaS2.
При повышенной влажности исходных реагентов:

2S + 2H2O = 2H2S + SO2; BaS + H2O = BaO + H2S.
При охлаждении полученного продукта:
2BaS2 + 3O2 = 2BaS2O3; BaS + H2O + CO2 = BaCO3 + H2S.
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Рис. 7

Рис. 5. Дериватограмма смеси BaSO4 + 4С (сп.ч)
Puc. 6. ИК-спектр свежеосажденного сульфата бария
Рис. 7. Рентгенограммы сульфата бария при различных температурах:

7- 950; 2- 1000; 3- 1050; 4- 1100; 5- 1150 0C

Была проведена также серия экспериментов, в которой вос­
становителем сульфата бария служила смесь пропан-бутан. Экс­
перименты проводились в лабораторной печи “КС” при 1000, 
1100, 1200 и 1300 oC при избытке и недостатке воздуха по срав­
нению со стехиометрическим. Результаты экспериментов (рис.
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Рис. 8. Зависимость степени восстановления сульфата бария от температуры 
при различных соотношениях восстановителя и воздуха:

1 - восстановление смесью углеводородных газов и воздуха; 2 - восстановление углево­
дородным газом

8) показали, что при недостатке воздуха для полного сжигания 
исходной смеси пропан-бутан, а также при “низких” темпера­
турах (1000-1100 °C) содержащийся в смеси углерод не вступает 
в какую-либо реакцию. Он остается в составе образующегося 
плава сульфида бария, а процесс восстановления сульфата бария 
протекает за счет водорода. Очевидно, в данном случае процесс 
восстановления сульфата идет по следующей схеме:

BaSO4 + C3H8 = BaS + ЗС + 4H2O;
5BaSO4 + 4C4Hi0 = 5BaS + 16C + 20H2O.

Во втором случае, т. е. при избытке кислорода и высокой 
температуре, процесс образования сульфида бария протекает 
следующим образом:

3BaSO4 + 2C3H8 ≈ 3BaS + 8H2O ÷ 6CO2;
2BaSO4 + 2C4H10 + 9O2 = 2BaS + 8CO2 + IOH2O.

В этом случае в реакции участвуют и углерод, и водород, так 
как создаются подходящие условия для окисления содержаще­
гося в смеси углерода до его оксида.

Процесс восстановления барита или баритового концентрата 
отличается от реакции восстановления сульфата бария тем, что 
в баритовом сырье содержится ряд примесей (CaSO4, SrSO4, 
BaCO3, CaCO3, SrCO3, SiO2, CaO, Al2O3, Fe2O3 и др.), по- 
разному влияющих на ход процесса восстановления.

При восстановлении природных баритов, в состав которых 
входит карбонат бария, целесообразно в шихту вводить сульфат
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Рис. 9. Дериватограммы диоксида кремния (я) и его смеси с углеродом (б)

кальция, повышая таким образом содержание в сырье серы, что 
способствует переводу карбоната бария в сульфид бария. За счет 
этого увеличивается выход водорастворимых соединений бария 
в получаемом плаве.

Диоксид кремния с ростом температуры до 1021 oC претерпе­
вает аллотропическое изменение (рис. 9, а), при этом выделяет­
ся тепло, а в смеси с углеродом (рис. 9, б) восстанавливается. До 
1100 oC сульфат бария и диоксид кремния не взаимодействуют 
(рис. 10, а). Реакция между сульфатом бария и углеродом 
(углем) в присутствии диоксида кремния (рис. 10, б) начинается 
при температуре 1005 °C, т. е. значительно позже, чем в случае 
смеси сульфата бария с углем. Основная реакция - восстановле­
ние сульфата бария до его сульфида - происходит в интервале 
1101-1200 °C.

Рис. 10. Дериватограммы смеси сульфата бария с углеродом (а) и сульфата 
бария и углерода в присутствии диоксида кремния (б)
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Рис. 11. Дериватограммы смеси карбоната кальция с диоксидом кремния (о), 
карбоната кальция (б) и смеси сульфата кальция с диоксидом кремния (в)

Разложение карбоната кальция в присутствии примеси - 
диоксида кремния (рис. 11, а) - начинается значительно рань­
ше, чем разложение карбоната кальция без примесей 
(рис. 11, б). Начальные температуры разложения соответственно 
составляют 318 и 658 °C. Однако процесс диссоциации карбона­
та кальция в присутствии диоксида кремния заканчивается при 
значительно более высоких температурах - только при 974 °C, а 
чистого СаСОз - при 917 0C. Реакция между сульфатом бария и 
диоксидом кремния (рис. 11, (?) начинается при температуре 
1039 °C. Реакции разложения карбоната и сульфата кальция 
протекают следующим образом:

CaCO3 + SiO2 = CaOSiO2 + CO2;
2CaSO4 + 2SiO2 = 2CaO∙SiO2 + 2SO2 + O2.

Таким образом, содержащиеся в исходном баритовом кон­
центрате карбонат и сульфат кальция реагируют с диоксидом 
кремния активнее, чем сульфат бария, что обусловливает сни­
жение потерь исходного барийсодержащего сырья. Однако 
обычно содержание сульфата и карбоната кальция в исходном 
баритовом концентрате значительно ниже, чем диоксида крем­
ния, и непрореагировавший диоксид кремния при температуре 
выше IlOO 0C взаимодействует с сульфатом бария по уравнению

2BaSO4 + 2SiO2 = 2BaO∙SiO2 + 2SO2 + O2.
Следовательно, содержание в исходном баритовом концент­

рате определенных количеств сульфатов и карбонатов кальция 
полезно, так как они связывают (“нейтрализуют”) вредную 
примесь - диоксид кремния.

Оксид железа при нагревании не претерпевает особых изме­
нений (рис. 12, а). При прокаливании с углеродом (рис. 20, б)
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Рис. 12. Дериватограммы оксида железа (а) и смеси оксида железа с углеро­
дом (6)
он восстанавливается сначала до оксида железа(П,Ш) Fe3O4 (в 
интервале 567-931 0C), а начиная с 1043 0C - до металлического 
железа. При нагревании смеси оксида железа с карбонатом 
кальция (рис. 13) последний при 662 0C начинает диссоцииро­
вать. Процесс заканчивается при 882 °C, а при температуре 
902 0C образуется соединение типа CaO∙Fe2O3. Диссоциация же 
сульфата кальция в присутствии оксида железа до 1145 0C прак­
тически не происходит. При термообработке смеси сульфата 
бария и угля с оксидом железа (рис. 14) последний восстанавли­
вается до FeO (890 °C), в то время как основной процесс - вос­
становление сульфата бария до его сульфида - протекает при

Рис. 13 Рис. 14 Рис. 15
Рис. 13. Дериватограмма смеси оксида железа с карбонатом кальция
Рис. 14. Дериватограмма смеси сульфата бария и угля с оксидом железа
Рис. 15. Дериватограмма смеси сульфата бария и угля с карбонатом кальция



28 Раздел первый

950 oC. Карбонат бария в присутствии угля и диоксида железа 
при температуре 1023 oC диссоциирует по схеме

BaCO3 + C = BaO + 2СО.
При более высокой температуре образующаяся соль бария реа­
гирует с диоксидом железа с образованием BaO Fe3O3.

При термообработке смеси сульфата бария и угля с карбона­
том кальция (рис. 15) последний диссоциирует при температуре 
907 °C, а при 949 oC начинается восстановление исходного 
сульфата бария.

Следовательно, примеси CaCO3, CaSO4, Fe3O3, SiO3 являются 
балластом, и в их присутствии основная реакция - восстановле­
ние сульфата бария углем - протекает при более высоких темпе­
ратурах.

Для более полного удаления вредных примесей предлагается 
проводить восстановительный обжиг барита в печах псевдоожи­
женного слоя в присутствии оксида углерода с добавлением 
сульфата кальция.

1.2.5. Способы получения сульфида бария
Способы получения сульфида бария различаются типом приме­
няемых восстановительных печей и восстановителей. Одним из 
самых распространенных способов в настоящее время является 
получение сульфида бария восстановлением 
баритового концентрата каменным углем или 
коксом в барабанных вращающихся печах (рис. 16).

Высушенный в барабанных вращающихся сушилках 1 бари­
товый концентрат через бункер 2 и автоматические весы- 
дозаторы 3 поступает в шнековые смесители 4, где смешивается 
с коксом. Приготовленная шихта, состоящая из 78-80% барито­
вого концентрата и 20-22% кокса, через дозатор 5 и бункер 2 
подается в восстановительную барабанную вращающуюся печь 
(наружный диаметр 2,2 м, внутренний 1,7 м, рабочий объем 
50 м3, поверхность 110 м2). Печь установлена под углом 2° в 
сторону выхода материала. Частота вращения печи составляет 
0,16-0,64 об/мин. В печь подают 2,25 т шихты (1,7 т BaSO4) в 
час.

В состав баритового концентрата входят (в %): 93-94 - 
BaSO4, 3-4 - SiO2, 0,2-0,3 - CaO, 0,2-0,3 - R3O3 и 0,2-0,5 - 
влаги, а также примеси Sr, Ba и др. Кокс зольностью 12-14% 
содержит 4-5% легколетучих и 12-14% влаги. В качестве техно­
логического топлива используют природный газ, сжигаемый с 
помощью инжекционной горелки.
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Рис. 16. Технологическая схема получения плава сульфида бария в барабанных 
вращающихся печах:

1 - вращающаяся сушилка; 2 - бункеры; 3 - автоматические весы-дозаторы; 4 - смеси­
тель; 5 - дозатор; 6 - вращающаяся печь

Степень заполнения печи колеблется от 6 до 9%. Температу­
ру в передней части печи поддерживают в пределах 1050­
1150 °C. Чтобы обеспечить нормальный режим восстановления 
исходного баритового концентрата, необходимо увеличить зону 
восстановительного пламени. Оптимальная температура в вос­
становительной зоне определяется химическим составом бари­
тового концентрата и должна поддерживаться возможно более 
равномерной, поскольку при повышении температуры может 
произойти спекание продукта и снижение выхода водораство­
римого бария, а при понижении температуры - уменьшение 
скорости восстановления баритового концентрата и карбониза­
ция сульфида бария. При нормальном режиме восстановления 
продукт на выходе из печи содержит 60-75% водорастворимого 
и 17-20% кислоторастворимого бария (в пересчете на BaS), сте­
пень восстановления достигает 95%, в среднем она находится на 
уровне 92%.

Процесс восстановления баритового концентрата углем в ба­
рабанных вращающихся печах состоит из трех стадий: 1) сушка 
и смешение шихты; 2) нагревание шихты; 3) восстановление 
баритового концентрата.

Нагрузка печи по концентрату составляет 15-18 кг/(м2 ч).
Горячий плав из печи по течке поступает в шнек, где 

“гасится” промывочными водами, и далее в шаровую мельницу 
мокрого помола. Сульфид бария выходит из печи в виде хорошо 
окатанных и уплотненных шарообразных гранул размером от 2 
до 15 мм. При нарушении режима плавки гранулы Moiyr увели­
читься до 100 мм. В процессе восстановления баритового кон­
центрата в барабанных вращающихся печах материал располо­
жен в нем концентрическими слоями. Мелкая фракция, всегда 
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находящаяся в ядре движущегося материала, оказывается не­
обожженной.

Отходящие газы предварительно очищают от пыли в пылео­
садительной камере - циклоне-теплообменнике, а затем более 
полно - в батарейном циклоне. Разрежение в печи, запечных 
устройствах и коммуникациях создается хвостовым вентилято­
ром. Температуру печных газов снижают в циклонном теплооб­
меннике, охлаждаемом водой, или путем разбавления их холод­
ным воздухом.

Отходящие газы содержат 22-24% диоксида углерода, 4-5% 
кислорода, 0,4-0,5% оксида углерода и до 0,2% диоксида серы. 
Значительная концентрация в них кислорода объясняется под­
сосом воздуха через лабиринтное уплотнение и загрузочную 
камеру. Разрежение в передней части печи равно 20-30 Па (2­
3 мм вод. ст.), в пылеосадительной камере - 80-100 Па (8-10 мм 
вод. ст.).

Эффективное использование пылеулавливающих устройств 
печей зависит как от химического, так и от гранулометрическо­
го состава баритового концентрата, поэтому шихту предвари­
тельно гранулируют. В качестве связывающих компонентов 
применяют алюминаты или силикаты натрия, каменноугольный 
пек и сульфитно-спиртовую барду. В случае применения суль­
фитно-спиртовой барды получают довольно прочные гранулы 
смеси баритового концентрата с коксом.

Промышленные испытания показали, что при расходе 40­
50 кг сульфитно-спиртовой барды на 1 т шихты образующиеся 
гранулы не разрушаются в процессе их сушки. В печи они также 
практически не разрушаются, их средний диаметр уменьшается 
не более, чем на 10%.

Сравнение работы барабанной вращающейся печи на грану­
лированной и негранулированной шихте показывает, что в пер­
вом случае ее производительность повышается на 15-20%. 
Предварительная грануляция шихты обусловливает также резкое 
улучшение качества получаемого плава. Состав и степень вос­
становления трех образцов (А, Б, В) плава сульфида бария (в %), 
полученного из гранулированной шихты, приведены ниже:

Компоненты А Б В
Сульфид бария:

водорастворимый 57,5 64,3 61,5
кислоторастворимый 21,8 18,7 20,0

Сульфат бария 1,8 1,9 3,1
Диоксид кремния 5,7 5,1 5,3
Оксид кальция 3,3 3,2 з,з
Оксид магния 2,6 2,3 2,0
Полуторные оксиды 5,4 4,8 5,0
Степень восстановления, % 98,3 98,4 97,1
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Рис. 17. Технологическая схема восстановления гранулированного баритового 
концентрата в кипящем слое:

1 - бункер; 2 - автоматические весы; 3 - тарельчатый гранулятор; 4 - печь кипящего 
слоя; 5 - циклоны; 6- вентилятор; 7- заводская труба; 8 - сборники плава сульфида бария

По данным теплотехнических расчетов при работе на грану­
лированной шихте (7) происходит более рациональное распре­
деление тепла (в %), чем при работе на негранулированной 
шихте (/7):

Статья расхода I II
Восстановление сульфата бария 40 31
Испарение и перегрев воды 8 4
Потери:

с отходящими газами* 12 36
в окружающую среду (излучение) 20 15
с расплавленным плавом 14 10
в результате неполного сгорания 6 4

Итого 100 100
♦Температура отходящих газов при работе на гранулированной шихте вдвое ниже.
Таким образом, восстановление гранулированной шихты 

имеет следующие преимущества по сравнению с негранулиро­
ванной: унос пыли снижается с 10 до 0,6-0,7%; температура 
отходящих газов понижается с 700-750 до 300-350 °C; степень 
восстановления повышается с 92 до 98%; производительность 
печи возрастает на 15-20%. В результате значительно снижается 
стоимость восстановления баритового концентрата.

Значительный интерес представляет восстановление 
баритового концентрата газовыми восстанови­
телями, особенно природным газом и продуктами неполного 
его сгорания (рис. 17). При этом получается плав сульфида ба­
рия, не содержащий угля и золы.
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части печи и форкамеры в

Рис. 18. Печь кипящего слоя для восста­
новления баритового концентрата:

1 - корпус; 2 - футеровка; 3 - форсунки; 4 - 
загрузочное устройство; 5 - разгрузочное 
устройство

Сухой баритовый концентрат 
из бункера 1 через автоматиче­
ские весы (2) подают в тарельча­
тый гранулятор 3. Гранулы бари­
тового концентрата тарельчатым 
питателем загружают в форкамеру 
печи кипящего слоя, где подогре­
вают поступающими через фор­
сунки в нижней части печи про­
дуктами неполного сгорания при­
родного газа. Температуру в печи 
поддерживают в пределах 900­
1000 °C.

Печь кипящего слоя (рис. 18) 
представляет собой полый ци­
линдр с конической нижней час­
тью 1. Печь футерована огне­
упорным кирпичом 2. В нижней 
шахматном порядке расположены 

форсунки 3. Печь имеет загрузочное 4 и разгрузочное 5 уст­
ройства.

Подогретый баритовый концентрат “кипит” и восстанавли­
вается продуктами неполного сгорания природного газа. Вос­
становление (в случае периодического процесса) протекает в 
течение 50-60 мин. Получающийся плав сульфида бария в виде
гранул выгружают через разгрузочное устройство, располо­
женное на противоположном от форкамеры конце печи.

Отходящие газы, содержащие некоторое количество исходно­
го баритового концентрата, поступают в пылеулавливающие 
устройства - циклоны, откуда дымососами через трубу вы­
брасываются в атмосферу. В необходимых случаях между дымо­
сосами и заводской трубой устанавливают теплообменники для 
охлаждения отходящих газов.

Выход сульфида бария в зависимости от качества исходного 
баритового концентрата составляет 85-98%. Степень восста­
новления не зависит от размера гранул крупностью до 5 мм и 
слегка понижается при их увеличении. Гранулометрические 
составы (в %) загружаемого в печь материала (/) и восстано­
вленного продукта (II) различаются незначительно:
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Фракция, мм >5
I 3,0
II 4,0

5-3 3-2 2-1 1-0,5 <0,5
27,0 24,6 33,0 7,4 5,0
27,0 29,0 33,0 5,0 2,0

Среди других способов получения сульфида 
бария (в небольших объемах) можно отметить получение его 
из тонкоизмельченного карбоната бария (осажденного или при­
родного) нагреванием его до 450 0C (светло-красное каление) в 
токе сульфида водорода или сероуглерода. При этом протекают 
следующие реакции:

BaCO3 + H2S = BaS + H2O + CO2; 
2BaCO3 + CS2 = 2BaS + 3CO2.

Образующийся сульфид бария охлаждают в токе водорода.
Может быть применен и способ восстановления сульфата ба­

рия серой по уравнению
BaSO4 + S2 = BaS + 2SO2.

Однако эти способы не нашли промышленного применения, 
так как во всех случаях указанные реакции сопровождаются 
побочными процессами (образование полисульфидов) и не про­
ходят до конца.

При получении плава в барабанных вращающихся печах рас­
ходы на баритовый концентрат составляют более 70% всех за­
трат. C применением печи кипящего слоя при работе на коксе 
эти расходы снижаются примерно на 5%. Применение в ка­
честве восстановителя природного газа или продуктов его не­
полного сгорания позволило снизить затраты на получение ба­
ритового концентрата в печах КС до ≈65%. Расход электроэнер­
гии, заработной платы (со всеми начислениями), амортизаци­
онные и цеховые расходы при всех методах производства оста­
ются примерно одинаковыми.

Глава 1.3
ХЛОРИД БАРИЯ

1.3.1. Свойства
Хлорид бария кристаллизуется из водных растворов с двумя 
молекулами воды в виде бесцветных кристаллов моноклини­
ческой системы плотностью 3,05 г/см3. Плотность безводной 
соли 3,86 г/см3. Кристаллы имеют неприятный горький вкус, 
устойчивы на воздухе. При нагревании (рис. 19) до 120 oC хло­
рид бария теряет первую молекулу кристаллизационной воды,
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Рис. 19. Дериватограмма дигидрата хлорида бария
Рис. 20. Зависимость изменения давления диссоциации IgP от температуры для 
процесса обезвоживания BaCl2^H2O:

1 - переход BaCl2 2H2O BaCl2H2O + H2O; 2 - переход BaCl2 H2O BaCl2 + H2O

при 170 oC обезвоживается полностью. Безводная соль в ин­
тервале температур 915-946 0C, плавясь, претерпевает аллотро­
пические изменения.

Зависимость изменения давления диссоциации от темпе­
ратуры в координатах IgP- 1000/T приведена на рис. 20.

Хлорид бария довольно хорошо растворяется в воде; макси­
мальная его растворимость отмечена при 270 °C:

Т, oC с, г/100 г H2O Т, oC с, г/100 г H2O Т, 0C с, г/100 г H2O
-1,2 5,3 20 36,2 125 62,6
-2,5 11,1 25 37,4 150 65,6
-4,3 17,6 30 38,7 175 68,2
—6,6 25,0 40 41,2 200 71,2
-7,7 28,4 50 43,7 250 84,8
-5 29,4 60 46,4 270 100,4
0 31,6 80 52,2 300 99,6
10 33,7 100 58,2 330 97,6
15 35,0 102 58,7

Водные растворы хлорида бария с гидроксидом бария обла­
дают хорошими буферными свойствами при pH от 13,62 до 
13,82. При определенных режимах образуется соединение типа 
BaCl(OH).

Изучены условия взаимной растворимости хлорида бария с 
перхлоратом бария, хлоридами натрия и калия и с фторидом ба­
рия. Установлено, что в системе BaF2-BaQ2 образуется конгруэнт­
но плавящееся при 100 oC соединение состава 1:1, которое устой­
чиво вплоть до комнатной температуры. Система BaCl2-NaCl яв­
ляется эвтектической. В системе KCl-BaCl2 образуется конгру-
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Таблица 1. Требования к качеству технического хлорида бария 
1 и 2 сортов, предъявляемые в различных странах (содержание 
компонентов в %)

Компонент Россия, 
ГОСТ 742

Германия Болгария Польша Япония

. 1 L2 1 2 1 2 1 I 2 3 1 2
Основное 
вещество, 
не менее

96 95 97 97 95 94 95,5 95,5 94 98,5 98

Нераство­
римый в 
воде оса­
док, не 
более

0,15 0,4 0,1 0,2 0,25 1 0,1 0,1 0,3 0,05 0,1

Прочие 
хлориды в 
пересчете 
на CaCl2, 
не более

0,3 0,8 0,6 0,5 0,7

Железо, 
не более

0,003 0,03 0,005 0,002 0,008 0,06 0,001 0,005 - 0,001 0,005

Сульфиды 
в пересче­
те на BaS, 
не более

0,1 - — 0,5 — 0,1 0,3 — — —

Влага, не 
более

3,4 3,8 2,5 2,5 3,5 4,0 4,0 4,0 4,0 - -

Реакция 
среды (кис­
лотность)

Нейт­
ральная

— — — — Нейтральная — —

энтно плавящееся соединение состава 1:1 с температурой плав­
ления 658 °C.

При высоких температурах (900-1300 0C) хлорид бария пла­
вится в смеси с ванадатом бария, не образуя с ним общего сое­
динения.

Давление насыщенного пара хлорида бария при 1437 0C рав­
но 722 Па (5,5 мм рт. ст.), а при 1315 oC - 200 Па (1,5 мм 
рт. ст.). Термодинамические характеристики хлорида бария при­
ведены ниже:

Испарение

H°i 80+5(336+20,9)

H°l , ккал/моль (кДж/моль) 61±5(256±20,9)
⅛ энтроп. ед. [кДж/(К моль)] 

Сублимация, ккал/моль (кДж/моль)
26±3(109±12,6)

#238 68±5(285±20,9)
Температура кипения, К 2450
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Эквивалентная электропроводимость λ водных растворов 
хлорида бария различной концентрации с при 25 0C приведена 
ниже:
с, моль экв/л 0 0,0005 0,001 0,005 0,01 0,02 0,05 0,1
λ, смДОм моль экв) 139,98 135,96 134,34 128,02 123,94 119,09 111,48 105,19

Требования к выпускаемому промышленностью техническо­
му кристаллическому хлориду бария в зависимости от условий 
его производства и областей применения приведены в табл. 1.

К качеству хлорида бария реактивной квалификации предъ­
являются более высокие требования (содержание компонентов в 
%). Ниже дано содержание компонентов в “химически чистом” 
(хч), “чистом для анализа” (чда) и “чистом” (ч) хлориде бария 
(в %):

Содержание ХЧ чда ч
Основное вещество, не менее 
Примеси, не более:

99,5 99,5 99,5

нерастворимые в воде вещества 0,005 0,01 0,02
азот (общий) 0,001 0,002 0,005
хлораты 0,005 0,01 0,02
железо 0,0001 0,0002 0,0005
тяжелые металлы 0,00025 0,001 0,001
кальций и стронций 0,05 0,1 0,2
калий и натрий 0,05 ОД 0,2

1.3.2. Применение
Основным потребителем (55-60%) хлорида бария до недавнего 
времени было сельское хозяйство, где он применялся в основ­
ном для борьбы со свекловичным долгоносиком, а также с раз­
личными листогрызущими вредителями садово-огородных куль­
тур. Для опрыскивания, которое обычно проводят в сухую жар­
кую погоду, применяли растворы с концентрацией от 1,5-3,0% 
(против вредителей плодовых культур) до 3-6% (против вреди­
телей овощных культур).

В настоящее время хлорид бария применяют в нашей стране 
главным образом (примерно 95%) для производства других сое­
динений бария (сульфата, карбоната, нитрата и гидроксида). Его 
используют также в электролитических закалочных печах в ка­
честве покрытия, предотвращающего закаливаемый инструмент 
от окисления. Кроме того, хлорид бария применяют в лакокра­
сочной промышленности - для производства баритовой желтой 
(ВаСгОз), баритовой кассельской зелени (ВаМпОД фарблака, 
крона; в промышленности стройматериалов - как добавку к 
составам для керамических изделий; в котельных - для очистки 
воды от сульфатов и карбонатов; в металлургии - для получения 
металлического бария.
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1.3.3. Сырье для производства хлорида бария
Основным сырьем для получения хлорида бария служит барито­
вый концентрат, а вспомогательными - уголь, кокс, хлорид 
кальция, соляная (хлороводородная) кислота и хлорид цинка.

Баритовый концентрат был рассмотрен в разд. 1.2.3.
Хлорид кальция. Хлорид кальция из водных растворов кри­

сталлизуется с двумя и шестью молекулами кристаллизационной 
воды. Продукт сильно гидроскопичен; при хранении на воздухе, 
поглощая его влагу, расплывается. Кристаллический гексагидрат 
хлорида кальция при 40 oC (рис. 21), плавясь, растворяется в 
своей кристаллизационной воде. Последнюю молекулу кристал­
лизационной воды он теряет при температуре 216 °C. Безводный 
продукт плавится при 755 °C, после чего наблюдается убыль в 
массе, что указывает на начало его разложения. Энергия акти­
вации процесса обезвоживания Ca⅛ равна 115,5 кДж/моль 
(26,66 ккал/моль).

В производстве хлорида бария применяют как твердый 
(плавленый, или безводный) хлорид кальция, так и его раство­
ры. Растворы хлорида кальция получают в результате взаимо­
действия соляной кислоты и известняка (карбоната кальция), а 
также из хлормагниевых растворов, обрабатывая их гашеной 
известью (гидроксидом кальция) и отделяя на фильтре гид­
роксид магния. Хлорид кальция получают также хлорированием 
оксида кальция или сульфата кальция в присутствии восстано­
вителей при высоких температурах.

Основными продуктами, применяемыми в настоящее время 
для производства хлорида кальция, являются: дистиллерная 
жидкость, образующаяся в производстве кальцинированной со­
ды по аммиачному способу при регенерации аммиака, а маточ­
ные растворы производства бертолетовой соли. Первые раство­
ры содержат вредную для производ­
ства хлорида бария примесь хлорида 
натрия, вторые, - кроме того, хлорид 
калия.

Соляная кислота. Соляная кислота 
представляет собой водный раствор 
хлороводорода. Максимальное содер­
жание HCl в кислоте составляет 39%, 
плотность такой кислоты 1,207 г/см3. 
При медленном нагревании по до­
стижении 27 oC (рис. 22) из соляной

Рис. 21. Дериватограмма гексагидрата хлорида 
кальция
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кислоты начинает выделяться хлороводород, при температуре 
101 0C она полностью разлагается - улетучивается в виде паров 
воды и газа - хлороводорода.

Соляную кислоту в промышленности получают двумя спосо­
бами: термообработкой смеси хлорида натрия с серной кислотой 
с последующей абсорбцией образующегося хлороводорода во­
дой и в результате взаимодействия хлора с водородом по схеме

H2 + Cl2 = 2НС1 + 184 кДж.
Во втором случае получается более концентрированная кис­

лота. Однако рассмотренные способы теряют свое значение, так 
как в последние годы стали широко использовать соляную кис­
лоту, образующуюся как отход в производстве органических 
продуктов.

Хлорид цинка. Хлорид цинка получают в производстве рас­
творением металлического цинка или цинковых отходов в соля­
ной кислоте:

Zn + 2HC1 = ZnCl2 + H2.
Образующиеся растворы хлорида цинка очищают от приме­

сей и упаривают. Продукт затаривают в железные барабаны. Хло­



Барий и его соединения 39

рид цинка при медленном нагревании по достижении темпера­
туры 203 oC (рис. 23) начинает растворяться в своей воде и 
обезвоживается (характер пика при этой температуре указывает 
на наличие в продукте кристаллизационной воды). Безводный 
продукт плавится при 281 °C, после чего начинает разлагаться; 
процесс разложения заканчивается полностью при 738 °C.

1.3.4. Способы получения хлорида бария
Все существующие способы получения хлорида бария можно 
разделить на три группы: 1) из плава сульфида бария; 2) из пла­
ва хлорида бария и 3) из других кислоторастворимых соедине­
ний бария.

Получение плава сульфида бария было рассмотрено в гл. 1.2.

1.3.4.1. Получение плава хлорида бария
Решающей стадией производства хлорида бария является про­
цесс получения его плава. Именно от умелого ведения этого 
процесса во многом зависят степень использования исходного 
барийсодержащего сырья и качество получаемого продукта.

В основу получения плава хлорида бария положен процесс 
термообработки смеси баритового концентрата (барита) и хло­
рида кальция (раствора или твердого) в присутствии восстано­
вителя (уголь, кокс, углерод- или водородсодержащие газы). В 
настоящее время прокаливание исходной шихты в производ­
ственных условиях ведут исключительно в периодически 
действующих вращающихся горизонтальных 
барабанных печах. Корпус печи представляет собой по­
лый цилиндр длиной 7 м, диаметром 3 м, с обоих концов 
имеющий сужения - горловины. Печь футерована огнеупорным 
кирпичом; толщина футеровки 0,25 м. Частота вращения печи 
составляет 1-2 об/мин. В средней части корпуса печи друг про­
тив друга расположены два люка - для загрузки шихты в начале 
и для слива плава в конце процесса.

В печь загружают 3,0-3,5 т баритового концентрата и угля, 
норма угля составляет 10—15% от массы барита. Затем закрывают 
загрузочный люк, приводят печь во вращение и включают в 
работу газовую горелку. После создания равномерной темпера­
туры по всему объему печи (через 4-5 оборотов печи) через зад­
нюю ее горловину по трубе вводят растворы хлорида кальция, 
содержащие 800-900 г/л основного вещества. Растворы такой 
концентрации получают упариванием разбавленных растворов в 
вакуум-выпарных аппаратах или в аппаратах погружного горения.

Плавление смеси продолжается в течение 2,5-4,5 ч в зависи­
мости от концентрации растворов хлорида кальция, поддержи­
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ваемых в печи температуры и разряжения и от влажности ших­
ты. В начале процесса происходит упаривание смеси и ее плав­
ление. В этот период в печи устанавливают температуру 890­
990 °C. После удаления влаги температуру повышают до 1000- 
HOO oC и поддерживают на таком уровне до конца процесса.

Затем печь останавливают, открывают люк и сливают плав 
хлорида бария по желобу в изложницы, представляющие собой 
корыта, изготовленные из котельного железа толщиной 10­
16 мм, или на охлаждающую поверхность тонким слоем.

Состав, свойства и вид получаемого плава во многом опреде­
ляются условиями проведения процесса прокалки. При пере­
держке плава в печи, поддерживании высокой температуры и 
при недостаточном избытке хлорида кальция получается плот­
ный плав. В зависимости от качества исходного сырья и усло­
вий ведения процесса плав хлорида бария содержит (в %): 55­
75 - хлорида бария; 0,5-5 - хлорида кальция; 0,1-2,5 - сульфата 
бария; до 0,5 - сульфида бария; около 7 - сульфида кальция; до 
8 - непрореагировавшего угля, а также некоторое количество 
карбонатов и силикатов бария и других примесей. Выход хлори­
да бария достигает 98% от теоретического по отношению к ис­
ходному баритовому концентрату.

Получение плава хлорида бария является сложным процес­
сом. Сложность его определяется не только многообразием ре­
акций между основными компонентами исходной шихты, но и 
содержанием в них значительного количества примесей.

Был проведен термодинамический анализ реакций, проте­
кающих при получении плава хлорида бария, для которого, ис­
ходя из состава баритового концентрата, были приняты наибо­
лее вероятные реакции:

1. BaSO4 + CaCl2 = BaCl2 + CaSO4;
2. BaSO4 + CaCl2 + 4CO = BaCl2 + CaS + 4CO2;
3. CaSO4 + 4СО = CaS + 4CO2;
4. CaCl2 + SiO2 + 1∕2O2 = CaSiO3 + Cl2;
5. CaSO4 + SiO2 = CaSiO3 + SO2 + 1∕2O2;
6. CaSO4 + Fe2O3 = CaFe2O4 + SO2 + 1∕2θ2j
7. CaCl2 + СО + O2 = CaO + Cl2 + CO2;
8. 2CaCl2 + O2 = 2CaO + 2C12;
9. 2BaCl2 + O2 = 2BaO + 2C12;
10. BaCl2 + СО + O2 = BaO + Cl2 + CO2.

Данные анализа (рис. 24) показали, что процесс образования 
хлорида бария из барийсодержащего сырья термодинамически
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Рис. 24. Зависимость ∆G°τ от температуры для реакций 1-10 (цифры у прямых) 

более вероятен по второй реакции. Значение (энергия 
Гиббса) у второй реакции колеблется в пределах МО- 
174 кДж/моль. При 1600 oC у первой реакции наступает термо­
химическое равновесие. Интересно отметить, что у обеих реак­
ций с повышением температуры величина энергии Гиббса 
уменьшается. Сульфат кальция при высоких температурах реа­
гирует с оксидом железа и диоксидом кремния. При 1300 oC с 
диоксидом кремния реагирует и хлорид кальция. Термодинами­
чески устойчивыми остаются хлориды бария и кальция по от­
ношению к кислороду, причем даже в присутствии восстанови­
теля - оксида углерода.

Реакция между исходным сульфатом бария и хлоридом каль­
ция протекает без участия восстановителей по следующей схеме:

BaSO4 + CaCl2 <=≥ BaCl2 + CaSO4.
Непосредственное извлечение хлорида бария в данном случае 

невозможно, так как в процессе выщелачивания плава происхо­
дит обратная реакция. Рекомендуется поэтому хлорид бария из 
смеси экстрагировать метанолом.
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Рис. 25. Дериватограмма смеси сульфата бария с хлоридом кальция
Рис. 26. Дериватограмма смеси сульфата бария и хлорида кальция с углем

Реакция между хлоридом кальция и сульфатом бария при 
нагревании их смеси протекает в интервале температур 155— 
216 oC (рис. 25), но не до конца. Наряду с хлоридом бария (пик 
при 949 °C) в смеси содержится и хлорид кальция (пик при 
748 °C). Одновременное существование пиков хлоридов бария и 
кальция объясняется образованием твердого раствора, состоя­
щего из сульфат-, кальций-, барий- и хлор-ионов.

Смесь сульфата бария и хлорида кальция с углем (рис. 26), 
плавясь, растворяется в остаточной кристаллизационной воде 
хлорида кальция при 175 °C. При температуре 745 0C (что ниже, 
чем в случае чистого хлорида кальция) находящийся в смеси 
хлорид кальция плавится, после чего начинается основная реак­
ция образования хлорида бария, которая заканчивается при 
температуре около 1100 °C. Процесс образования хлорида бария 
протекает по следующим уравнениям:

BaSO4 + CaCl2 = BaCl2 + CaSO4;
BaSO4 + CaCl2 + 4C = BaCl2 + CaS + 4СО.

Следовательно, присутствующий в смеси углерод одновре­
менно восстанавливает до сульфидов как исходный сульфат ба­
рия, так и образующийся по первому уравнению сульфат каль­
ция:

BaSO4 + 4C = BaS + 4СО;
CaSO4 + 4C = CaS + 4СО.

Процесс образования хлорида бария протекает по суммарно­
му уравнению

BaSO4 + CaCl2 + 4C = BaCl2 + CaS + 4СО - 476 кДж/моль.
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Рис. 27. Дериватограмма смеси сульфата бария и хлорида кальция с диоксидом 
кремния
Рис. 28. Дериватограмма смеси сульфата бария и хлорида кальция с оксидом 
железа

Значение энергии активации реакции равно 580 кДж/моль.
Кроме рассмотренных реакций, протекающих между основ­

ными компонентами смеси, в процессе получения плава хлори­
да бария проходят реакции с примесями. Установлено, что со­
держащийся в исходном баритовом концентрате диоксид крем­
ния вызывает разложение хлорида кальция (рис. 27) при темпе­
ратурах 388 oC (без угля) и 488 oC (в присутствии угля). Однако 
данный процесс с образованием соединения типа CaO-SiO2 не 
заканчивается даже при 1000 °C, хотя пик при температуре 
766 oC (рис. 28) указывает на заметное присутствие в смеси ок­
сида кальция. В смеси с оксидом железа хлорид кальция, начи­
ная с 664 °C, разлагается полностью с образованием при 1126 oC 
соединения типа CaO-Fe2O2.

Рассматриваемые примеси вызывают также диссоциацию об­
разующегося хлорида бария. Разложение его в присутствии 
диоксида кремния начинается при 430 °C, а с оксидом железа - 
при 506 oC с образованием соединений типа Ba-SiO2 и 
BaO-Fe2O3. Однако процесс диссоциации в обоих случаях не 
доходит до конца даже при 1100 0C.

Содержащийся в исходном баритовом концентрате сульфат 
кальция реагирует с образующимся хлоридом бария:

CaSO4 + BaCl2 = BaSO4 + CaCl2.
Пик, наблюдаемый при 769 0C, указывает на образование 

хлорида бария, а незначительный двойной пик при температу­
рах 972 и 978 oC - на наличие в смеси исходного хлорида каль-
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ция. В данном случае реакция так же, как и в случае плавления 
смеси хлорида кальция с сульфатом бария, не проходит до кон­
ца. Кроме того, наблюдается взаимодействие между оксидом 
кальция и диоксидом кремния.

Одним из важнейших преимуществ рассмотренного способа 
получения плава хлорида бария является одностадийность про­
цесса, а другое, немаловажное преимущество - возможность 
использования сырья относительно низкого качества. К недо­
статкам способа можно отнести как периодичность процесса, 
так и потерю серы, содержащейся в исходном баритовом кон­
центрате, с образующимся сульфидом кальция.

C целью интенсификации процесса разложения баритового 
концентрата следует проводить процесс в пленке распла­
ва компонентов шихты при высокой темпера­
туре (1300-1400 °C), непрерывно удаляя жидкую фазу из зоны 
реакции. По этому методу шихту с соотношением баритового 
концентрата, хлорида кальция и угля 1:0,56:0,18 непрерывно 
загружают в циклонную камеру. Обогрев производят 
продуктами сгорания природного газа. Температура воздуха, 
подаваемого на сжигание природного газа, 410-430 °C; расплав 
в виде пленки непрерывно удаляют из камеры. Суммарное вре­
мя пребывания расплава в зоне реакции составляет 15—18 с. 
Температура отходящих газов 1450-1480 °C, а расплава в летке 
на выходе из циклонной камеры 1300-1330 °C. Содержание хло­
рида бария в пересчете на кристаллический дигидрат в среднем 
составляет 71,8%. При этом способе устраняются потери суль­
фидной серы со шламом благодаря тому, что 95% серы выде­
ляется в газовую фазу в виде диоксида серы.

Существуют и другие способы получения плава 
хлорида бария. Так, предложен способ восстановительно- 
хлорирующего обжига баритового концентрата с использовани­
ем в качестве восстановителя природного и технологических 
горючих газов. Разработан также способ получения плава хло­
рида бария хлорированием баритовых концентратов в расплав­
ленных хлоридах; наилучшим восстановителем в данном случае 
является металлургический кокс. Скорость хлорирования кон­
центрата растет с повышением температуры: максимальный 
выход хлорида бария может быть получен при температуре око­
ло 900 °C. Уменьшение концентрации хлора до 33% не влияет 
на степень хлорирования, но приводит к увеличению коэффи­
циента его использования.

7.3.4.2. Получение хлорида бария из плава сульфида бария 
Существующие способы основаны на обработке плава сульфида 
бария различными хлоридами или газообразным хлором. Наи­
более применимыми на практике являются солянокислотный,
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BaSO4 Кокс

Рис. 29. Технология получения хлорида бария солянокислотным способом:
1 - печь КС; 2 - циклон; 3 - фильтр; 4 - шаровая мельница мокрого помола; 5 - реак­

тор; 6 - промыватель шлама; 7 - сборник декантата; 8 - фильтр-пресс; 9 - резервуар для 
нейтрализации растворов; 10 - вакуум-выпарной аппарат; 11 - барабанный кристаллизатор; 
12- приемник кристаллического хлорида бария; 13 - центрифуга

хлормагниевый, хлорнатриевый, хлораммониевый и хлорный 
способы.

Солянокислотный способ. Для получения хлорида бария плав 
сульфида бария охлаждают, после чего размалывают в шаровых 
мельницах. При мокром размоле горячий плав из печи поступа­
ет непосредственно в мельницу, в которую подают также раз­
бавленные растворы сульфида бария (рис. 29).

Полученная в мельницах пульпа сульфида бария поступает в 
футерованные диабазовой плиткой или кислотоупорным кирпи­
чом стальные реакторы с коническим дном. Пульпу подают в 
соляную кислоту (при перемешивании реакционной массы) до 
содержания сульфида в растворе 15-20 г/л. При этом происхо­
дит образование хлорида бария по уравнению

BaS + 2HC1 = BaCl2 + H2S.
Наряду с этой протекают и другие реакции. Так, например, 

оксид и карбонат кальция образуют с соляной кислотой хлориды: 
CaO + 2HC1 = CaCl2 + H2O; CaCO3 + 2HC1 = CaCl2 + H2O + CO2.
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Образующийся диоксид углерода в присутствии воды взаимо-^ 
действует с сульфидом бария:

BaS + CO2 + H2O = BaCO3 + H2S.
Щелочная среда необходима для осаждения из растворов 

хлоридов тяжелых металлов по схеме
Cl2 + BaS = S + BaCl2,

а также для предотвращения увеличения растворимости оста­
точного количества сульфата кальция в плаве во избежание по­
терь хлорида бария в результате реакции

BaCl2 + CaSO4 = BaSO4 + CaCl2.
C целью более полного разложения содержащихся в плаве 

кислоторастворимых соединений бария по схеме:
BaSO3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + SO2;

BaS2O3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + SO2 + S;
BaCO3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + CO2;
BaSiO3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + SiO2, 

а также для того, чтобы выделяющаяся при разложении силика­
тов (BaSiO3, Ba2SiO4, Ba3SiO3 и др.) кремниевая кислота не пе­
реходила в раствор, применяют 13-15%-ю соляную кислоту. 
Использование более концентрированной кислоты вызывает 
выделение элементной серы, теряемой со шламом.

По окончании реакции разложения осадку дают отстояться, 
растворы сливают. Затем осадок, содержащий до 5% хлорида 
бария, промывают горячей водой. Полученные растворы хлори­
да бария используют для разбавления исходной соляной кисло­
ты, последующих промываний мокрого помола плава сульфида 
бария в шаровых мельницах и для разбавления пульпы. Шлам и 
растворы хлорида бария разделяют в центрифугах или на филь­
трах, шлам направляют в специально оборудованные шламона- 
копители.

Предложен способ разложения сульфида бария соляной кис­
лотой в непрерывно действующих последовательно включенных 
реакторах. Первый реактор представляет собой трубу, в которой 
смешивают водные растворы сульфида бария и соляной кисло­
ты, а второй - емкость, разделенную вертикальной перегород­
кой на две камеры. Смесь поступает в нижнюю часть первой 
камеры, удаляется из второй. Полученные растворы хлорида 
бария в других емкостях нейтрализуют соляной кислотой и 
фильтруют на автоматических фильтр-прессах типа ФПАКМ. C 
целью освобождения растворов от сероводорода их продувают 
острым паром. Растворы содержат 280-320 г/л BaCl2∙2H2O и 14- 
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17 г/л CaCl2. Далее растворы смешивают с маточными раство­
рами от предыдущей кристаллизации и упаривают в вакуум- 
выпарных аппаратах или в аппаратах погружного горения до 
содержания в них 500-600 г/л BaCl2 2H2O. Из упаренных рас­
творов выделяют кристаллы. Кристаллизаторы представляют 
собой полые металлические цилиндры с приваренными изнутри 
лопастями или оборудованные шнеком. Суспензия кристаллов с 
маточными растворами поступает в классификатор, а оттуда в 
сгустители. Сгущенную пульпу направляют в автоматические 
центрифуги периодического действия типа АГ-1800. Получен­
ные кристаллы промывают водой или насыщенными растворами 
чистого хлорида бария.

Целесообразно упаривание растворов хлорида бария прово­
дить одновременно с выделением кристаллов. В этом случае 
процесс ведут в присутствии (в исходных растворах) хлорида 
кальция. Более растворимый хлорид кальция высаливает хлорид 
бария из системы. Процесс высаливания хлорида бария из его 
водных растворов может быть осуществлен введением в них 
соляной кислоты и насыщенного при 25 oC раствора хлорида 
бария, при этом выкристаллизуется около 86% соли.

Хлорнатриевый способ. В основе этого способа лежит процесс 
обработки плава сульфида бария смесью соляной кислоты с 
поваренной солью.

Процесс протекает в две стадии. На первой стадии протекает 
следующая реакция:

2BaS + 2HC1 = BaCl2 + Ba(HS)2.
На второй стадии получающуюся смесь хлорида и гидро­

сульфида бария обрабатывают водными растворами хлорида 
натрия:

BaCl2 + Ba(HS)2 + 2NaCl + 2H2O = 2BaCl2 2H2O + 2NaHS.
Рассматриваемый способ имеет большие преимущества перед 

солянокислотным, заключающимся в том, что на 50% умень­
шается расход соляной кислоты (или приблизительно на 0,5­
0,6 т на 1 т вырабатываемого хлорида бария), полностью исклю­
чается необходимость применения щелочи на поглощение серо­
водорода, становится не нужен процесс выпаривания растворов.

Хлормагниевый способ. В основу способа положена реакция 
между сульфидом бария и водными растворами хлорида магния:

BaS + MgCl2 + 2H2O = BaCl2 + Mg(OH)2 + H2S.
Этот способ дает возможность, используя отходы от обработ­

ки карналлита, получать три ценных продукта - хлорид бария, 
гидроксид магния и сульфид водорода.
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Можно применять вместо сульфида бария его карбонат. 
Смесь витерита, хлорида магния и некоторого количества хло­
рида бария прокаливают при температуре 400-600 °C. Из полу­
ченного плава выщелачивают хлорид бария. Выход продукта 
составляет 75%. На 1 т 97%-го хлорида бария, получаемого из 
его сульфида обработкой хлоридом магния, расходуют: 14 т ба­
ритового концентрата (100% BaSO4); 0,29 т 10%-го хлорида 
кальция; 0,19 т 100%-го хлорида магния и 0,34 т реакционного 
угля. В качестве побочных продуктов образуются 0,13 т сульфи­
да водорода и 0,08 т оксида магния (в пересчете на 100% H2S и 
MgO).

Хлораммониевый способ. В основу способа получения хлори­
да бария положена возможность использования вместо соляной 
кислоты растворов хлорида аммония. Процесс может быть опи­
сан уравнением

BaS + 2NH4C1 = BaCl2 + 2NH3 + H2S.
Этот способ может быть экономичным, если при проведении 

процесса одновременно регенерировать выделяющийся аммиак 
и использовать жидкость теплообменника дистилляции содового 
производства.

Взаимодействие сульфида бария с жидкостью теплообменни­
ка дистилляции проводят при температуре 95 oC и 5-7%-м из­
бытке сульфида по сравнению со стехиометрическим. Получен­
ную пульпу разделяют на растворы и осадок методом отстоя и 
декантации. Данные об отстое суспензий приведены на рис. 30. 
Осветленные растворы хлорида бария, содержащие 17% BaCl2, 
5,5-6% NaCl и 0,6% CaCl2, направляют в вакуум-выпарные ап­
параты. В процессе выпаривания имеющийся в смеси хлорид 
натрия высаливает кристаллический хлорид бария.

Разложение сульфида бария хлоридом кальция и карбонизаци­
ей. Полученные по этому способу при выщелачивании плава 
растворы сульфида бария в молярных соотношениях смешивают 
с растворами хлорида кальция. При этом протекает следующая 
реакция:

2BaS + 2CaCl2 + 2H2O = BaCl2 + Ba(HS)2 + CaCl2 + Ca(OH)2.
Полученную пульпу фильтруют, освобождая ее от гидроксида 

кальция, а фильтрат карбонизируют по схеме
BaCl2 + Ba(HS)2 + CaCl2 + H2O + CO2 = 2BaCl2 + CaCO3 + 2H2S.

Полученные растворы фильтруют, выделяя из них кристаллы 
BaCl2.

Хлорный способ. В основу способа положена обработка рас­
творов сульфида бария, полученных выщелачиванием его плава,
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Рис. 30. Изменение объема отстоя суспензий, образующихся при взаимо­
действии жидкости теплообменника дистилляции с плавом сульфида бария 
(Ин - объем начальной суспензии; Vt - объем осветленного раствора в момент 
очистки):

1- T : Ж = 0,074; 2-0,1016; 3- 0,1026; 4- 0,1025

газообразным хлором:
BaS + Cl2 = BaCl2 + S.

Температуру процесса поддерживают в пределах 80-90 oC за счет 
тепла, выделяющегося при хлорировании, которое проводят до 
нейтральной или слабощелочной реакции, что соответствует 
содержанию 0,5-1 г/л BaS. Концентрацию исходных растворов 
поддерживают в пределах 170 г/л BaS. Выход хлорида бария 
составляет 95%, серы - 90%.

Следует отметить, что выход продукта зависит от умелого ве­
дения процесса хлорирования, так как при избытке хлора обра­
зующаяся элементная сера может им окисляться, что приведет к 
образованию тиосульфата и сульфата бария, а возможно, и ги- 
похлорида бария.

На производство 1 т кристаллического хлорида бария расхо­
дуют: 1,25-1,35 т баритового концентрата (100% BaSO4), 0,31­
0,32 т хлора (100% Cl2), 0,1-0,2 т соляной кислоты (27,5% HCl), 
0,4-0,5 т угля. В качестве побочного продукта образуется 0,12 т 
элементной серы.

Можно также получать хлорид кальция хлорированием сухо­
го плава сульфида бария и пропусканием хлора или хлорида 
водорода через раскаленную до 600 oC смесь барита с углем.
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Разработано большое число способов получения хлорида ба­
рия с применением отходов производства солей бария.

Один из способов получения хлорида бария - сплавление 
смеси хлорида кальция с баритовым концентратом без добавле­
ния восстановителей по уравнению

BaSO4 + CaCl2 → BaCl2 + CaSO4.
При этом достаточно, чтобы температура термообработки 

была около 800 °C; выход хлорида бария составляет 80%.
Возможно также получение хлорида бария термообработкой 

смеси хлорида кальция с баритовым концентратом, в качестве 
восстановителя при этом используют древесные опилки, торф 
или их смесь с углем. Процесс термообработки протекает при 
700-800 °C.

Существует способ получения хлорида бария обработкой 
водного раствора сульфида бария диоксидом серы. Полученный 
продукт отфильтровывают и обрабатывают соляной кислотой:

BaS2O3 + 2HC1 = BaCl2 + S + SO2 + H2O.
Хлорид бария получают также путем термообработки плава 

сульфида бария с растворами хлорида кальция. Процесс прово­
дят во вращающихся печах периодического или непрерывного 
действия при температуре 900-1000 °C.

При этом в печи протекают следующие реакции:
BaSO4 + 4C = BaS + 4CO; BaSO4 + ЗС = BaS + 2CO + CO2;

BaSO4 + 2C = BaS + 2CO2; BaCO3 + C = BaO + 2СО;
BaS + CaCl2 = BaCl2 + CaS; BaO ÷ CaCl2 = BaCl2 + CaO.

Степень превращения сульфата и карбоната бария в сульфид 
и оксид достигает 93%. Образующийся при этом плав более по­
ристый, легче дробится, чем плав, полученный из барита.

C целью получения растворов хлорида бария достаточной 
чистоты их обрабатывают хлоридами цинка или железа по схеме

BaS + ZnCl2 = BaCl2 + ZnS; BaS + FeCl2 = BaCl2 + FeS.
Первая схема считается более экономичной, так как расходуя 

в процессе 1 т хлорида цинка, можно получить также 1 т суль­
фида цинка (цинковых белил).

Можно также проводить очистку растворов хлорида бария от 
кальций-, стронций- и серосодержащих примесей по следующей 
схеме, которая включает обработку гидроксидом натрия:

BaCl2 + 2NaOH = Ba(OH)2 + 2NaCl;
CaCl2 + 2NaOH = Ca(OH)2 + 2NaCl;
SrCl2 + 2NaOH = Sr(OH)2 + 2NaCl.
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Образующийся гидроксид бария также реагирует с хлоридами 
кальция:

CaCl2 + Ba(OH)2 = Ca(OH)2 + BaCl2;
SrCl2 + Ba(OH)2 = Sr(OH)2 + BaCl2.

После удаления сульфидов хлоридом цинка:
BaS + ZnCl2 = BaCl2 + ZnS 

оставшиеся в растворе серосодержащие примеси разлагают со­
ляной кислотой при нагревании:

SO^ + 2H+ = SO2 + H2O; S2θj~ + 2H+ = SO2 + S + H2O.
Выпадающая в осадок сера легко может быть отделена филь­

трацией.
1.3.4.3. Получение хлорида бария из его плава

Способ заключается в водном выщелачивании хлорида бария из 
его плава с последующей фильтрацией полученных растворов, 
упариванием их и выделением из упаренных растворов кристал­
лов дигидрата хлорида бария (рис. 31). Дробленый на щековой 
дробилке (7) плав хлорида бария элеватором 2 подают в выще­
лачиватель 3. Применяют также выщелачиватели плава других 
типов: барабанные вращающиеся с загрузочным и выгрузочным 
люками в средней части, цилиндрические вертикальные ем­
кости с лопастными мешалками. Наиболее перспективными для 
холодного выщелачивания плава являются горизонтальные ци­
линдрические выщелачиватели непрерывного действия с посто­
янной загрузкой плава с одного конца и выгрузкой шлама с 
другого. Барабан внутри разделен на секции и оборудован ло­
пастями. Перспективны также и шаровые мельницы.

Для того чтобы облегчить механический процесс измельче­
ния плава и осуществить непрерывное выщелачивание, было 
предложено охлаждать плав по выходе из печи в тонком слое на 
охлаждаемой поверхности.

Выщелачивание плава производят водой или разбавленным 
раствором хлорида бария, поступающим после предыдущей опе­
рации выщелачивания. Температуру воды или растворов под­
держивают в пределах 90 °C, для чего после загрузки выщелачи­
вателей в пульпу подают острый пар. В конце выщелачивания 
прекращают подачу пара, останавливают мешалку и дают кон­
центрированным растворам хлорида бария отстояться в течение 
5-10 мин. После отстаивания растворы, содержащие 350-450 г/л 
хлорида бария, через кристаллизаторы 77 направляют в центри­
фугу 12.

Выщелачивание хлорида бария из его плава осложняется 
тем, что по мере течения основного процесса происходит также
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Рис. 31. Технологическая схема получения хлорида бария хлоркальциевым 
способом:

1 - щековая дробилка; 2, 14 - элеваторы; 3 - выщелачиватель; 4, 12 - центрифуги; 5 - 
сборник растворов хлорида бария; 6 - насосы; 7 - фильтр; 8 - сборник смеси растворов; 9 - 
вакуум-выпарной аппарат; 10 - теплообменники; 11 - кристаллизатор; 13 - сборник маточ­
ных растворов; 15 - бункер

выщелачивание и других водорастворимых солей - хлоридов 
кальция, стронция, натрия, калия, сульфида бария, а также со­
лей магния, аммония, железа, сурьмы. Хлориды калия, натрия, 
кальция, стронция сопровождают хлорид бария по всей техно­
логической схеме и частично содержатся в готовом продукте.

Содержание хлоридов (в %) на различных стадиях технологи­
ческого процесса получения хлорида бария хлоркальциевым 
способом приведено ниже:
Компоненты Фильтрация Упаривание Кристаллизация Готовый продукт
BaCl2 2H2O 37,0 52,0 7,6 95,0
SrCl2 0,25-0,93 0,40-1,72 0,40-0,70 0,20-0,80
CaCl2 2,7-2,9 4-15 3,9-14 1,5-1
MgCl2 0,01-0,02 0,2-0,05 0,01-0,02 0,005-0,01
AlCl3 0,01-0,02 0,01-0,02 0,01 0,01
NaCl 0,4-0,6 0,8-1,1 0,6-1,0 0,05-0,6
KCl 1,0-1,6 1,7-3,0 1,5-2,5 0,02-3,8
FeCl3 (2-4) IO 3 (3-5) 10~3 (2,5-5,5) Ю'3 (1,1-2,1) IO'3

Полученные растворы хлорида бария после отстаивания 
(обычно получасового) фильтруют на листовых фильтрах (ЛГ-
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Рис. 32. Аппарат погружного горения:
1 - корпус; 2 - патрубки; 3 - зафутерованный патрубок; 4 — газовая горелка; 5 - сепара­

тор

40) 7 и направляют на упаривание, либо смешивают с упарен­
ными маточными растворами. Упаривание растворов производят 
в вакуум-выпарных аппаратах 9 или аппаратах погружного горе­
ния.

Аппараты погружного горения (рис. 32), которые еще до не­
давнего времени не применялись в производстве хлорида бария, 
представляют собой вертикальную цилиндрическую емкость 1, 
снабженную патрубками 2 для подачи и слива растворов. В 
центральной части аппарата установлен зафутерованный патру­
бок 5, в который вмонтирована газовая горелка 4. Продукты 
сжигания топлива барботируют через упариваемые растворы и, 
увлекая из них влагу, удаляются через выхлопную трубу в 
крышке аппарата.

Аппараты погружного горения более экономичны, чем другие 
выпарные аппараты; они компактны, их можно помещать вне 
производственных помещений и управлять дистанционно ими с 
помощью автоматических устройств. Одним из недостатков та­
ких аппаратов при использовании их в производстве хлорида 
бария является частичное разложение в процессе упарки хлори-
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да бария и особенно содержащегося в растворах хлорида каль­
ция. Степень их разложения и уноса (в г/м3) зависит от темпе­
ратурного режима работы аппарата и от уровня H упариваемых 
растворов в аппарате:

H =: 1000 мм H = 800 мм
BaCl2 CaCl2 BaCl2 CaCl2
0,21 1,74 0,55 3,57
0,48 2,67 0,82 6,76
0,34 3,41 0,75 4,75
0,38 3,80 0,79 4,9
0,24 1,97 0,59 3,9

В отходящих газах содержатся хлороводород, сероводород и
диоксид серы, так как в данном случае - при непосредственном 
соприкосновении растворов с горячими газами - протекают 
процессы, описываемые следующими суммарными реакциями:

BaS + H2O + CO2 = BaCO3 + H2S;
BaSO3 + CO2 = BaCO3 + SO2;

BaS2O3 ÷ CO2 = BaCO3 ÷ SO2 ÷ S;
BaCl2 + CO2 + H2O = BaCO3 + 2НС1;
CaCl2 + CO2 + H2O = CaCO3 + 2НС1.

Содержание сероводорода и диоксида серы в отходящих газах 
в зависимости от содержания иодотитруемых соединений в ис­
ходных растворах колеблется в пределах 1-6 мг/м3 H2S и 5,6­
28 мг/м3 SO2.

Упаренные растворы, содержащие около 580 г/л хлорида ба­
рия с примесью различных количеств хлоридов стронция, ка­
лия, натрия, кальция, направляют на кристаллизацию в аппара­
ты, аналогичные применяемым при получении хлорида бария 
солянокислотным способом.

Суспензия из кристаллизаторов поступает в классификатор, 
затем в сгустители Дорра и далее в центрифуги. Отжатые кри­
сталлы поступают на упаковку, а на заводах, где хлорид бария 
полностью используется для производства других соединений 
бария (гидроксида, карбоната, сульфата и нитрата бария), - в 
растворители, которые представляют собой вертикальные ци­
линдрические аппараты с механической мешалкой. Растворы 
хлорида бария очищают от кальция гидроксидом натрия, филь­
труют и подают на другие производства.

В зависимости от сорта применяемого хлорида кальция, а 
также соотношения смешиваемых перед кристаллизацией или 
упариванием концентрированных и маточных растворов хлорида 
бария после кристаллизации получаются маточные растворы с 
различным содержанием хлоридов натрия, калия, кальция, 
стронция и бария.
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Во всех случаях, когда содержание суммы хлоридов натрия и 
калия повышается до 200-240 г/л, маточные растворы выводятся 
из цикла упаривания и кристаллизации.

В зависимости от состава растворов для выбора оптимальных 
условий упаривания и кристаллизации следует пользоваться 
соответствующими известными диаграммами растворимости.

Наилучшие условия кристаллизации и минимальное загряз­
нение кристаллов хлорида бария примесями хлоридов кальция, 
натрия, калия и стронция достигаются при смешении концент­
рированных и маточных растворов в соотношении не более 1:3.

1.3.4.4. Другие способы получения
Один из способов производства хлорида бария основан на рас­
творении природного витерита или карбоната бария в соляной 
кислоте по схеме

BaCO3 + 2HC1 = BaCl2 + CO2 + H2O.
Полученные растворы хлорида бария очищают от примесей 

(кальция, стронция и др.), фильтруют и выделяют из них кри­
сталлы. Способ прост и дает возможность получать продукт вы­
сокого качества, но применим в производственных масштабах 
только в том случае, если поблизости есть природные запасы 
витерита или промышленные отходы бария в виде его карбоната.

Высококачественный хлорид бария получается также при 
растворении в соляной кислоте оксида, карбида, гидроксида или 
органических солей бария (муравьинокислого - формиата, ук­
суснокислого - ацетата, молочнокислого - лактата и др.) по 
следующим реакциям:

BaO + 2HC1 = BaCl2 + H2O;
Ba(OH)2 + 2HC1 = BaCl2 + 2H2O;

Ba(CH3COO)2 + 2HC1 = BaCl2 + 2CH3COOH;
BaC2 + 2HC1 = BaCl2 + C2H2.

Несмотря на то, что эти способы позволяют получить про­
дукт высокого качества, применение их в производственных 
условиях ограничено вследствие дороговизны исходных барий­
содержащих соединений.

1.3.4.5. “Короткая” схема получения растворов 
хлорида бария

Для заводов, вырабатывающих хлорид бария только для произ­
водства других бариевых солей, разработана “короткая” схема 
получения растворов BaCl2.

Основные вредные примеси, мешающие в дальнейшем при 
производстве сульфата, карбоната, гидроксида и нитрата ба­
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рия, - сульфид, сульфит, тиосульфат бария, хлориды кальция и 
стронция. Для очистки от примесей полученные в результате 
выщелачивания плава хлорида бария в горизонтальных или вер­
тикальных аппаратах растворы отстаиваются в отстойниках, 
снабженных рамными мешалками. В растворы вводят расчетное 
количество хлорида цинка или железа (в виде его растворов 
концентрацией 600-650 г/л). При этом происходит очистка рас­
творов от сульфида бария по следующим реакциям:

BaS + ZnCl2 = BaCl2 + ZnS;
BaS ÷ FeCl2 — BaCl2 ÷ FeS.

Растворы перемешивают в течение 15-20 мин и фильтруют 
через листовые фильтры ЛГ-40. Отфильтрованные растворы в 
емкостях с мешалками при 60-80 oC обрабатывают гидроксидом 
натрия. При этом происходит очистка растворов хлорида бария 
от хлоридов магния, железа и кальция по следующей схеме:

CaCl2 + Ba(OH)2 = Ca(OH)2 + BaCl2;
MgCl2 + Ba(OH)2 = Mg(OH)2 + BaCl2;
FeCl2 + Ba(OH)2 = Fe(OH)2 + BaCl2.

Растворы фильтруют через листовые фильтры ЛГ-40. От­
фильтрованные растворы хлорида бария, содержащие 270­
320 г/л BaCl2, 2-5 г/л CaCl2, 15-20 г/л NaCl, 0,05-0,1 г/л суль­
фидов, направляют на производство других бариевых солей 
(сульфата, карбоната) или гидроксида бария.

Шлам от выщелачивателей отжимают и промывают горячей 
водой на центрифугах или на вакуум-фильтрах БОК до содер­
жания в них 0,5-1% хлорида бария. Образующиеся при этом 
разбавленные растворы отстаивают, после чего смешивают с 
концентрированными растворами или направляют на залив вы­
щелачивателей. Суспензию из отстойников отжимают и промы­
вают на барабанных вакуум-фильтрах БОК.

Сульфид цинка, образующийся при обработке растворов хло­
ридом цинка, цинком, разбавляют в репульпаторах горячей во­
дой и отжимают на барабанных вакуум-фильтрах БОК, сушат во 
вращающихся барабанных сушилках, размалывают в дезинтегра­
торах и затаривают как готовый продукт - белый пигмент.
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Глава 1.4
ГИДРОКСИД БАРИЯ

1.4.1. Свойства
Гидроксид бария кристаллизуется из водных растворов с восе­
мью молекулами кристаллизационной воды. Кристаллы белого 
цвета или прозрачные плотностью 1,66 г/см3 имеют тетраго­
нальную форму. Кристаллический октагидрат гидроксида бария 
при нагревании до ПО oC (рис. 33), плавясь, теряет одну моле­
кулу кристаллизационной воды, при 140 0C - еще шесть моле­
кул, последняя молекула кристаллизационной воды удаляется из 
продукта при 170 0C. Образующийся безводный гидроксид ба­
рия при температуре около 200 и 345 oC претерпевает аллотро­
пические изменения.

В приведенном на рис. 34 ИК-спектре октагидрата гидрокси­
да бария видно, что полосы 3450, 1650 и 720 cm^1 относятся к 
поглощению молекул кристаллизационной воды. К колебаниям 
ОН” , входящим в Ba(OH)2, относятся полосы (широкие) в об­
ласти 2700, 2000-2200 см-1.

Безводный гидроксид бария при растворении в воде образует 
октагидрат Ba(OH)2 ∙ 8Н2О, при этом выделяется теплота - 
51,5 кДж/моль (12,3 ккал/моль). C повышением температуры 
растворимость гидроксида бария в воде увеличивается:

Г, oC 0 10 20 30 40 50 60 70 80

с, г/100 г H2O 1,67 2,48 3,89 5,59 8,22 13,12 20,94 35,6 101,4

Растворимость растет в присутствии хлоридов, нитратов ка­
лия и натрия. При перемешивании с гидроксидами натрия и 
калия растворимость гидроксида бария в воде резко снижается, 
что используется производственниками для высаливания его из 
растворов. В спирте Ba(OH)2 практически нерастворим.

Растворы интенсивно поглощают 
диоксид углерода из воздуха, об­
разуя карбонат бария:

Ba(OH)2 + CO2 = BaCO3 + H2O.
Изучение системы Ba(OH)2- 

NaOH-H2O при 40 и 60 0C показа­
ло, что на изотерме растворимости 
(рис. 35) при 40 °C (а) имеются две

Рис. 33. Дериватограмма октагидрата гид­
роксида бария
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Рис. 35. Изотермы растворимости системы Ba(OH)2—NaOH—H2O при 40 oC (а) 
и 60 oC (б)

ветви кристаллизации: Ba(OH)2 ∙ 8Н2О и
NaOH ∙ H2O ∙ Ba(OH)2 • ЗН2О. При 60 oC (б) имеются три (7-5) 
ветви кристаллизации: Ba(OH)2 ∙ 8H2O, NaOH ∙ H2O ∙ Ba(OH)2 × 
× 4H2O и NaOH ∙ H2O ∙ Ba(OH)2 ∙ H2O. Во всех случаях образу­
ются инконгруэнтно растворимые соединения.
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Рис. 36. Изотермы растворимости системы BaCl2—Ba(OH)2— H2O при 25 oC 
(7), 40 oC (2) и 50 oC (5)

Изучена система BaCl2-Ba(OH)2-H2O при 25, 40 и 50 oC (рис. 
36). Получены данные по растворимости, плотности и показате­
лю преломления насыщенных растворов системы. Показано 
образование кристаллогидрата BaCl(OH) • 2H2O, инконгруэнтно 
растворимого при 40 oC и растворяющегося конгруэнтно при 
50 °C.

На рис. 37 приведены изотермы растворимости системы 
ZnO-NaOH-H2O при 30 (а), 40 (б) и 60 0C (в).

Диаграмма растворимости при 30 0C (а) состоит из двух вет­
вей кристаллизации соединений следующего состава: ZnO × 
× 2H2O и NaOH ∙ H2O. Образование соединения ZnO ∙ 2H2O 
объясняется присутствием насыщенных растворов гидроксида 
натрия. На диаграмме имеются две узловые точки. Первая 
(точка Е) является эвтонической и характеризуется насыщением 
раствора NaOH ∙ H2O и ZnO и совместной их кристаллизацией. 
Вторая точка является партонической (точка Р) и соответствует 
двойному соединению ZnO ∙ NaOH ∙ H2O и ZnO ∙ 2H2O. В твер­
дой фазе методом “остатков” определено наличие следующих 
соединений: NaOH ∙ H2O, ZnO ∙ NaOH ∙ H2O и ZnO ∙ 2H2O.

При 60 oC изотерма растворимости (в) состоит из трех ветвей 
кристаллизации. Соединения отвечают составу NaOH ∙ H2O, 
ZnO ∙ NaOH ∙ H2O и ZnO. При 40 и 60 oC образуется инконгру­
энтно растворимое соединение типа ZnO ∙ NaOH ∙ H2O сле­
дующего состава: ZnO - 74, NaOH - 18,4 и H2O - 7,6% (мае.).

Изменение энтальпии образования Ba(OH)2 Hγ⅛ — 
= 948 кДж/моль; высокотемпературные составляющие энталь­
пии [в кДж/моль; в скобках - в ккал/моль] и энтропии [в 
кДж/(моль • К); в скобках - в ккал/(моль • К)] гидроксида бария
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NaOHNaOH

H2O 20 40 60 ZnO∙2H2O 100 ZnO H2O 20' 40, 60 ZnO∙2H2O 90 ZnO
с, % (мае.) ct % (мае.)

Рис. 37. Изотермы растворимос­
ти системы ZnO—NaOH—¾O 
при 30 oC (а), 40 oC (б) и 60 oC 
(в)

в конденсированном состоянии приведены ниже:
т, к "Г ~ ^298

О П°
sT ~ 5298

400 10,4 (2,50) 30,2 (7,20)
600 33,8 (8,07) 77,4 (18,43)
800 80,0 (19,07) 143,5 (34,28)
1000 107,5 (25,65) 174,3 (41,62)
1200 135,3 (32,23) 199,5 (47,62)

Требования к качеству гидроксида бария реактивной квали­
фикации приведены ниже (содержание компонентов в %):

Компоненты ХЧ чда ч
Гидроксид бария (октагидрат) 98 98 97
Карбонат бария 1 2 2
Остаток, нерастворимый в HCl 0,005 0,01 0,05
Хлориды 0,001 0,002 0,005
Сульфиды 0,0002 0,0005 Не норм.
Железо 0,0005 0,001 0,003
Тяжелые металлы 0,0005 0,001 0,003
Кальций, калий и натрий (в сумме) 0,02 0,05 0,05
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Гидроксид бария применяют в нефтехимической промыш­
ленности как сырье для производства присадок, улучшающих 
моющие и антикоррозийные свойства масел; в производстве 
пластмасс - для очистки воздуха от диоксида углерода в произ­
водственных помещениях; в производстве гипсовых отливок - 
для поглощения диоксида углерода; в фресковой живописи - 
для закрепления красок на фреске, для очистки воды от сульфа­
тов и карбонатов.

Объем выпуска гидроксида бария во многих странах доста­
точно высок; так, в 1975 г. в США было произведено около 
50 тыс. т продукта.

1.4.2. Сырье для производства гидроксида бария
Основными видами сырья в производстве гидроксида бария в 
зависимости от способов его получения являются: оксид, суль­
фид, хлорид, карбонат бария, вспомогательными - каустическая 
сода, гидроксид натрия, оксид цинка, диоксид кремния и пе­
роксид марганца.

Каустическая сода. Гидроксид натрия - NaOH представляет 
собой твердое белое очень гигроскопическое вещество, из-за 
сильного разъедающего действия на ткани, кожу, бумагу и т. д. 
его называют также едким натром.

В воде гидроксид натрия растворяется с выделением большо­
го количества тепла вследствие образования различных гидра­
тов. Растворимость с (в %) гидроксида натрия в воде приведена 
ниже:
Г, oC 12,3 18,0 40,25 57,8 64,3 72,0 80,0 110,0 159,0 192,0
с, % 50,8 51,7 56,4 62,8 68,5 74,2 78,2 78,2 81,1 83,9

В табл. 2 приведены значения плотностей р (в г/см3) и кон­
центраций с (в % и г/л) водных растворов гидроксида нат­
рия.

При нагревании (рис. 38) гидроксид натрия, плавясь, раство­
ряется в своей кристаллизационной воде при 65 °C, а при тем­
пературах выше 105 oC начинает ее интенсивно терять. При 
температурах 285 и 295 oC плавится безводный гидроксид нат­
рия, начиная с 722 oC он постепенно разлагается с образовани­
ем оксида натрия. Процесс заканчивается только при 1022 °C.

Едкий натр следует хранить в хорошо закупоренной таре, так 
как он легко поглощает из воздуха диоксид углерода, постепен­
но превращаясь в карбонат натрия.

Основным способом получения едкого натра является элек­
тролиз водных растворов поваренной соли: при пропускании 
тока в растворе образуется гидроксид натрия, на аноде выде­
ляется хлор.
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Таблица 2. Плотность водных растворов гидроксида натрия различной 
концентрации

р, г/см3 с, % С, г/л I I Р, г/см3 с, % С, г/л I I р, г/см3 I с, % с, г/л

1,007 0,59 6,0 1,152 13,50 155,5 1,332 30,00 399,6
1,014 1,20 12,0 1,162 14,35 166,7 1,345 31,20 419,6
1,022 1,85 18,9 1,171 15,15 177,4 1,357 32,50 441,0
1,029 2,50 25,7 1,180 16,00 188,8 1,370 33,73 462,1
1,036 3,15 32,6 1,190 16,91 201,2 1,383 35,00 484,1
1,045 3,79 39,6 1,200 17,81 213,7 1,410 36,36 507,9
1,052 4,50 47,3 1,210 18,71 226,4 1,424 37,65 530,9
1,060 5,20 55,6 1,220 19,65 239,7 1,424 39,06 556,2
1,067 5,86 62,5 1,231 20,60 253,6 1,438 40,47 582,0
1,075 6,58 70,7 1,241 21,55 267,4 1,453 42,02 610,6
1,083 7,30 79,1 1,252 22,50 281,7 1,468 43,58 639,8
1,091 8,07 88,0 1,263 23,50 296,8 1,483 45,16 669,7
1,100 8,58 96,6 1,274 24,48 311,9 1,498 46,73 700,0
1,108 9,50 105,3 1,285 25,50 327,7 1,514 48,41 732,9
1,116 10,30 114,9 1,297 26,58 344,7 1,530 50,10 766,5
1,125 11,06 124,4 1,308 27,65 361,7 — — —
1,134 11,901 134,9 1,320 28,83 380,6 - - -

Оксид цинка. Оксид цинка - рыхлый белый порошок, жел­
теющий при нагревании (при охлаждении снова становится 
белым). В воде практически нерастворим. При нагревании вна­
чале не претерпевает особых изменений (рис. 39), а начиная с 
317 oC наблюдается убывание в массе. Процесс ускоряется при 
температуре выше 800 °C. Оксид цинка применяется для изго­
товления белой масляной краски (цинковые белила); в медици­
не и косметике - для приготовления различных мазей. Значи­
тельная часть выпускаемого оксида цинка потребляется резино­
вой промышленностью в качестве наполнителя резины. В про­
мышленности оксид цинка получают обжигом цинковых руд.

Пероксид марганца. Пероксид 
марганца MnO2 - наиболее устой­
чивое соединение марганца. Он 
легко образуется как при окисле­
нии соединений марганца с низ­
шей степенью окисления, так и 
при восстановлении его соедине­
ний с высшей степенью окисле­
ния. По своему характеру пероксид 
марганца является амфотерным 
оксидом, однако и кислотные, и 
основные свойства выражены у 
него очень слабо.
Рис. 38. Дериватограмма гидроксида натрия
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Рис. 39. Дериватограмма оксида цинка
Рис. 40. Дериватограмма пероксида марганца

Пероксид марганца - довольно энергичный окислитель. В 
качестве окислителя его применяют при получении хлора из 
соляной кислоты, в сухих гальванических элементах и т. д. При 
нагревании он претерпевает большие изменения (рис. 40), 
многоступенчато превращаясь в оксид марганца через многие 
смешанные его оксиды. В промышленности пероксид марганца 
получают из марганцевых руд.

1.4.3. Способы получения гидроксида бария
1.4.3.1. Получение из оксида бария

Способ основан на “гашении” оксида бария водой по реакции
BaO + 9H2O = Ba(OH)2 8H2O.

В производственных условиях процесс ведут следующим об­
разом. Оксид бария, полученный разложением витерита или 
осажденного карбоната бария, “гасят” холодной водой, чтобы 
предотвратить перегрев растворов за счет тепла, выделяющегося 
при реакции. Растворение оксида бария проводят в горизон­
тальных или вертикальных реакторах, снабженных механиче­
скими мешалками. Полученные растворы гидроксида бария 
фильтруют, поддерживая температуру 75-85 °C. При этих тем­
пературах улучшаются условия очистки раствора гидроксида 
бария от сопровождающих ее примесей (гидроксида кальция, 
полуторных оксидов и др.). Чистые растворы направляют на 
кристаллизацию для выделения из них продукта.

Более качественный продукт получается при проведении 
кристаллизации в вакууме. Установка для вакуум-кристалли­
зации (рис. 41) представляет собой батарею из четырех кристал­
лизаторов 5. Растворы гидроксида бария проходят последова-
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Рис. 41. Схема вакуум-кристаллизации гидроксида бария:
1 - сборник растворов гидроксида бария; 2 - центробежный насос; 3 - промежуточный 

бачок; 4 - ротаметр; 5 - вакуум-кристаллизаторы; 6 - пароструйные эжекторы; 7 - главный 
барометрический конденсатор; 8 - вспомогательный барометрический конденсатор; 9 - 
барометрический ящик

тельно все кристаллизаторы и охлаждаются от 80 до 12 0C. При 
этом растворы частично теряют влагу. Понижение температуры 
сопровождается выделением из раствора кристаллов. Контроль 
за уровнем пульпы в кристаллизаторах ведут визуально через 
смотровые окна. Для создания вакуума в системе кристаллиза­
торов применяют четырехступенчатую эжекционную установку 
7. Разрежение регулируют по показаниям вакуумметров и под­

держивают по корпусам I-IVна следующих уровнях: I- 5,34,11­
2,93; III- 1,73; IV- 1,07 кПа (соответственно 40; 20; 13 и 8 мм 
рт. ст.). Пульпа гидроксида бария, пройдя все корпуса кристал­
лизатора, самотеком поступает в центробежный насос (2), кото­
рым перекачивается в сгуститель. Пульпу сгущают до соотноше­
ния твердое:жидкость = 1:3 и подают в центрифугу. Отжатые, 
промытые и высушенные кристаллы гидроксида бария упаковы­
вают в бумажные мешки. Кристаллы отжимают в центрифуге 
ПМ-1200 и сушат в барабанных вращающихся сушилках, изго­
товленных из нержавеющей стали. Сушильный агент - воздух 
предварительно очищают от диоксида углерода, пропуская его 
через раствор оксида натрия, температура сушки - 80-90 0C.

При вакуум-кристаллизации заметно повышается степень 
использования исходного барийсодержащего сырья (рис. 42) и 
каустической соды (рис. 43), что объясняется частичным упари­
ванием растворов под вакуумом.
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Рис. 42. Зависимость степени использования бария ‰ от соотношения реаген­
тов К и способа охлаждения растворов в процессе кристаллизации при измене­
нии температуры от 80 до 15 °C:

1 - кристаллизация с охлаждением в холодильнике; 2 - кристаллизация с охлаждением 
под вакуумом

Рис. 43. Зависимость степени использования гидроксида натрия Ц^аон от соот­
ношения реагентов К и способа охлаждения раствора в процессе кристаллиза­
ции при снижении температуры от 80 до 15 oC.*

1 - кристаллизация с охлаждением в холодильнике; 2 - кристаллизация с охлаждением 
под вакуумом

Преимуществами способа получения гидроксида бария из его 
оксида являются несложность его технологического оформле­
ния, а также то, что при этом получается более качественный 
продукт. Однако способ применим лишь в тех случаях, когда 
имеется необходимое сырье для получения оксида бария - вите­
рит или осажденный карбонат бария. Этот способ в настоящее 
время широко применяют в США, Италии.

1.4.3.2. Получение из хлорида бария
Наиболее распространенным методом получения гидроксида 
бария в настоящее время является метод Мора, основанный на 
реакции обмена между хлоридом бария и оксидом натрия:

BaCl2 + 2NaOH = Ba(OH)2 + 2NaCl.
Растворы хлорида бария, содержащие 280-300 г/л BaCl2, 

предварительно очищают от хлоридов кальция, стронция и же­
леза обработкой едкими щелочами (гидроксидом натрия) при 
80-90 oC в вертикальных емкостях 3, снабженных мешалками, и 
фильтруют в мешочных фильтрах типа ЛГ-40. При этом проис­
ходит осаждение стронция, кальция и железа в виде их 
гидроксидов по следующей схеме:

CaCl2 + 2NaOH = Ca(OH)2 + 2NaCl;
SrCl2 + 2NaOH = Sr(OH)2 + 2NaCl;
FeCl2 + 2NaOH = Fe(OH)2 + 2NaCl.
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Рис. 44. Изменение степени очистки у растворов хлорида бария от примесей 
(кальция, стронция, железа) при использовании смеси щелочей (И - избыток 
смеси) при различных температурах:

7-25; 2-45; 2-75 oC

Образующиеся гидроксиды большей частью отделяются в 
процессе ее фильтрации.

В некоторых условиях очистку производят растворами 
гидроксида бария. При этом вместо вредной примеси - хлорида 
натрия - образуется хлорид бария по уравнениям:

CaCl2 + Ba(OH)2 = Ca(OH)2 + BaCl2;
SrCl2 + Ba(OH)2 = Sr(OH)2 + BaCl2;
FeCl2 + Ba(OH)2 = Fe(OH)2 ÷ BaCl2.

В производственных условиях для очистки применяют ма­
точные растворы гидроксида бария, содержащие гидроксид ба­
рия и едкий натр. В этом случае (рис. 44) достигается примерно 
такая же степень очистки, как и при раздельном применении 
NaOH или Ba(OH)2. На рис. 45 приведена технологическая схе­
ма получения гидроксида бария из хлорида бария. Очищенные 
растворы хлорида бария и отфильтрованные через хлорирован­
ную ткань растворы едкого натра, содержащие 650-680 г/л 
NaOH, через мерники поступают в первую из каскадно распо­
ложенных емкостей √, выполненных из кислотостойкой стали, 
где перемешиваются. Образующаяся пульпа при перемешивании 
самотеком поступает из первой емкости во вторую. В процессе 
реакции обмена поддерживают 7-10%-й (против стехиометриче­
ских расчетов) избыток едкого натра. Полученную пульпу гид­
роксида бария подают на горячую фильтрацию - очищают от 
остаточного содержания гидроксида кальция. Обменную реак­
цию и фильтрацию пульпы ведут при температуре 80-85 °C. 
Отфильтрованную пульпу направляют на кристаллизацию в ва- 
куум-кристаллизационные аппараты 6. Кристаллы октагидрата 
гидроксида бария отжимают и промывают от маточных раство­
ров в центрифугах 8.
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Рис. 45. Технологическая схема получения гидроксида бария из хлорида бария:
1 - сборник растворов хлорида бария; 2 - фильтр; 3 - сборник растворов гидроксида ба­

рия; 4 - каскадный реактор; 5 - сборник реакционной массы; 6 - насос; 7 - вакуум- 
кристаллизатор; 8 - аппарат Дорра; 9 - сборник суспензии гидроксида бария; 10 - центри­
фуга

Маточные растворы, содержащие гидроксид бария, едкий 
натр и хлорид натрия, применяют для очистки растворов хлори­
да бария и производства карбоната бария.

Основным показателем производства гидроксида бария яв­
ляется степень использования исходного сырья - хлорида бария 
и едкого натра. На рис. 46 приведена зависимость степени ис­
пользования бария, а на рис. 47 - едкого натра от соотношения 
компонентов и температуры. Степень использования сырья за­
висит, кроме того, от правильного ведения процесса. Для техно­
логических расчетов можно пользоваться данными, приведен­
ными на рис. 48.

По рассмотренному способу для получения 1 т октагидрата 
гидроксида бария (86%-го) расходуют 944 кг 94%-го хлорида 
бария, 360 кг каустической соды (92%-й), 1,15 Гкал пара и 
82 кВт • ч электроэнергии.

Однако все же основным недостатком способа является низ­
кая степень использования исходного сырья. Кроме того, полу­
чаемый продукт загрязнен хлоридами калия и натрия, а также 
гидроксидами железа, кальция и стронция, тогда как примеси 
исходного сырья - хлорида бария - не выделяются ни на одной 
технологической операции.
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Рис. 47 Рис. 48

Эквиваленты, 

доли единицы

Рис. 46. Зависимость степени использования бария ‰ от соотношения реаген­
тов К при различных температурах:

7-5; 2- 15; 3- 25 0C

Рис. 47. Зависимость степени использования гидроксида натрия ‰oh от соот­
ношения реагентов К при различных температурах:

7-5; 2- 15; 3-25 oC

Рис. 48. Диаграмма состояния системы BaCl2-NaOH~H2O при 30 oC

1.4.3.3. Получение из сульфида бария
Одним из самых перспективных для применения в промышлен­
ности является способ получения гидроксида бария реакцией 
обмена сульфида бария с оксидом цикла: BaS + ZnO + H2O = 
= Ba(OH)2 + ZnS.

Однако без предварительной обработки исходного оксида 
цинка реакция протекает медленно - лишь за 5 ч. Если исход-
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Рис. 49. Зависимость степени превращения сульфида бария х в гидроксид бария 
от времени при различных соотношениях гидроксида натрия и оксида цинка:

1- 1:1; 2- 1:2; 3- 1:3

ный оксид цинка смешать с водными растворами каустической 
соды, то скорость реакции резко увеличивается. Скорость реак­
ции обмена зависит также от расхода растворов едкого натра 
(рис. 49). Наибольший эффект достигается при смешивании 
оксида цинка с раствором в соотношении 1:1. В этом случае 
процесс заканчивается полностью в течение 10-15 мин.

Схема получения гидроксида бария из сульфида бария при­
ведена на рис. 50. В производственных условиях растворы суль­
фида бария, содержащие 145-160 г/л BaS, после фильтрации в 
листовых фильтрах типа ЛГ-40 поступают в реактор 7, представ­
ляющий собой вертикальную емкость с механическими мешал­
ками и паровой рубашкой. По достижении температуры 80­
90 oC в реактор загружают пульпу, состоящую из оксида цинка 
и едкого натра. Реакционную массу при указанной температуре 
перемешивают в течение 30 мин, после чего подают на барабан­
ные вакуум-фильтры 5. Осадок сульфида цинка после промывки 
√, 5 направляют на прокаливание 6 и измельчение, а отфиль­
трованные растворы - на кристаллизацию 9. Процесс ведуг в 
вакуум-кристаллизационной установке 9. Кристаллы отжимают 
в центрифугах 12.

Маточные растворы, содержащие гидроксиды натрия и ба­
рия, упаривают в вакуум-выпарных аппаратах и используют для 
составления применяемой в процессе смеси с оксидом цинка.

Одним из возможных путей ускорения реакции обмена яв­
ляется проведение ее в присутствии кристаллов сульфида бария, 
что легко осуществить в производственных условиях. В этом 
случае выщелачивание плава сульфида бария ведут при высоких 
температурах (до 100 °C). Получающиеся растворы содержат до 
250 г/л BaS. Охлаждение растворов после фильтрации приводит
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Рис. 50. Технологическая схема получения гидроксида бария из сульфида бария:
1 - реактор; 2 - растворитель оксида цинка; 3 - барабанный фильтр ддля отжима суль­

фида цинка; 4 - промыватель сульфида цинка; 5 - барабанный фильтр для отжима сульфида 
цинка; 6 - печь КС для сушки сульфида цинка; 7 - циклоны; 8 - сборник раствора гид­
роксида бария; 9 - вакуум-кристаллизатор; 10 - аппарат Дорра; 11 - сгуститель-дозатор; 12- 
центрифуга; 13 - сборник маточных растворов гидроксида бария

к обильному выделению кристаллов гексагидрата сульфида ба­
рия. Оставшиеся после кристаллизации растворы смешивают с 
растворами, полученными при промывке шлама сульфида ба­
рия. Смесь растворов направляют на реакцию с оксидом цинка, 
в ходе которой в смесь добавляют кристаллы сульфида бария.

Ускорение реакции обмена между оксидом цинка и раство­
рами сульфида бария может быть достигнуто за счет увеличения 
концентрации последних.

Гидроксид бария получают также при взаимодействии вод­
ных растворов сульфида бария с цинкатом бария:

BaS + 2H2O + BaZnO2 = 2Ba(OH)2 + ZnS.
Взаимодействие практически полностью заканчивается в те­

чение 10 мин.
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Преимуществами способа являются его экономичность и 
возможность получить качественный продукт, не содержащий 
хлоридов и гидроксидов щелочных металлов, вредных для про­
изводства присадок.

1.4.3.4. Другие способы получения
Гидроксид бария получают обработкой растворов сульфида ба­
рия пероксидом марганца. Молярное соотношение исходных 
реагентов поддерживают в пределах от 4 до 2,4. К недостаткам 
способа относятся: необходимость упаривания перед кристалли­
зацией образующихся разбавленных растворов гидроксида ба­
рия, окисление исходного сульфида бария пероксидом марган­
ца.

Гидроксид бария получают также реакцией обмена сульфида 
бария с гидроксидом железа(П): BaS + Fe(OH)2 = Ba(OH)2 + 
+ FeS. Реакцию проводят при 80-90 °C. Из полученных раство­
ров выделяют кристаллический продукт.

Разработан способ получения гидроксида бария электролизом 
растворов хлорида бария, а также способы его получения из 
растворов сульфида, хлорида, нитрата или ацетата бария с по­
мощью сильнокислотных или сильноосновных ионитов, кото­
рые регенерируют с использованием растворов едких щелочей. 
Установлена возможность получения гидроксида бария высокой 
чистоты (99,2%) из водных растворов сульфида бария с по­
мощью катионита КУ-2.

Предложен способ получения гидроксида бария прокалива­
нием смеси тонкоизмельченного барита и пирита в соотноше­
нии 2:5 при 750-950 oC с пропусканием через смесь водяного 
пара. Выщелачивание гидроксида бария проводят обработкой 
плава водой под давлением при температуре 150 °C.

Одним из основных недостатков всех рассмотренных спосо­
бов является получение продукта с восемью молекулами кри­
сталлизационной воды. Это, естественно, экономически невы­
годно хотя бы с точки зрения транспортных расходов, посколь­
ку продукт наполовину состоит из воды. Поэтому в последние 
годы значительное внимание уделяется способам получения 
безводного продукта.

Так, был разработан способ дегидратации раствора октагид­
рата гидроксида бария в распылительной сушилке горячим воз­
духом при 100-225 °C. Воздух предварительно очищают от 
диоксида углерода. Гидроксид бария с минимальным содержа­
нием диоксида углерода получают плавлением октагидрата гид­
роксида бария при температуре 170 °C, после отстоя и фильтра­
ции при 80 oC выделяя из смеси безводный продукт.
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Рис. 51. Зависимость содержания 
основного вещества
[Ba(OH)2∙8H2O] в гидроксиде бария 
с от продолжительности отжима в 
центрифугах при различной частоте 
вращения:

1 - 1750; 2 - 3000; 3 - 4000; 4 - 5000; 
5 - 6000 об/мин

Показана возможность получения высококачественного окта­
гидрата гидроксида бария путем отжима кристаллов в центрифу­
гах. На рис. 51 приведены результаты отжима продукта, содер­
жащего 94,8% основного вещества. Обработка его в течение 
30 мин при 6000 об/мин позволила получить 98%-й продукт.

Глава 1.5
КАРБОНАТ БАРИЯ

1.5.1. Свойства
Осажденный карбонат бария - белый кристаллический порошок 
плотностью 4,3 г/см3. При нагревании до 814 oC а- 
модификация карбоната бария переходит в гексагональную β- 
модификацию, а по достижении 964 oC кристаллы образуют 
кубическую у-систему (рис. 52). Карбонат бария устойчив и при 
более высоких температурах; давление его диссоциации при 
1200 oC равно 12,3 кПа (92 мм рт. ст.), при 140 oC 101,3 кПа 
(760 мм рт. ст.). Плавится при 1740 °C. Плохо растворим в воде: 
при 18 oC в 1л воды растворяется лишь 0,02 г карбоната бария. 
Растворимость повышается в концентрированных растворах 
сульфатов натрия, магния и цинка, хлоридов кальция и магния, 
а также в присутствии диоксида углерода или солей аммония. 
Имеющаяся на ИК-спектрах (рис. 53) слабая полоса 1070 см'1 

2-
указывает на нарушение симметрии иона СО3 кристалличе­
ским полем.
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Термодинамические свойства карбоната бария в конденсиро­

ванном состоянии: ∏298 = -1250 кДж/моль, G298 ~ 

= -1170 кДж/моль; ¾8 = И2 Дж/(моль ∙ К); Cp = 
= 85,4 Дж/(моль • К).

Высокотемпературные составляющие энтальпии и энтропии 
карбоната бария в конденсированном состоянии приведены 
ниже:

Температура, К 400 600 800 1000 1200 1400 1600

~ ^298 2,30 7,33 12,98 19,19 30,76 39,04 46,64

Sτ ~¾8 6,61 17,76 24,87 31,79 42,39 48,79 53,86

V, см'1
Рис. 53. ИК-спектры карбоната бария
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Карбонат бария взаимодействует с минеральными кислотами, 
образуя соответствующие бариевые соли. Исследование системы 
BaCl2-BaCO3-BaTiO3 показало, что поля кристаллизации β- 
BaCl2, β-BaCO3 и BaTiO3 сходятся в тройной эвтектической 
точке системы, соответствующей 79,50% BaCl2, 9,25% BiTiO3 и 
11,25% BaCO3.

Требования к качеству карбоната бария реактивной квалифи­
кации (содержание компонентов в %) приведены ниже:

Компонент хч чда ч
Массовая доля BaCO3 95,5 99,0 98,0
Нерастворимый в HCl остаток 0,005 0,01 0,05
Общий азот 0,001 0,002 0,005
Сульфиды 0,0001 0,0005 —
Хлориды 0,001 0,002 0,01
Железо 0,0005 0,001 0,002
Калий и натрий (в сумме) 0,01 0,1 0,2
Кальций и стронций (в сумме) 0,3 0,5 0,5
Тяжелые металлы 0,0005 0,001 0,002
Щелочи и карбонаты 0,001 0,01 0,02

Ниже приведены требования к качеству технического карбо­
ната бария (содержание компонентов в %), предъявляемые в 
разных странах:

Компонент Россия (ГОСТ
2149)

Болга­
рия

Япония Ин­
дия

высший 
сорт

1 сорт

Карбонат бария 99,0 99,0 97,5 98,5 —
Влага 0,5 1,5 2 0,5 0,25
Нерастворимый в соляной кислоте 
остаток

0,05 0,1 0,9 0,1 1,6

Сульфаты (в пересчете на сульфат- 
ион)

0,2 0,2 0,4 0,03 2,0

Хлориды (в пересчете на хлор-ион) 0,15 0,15 0,12 0,01 —
Железо 0,005 0,005 0,01 0,05 0,04
Суммарное количество кальция и 
магния (в пересчете на кальций- 
ион)

— 0,2 0,6 — —

Щелочность 0,8 — — — —
Тяжелые металлы - - - - -

2-
Карбонаты (в пересчете на CO3 ) 0,8 - - - 29,8
Барий (в пересчете на ион бария) - - - - 63,2

1.5.2. Применение
По масштабам производства и потребления карбонат бария за­
нимает первое место среди всех бариевых соединений. Основ­
ное применение он находит в радиотехнической и электронной 
промышленности (70,2%), в производстве электро- и радиоке­
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рамики (15,3%), в стекольной промышленности для изготовле­
ния легкоплавких, тяжелых и отличающихся сильным лучепре­
ломлением стекол (10,6%), а также для приготовления карбюри­
заторов, в машиностроении - для цементации стали и стальных 
изделий при высоких температурах. (При высокой температуре 
диоксид углерода, образующийся при термической диссоциации 
ВаСОз, восстанавливается до оксида углерода, который наугле­
роживает сталь.)

Некоторое количество карбоната бария идет на изготовление 
глазированных кирпичей, фарфора и фаянса, искусственного 
мрамора и баритового хрусталя. Высококачественные сорта кар­
боната бария применяются для производства ферритовых по­
рошков, триполифосфатов, плавиковой кислоты и для полиме­
ризации формальдегида.

Производство карбоната бария постоянно растет, и в на­
стоящее время мировое производство карбоната бария составля­
ет свыше 150 тыс. т/год.

1.5.3. Сырье для производства карбоната бария
Основными видами сырья для производства карбоната бария 
являются: сульфат, сульфид, хлорид, гидроксид и нитрат бария; 
кальцинированная сода, известняк, дымовые газы и барийсо­
держащие растворы производства солей бария.

Кальцинированная сода (карбонат натрия) представляет со­
бой белый порошок плотностью 2,5 т/м3. Он гигроскопичен, 
при хранении поглощает влагу и диоксид углерода из воздуха. В 
воде растворяется хорошо, с выделением тепла. Растворимость 
карбоната натрия в воде приведена ниже:
Ti oC О 10 20 30 32,1 35,2 40 50 60
с, г/100 г H2O 7 12,2 21,8 39,7 45,8 49,5 38,8 47,3 46,4

Как видно из приведенных данных, максимальная раствори­
мость соды в воде наблюдается при 35,2 °C. Карбонат натрия 
образует с водой кристаллогидраты. Ниже 32,5 oC из насыщен­
ных растворов выпадает декагидрат, в интервале температур 
32,5-36 oC - гептагидрат, при более высоких температурах - 
гидрат карбоната натрия, а выше 109 oC - безводная соль.

Кальцинированная сода при нагревании до 107 oC , плавясь, 
растворяется в своей кристаллизационной воде с выделением 
последней. Безводная соль плавится при 854 oC (рис. 54).

Карбонат кальция. Для получения карбоната бария высокого 
качества необходимо использовать диоксид углерода, который 
получают разложением природных карбонатов кальция (из­
вестняк, мел). Разложение осажденного карбоната кальция на-
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Рис. 54. Дериватограмма карбоната натрия
Рис. 55. Дериватограмма карбоната кальция

греванием (рис. 55) начинается при температуре 655 oC и пол­
ностью заканчивается с образованием оксида кальция при 
917 °C.

1.5.4. Способы получения карбоната бария
Основные способы получения карбоната бария основаны на 
реакции обмена растворимых солей бария и карбоната натрия 
или на абсорбции диоксида углерода сульфидом и гидроксидом 
бария.

1.5.4.1. Получение из хлорида бария
Достаточно широко распространен способ получения карбоната 
бария реакцией обмена хлорида бария с карбонатом натрия:

BaCl2 + Na2CO3 = BaCO3 + 2NaCl.
Реакция практически заканчивается в течение 15 с (рис. 56), 

с повышением температуры она ускоряется.
Процесс состоит из следующих стадий:
приготовление и очистка растворов соды;
подготовка и очистка растворов хлорида бария;
проведение обменной реакции и сгущение пульпы;
разделение и отмывка пасты карбоната бария;
сушка пасты;
затаривание сухого продукта.
Кальцинированную соду доставляют в бумажных кулях и по­

дают в растворитель, предварительно наполненный водой, подо-
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Рис. 56. Зависимость степени превращения хлорида 
бария х в карбонат бария от времени при различных 
температурах:

1 - 20; 2 - 30; 3 - 40 0C

Рис. 57. Технологическая схема получения карбона­
та бария из хлорида бария:

1 - растворитель хлорида бария; 2 - напорная емкость; 
3 - растворитель хлорной извести; 4 - сборник шлама; 5, 10, 
16, 19 ~ фильтры; 6, 11 - промежуточные емкости; 7- рас­
творитель соды; 8 - аппарат для приготовления известкового 
молока; 9 - аппарат для обработки сульфитных растворов 
хлорной извести; 12, 13 - напорные емкости карбоната 
натрия и хлорида бария; 14 - реактор; 15, 18 - репульпато- 
ры; 17 - сборник маточных растворов хлорида натрия; 20 - 
сушилка

Ba
C

I2

пр
од

ук
т

гретой до 60-65 0C. Схема получения карбоната бария из хлори­
да бария приведена на рис. 57.

В производстве обычно используют смесь маточных раство­
ров после кристаллизации гидроксида бария [35 г/л 
Ba(OH)2 ■ 8H2O] и растворов хлорида бария (300 г/л BaCl2 × 
× 2H2O). Смесь отстаивают в сборниках с коническим дном, где 
поддерживают температуру 65—70 °C, после чего ее фильтруют 
на листовых фильтрах 5 типа Л Г-40. Раствор перекачивают в 
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напорные баки, откуда через ротаметры он подается в реактор 
15.

Исходный хлорид бария растворяется в растворителе 7. По­
лученные растворы отстаивают в отстойнике 2 и обрабатывают 
хлорной известью в реакторе 4. Исходную кальцинированную 
соду растворяют в растворителе 7. Полученные растворы соды 
обрабатывают также хлорной известью 9. Обработанные раство­
ры хлорида бария и кальцинированной соды фильтруют и пере­
дают соответственно в напорные емкости 13 и 12, из которых 
через дозаторы передают в реактор 14 на реакцию обмена. Обра­
зующуюся суспензию передают на репульпатор 75, а оттуда - в 
барабанный вакуум-фильтр 16. Пасту карбоната бария после 
фильтра 16 вторично подают в репульпатор 18 и отжимают на 
втором барабанном вакуум-фильтре 19. Пасту из барабанного 
вакуум-фильтра 19 с 30-35%-й влажностью передают в сушилку 
20. Образующиеся после барабанных вакуум-фильтров маточные 
растворы отстаивают, выделяя из них карбонат бария 77, и на­
правляют затем на станцию нейтрализации.

Для промывки пасты на фильтрах и репульпаторе используют 
конденсат и воду, очищенную на ионообменной установке. На 
некоторых заводах в последние годы стали использовать обыч­
ную воду, но обработанную при температуре 80-85 oC гидрокси­
дом бария. Обработка воды предусматривает очистку ее от при­
месей по следующей схеме:

MgSO4 + Ba(OH)2 = BaSO4 + Mg(OH)2; 
CaCO3 + Ba(OH)2 = BaCO3 + Ca(OH)2; 
CaSO4 + Ba(OH)2 = BaSO4 + Ca(OH)2; 
CaCl2 + Ba(OH)2 = BaCl2 + Ca(OH)2;
MgCl2 + Ba(OH)2 = BaCl2 + Mg(OH)2; 
Na2SO4 + Ba(OH)2 = BaSO4 + 2NaOH.

Промывные воды проходят контрольную фильтрацию, а за­
тем их направляют на станцию нейтрализации. Паста карбоната 
бария поступает в бункер, откуда шнековым питателем через 
вибротечку ее подают в вибробункер и далее загружают в су­
шилки.

На производство 1 т карбоната бария расходуют: 1,366 т 94%- 
го хлорида бария, 0,61 т 95%-й кальцинированной соды, 1,55 × 
× IO10 Дж (3,8 ∙ IO9 кал) пара и 300 кВт • ч электроэнергии.

Недостатками способа являются загрязнение получаемого 
продукта хлоридами и образование больших объемов промыв­
ной воды со значительным содержанием хлорида натрия.
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1.5.4.2. Получение из сульфида бария
По этому - одному из самых распространенных - способу тех­
нический карбонат в настоящее время получают в США, Ита­
лии, ФРГ и некоторых других странах. Он основан на кар­
бонизации растворов сульфида бария по следую­
щей реакции: BaS + H2O + CO2 = BaCO3 + H2S.

В производственных условиях используют растворы сульфида 
бария, содержащие 140-165 г/л BaS. Растворы при 35-45 oC по­
ступают в батарею цилиндрических емкостей с коническим 
дном. Углекислый газ (отходящие газы с содержанием не менее 
20% CO2) последовательно проходит через ряд емкостей. Выде­
ляющийся при реакции сероводород собирают в общий коллек­
тор, откуда он поступает на нейтрализацию гидроксидом нат­
рия. Из диоксида углерода, который, проходя через аппараты, 
увлекает с собой часть сероводорода, последний удаляется с 
помощью сульфида бария: BaS + H2S = Ba(HS)2.

Образующийся гидросульфид взаимодействует с диоксидом 
углерода: Ba(HS)2 + CO2 + H2O = BaCO3 + 2H2S.

По окончании реакции карбонизации один из реакторов 
останавливают и суспензии карбоната бария дают отстояться. 
Осветленный раствор сливают и направляют на выщелачивание 
сульфида бария. Осадок карбоната бария тщательно промывают 
водой, отжимают на фильтрах и сушат.

К недостаткам способа можно отнести выделение сероводо­
рода при карбонизации растворов сульфида бария, что требует 
от обслуживающего персонала строгого соблюдения мер предо­
сторожности.

Значительный интерес представляет 
способ получения карбоната бария 
реакцией обмена водных 
растворов сульфида бария с 
кальцинированной содой: 
BaS + Na2CO3 = BaCO3 ÷ Na2S.

Реакция протекает практически 
полностью в течение 15 с (рис. 58). 
Получающийся при этом сульфид нат­
рия упаривают до концентрации товар­
ного продукта, что соответствует со­
держанию 70% основного вещества.

Рис. 58. Зависимость степени превращения 
сульфида бария х в карбонат бария от времени 
при различных температурах:

7-20; 2-30; 5-40 oC
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Особенностью способа является то, что получающуюся после 
первой промывки пасту карбоната бария прокаливают при 550­
650 °C, после чего повторно промывают водой. При прокалива­
нии карбоната бария содержащийся в нем сульфид натрия 
окисляется до сульфата, который легко вымывается водой. Не­
обходимо учитывать, однако, что прокаливание следует вести 
при температуре не выше 650 °C, так как при более высоких 
температурах образующийся сульфат натрия сплавляется с кар­
бонатом бария и дает сульфат бария, в результате чего вторая 
промывка к желаемым результатам не приводит.

1.5.4.3. Получение из нитрата бария
Способ основан на реакции Ba(NO3)2 + Na2CO3 = BaCO3 + 
+ 2NaNO3, которая протекает с большой скоростью и практиче­
ски заканчивается в течение 15-18 с (рис. 59).

В производственных условиях растворы нитрата бария очи­
щают от серосодержащих соединений обработкой их гипохлори­
том натрия и фильтруют в листовых фильтрах. Очищенные рас­
творы, содержащие 200-220 г/л Ba(NO3)2, в реакторах-осади­
телях смешивают с очищенными растворами кальцинированной 
соды, поддерживая 5%-й (сверх стехиометрических норм) избы­
ток последней. Осаждение проводят при 80-85 °C. Суспензию 
отстаивают в течение -0,5 ч, после чего жидкость декантируют и 
направляют на фильтрацию и упаривание. Из упаренных рас­
творов выделяют кристаллы нитрата натрия.

Осадок карбоната бария промывают на барабанном вакуум- 
фильтре и после репульпации и дополнительной промывки от

хлоридов и нитратов сушат. На 1 т про­
дукта расходуют: 0,61 т кальцинирован­
ной соды (95% Na2CO3), 1,38 т баритово­
го концентрата (100% BaSO4), 0,7 т азот­
ной кислоты (100% HNO3) и 0,02 т гипо­
хлорита натрия (100% активного хлора). 
В некоторых условиях карбонат бария 
получают карбонизацией смеси нитрата 
бария с аммиаком:

Ba(NO3)2 + 2NH4OH + CO2 =
= BaCO3 + 2NH4NO3 + H2O 

по технологии, идентичной описанной 
выше.
Рис. 59. Зависимость степени превращения нитрата 
бария х в карбонат бария от времени при различ­
ных температурах:

1 - 20; 2 - 30; 3 - 40 oC
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1.5.4.4. Получение из гидроксида бария
Наиболее перспективным является способ получения карбоната 
бария, основанный на карбонизации растворов гидроксида ба­
рия:

Ba(OH)2 + CO2 = BaCO3 + H2O.
Растворы гидроксида бария концентрацией 90-100 г/л в вер­

тикальных емкостях, снабженных мешалками и паровой рубаш­
кой (рис. 60), очищают от сульфидов хлоридом цинка при 85­
90 oC в 1. Процесс описывается следующими реакциями:

Ba(OH)2 + ZnCl2 = BaCl2 + Zn(OH)2;
Zn(OH)2 + BaS = Ba(OH)2 + ZnS.

Растворы после фильтрации 2 направляют в карбонизаторы 
4, представляющие собой батарею емкостей, соединенных кол­
лектором газоходов. Отходящие газы печей для получения плава 
сульфида бария очищают от механических примесей, а затем от 
диоксида углерода в абсорберах, орошаемых растворами каль­
цинированной соды. Очищенные газы барботируют через рас­
творы гидроксида бария, проходя последовательно все карбони­
заторы. По окончании реакции в одном из аппаратов суспензию 
откачивают в сгуститель и дают ей отстояться. Осадок передают 
в пульпомешалку 5 и далее - в корыто барабанного вакуум- 
фильтра 6, где его промывают горячей водой и отжимают. Пасту 
карбоната бария шнековым питателем подают в сборники пуль­
пы 7, где ее смешивают с водой, а затем перекачивают на сушку 
в аппараты кипящего слоя 8 (рис. 61). Высушенный продукт 
затаривают в битуминированные мешки из крафт-бумаги. Спо­
соб прост, обеспечивает получение продукта высокого качества 
и способствует повышению культуры производства. Иногда по 
аналогичной схеме процесс ведут, используя циркуляцию рас-

Выхлопные

Рис. 60. Технологическая схема получения карбоната бария из гидроксида ба­
рия:

1 - растворитель оксида бария; 2 - фильтр; 3 - сборник растворов гидроксида бария; 4 - 
абсорбер; 5, 7 - пульпомешалка; 6 - барабанный вакуум-фильтр; 8 - сушилка кипящего слоя
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Рис. 61. Сушилка кипящего слоя для сушки карбоната бария:
1 - корпус; 2 - загрузочное устройство; 3 - вывод газов; 4 - ввод вторичного воздуха; 5 - 

ввод топочного газа; 6 - вывод готового продукта; 7 - накопитель; 8 - регулятор

Рис. 62. Зависимость степени превращения гидроксида бария х в карбонат 
бария от времени при различных температурах:

1- 20; 2-30; 3-40 oC

творов кальцинированной соды. При этом протекает реакция: 
Ba(OH)2 + Na2CO3 = BaCO3 + 2NaOH, которая идет с высокой 
скоростью.В течение 10 с 90% исходного гидроксида бария пе­
реходит в карбонат бария (рис. 62).

Образующиеся маточные растворы - водные растворы гид­
роксида натрия упаривают и подвергают карбонизации в аппа­
ратах погружного горения, а затем возвращают в производство 
карбоната бария в виде растворов кальцинированной соды.

1.5.4.5. Другие способы получения
Из перспективных и промышленно важных способов получения 
карбоната бария как полуфабриката для синтеза веществ, ис­
пользуемых в радиоэлектронной промышленности, можно вы­
делить следующие методы.

Одним из них является способ получения карбоната бария 
высокой чистоты путем карбонизации растворов гидроксида ба­
рия диоксидом углерода. По этому способу исходный гидроксид 
бария очищают путем перекристаллизации технического про­
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Рис. 63. Дериватограмма ацетата бария 

дукта от ионов щелочных и щелочно­
земельных элементов, сульфатов и 
карбонатов рассмотренными выше 
методами.

Отфильтрованные растворы гид­
роксида бария направляют на абсорб­
цию диоксидом углерода по схеме: 
Ba(OH)2 + H2O + CO2 = BaCO3 + 
+ 2H2O.

Образующуюся при этом суспен­
зию карбоната бария отжимают на
фильтрах. Пасту карбоната бария высушивают.

Другим направлением в производстве чистого карбоната ба­
рия является получение его путем термообработки солей бария
органическими кислотами по схеме:

BaCl2 + 2CH3COOH = Ba(CH3COO)2 + 2НС1;
BaS + 2CH3COOH ≡ Ba(CH3COO)2 + H2S;

Ba(OH)2 + 2CH3COOH = Ba(CH3COO)2 + 2H2O.
Образующийся при этом ацетат бария промывают водой от 

примесей известными приемами и подвергают термообработке. 
Ацетат бария при нагревании до 61 0C плавится, затем при 
IOl oC полностью обезвоживается и, наконец, при температуре 
488 oC полностью превращается в карбонат бария, что под­
тверждается характером кривой убыли массы и двумя пиками - 
при 814 и 973 oC (рис. 63).

Подобным способом карбонат бария, содержащий 99,99% 
основного вещества, можно получить из оксалата, цитрата и 
карбоната бария.

Ниже приведены результаты математической обработки ки­
нетических кривых процесса осаждения карбоната бария из во­
дорастворимых соединений бария (процессы изучались поляро­
графическим методом), приведенных на рис. 56, 58, 59 и 62.

*Х - константа скорости реакции. **Е - энергия активации.

Уравнение реакции Ti oC tgα X* £**,  
кДж/моль

Ошиб­
ка, %

BaS + Na2CO3 = BaCO3 + Na2S 20 -0,1162 0,2677 17,9 0,05
30 -0,1453 0,3350 0,00
40 -0,2011 0,4310 0,02

Ba(OH)2 + Na2CO3 = BaCO3 + 20 -0,0620 0,1431 18,4 0,00
+ 2NaOH 30 -0,0766 0,1764 0,03

40 -0,1007 0,2320 0,05
Ba(NO3)2 ÷ Na2CO3 = BaCO3 ÷ 10 -0,0686 0,1580 18,4 0,10
+ 2NaNO3 20 -0,905 0,2085 0,07

30 -0,1155 0,2660 0,02
BaCl2 + Na2CO3 = BaCO3 + 10 -0,0394 0,0542 22,2 0,02
+ 2NaCl 20 -0,0658 0,0945 0,05

30 -0,0971 0,2237 0,07
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Разработан способ превращения сульфата бария в карбонат 
бария путем перемешивания водной суспензии смеси сульфата 
бария с содой в автоклаве при 8 ∙ IO5-I ∙ IO6 Па и 200 °C, а так­
же обработкой смеси барита с кальцинированной содой при 
высоких температурах. При нагревании до 103 oC смесь плавит­
ся, а при 72 oC протекает основная реакция обмена между суль­
фатом бария и карбонатом натрия. Описаны способы ускорения 
обменной реакции введением в смесь хлорида натрия и некото­
рых других катализаторов.

Предложен также способ получения гранулированного тяже­
лого карбоната бария спеканием осажденного карбоната бария в 
присутствии соединений щелочных и щелочноземельных метал­
лов при 520-825 °C. Отличием способа является то, что получа­
ется непылящий продукт стабильного гранулометрического со­
става, для чего осажденный карбонат бария перед спеканием 
предварительно прогревают при 100-200 °C, а затем измельчают 
до частиц размером не менее 1,5 мм. Однако этот способ не 
обеспечивает получения продукта, отвечающего требованиям 
потребителя - электровакуумной промышленности - по содер­
жанию в нем сульфата бария. В результате прокаливания про­
дукта при температуре около 825 oC содержащийся в карбонате 
бария сульфид натрия окисляется до сульфата, который затем 
вступает с карбонатом бария в следующую реакцию:

BaCO3 + Na2SO4 = BaSO4 + Na2CO3.
Карбонат бария, содержащий небольшие количества приме­

си - серы, получают непрерывным методом, сущность которого 
заключается во взаимодействии раствора сульфида бария с 
диоксидом углерода в реакционной колонне, снабженной ме­
шалкой. Газовый поток распределяется в колонне внутренними 
перегородками таким образом, что образуется от 4 до 6 реакци­
онных зон; газы, состоящие из CO2 и H2S, последовательно 
проходят эти зоны. Основное взаимодействие происходит в 
нижней зоне колонны, где 80% сульфида бария превращается в 
карбонат бария. Для получения карбоната бария насыпной 
плотностью 0,8 кг/л в реакционную колонну подают раствор 
сульфида бария, содержащий 10—15% карбоната бария. Газы на 
выходе из колонны содержат 92% сероводорода и 8% диоксида 
углерода. Высушенный карбонат содержит 99% BaCO3 и 0,13% 
BaS.



Барий и его соединения 85

Глава 1.6
СУЛЬФАТ БАРИЯ

1.6.1. Свойства
Сульфат бария представляет собой белый мелкокристалличе­
ский порошок плотностью 4,5 г/см3, практически нераствори­
мый в воде, который растворяется в сильных щелочах и кисло­
тах при кипячении. В последнем случае образуется гидросуль­
фат бария. При нагревании до 1000 0C осажденный сульфат ба­
рия не претерпевает никаких изменений, лишь при 1150 oC 
происходит его полиморфное превращение. Плавится сульфат 
бария при 15 oC. В инфракрасных спектрах активны 1120 и 

_ 2+ 2­613 см 1 (рис. 64). Соль состоит из ионов Ba4 и SO4 , причем 
2­в ионе SO4 все связи равноценны.

В конденсированном состоянии сульфат бария имеет сле­
дующие термодинамические характеристики:

TZ298 = -1470 кДж/моль (350,2 ккал/моль)

G298 = 1350 кДж/моль (323,4 ккал/моль)

⅛8 = 132 ДжДмоль • К) [31,6 кал/(моль • К)]

C°p =108 ДжДмоль • К) [24,32 калДмоль • К)]

Высокотемпературные составляющие энтальпии и энтропии 
сульфата бария в конденсированном состоянии приведены ни­
же:

Температура, К 400 600 800 1000 1200

Нт ~ ^298 2,70 8,80 15,20 21,60 28,30

$Т -4⅛8 7,77 20,11 29,31 36,45 42,55

Установлено, что в системе BaSO4-Na2SO4 образуется твер­
дый раствор BaSO4 на основе Na2SO4. Двойная система K2SO4- 
BaSO4 имеет эвтектику с температурой плавления 1016 oC при 
содержании 30% BaSO4. В системе BaSO4-NaCl наблюдается 
полная смешиваемость в жидком состоянии, в эвтектике при 
741 oC содержится 33,3%(мас.) BaSO4. В тройной системе 
Na2SO4-K2SO4-BaSO4 тройная переходная точка соответствует 
температуре 873 oC и следующему составу: 16,5% BaSO4, 12,5% 
K2SO4 и 71,0% Na2SO4.

Так, к сульфату бария, производимому в нашей стране в со­
ответствии с ГОСТ 5494, в зависимости от областей его приме-
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v, см’1
Рис. 64. ИК-спектры сульфата бария

нения предъявляются различные требования (содержание ком­
понентов дано в %):

Показатель Марка А Марка Б
Внешний вид Паста
Белизна 97 97
Влага 25-30 25-30
Сульфат бария 98,5 98
Водорастворимые сульфаты 0,1 0,1
Железо 0,002 0,005
Остаток на сетке после просева 0,01 0,01
Диоксид кремния — —
Щелочность — о,1
pH раствора — —

Требования к качеству сульфата бария реактивной квалифи-

воде

кации, выпускаемого в различных странах, приведены ниже
(содержание в %):

Компоненты Россия, ГОСТ 3158 Италия США

Растворимые в HCl ве­
чда

0,15
ч 

0,25 —
чда ч

щества
Нитраты 0,003 0,005 —
Хлориды 0,001 0,015 0,02 0,003 0,001
Растворимые в воде 0,01 0,015 — 0,01 0,25
сульфаты 
Железо 0,001 0,002 0,001 0,003 0,00
Тяжелые металлы 0,0015 0,001 0,001 0,001 0,00
Фосфаты 0,001 — 0,001 0,001 0,001
Мышьяк 0,0001 — 0,0001 0,0001 0,0001
Кислотность — — 0,02 0,02 0,002
Потери при прокалива­ - - 2,0 - 1,5
нии
Вещества, растворимые в - - 0,2 - -
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1.6.2. Применение
Основным потребителем сульфата бария является бумажная 
промышленность, где он применяется для баритовки*  бумаги, 
как наполнитель при производстве фотографической бумаги, 
высших сортов картона, обоев, бумажного клея. Кроме того, 
сульфат бария применяется в резиновой и керамической про­
мышленности. В лакокрасочной промышленности он использу­
ется как наполнитель при изготовлении белой краски. Сухой 
сульфат бария применяют в производстве пластин свинцовых 
аккумуляторов, заряжаемых отрицательно. Сульфат бария хоро­
шо поглощает рентгеновские лучи, поэтому его применяют при 
рентгеновском исследовании желудочно-кишечного тракта.

*Баритовка - пропитка и покрытие бумаги мелкими частицами сульфата 
бария.

1.6.3. Сырье для производства сульфата бария
Сырьем для получения сульфата бария являются: сульфид, хло­
рид, гидроксид, нитрат и фосфат бария, серная кислота, сульфат 
натрия, диоксид и триоксид серы.

Серная кислота. Безводная серная кислота представляет со­
бой бесцветную маслянистую жидкость, кристаллизующуюся 
при 10,37 oC. C водой и триоксидом серы серная кислота сме­
шивается в любых соотношениях. Серная кислота - одна из 
самых активных неорганических кислот. Она взаимодействует 
почти со всеми металлами и их оксидами, вступает в реакцию 
обменного разложения, энергично соединяется с водой, обладает 
окислительными и другими важными химическими свойствами.

Сульфат натрия. Безводный сульфат натрия - бесцветные 
ромбические кристаллы плотностью 2,68 г/см3. При нагревании 
в атмосфере воздуха по достижении 231 oC он претерпевает по- 
лиаморфное превращение (переходит в β-φopMy), а при 760 oC 
плавится. Сульфат натрия хорошо растворяется в воде, что вид­
но из приведенных ниже данных:
Т, oC 0 10 20 25 30 32,38 40 60 80
с, г/100 г H2O 4,5 9,6 19,2 27,9 40,8 49,8 48,4 54,3 43,3

Растворимость сульфата натрия увеличивается в присутствии 
хлорида натрия.

1.6.4. Способы получения сульфата бария
Основными способами получения сульфата бария являются 
осаждение его из водных растворов бариевых солей сульфатом 
натрия или серной кислотой. Кроме того, для осаждения могут 
быть использованы диоксид и триоксид серы.
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1.6.4.1. Получение из хлорида бария
Способ основан на реакциях обмена:

BaCl2 + Na2SO4 = BaSO4 + 2NaCl;
BaCl2 + H2SO4 = BaSO4 + 2НС1.

В производственных условиях применяют растворы хлорида 
бария, содержащие 250-300 г/л BaCl2. Для удаления серосодер­
жащих примесей их обрабатывают растворами хлорной извести*  
до постоянного неисчезающего избытка окислителя (0,03­
0,05 г/л активного хлора). При этом протекают следующие ре­
акции:

'Хлорная известь - смесь гипохлорита кальция Ca(ClO)2 с Ca(¾ и Ca(OH)2, 
получаемая в проышленности из хлора и гашеной извести Ca(OH)2.

2BaS + 2Ca(C10)2 = 2BaSO4 + 4CaCl2;
2BaSO3 + Ca(ClO)2 = 2BaSO4 + CaCl2;

2BaS2O3 + Ca(ClO)2 = 2BaSO4 + CaCl2 + 2S.
Обработанным растворам дают отстояться, после чего их 

фильтруют и направляют в напорные емкости.
Растворы сульфата натрия концентрацией 150-200 г/л полу­

чают растворением технического кристаллического продукта. 
Растворы очищают от водорастворимых солей железа, обрабаты­
вая их известковым молоком:

FeSO4 + Ca(OH)2 = CaSO4 + Fe(OH)2;
Fe2(SO4)3 + 3Ca(OH)2 = 3CaSO4 + 2Fe(OH)3.

Растворам дают отстояться, после чего их при температуре 
50 oC обрабатывают раствором хлорной извести, добавляя по­
следнюю небольшими порциями при тщательном перемешива­
нии до постоянства неисчезающего избытка окислителя (0,03­
0,05 г/л активного хлора). Обработанные растворы после отстоя 
фильтруют и перекачивают в напорные баки.

Ответственной операцией в технологии получения сульфата 
бария является подготовка воды, так как от качества воды зави­
сит и качество получаемого продукта. Вода, поступающая в 
производство, предварительно фильтруется через кварцевый 
фильтр цилиндрической формы (диаметр 1,4 м, высота 2,06 м), 
снабженный пятислойной фильтрующей насадкой из гравия и 
песка. Вода проходит все слои насадки сверху вниз со ско­
ростью 83 мм/мин. При этом средняя производительность 
фильтра достигает 7 м3 воды в 1 ч. Сопротивление чистой на­
садки составляет 4,9 ∙ 104—5,9 ∙ IO4 Па. Для облегчения удаления
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Рис. 65. Технологическая схема получения сульфата бария из хлорида бария:
1, 2 - отстойники; 3 - смеситель растворов; 4, 13, 16, 18, 20 - фильтры; 5 - сборник от­

фильтрованных растворов; 6 - растворитель хлорной извести; 7 - сборник шлама; 8 - про­
межуточная емкость; 9, 10 - напорные емкости для растворов хлорида бария и сульфата 
натрия; 11 - реактор; 12- аппарат для обработки пасты; 14 - приемный бак для маточных 
растворов хлорида натрия; 75 - репульпатор; 17 - растворитель сульфата натрия; 19 - сгус­
титель

накопленного осадка при промывке фильтр снабжен механиче­
скими граблями, взмучивающими этот осадок. Во время про­
мывки фильтра вода проходит через него снизу вверх и выво­
дится в канализацию.

Технологическая схема процесса получения сульфата бария 
из хлорида бария приведена на рис. 65.

Исходные растворы из отстойника 1 с целью их очистки от 
ионов кальция, стронция и железа обрабатывают маточными 
растворами производства гидроксида бария из отстойника 2 
путем смешения их в реакторе 3 с мешалкой, после чего вводят 
в них расчетное количество через фильтры хлорной извести 4. 
Смесь растворов после отстаивания 5 фильтруют и передают в 
расходную емкость 9. Параллельно готовят растворы сульфата 
натрия путем ее растворения в растворителе 17 и после филь­
трации 16 передают в расходную емкость 10 сульфата натрия.

Растворы хлорида бария и сульфата натрия дозируют в реак­
тор 11. Образующуюся пульпу сульфата бария передают в ре­
пульпатор 12, а затем в первый по ходу барабанный вакуум- 
фильтр 13, откуда пасту сульфата бария подают в репульпатор
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Рис. 66. Зависимость степени превращения 
хлорида бария х в сульфат бария от времени 
при различных температурах:

7-20; 2-30; 7-40 0C

15. Суспензию из репульпатора 15 
передают во второй барабанный ва­
куум-фильтр 16, откуда паста посту­
пает в репульпатор 14, а затем в тре­
тий барабанный вакуум-фильтр. Пас­
ту из третьего вакуум-фильтра выпус­
кают в виде товарного продукта, со­
держащего не более 30% влаги. Ма­
точные растворы с барабанных ваку­
ум-фильтров (13, 18 п 20) собирают в 
сборник 19 и перекачивают на стан­
цию нейтрализации. Готовую про­
дукцию затаривают в 50-литровые 
деревянные бочки.

Технологический процесс получе­
ния сульфата бария реакцией обмена хлорида бария с серной
кислотой отличается лишь условиями проведения процесса
осаждения.

В зависимости от условий осаждения можно получать осадок 
любой степени дисперсности.

Так, при осаждении сульфата бария из водных растворов 
хлорида бария избытком сульфата натрия образуется осадок, 
легко отмываемый от примесей сульфат-ионов. При этом ок­
клюзия ионов хлора осадком сульфата бария зависит от кон­
центрации исходных растворов хлоридов. При pH 4-6 образуют­
ся кристаллы сульфата бария в виде дендритов типа снежинок, 
которые можно легко отфильтровать. Осадок сульфата бария в 
процессе промывки и при хранении также меняет свои свойства 
(зернистость, растворимость и т. д.).

Реакция между хлоридом бария и сульфатом натрия протека­
ет быстро и практически заканчивается в течение 12 с (рис. 66).

1.6.4.2. Получение из сульфида бария
Одним из распространенных методов получения сульфата бария 
является способ, основанный на реакциях
BaS + Na2SO4 = BaSO4 + Na2S; BaS + H2SO4 = BaSO4 + ¾S.

Растворы, полученные выщелачиванием плава сульфида ба­
рия, фильтруют, концентрацию растворов поддерживают в пре­
делах 140-170 г/л BaS. Растворы сульфата натрия очищают от
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Рис. 67. Зависимость степени превращения 
сульфида бария х в сульфат бария от времени 
при различных температурах:

1-20; 2-30; 5- 40 0C

примесей по методу, описанному 
выше. В процессе осаждения следует 
соблюдать те же правила, что и при 
работе по предыдущему способу.

Реакция между сульфатом натрия 
и сульфидом бария с достаточной 
полнотой заканчивается за 14 с (рис. 
67).

Способ получения сульфата бария 
из сульфида бария осложняется не­
обходимостью применения дополни­
тельных методов очистки образую­
щегося продукта от сульфидных сое­
динений и восстанавливающих пер­
манганат веществ. C целью получе­
ния продукта высокого качества образующуюся пасту сульфата
бария (после отделения от нее сульфида натрия) последователь­
но промывают водными растворами хлорида цинка и окислите­
лей (гипохлорита натрия или бария) в присутствии соляной 
кислоты. При этом находящийся внутри кристаллов сульфата 
бария сульфид натрия реагирует с хлоридом цинка с образова­
нием сульфида цинка, который как бы “расшатывает” кристал­
лическую структуру сульфата бария. В дальнейшем сульфид 
цинка разрушают, обрабатывая его соляной кислотой. Обра­
зующийся хлорид цинка отмывают водой. Необходимо отметить 
также и то, что без введения хлорида цинка паста не отмывается 
от сульфидов даже соляной кислотой.

1.6.4.3. Получение из гидроксида бария
Наиболее перспективным в отношении промышленного приме­
нения является способ получения сульфата бария из гидроксида 
бария по уравнениям

Ba(OH)2 + Na2SO4 = BaSO4 + 2NaOH;
Ba(OH)2 + H2SO4 = BaSO4 + 2H2O.

В производственных условиях (рис. 68) растворы, содержа­
щие 90-100 г/л гидроксида бария, очищают от серосодержащих 
соединений пероксидом бария. Процесс очистки ведут в верти­
кальных емкостях 1 объемом 4 м3 путем медленного добавления
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Рис. 68. Технологическая схема получения сульфата бария из гидроксида бария:
1 - растворитель оксида бария; 2 - фильтр; 3 - сборник растворов гидроксида бария; 4 - 

растворитель сульфата натрия; 5 - фильтр; 6 - сборник растворов сульфата натрия; 7 - 
реактор; 8, 10 ~ пулытомешалка; 9 - барабанный вакуум-фильтр; 11 - сушилка кипящего 
слоя

в растворы гидроксида бария пероксида бария до некоторого 
избытка в растворах окислителя. При этом протекают следую­
щие реакции примесей с пероксидом бария:

BaS + 4BaO2 + 4H2O - BaSO4/ + 4Ba(OH)2;
BaSO3 + BaO2 + H2O = BaSO4J, + Ba(OH)2;

BaS2O3 + BaO2 + H2O = BaSO4J- + Ba(OH)2 + SJ-.
Гидроксид растворяют в растворителях 1, фильтруют через 

ленточные фильтры типа Л Г-40 2 и направляют в напорные 
емкости 3.

Растворы сульфата натрия в растворителях 4 обрабатывают 
каустической содой. При этом примеси - растворимые соли 
железа - реагируют по схеме:

FeSO4 + 2NaOH = Na2SO4 + Fe(OH)2;
Fe2(SO4)3 + 6NaOH = 3Na2SO4 + 2Fe(OH)3.

C целью повышения эффективности процесса фильтрации 5 
растворы в течение 15 мин продувают сжатым воздухом. При 
этом труднофильтрующийся гидроксид железа(П) переходит в 
его гидроксид железа(Ш). Отфильтрованные растворы, содер­
жащие 200 г/л основного вещества, перекачивают в напорные 
емкости 6.

Процесс осаждения сульфата бария проводят в реакторах 7, 
снабженных мешалкой и паровой рубашкой, при непрерывном 
поступлении исходных растворов. Образующуюся суспензию 
сульфата бария переливают в отстойники 8, где тщательно пе-
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Рис. 69. Зависимость степени превращения гид­
роксида бария х в сульфат бария от времени при 
различных температурах:

1 - 20; 2 - 30; 3 - 40 oC

ремешивают. Суспензию отстаивают, 
при этом происходит рост кристаллов 
сульфата бария. Жидкость, представ­
ляющую собой разбавленные растворы 
гидроксида натрия, направляют на ва­
куум-выпарку, а осадок заливают горя­
чей водой. После перемешивания сус­
пензию передают в корыто первого 
барабанного вакуум-фильтра.

Пасту сульфата бария с первого ва­
куум-фильтра 9 направляют в репуль­
патор 10, где она смешивается с горя­
чей водой, а затем перекачивается в 
корыто второго барабанного вакуум- 
фильтра. Пасту, снимаемую со второго фильтра, упаковывают в
деревянные бочки, а при необходимости получения сухого про­
дукта, суспензию из репульпатора 10 направляют на сушку в 
аппараты кипящего слоя 11. Промывные воды с первого и со 
второго барабанных вакуум-фильтров направляют на станцию 
нейтрализации.

Реакция между водными растворами хлорида бария и сульфа­
та натрия практически заканчивается через 15 с (рис. 69).

1.6.4.4. Получение 
из нитрата бария

Этот способ получения основан на 
следующих реакциях обмена:

Ba(NO3)2 ÷ Na2SO4 =
= BaSO4 + 2NaNO3;

Ba(NO3)2 + H2SO4 = BaSO4 + 2HNO3.
Он применяется в производствен­

ных условиях в малых масштабах в тех 
случаях, когда имеются маточные рас­
творы нитрата бария. Реакция между
Рис. 70. Зависимость степени превращения нит­
рата бария х в сульфат бария от времени при 
различных температурах:

1 -20; 2-30; 3- 40 0C
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нитратом бария и сульфатом натрия практически заканчивается 
через 15-20 с (рис. 70).

При смешении растворов нитрата бария и серной кислоты 
образуется осадок, содержащий большое количество нитрат- 
ионов.

1.6.4.5. Другие способы получения
Была изучена кинетика процесса осаждения сульфата бария с 
частицами размером 0,2-0,5 мкм из растворов хлорида бария и 
сульфата натрия. При этом были применены статистические 
методы планирования эксперимента.

В качестве параметра оптимизации была выбрана степень 
дисперсности сульфата бария, измеряемая в мкм. При этом 
предполагалось, что степень дисперсности зависит от следую­
щих факторов: концентрации растворов хлорида бария (Jq); 
концентрации растворов сульфата натрия C¾); температуры 
процесса (Аз); значения pH реакционной среды (Ад); температу­
ры промывки пасты (¾); продолжительности промывки пасты 
(¾); температуры сушки (Xq)', продолжительности измельчения 
(Ag). Значения факторов в центре плана (А/)о, интервалы варьи­
рования Xi.

Ниже приведены натуральные значения факторов:
№ п/п Фактор (⅛)o Xi Единицы 

измерения
1 Концентрация BaCl2 250 100 г/л
2 Концентрация Na2SO4 200 50 г/л
3 Температура процесса 25 10 oC
4 pH среды 4,5 2,5 единицы pH
5 Температура промывки 65 15 oC
6 Продолжительность промывки пасты 3 2 сутки
7 Температура сушки 100 20 oC
8 Продолжительность измельчения 35 25 мин

При построении плана эксперимента предполагали, что вза­
имодействие между факторами отсутствует. В этом случае функ­
ция имеет следующий вид:

/=8 
У= ∑biXi.

Z = O
Поскольку число факторов довольно велико, для сокращения 

числа опытов была использована нерегулярная дробная типа 
N = 3∕4(28^4) = 12. Матрица планирования такого эксперимен­
та, в которой даны значения параметра оптимизации, получен­
ные в соответствующих опытах, приведена ниже:
№ опыта Факторы Параметр

X1 X2 Xi Xi X5 X6 X1 Xti оптимиза­
ции

1 + + - + + + -- 0,20
2 +- + + + ___ 0,23
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Во всех опытах поддерживались постоянными: параллельная

№ опыта
Xi X2 Хз X4

Факторы
X5 Хб X7 *8

Параметр 
оптимиза­

ции
3 — + + + — — — + 0,49
4 + + + — — — + — 0,37
5 + + — — — + — + 0,18
6 + — — — + — + + 0,27
7 — — — + — + + — 0,29
8 — — + — + + — + 0,48
9 — + — + + — + + 0,27
10 + — + + — + + + 0,24
11 — + + — + + + — 0,47
12 — — — - — — — 0,23

подача растворов в реакторе; продолжительность осаждения 
(2 ч), сушки (3 ч) и отстоя осажденной пасты (15 ч); количество 
промывной воды на каждую промывку (3 л). Содержание хлор- 
иона колебалось от 0,0017 до 0,03 г/л.

Обработка результатов дробного фактора эксперимента дала 
следующее уравнение регрессии:
у = 31 - 6,166Jf1 ÷ ZX2 + 7X3 - 2,333X4 + X5 + 0,83A7 + 1,166⅛

Проверка коэффициентов уравнения регрессии на значи­
мость показала, что значимо отличимыми от нуля являются 
только коэффициенты bi, b2, b3, b⅛. Следовательно, при про­
движении в оптимальную область можно варьировать значения 
только четырех факторов: концентрации BaCl2 и Na2SO4, темпе­
ратуры осаждения и pH реакционной среды.

В результате последовательной серии экспериментов была 
достигнута почти стационарная область, отвечающая оптималь­
ным значениям параметров технологического режима. Совокуп­
ность этих значений приведена ниже:

Xi X2 Хз X4 X5 Xe Xi ¾ у
100 300 35 2 80 1 80 35 0,46

Ниже даны результаты математической обработки экспери­
ментальных кинетических кривых, приведенных на рис. 66, 67, 
69 и 70:

Уравнения реакции Ti 0C tg а К Ei 
кДж/моль

BaS + Na2CO3 = BaCO4 + Na2S 20 -0,1472 0,3391 13,8
30 -0,1675 0,3859
40 -0,2121 0,4880

Ba(OH)2 + Na2CO4 = BaCO4 + 2NaOH 20 -0,0841 0,1931 15,5
30 -0,1066 0,2456
40 -0,1256 0,2890

Ba(NO3)2 + Na2CO4 = BaCO4 + 10 -0,0602 0,1387 17,5
+ 2NaNO3 20 -0,0925 0,2131

30 -0,1125 0,2592
BaCl2 + Na2CO4 = BaCO4 + 2NaCl 10 -0,0394 0,0907 9,6

20 -0,0457 0,1029
30 -0,0519 0,1195
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Разработан способ очистки природного барита путем его пе­
рекристаллизации в расплавленных хлоридах натрия и кальция. 
Кажущийся на первый взгляд простым, способ связан с боль­
шими затруднениями в производстве и не обеспечивает высоко­
го качества продукта.

Предложен также способ получения сульфата бария обработ­
кой природного барита тончайшего помола соляной кислотой. 
Продукт, содержащий 99% BaSO4 и 1% SiO2, может применять­
ся при рентгеноскопических исследованиях.

Разработан способ получения сульфата бария из отходов 
процесса очистки от сульфатов дистиллерной жидкости содово­
го производства. Сульфат бария в этом случае образуется в ре­
зультате обработки карбоната бария серной кислотой при 70 oC 
в водной среде, содержащей окислитель, образующий с карбо­
натом бария растворимую бариевую соль. Окислительный по­
тенциал среды достаточен для окисления бромида до брома. В 
качестве же окислителей применяют пероксиды, гипохлориты, 
гипобромиты, бром и хлор.

Сульфат бария высокого качества получается также при 
осаждении его из органических солей бария:

(CH3COO)2Ba + H2SO4 = BaSO4 + 2CH3COOH;
(HCOO)2Ba + Na2SO4 = BaSO4 + 2HC00Na.

Для этих же целей можно использовать формиат и оксалат 
бария и др.

Сульфат бария получают также обработкой фосфата бария 
серной кислотой или сульфатом натрия:

Ba3(PO4)2 + 3H2SO4 = 3BaSO4 + 2H3PO4;
Ba3(PO4)2 + 3Na2SO4 = 2BaSO4 + 2Na3PO4.

Глава 1.7
ОКСИД БАРИЯ И ДРУГИЕ БАРИЕВЫЕ СОЛИ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ

1.7.1. Оксид бария
Оксид бария представляет собой белый аморфный порошок 
плотностью 4,73-5,46 г/см3. При определенных условиях могут 
быть получены кубические кристаллы плотностью 5,72 г/см3. 
Оксид бария плавится при 1923 °C. Растворяется в воде с выде­
лением тепла [93,4 кДж (22,3 ккал)] и превращается в гидроксид 
бария. Хорошо растворяется в расплавленных хлоридах и суль­
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фатах щелочных металлов. Растворимость оксида бария при 
1200 oC в хлориде натрия составляет 5,33, а в сульфате - 7,58% 
(мол.).

Большой теоретический и практический интерес представ­
ляют смеси оксида бария с другими оксидами. При изучении 
системы оксид бария - оксид железа установлено, что она обла­
дает магнитными свойствами. Изучена зависимость свойств ба­
риевых ферритов от содержания в шихте BaO и показано, что 
оптимальный состав для бариевых ферритов следующий 
BaO ∙ (5,2-5,5)Fe2O3. Оксид бария в зависимости от соотноше­
ния составляющих оксидов образует множество ферритов, 
имеющих гексагональную структуру.

Требования к качеству оксида бария реактивной квалифика­
ции (ГОСТ 10203) приведены ниже (содержание компонентов в
%):

Компонент чда ч
Оксид бария 98 96
Нерастворимый в HCl остаток 0,05 0,1
Вещества, не осаждаемые серной кислотой 0,5 1,0
Хлориды 0,005 0,01
Карбонат бария 1,0 1,7
Пероксид бария 1,5 2,0
Железо 0,002 0,005
Тяжелые металлы 0,001 0,002

Получение оксида бария может быть сведено к прокалива­
нию при высоких температурах гидроксида, карбоната или нит­
рата бария:

Ba(OH)2 = BaO + H2O; BaCO3 = BaO + CO3;
2Ba(NO3)2 = 2BaO + 4NO2 ÷ O2.

Прокаливание ведут в муфельных или тигельных печах. Раз­
ложение гидроксида бария протекает при температуре 800 °C, 
карбоната - 1400 °C, а нитрата - 671 oC. C целью снижения 
температуры диссоциации карбоната бария его прокаливают в 
смеси с углем, при этом протекает следующая реакция:

BaCO3 + C = BaO + 2СО.
Выделение одного из продуктов реакции - оксида углерода - 

в виде газа обеспечивает более полное разложение карбоната 
бария.

Оксид бария вступает во взаимодействие с различными ме­
таллами и их оксидами. Поэтому для получения более чистого 
продукта рекомендуется прокаливание проводить в карборундо­
вых тиглях. C целью интенсификации процесса предложено 
применение аппаратов с кипящим слоем.
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1.7.2. Пероксид бария
Пероксид бария - белый порошок плотностью 4,96 г/см3. В по­
ляризованном свете под микроскопом наблюдается свечение, 
которое обусловлено его анизотропией, что свидетельствует о 
кристаллической структуре пероксида бария. Пероксид бария 
обладает парамагнитными свойствами, при нагревании его с 
углем протекает следующая реакция:

2BaO2 + C = 2BaO + CO2.
При нагревании происходит термический распад пероксида 

бария. Кривая распада (рис. 71) показывает, что разложение 
пероксида происходит постепенно, а при температуре выше 
500 0C начинается интенсивное разложение, которое заканчи­
вается при 900 °C.

Пероксид бария является сильным окислителем. C водой об­
разует кристаллогидрат BaO2 ∙ 8H2O, который разрушается при 
продолжительном хранении с образованием Ba(OH)2 и H2O. В 
тройной системе Ba(OH)2-H2O2-H2O имеются равновесные 
твердые фазы BaO2 8H2O, BaO2 H2O2 и BaO2 2H2O2 (рис. 
72). Пероксид бария, взаимодействуя с пероксидом водорода, 
образует моно- и дипергидрат BaO2 ∙ H2O2 и BaO2 ∙ 2H2O2.

Пероксид бария очень бурно реагирует с некоторыми окси­
дами металлов. При этом образуются или оксиды металлов с 
более высокой степенью окисления, или же, если соответ­
ствующий оксид металла обладает кислотными свойствами, со­
ли состава BaMeO4.

Требования к качеству реактивной квалификации пероксида 
бария (ГОСТ 6054) приведены ниже (содержание компонентов в 
%):

бария пероксидом водорода

Компонент хч чда ч
Пероксид бария 90 85 85
Нерастворимый в HCl остаток 0,005 0,02 0,05
Общий азот 0,003 0,005 —
Хлориды 0,005 0,005 0,01
Железо 0,01 0,01 0,03
Кальций и натрий (в сумме) 0,05 0,1 0,2
Кальций и стронций (в сумме) 0,5 1,0 1,5
Тяжелые металлы 0,001 0,002 0,004

Пероксид бария получают обработкой растворов гидроксида

Ba(OH)2 + H2O2 + 6H2O = BaO2 8H2O.
Процесс ведут при 55 °C. Полученную суспензию пероксида 

бария отжимают и промывают водой в центрифуге, а затем су­
шат при 110-150 °C. Недостатком способа является получение 
продукта с низким содержанием основного вещества.
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Разработан способ получения пероксида бария из дипергид­
рата пероксида бария, образующегося при обработке смеси хло­
рида бария пероксидом водорода в аммиачной среде. Недостат­
ком способа является загрязнение продукта хлоридами. Пред­
ложен способ получения пероксида бария окислением гид­
роксида бария кислородом или воздухом при 400-600 °C.

Разработан оригинальный способ получения пероксида бария 
в производственных условиях, заключающийся в том, что кри­
сталлы гидроксида бария промывают непосредственно в цент­
рифуге пероксидом водорода. Полученный продукт после сушки 
содержит до 99% BaOj.

1.7.3. Нитрат бария
Нитрат бария представляет собой прозрачные или белые без­
водные кристаллы октаэдрической формы плотностью 
3,21 г/см3. При нагревании нитрат бария по достижении темпе­
ратуры 595 oC превращается в нитрит по уравнению

Ba(NO3)2 = Ba(NO2)2 + O2.
При 671 0C нитрит бария переходит в оксид бария. C повы­

шением температуры растворимость нитрата бария в воде уве-
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личивается:
Г, oC О IO 15 20 30 40 60 80 IOO
с, r∕100rH20 4,99 6,78 7,87 9,05 11,61 14,29 20,34 26,64 34,2

В присутствии нитрата и хлорида кальция растворимость 
нитрата в воде сильно снижается. В спирте и концентрирован­
ной азотной кислоте он практически нерастворим.

Нитрат бария определяют методом бумажной хроматографии 
по его коричнево-красному окрашиванию.

Установлено, что в системе нитратов и нитритов бария и це­
зия у нитратов менее выраженная тенденция к комплексообра­
зованию. Двойная система Ba(NO3)2-BaBr2 образует эвтектику 
при 506 oC и 39% бромида бария. В системе нитрат бария - 
нитрит бария образуется эвтектика состава 6% Ba(NO3)2 и 94% 
Ba(NO2)2> а в системе нитрат бария - нитрат калия - эвтектика, 
имеющая состав 22,5% Ba(NO3)2 и 77,5% KNO3. Такому составу 
соответствует температура плавления 287 °C. Получены числен­
ные значения удельной электропроводимости расплавов нитрит­
нитратных смесей цезия и бария.

К качеству выпускаемого промышленностью нитрата бария 
технического (ГОСТ 1713) и реактивной квалификации (ГОСТ 
3777) предъявляют следующие требования (содержание компо­
нентов в %):

Компонент Технический хч чда ч
Основное вещество 99,0 99,5 99,0 99,0
Нерастворимые в воде вещества 0,25 0,005 0,01 0,02
Хлориды 0,1 0,0005 0,002 0,005
Железо — 0,00025 0,0005 0,001
Калий и натрий (в сумме) — 0,02 0,05 0,1
Кальций и стронций (в сумме) 0,05 0,25 0,5 —
Тяжелые металлы — 0,0005 0,001 0,002
Влага — 0,5 — —
Реакция водного раствора Нейтральн. - - -

Нитрат бария применяют в производстве оксида и пероксида 
бария, в пиротехнике, в качестве реактива в аналитической хи­
мии.

Сырьем в производстве нитрата бария служат баритовый 
концентрат, карбонат и все другие водорастворимые соли бария, 
азотная кислота, оксиды азота и нитраты аммония, калия, маг­
ния и кальция.

Нитрат кальция образует несколько кристаллогидратов (тет­
ра-, три- и дигидрат). Как безводная соль, так и кристаллогид­
раты нитрата кальция гигроскопичны и на воздухе расплывают­
ся. Тетрагидрат плавится при 57,5 °C, полностью обезвоживает­
ся при температуре 198 °C. Безводный нитрат кальция при 
519 oC переходит в его нитрит, который при 601 oC полностью 
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превращается в оксид кальция. Хорошо растворяется в воде. C 
повышением температуры растворимость нитрата кальция уве­
личивается:
Г, oC О 10 20 25 30 40 50 60 80
с, г/100 г H2O 102 114,6 128,8 138,1 149,4 189,0 280,0 359 359

Кальциевую селитру получают: 1) взаимодействием мела или 
известняка с азотной кислотой; 2) поглощением нитрозных га­
зов известковым молоком с последующей инверсией получен­
ных растворов азотной кислотой; 3) в качестве побочного про­
дукта при азотнокислотной переработке фосфатов.

1.7.3.1. Способы получения нитрата бария
Наиболее важными промышленными способами получения 
нитрата бария являются: разложение сульфида бария азотной 
кислотой; реакция обмена гидроксида бария с нитратами и хло­
рида бария с нитратами.

Получение нитрата бария из сульфида бария. К растворам 
сульфида натрия, содержащим 130-145 г/л BaS, полученным 
выщелачиванием его плава в реакторах, футерованных диабазо­
вой плиткой, осторожно приливают разбавленную азотную кис­
лоту (20-25% HNO3). При этом протекает следующая основная 
реакция:

BaS + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + H2S.
В зависимости от концентрации и соотношения исходных 

реагентов, а также от условий проведения процесса большее или 
меньшее значение имеют следующие побочные реакции:

2HNO3 + 3H2S = 4H2O + 2NO + 3S;
BaS + H2S = Ba(HS)2;

Ba(HS)2 + H2S + Ba(NO3)2 =
= 2NO + Ba(OH)2 + 2BaS + 2H2O + 3S.

Полученные растворы отстаивают в емкостях с коническим 
дном при 90-95 °C, фильтруют и направляют на упаривание в 
вакуум-выпарные аппараты. Выделяющуюся во втором корпусе 
аппарата суспензию нитрата бария отжимают в центрифуге. 
Кристаллы из центрифуги сушат в барабанных сушилках. На 
производство 1 т нитрата бария расходуют: 1,7-1,8 т баритового 
концентрата (в пересчете на 100% BaSO4), 0,5 т азотной кислоты 
(100% HNO3), 0,4 т условного топлива, 1,9∙ IO10 Дж(4,5 Гкал) 
пара, 23,5 кВт • ч электроэнергии.

Получать нитрат бария из его сульфида экономически вы­
годнее на стадии выщелачивания плава в разбавленных раство- 
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pax азотной кислоты. При этом протекают следующие реакции:
BaS + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + H2S;

BaSO3 + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + SO2 + H2O;
BaS2O3 + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + SO2 + S + H2O;

BaCO3 + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + CO2 + H2O;
BaSiO3 + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + SiO2 + H2O.

В результате все водо- и кислоторастворимые соли бария 
полностью переходят в нитрат.

В случае использования растворов водного выщелачивания 
плава сульфида бария с целью получения более качественного 
продукта реакцию обмена с нитратом кальция проводят по 
уравнению

BaS + Ca(NO3)2 = Ba(NO3)2 + CaS.
Полученные растворы отфильтровывают от сульфида кальция 

и из них выделяют кристаллы.
Получение нитрата бария из гидроксида бария. Из гидроксида 

бария получается более чистый нитрат бария. В основу способа 
положены следующие реакции:

Ba(OH)2 + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + 2H2O;
Ba(OH)2 + Ca(NO3)2 = Ba(NO3)2 + Ca(OH)2;

Ba(OH)2 + 2NaNO3 = Ba(NO3)2 + 2NaOH;
Ba(OH)2 + 2KNO3 = Ba(NO3)2 + 2К0Н;

Ba(OH)2 + 2NH4NO3 = Ba(NO3)2 + 2NH4OH;
Ba(OH)2 + NO2 = Ba(NO3)2 + H2O.

Полученные растворы фильтруют и упаривают. Из выпарен­
ных растворов выделяют кристаллы.

Получение нитрата бария из хлорида бария. Растворы хлорида 
бария, содержащие 300-350 г/л основного вещества, при темпе­
ратуре 80-90 oC в реакторах обрабатывают нитратом калия, нат­
рия или кальция. При этом протекают реакции обмена с обра­
зованием нитрата бария и соответствующих хлоридов. Растворы 
фильтруют, упаривают и при охлаждении из них выделяются 
кристаллы.

1.7.4. Нитрит бария
Нитрит бария Ba(NO2)2 кристаллизуется из водных растворов с 
одной молекулой кристаллизационной воды в виде бесцветных 
или светло-желтых кристаллов, хорошо растворимых в воде.
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Согласно существующим МРТУ 6-09-2205, к качеству нитри­
та бария предъявляются следующие требования (содержание 
компонентов в %):

Компонент хч чда ч
Ba(NO2)2 Н2О, не менее 99,5 99,0 98,0
Нерастворимые в воде вещества, не более 0,005 0,01 0,02
Хлориды, не более 0,004 0,008 0,02
Железо, не более 0,00015 0,0003 0,0005
Тяжелые металлы сероводородной группы*, 0,0002 0,0002 0,0005
не более

♦Имеются в виду металлы, осаждаемые в виде PbS при обработке растворов специаль­
ным реактивом - плюмбитом.

Нитрит бария получают прокаливанием нитрата бария или 
реакцией обмена нитритов щелочных металлов и хлоридов ба­
рия:

BaCl2 + 2NaNO2 = Ba(NO2)2 + 2NaCl.

1.7.5. Литопон
Литопон представляет собой эквимолекулярную смесь сульфата 
бария с сульфидом цинка BaSO4 ∙ ZnS. Соединение это стойко к 
действию щелочей, сероводорода и света. Применяется в ка­
честве минеральной белой краски. При нагревании литопон 
обезвоживается, при 790 oC сульфид цинка начинает гореть с 
выделением диоксида серы. При температуре около 991 oC ли­
топон превращается в эквимолекулярную смесь сульфата бария 
с оксидом цинка.

Согласно действующему ГОСТ 907, литопон должен содер­
жать не менее 28% ZnS, не более 1,75% растворимых в уксусной 
кислоте соединений цинка, не более 0,5% влаги.

Литопон применяют в лакокрасочной промышленности при 
изготовлении масляных, эмалевых и других красок для внутрен­
них работ; для производства резиновых изделий, клеенки, лино­
леума и др.

Все способы получения литопона сводятся к осаждению рас­
твора сульфида бария, содержащего 140-150 г/л BaS, раствором 
сульфата цинка при температуре 70-80 °C. При смешении ис­
ходных растворов в реакторах образуется белый осадок. Раствор 
декантируют, осадок заливают горячей водой. Полученную сус­
пензию промывают и отжимают в барабанных вакуум-фильтрах 
и сушат в вакуум-сушилках. Высушенный материал прокали­
вают без доступа воздуха во вращающихся барабанных печах 
при 700-750 °C. Горячий продукт смешивают с водой и подвер­
гают мокрому размолу в шаровых мельницах. Осадок отделяют 
от раствора, промывают и сушат.
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1.7.6. Титанат бария
Титанат бария BaTiO3 - порошок белого цвета с желтым оттен­
ком. В воде нерастворим, растворяется в серной кислоте только 
при нагревании. Плохо растворим в расплавах большинства га­
логенидов щелочных металлов, кроме фторидов натрия и калия. 
Проявляет сегнетоэлектрические свойства в широком диапазоне 
температур.

Титанат бария образуется при нагревании смеси карбоната 
бария с диоксидом титана. Реакция с выделением диоксида уг­
лерода начинается при 571 oC и полностью заканчивается при 
1010 °C. Теплота реакции образования метатитаната бария равна 
112 кДж.

К качеству метатитаната бария, согласно действующим тех­
ническим условиям (МРТУ 6-09-495), предъявляются следую­
щие требования (содержание компонентов в %):

Оксид бария, не менее 61,5
Диоксид титана, не менее 35,0
Молекулярное соотношение BaO:TiO2 1,0:0,1
Потери при прокаливании, не более 5,0
Хлориды, не более 0,04
Тяжелые металлы сероводородной группы, не 0,02 
более

Получение титаната бария в промышленности сводится к 
просеиванию исходных компонентов шихты (карбоната бария и 
диоксида титана), их смешению в эквимолекулярном соотноше­
нии и прокаливанию в тигельных печах. Полученный сплав 
измельчают до получения зерен требуемых размеров. Существу­
ет также способ получения концентрата сплавлением титансо­
держащей руды с баритом. Монокристаллы титаната бария мо­
гут быть получены из расплавленных систем титаната бария и 
фторидов, хлоридов, сульфатов, силикатов, карбонатов и других 
соединений щелочных металлов.

Предложен способ получения пленок титаната бария толщи­
ной несколько микронов и менее, обладающих высокой диэлек­
трической проницаемостью. Пленки применяют при изготовле­
нии конденсаторов большой емкости. Для получения пленок 
гранулы титаната бария, приготовленные прессованием порош­
кообразного материала с последующим отсевом частиц разме­
ром от 100 до 200 мкм, испаряют в иридиевой лодочке при 
2200 oC и остаточном давлении (2,67-0,64) ∙ 10^3 Па [(2-8) × 
× 10~5 мм рт. ст.]. Титанат бария в виде пленки осаждается на 
обогреваемой платиновой или танталовой подложке.

1.7.7. Силикаты бария
При обжиге смеси карбоната бария с диоксидом кремния в раз­
личных соотношениях (рис. 73) образуется значительное число 
силикатов бария. Для производства бариевых солей практиче-
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Рис. 73. Диаграмма фазовый состав - температура обжига для смесей с различ­
ным содержанием BaCO3 и SiO2:

а - 75% BaCO3 + 25% SiO2; б- 66,7% BaCO3 + 33,3% SiO2; в - 50% BaCO3 + 50% SiO2; 
г - 33,3% BaCO3 + 66,7% SiO2 [изменение массы (сплошная линия) и объема (пунктирная 
линия) образца в зависимости от температуры; штрихпунктирная линия - дифференциаль­
ная запись термоэффектов]

ский интерес представляют мета-, орто- и трехбариевые силика­
ты.

Были изучены термодинамические свойства системы BaO- 
SiO2, а также условия образования силикатов бария из смеси 
пероксида бария с диоксидом кремния. Установлено, что при 
этом независимо от соотношения исходных компонентов снача­
ла образуются метасиликат или силикаты BaSi2O5 и Ba2SiaOg и 
лишь при дальнейшем нагревании происходит образование ор­
тосиликата. Изучение диаграммы тройной системы BaO-CaO- 
SiO2 показало, что она состоит из двенадцати пален устойчи­
вости различных фаз. Установлено, что с повышением содер­
жания бария растет удельная электропроводимость системы 
FeO-SiO2-BaO и увеличивается выделение тепла при затверде­
вании.

Метасиликат бария реактивной квалификации “чистый”, вы­
пускаемый промышленностью, должен отвечать следующим
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требованиям МРТУ 6-09-2342 (содержание компонентов в %): 
BaO, не менее 64
SiOi, не менее 24
Молекулярное соотношение BaOrSiOi 1,0:0,1
Хлориды, не более θ>θ2
Железо, не более 0,01
Тяжелые металлы сероводородной группы, не 0,01 
более

1.7.8. Хлорат и перхлорат бария
Хлорат бария Ba(ClO3)2 ∙ H2O представляет собой бесцветные 
моноклинические кристаллы плотностью 3,18 г/см3, хорошо 
растворимые в воде, но нерастворимые в спирте. В смеси с го­
рючим веществом легко взрывается при нагревании и ударе. 
Применяется в пиротехнике для получения огней зеленого цве­
та. Зависимость растворимости хлората бария от температуры 
приведена ниже:
7 ©С О 10 20 30 40 50 100 105,6
с/г/100 г H2O 20,34 26,95 33,81 41,71 49,61 66,8 104,9 111,1

Хлорат бария получают действием хлора на горячий раствор 
гидроксида бария или на карбонат бария при нагревании, а 
также электролизом из насыщенного при 75 oC раствора хлори­
да бария. В некоторых странах эта соль широко применяется и 
выпускается в больших количествах. Так, в 1965 г. промышлен­
ностью Италии было произведено 82 тыс. т хлората бария.

Перхлорат бария Ba(ClO4)2 - белое кристаллическое вещество 
плотностью 3,8 г/см3, гигроскопическое, хорошо растворимое в 
воде и органических растворителях. Из водных растворов выде­
ляется с тремя молекулами кристаллизационной воды, две из 
которых теряет при 80 °C, а последнюю - при 100 °C. Обладает 
полиморфизмом, имеет три кристаллические формы (α, β и γ), 
а-форма переходит в β-φopMy при 284 oC, β-φopMa переходит в 
у-форму при 360 °C. Медленно разлагается при 400-410 °C. Пла­
вится с бурным разложением при 470 °C. При разложении вы­
деляет кислород (рис. 74). Процессу разложения предшествует 
индукционный период. Перхлорат бария с метанолом образует 

сольват с коор-
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Получают перхлорат бария взаимодействием карбоната бария 
с хлорной кислотой. Образующиеся кристаллы промывают во­
дой и обезвоживают при постепенном повышении температуры 
до 250-270 °C.

1.7.9. Фторид бария
Фторид бария BaF2 - белый аморфный порошок плотностью 
4,83 г/см3. В 100 мл воды при 30 oC растворяется лишь 0,162 г 
вещества. Растворяется в хлороводородной (соляной), фторово­
дородной и азотной кислотах. Растворяется в водных растворах 
фторида калия, при этом растворимость фторида бария воз­
растает с ростом температуры и с увеличением концентрации 
KF в растворе.

При 942 oC плавится и начинает разлагаться с потерей массы 
(рис. 75). Расплав фторида бария с фторидами кальция и магния 
имеет температуры ликвидуса от 1073 до 1173 °C, поэтому его 
применяют в солевой ванне для двухслойного процесса вакуум­
ной дистилляции вторичных алюминиевых сплавов. Сплав 
BaF2-NaCl-LiF может использоваться в качестве флюса при 
сварке алюминиевых сплавов.

Система BaF2-CaF2 образует непрерывные твердые растворы 
с минимумом на кривой плавкости при 50% BaF2 и 1022 °C. 
Поверхность кристаллизации тройной системы BaF2-CaF2-LiF 
состоит из четырех полей кристаллизации, сходящихся в двух 
тройных инвариантных точках. Четвертая система из фторидов 
и хлоридов калия, кальция и бария имеет температуру плавле­
ния 511 oC. В системе фторидов, хлоридов бария, калия и лития 
образуются следующие комплексы: BaF2 ∙ BaCl2; KCl ∙ BaCl2 и 
инконгруэнтно плавящийся LiF ∙ BaF2. В системе из фторидов 
лития, натрия, калия и бария существует зависимость способ­
ности к комплексообразованию 
между фторидами лития, натрия и τ 
калия с фторидом бария от поля­
ризационных свойств катионов.

Фторид бария является обяза­
тельным компонентом фторфос­
фатных стекол для оптического 
приборостроения. Доказана 
энергетическая выгодность про­
цесса замещения калия на барий ° 
при изготовлении синтетических 
слюд.
Рис. 75. Дериватограмма фторида бария ∆∕n
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К качеству фторида бария реактивной квалификации, выпус-
каемого промышленностью, предъявляются требования (ГОСТ
7168-65), приведенные ниже (содержание компонентов в %):

Компонент чда ч
Основное вещество 99,5 99,0
Потери при прокаливании 0,2 0,4
Общий азот 0,01 0,02
Сульфаты 0,05 0,1
Хлориды 0,005 0,01
Железо 0,003 0,005
Тяжелые металлы сероводородной группы 0,005 0,01
Кремний 0,02 0,04

1.7.10. Кремнефторид бария
Кремнефторид бария BaSiFg - белый мелкокристаллический 
порошок плотностью 4,29 г/см3. Труднорастворим в воде и раз­
бавленных кислотах. Не растворяется в спирте. При прокалива­
нии разлагается на фторид бария и газообразный фторид крем­
ния. Кремнефторид бария - сильный яд!

Получают кремнефторид бария действием кремнефтороводо­
родной кислоты на водные растворы сульфида, гидроксида или 
хлорида бария по следующим реакциям:

BaS + HjSiFg = BaSiFg + HjS;
Ba(OH)2 + H2SiF6 = BaSiFg + 2H2O;

BaCl2 + H2SiF6 = BaSiF6 + 2НС1.
Образующийся осадок кремнефторида бария отжимают, про­

мывают водой и сушат.
Согласно действующим МРТУ 6-09-1405, кремнефторид ба­

рия реактивной квалификации “чистый” должен содержать не 
менее 97,5% основного вещества и не более 0,01% хлоридов.

1.7.11. Иодид бария
Иодид бария BaI2 ∙ H2O - белый кристаллический порошок 
плотностью 5,15 г/см3. При нагревании обезвоживается, а при 
740 oC разлагается. Хорошо растворяется в воде, с повышением 
температуры растворимость увеличивается:
Т, oC 0 10 20 30 40 50 60 70 98,9
с, г/100 г H2O 166,7 184,1 204,1 223,6 228,9 234,4 241,3 246,6 275,2

Иодид бария получают из его гидроксида или карбоната:
BaCO3 + 2HI = BaI2 + H2O + CO2;

Ba(OH)2 + 2HI = BaI2 + 2H2O.
Выпавшие кристаллы иодида бария отжимают, промывают и 

сушат.
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1.7.12. Бромид бария
Бромид бария BaBr2 - белый кристаллический порошок плот­
ностью 4,78 г/см3. Хорошо растворяется в воде, из водных рас­
творов кристаллизуется с двумя молекулами кристаллизацион­
ной воды. Плотность дигидрата бромида бария 3,58 г/см3. Зави­
симость растворимости бромида бария от температуры приведе­
на ниже:
Т, oC О 10 20 25 30 40 50 75 100
с, г/100 г H2O 90,5 94,2 98,0 100,0 102,5 106,2 110,5 120,7 132,0

При нагревании дигидрат бромида бария по достижении 
103 oC превращается в моногидрат, который при 223 oC перехо­
дит в безводный бромид бария (рис. 76). Безводная соль плавит­
ся при 844 °C, после чего начинает разлагаться. На диаграмме 
состояния системы Ba3N2-BaBr2 имеется максимум температуры 
плавления при 920 oC и две эвтектики: при 19%(мол.) Ba3N2 и 
610 °C, а также при 87%(мол.) Ba3N2 и при 828 °C.

Согласно существующим МРТУ 6­
09-335, выпускаемый промышлен­
ностью дигидрат бромида бария дол­
жен содержать не менее 98% основного 
вещества, не более 0,02% нераствори­
мых в воде веществ, 0,0005% железа и 
0,002% тяжелых металлов сероводород­
ной группы. Получают бромид бария 
взаимодействием гидроксида бария и 
бромоводородной кислоты с после­
дующим выделением кристаллов.
Рис. 76. Дериватограмма дигидрата бромида 
бария

1.7.13. Гидросульфид бария
Гидросульфид бария Ba(SH)2 хорошо растворим в воде, но не­
растворим в спирте. Разлагается кислотами с выделением серо­
водорода и образованием солей бария соответствующих кислот. 
Под действием кислорода воздуха легко переходит в тиосульфат, 
а диоксида углерода - в карбонат бария. Растворимость гидро­
сульфида бария при различных температурах приведена ниже:
Т, oC 15 0 20 40 60 80 100
с, г/100 г H2O 47,1 48,4 48,8 52,7 56,7 63,9 77,6

Получают гидросульфид бария насыщением растворов суль­
фида бария сероводородом. Полученные растворы концентри­
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руют под вакуумом. Из концентрированных растворов кристал­
лы высаливают этиловым спиртом.

1.7.14. Дисульфид бария
Дисульфид бария кристаллизуется из водных растворов в виде 
октагидрата. Лучше растворим в воде, чем сульфид бария. При 
действии кислот образует соответствующие соли бария, при 
этом выделяются элементная сера и сероводород:

BaS2 + 2HC1 = BaCl2 + H2S + S.
C диоксидом углерода воздуха в присутствии воды образует 

карбонат бария:
BaS2 + H2O + CO2 = BaCO3 + H2S + S,

а кислородом воздуха окисляется в тиосульфат бария: 
2BaS2 + 3O2 = 2BaS2O3.

При 63 oC дисульфид бария плавится в своей кристаллизаци-
теряет пять молекул кристаллизаци­

онной воды, а последнюю молеку­
лу - лишь при 142 °C. Начиная с 
290 0C окисляется в тиосульфат, 
который по достижении 520 oC 
переходит в сульфат бария с выде­
лением диоксида серы. Процесс 
полностью заканчивается при тем­
пературе около 955 0C (рис. 77).

Дисульфид бария получают ки­
пячением эквимолекулярной смеси 
водных растворов сульфида бария 
с серой.
Рис. 77. Дериватограмма гексагидрата ди­
сульфида бария

1.7.15. Три- и тетрасульфид бария
Три- и тетрасульфид бария получают при кипячении раствора 
сульфида бария с соответствующими количествами элементной 
серы. При этом образуются кристаллы красного или оранжевого 
цвета.

Трисульфид бария кристаллизуется с двумя молекулами кри­
сталлизационной воды. При нагревании до температуры около 
70 oC теряет одну молекулу кристаллизационной воды, а по до­
стижении 124 oC - вторую (рис. 78).
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Рис. 78. Дериватограмма дигидрата трисульфида бария

Рис. 79. Дериватограмма моногидрата тетрасульфида бария

Тетрасульфид бария кристаллизуется с одной молекулой кри­
сталлизационной воды, которую теряет, плавясь при температу­
ре около 170 °C. При 340 0C теряет один атом серы и превра­
щается в трисульфид бария (рис. 79).

1.7.16. Сульфит бария
Сульфит бария - белый кристаллический порошок, плохо рас­
творимый в воде. При хранении на открытом воздухе окисляет­
ся до сульфата бария. Растворяется в минеральных кислотах, 
при этом протекают следующие реакции:

BaSO3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + SO2;
BaSO3 + 2HNO3 = Ba(NO3)2 + H2O + SO2;

BaSO3 + 2H2SO4 = BaSO4 + H2O + SO2.
При нагревании по достижении температуры 493 0C начинает 

окисляться до сульфата бария. Процесс заканчивается полнос­
тью лишь при 1041 oC (рис. 80).

К качеству выпускаемого промышленностью сульфита бария 
реактивной квалификации “чистый”, согласно MРТУ 6-09­
3147, предъявляются следующие требования (содержание ком­
понентов в %):

Сульфит бария, не менее 94
Хлориды, не более 0,05
Железо, не более 0,002
Тяжелые металлы сероводородной группы, не более 0,005
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Рис. 80. Дериватограмма сульфита бария

В промышленности сульфит ба­
рия получают взаимодействием 
водорастворимых соединений ба­
рия с сульфитом натрия:
BaCl2 + Na2SO3 = BaSO3 + 2NaCl;

Ba(OH)2 + Na2SO3 =
= BaSO3 + 2NaOH;

BaS + Na2SO3 = BaSO3 + NaS.
Реакцию проводят при TO­

SS 0C. Полученный осадок сульфита бария отжимают на филь­
трах, промывают от примесей водой и сушат в вакуум-сушилках.

1.7.17. Тиосульфат бария
Тиосульфат бария BaS2O3 ■ H2O - белый кристаллический по­
рошок, плохо растворимый в воде. Не реагирует со щелочами. 
Вступая во взаимодействие с различными кислотами, разлагает­
ся с образованием элементной серы, диоксида серы и соответ­
ствующей соли бария:

BaS2O3 + 2HC1 = BaCl2 + S + SO2 + H2O;
BaS2O3 + H2SO4 = BaSO4 + S + SO2 + H2O.

При 145 oC теряет кристаллизационную воду и медленно на­
чинает разлагаться с выделением сернистого ангидрида 
(диоксида серы). Процесс превращения тиосульфата бария в его 
сульфит резко ускоряется при температуре 331 °C. Эндотерми­
ческий пик при 432 0C (рис. 81) указывает на полное превраще­
ние исходного продукта в сульфит бария, который начинает 
окисляться до сульфата. Процесс заканчивается при 831 oC пол­
ным превращением исходного продукта в сульфат бария.

Выпускаемый промышленностью тиосульфат бария реак­
тивной квалификации “чистый” должен отвечать требованиям 
МРТУ 6-09-1783, приведенным ниже (содержание компонентов 
в %):

BaS2O3 ■ Н2О, не менее 98
Нерастворимые в воде вещества, не более 0,1
Хлориды, не более 0,05
Железо, не более 0,005
Тяжелые металлы сероводородной группы, не более 0,0005
Щелочные металлы (в виде сульфатов), не более 0,2

Получают тиосульфат бария реакцией обмена водораствори­
мых соединений бария с тиосульфатом натрия:
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Рис. 81. Дериватограмма моногидрата 
тиосульфита бария

BaS + Na2S2O3 = BaS2O3 + Na2S;
BaCl2 + Na2S2O3 = 
= BaS2O3 + 2NaCl;

Ba(OH)2 + Na2SO3 = 
=BaS2O3 + 2NaOH.

Реакцию проводят при 75­
85 °C. Полученный осадок отмы­
вают водой от примесей и сушат.
Тиосульфат бария легко получается и при окислении его гидро­
сульфида:

Ba(HS)2 + 2O2 = BaS2O3 + H2O.

1.7.18. Перманганат и манганат бария
Перманганат бария Ba(MnO4)2 - красновато-лиловые кристал­
лы, хорошо растворимые в воде.

Согласно действующим M РТУ 6-09-1782, перманганат бария 
реактивной квалификации “чистый” должен отвечать следую­
щим требованиям (содержание компонентов в %):

Ba(MnO4)2, не менее 95
Растворимые в соляной кислоте вещества, не более 0,1
Общий азот, не более 0,02
Хлориды, не более 0,04
Калий, не более 0,5

Перманганат бария получают нейтрализацией марганцо- 
вой(УП) кислоты карбонатом или гидроксидом бария по сле­
дующим реакциям:

2HMnO4 + BaCO3 = Ba(MnO)2 + H2O + CO2;
2HM∏O4 + Ba(OH)2 = Ba(MnO4)2 + 2H2O.

Анодному окислению сплава - силикомарганца в процессе 
образования марганцовой кислоты сопутствует выпадение на 
диафрагме осадка - манганата бария. При обработке осадка уг­
лекислым газом также образуется перманганат бария:

3BaMnO4 + 2CO2 = Ba(MnO4)2 + MnO3 + 2BaCO3.
Манганат бария BaMnO4 - зеленые прочные кристаллы, рас­

творимые в воде. При прокаливании до 1000 0C не претерпевает 
никаких изменений. Получается при прокаливании смеси нит­
рата бария с пероксидом марганца. Применяется в качестве зе­
леного пигмента (марганцовая зелень) для фресковой стенной 
живописи.
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1.7.19. Селенат и селенит бария
Селенат бария BaSeO4 ∙ Н2О - белый кристаллический поро­
шок, плохо растворимый в воде. Растворим в разбавленной со­
ляной кислоте. При кипячении с соляной кислотой восстана­
вливается до селенистой кислоты. При нагревании (рис. 82) 
плавится в своей кристаллизационной воде при 96 oC5 осво­
бождается полностью от нее при 118 °C. Начиная с 392 oC на­
блюдается убыль массы и переход селената бария в селенит ба­
рия. В интервале температур 520-554 oC селенат бария, плавясь, 
полностью переходит в селенит:

2BaSeO4 = 2BaSeO3 + О2,
который вновь начинает окисляться до селената с 670 °C. Про­
цесс заканчивается при температуре около 1000 °C.

Селенат бария получают взаимодействием водорастворимых 
солей бария с селенатами щелочных металлов по следующим 
реакциям:

BaS + K2SeO4 = BaSeO4 + K2S;
BaCl2 + Na2SeO4 = BaSeO4 + 2NaCl;

Ba(OH)2 + Na2SeO4 = BaSeO4 + 2NaOH.
Селенаты можно также получить окислением селенитов 

пероксидом водорода.
Селенит бария BaSeO3 - белый аморфный порошок, не­

растворимый в воде. Растворяется в селенистой, соляной и 
азотной кислотах. Получают реакцией обмена водорастворимых 
солей бария с селенитами щелочных металлов.

К качеству селената и се­
ленита бария, согласно су­
ществующим техническим 
условиям, предъявляются 
следующие требования (со­
держание компонентов в %):

Рис. 82. Дериватограмма моногидра­
та селената бария



Барий и его соединения 115

Компонент Селенат бария 
(МРТУ 6-09-1406)

Селенит бария 
(МРТУ 6-09-1528>

Основное вещество 98,5 98
Нерастворимые в воде вещества о,з Не норм.
Нерастворимые в HCl вещества — 0,05
Хлориды 0,005 0,01
Железо 0,02 0,005
Общий азот 0,2 Не норм.

Селенат и селенит бария применяются в производстве люми­
нофоров и полупроводников.

1.7.20. Вольфрамат бария
Вольфрамат бария BaWO4 - белый кристаллический порошок, 
нерастворимый в воде. При температурах 790-945 oC претерпе­
вает полиаморфные превращения.

Согласно существующим МРТУ 6-09-2206, к качеству бария 
реактивной квалификации “чистый” предъявляются следующие 
требования (содержание компонентов в %):
Внешний вид Белые кристаллы
BaWO4, не менее %
Потери при прокаливании, не более 3
Нитраты, не более θ,θj
Хлориды, не более θ>θ1

Вольфрамат бария получают воздействием водорастворимых 
солей бария на вольфраматы щелочных металлов. Полученный 
осадок промывают дистиллированной водой и сушат.

1.7.21. Гафниат бария
Гафниат бария BaHfO2 - белый мелкокристаллический поро­
шок, нерастворимый в воде. Получают путем прокаливания эк­
вимолекулярной смеси карбоната бария с диоксидом гафния 
(рис. 83). Процесс образования соединения типа BaO ∙ HfO2
полностью заканчивается при 
температуре около 1260 0C.

Изучена система гафниата ба­
рия с титанатом бария и устано­
влено, что она представляет со­
бой смесь, состоящую из двух 
твердых растворов.

Рис. 83. Термограмма смеси 50% (мол.) 
HfO4 с 50% (мол.) BaCO3
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Гафниат бария является хорошим диэлектриком и может 
быть применен в радиокерамической промышленности.

1.7.22. Ванадаты бария
Ортованадат бария BasV2Og - кристаллический порошок белого 
цвета, нерастворимый в воде и щелочах. Растворяется в соляной 
кислоте. Получают прокаливанием смеси стехиометрических 
количеств оксида ванадия(У) и нитрата бария.

Ванадиевая бариевая бронза BaVgO2J - представляет собой 
кристаллы коричневого цвета, нерастворимые в воде, но раство­
римые при нагревании в минеральных кислотах. Получают 
сплавлением смеси стехиометрических количеств оксида вана- 
дия(У) и гидроксида бария с последующей кристаллизацией 
полученного расплава в токе инертного газа - аргона. Продукт 
применяется в полупроводниковой технике.

1.7.23. Хромат бария
Хромат бария BaCrO4 - желтый кристаллический порошок, не­
растворимый в воде. При нагревании до IOOO oC никаких ал­
лотропических изменений не претерпевает. Получают осажде­
нием неводных растворов хроматами щелочных металлов:

BaS + K2CrO4 = BaCrO4 + K2S;
BaCl2 + K2CrO4 = BaCrO4 + 2КС1;

Ba(OH)2 + K2CrO4 = BaCrO4 + 2К0Н.
Полученный продукт промывают дистиллированной водой от 

примесей и сушат. Хромат бария получают также прокаливани­
ем смеси стехиометрических количеств карбоната бария и окси­
да XpoMa(VI). Реакция вытеснения углекислого газа начинается 
при 451 oC и заканчивается при 842 °C.

Хромат бария должен отвечать требованиям, предъявляемым 
ГОСТ 4211 (содержание компонентов в %):

Компоненты чда ч
BaCrO4, не менее 99 98
Растворимые в воде вещества, не более 0,05 0,05
Нерастворимые в HCl вещества, не более 0,1 0,2
Карбонаты, не более 0,05 —
Хлориды, не более 0,005 0,1

1.7.24. Молибдаты бария
Молибдат бария BaMoO4 - белый мелкокристаллический поро­
шок, нерастворимый в воде. Получается при реакциях обмена 
растворимых солей бария с молибдатами щелочных металлов
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MoO3 BaMoO4
100, % (мае.) 100, % (мае.)

Рис. 84. Диаграмма состояния системы MoO3-BaMoO4 

или аммония:
BaS + (NH4)2MoO4 = BaMoO4 + (NH4)2S;

BaCl2 + (NH4)2MoO4 = BaMoO4 + 2NH4C1;
Ba(OH)2 + (NH4)2MoO = BaMoO4 + 2NH4OH.

Может быть получен также плавлением смеси карбоната или 
нитрата бария с оксидом молибдена:

BaCO3 + MoO3 = BaMoO4 + CO2;
2Ba(NO3)2 + 2MoO3 = 2BaMoO4 + 4NO2 + O2.

При этом в зависимости от соотношения исходных состав­
ляющих смеси - карбоната бария и оксида молибдена - может 
быть получен продукт, содержащий большее количество оксида 
молибдена. Одним из таких соединений является BaMo2O7, пла­
вящийся инконгруэнтно при 653 °C. Положение перитекти­
ческой точки (рис. 84) отвечает содержанию 30,0%(мол.) 
BaMoO4. Эвтектическая смесь MoO3 и BaMo2O7 содержит 
25,0%(мол.) BaMoO4 и плавится при 623 °C. Температура 
1090 oC соответствует расплавлению смеси, содержащей 
42,8%(мол.) BaMoO4.

Молибдат бария применяется в качестве основы кристаллов 
оптических квантовых генераторов, люминофоров и в радио­
электронике.

1.7.25. Метаборат бария
Метаборат бария Ba(BO2)2 - белый кристаллический порошок, 
нерастворимый в воде, кристаллизуется с двумя молекулами 
воды. При нагревании плавится (160 0C) в своей кристаллиза­
ционной воде. Постепенно отдает обе молекулы воды лишь по 
достижении 408 oC (рис. 85). При 628 0C слегка плавится и на­
чинает разлагаться, однако процесс разложения не заканчивает­
ся и при IOOO oC. ~

Получают борат бария воздействием водорастворимых солей 
бария на бораты щелочных металлов.
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Рис. 85. Дериватограмма дигидрата мета­
бората бария

Выпускаемый промышлен­
ностью метаборат бария реактив­
ной квалификации “чистый” 
должен отвечать требованиям, 
предъявляемым МРТУ 6—09—1356 
(содержание компонентов в %):

Ba(BO2)2 ■ 2Н2О, не менее
Нерастворимые в HCl вещества, не более
Хлориды, не более
Железо, не более
Тяжелые металлы сероводородной группы, не 
более
Щелочные металлы (в виде сульфатов), не более

Белый кристаллический по­
рошок

98 
0,02 
0,01 

0,003 
0,005

0,2

1.7.26. Сурьманат бария
Сурьманат бария - белый с серо­
ватым оттенком порошок, почти 
нерастворимый в воде. Получается 
при прокаливании стехиометриче­
ских количеств карбоната бария с 
оксидом сурьмы. Процесс полнос­
тью заканчивается при температу­
ре около 991 0C (рис. 86).
Рис. 86. Дериватограмма смеси стехиомет­
рических количеств карбоната бария и 
оксида сурьмы

1.7.27. Метацирконат бария
Метацирконат бария BaZrO3 - белый с сероватым оттенком 
порошок, нерастворимый в воде и неорганических кислотах. 
При нагревании с серной кислотой в присутствии сульфата ам­
мония разлагается. Получают прокаливанием эквимолекулярной 
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смеси карбоната бария с Zr(OH)4 при 1100 °C:
BaCO3 + Zr(OH)4 = BaZrO3 + CO2 + 2H2O.

C целью снижения температуры образования цирконата 
вместо карбоната используют гидроксид бария:

Ba(OH)2 + ZrO2 = BaZrO3 + H2O.
Цирконат бария получается также при прокаливании экви­

молекулярной смеси карбоната бария с диоксидом циркония:
BaCO3 + ZrO2 = BaZrO3 + CO2.

Образование цирконата бария начинается при 600 °C, при 
900 oC содержание его составляет 15,8%, при 150 oC - 63,9% и 
лишь при 1300 0C процесс протекает до конца. Изучены условия 
образования цирконата бария из совместно осажденных BaCO3 
и ZrO(OH)2.

Согласно техническим требованиям (МРТУ 6-0928), цирко­
нат бария реактивной квалификации “чистый” должен содер­
жать 49-56% оксида бария и не более 0,015% железа. Молеку­
лярное соотношение BaO:ZrO2 должно быть в пределах 
1,0 ± 0,2%.

1.7.28. Церат бария
Церат бария BaCeO3 представляет 
собой серый порошок, почти 
нерастворимый в воде. Получает­
ся при прокаливании эквимоле­
кулярных количеств карбоната 
бария и оксида церия. Реакция 
полностью заканчивается лишь 
при температуре около 1114 oC 
(рис. 87).
Рис. 87. Дериватограмма смеси эквимоле­
кулярных количеств карбоната бария и 
оксида церия

946Z*∣o87 
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1.7.29. Метателлурат бария
Метателлурат бария BaTeO4 - аморфный порошок. При нагре­
вании до 180-400 0C он отдает две молекулы воды и превра­
щается в метателлурат бария, который при 535-560 oC кристал­
лизуется, а при 600-700 °C, теряя кислород, переходит в теллу­
рит бария.



120 Раздел первый

Получают взаимодействием гидроксида бария с теллуровой 
кислотой:

Ba(OH)2 + H6TeO6 = BaTeO4 + 4H2O.

1.7.30. Метаниобат бария
Метаниобат бария Ba(NbO2)2 - белый аморфный порошок 
плотностью 4,55 г/см3. При нагревании до высоких температур, 
особенно в вакууме, разлагается с выделением металлического 
ниобия.

Метаниобат бария получают сплавлением оксида ниобия(У) с 
гидроксидом бария по реакции

Ba(OH)2 + Nb2O5 = Ba(NbO3)2 + H2O.
Установлено наличие пяти бинарных соединений с различ­

ным соотношением BaO:Nb2O5, равным 5:2, 1:1, 6:7, 3:5, 1:3. 
Показано, что при взаимодействии BaCO3 и Nb2O5 с ростом 
температуры резко увеличивается скорость реакции, а за счет 
выделения CO2 снижается масса исходных компонентов (рис. 
88). Ниобаты бария применяются в электрокерамической про­
мышленности.

Рис. 88. Изменение массы образцов состава 6BaCO3 + Nb2O5 в процессе изо 
термического нагревания при различных температурах:

1 - 500; 2 - 600; 3 - 700; 4 - 900; 5 - 1000; 6 - 1200 oC
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1.7.31. Германат бария
Германат бария BaGeO3 представляет собой аморфный порошок 
белого или светло-желтого цвета, нерастворимый в воде. Полу­
чают германат бария прокаливанием эквимолекулярной смеси 
карбоната бария с оксидом германия при температуре выше 
1000 oC по реакции

BaCO3 ÷ GeO2 = BaGeO3 ÷ СО2.
Рентгенографическими исследованиями установлено, что при 

спекании исходной смеси образуются германаты бария следую­
щих составов: Ba2GeO3, BaGeO4 и BaGeO5.

1.7.32. Гексацианоферраты бария
Гексацианоферрат(П) бария (железистосинеродистый барий) 
Ba2Fe(CN)6 ∙ 6Н2О представляет собой светло-желтые кристал­
лы, малорастворимые в воде. Из водных растворов кристаллизу­
ется с шестью молекулами кристаллизационной воды. При 
121 oC теряет три, при 142 oC две последующие молекулы воды. 
Последнюю молекулу кристаллизационной воды начинает те­
рять при 182 °C, а при температуре около 220 oC полностью 
обезвоживается (рис. 89). Нагревание безводного продукта со­
провождается сложными экзо- и эндотермическими процесса­
ми.

Выпускаемый промышленностью продукт (МРТУ 6-09-2229) 
должен содержать не менее 92-95% основного вещества и не 
более 0,01-0,02% хлоридов. Продукт не должен быть щелочным.

Рис. 89. Дериватограмма гексагидрата гексацианоферрата бария
Рис. 90. Дериватограмма гексацианоферрата(Ш) бария
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Получают гексацианоферрат(Ш) бария реакцией обмена хло­
рида бария с соответствующими солями щелочноземельных ме­
таллов:

2BaCl2 + K4Fe(CN)6 = Ba2Fe(CN)6 + 4КС1.
Осаждающиеся кристаллы промывают водой от хлоридов и 

сушат.
Гексацианоферрат(Ш) бария (железосинеродистый барий) 

BaFe(CN)6 ∙ 20H2O представляет собой красно-коричневые кри­
сталлы с двадцатью молекулами кристаллизационной воды. При 
потере части кристаллизационной воды приобретает желтый 
цвет. Хорошо растворяется в воде, не растворяется в этиловом 
спирте. На воздухе продукт выветривается. Водные растворы 
имеют желто-зеленый цвет.

При нагревании до 150 0C теряет все молекулы кристаллиза­
ционной воды. При температуре около 500 oC начинает разла­
гаться (рис. 90).

1.7.33. Дитионат бария
Дитионат бария кристаллизуется из собственных водных раство­
ров с двумя молекулами кристаллизационной воды. Кристаллы 
устойчивы на воздухе. Получают реакцией обмена дитионата 
марганца с гидроксидом бария в водной среде:

MnS2O6 + Ba(OH)2 = BaS2O6 + Mn(OH)2.
Полученные растворы отфильтровывают от гидроксида мар­

ганца, после чего для погашения избыточной щелочности через 
фильтрат барботируют углекислый газ. Растворы фильтруют 
повторно и выделяют из них кристаллы дигидрата дитионата 
бария.

Согласно МРТУ 6-09-2563, дитионат бария классификации 
“чистый”, применяющийся для получения монокристаллов, 
должен отвечать следующим требованиям (содержание компо­
нентов в %):

BaS2θ6 2Н2О, не менее 95
Железо, не более 0,005
Магний, не более 0,005
Марганец, не более 0,005
Медь, не более 0,001

1.7.34. Тетрацианоплатинат бария
Тетрацианоплатинат бария (платинистосинеродистый барий) 
представляет собой лимонно-желтые кристаллы плотностью 
2,99 г/см3, растворимость которых в воде увеличивается с по­
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вышением температуры. Кристаллизуется из водных растворов с 
четырьмя молекулами кристаллизационной воды. При хранении 
над серной кислотой или при нагревании до 100 oC теряет две 
молекулы кристаллизационной воды. Обезвоживается полнос­
тью при 150 °C. Под действием рентгеновских лучей флюорес­
цирует желто-зеленым светом.

Получают из платинохлористоводородной кислоты, 
гидроксида бария, синильной кислоты и диоксида серы по реак­
ции

H2PtCl6 + 4HCN + 5Ba(OH)2 + SO2 = 
= BaPt(CN)4 + 3BaCl2 + BaSO4 + 8H2O, 

для чего через водный раствор H2PtCl6, Ba(OH)2 и HCN про­
пускают диоксид серы до полного обесцвечивания смеси. Вы­
павший в осадок сульфат бария отфильтровывают, а фильтрат 
упаривают. При его охлаждении выделяется платинистосинеро- 
дистый барий, труднорастворимый в присутствии хлорида ба­
рия.

По другому способу для производства платинистосинеродис- 
того бария применяют карбонат бария. Готовят суспензию кар­
боната бария в платинохлористоводородной кислоте и вносят ее 
в горячую синильную кислоту. При этом протекает следующая 
реакция:

H2PtCl6 + 4BaCO3 + 4HCN =
= BaPt(CN)4 + 3BaCl2 + 4CO2 + 3H2O + 0,5Θ2.

1.7.35. Фосфовольфрамат бария
Фосфовольфрамат бария ЗВаО ∙ 24WO3 ∙ P2O3 • лН2О представ­
ляет собой белый кристаллический порошок, нерастворимый в 
воде.

Получают продукт прокаливанием смеси, содержащей в 
определенных соотношениях карбонат бария, вольфрамовую и 
фосфорную кислоты, или же смешением гидроксида бария с 
фосфорной и вольфрамовой кислотами.

Согласно МРТУ 6-09-2157, продукт должен содержать 89,2­
91,2% оксида вольфрама, 6,5-8,5% оксида бария и 1,8-2,8% ок­
сида φocφopa(V). Потери при прокаливании продукта на долж­
ны превышать 11%.

1.7.36. Роданид бария
Роданид бария Ba(CNS)2 ∙ H2O кристаллизуется из собственных 
водных растворов в виде белых кристаллов, расплывающихся в 
воздухе. В промышленности продукт получают реакцией обмена 
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роданидов щелочных металлов или аммония с хлоридом бария 
по схеме

BaCl2 + 2NaCNS = Ba(CNS)2 + 2NaCl.
Согласно МРТУ 6-09-1992, к качеству роданида бария реак­

тивной квалификации предъявляются следующие требования 
(содержание компонентов в %):

Компонент чда ч
Основное вещество, не менее 95 93
Нерастворимые в воде вещества, не более 0,015 0,02
Хлориды 0,01 0,02
Соли аммония 0,003 0,005
Железо 0,0003 0,0005
Тяжелые металлы сероводородной группы 0,00025 0,0005

1.7.37. Фосфаты бария
Наиболее распространенными в промышленности фосфатов 
бария являются дигидро-, гидрофосфаты бария и фосфат бария.

Дигидрофосфат бария Ba(H2PO4)2 представляет собой белый 
кристаллический порошок, нерастворимый в воде. Растворяется 
в кислотах. Получается при нейтрализации ортофосфорной кис­
лоты гидроксидом бария. При нагревании до температуры около 
70 oC превращается в гидрофосфат бария, а при 390 oC перехо­
дит в мета-форму (рис. 91).

Согласно МРТУ 6-09-1407, продукт реактивной квалифика­
ции “чистый” должен отвечать следующим требованиям (содер­
жание компонентов в %): 

Ba(H2PO4)2, не менее 98
Нерастворимые в HCl вещества, не более 0,05
Потери при прокаливании, не более 11,5
Хлориды, не более 0,001
Железо, не более 0,001
Тяжелые металлы сероводородной группы, не более 0,005

Гидрофосфат бария BaHPO4 ∙ H2O - белый кристаллический
порошок, нерастворимый в воде. Растворяется в разбавленных 
соляной и азотной кислотах. При нагревании до 346 oC перехо­
дит в метафосфат бария (рис. 92).

Выпускаемый промышленностью продукт реактивной квали­
фикации “чистый”, согласно МРТУ 6—09—1408, должен отвечать 
следующим требованиям (содержание компонентов в %):

BaHPO4 H2SO4, не менее 98,5
Нерастворимые в HCl вещества, не более 0,02
Общий азот, не более 0,02
Хлориды, не более 0,01
Железо, не более 0,003
Мышьяк, не более 0,005
Тяжелые металлы сероводородной группы, не более 0,002
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Рис. 91. Дериватограмма гидрофосфата бария BaHPO4
Рис. 92. Дериватограмма моногидрата гидрофосфата бария BaHPO4 H2O

Метафосфат бария Ba(PO3)2 - белый кристаллический поро­
шок, нерастворимый в воде и кислотах. При нагревании с кон­
центрированной серной кислотой образует сульфат бария. Со­
гласно МРТУ 6—09—1657, продукт реактивной квалификации 
“чистый” должен содержать не менее 99% основного вещества, 
не более 0,001% железа и 0,005% тяжелых металлов сероводо­
родной группы. Применяется в лабораторной практике в ка­
честве реактива.

Глава 1.8
БАРИЕВЫЕ СОЛИ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ

1.8.1. Формиат бария
Формиат бария - бариевая соль муравьиной кислоты 
Ba(HCOO)2 представляет собой белое с голубым оттенком кри­
сталлическое вещество, растворимое в воде:
Т, oC 0 10 20 30 40 50 60 80 100
с, г/100 г H2O 26,2 28 29,9 31,9 34 36,3 38,6 44,2 51,3

При нагревании до температуры примерно 300 oC вещество 
плавится и начинает разлагаться с выделением тепла и образо­
ванием оксида бария (рис. 93). Согласно МРТУ 6-09-1271, вы­
пускаемый промышленностью продукт должен содержать не 
менее 99% основного вещества, не более 0,05% нерастворимых в 
воде веществ, 0,02% хлоридов, 0,004% железа, 0,001% тяжелых 
металлов сероводородной группы.

Получают формиат бария обработкой водорастворимых солей 
бария муравьиной кислотой или солями щелочноземельных ме-



126 Раздел первый

Рис. 93. Дериватограмма формиата бария

таллов, при этом протекают следующие 
реакции:

BaS + 2HCOOH = Ba(HCOO)2 + H2S;
BaCl2 + 2HC00Na = Ba(HCOO)2 + 2NaCl;

Ba(OH)2 + 2НС00Н =
= Ba(HCOO)2 + 2H2O.

Образующийся продукт кристаллизуют 
из растворов. Кристаллы отмывают от 
примесей. Применяется в производстве 
оксида бария особо чистых сортов.

1.8.2. Оксалат бария
Оксалат бария - бариевая соль щавелевой кислоты 
Ba(COO)2 H2O кристаллизуется из водных растворов в виде 
мелких кристаллов белого цвета с одной молекулой кристалли­
зационной воды. Хорошо растворим в соляной и азотной кисло­
тах и кипящей уксусной кислоте.

Растворимость оксалата бария характеризуется следующими 
данными:
Т, 0C О 18 30 40 50 60 75 90 100
с, г/100 г H2O 5,3 8,9 12,1 15,1 16,4 17,5 18,8 20,0 21,1

При нагревании до температуры около 180 0C Ba(COO)2 H2O 
плавится и теряет кристаллизационную воду, а при 383 °C, по­
глощая тепло, начинает разлагаться. Процесс разложения окса­
лата идет в две стадии и при температуре около 630 oC завер­
шается полным превращением в карбонат бария. Теплота обра­
зования безводного оксалата бария 1,37 МДж/моль 
(327,6 ккал/моль). Оксалат и нитрат бария при выделении их из 
водного раствора в определенных условиях образуют двойную 
соль Ba(NO3)2∙BaC2O4∙H2O.

Выпускаемый промышленностью оксалат бария реактивной 
квалификации, согласно МРТУ 6-09-1326, должен содержать не 
менее 94% основного вещества, не более 0,05% нерастворимого 
в соляной кислоте остатка, 0,01% хлоридов, 0,005% железа и 
0,005% тяжелых металлов сероводородной группы.

Получают оксалат бария обработкой водорастворимых соеди­
нений бария щавелевой кислотой или оксалатами щелочных ме­
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таллов по схеме
BaS + 2HCOOH = BaC2O4 + H2S;

Ba(OH)2 + ЗНСООН = Ba(COO)2 + 3H2O;
BaCl2 + 2HCOONa = Ba(COO)2 + 2NaCl.

Применяется в промышленности для получения особо чис­
тых сортов карбоната бария.

1.8.3. Ацетат бария
Ацетат бария - бариевая соль уксусной кислоты 
Ba(CH2COO)2 H2O представляет собой белый кристаллический 
порошок, хорошо растворимый в воде. При нагревании при­
мерно до IOO oC теряет кристаллизационную воду. При темпера­
туре около 490 oC плавится и разлагается с образованием карбо­
ната бария. Зависимость растворимости ацетата бария от темпе­
ратуры приведена ниже:
Т, oC О 17,5 30 41 50 60 70 80 90
с, г/100 г H2O 58,6 69,2 75,0 79,0 77,1 75,0 72,2 73,8 74,8

Ацетат бария реактивной квалификации, согласно ГОСТ 5861, 
должен отвечать следующим требованиям (содержание компо­
нентов в %).' 

Компонент хч чда ч
Ацетат бария 98 98 98
Нерастворимые в воде вещества 0,01 0,02 0,05
Общий азот 0,001 0,002 0,005
Хлориды 0,002 0,005 0,01
Железо 0,00025 0,0005 0,001
Кальций и стронций (в виде сульфатов) 0,02 ОД 0,2
Тяжелые металлы сероводородной группы 0,0005 0,001 0,002
Щелочные металлы (в виде сульфатов) 0,02 0,05 0,1

Ацетат бария получают реакцией обмена водо- и КИСЛО
растворимых соединений бария с уксусной кислотой или ацета­
тами щелочных металлов по следующей схеме:

BaCO3 + 2CH3COOH = Ba(CH3COO)2 + CO2 + H2O;
BaS + 2CH3COOH = Ba(CH3COO)2 + H2S;

BaCl2 + 2CH3COOK = Ba(CH3COO)2 + 2КС1;
Ba(OH)2 + 2CH3COOH = Ba(CH3COO)2 + 2 H2O.

Применяется в промышленности для получения особо чис­
тых сортов карбоната бария.

1.8.4. Бензоат бария
Бензоат бария Ba(CgH3COO)2^H2O представляет собой белые 
кристаллы в виде чешуек, плохо растворимых в воде. Хорошо 
растворяется в уксусной кислоте. Кристаллизуется обычно с дву-
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Рис. 94. Дериватограмма дигидрата бен­
зоата бария

мя молекулами кристаллизаци­
онной воды, а при определенных 
условиях - с одной или с шестью 
молекулами воды.

При нагревании до темпера­
туры около 100 oC обезвоживает­
ся, а начиная с 446 oC разлагает­
ся с выделением тепла. При бо­
лее высоких температурах про­
цесс разложения протекает с 
поглощением тепла (ступенчато) 
и не заканчивается даже при 
1000 0C (рис. 94).

Согласно МРТУ 6-09-3378, бензоат бария реактивной квали­
фикации “чистый” должен содержать не менее 98% основного 
вещества и не более 0,05% нерастворимых в уксусной кислоте 
веществ.

Получают бензоат бария реакцией обмена бензойной кисло­
ты с гидроксидом бария:

Ba(OH)2 + 2C6H5COOH = Ba(C6H5COO)2 + 2H2O.
Применяется в качестве реактива.

1.8.5. Цитрат бария
Цитрат бария - бариевая соль лимонной кислоты Ba(C6H2O2)2 
представляет собой белые мелкие кристаллы, получающиеся при 
обработке гидроксида бария лимонной кислотой:

Ba(OH)2 + 2C6H8O7∙H2O= 
= Ba(C6H7O7)2 + 3H2O.

При нагревании ступенчато 
разлагается с образованием карбо­
ната бария. Процесс полностью 
заканчивается при 790 oC (рис. 
95). Труднорастворим в воде.

Рис. 95. Дериватограмма цитрата бария
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1.8.6. Карбамат бария
Карбамат бария Ba[O(CO)NH2]2 представляет собой белый с 
желтоватым оттенком кристаллический порошок, плохо раство­
римый в воде. Получают путем двойного разложения растворов 
солей бария в жидком аммиаке. При нагревании до температуры 
около 740 oC разлагается с образованием карбоната бария.

1.8.7. Сукцинат бария
Сукцинат бария - бариевая соль янтарной кислоты 
Ba(CH2COO)2 - белые безводные кристаллы, плохо растворимые 
в воде, при нагревании примерно до 540 oC начинают разлагать­
ся с выделением тепла, что связано с горением выделяющегося 
оксида углерода. Начиная с 600 oC процесс разложения протека­
ет постепенно с выделением диоксида углерода. Зависимость 
растворимости сукцината бария от температуры приведена ни­
же:
Г, oC 0 10 20 30 40 50 70 80
с, г/100 г H2O 0,421 0,432 0,418 0,393 0,366 0,337 0,273 0,237

Сукцинат бария получают обработкой гидроксида бария ян­
тарной кислотой:

Ba(OH)2 + 2CH2COOH = Ba(CH2COO)2 + 2H2O.

1.8.8. Тартрат бария
Тартрат бария - бариевая соль винной кислоты BaC4H4θ6 - бе­
лые кристаллы, плохо растворимые в воде (при 37,5 oC раство­
ряется 0,034 г соли в 100 мл воды). При нагревании примерно 
до 270 oC начинается бурное разложение с выделением некото­
рого количества оксида углерода. Процесс разложения проходит 
в три стадии и заканчивается полностью при 670 °C. Получается 
BaC4H4θ6 при реакции гидроксида бария с винной кислотой.

Гидротартрат бария Ba(C4H5θ6)2 - белый мелкокристалличе­
ский порошок, плохо растворимый в воде. Получается при 
смешении раствора гидроксида бария с винной кислотой. При 
нагревании до температуры около 250 oC начинает разлагаться 
(ступенчато). Процесс заканчивается при 838 oC полным пере­
ходом исходного продукта в карбонат бария.

1.8.9. Лактат бария
Лактат бария - бариевая соль молочной кислоты 
BaC4H10θ6∙6H2O - представляет собой белый кристаллический 
порошок, плохо растворимый в воде. Получается при смешении
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Рис. 96. Дериватограмма гексагидрата 
лактата бария

растворов гидроксида бария и мо­
лочной кислоты. При нагревании 
примерно до 140 oC обезвоживает­
ся. Разлагается ступенчато, внача­
ле с выделением оксида углерода, 
а затем его диоксида. Процесс 
разложения заканчивается полнос­
тью при 935 oC образованием ок­
сида бария (рис. 96).

1.8.10. Розоловат бария
Розоловат бария - бариевая соль розоловой кислоты
Ba(Cl9Hl3O2)2 - представляет собой темно-красные кристаллы,

нерастворимые в воде. При нагре­
вании примерно до 135 °C, пла­
вясь, растворяется в своей кри­
сталлизационной воде. Полностью 
обезвоживается при температуре 
около 250 °C. По достижении 
321 oC разлагается с выделением 
большого количества тепла, после 
чего начиная с 468 oC разлагается 
ступенчато. Процесс разложения с 
образованием оксида бария не 
заканчивается даже при 1000 oC 
(рис. 97).
Рис. 97. Дериватограмма розоловата бария

1.8.11. Пропионат бария
Пропионат бария Ba(CH3CH2COO)2∙H2O - белый с желтоватым 
или сероватым оттенком кристаллический порошок, раствори­
мый в воде. Получается при обработке гидроксида бария про­
пионовой кислотой. Кристаллизуется с одной молекулой кри­
сталлизационной воды. Согласно МРТУ 6-09-1273, продукт 
должен содержать не менее 93% основного вещества 
(моногидрата). Потери при прокаливании не должны превы­
шать 6,6%.
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Зависимость растворимости пропионата бария от температур 
ры приведена ниже:

Т, oC 5 15 25 35 55 75 100
с, г/100 г H2O 56,7 56,3 56,7 57,7 61,3 66,0 82,0

1.8.12. Аскорбат бария
Аскорбат бария Ba(C6H7θ6)2∙>2H2O представляет собой монолит­
ную пасту желтого цвета, нерастворимую в воде. При нагрева­
нии примерно до 125 °C, плавясь, растворяется в своей кристал­
лизационной воде. Обезвоживается 
полностью при 160 °C. По достиже­
нии 173 oC начинает разлагаться с 
выделением тепла, до 498 oC процесс 
разложения протекает медленно. При 
температуре около 613 oC начинается 
последняя ступень разложения, кото­
рая заканчивается примерно при 
853 oC образованием оксида бария 
(рис. 98).

Рис. 98. Дериватограмма аскорбата бария

1.8.13. Стеарат бария
Бариевая соль стеариновой кислоты Ba[CH3(CH2)i6COO]2 пред­
ставляет собой белый кристаллический порошок, нераствори­
мый в воде. При нагревании примерно до 128 oC плавится, а по 
достижении 170 oC начинает медленно разлагаться. Около 
450 oC вторично плавится, разлагаясь с выделением тепла. При­
близительно при 500 0C плавится третий раз и при температуре 
около 604 oC полностью превращается в карбонат бария.

Стеарат бария получают взаимодействием водных растворов 
гидроксида бария с раствором стеариновой кислоты в эфире 
при pH 2,5-3,0. Полученный осадок стеарата бария промывают 
эфиром до pH промывных растворов 7, после чего сушат при 
100-110 °C.

1.8.14. Салицилат бария
Салицилат бария Ba[C6H4(OH)COO]2∙2H2O представляет собой 
белый порошок, растворимый в воде. Получают его взаимодей­
ствием салициловой кислоты с гидроксидом бария. При нагре­
вании до температуры примерно 101 oC теряет две молекулы 
кристаллизационной воды. При температуре около 184 oC начи-
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Рис. 99. Дериватограмма дигидрата салицилата 
бария

нает разлагаться ступенчато. Процесс 
заканчивается полностью примерно 
при 854 oC образованием оксида ба­
рия (рис. 99).

Согласно МРТУ 6-09-14, продукт 
марки “чистый” должен содержать не 
менее 98,5% основного вещества 
(дигидрата), не более 0,02% не­
растворимых в воде веществ, 0,005% 
тяжелых металлов сероводородной 
группы при кислотности 0,1% (в пе­
ресчете на салициловую кислоту).

1.8.15. Сульфанилат бария
Бариевая соль сульфаниловой кисло­
ты Ba(NH2C6H4SO3)2∙2H2O представ­
ляет собой белый кристаллический 
порошок, растворимый в воде. При 
нагревании разлагается ступенчато до 
сульфита бария. Процесс образования 
сульфита бария заканчивается при­
мерно при 853 °C, после чего начи­
нается его окисление до сульфата 
(рис. 100).

Рис. 100. Дериватограмма дигидрата сульфани- 
лата бария

Глава 1.9
ОБЕЗВРЕЖИВАНИЕ И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА СОЕДИНЕНИЙ БАРИЯ

Водо- и кислоторастворимые соединения бария являются доста­
точно сильными ядами. Так, 0,2-0,5 г хлорида бария при приеме 
внутрь вызывает отравление, смертельная доза составляет всего 
0,8-0,9 г. Кроме того, в производстве соединений бария полу­
чаются некоторые другие сильнодействующие вещества, их 
обезвреживание и правильное использование является перво­
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очередной задачей, которую необходимо решить с учетом требо­
ваний экологии и охраны труда.

1.9.1. Производство хлорида бария
Отходами в производстве хлорида бария (солянокислотным и 
хлоркальциевым методами) являются: дымовые газы, шлам от 
выщелачивания плавов сульфида и хлорида бария, маточные 
растворы и сульфид водорода.

1.9.1.1. Отходящие газы
В отходящих газах производства хлорида бария содержится 5­
17% кислорода, 4—11% диоксида углерода, 0,01-0,03% водорода, 
0,43-3,2% паров воды, 0,008-0,25% диоксида серы, до 1,8% ме­
ханических примесей (в основном сажа), а иногда и незначи­
тельное количество сероводорода и хлора (при ведении процес­
са по хлоркальциевому способу).

Диоксид серы образуется в результате протекающих в печах 
следующих побочных реакций:

SO3 + СО = SO2 + CO2; BaS + 4CO2 = BaCO3 + SO2 + ЗСО;
4BaO + 3S2 = 4BaS + 2SO2; BaSO4 = BaO + SO2 + 0,5O2;

CaSO4 = CaO + SO2 + 0,5O2.
Диоксид серы образуется также при окислении серы, содер­

жащейся в каменном угле (коксе) и топливе (нефти, газе). Из­
менение концентрации диоксида серы и других составляющих 
дымовых газов зависит от ряда причин, в том числе от соотно­
шения компонентов исходного сырья (баритового концентрата, 
угля и хлорида кальция), его влажности, температурного режима 
и стабильности работы печи.

Извлечение диоксида серы из отходящих газов имеет как 
экономическое, так и санитарное значение, так как его пре­
дельно допустимая концентрация в атмосферном воздухе насе­
ленных мест составляет всего 0,05 мг/м3.

Наиболее распространен аммиачный метод очистки отходя­
щих газов от диоксида серы. Абсорбирующим раствором являет­
ся смесь сульфита, гидросульфита и сульфата аммония, которая 
циркулирует в замкнутом цикле. Выводимый из цикла раствор 
разлагается либо при нагревании острым паром, причем осво­
бождающийся диоксид серы высушивается и конденсируется 
(циклический способ), либо серной (сульфатный способ) или 
азотной (нитратный способ) кислотой. Как и в первом случае, 
выделяющийся диоксид серы передают потребителям. Образо­
вавшийся сульфатный раствор упаривают до образования из 
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него кристаллов сульфата аммония. Нитратный раствор после 
упаривания до содержания в нем 80% основного вещества мо­
жет быть применен в сельском хозяйстве в качестве удобрения.

По автоклавному способу, более сложному с химической 
точки зрения, в абсорбционном растворе при окислении его 
серной кислотой одновременно протекает несколько реакций. 
Весь аммиак из раствора переходит в сульфат аммония, а 
оставшаяся сера выделяется в свободном виде. Основные реак­
ции этого процесса приведены ниже:

3(NH4)2SO3 + H2SO4 = 3(NH4)2SO4 + H2O + S;
6NH4HSO4 = 3(NH4)2SO4 + 2H2O + H2SO4 + 2S.

Количество серной кислоты, необходимой для окисления 
раствора, зависит от относительного содержания сульфита и 
гидросульфита в обрабатываемом растворе. Этот раствор после 
прибавления кислоты перекачивают в проточный автоклав, в 
котором при температуре до 150 oC и под давлением 5-Ю5— 
6∙ IO5 Па сера переходит в раствор.

Аммиачно-циклический способ очистки усовершенствован за 
счет применения более интенсивного абсорбера и кристаллиза­
тора сульфата аммония.

Не менее важным является кальциевый метод улавливания 
диоксида серы из дымовых газов, основанный на поглощении 
SO2 суспензиями оксида или карбоната кальция. Абсорбент 
циркулирует в замкнутом цикле. Часть его отбирают, суспензию 
обезвоживают на барабанном вакуум-фильтре, а фильтрат воз­
вращают в цикл. При абсорбции протекают следующие реакции:

CaCO3 + SO2 = CaSO3 + CO2; CaO + SO2 = CaSO3.
Степень очистки газа составляет 80-95%.
Особое место занимает магнезиальный метод очистки. 

Очистку газа в этом случае производят раствором сульфит- 
гидросульфит-сульфата магния по схеме

MgO + SO2 = MgSO3;
MgSO3 + SO2 + H2O = Mg(HSO3)2.

Степень очистки газа составляет 95-98%.
Растворы гидросульфита нейтрализуют жженой магнезией 

(оксидом магния) в циркуляционном сборнике, в результате 
чего образуются труднорастворимые кристаллы гексагидрата 
сульфита магния:

Mg(HSO3)2 + MgO + 5H2O = 2MgSO3 6H2O.
Часть суспензии из гидрозатвора в количестве, эквивалент­

ном количеству поступающего на установку диоксида серы, вы­



Барий и его соединения 135

водят из системы и подают в гидроциклон, где происходит сгу­
щение суспензии.

Далее сгущенная пульпа самотеком поступает на ленточный 
вакуум-фильтр для выделения кристаллов, которые подают в 
печь кипящего слоя, где при 800-900 oC сульфит магния сушат 
и подвергают термической диссоциации:

MgSO3 = MgO + SO2.
Магнезию возвращают через охладитель и дозатор в цикл 

сорбции, концентрированный диоксид серы направляют потре­
бителям.

Следует отметить, что как в кальциевом, так и в магнезиаль­
ном способах очистки газа при малых содержаниях в нем 
диоксида серы (до 0,25%) сульфиты магния и кальция окисля­
ются до сульфатов. Поэтому при применении магнезиального 
способа очистки отходящих газов производства хлорида бария 
становится практически реальной возможность организовать 
производство сульфата магния, используемого в качестве удоб­
рения.

При соответствующей очистке отходящих газов от механиче­
ских примесей на их основе можно организовать и производство 
сульфата бария. В этом случае в качестве абсорбента используют 
растворы гидроксида бария или суспензию карбоната бария:

Ba(OH)2 + SO2 + 0,5O2 = BaSO4 + H2O;
BaCO3 + SO2 + 0,5O2 = BaSO4 + CO2.

1.9.1.2. Сероводород
В производстве хлорида бария солянокислотным методом при 
взаимодействии плава сульфида бария с соляной кислотой вы­
деляется сероводород. Сероводород образуется также при 
мокром размоле и горячем выщелачивании плава сульфида ба­
рия, при хранении, отстаивании и перекачивании растворов и 
суспензий сульфида бария.

В настоящее время сероводород перерабатывают в гидро­
сульфид натрия. Абсорбентом является гидроксид натрия. Ме­
тод обеспечивает достаточно высокую степень абсорбции серо­
водорода (до остаточного его содержания 2-5 мг/м3); прост по 
технологическому оформлению. При абсорбции протекает сле­
дующая реакция:

H2S + NaOH = NaHS + H2O.
Образующиеся растворы гидросульфида натрия отгружают 

потребителям в качестве готового продукта. Следует отметить, 
что с целью заметного улучшения экономических показателей 



136 Раздел первый

производства хлорида бария возможно (на базе гидросульфида 
натрия) организовать выпуск более дорогостоящего продукта - 
тиосульфата натрия. Как известно, гидросульфид натрия легко 
окисляется:

2NaHS + 2O2 = Na2S2O3 + H2O.
Однако в данном случае потребуется предварительная очист­

ка исходного воздуха от углекислого газа. Тиосульфат натрия из 
сероводорода возможно получить и абсорбцией его сульфит- 
гидросульфитными растворами по схеме

2H2S + 2Na2SO3 + 2NaHSO3 = 3Na2S2O3 + 3H2O.

1.9.1.3. Шлам от выщелачивания плава сульфида бария
Сухой шлам от водного выщелачивания плава сульфида бария 
содержит (в %): BaS - 2,4; BaSiO3 - 12,84; BaCO3 - 46,5; BaSO3 - 
0,44; BaSO4 - 7,9; CaO - 11,4; C- 2,68, другие нерастворимые в 
воде примеси - 19,24%.

Разработан способ извлечения бария в виде хлорида бария 
обработкой водной суспензии шлама соляной кислотой в при­
сутствии диоксида марганца. После тщательного перемешива­
ния суспензии в течение 15 мин образующийся осадок отделяют 
на фильтре.

Процесс можно описать совокупностью уравнений:
BaS + 2HC1 = BaCl2 + H2S;

BaSO3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + SO2;
BaSiO3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + SiO2;
BaCO3 + 2HC1 = BaCl2 + H2O + CO2;

MnO2 + H2S = MnO + H2O + S 
или суммарно

BaS + 2HC1 + MnO2 = BaCl2 + MnO + S + H2O.
Образующийся вторичный сухой шлам содержит до 27% 

BaSO4 и 11,5% SiO2, растворы - до 220 г/л BaCl2, 48 г/л CaCl2 и 
0,1 г/л MnCl2. Путем упаривания и кристаллизации получают 
стандартный хлорид бария.

При недостатке диоксида марганца выделяется сероводород, 
а его избыток обусловливает увеличение расхода соляной кисло­
ты:

MnO2 + 4HC1 = MnCl2 + 2H2O +Cl2, 
поэтому в производственных условиях поддерживают примерно 
5%-й избыток диоксида марганца.

Разработаны также способы производства плава хлорида ба­
рия из смеси шлама и растворов хлорида кальция. По этому
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Рис. 101. Зависимость степени превращения соеди- Xf % 
нений бария х в хлорид бария от времени при 
различных температурах: .

7- 700; 2- 800 и 900 oC
80- 

способу процесс термообработки исход­
ной смеси протекает при 800-900 oC в ' 
течение 1 ч. Степень перехода исходных 60- 
барийсодержащих соединений в хлорид 
бария составляет примерно 93% (рис.
101). 40-

Процесс образования хлорида бария 
включает следующие основные реакции:

20BaSO4 + 4S + CaCl2 =
= BaCl2 + CaS + 4СО;

BaS + CaCl2 = BaCl2 + CaS; 0
BaCO3 + CaCl2 = BaCl2 + CaCO3;

BaCO3 + C = BaO + 2CO; BaO + CaCl2 = BaCl2 + CaO.
Разработан способ обезвреживания шлама производства ба­

риевых солей путем обработки его водной суспензии сульфатом 
железа. При этом, с целью повышения степени обезвреживания 
шлама и упрощения его утилизации, сульфат железа вводят в 
твердом виде и полученную смесь подвергают термообработке 
при 150-450 oC до достижения остаточной влажности 7-17%. 
Обработанный шлам направляют в шламонакопитель.

Применяется также способ получения утяжелителя буровых 
растворов из шламов путем снижения содержания в них водо­
растворимых солей с 5-6 до 0,3-0,4%, в том числе солей каль­
ция с 2-3 до 0,05%.

Для этого в процессе обезвреживания шлама применяют 
сульфат марганца и фторид натрия, взятые в количествах, сте- 
хиометрически необходимых по отношению к содержанию 
сульфида бария и сульфида кальция в шламе. Обработка шлама 
сульфатом марганца способствует переводу ионов Ba2+ и S2^ в 
практически нерастворимые соли (сульфат бария и сульфид 
марганца); причем сульфид марганца и в дальнейшем не дает 
водорастворимых соединений.

Обезвреживание шлама фторидом натрия позволяет перевес­
ти сульфат кальция во фторид кальция, который практически не 
растворим не только в воде, но и в разбавленных кислотах.

Описанный способ обезвреживания шлама обеспечивает 
снижение содержания водорастворимых примесей в 8-10 раз по 
сравнению с существующими способами, что позволяет исполь­
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зовать идущий в отбросы шлам в качестве утяжелителя буровых 
растворов; при этом его стоимость ниже стоимости утяжелите­
ля, получаемого из природного барита.

1.9.1.4. Шлам от выщелачивания плава хлорида бария
Этот шлам содержит до 25% сульфида кальция, некоторое коли­
чество диоксида кремния, сульфата бария (до 4%), полуторных 
оксидов, оксида и хлорида кальция, хлорида бария (1-2%) и 
других примесей. На действующих заводах шлам выбрасывают в 
шламонакопитель.

Разработан способ использования шлама для получения тио­
сульфата натрия. Шлам подвергают окислению кислородом воз­
духа в присутствии серы и при повышенной температуре, при 
этом сульфид кальция превращается в его тиосульфат по схеме

2CaS + 2S + 3O2 = 2CaS2O3.
Образующийся тиосульфат кальция взаимодействует с карбо­

натом натрия:
CaS2O3 + Na2CO3 = Na2S2O3 + CaCO3.

Растворы тиосульфата натрия фильтруют, упаривают и выде­
ляют из них кристаллы. Промытый осадок применяют в строи­
тельстве.

По другому способу содержащийся в шламе сульфид кальция 
разлагают соляной кислотой:

CaS +2HC1 = H2S + CaCl2,
или при кипячении с растворами хлорида кальция:

CaS + 2H2O + CaCl2 = H2S + Ca(OH)2 + CaCl2.
Выделяющийся сероводород перерабатывают одним из рас­

смотренных выше способов, а хлорид кальция после упаривания 
используют в производстве.

Разработан способ регенерации серы из шламов. По этому 
способу водную суспензию шлама, образовавшуюся при произ­
водстве хлорида бария хлоркальциевым методом, обрабатывают 
водными растворами хлорида аммония в реакторах, снабженных 
рубашкой и мешалкой, в течение 1 ч при температуре 90-95 °C:

CaS + 2NH4C1 =CaCl2 + (NH4)2S.
Содержащийся в шламе оксид кальция (до 7-8%) также реа­

гирует с хлоридом аммония:
CaO + 2NH4C1 = CaCl2 + 2NH3 + 2H2O.

Образующиеся в результате двух реакций растворы хлорида 
кальция (≈20%) далее упаривают в аппаратах погружного горе­
ния и используют для получения плава хлорида бария.
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Сульфид аммония, образующийся по первой реакции, при 
высоких температурах разлагается на аммиак и сероводород, 
которые переходят в газовую фазу. Выделяющийся аммиак и 
сероводород перерабатывают известными способами.

1.9.2. Производство гидроксида бария
Основным отходом в производстве гидроксида бария из сульфи­
да бария и оксида цинка является сульфид цинка, который 
можно затем использовать в качестве цинковых белил. Для 
этого его отмывают горячей водой от растворимых примесей, 
сушат и прокаливают при 550-600 °C. Можно также прокали­
вать сульфид цинка в печах кипящего слоя. При этом получают 
диоксид серы и оксид цинка. Диоксид серы (7-10%-й) приме­
няют в производстве серной кислоты или сульфитных солей 
(гидросульфита, сульфита, тиосульфата или пиросульфита нат­
рия), а оксид цинка возвращают в производство гидроксида 
бария.

1.9.3. Производство карбоната 
и сульфата бария

В сточных водах производства карбоната бария содержатся хло­
рид натрия (до 150 г/л), гидроксид натрия (27-39 г/л) и карбо­
нат натрия (1-4 г/л), а в стоках производства сульфата бария - 
хлорид натрия (50-110 г/л) и сульфат натрия (до 3 г/л). Полу­
чаемые сточные растворы раньше сливали в канализацию, что 
вызывало загрязнение прицеховых территорий и водоемов.

Разработана и освоена на одном из заводов схема утилизации 
содержащихся в стоках веществ. Исходные растворы очищают 
от примесей (сульфатов, карбонатов) хлоридом бария или из­
вестковым молоком и фильтруют через плотную ткань в лен­
точных фильтрах ЛГ-40. Осадок направляют на производство 
хлорида бария в виде сырья.

Отфильтрованные растворы упаривают в прямоточной ваку- 
ум-выпарной установке, состоящей из выпарных аппаратов типа 
“Зейдак” (первые два корпуса) и аппарата с принудительной 
циркуляцией (третий корпус). Растворы, нагретые в первом по­
догревателе конденсатом свежего пара (первый корпус выпар­
ной установки), поступают во второй подогреватель, где нагре­
ваются соковым паром, поступающим из первого корпуса. В 
третьем подогревателе растворы нагревают свежим паром 
(давление 6∙ IO5 Па) до 137 °C.

Режим работы вакуум-выпарной установки по корпусам I-III
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приведен ниже
Показатель I II III

Содержание в растворе, %:
хлорида натрия 9,4 17,9 2
гидроксида натрия 

Температура пара, °C:
2,26 4,3 42

греющего 158 132 101
вторичного

Давление (абс.) пара, IO5 Па:
133 102 60

греющего 6 2,9 1,0
вторичного 3 1Д 0,2

Температура кипения раствора, oC 136 ПО 83

Упаренные растворы из второго корпуса разбавляют маточ­
ным раствором, образующимся в автоматических центрифугах 
АГ-800. Разбавление необходимо для создания текучести раство­
ров в третьем корпусе выпаривания. Упаренные растворы 
(пульпа) из третьего корпуса после отстаивания и охлаждения 
поступают в центрифугу. Часть растворов натрия (из третьего 
корпуса), отфильтрованных на центрифуге, направляют на склад 
готовой продукции, остальное их количество - во второй корпус 
выпарного аппарата на разбавление упариваемых растворов.

Поваренная соль (97% хлорида натрия и 0,5% гидроксида 
натрия), отжатая и промытая в центрифугах исходным маточ­
ным раствором, является сырьем для производства соляной кис­
лоты. Растворы гидроксида натрия используют в производстве 
гидроксида бария.

Температура растворов на входе в первый корпус выпарной 
установки, количество растворов, отводимых из выпарных аппа­
ратов, уровень жидкости в корпусах, а также температура воды 
после барометрических конденсаторов регулируются автомати­
чески.

В производстве сульфата и карбоната бария из сульфида ба­
рия отходами являются шлам от выщелачивания плава сульфида 
бария и растворы сульфида натрия после реакции обмена. 
Шлам перерабатывают в строительные материалы, а растворы 
сульфида натрия (после очистки их от сульфатов и карбонатов 
хлоридом бария и фильтрации) направляют на упаривание в 
вакуум-выпарные аппараты, а затем передают на доупаривание в 
каскадно установленные котлы. .
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Глава 1.10
ТЕХНИЧЕСКИЙ ПРОГРЕСС 
В ПРОИЗВОДСТВЕ СОЕДИНЕНИЙ БАРИЯ

1.10.1. Производство сульфида и хлорида бария
Говоря о техническом прогрессе, мы имеем в виду в первую оче­
редь усовершенствование технологии, применение высокоэф­
фективного оборудования, механизацию и автоматизацию про­
изводства.

Одной из важных задач в производствах сульфида и хлорида 
бария является замена каменного угля, применяющегося до на­
стоящего времени в качестве восстановителя. Практика работы 
действующих производств показывает, что применение камен­
ного угля приводит к ненужному повышению температуры про­
цесса восстановления (в печах) и снижению качества плава как 
хлорида, так и сульфида бария. В качестве восстановителя дол­
жен быть применен газ или кокс (нефтяной или коксовая ме­
лочь). Кокс содержит основного вещества (углерода) на 30-35% 
больше, чем каменный уголь. Поскольку при работе на камен­
ном угле в состав шихты вводится до 10-12% балласта, это при­
водит к необходимости повышения температуры процесса при­
мерно на 100-150 °C, т. е. к непроизводительному повышению 
расхода топлива. Соответственно увеличивается и количество 
образующегося шлама.

Наилучшим способом производства сульфида бария является 
получение его в печах кипящего слоя с применением газообраз­
ного восстановителя. Проведенные в лабораторных условиях 
эксперименты показывают, что в данном случае восстановление 
сульфата бария протекает при более низких температурах (950­
980 °C).

При таком температурном режиме работы печи можно избе­
жать побочных процессов - взаимодействия основных компо­
нентов с вредными примесями, содержащимися в баритовом 
концентрате: диоксидом кремния, полуторными оксидами и др. 
Соответственно повышается степень использования исходного 
барийсодержащего сырья.

Исходя из сказанного выше, можно сделать вывод о том, что 
основное внимание следует уделить усовершенствованию одной 
из основных стадий получения сульфида и хлорида бария - вы­
щелачиванию. В первую очередь следует стремиться к осущест­
влению непрерывного процесса.

Разработан и испытан в промышленных условиях выщелачи­
ватель плава хлорида бария (рис. 102), представляющий собой
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Плав

Рис. 102. Выщелачиватель плава хлорида бария:
1 - корпус; 2 - перевалочные карманы; 3 - перегородка; 4 - сортировочная сетка

вращающийся горизонтальный барабан, разделенный внутри 
секторными перегородками, на которых установлены перева­
лочные карманы для передвижения и дозирования плава. Кроме 
того, на перегородках под углом 90° по отношению к центру 
перевалочных карманов расположены отверстия, обеспечи­
вающие равномерное распределение растворителя. В конце ба­
рабанного выщелачивателя установлена сортировочная сетка, 
дающая возможность достаточно эффективно отделять крупные 
частицы шлама от растворов и мелких частиц.

Выщелачивание плава хлорида бария можно проводить и в 
тонком слое. Горячий плав непосредственно с печей непрерыв­
ного действия подают через желоб на вращающиеся барабаны 
(рис. 103), установленные внутри камеры. Нижняя половина 
барабана омывается водой. Плав распределяется по поверхности 
барабана в виде пленки, которая, застывая, образует корку.

Толщину слоя плава регулируют вторым (прижимным) бара­
баном. При вращении основного барабана застывший плав 
вступает во взаимодействие с водой, протекающей через камеру; 
в этой камере происходит выщелачивание плава. Образующуюся 
пульпу с помощью шнека подают в смеситель, а оттуда - на 
барабанные вакуум-фильтры для промывки и осушки.

Хорошие результаты были получены при использовании для 
водного выщелачивания хлорида бария из его плава шаровых 
мельниц.

Одним из современных направлений в производстве соеди­
нений бария является широкое применение барабанных вакуум- 
фильтров и специальных сеток из органических материалов. 
Применение вакуум-фильтров позволяет резко повысить техни­
ко-экономические показатели производства. В последние годы 
при выпуске хлорида бария в виде товарного продукта для упа­
ривания растворов стали применять аппараты погружного горе­
ния конструкции ЛенНИИгипрохима. Они зарекомендовали се-
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Рис. 103. Выщелачиватель в тонком слое:
1 - корпус; 2 - загрузочное устройство; 3 - барабаны (вальцы); 4 - шнек

бя как эффективные и экономичные аппараты. Весьма перспек­
тивным представляется аппарат конструкции НИОхима, в кото­
ром совмещаются упаривание растворов и кристаллизация.

Разработаны способы использования отходов от выщелачива­
ния плава сульфида бария для производства строительных мате­
риалов.

Строительные материалы могут быть получены различными 
способами: предварительной обработкой шлама гидросульфитом 
натрия до pH 4,5 с дальнейшим смешением с цементом и про­
париванием в автоклаве; предварительной обработкой соляной 
кислотой, термообработкой и смешением с цементом; смешени­
ем плава с цементом, мелом, песком, щебнем и колчеданным 
огарком; смешением прокаленного при 1200 oC шлама с порт­
ландцементом.

Технологическая схема переработки шлама сульфида бария 
на строительные изделия включает в себя следующие операции.

Шлам в виде суспензии перекачивают в напорный сборник. 
Затем после обработки растворами гидросульфита в реакторах 
она поступает в корыто барабанного вакуум-фильтра, в котором 
шлам промывают и отжимают от водорастворимых примесей. 
Промытый шлам смешивают с цементом в горизонтальном сме­
сителе. Смесь подают на пресс. Прессованные изделия после 
тепловой обработки при 180-190 oC в автоклавах выпускаются в 
виде готовых изделий.

Некоторые характеристики (продолжительность твердения - 
τ, плотность - р, прочность на сжатие - Рсж) исходной шихты и 
готовых строительных изделий, полученных на основе отходов 
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производства сульфида бария, приведены ниже:
Шихта Готовое изделие

τ, суг р, кг/м3 Рсж, МПа
Шлам : цемент = 4:1 58 1570 6,5
Шлам не размолотый : цемент = 4:1 49 2260 25,0
Шлам : мел прокаленный = 2:1 43 2100 5,5
Шлам прокаленный и размолотый : цемент = 
= 4:1

38 2200 25,0

Песок : (цемент + шлам 
прокаленный) = 3 : (0,7 + 0,3)

36 1870 3,5

Песок : (цемент +
+ шлам прокаленный) = 3 : (0,8 + 0,2)

34 1970 8,0

Песок : (цемент +
+ шлам прокаленный) = 3 : (0,6 + 0,4)

32 1940 3,5

Песок : (цемент + шлам) = 3 : (0,9 + 0,1) 31 1850 6,5
Песок : цемент = 3:1 30 1930 9,0
Цемент : шлам : монолит шлама 
с колчеданным огарком = 1:4:5

24 3000 25,0

Образцы изделий, полученных термообработкой шлама и 
смешением его с портландцементом, испытывались на проч­
ность при сжатии и изгибе.

Физико-механические свойства (предел прочности при изги­
бе - Ри, предел прочности при сжатии - Рсж, плотность - р) 
образцов строительных изделий, полученных из отходов произ­
водства сульфида бария, приведены ниже:

Состав шлама, % Соотношение 
цемент : шлам

р, кг/м3 Ри, МПа Рсж, МПа

BaSO4 - 15,0
BaSiO3 - 56,1 1 : 2 2450 7,64 32,0
BaCO3 - 1,5
BaO Fe2O3 - 6,9 1 : 3 2520 6,95 28,0
BaO Al2O3 - 10,9 
CaO SiO2 - 8,9 1 : 4 2580 5,22 26,5
BaSO4 - 18,5 
BaO - 2,3 1 : 2 2190 4,68 24,2
BaCO3 - 3,9 
BaO SiO3 - 59,8 1 : 3 2240 4,50 24,0
CaO - 5,8 
Fe2O3 - 3,5 1 : 4 2320 4,08 21,6
Al2O3 - 4,4
Потери при прокали­
вании - 0,6
Образцы первой партии соответствуют бетону марки ”200” по

пределу прочности при сжатии, при этом их предел прочности 
при изгибе соответствует бетону марки “400”. Образцы второй 
партии относятся по всем показателям к марке “200”.

1.10.2. Производство гидроксида бария
Неотложной задачей в производстве гидроксида бария является 
организация непрерывного процесса. Исследования показы­
вают, что реакции обмена хлорида бария с гидроксидом натрия 
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и сульфида бария с оксидом цинка идут с высокой скоростью. 
Это облегчает решение поставленной задачи и обусловливает 
возможность полной автоматизации процесса.

Крупным успехом является внедрение непрерывно дей­
ствующей системы вакуум-кристаллизации, разработанной в 
ЛенНИИгипрохиме.

Перспективным является создание производства безводного 
гидроксида бария путем термообработки кристаллического про­
дукта с получением безводных кристаллов. Это дало бы возмож­
ность получить более устойчивый при хранении продукт и вдвое 
снизить транспортные расходы.

1.10.3. Производство карбоната и сульфата бария
Применение в производстве карбоната и сульфата бария бара­
банных вакуум-фильтров отечественного производства дало 
возможность механизировать и автоматизировать процесс. Од­
нако недостатком применения вакуум-фильтров является то, что 
они могут обеспечить лишь 30-35%-ю влажность получаемой 
пасты карбоната или сульфата бария. Применение центрифуг на 
данном участке производства смогло бы обеспечить выпуск про­
дукта с минимальным содержанием влаги.

Целесообразно применение в производстве карбоната бария 
сушилки кипящего слоя. Это обеспечивает выход однородного 
по гранулометрическому составу карбоната бария, что является 
определяющим требованием для потребителей.

1.10.4. Общая схема производства соединений бария
Технико-экономическое сравнение показывает, что наиболее 
экономичными являются способы производства соединений 
бария из сульфида бария. Принципиальная схема этого способа 
приведена на рис. 104. Именно эти способы обеспечивают воз-

Puc. 104. Принципиальная схема производства соединений бария из сульфида 
бария
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Рис. 105. Технологическая схема получения оксида бария в низкотемпературной 
плазме:

1 - бункер баритового концентрата; 2 - аппарат низкотемпературной плазмы; 3 - цик­
лон; 4 - дымосос; 5 - абсорбер; 6 - сушилка инертного газа

можность получения качественных продуктов, высокую куль­
туру производства, лучшие санитарно-гигиенические условия и 
комплексное использование исходного сырья.

Перспективен способ получения оксида бария из баритового 
концентрата (рис. 105) в низкотемпературной плазме. Барито­
вый концентрат при прокаливании его в среде инертного газа 
(гелия, аргона, азота) или воздуха при температуре около 3500­
5500 oC разлагается с образованием оксида бария и диоксида 
серы. Оксид бария в этом случае мог бы стать сырьем для полу­
чения всех других соединений бария, а диоксид серы - для про­
изводства сульфитов.



РАЗДЕЛ ВТОРОЙ

СОЕДИНЕНИЯ СУЛЬФИТНОГО РЯДА

К сульфитным солям относятся гидросульфит, сульфит, дитио­
нит, тиосульфат, пиросульфит, дитионат и политионаты. В на­
родном хозяйстве применяются указанные соли аммония, ще­
лочных и щелочноземельных металлов (натрия, калия, магния, 
кальция, бария, цинка и др.).

Указанные соли обычно выступают как сильные восстанови­
тели, с чем и связано их широкое применение. Объемы произ­
водства указанных солей как у нас в стране, так и за рубежом 
составляют в зависимости от их номенклатуры десятки и сотни 
тысяч тонн. Крупные предприятия по производству смеси суль­
фитов и гидросульфитов натрия и кальция сосредоточены в 
целлюлозно-бумажной промышленности.

Основным видом сырья для производства сульфитов является 
диоксид серы и водные растворы или суспензии соответствую­
щих оксидов и карбонатов щелочных и щелочноземельных ме­
таллов, а также аммиак или гидроксид аммония.

Глава 2.1

ДИОКСИД СЕРЫ

2.1.1. Свойства диоксида серы
Диоксид серы - бесцветный газ с удушливым запахом, с темпе­
ратурой плавления -73 °C, кипения -10 °C. Плотность жидкого 
SO2 при -8 oC равна 1,46 г/см3, а при 0 oC и 760 мм рт. ст. - 
2,93 г/л. Теплота испарения (Дж/кг) составляет: при -10 oC - 
389,65; при 0 oC - 380,08; при 20 oC - 362,54; при 30 oC - 353,08. 
Давление паров над жидким SO2 при 20 oC - 330,26, а при 
50 oC - 841,13 кПа. Средняя теплоемкость газообразного SO2 в 
интервале 0-100 oC равняется 0,6615 Дж/кг. Молекула диоксида 
серы имеет форму треугольника, в котором расстояние S—О 
равно 1,43 нм, а угол O-S—О составляет 119°.

В молекуле SO2 между атомом серы и каждым атомом кисло­
рода имеется одна а-связь и делокализованная я-связь. Молеку-
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ла диоксида серы имеет форму:

0,143 нм^ S ∙s^
O<->"O

119,5°

Термодинамические характеристики SO2: ∆∏298 =

= -297 кДж/кмоль; ∆5,298 = 248,2 Дж/(моль ∙ К); ∆G¾8 = 
= -300 кДж/моль.

При обычных условиях SO2 легко растворяется в воде: в 1 
объеме воды растворяется 40 объемов диоксида серы с выделе­
нием тепла в количестве 34,4 кДж/моль. При 10 oC и атмосфер­
ном давлении насыщенный раствор содержит примерно 15%, а 
при 20 oC - 10% SO2. В таких растворах находится гидрат 
SO2∙7H2O. При нагревании водных растворов выделяется весь 
растворенный диоксид серы. Спектральные исследования рас­
творов показали, что значительная часть SO2 растворена в воде 
и лишь небольшое количество его содержится в виде сернистой 
кислоты H2SO3, которая образуется при взаимодействии SO2 с 
водой по схеме

SO2 +H2O → H2SO3→ H+ +HSOJ → 2H+ +Sθ2-.

Молекула SO2 имеет форму пирамиды с треугольным осно­
ванием и атомом серы в вершине.

Диоксид серы может проявлять как окислительные, так и 
восстановительные свойства.

В присутствии катализатора он окисляется до триоксида кис­
лородом воздуха:

+4 +6
2 S O2 + O2 = 2 S O3-

В присутствии же сильных восстановителей, например серо­
водорода, восстанавливается до элементной серы:

+4 О
SO2 +2H2S = 3S + 2H2O.

Потенциал ионизации диоксида серы составляет 12,34 эВ.
Частоты колебаний диоксида серы в различных его состоя­

ниях приведены в табл. 3.
Жидкий диоксид серы является сильным ионизирующим 

растворителем. Соединения ковалентной природы растворяются 
в жидком SO2 лучше, чем соединения ионного типа.
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Таблица 3. Частоты колебании диоксида серы в различных состояниях

Изотопный состав Состояние SO2 Частота колебаний, см 1

Vl v2 V3

S16O2 Газообразное 1151 518 1362
Твердое (-180 0C) 1147 521 1330
Водный раствор 1157 — 1332

S16O18O Газообразное 1122 507 1341
S18O2 Газообразное - - 1316

Давление паров SO2, рассчитанное по уравнению
IgP= -1867,52/Т- 0,015865 T + 0,000015574T2 + 13,07540, 

при различных температурах составляет:
Т, К 243 253 273 283 293
Р, мм рт. ст. 284,8 530,6 1159,6 1714 2456

Жидкий SC>2 широко применяется в качестве растворителя, 
обладающего значительным температурным интервалом жидко­
го состояния. Он является хорошим растворителем органиче­
ских веществ, особенно ароматических углеводородов и олефи­
нов. Жидкий SO2 с водой смешивается не полностью. По дан­
ным К. Виккерта, существует соединение SO2 H2O, а раствори­
мость воды в жидком диоксиде серы при 22 0C составляет 
2,3 г/100 г SO2.

Диоксид серы образует устойчивые сольваты со многими га­
логенидами щелочных металлов. В литературе известно суще­
ствование таких соединений, как SbCl2SO2, SrBr4SO2, 
(TiCl4)2 SO2, AlCl3SO2. Спектроскопическими исследованиями 
установлено, что аммиак в жидком диоксиде серы образует со­
единение (NH3)2SO2+SO j~. Однако авторы допускают возмож­

ность образования и таких соединений, как NH^HSO3 (в при­
сутствии влаги в SO2), и образование кислоты HSO2NH2.

Жидкий диоксид серы - растворитель с низкой диэлектри­
ческой проницаемостью.

2.1.2. Способы получения диоксида серы
Сырьем для получения диоксида серы являются: сера, колче­
данный концентрат, сероводород, сульфаты железа, гипс, ан­
гидрит, фосфогипс, алунит и др. (см.: Васильев B.T., Omeazu- 
на М.И. Технология серной кислоты. M.: Химия, 1985. С. 43).

Технологические схемы получения диоксида серы основы-
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Таблица 4. Парциальное давление газов при разложении CaSO4 и
CaS + 3CaSO4

CaSO4 CaS + 3CaSO4 CaSO4 CaS + 3CaSO4
Т, 0C pSO2 + 0,5O2 ’

ГПа

Т, 0C р ,
SO2 + O2

ГПа

Т, oC pSO2 + 0,5O2 ’

ГПа

Ti oC р ,
SO2 + O2

ГПа

1180 3,2 1000 61,3 1340 41,6 1180 826,6
1240 9,6 1060 184,0 1370 63,3 1200 1013,2
1280 17,9 1100 310,6

ваются на следующих реакциях:
4FeS2 + IlO2 = 2Fe2O3 + 8SO2 (АЯ = 3415,7 кДж/моль);

3FeS2 + 80j = Fe3O4 + 6SO2 (АЯ = 2438,2 кДж/моль);
2H2S + 3O2 = 2SO2 + 2H2O (АЯ = 1030 кДж/моль);

S + C>2 = SO2 (АЯ = 293 кДж/моль);
CaSO4 + 2C = CaS + 2CO2 (АЯ = 377,1 кДж/моль);

2CaSO4 + C = 2CaO + 2SO2 + СО2 (АЯ = 578 кДж/моль);
2CaSO4 = 2CaO + 2SO2 + О2 (АЯ = -491 кДж/моль).

Значения парциального давления газов, образующихся при 
разложении CaSO4 и CaS + 3CaSO4, приводятся в табл. 4.

2.1.2.1. Получение из колчеданов
В качестве сырья для получения диоксида серы используются 
серный колчедан порошковый, серный колчедан флотационный 
(КСФ-1, КСФ-2 и КСФ-3) и пиритный концентрат. Содержа­
ние серы в них колеблется в пределах 35-50,5%.

Для обжига колчеданов применяются следующие виды печей: 
1) механические; 2) аэрофонтанные; 3) с кипящим слоем; 4) 
комбинированные .

Обжиг колчеданов - довольно сложный процесс. Сложность 
обусловлена содержанием в исходном сырье большого коли­
чества примесей. К ним относятся: оксиды кремния и алюми­
ния, сульфиды мышьяка, селена, теллура и других рассеянных 
элементов (индия, рения, таллия, сурьмы, висмута и др.), флюо­
рит, карбонаты и сульфаты магния, кальция, сульфиды цветных 
металлов (меди, цинка и свинца). Количество примесей в кол­
чедане зависит от его месторождения и технологии предвари­
тельной обработки на предприятиях цветной металлургии.

Из приведенной на рис. 106 дериватограммы флотационного 
колчедана видно, что при 340 oC начинается процесс выделения
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Рис. 106. Дериватограмма флотационного колчедана

элементной серы из дисульфида железа по схеме: 
FeS2 = FeS + 2S - 103,9 кДж.

Появление после указанной температуры экзотермического 
пика показывает, что выделяющаяся в виде паров сера начинает 
гореть (окисляться):

S + O2 = SO2 + 362,4 кДж.
Процесс выделения серы в виде паров и нарастание интен­

сивности горения продолжается до 420 °C, после чего интен­
сивность реакции уменьшается до 502 °C.

Не слишком быстрое замедление экзотермического процесса 
при 502-530 °C, по-видимому, объясняется выделением серы из 
содержащихся в исходном сырье арсенопирита и антимонита: 

2FeAsS + 5O2 = Fe2O3 + As2O3 + 2SO2; 2Sb2S3 + 9O2 = 2Sb2O3 + 6SO2.
Небольшой экзотермический пик при 590 °C, очевидно,соот­

ветствует началу процесса разложения полупродукта сульфида 
железа:

2FeS + O2 = Fe2O3 + 2SO2; 4FeS + 7O2 = 2Fe2O3 + 4SO2.
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Рис. 107. Зависимость относительной константы скорости диссоциации дисуль­
фида железа от температуры при различной степени выделения серы (числа у 
кривых)
Рис. 108. Зависимость между содержанием диоксида и триоксида серы в обжи­
говом газе из печи КС

Процесс разложения сульфида железа сопровождается плав­
лением его при 675 °C. При этом происходит перестройка кри­
сталлической решетки сульфида железа. Далее процесс продол­
жается до 750 0C с меньшей убылью массы сульфида железа в 
единицу времени. Имеющийся небольшой пик при 730 0C, по- 
видимому, объясняется выделением элементной серы из обра­
зующихся в ходе основного процесса сульфидов, а возможно, и 
дисульфидов. После 750 oC процесс продолжается с уменьшени­
ем массы образца в более замедленном режиме, что объясняется 
реакциями примесей исходного сырья, протекающими по сле­
дующим уравнениям:

CaCO3 + SiO2 = CaOSiO2 + CO2;
2FeS2 + CaCO3 + SiO2 = CaO Fe2O3 SiO2 + 4SO2 + CO2;

2FeS2 + SiO2 + 4O2 = 2FeO∙SiO2 + 4SO2,
Ряд подобных реакций с примесями сырья можно продол­

жить.
Из дериватограммы (см. рис. 106) видно, что образование 

FeSO4 в процессе обжига колчедана по реакции FeS2 + 3O2 =
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Рис. 109. Технологическая схема процесса обжига флотационного колчедана в 
механических печах:

1 - бункер; 2 - щековая дробилка; 3 - сито; 4 - колчедан; 5 - валковая дробилка; 6 - ве­
сы; 7- элеватор; 8 ~ печь механическая; 9 - вентилятор; 10, 11 - транспортеры; 12 - батарея 
циклонов; 13 - электрофильтр

=FeSO4 + SO2 при 250-300 oC исключается. Приведенная на 
рис. 107 зависимость подтверждает данные дериватограммы.

В получаемом из дисульфида железа газе содержится и неко­
торое количество триоксида серы, образующегося при 600— 
800 oC в условиях каталитического воздействия образующегося 
оксида железа по схеме

Fe203

2SO2 ÷ θ2 <2S0β.

Содержание триоксида в условиях обжига исходного сырья 
находится в пределах 0,3-0,5% (рис. 108). C целью снижения 
содержания триоксида серы в обжиговом газе рекомендуют про­
ведение процесса при 850-900 0C с дальнейшим быстрым сни­
жением температуры до 400-425 0C.

На рис. 109 приведена технологическая схема обжига колче­
дана в механических печах с получением диоксида серы. Со­
гласно схеме, флотационный колчедан из бункера 1 поступает в 
шнековую дробилку 2, откуда ковшевым элеватором подается в 
сито 3. Мелкие частицы колчедана через автоматические весы 6 
ковшевыми элеваторами 7 передаются в механическую печь 8. 
Крупные частицы колчедана возвращаются на дополнительное 
измельчение в валковую дробилку и направляются в начало 
процесса. Образующийся в печах огарок охлаждается в шнеко­
вом транспортере 10 и транспортером 11 загружается в тележку 
для вывозки в специальное хранилище. Обжиговый газ после 
печи проходит через батарею циклонов 72, где подвергается 
грубой очистке от пыли, и направляется на электрофильтр 13. 
После электроочистки газ очищается от селена, мышьяка и
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Рис. ПО. Технологическая схема обжига флотационного колчедана в печах КС:
1 - воздуходувка; 2 - горелка; 3 - вывод топочных газов; 4 - печь КС; 5 - котел- 

утилизатор; 6 - циклоны; 7 - барабанный холодильник; 8 - бункеры для огарка

других примесей и после осушки серной кислотой направляется 
на производство сульфитных солей.

В настоящее время для обжига колчедана в основном приме­
няются печи с кипящим слоем (КС), интенсивность работы 
которых в 8-10 раз выше, чем у механических печей. При обжи­
ге в печах КС на 1 т обжигаемого концентрата получается 0,8 т 
пара, а концентрация обжигового газа составляет 8-15% SO2 
вместо 4,0-4,5% в механических печах.

Согласно приведенной на рис. ПО технологической схеме, 
исходный флотационный концентрат поступает в печь КС 4. 
Необходимое количество воздуха для создания кипящего слоя и 
горения колчедана подается воздуходувкой 1 через дутьевую 
решетку. Образующийся в печи обжиговый газ проходит через 
котел-утилизатор 5, в котором не только охлаждается, но и 
очищается от крупных частиц выносимого из печи огарка. Пос­
ле котла-утилизатора через систему циклонов 6 обжиговые газы 
(10-14% диоксида серы) направляются на тонкую очистку в 
электрофильтрах. Огарок, образующийся в печи КС, постоянно 
выгружается в бункер 8. Оседающая в котле-утилизаторе и в 
циклонах пыль огарка также собирается в бункерах, откуда на­
правляется во вращающийся барабанный холодильник 7. 
Охлажденный огарок вывозится в огаркохранилище.
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Рис. 111. Печь КС:
1 - корпус; 2 - шамотная футеровка; 3 - диатомовая футеровка; 4 - загрузочное устрой­

ство; 5 - форкамера; 6 - колосниковая решетка; 7 - камера; 8 - люк для выгрузки огарка; 
9 - смотровое окно; 10 - отверстие для горелки; 11 - газоход

На рис. Ill приводится устройство печи КС конструкции 
ГИПРОХИМа. Печь КС для обжига флотационного колчедана 
состоит из металлического корпуса 7, футерованного изнутри 
шамотным 2 и диатомовым 3 кирпичом. Печь имеет в нижней 
части загрузочное устройство 4 для непрерывной загрузки кол­
чедана. В нежней части имеется люк 8 для выгрузки огарка. В 
верхней части печи имеется газоход 77 для выхода сернистых 
газов. Печь имеет форкамеру 5, решетку провальной форкамеры 
для колосников 6, смотровое окно 9, окно для горелки или фор­
сунки 10. Печь снабжена также камерой для подачи воздуха к 
решетке форкамеры 5.

Для обжига флотационного колчедана применяются также 
печи других конструкций. К ним относятся: печь КСЦВ (с ки­
пящим слоем и с циклоном возврата), разработанная в
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НИУИФе и ГИПРОХИМе; печь ДКСМ (с двумя кипящими 
слоями Малеца), которая совмещает процесс обжига с охлажде­
нием образующегося диоксида серы; трубчатые печи и т. д.

2.1.2.2. Получение из элементной серы
Простой на первый взгляд процесс получения диоксида из эле­
ментной серы по реакции

S + O2 → SO2
имеет свои тонкости, связанные с физико-химическими 
свойствами исходной элементной серы.

Процесс горения серы может служить примером цепной раз­
ветвленной реакции:

S8 → S7 + S; S + O2 → SO + О; О + S8 → S + SO + S6;
SO + O2 -> SO2 + О; О + SO2 —> SO2 и т. д.

Элементную серу как в отечественной, так и в зарубежной 
промышленности сжигают в жидком состоянии. Наиболее рас­
пространенными и совершенными являются циклонные и ка­
мерные печи.

Как показано на рис. 112, сера поступает в плавильник 1, где 
она расплавляется. Из плавильника сера погружным насосом 2 
направляется в фильтр 5, после которого отфильтрованная сера 
поступает в промежуточную емкость 3. Из емкости 3 другим 
погружным насосом 2 сера перекачивается в форсунку 6. По­
гружные насосы снабжены электродвигателями 4. Форсунка 6

SO2 на производство 
сульфитных солей

Рис. 112. Технологическая схема сжигания технической серы в расплавленном 
состоянии:

1 - плавильник серы; 2 - погружные насосы; 3 - промежуточная емкость; 4 - электро­
двигатели; 5 - фильтр; 6 - форсунка для расплавленной серы; 7 - печь; 8 - котел-утилизатор
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Подвод 
воздуха

Рис. 113. Циклонная печь для сжигания серы:
1 - корпус; 2 - футеровка; 3 - боковое смотровое окно; 4 - переднее смотровое окно; 5 - 

форсунка жидкого топлива; 6 - форсунка для распыления серы; 7 - подвод воздуха; 8 - 
заслонка; 9 - опоры

смонтирована в переднем конце циклонной печи 7. Процесс 
распыления осуществляется путем подачи в серную линию сухо­
го воздуха. Образующийся в печи газ SO2 с другого конца печи 
по газоходу передается в котел-утилизатор 8, после чего направ­
ляется на производство сульфитных солей.

На рис. 113 приводится конструкция двухкамерной печи 
ЦКТИ-НХЗ для сжигания серы. Циклонная печь для сжигания 
серы имеет горизонтальный цилиндрический корпус 7, изго­
товленный из стали и футерованный огнеупорным кирпичом 2. 
Печь снабжена форсункой жидкого топлива 5 для пуска печи, 
передним смотровым окном √, форсункой для распыления серы 
6, боковым смотровым окном 5, заслонкой для регулирования 
подачи воздуха 8 и каналами для подачи воздуха 7. Печь устано­
влена на опорах 9.
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2.1.2.3. Получение из сероводорода
Сероводород - бесцветный газ с характерным запахом. Инте­
ресно, что с повышением концентрации H2S в атмосфере запах 
его ослабевает и наоборот. Способность образовывать водород­
ные связи у сероводорода выражена слабее, чем у воды, в ре­
зультате чего сероводород в обычных условиях существует в 
виде газа. Температура плавления равна -83 0C, а температура 
кипения составляет -60,2 °C. Плотность жидкого H2S при 60 oC 
равна 0,96 г/см3, а газа H2S при 0 oC и 760 мм рт. ст. - 
1,5392 г/л. В 1 л воды при 20 oC и 760 мм рт. ст. растворяется 
2,67 л H2S (3,85 г). C повышением температуры растворимость 
сероводорода падает и при 100 oC составляет лишь 0,81 л.

В жидком состоянии H2S ионизируется:
H2S H2S → SH÷ +SH-.

В воде H2S ионизируется значительно лучше: 
H2O H2S → он++SH-.

Частоты колебаний (см-1) H2S имеют следующие значения:

Газообразный H2S 2615 1183 2627
Твердый H2S 2532 1186 2544

Самым перспективным источником диоксида серы является 
сероводород. Это связано не только с увеличением добычи неф­
ти и газа, но и с более сильной загрязненностью их сероводоро­
дом в более глубоких слоях Земли. Как известно, в Земле глуб­
же 15 км под природным газом и нефтью находится 100%-й 
сероводород. В настоящее время природные газы некоторых 
месторождений России (например, в Оренбурге) содержат зна­
чительное количество сероводорода. В некоторых газовых мес­
торождениях за рубежом содержание сероводорода достигает 
40%.

Для получения диоксида серы сероводород сжигают в печах. 
Процесс сжигания протекает по реакции

2H2S + 3O2 = 2SO2 + 2H2O + 1038 кДж/моль.
Печь представляет собой стальной цилиндрический котел, 

футерованный огнеупорным кирпичом. Сероводород поступает 
через горелку в верхнюю часть печи, где смешивается с возду­
хом; горит факелом. Ввиду взрывоопасности и токсичности ис­
ходных и образующихся газов печь оборудуется мембранным 
клапаном, который при нарушениях поступления исходного 
сероводорода, воздуха, при изменениях их соотношения, а так­
же при угасании пламени автоматически останавливает процесс 
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горения. Температуру в печи поддерживают в пределах 900­
1000 °C. Для более полного горения сероводорода в печи под­
держивают избыток воздуха. Обжиговые газы охлаждаются в 
котлах-утилизаторах до 450 °C, после чего направляются на 
дальнейшую переработку.

В последние годы для сжигания сульфида водорода пользу­
ются комбинированным агрегатом типа ПКС-10/40 (печь-котел 
для сжигания сероводорода). ПКС представляет собой верти­
кальный водотрубный котел, оборудованный двумя форсунками 
для подачи исходного сероводорода. Котел имеет форсунку для 
пуска агрегата, двойной кожух, внутри которого проходит по­
ступающий в печь воздух. Обжиговый газ в зависимости от кон­
центрации исходного сероводорода содержит от 4 до 12,5% SO2.

Интенсивность горения сероводорода определяют по уравне­
нию

I = Q/V,
где / - напряжение топочного пространства, кДж/(моль ч); Q - количество 
выделяющегося в топке тепла, кДж/ч; V- объем топки, м3.

При расчетах печей для сжигания сероводорода значение I 
принимается равным 600-800 мДж/(м3 ч).

2.1.2.4. Другие способы получения
Значительный интерес как с экономической, так и с экологи­
ческой точек зрения представляет применение выхлопных газов, 
содержащих 1-1,5% диоксида серы. К ним относятся отходящие 
газы теплоэлектроцентралей, химических и металлургических 
производств, котельных установок и агломерационных цехов. В 
настоящее время ежегодный выброс диоксида серы в мире в 
пересчете на 100%-й SO2 составляет около 100 млн. т/год, в том 
числе лишь в США в 1990 г. выбросы составили около 55 млн. т.

Разработано большое число способов улавливания диоксида 
серы из выхлопных газов. К ним относятся: 1) контактное окис­
ление SO2 на катализаторах до SO3 с дальнейшим использова­
нием последнего в производстве серной кислоты; 2) методы с 
применением различных катализаторов и сорбентов; 3) методы 
очистки выхлопных газов оксидом алюминия, силикагелем; 
4) способы с применением суспензий оксидов, гидроксидов и 
карбонатов металлов; 5) озонно-каталитический метод и др.

К первой группе методов очистки отходящих газов относится 
метод Панелека (США), согласно которому дымовые газы очи­
щаются от пыли в электрофильтрах при температуре газа 485 oC 
с коэффициентом улавливания 99,9% SO2. Очищенные газы, 
проходя контактный аппарат (ванадиевая контактная масса), 
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окисляются до триоксида. Степень окисления диоксида состав­
ляет 90%.

Подобный же способ разработан в Токийском институте тех­
нологии; согласно этому способу газы до контактных аппаратов 
подвергаются тонкой очистке от пыли в пылеуловителях.

Разработана схема очистки выхлопных газов ТЭЦ, пред­
усматривающая дополнительный подогрев газов, поступающих в 
контактный аппарат.

Предложен метод, в основе которого лежит каталитическое 
окисление диоксида серы до триоксида серы на оксиде или 
триоксиде железа при температуре дымовых газов 500-600 °C. 
При этом оксид железа играет не только роль катализатора, но 
и вступает в реакцию с образующимся триоксидом серы по схе­
ме

Fe2O3 + SO3 → FeSO4.
Образующийся сульфат железа при температуре 700 oC разла­

гается по реакции
FeSO4 → SO3 ÷ FeO.

При этом триоксид серы направляется на производство сер­
ной кислоты, а оксид железа - в начало процесса для повторно­
го использования в качестве катализатора.

Разработан способ, по которому очищенные от пыли отхо­
дящие газы при повышенной температуре пропускаются через 
слой активного угля. Одновременно слой угля постоянно или 
периодически орошается водой. При правильно выбранных зна­
чениях времени контакта между газом и углем, а также темпера­
туры реакции значительная часть (до 90%) диоксида серы пере­
ходит в триоксид.

В Германии и Голландии применяется способ “сульфацид” 
(Лурги), основанный на улавливании SO2 из отходящих газов 
сернокислотных цехов, производства диоксида титана и дымо­
вых газов ТЭС. Согласно этому способу, запыленный выхлоп­
ной газ поступает в скруббер Вентури, орошаемый 20%-й сер­
ной кислотой. Газы с температурой 60-70 oC поступают в реак­
тор, в котором в насыщенной водяным паром атмосфере на 
углеродсодержащих катализаторах протекает процесс взаимо­
действия диоксида серы с кислородом и водой:

2SO3 + 2H2O + O2 = 2H2SO4.
Адсорбированную серную кислоту вымывают водой до 10­

20%-й концентрации и передают в сборник циркуляционной 
кислоты скруббера Вентури. Способ обеспечивает 95%-е ула­
вливание диоксида серы, содержащегося в исходных дымовых 
газах.
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По способу фирмы “Мицубиси” (Япония) в выхлопные газы, 
содержащие 0,13% диоксида серы, 0,001% SO3 и 150 мг/м3 пы­
ли, в адсорберах распыляется порошкообразный оксид марган­
ца. Диоксид и триоксид серы реагируют с оксидом марганца по 
схеме

SOj + MnO = MnSO3; SO3 + MnO = MnSO4;
2MnSO3 + O2 = 2MnSO4.

Затем газ, пройдя через циклонные электрофильтры, выбра­
сывается в атмосферу. Выбрасываемый газ содержит не более 
0,013% SO2 и менее 60 мг/м3 пыли. Осаждаемая в циклонах и 
электрофильтрах пыль состоит из непрореагировавшего оксида 
марганца и образующегося сульфата марганца. Из этой смеси 
путем перемешивания ее водой готовят суспензию. При этом 
сульфат марганца образует водные растворы, а оксид марганца в 
воде не растворяется. Образующуюся суспензию обрабатывают 
аммиаком по схеме

MnO + MnSO4 + H2O + NH3 → (NH4)2SO4 + MnO + H2O.
Оксид марганца на фильтрах отделяют от водных растворов 

сульфата аммония и после сушки направляют на повторное ис­
пользование в адсорберах. Из растворов кристаллизуют сульфат 
аммония, который после сушки выпускается в виде товарного 
продукта. Маточные растворы сульфата марганца используют 
повторно для растворения образующегося в адсорберах сульфата 
марганца.

Предложен ряд способов сухой очистки газов от диоксида се­
ры непосредственно в адсорберах с применением для этой цели 
сухого тонкоизмельченного хлорида натрия, карбоната лития, 
доломитовой пыли, силикагеля, аммиака, адсорбентов, насы­
щенных иодом и содержащих углерод.

Методы очистки отходящих газов от диоксида серы с приме­
нением суспензий различных веществ предусматривают исполь­
зование в качестве последних аммиака, оксидов магния, каль­
ция, цинка и ароматических аминов (ксилидина, диметилани- 
лина и др.).

При магнезитовом способе улавливания диоксида серы из 
выхлопных газов протекают следующие реакции:

MgO + H2O = Mg(OH)2; Mg(OH)2 + SO2 = MgSO3 + H2O;
MgSO3 + H2O + SO2 = Mg(HSO3)2;

Mg(HSO3)2 + Mg(OH)2 = MgSO3 + H2O;
2MgSO3 + O2 = 2MgSO4.

Образующиеся кристаллы MgSO3∙6H2O путем фильтрации 
выделяют из суспензии, сушат и подвергают термообработке 
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при температуре 850-900 oC по схеме
MgSO3 6H2O → MgSO3 + 6H2O; MgSO3 → MgO + SO2; 

2MgSO4 → 2MgO + 2SO2 + O2.
При этом целевой продукт - диоксид серы направляется на 

использование по назначению, а оксид магния возвращается в 
виде Mg(OH)2 на орошение абсорбера. Степень очистки вы­
хлопных газов от диоксида серы находится в пределах 90-95%.

Технологический процесс очистки газов от диоксида серы с 
применением оксида цинка протекает в две стадии. На первой 
стадии диоксид серы улавливается водными растворами сульфи­
та натрия по схеме

Na2SO3 + H2O + SO2 = 2NaHSO3.
На второй стадии образующийся гидросульфит натрия реаги­

рует с суспензией оксида цинка:
2NaHSO3 + ZnO + 1,5H2O = ZnSO3 2,5H2O + Na2SO3.

Образующиеся водные растворы сульфита натрия направля­
ются в начало процесса - на орошение в абсорбер. Осадок под­
вергается сушке и термообработке при 300-500 oC по схеме

ZnSO3 2,5H2O → ZnO + SO2 + 2,5H2O. 
Образующийся оксид цинка возвращается в абсорбер. 
В процессе абсорбции диоксида серы образуются сульфат- 

ионы в системе. Их периодически удаляют из системы в виде 
солей кальция (CaSO4, CaSO4∙0,5H2O и CaSO4ZH2O) путем об­
работки раствора оксидом или гидроксидом кальция.

Известковый метод очистки выхлопных газов от диоксида се­
ры предусматривает проведение следующих химических реак­
ций:

CaO + H2O = Ca(OH)2; (1)
Ca(OH)2 + SO2 = CaSO3 + H2O; (2)

2CaSO3 + O2 = 2CaSO4. (3)
Для этих целей возможно и применение известняка по схеме 

CaCO3 + SO2 = CaSO3 + CO2.
Из приведенных выше уравнений видно, что лишь уравнение 

(2) описывает процесс поглощения диоксида серы. Оксид и 
гидроксид принимают лишь одну молекулу SO2. Однако в при­
сутствии молекул воды процесс идет полнее и быстрее, так как 
в присутствии воды протекают следующие реакции:

CaO + H2O + 2SO2 = Ca(HSO3)2;
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CaCO3 + 2SO2 + H2O = Ca(HSO3)2 + CO2;
CaSO3 + SO2 + H2O = Ca(HSO3)2.

При этом образуется водорастворимая соль Ca(HSO3)2, кото­
рая в жидком виде выводится из системы абсорбции и разлага­
ется соляной кислотой:

Ca(HSO3)2 + 2HC1 = SO2 + H2O + CaCl2.
Приведенный метод позволяет очистить дымовые газы от 

диоксида серы на 95% и от пыли на 99%.
Аммиачно-циклический способ основан на поглощении 

диоксида серы из отходящих газов путем введения в систему 
аммиака. Процесс ведется в водной среде по схеме

2NH3 + H2O + SO2 = (NH4)2SO3;
(NH4)2SO3 + H2O + SO2 = 2NH4HSO3.

Образующиеся в абсорберах водные растворы сульфита и 
гидросульфита аммония разлагаются кислотами по схеме 
2NH4HSO3 + (NH4)2SO3 + H2SO4 = 2(NH4)2SO4 + 2H2O + 2SO2; 
2NH4HSO3 + (NH4)2SO3 + 4HNO3 = 4NH4NO3 + 3H2O + 3SO2; 
NH4HSO3 + (NH4)2SO3 + H3PO4 = (NH4)3PO4 + 2H2O + 2SO2.

При этом в зависимости от температуры процесса возможно 
образование NH4H2PO4 и (NH4)2HPO4.

Образующиеся по приведенным уравнениям реакций суль­
фат, нитрат и фосфаты аммония являются хорошими компонен­
тами жидких комплексных удобрений. Из этих растворов путем 
их фильтрации и кристаллизации можно получить соответ­
ствующие чистые соли.

Анализ приведенных способов получения диоксида серы по­
казывает, насколько большими потенциальными возможностя­
ми они обладают. Способы позволяют на их основе организо­
вать производство всевозможных сульфитных солей, производ­
ство сжиженного диоксида серы и всевозможных серосодержа­
щих соединений.

Большое применение в производстве диоксида серы имеют 
сульфаты щелочноземельных металлов, таких, как сульфаты 
кальция, магния и бария, запасы которых значительны в приро­
де. К ним же можно отнести и фосфогипс, образующийся в 
производстве фосфорной кислоты экстракционным методом.

Значение их применения в технологии сульфитных солей 
возрастает особенно в тех производствах, где организована их 
комплексная переработка.

Процесс разложения сульфатов указанных металлов обычно 
проводят в барабанных печах непрерывного действия или в пе­
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чах с кипящим слоем. Если эти соли находятся в виде мелкого 
порошка, то используют и печи с фонтанирующим слоем.

При этом протекают следующие реакции их разложения:
2BaSO4 → 2BaO + 2SO2 + O2;

2MgSO4 → 2MgO + 2SO2 + O2;
2CaSO4 → 2CaO + 2SO2 + O2.

C целью снижения температуры процесса и его ускорения в 
исходную шихту вводят кокс:

2MgSO4 + C = 2MgO + 2SO2 + CO2;
2CaSO4 + C = 2CaO + 2SO2 + CO2.

Такую же цель преследует введение в состав шихты оксидов 
железа, кремния, а также оксидов и сульфидов щелочноземель­
ных металлов:

3BaSO4 + BaS = 4BaO + 4SO2;
6MgSO4 + 2MgO = 8MgO + 6SO2 + 3O2;

2CaSO4 + 2SiO2 = 2CaO SiO2 + 2SO2 + O2;
2CaSO4 + 2Fe2O3 = 2CaO Fe2O3 + 2SO2 + O2;

3CaSO4 + CaS = 4CaO + 2SO2.
Приведенные схемы в технологическом аспекте вполне ре­

альны. Имеются теоретические сведения о них в литературе; 
некоторые из них уже применяются в производственных усло­
виях - как у нас в стране, так и за рубежом. Экономичность их 
использования в производстве предопределяется следующими 
факторами: 1) наличие местного сырья; 2) местное потребление 
образующихся целевых продуктов и полуфабрикатов; 3) ком­
плексное использование сырья и образующихся материалов.

Глава 2.2

СУЛЬФИТЫ

Сульфиты щелочных, щелочноземельных металлов и аммония 
широко применяются в различных отраслях народного хо­
зяйства.

Исторически сложилось так, что в основном широко приме­
няются сульфит натрия и сульфит и гидросульфит кальция. В 
настоящее время все шире применяется сульфит аммония и 
магния. Это связано в основном с развитием науки и появлени­
ем новых сырьевых возможностей.
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Сульфит натрия является полупродуктом в органическом 
синтезе, в производстве органических красителей, вискозного 
шелка, пестицидов и синтетических душистых веществ. Широко 
применяется в фотографии, используется в текстильной про­
мышленности.

Самым объемным из всех производств солей сульфитного ря­
да является производство смеси сульфита и гидросульфита 
кальция, широко применяемого в целлюлозно-бумажной про­
мышленности. В последние годы в больших объемах в качестве 
полупродукта производится сульфит кальция.

Анализ показывает, что в перспективе будет расширяться 
производство сульфитов аммония и щелочноземельных метал­
лов, в частности магния и кальция.

2.2.1. Сульфит натрия
2.2.1.1. Свойства сульфита натрия

Сульфит(триоксосульфат)-ион ∣SO3]2^ - тригональный пирами­
дальный ион с атомом серы в вершине. Неподеленная элек­
тронная пара атома серы определяет его донорные свойства.

Ион [SO3]2^ имеет следующие частоты колебаний (см-1):
Vi V2 v3 V4

Раствор (КР-спектр) 967 620 933 469
Твердое (ИК-спектр) 1010 633 961 496

В обычных условиях сульфит натрия кристаллизуется в виде 
бесцветных кристаллов моноклинной формы с семью молекула­
ми кристаллизационной воды плотностью 1,561 г/см3. Из при­
веденных на рис. 114 данных по растворимости сульфита натрия 
в воде видно, что выше 33,4 oC (рис. 114, а) образуется безвод­
ная соль Na2SO3, которая кристаллизуется в виде бесцветных 
гексагональных кристаллов плотностью 2,633 г/см3. Обе формы 
кристаллов плохо растворимы в спирте. Температура кипения 
насыщенного раствора сульфита натрия 105 0C. При температу­
ре 33,4 oC в растворах находится смесь Na2SO3 ∙ 7H2O + 
+ Na2SO3, а при температуре -3,51 oC - смесь льда с 
Na2SO3 ∙ 7H2O с содержанием основного вещества (Na2SO3) в 
первом случае 28%, а во втором - 11%. Из рис. 114, б видно, что 
при нагревании в замкнутом объеме до 400 oC растворимость 
сульфита натрия падает.

Из приведенной на рис. 115 дериватограммы видно, что без­
водный сульфит натрия начинает окисляться лишь при 450 °C. 
Процесс окисления протекает до 995 °C. Эндотермические пики 
при 748, 753 и 789 oC показывают процессы плавления смеси 
сульфита и сульфата натрия. Дериватограмма смеси сульфита
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Рис. 114. Растворимость сульфита натрия в воде при различных температурах (а 
и б)

натрия с коксом (рис. 116) показывает, что сульфит натрия на­
чинает окисляться при 399 °C. Процесс окисления продолжает­
ся до 670 0C. Экзотермический пик при 670 0C показывает нача­
ло окисления углерода с одновременным восстановлением 
сульфита натрия до сульфида натрия. Процесс продолжается до 
780 °C, после чего восстановленная часть образца в виде суль­
фида и сульфита окисляется до сульфата. Процесс окисления 
заканчивается при 972 oC с полным переходом сульфида и 
сульфита в сульфат натрия. Эндотермические пики при 886 и 
894 0C указывают на процесс плавления смеси сульфида, суль­
фита и сульфата натрия.

Сульфит натрия является восстановителем. Примером этого 
свойства может служить окисление до сульфата:

[SO3]2~ + H2O + 2e →[SO4]2^ + 2OH^.
Процесс окисления сульфитов изучен многими исследовате­

лями, установлены факторы, влияющие на него. К этим факто­
рам относятся:

1) влажность продукта;
2) влажность атмосферы, в которой хранится продукт;
3) размеры кристаллов;
4) ускоряющее процесс окисления действие света;
5) присутствие ионов металлов в производственных раство­

рах;
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Рис. 115. Дериватограмма безводного сульфита натрия (∆m - убыль массы)
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6) продолжительность технологического процесса;
7) температура проведения процесса;
8) pH среды (показано, что процесс окисления при pH5-8 

протекает как реакция второго порядка, а при меньших и боль­
ших значениях pH - как реакция первого порядка);

9) присутствие диоксида марганца (в присутствии диоксида 
марганца процесс окисления сульфита значительно ускоряется);

10) аппаратурное оформление стадии абсорбции диоксида се­
ры. Экспериментально установлено, что в пенном аппарате ско­
рость поглощения диоксида серы в 10-15 раз интенсивнее, чем 
в насадочном абсорбере, а скорость поглощения кислорода - в 
2-3 раза. В результате интенсивность процесса окисления в 
пенном аппарате в 5 раз меньше, чем в насадочном абсорбере. 
Обобщив результаты сравнительных экспериментальных дан­
ных, получили следующее эмпирическое уравнение для расчета 
скорости процесса окисления водных растворов сульфитов в 
насадочных абсорберах:

⅝2 = A^(T∕50)(S∕C)6∕(yμ),
где Gq2 - скорость поглощения кислорода, отнесенная к 1 м2 поверхности 

насадки, г/(м2 • ч); T- температура, 0C; μ - вязкость раствора, кгс • с/м2; S/C - 
среднее мольное отношение содержания диоксида серы в жидкой фазе к со­
держанию связанной с ним щелочи; Q - плотность орошения, m3∕(m2 • ч); γ - 
плотность раствора, кг/м3; А - коэффициент пропорциональности, равный 0,8.

Приведенное уравнение применимо к растворам сульфит­
гидросульфитов натрия, калия, аммония, кальция и магния в 
следующих пределах изменения условий проведения процессов 
абсорбции диоксида серы в абсорберах с насадкой: Q = 
= 5÷52 m3∕(m2 • ч); T = 25÷50 oC; γ = l,3÷2,0 кг/м3; μ = 11÷ 
30 Па • с; S/C = 0,7÷0,9; скорость газа в полном сечении абсор­
бера - 0,3-3,0 м/с; начальная концентрация диоксида серы в 
газе - 0,06-0,35%(o6.); содержание кислорода в газе - 8-19% 
(об.); общее содержание растворенного диоксида серы (в виде 
сульфит-гидросульфитных солей) - 0,016-7 моль/л; pH раство­
ра - 4,0-6,0;

11) наличие в растворах тиосульфат-ионов. Эксперименталь­
но установлено каталитическое ускорение процесса окисления 
сульфит-ионов до сульфатов. C целью снижения скорости про­
цесса окисления сульфитных растворов предложено вносить в 
них ингибиторы. Механизм процесса ингибирования объясняет­
ся образованием в растворах комплексов между игибиторами и 
диоксидом серы. В качестве ингибиторов предложено приме­
нять фенолы, экспериментально показана эффективность их 
действия при 40-60 oC и установлен следующий ряд их актив­
ности:
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гидрохинон > пирогалол > р-нафтол > а-нафтол > пирокате­
хин > резорцин > фенол > флороглюцин.

Ингибиторами могут также служить парафенилендиамин и 
диметилпарафенилендиамин. Для стабилизации сульфита нат­
рия можно вводить аскорбиновую кислоту. Для этих целей 
предложено использовать более эффективное соединение - ди- 
натриевую соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА), 
которая эффективнее ранее известных ингибиторов в 7-9 раз.

2.2.1.2. Получение сульфита натрия
Основным видом сырья при получении сульфита натрия явля­
ются карбонат натрия и диоксид серы. Получение растворов 
сульфита натрия базируется на следующих реакциях:

2Na2CO3 + H2O + SO2 = Na2SO3 + 2NaHCO3;
2NaHCO3 + SO2 = Na2SO3 + H2O + 2CO2.

Рис. 117. Изменение состава раствора карбоната натрия в процессе реакции с 
диоксидом серы:

1 - Na2CO3; 2 - NaHCO3; 3 - SO2 сульфитный; 4 - SO2 гидросульфитный; с - концент­
рация раствора; а - степень нейтрализации; L - длина (высота) аппарата в направлении 
движения жидкости
Рис. 118. Давление диоксида серы над растворами сульфита и гидросульфита 
натрия, отнесенное к единице концентрации NaB растворе
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Однако с целью предотвращения получения низкоконцент­
рированных растворов сульфита натрия, что влечет за собой 
необходимость их упаривания, обычно получают растворы гид­
росульфита натрия по схеме

Na2SO3 + H2O + SO2 = 2NaHSO3.
Образующиеся растворы гидросульфита натрия нейтрализуют 

сухим карбонатом натрия:
2NaHSO3 + Na2CO3 = 2Na2SO3 + H2O + CO2.

На рис. 117 показано изменение состава исходного раствора 
карбоната натрия в процессе поглощения диоксида серы, а на 
рис. 118 - давление диоксида серы над растворами сульфита и 
гидросульфита натрия, отнесенное к единице концентрации 
натрия в растворе.

Получение безводного сульфита натрия
Технологический процесс получения безводного сульфита нат­
рия (рис. 119) состоит из следующих стадий: 1) приготовление 
растворов карбоната натрия; 2) получение диоксида серы; 
3) абсорбция диоксида серы растворами карбоната натрия с по­
лучением гидросульфитных растворов; 4) получение растворов 
сульфита натрия; 5) кристаллизация гектагидрата сульфита нат­
рия; 6) обезвоживание сульфита натрия; 7) сушка продукта и 
упаковка.

Исходные растворы карбоната натрия готовят путем его рас­
творения маточными растворами в реакторах-растворителях 7, 
загружая сухую соду пневмотранспортом 2 из силосных башен 5. 
Растворы с концентрацией 22-23% в растворителях 1 обрабаты­
вают известью или известковым молоком, при необходимости 
через растворы пропускают воздух и фильтруют на фильтрах 
ФПАКМ-10. Растворы, очищенные от железа по схеме

FeO + Ca(OH)2 + H2O → Fe(OH)2 + Ca(OH)2;
FeCO3 + Ca(OH)2 + H2O → Fe(OH)2 + CaCO3;

Fe(OH)2 + H2O + O2 → Fe(OH)3 + H2O, 
фильтруют и перекачивают в сборник 5 отделения абсорбции.

Диоксид серы, выходящий из печного отделения или серно­
кислотного цеха, до поступления в абсорберы 6 должен быть 
охлажден, очищен от примесей (пыль, железо и т. д.).

В абсорбционном отделении устанавливаются два абсорбера 6 
с плавающей насадкой конструкции УНИХИМа. Первый абсор­
бер по ходу газа (диоксида серы) работает на производство гид­
росульфитных растворов и орошается растворами сульфита и час-
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Рис. 119. Технологическая схема получения безводного сульфита натрия:
1 - реактор-растворитель кальцинированной соды; 2 - пневмотранспортная труба; 3 - 

силосная башня для хранения кальцинированной соды; 4 - фильтр ФПАКМ; 5 - сборник 
растворов кальцинированной соды; 6 - абсорберы с подвижной насадкой; 7 - установка 
производства жидкого диоксида углерода; 8 - реактор-нейтрализатор; 9 - вакуум- 
кристаллизатор; 10 - отстойник Дорра; 11 - сборник маточных растворов; 12 - емкость- 
дозатор суспензии; 13 - центрифуга типа ФГП; 14 - реактор-плавилка; 75 - центрифуга типа 
ОГШ (НОГШ); 16 — труба-сушилка; 17- циклон-сборник готового продукта

тично карбоната натрия. Выходящий из первого абсорбера газ, 
содержащий в своем составе воздух, диоксид углерода, капли 
паров и остаточное количество диоксида серы, поступает во 
второй абсорбер, являющийся в основном санитарным, где 
орошается исходными растворами карбоната натрия из сборни­
ка 5. Образующиеся во втором абсорбере сульфитные растворы 
с незначительным содержанием карбоната и гидрокарбоната 
натрия направляют на орошение первого абсорбера. Газы, со­
держащие в основном диоксид углерода, после второго абсорбе­
ра направляют на установку 7 производства жидкого СО2.

Полученные в первом абсорбере растворы гидросульфита 
натрия перекачивают в сборник-реактор 8 для нейтрализации их 
сухим карбонатом натрия до сульфита натрия. Образующийся в 
реакторе 8 диоксид углерода вентилятором перекачивается так­
же на переработку его в жидкий СО2.

Растворы сульфита натрия направляют на вакуум-кристал­
лизацию. Суспензия сульфита натрия кристаллического из ваку- 
ум-кристаллизатора 9 поступает в аппараты Дорра 10, откуда 
маточные растворы направляют в сборник 11, а кристаллы с
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соотношением Т:Ж не более 1:4 через дозаторы 12 - в центри­
фуги типа ФГП 13. Маточные растворы из центрифуги 13 на­
правляют в сборник маточных растворов 77, а кристаллы пента­
гидрата сульфита натрия - в реакторы-плавилки 14 для получе­
ния из них кристаллов безводного продукта. В реакторах- 
плавилках пентагидрат сульфита натрия при 80 oC растворяется 
в своей кристаллизационной воде.

Образующаяся суспензия сульфита натрия направляется в 
центрифуги типа ОГШ 75. Маточные растворы из центрифуги 
75 перекачивают в сборник маточных растворов 77, а кристаллы 
в трубу-сушилку 16 конструкции УНИХИМа. После трубы- 
сушилки сухой сульфит натрия собирается в циклоне 77, откуда 
направляется на упаковку.

В случае потребности в пентагидрате сульфита натрия его 
выгружают из центрифуги ФГП 75, сушат в трубе-сушилке 16 и 
выпускают в виде товарного продукта.

“Сухой” способ получения 
безводного сульфита натрия

В УНИХИМе разработан “сухой” способ получения сульфита 
натрия по реакции

Na2CO3 + SO2 = Na2SO3 + CO2.
Одновременно имеет место образование в аппарате и пиро­

сульфита натрия:
Na2SO3 + SO2 = Na2S2O3.

Приведенные уравнения реакции являются суммарными, со­
стоящими из промежуточных процессов, протекание которых 
осложняет получение продукта. Приведенная на рис. 120 харак­
теристика изменения состава образующегося продукта свиде­
тельствует об участии в системе карбоната, гидрокарбоната, 
сульфита и пиросульфита натрия.

Это объясняется протеканием промежуточных реакций:
2Na2CO3 + H2O + SO2 = Na2SO3 + 2NaHCO3;

2NaHCO3 + SO2 = Na2SO3 + H2O + 2CO2;
Na2SO3 + H2O + SO2 = 2NaHSO3;

Na2CO3 + H2O + 2SO2 = 2NaHSO3 + CO2;
2NaHSO3 + Na2CO3 = 2Na2SO3 + H2O + CO2.

Возможен и окислительный процесс:
2Na2SO3 ÷ O2 = 2Na2SO4.
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Рис. 120. Изменение состава продукта при взаимодействии диоксида серы с 
карбонатом натрия в псевдоожиженном слое при 50 °C:

1 - Na2CO3 (общий); 2- Na2SO3; 3- Na2S2O5; 4- NaHCO3; 5- SO2 (общ.)

Анализ работы системы показывает, что исходный диоксид 
серы используется лишь на 90-92%. Получаемый продукт при 
этом состоит из 75% Na2SO3, 18% Na2S2O5 и 10% Na2CO3.

Качество целевого продукта зависит от температурного ре­
жима процесса. В случае ведения процесса при 150-170 oC про­
исходит разложение пиросульфита натрия по схеме

Na2S2O5 = Na2SO3 ÷ SO2.
Технологический процесс получения сульфита натрия 

“сухим” способом (рис. 121) состоит из следующих стадий: 
1) взаимодействие исходного увлажненного гидросульфитными 
растворами карбоната натрия с диоксидом серы при температу­
ре 50-60 oC в аппарате с псевдоожиженным слоем 7, в результа­
те которого получается смесь, состоящая из 18-20% пиросуль­
фита натрия, 75% сульфита натрия и до 10% карбоната натрия; 
2) перемешивание полученного полуфабриката в двухшнековом 
смесителе 9 с получением смеси, содержащей до 10% Na2S2O5 и 
не более 0,5% Na2CO3; 3) термическое разложение при 150­
170 oC оставшегося в полуфабрикате пиросульфита натрия в 
аппарате КС 7 в токе нагретого диоксида серы или воздуха. 
После этого целевой продукт содержит 93-95% Na2SO3, 0,3­
0,7% Na2CO3 и до 5% Na2SO4; 4) очистка выхлопных газов из 
аппаратов КС от пыли (сырья, продуктов и полуфабрикатов) и 
диоксида серы с получением гидросульфитных растворов, ис­
пользуемых для увлажнения исходного сырья.
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SOj из печного 
отделения

Рис. 121. Технологическая схема получения сульфита натрия ’’сухим” способом:
1, 7- аппараты КС; 2, 8- циклоны; 3 - растворитель соды; 4 - брызгоуловитель; 5 - аб­

сорбер; 6, 11 - емкости; 9 - двухшнековый смеситель; 10 - увлажнитель

Основные параметры работы приведенного на рис. 122 реак­
тора КС:

Производительность, кг/ч 180-200
Скорость газа в свободном сечении реактора, м/с 0,25-0,35
Сопротивление 1 см кипящего слоя, кПа 0,8-1,2
Продолжительность пребывания материала в зоне реакции, мин 60-70

Рис. 122. Конструкция реактора КС:
1 - газораспределительное устройство; 2 - газовая камера; 3 - металлическая сетка; 4 - 

шнек; 5 - перегородка; 6 - смотровое окно; 7 - корпус реактора; 8 - паровой змеевик; 9 - 
теплоизоляция
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2.2.2. Сульфит аммония
Сульфит аммония кристаллизуется из водных растворов в виде 
бесцветных моноклинных кристаллов с одной молекулой кри­
сталлизационной воды - (NH4)2SO3 ∙ Н2О. В температурном 
интервале 160-180 oC сульфит аммония диссоциирует полнос­
тью. Плотность 1,41 г/см2, слабо растворим в спирте, нераство­
рим в ацетоне.

Растворимость сульфита аммония в воде приведена на рис. 
123. При -13 oC концентрация основного вещества составляет 
28,9% и система состоит из смеси льда и (NH4)2SO3 ∙ H2O, а 
при 80,8 oC она содержит 60% основного вещества и состоит из 
смеси (NH4)2SO3 ∙ H2O и (NH4)2SO3.

Как и все сульфиты, являющиеся сильными восстановителя­
ми, сульфит аммония подвергается окислению. Процесс окис­
ления как сульфитных, так и сульфитно-гидросульфитных рас­
творов зависит от температуры, концентрации растворов, кон­
такта с воздухом, парциального давления кислорода, плотности 
орошения при абсорбции, плотности и вязкости орошаемых 
растворов, а также присутствия различных примесей (в част­
ности, тиосульфат-ионов) в системе.

На рис. 124 приведены данные растворимости в системе 
(NH4)2SO3-NH4HSO3-H2O, а на рис. 125 приведена изотерма 
растворимости в системе (Nh4)2So3-NH4HSO3-NH4HSO4-H2O 
при 30 °C. При этом значения концентрации даны в %(мас.), а 
цифры на изогидрических линиях - содержание воды в насы­
щенном растворе в % от массы сухих солей.

Скорость поглощения кислорода 
Gq2 водными растворами сульфит­
гидросульфита аммония вычисляют 
по уравнению

IgGo2 = 61g5∕C+ 0,325,
где S - содержание диоксида серы в смеси 
сульфита и гидросульфита аммония, г-моль/л; 
C - содержание аммиака в смеси сульфита и 
гидросульфита (в пределах 3-7,5 г-моль/л).

Для C < 3 г-моль/л
lgGro2 = 61g S/C + 0,118.

Приведенные уравнения справед­
ливы для поверхностной абсорбции
Рис. 123. Растворимость (NH4)2SO3 в воде при 
различных температурах (NH4)2SO3, %
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Рис. 124. Растворимость в системе (NH4)2SO3—NH4HSO3—H2O при различных 
температурах

кислорода относительно концентрированными растворами.
Сульфит аммония получают поглощением диоксида серы 

водными растворами аммиака по схеме
NH3 + H2O = NH4OH; 2NH4OH + SO2 = (NH4)2SO3 + H2O.

C целью получения более концентрированных растворов 
сульфита аммония абсорбции подвергают образующиеся суль­
фитные соли:

(NH4)2SO3 + H2O + SO2 = 2NH4HSO3.
После получения гидросульфита аммония растворы нейтра­

лизуют аммиаком:
NH4HSO3 + NH3 = (NH4)2SO3.

(NH4)2SO3

(NH4)2SO4 90 70 50 30 IONH4HSO3
(NH4)2SO4, % (мае.)

Рис. 125. Изотерма растворимости в системе (Nh4)2SO3-NH4HSO3-(NH4)2SO4-H2O 
при 30 oC
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cSO2 / cNH3

Рис. 126. Давление SO2 и NH3 (в мм рт. ст.) над растворами (NH4)2SO3 и 
NH4HSO3, отнесенное к единице концентрации NH3 в растворе (сплошные 
линии - Ps02 , пунктирные - Pnh3)

Повторяя эту операцию, можно добиться получения высоко­
концентрированных растворов сульфита аммония, из которых 
затем можно выделить кристаллы моногидрата сульфита аммо­
ния.

Существует способ высаливания моногидрата сульфита ам­
мония из менее концентрированных растворов аммиаком.

При всех вариантах технологии абсорбцию диоксида серы 
аммиачной водой проводят в двух последовательных абсорберах 
распылительного типа или с плавающей насадкой. При этом 
второй (хвостовой) абсорбер является санитарным и орошается 
смесью аммиачной воды с сульфитом аммония. Образующиеся 
во втором абсорбере растворы используются для орошения пер­
вого (продукционного) абсорбера.

Образующиеся кристаллы сульфита аммония на фильтрах от­
деляют от маточных растворов, промывают водой и направляют 
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на сушку. Маточные растворы смешивают с промывными вода­
ми, обогащают аммиаком и направляют на орошение второго 
абсорбера. На рис. 126 приводятся значения давления SO2 и 
NH3 над растворами (NH4)2SO3 и NH4HSO3, отнесенные к еди­
нице концентрации NH3 в растворе.

Разработан способ получения моногидрата сульфита аммония 
путем улавливания в абсорберах SO2 из выхлопных газов аммиа­
ком и парами воды при 20-70 oC по схеме

2NH3 + 2H2O + SO2 = (NH4)2SO3 + H2O.
При этом степень улавливания диоксида серы составляет 

98%. Продукт содержит до 91% основного вещества и около 9% 
сульфита аммония.

2.2.3. Сульфит и гидросульфит кальция
В ряду сульфитных солей самым масштабным является произ­
водство смеси сульфита и гидросульфита кальция. Это связано с 
ее применением в крупнотоннажных целлюлозно-бумажных 
производствах.

Сульфит кальция осаждается из водных растворов в виде 
бесцветных кристаллов гексагональной формы с двумя молеку­
лами кристаллизационной воды - CaSO3 ∙ 2H2O.

Растворимость сульфита кальция в воде при 18 oC составляет 
0,0043, а при 100 oC - 0,0011 г на 100 г воды. При нагревании до 
100 oC кристаллы теряют обе молекулы кристаллизационной 
воды и переходят в безводное состояние.

Сульфит кальция растворяется в водных растворах диоксида 
серы, образуя гидросульфитные растворы по реакции

CaSO3 2H2O + H2O + SO2 = Ca(HSO3)2 + 2H2O.
На рис. 127 приводятся значения давления серы над раство­

рами Ca(HSO3)2, насыщенными CaSO3.
Сульфит кальция получают путем нейтрализации растворов 

гидросульфита натрия или аммония гидроксидом кальция по 
реакции

2NaHSO3 + Ca(OH)2 = Na2SO3 + CaSO3 2H2O;
2NH4HSO3 + Ca(OH)2 = (NH4)2SO3 + CaSO3 2H2O.

Осадок CaSO3 ∙ 2H2O отделяют на фильтрах, промывают во­
дой и сушат.

Гидросульфит кальция получают также путем поглощения 
диоксида серы водной суспензией карбоната или оксида каль­
ция по схеме

CaCO3 + H2O + 2SO2 = Ca(HSO3)2 + CO2;
CaO + H2O + 2SO2 = Ca(HSO3)2.



Соединения сульфитного ряда 179

Рис. 127. Давление SO2 над растворами Ca(HSO3)2, насыщенными CaSO3, при 
различных температурах. Линии одинакового содержания Ca в растворе:

7-0,62; 2- 1,24; 3- 1,86; 4 - 2,48 г/100 г воды

Концентрированные растворы гидросульфита кальция с pH 
1,5÷2,8 при нагревании претерпевают сложные химические пре­
вращения. При нагревании до 100 oC образуется CaSO3 ∙ 2Н2О, 
который затем теряет две молекулы кристаллизационной воды, 
превращаясь в безводную соль. При более высоких температурах 
сульфит переходит в сульфат кальция по схеме

2CaSO3 + O2 = 2CaSO4.
Однако параллельно с описанным процессом при определен­

ных условиях могут протекать и следующие химические реак­
ции:

2CaHSO3 —t-—> Ca2S2O5 + H2O;

CaS2O5 —t-—> CaSO3 + SO2;

2CaSO3 + O2 → 2CaSO4.
Растворы гидросульфита кальция применяются в целлюлоз­

но-бумажном производстве при очистке древесины от лигнина. 
Получают растворы непосредственно в производстве. В послед­
ние годы появилась тенденция замены гидросульфита кальция 
на гидросульфит аммония.
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Глава 2.3
ПИРОСУЛЬФИТЫ

В настоящее время широко применяются в народном хозяйстве 
пиросульфиты натрия, калия, аммония и некоторых щелочно­
земельных металлов.

При растворении в воде пиросульфиты образуют соответ­
ствующие гидросульфиты по схеме

S2O5 + H2O → 2HSO3.

Как видно из приведенного уравнения, пиросульфит, как и 
гидросульфит, является сильным восстановителем, поэтому 
применяется для тех же целей. Разница лишь в том, что пиро­
сульфит в отличие от гидросульфита является более концентри­
рованным (примерно 3 раза), легче транспортируется и меньше 
окисляется при хранении. Применяется он в текстильной про­
мышленности при отбеливании тканей, в кожевенном деле при 
дублении кож, в органическом синтезе и в качестве консерван­
тов в сельском хозяйстве.

2.3.1. Пиросульфит натрия
2.3.1.1. Свойства пиросульфита натрия

В результате исследования раман-спектров гидросульфитных 
ионов в водных растворах получена следующая схема образова­
ния пиросульфит-иона:

гидратация
SO2 + H2O → O2S OH2, O2S OH2 → H2SO3;

нейтрализация

H2SO3 + ОН → HSO3 + H2O;
изомеризация

H2SO3 2 HO-SO2;
конденсация

2НО—SO2 → IO2S O SO2I2 + H2O.
Полученные результаты подтвердили справедливость имею­

щихся в литературе данных о строении пиросульфит-иона в 
виде [O2S-О—SO2]2^, установленного рентгеноструктурным ме­
тодом. Позже спектрофотометрическими исследованиями водных 
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Рис. 128. Диаграмма раствори­
мости Na2S2O5 в воде 

гидросульфитных раство­
ров обнаружено присут- 

2- ствие в них и S2O5 - 
ионов.

Пиросульфит натрия 
Na2S2O5 в обычных усло­
виях кристаллизуется в 
безводной кристалли­
ческой форме в виде 
игольчатых призматиче­
ских кристаллов. Диа­
грамма растворимости 
пиросульфита натрия при­
ведена на рис. 128. В си­
стеме от -10 до 100 oC кр 
гидрата - метастабильный гексагидрат и стабильный гептагидрат 
в следующих концентрациях:

т, °с с, %
Лед + Na2S2O5 7H2O 9,1 23,5
Na2S2O5 ∙ 7H2O + Na2S2O3 5,5 38
Лед + Na2S2O5 ∙ 6H2O -9,7 24,2

Пиросульфит натрия растворим также в метаноле, глицерине, 
слабо растворим в этаноле, нерастворим в ацетоне и пиридине.

При медленном охлаждении растворов до температуры не 
ниже 25 oC образуются кристаллы Na2S2O5 в форме призм, а 
при охлаждении ниже 25 oC - игольчатые кристаллы. Плотность 
кристаллов равна 2,52 г/см3.

Плотность растворов пиросульфита натрия при 15 oC состав­
ляет:
NaHSO3, % 8 12 16 20 24 28 32 36 38
Плотность, г/л 1084 1124 1165 1202 1235 1268 1300 1330 1345

Давление насыщенных паров сухого пиросульфита натрия (в 
Па) можно рассчитать по формуле

IgP= 1,533 ∙ IO3-5,33 ∙ 105∕T.
Ниже приводятся значения парциального давления SO2 над 

Na2S2O5 (в кПа) при различных температурах:
т, 0C

65 100 110 120 130 140 150 160 170

В сухом N2 0,06 0,75 1,13 3,01 5,67 10,82 18,13 26,44 42,80
В N2 с 2,5% H2O - 1,80 3,00 4,56 6,67 11,15 17,89 27,33 42,40
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Пиросульфит натрия является сильным восстановителем. 
Однако при хранении в сухом виде он довольно устойчив к 
окислению кислородом воздуха. Окисляемость его определяется 
содержанием в нем влаги. Влажный пиросульфит натрия при 
хранении окисляется до сульфата натрия с одновременным вы­
делением диоксида серы. Процесс окисления также ускоряется с 
повышением температуры.

Пиросульфит натрия реагирует с кислотами с выделением 
диоксида серы:

Na2S2O5 + 2HC1 = 2HC1 ÷ 2SO2 + H2O.
Поэтому пиросульфит и его водные растворы - гидросульфи­

ты - являются основным источником получения 100%-го 
диоксида серы.

C щелочами пиросульфит натрия образует сульфит по схеме
Na2S2O5 ÷ Na2CO3 = 2Na2SO3 ÷ CO2.

Процесс термообработки пиросульфита натрия сопровож­
дается следующими химическими превращениями:

Na2S2O5 —t-—> Na2SO3 + SO2; Na2SO3 —⅛→ Na2SO4.

2.3.1.2. Получение пиросульфита натрия
Получение пиросульфита натрия осуществляется “мокрым” и 
“сухим” способами. “Мокрый” способ основывается на выделе­
нии кристаллов из водных растворов гидросульфита натрия, а 
“сухой” способ позволяет получить целевой продукт практиче­
ски за одну технологическую операцию и базируется на реакции 
диоксида серы с исходной увлажненной содой.

Исходным сырьем для получения пиросульфита натрия яв­
ляются диоксид серы и водные растворы карбоната натрия. Тех­
нологическая схема получения пиросульфита натрия приведена 
на рис. 129. Исходный карбонат натрия со склада пневмотран­
спортом подается в реактор-растворитель 1. Процесс растворе­
ния осуществляется путем смешения маточных растворов гидро­
сульфита натрия с карбонатом натрия. При этом происходит 
следующая реакция:

NaHSO3 + Na2CO3 = Na2SO3 + H2O + CO2.
При избытке в системе карбоната натрия происходит взаимо­

действие:
NaHSO3 + HNa2CO3 = Na2SO3 + H2O + CO2 + (и - l)Na2CO3.

Избыточный карбонат натрия гидролизуется по схеме
Na2CO3 + H2O = NaHCO3 + NaOH.
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трубу-сушилку" 
и на упаковку

Рис. 129. Технологическая схема получения пиросульфита натрия:
1 - реактор-растворитель; 2 - напорный сборник; 3, 10 - дозаторы; 4 - абсорберы; 5 - 

сборники гидросульфитных солей; 6 - насосы; 7 - каплеуловитель; 8 - механические кри­
сталлизаторы (каскадные); 9 - аппарат Дорра; 11 - центрифуга

При избытке в системе гидросульфита натрия реакция проте­
кает так:

/INaHSO3 + Na2CO3 = Na2SO3 + H2O + CO2(n - l)NaHSO3.
Как видно из приведенных уравнений, мольное соотношение 

карбоната и гидросульфита натрия определяет состав исходных 
растворов, которые будут содержать NaHSO3-Na2SO3-H2O, 
Na2SO3-Na2CO3-H2O или Na2SO3-Na2CO3-NaHCO3-H2O.
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Полученные растворы с температурой 50-60 oC перекачи­
ваются в расходную емкость 2 и через дозатор 3 поступают в 
последний по ходу газа SO2 абсорбер 4.

Абсорберов всего в этом варианте три. Третий абсорбер яв­
ляется санитарным, после которого выхлопной газ не содержит 
диоксида серы и9 пройдя каплеуловитель 7, направляется на 
производство жидкого диоксида углерода.

Исходные растворы, пройдя через третий абсорбер √, с по­
мощью промежуточного сборника 5 насосом 6 направляются на 
орошение второго абсорбера √, а из второго таким же способом 
передаются на орошение первого абсорбера 4.

В абсорберах протекают следующие основные реакции:
2Na2CO3 + SO2 + H2O = 2NaHCO3 + Na2SO3;

2NaHCO3 + SO2 = Na2SO3 + H2O + 2CO2;
Na2SO3 + SO2 + H2O = 2NaHSO3;

NaHSO3 + NaHCO3 = Na2SO3 + CO2 + H2O;
2NaHSO3 + Na2CO3 = 2Na2SO3 + CO2 + H2O;

Na2CO3 + SO2 = Na2SO3 + CO2;
Na2CO3 + 2SO2+ H2O = 2NaHSO3 + CO2.

Процессы, протекающие в каждом абсорбере, зависят от его 
конструкции, концентрации подаваемых на орошение растворов 
и исходного диоксида серы, плотности орошения, скорости 
движения потоков и др. Обычно эти зависимости определяют 
расчетным путем в каждом проектируемом производстве.

В процессе абсорбции протекают и окислительные процессы 
с образованием сульфата натрия по схеме

2Na2SO3 + O2 = 2Na2SO4.
Предполагают, что в абсорбционных растворах возможна 

цепная реакция. Согласно теории, начальными центрами цепи

являются однозамещенные ионы SO3, которые в свою очередь
2-

образуются из ионов SO3 в результате потери ими одного за­

ряда под действием ультрафиолетовых лучей. Ионы SO3 с ио­
нами H+ образуют гипотетическую монотионовую кислоту 
HSO3, после чего цепная реакция протекает по схеме

HSO3 + O2 + H2O + SO3^ = 2SO4' + 0H^ + 2H÷;

SO3 + H+ = HSO3 и т. д.
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Na2S2O5, %

Na2S2O5, %
Рис. 130. Изотермы растворимости в системе Na2S2O5—Na2SO3—Н2О (а) и 
Na2S2O5-Na2SO4-H2O (б):

+ - 15 0C; о _ 25 oC; Δ - 35 0C и □ - 45 0C

Обрыв цепи в отсутствие кислорода происходит в результате

димеризации иона SO3 с образованием дитионовой кислоты. 
Экспериментально установлено, что на процесс окисления 
сульфитов влияют: 1) концентрация исходного диоксида серы; 
2) pH растворов; 3) содержание оксидов металлов, являющихся 
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катализаторами процесса окисления; 4) концентрация сульфит- 
но-гидросульфитных растворов; 5) величина поверхности со­
прикосновения растворов с воздухом.

В производимых растворах гидросульфита натрия содержится 
определенное количество сульфата натрия. Содержание его в 
целевом продукте составляет примерно от 1 до 10%.

Таким образом, растворы, содержащие гидросульфит и неко­
торое количество сульфата натрия, поступившие из первого по 
ходу диоксида серы абсорбера в сборник 5, направляются в кас- 
кадно расположенные механические кристаллизаторы 8. Для 
кристаллизации имеет важное значение температура процесса. 
Это связано с растворимостью в воде солей, находящихся в си­
стеме. Приведенные на рис. 130 данные о растворимости в си­
стемах Na2S2O5-Na2SO3-H2O и Na2S2O5-Na2SO4-H2O показы­
вают, что для получения более чистого пиросульфита натрия 
необходимо процесс кристаллизации проводить при температуре 
не выше 18 °C.

Суспензия кристаллов пиросульфита натрия передается в ап­
параты Дорра, где соотношение Т:Ж доводят до k(2÷4). Кри­
сталлы отжимают в центрифугах типа ФГП или ОГШ и направ­
ляют их в трубу-сушилку или вакуум-сушилки. Сухой продукт 
упаковывают в четырехслойные битуминированные бумажные 
мешки с полиэтиленовым вкладышем. Образующиеся в центри­
фугах и отстойниках Дорра маточные растворы направляют в 
реакторы-растворители соды.

Перспективным является технологический процесс получе­
ния пиросульфита натрия “сухим” способом. Технология и ап­
паратурное оформление идентичны таковым при получении 
сульфита натрия “сухим” способом.

2.3.2. Пиросульфит аммония
2.3.2.1. Свойства пиросульфита аммония

Пиросульфит аммония (NH4)2S2O5 кристаллизуется в виде блес­
тящих ромбических призм плотностью 2,03 г/см3. На рис. 131 
приведена диаграмма растворимости пиросульфита аммония в 
воде. Эвтектике отвечают температура -31 oC и содержание 
(NH4)2S2O5 55%.

При нагревании начиная с 60 oC пиросульфит аммония пла­
вится и теряет массу (рис. 132), а при 250 oC он переходит в 
сульфат аммония по схеме
(NH4)2S2O5 = (NH4)2SO3 + SO2; (NH4)2SO3 + l∕2O2 =(NH4)2SO4.

При температуре 480 oC образовавшийся сульфат аммония 
разлагается:

(NH4)2SO4 → 2NH3 + SO3 + H2O.
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Рис. 131. Диаграмма растворимости пиросульфита аммония в воде
Рис. 132. Дериватограмма пиросульфита аммония

Значения давления насыщенных паров при диссоциации пи­
росульфита аммония приведены ниже:
T1oC 25 30 40 50 60 70 80 90 100 ПО 120 147
Л кПа 0 0,23 0,40 0,84 2,30 3,24 4,93 9,73 13,77 22,17 36,08 101,33

Изучение четырехкомпонентной системы (NH4)2S2O3- 
(NH4)2SO3-(NH4)2SO4-H2O при 30 0C показало, что эвтектиче­
ская точка совместной растворимости (кристаллизации) 
(NH4)2S2O5 и (NH4)2SO3 соответствует раствору с составом: 
74,2% NH4HSO3, 6,45% (NH4)2SO4 и 19,35% H2O. Растворы, 
насыщенные тремя твердыми фазами, имеют состав: 64,5% 
NH4HSO3, 11,3% (NH4)2SO3, 4,85% (NH4)2SO4 и 19,3% H2O.

Изучена система SO2-NH3-H2O в интервале 30-95 0C и вы­
ведены полуэмпирические уравнения для расчета значений пар­
циальных давлений NH3, SO2 и H2O. Так, давление диоксида 
серы над растворами сульфита - гидросульфита аммония вычис­
ляется по уравнению

⅛Pso2 = 20,541 Ig-⅛- - ^ + 9,997.
cNH3 Т

Уравнение применимо при cso2∕cNH3 ~ 0,87÷l,00.
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2.3.2.2. Получение пиросульфита аммония
Пиросульфит аммония получают “мокрым” и “сухим” способа­
ми.

“Мокрый” способ получения сводится к процессу кри­
сталлизации соли из насыщенных водных растворов гидро­
сульфита аммония. C целью более полного выделения 
кристаллов в системе (NH4)2S2O5-NaHSO3-H2O поддержи­
вают возможный избыток SO2. Из образующихся растворов 
путем охлаждения выделяют кристаллы пиросульфита ам­
мония. Процесс кристаллизации проводят в вакуум- 
кристаллизаторах; после получения соотношения Т:Ж не 
более 1:4 кристаллы отжимают в центрифугах и промывают во­
дой.

В УНИХИМе разработан “сухой” способ получения пиро­
сульфита аммония из аммиака и диоксида серы.

Согласно технологической схеме (рис. 133), исходный 
диоксид серы увлажняется водой в увлажнителе 1 и, пройдя 
брызгоуловитель 2, поступает в реактор 3, куда на уровне кипя­
щего слоя поступает газообразный аммиак. В реакторе с живым 
сечением 4,6% при размере отверстий 2 мм происходит основ­
ная реакция получения пиросульфита аммония:

2NH3 + 2SO2 + H2O = (NH4)2S2O5.
Образующийся в реакторе 3 пиросульфит аммония выгру­

жается непрерывно в бункер 5, а мелкие частицы после основ­
ного аппарата улавливаются в циклоне 4. Проходящие через 
циклон 4 частицы, а также NH3 или SO2 при их избытке после 
циклона 4 улавливаются в мокром скруббере (абсорбере 6), а 
отходящие газы проходят через брызгоуловители 7.

В КГТУ разработан “сухой” способ получения пиросульфита 
аммония путем проведения основной реакции образования 
(NH4)2S2O5 в полых охлаждаемых аппаратах высотой 2,5 м и 
диаметром 2 м. В центральной части крышки реактора устано­
влена форсунка, представляющая собой трубу в трубе. По внут­
ренней трубе поступает газообразный аммиак, а по наружной - 
увлажненный водой диоксид серы. Вследствие значительной 
разности плотностей поступающих газов процесс их смешения 
протекает в оптимальных условиях. Часть образующегося пиро­
сульфита аммония оседает в аппарате, а часть улавливается в 
циклоне.

“Сухой” способ получения пиросульфита аммония является 
экономичным и перспективным при наличии концентрирован­
ного диоксида серы непосредственно в данном производстве.
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(NH4)2S2O5

T(NH4)2S2O5

Рис. 133. Технологическая схема получения пиросульфита аммония “сухим” 
способом:

1 - увлажнитель SO2; 2, 7 - брызгоуловители; 3 - реактор КС; 4 - циклон; 5 - накопи­
тель продукта; 6 - абсорбер

2.3.3. Пиросульфит калия
Пиросульфит калия кристаллизуется из водных растворов в виде 
безводных бесцветных пластинчатых кристаллов моноклинной 
формы плотностью 2,34 г/см3.

Диаграмма растворимости пиросульфита калия при различ­
ных температурах (рис. 134) показывает, что при —5,5 oC образец 
находится в виде смеси лед + K2S2O5 ∙ 2∕3¾O с содержанием 
основного вещества 19,2%, при 5 oC - в виде смеси K2S2O5 и 
K2S2O4 • 2/ЗН2О, а при 5,6 oC-B виде смеси лед + K2S2O5. 
Тиосульфат калия слаборастворим в спирте, нерастворим в 
эфире.
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Рис. 134. Диаграмма растворимости K2⅜θ5 в 
воде при различных температурах

Процесс термического разложения 
пиросульфита калия начинается при 
температуре выше 100 oC и протекает 
по схеме

K2S2O5 → K2SO3 + SO2;
2K2SO3 + O2 = 2K2SO4.

Процесс разложения без доступа 
воздуха в вакууме при 120-150 oC 
протекает так:

K2S2O5 —> K2SO3 ÷ SO2.
Химические свойства и способы 

получения пиросульфита калия ана­
логичны таковым для пиросульфита 
натрия.

В производстве пиросульфит ка­
лия получают с содержанием 92-93% 
основного вещества. Для целей кон­

сервации винограда пиросульфит калия выпускают в виде табле­
ток.

Глава 2.4
ТИОСУЛЬФАТЫ

Тиосульфаты - соли тиосерной кислоты H2S2O3. Существуют 
тиосульфаты аммония, щелочных, щелочноземельных и других 
металлов. К широко применяемым в народном хозяйстве солям 
относятся такие, как тиосульфаты аммония, натрия и калия. Они 
применяются в качестве консервантов в сельском хозяйстве при 
силосовании зеленой массы, в фотографии в качестве закрепи­
теля, в медицине, в качестве восстановителя хромовой кислоты 
при обработке мехов. Тиосульфат аммония в фотоделе в 3,0-3,5 
раза эффективнее, чем тиосульфат натрия.

2.4.1. Тиосульфат натрия
2.4.1.1. Свойства тиосульфата натрия

Тиосульфат натрия в обычных условиях существует в виде кри­
сталлов с пятью молекулами кристаллизационной воды 
Na2S2O3 ∙ 5H2O. Кристаллы бесцветны, имеют форму призмы или
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Рис. 135. Дериватограмма пентагидрата тиосульфата натрия

Рис. 136. Растворимость тиосульфата натрия и его кристаллогидратов при раз­
личных температурах

пластины. Плотность - 1,667 г/см3 (пентагидрата - 1,730 г/см3). 
Теплота плавления равна 148,1 кДж/моль, теплота дегидрата­
ции - 60,7 кДж/кг, а теплота образования - минус 
(267 + 71л) • 4,1868 кДж/моль, где п - количество молекул кри­
сталлизационной воды. Мольная теплоемкость составляет 
(35 + 10,99л) ■ 4,1868 кДжДмоль • К).

Тиосульфат натрия фармакопейной квалификации при на­
гревании около 48 oC плавится и теряет три молекулы кристал­
лизационной воды (рис. 135), при 80 °C - еще одну молекулу 
воды, а при 118 oC переходит в безводную соль. Экзотермиче­
ский эффект при 283 0C указывает на начало медленного отрыва 
от соли некоторого количества элементной серы. Процесс про­
должается при постоянной потере массы образца до 302 °C, 
после чего наблюдается новый тройной экзотермический пик. 
От 302 до 343 oC процесс выделения серы и ее горения проте­
кает медленно, при достижении температуры 382 oC процесс за-
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Таблица 5. Концентрация тиосульфата натрия и состав его кристалле-
гидратов при различных температурах

Tf oC I Состав кристаллогидратов Cf %

-10,6 Лед + Na2S2O3 5Н2О 30,3
48,2 Na2S2O3 5H2O + Na2S2O3 2H2O 61,5
65,5 Na2S2O3 2H2O + Na2S2O3 0,5H2O 67,8
74 Na2S2O3 ∙ 0,5H2O + Na2S2O3 69,0

48,5 Na2S2O3 5H2O 63,7
45 Na2S2O3 ∙ H2O ÷ Na2S2O3 ♦ 0,5H2O 65,4

57,5 Na2S2O3 ∙ H2O + Na2S2O3 68,1
30,2 Na2S2O3 5H2O + Na2S2O3 4H2O 57,1
39,5 Na2S2O3 ∙ 4H2O + Na2S2O3 ∙ H2O 62,8
41,7 Na2S2O3 4H2O 68,7
14,3 Na2S2O3 ∙ 6H2O + Na2S2O3 ∙ H2O 59
14,4 Na2S2O3 ∙ 6H2O 59,3
29,0 Na2S2O3 ∙ 2H2O ÷ Na2S2O3 ∙ H2O 63,2

метно ускоряется, а при 420 oC он уже носит взрывной характер. 
В указанных температурных интервалах имеющаяся в тиосуль­
фате сера сгорает.

Приведенные на рис. 136 данные свидетельствуют о различ­
ных формах существования тиосульфата натрия в зависимости 
от температуры.

В табл. 5 даны значения концентрации тиосульфата натрия и 
состав его кристаллогидратов при различных температурах.

Растворимость тиосульфата натрия в воде характеризуется 
следующими данными:
Т, °C О 10 20 25 35 45 50 60 70 80 100 130
с, r∕100ι-H2O 50,2 59,7 70,1 75,9 91,2 123,9 165,1 191,3 223,3 229 245 268

Плотность растворов тиосульфата натрия при 20 oC приведе­
на ниже:
с, %(мас.) 2 6 10 18 24 30 40
р, кг/м3 1014,8 1048,3 1082,7 1155,1 1212,8 1273,9 1382,7

Тиосульфат натрия является сильным восстановителем. Это 
объясняется наличием в его молекуле атома серы со степенью 
окисления -2. Применение тиосульфата натрия как антихлорно- 
го средства позволило назвать его “антихлором”. Основанием 
для этого послужила реакция окисления тиосульфата натрия до 
сульфата натрия и серной кислоты по уравнению:

Na2S2O3 + 4C12 + 5H2O = Na2SO4 + H2SO4 + 8НС1.
При действии на водные растворы тиосульфата натрия сер­

ной кислоты различной концентрации происходят следующие 
реакции:

Na2S2O3 + H2SO4 = Na2SO4 + SO2 + S + H2O;
3Na2S2O3 + H2SO4 = 3Na2SO4 + 4S + H2O.



Соединения сульфитного ряда 193

Тиосульфат натрия легко окисляется также иодом. При этом 
образуется тетратионат натрия:

ONa NaO ONa NaO.
θ2s∖ SO2 → 2NaI + O2S^ SO2

SNa + I2 + NaS ^S ------  S

Тиосульфат натрия восстанавливает диоксид серы до эле­
ментной серы, окисляясь одновременно до сульфата натрия:

2Na2S2O3 + SO2 = 2Na2SO4 + 3S.
Тиосульфат натрия устойчив в щелочном растворе. Однако 

если щелочной раствор тиосульфата натрия, содержащий суль­
фид натрия, кипятить в отсутствие воздуха, он становится тем­
но-желтым из-за образования полисульфида. Добавочное коли­
чество серы для образования полисульфида получается из тио­
сульфата. Равновесие между сульфидом и тиосульфатом натрия 
может быть записано так:

Na2S + Na2S2O3 Na2S2 + Na2SO3.

2.4.1.2. Способы получения тиосульфата натрия
В настоящее время разработано значительное количество спосо­
бов получения тиосульфатов. К ним относятся:

1) сульфитный способ
SO3' + S → SO3S2^;

2- 2­2S + 2SO2 + O2 = 2S2O3 ;
4) сероводородный способ

2S2 + 2SO3 + 2HSO3 = 3S2O3^ + ЗОН';
5) гидросульфидные способы

2HS^ + 4HSO3 = 3S2O3^ + ЗОН”; 2HS^ + 2O2 = S2O3' + ОН”;
6) способы получения тиосульфата из отходов других произ­

водств (мышьяково-содовой очистки газов, отходов производ­
ства соединений хрома, углехимического сырья и др.).

2) полисульфидный способ
2S^^ + 6HSO3 + (2n - 4)SO3^ = (2л + 1)S2O3' + ЗОН', 

например
2- - 2- -2S2 + 6HSO3 = 5S2O3 + ЗОН ;

3) сульфидные способы
2- 2- 2­2S + CO3 + 4SO2 = 3S2O3 + CO2;
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Сульфитный способ
При нагревании водных растворов сульфита-триоксосуль-^ 
φaτa(IV) натрия с измельченной серой образуется тиосульфат- 
сульфидо-триоксосульфат(У1) натрия:

г - ∏≈- Г ? T

/А—0 I:
о' 'x% +s→ ∕Λ+"°
L-I о' хо

Sθ3- +S = SO3S2^.
Тиосульфат натрия является солью неустойчивой тиосерной 

кислоты H2SO3S, которая при образовании моментально разла­
гается по схеме

Na2SO3 + H2SO4 = Na2SO4 + H2S2O3;
+6-2 +4 0

H2 S O3 S → H2O + S O2 + S.
Процесс взаимодействия элементной серы с водными раство­

рами сульфита натрия интересовал многих исследователей, в 
том числе Д. И. Менделеева, который считал тиосульфат про­
дуктом присоединения элементной серы к сернистой кислоте - 
аналогично тому, как сернистая кислота с кислородом образует 
серную кислоту.

Химизм окисления льюисовского основания HSO3 элемент­
ной серой впервые был установлен М. Шмидтом. В его работах 
механизм данной реакции трактуется как ступенчатая нуклео­
фильная деструкция полимерных колец серы. Несимметричное 
октасульфановое производное ступенчато с одного конца (а не 
статистически) подвергается деструкции вплоть до конечной 
ступени - тиосульфата натрия по следующей схеме:

1) Na-⅞-SO3Na +

.S<
S ,Sχ

+ s^ S → 

→ NaS-S-S-S-S-S-S-S-SO3Na;



Соединения сульфитного ряда 195

2) NaS-S-S-S-S-S--S-S-SO3Na + Na2SO3 =
= NaS-S-S-S-S-S-S-SO3Na + Na2S2O3;

3) NaS-S-S-S-S-S-S-SO3Na + Na2SO3 =
= NaS-S-S-S-S-S-SO3Na + Na2S2O3;

4) NaS-S-S-S-S-S-SO3Na + Na2SO3 =
= NaS-S-S-S-S-SO3Na + Na2S2O3;

5) NaS-S-S-S-S-SO3Na + Na2SO3 =
= NaS-S-S-S-SO3Na + Na2S2O3;

6) NaS-S-S-S-SO3Na + Na2SO3 =
= NaS-S-S-SO3Na + Na2S2O3;

7) NaS-S-S-SO3Na + Na2SO3 =
= NaS-S-SO3Na + Na2S2O3;

8) NaS-S-SO3Na + Na2SO3 = 2Na2S2O3.
Суммарное уравнение:

S§ + 8Na2SO3 — 8Na2S2O3.
Л. Н. Вокелен в 1817 г. в лабораторных условиях кипячением 

водных растворов сульфита натрия с элементной серой получил 
соединение, которое назвал sulfites sulfures; Гершель же, следуя 
Гей-Люссаку, назвал его солью - тиосульфатом натрия - и по­
лучил окислением водного раствора сульфата кальция воздухом 
с последующим двойным разложением сульфатом натрия по 
схеме

4CaS + 2H2O + O2 = 2CaS2O3 + 2Ca(OH)2;
CaS2O3 + Na2SO4 + 5H2O = Na2S2O3 ∙ 5H2O + CaSO4.

Реакция между растворами сульфита натрия и серой является 
гетерогенной и представляет собой более сложный процесс, чем 
это кажется на первый взгляд. Исследователями замечено, что 
при введении нескольких пузырьков сероводорода в смесь вод­
ных растворов сульфита натрия с серой резко возрастает ско­
рость реакции между ними. Показано также каталитическое 
действие сульфида натрия. В состоянии тонкой дисперсности 
сера быстро растворяется в сульфите натрия. Достаточно ввести 
в раствор 0,5%(мас.) гидроксида или сульфида натрия для по­
вышения скорости процесса. При этом введенные в смесь ще­
лочи дают промежуточные соединения с серой, легко отдающие 
ее сульфиту по следующим уравнениям:

12S + 6NaOH = 2Na2S5 + Na2S2O3 + 3H2O;
4S + Na2S = Na2S5; Na2S5 + 4Na2SO3 = 4Na2S2O3 + Na2S.
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Рис. 137. Зависимость степени превращения х сульфита натрия в его тиосуль­
фат от времени при предварительном измельчении серы в смеси с водными 
растворами:

1 - сульфита натрия; 2 - тиосульфата натрия; 3 - натриевой соли диэтил гексилового 
эфира сульфоянтарной кислоты; 4 - октаглицерида алкиленянтарных кислот; 5 - смеси 
октаглицерида алкиленянтарных кислот с сульфидом натрия

C целью ускорения реакции предложено также вводить в 
раствор катионоактивные вещества - бромиды амил-, октил-, 
децил-, додецил-, тетрадецил-, бензил- и ацетилпиридина.

Установлено, что процесс взаимодействия серы с водными 
растворами сульфита натрия состоит из двух периодов (рис. 137, 
кривая 7). Первый период процесса характеризуется постепен­
ным смачиванием исходной серы и сопровождается постоянным 
нарастанием скорости процесса. Продолжительность первого 
периода зависит от температуры ведения процесса и составляет: 
при 80 oC - 1,1ч, при 85 oC - 0,9; при 90 oC - 0,8, при 95 oC - 
0,6 и при 100 oC - 0,4 ч. Каталитическое действие процесса 
предварительного измельчения серы в смеси с водными раство­
рами тиосульфата натрия (рис. 137, кривая 2), натриевой соли 
диэтил гексилового эфира сульфоянтарной кислоты (кривая 5), 
октаглицерида алкиленянтарных кислот (кривая √), смеси ок­
таглицерида алкиленянтарных кислот с сульфидом натрия 
(кривая 5) объясняется тем, что содержащиеся в исходной сере 
органические соединения (гидрофобные вещества) выщелачи­
ваются растворами указанных катализаторов. Эти примеси яв­
ляются в сильной степени окисленными веществами, способ­
ными к восстановлению сильными восстановителями - такими, 
как тиосульфат натрия и перечисленные реагенты.

Экспериментально установлено также, что оптимальными 
условиями для взаимодействия элементной серы с исходными 
растворами сульфита натрия являются 15%-й избыток исходной
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Таблица 6. Кинетические характеристики реакции между серой и вод­
ными растворами сульфита натрия

Характеристика эксперимента К, см/мин*  I Ei ккал/моль

Использование природной серы с размерами частиц 
от 0,5 до 1,0 мм без катализатора

0,000576
0,009194

34,3

То же, с применением октаглицерида алкиленянтар­
ных кислот

0,008369
0,048660

21,7

Использование черенковой серы с размерами частиц 
0,07 мм без катализатора

0.000261
0,002303

26,9

То же, с применением октаглицерида алкиленянтар­
ных кислот

0,007349
0,019840

12,3

Использование осажденной серы после шестимесяч­ 0,000966 19,8ного хранения без катализатора 0,004792
То же, с применением октаглицерида алкиленянтар­
ных кислот

*Числитель - при 70 oC5 знаменатель - при 90 °C.

0.020030
0,040814

10,7

серы по сравнению со стехиометрическим соотношением и тем­
пература 90-95 °C. При этом выяснилось, что концентрация 
исходных растворов сульфита натрия в пределах от 100 до 
500 г/л не влияет на скорость процесса.

Реакция элементной серы с водными растворами сульфита 
натрия является гетерогенным процессом и подчиняется урав­
нению:

где К - константа скорости; V - объем, см3; У - поверхность контактирования 
фаз, см2; τ - время, мин; Cq и с - концентрации сульфита натрия в моменты 
времени 0 и τ соответственно.

Сравнительные данные по кинетике процесса взаимодей­
ствия сульфитных растворов с серой в присутствии катализато­
ров при температуре 70 и 90 oC приведены в табл. 6.

Экспериментально показано, что каталитические свойства 
рассмотренных соединений проявляются сильнее при 70-75 °C, 
чем при 90 oC и выше. Показано также, что при использовании 
этих материалов отпадает необходимость в избытке исходной 
реакционной серы.

Применение катализаторов дает возможность организовать 
производство растворов тиосульфата натрия по принципиально 
новой схеме. При этом исходный сульфит натрия растворяется в 
маточных растворах тиосульфата натрия до требуемой концент­
рации. Элементная сера, молотая в смеси с содержащими в сво­
ем составе катализаторы маточными растворами, подается в 
реактор. Процесс между серой и растворами сульфита натрия 
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проводят при 70-75 0C. Количество серы берется по стехиомет­
рическому соотношению. Полученные растворы фильтруются и 
направляются на кристаллизацию.

Исследован процесс окисления исходных растворов сульфита 
натрия по стадиям технологического процесса получения тио­
сульфата натрия. В технологическом процессе, в котором в ка­
честве сырья применяют карбонат натрия и элементную серу, 
начальной стадией является получение водных растворов суль­
фита натрия по схеме

2Na2CO3 + H2O + SO2 = 2NaHCO3 + Na2SO3;
2NaHCO3 + SO2 = Na2SO3 + 2CO2 + H2O;

Na2SO3 + H2O + SO2 = 2NaHSO3.
Качество целевого продукта - тиосульфата натрия - зависит 

от содержания в исходных сульфитных растворах гидрокарбона­
та и гидросульфита натрия. Их влияние на качество целевого 
продукта осуществляется во всех основных технологических 
операциях - в процессе образования тиосульфата натрия в реак­
торах, при упаривании и кристаллизации готового продукта.

В процессе получения тиосульфата натрия в реакторах и упа­
ривания этих растворов в упарочных аппаратах содержащийся в 
растворах гидросульфит натрия, реагируя с тиосульфатом нат­
рия, образует политионаты:

5S2O3' + 6H^ —> 2SwO6 + 2(S -n)S + 3H2O, где п = 3÷6.
Образующиеся при этом высшие политионаты натрия не­

устойчивы и под действием HSO3 разрушаются по следующей 
схеме:

S5O6' + HSO3 S4O6' + S2O3^ + H+;

S2O3' + H+ → HSO3 + S ;

S5θ6^^± s4of∙' + S.
Кроме того, содержащийся в системе сульфит натрия перево 

дит высшие политионаты в устойчивый тритионат по схеме:

s6o6' + SO32" = S5O6" + S2O3-;
2- 2- 2- 7-

S5O6 + SO3 = S4O6 + S2O3 ;
„2-- 2- „ ~2- „ ~2-

S4O6 + SO3 = S3O6 + S2O3 ;
2- 2- „ „2- _ -2-

S6O6 + 3SO3 = S3O6 + 3S2O3 .
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Образующийся тритионат в присутствии в растворах H- с 
тиосульфатом натрия образует высшие политионаты:

S3Og- + S2O3 + H+--> S4Og- + HSO3;

S4Og- + S2O3- + H+^→ S5Og- + HSO3;
S5Og- + S2O32- + н+ S6Og- + HSO3.

Накапливающийся в системе гидросульфит-анион распадает­
ся по уравнению

4HSO3->2SO4 +S2O3 + 2H++ H2O
Ниже приведены данные о процессе окисления сульфита 

натрия за период реакции с элементной серой:
Концентрация исходного раст­
вора Na2SO3, г/л

112 154 203 304 400 500

Содержание Na2SO4 в раство­
рах через 5,5 ч после начала

8,5 10,8 13,5 16,6 21,2 24,7

реакции, г/л
Степень окисления сульфита 
натрия, %

6,7 6,2 5,8 4,8 4,6 4,3

Таким образом, при осуществлении процесса получения тио­
сульфата натрия в присутствии в системе гидросульфита натрия 
в технологической схеме накапливаются политионаты натрия, 
содержание которых в целевом продукте доходит до 4,3%, при­
чем в товарном продукте содержится лишь тритионат, так как 
технологический процесс проводится с избытком сульфита нат­
рия в тиосульфатных растворах.

На рис. 138 приводится изотерма растворимости в системе 
Na2S2O3-Na2SO3-Na2SO4-H2O при 25 °C.

Na2SO4, г/100 г воды

Рис. 138. Изотермы растворимости в системе Na2S2O3—Na2SO3—Na2SO4—Н2О. 
Поля кристаллизации:

I - Na2SO4 IOH2O; II - Na2SO4 7H2O; III - Na2SO4 IOH2O + Na2S2O3SH2O; IV - 
Na2S2O3SH2O
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Рис. 139. Изотерма растворимости системы Na2S2O3—Na2SO3—Н2О при двух 
температурах - 25 oC и 80 oC

На рис. 139 приведены данные о растворимости в системе 
Na2S2O3-Na2SO3-H2O при 25 0C и 80 0C.

В случае присутствия в исходных сульфитных растворах гид­
рокарбоната натрия в процессе производства протекают сле­
дующие побочные реакции.

Гидрокарбонат при температурах выше 80 oC разлагается:
2NaHCO3 → Na2CO3 + H2O + CO2.

Образующийся карбонат натрия в реакторах взаимодействует 
с исходной элементной серой по уравнению

3Na2CO3 + 12S = 2Na2S5 + Na2S2O3 + 3CO2.
Пентасульфид натрия моментально отдает серу имеющемуся 

в большом количестве сульфиту натрия:
Na2S3 + 4Na2SO3 = Na2S + 4Na2S2O3.

Однако в зависимости от соотношения количеств сульфата и 
сульфида натрия в системе возможно и такое равновесие:

Na2S + Na2S2O3 —> Na2S2 + Na2SO3.
При содержании в растворах тиосульфата натрия политиона­

ты отсутствуют, так как в технологической системе в слабоще­
лочной среде протекают следующие реакции:

2- 2- 2-4S4O6 + 6OH^ = 5S2O3 + 2SO3 + 3H2O;
2- 2- 2-2S3O6 + 6ОН = S2O3 + 4SO3 + 3H2O;

S5Oe- + S2^ = 2S2O3^ + 2S; S4Oe" + S2^ = 2S2O3' + S;
2- 2-

S3O6 + S2- = 2S2O3 ;
2- 2- 2- 2-4S4O6 + 4CO3 = 6S2O3 + S3O6 + 4CO2;

S3Oe + ∞3" = S2O3" + S04^ + CO2.
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В производстве тиосульфата натрия и других тиосульфатов 
значительную роль играет качество исходной серы. Содержание 
мышьяка в исходной сере свыше 0,1% приводит к загрязнению 
получаемого целевого продукта по следующей схеме.

В печи для сжигания серы наряду с диоксидом серы образу­
ется триоксид мышьяка:

4As + ЗО2 = 2As2O3.
В процессе абсорбции газов исходными содовыми раствора­

ми протекают реакции:
As2O3 + 3H2O = 2H3AsO3;

2H3AsO3 + 3Na2CO3 = 2Na3AsO3 + 3CO2 + 3H2O.
В реакторах получения тиосульфатных растворов происходит 

взаимодействие:
Na3AsO3 + S = Na3AsSO3.

Образующаяся при этом водорастворимая окситиосоль 
мышьяка накапливается в технологической системе и при опреде­
ленной концентрации тиосульфатных растворов кристаллизует­
ся вместе с целевым продуктом.

Очистка маточных растворов тиосульфата натрия от окситио­
солей осуществляется путем их обработки сульфидом натрия по 
схеме

Na3AsSO3 + 3Na2S + 3H2O = Na3AsS3 + 6NaOH + S.
Тиосоль мышьяка при дальнейшем подкислении растворов 

гидросульфитом натрия переходит в нерастворимый сульфид 
мышьяка:

Na3AsS3 + NaHSO3 -÷ Na2SO3 + As2S3 + H2O.
Образующийся нерастворимый в воде сульфид мышьяка вы­

падает в осадок и при фильтрации растворов остается на филь­
тре.

Производство тиосульфата натрия сульфитным способом, 
технологическая схема которого приведена на рис. 140, состоит 
из нескольких операций: 1) подготовка водных растворов кар­
боната натрия и серной суспензии: 2) сжигание серы; 3) абсорб­
ция; 4) получение растворов тиосульфата натрия, их фильтра­
ция, упаривание, кристаллизация, центрифугирование и сушка 
целевого продукта.

Растворы карбоната натрия получают в вертикально распо­
ложенных реакторах с мешалками 9 при температуре 35 °C, куда 
Na2CO3 подается пневмотранспортом из силосных башен. По­
дача необходимого количества воды и карбоната натрия регули­
руется дозаторами. Полученные растворы направляются в рас­
ходные емкости в отделение абсорбции.
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Рис. 140. Технологическая схема получения тиосульфата натрия сульфитным 
способом:

1 - плавилка серы; 2, 20, 24 - отстойники; 3, 10 - напорные баки; 4 - циклонная печь; 
5 - котел-утилизатор; 6 - абсорберы; 7 - брызгоуловитель; 8 - сборник каустика; 9 - рас­
творитель соды; 11-14 - циркуляционные сборники; 75 - сборник гидросульфита; 16 - 
реакторы; 17 - шаровая мельница; 18, 19, 22, 26 - сборники; 21 - фильтр типа ФПАКМ; 
23 - испаритель; 25 - фильтр-пресс; 27 - кристаллизатор; 28 - отстойник с мешалкой; 29 - 
центрифуга; 30 - сушилка

Для сжигания серы применяются циклонные печи 4. Газ из 
печи, содержащий 14-15% диоксида серы, проходя котел- 
утилизатор 5, подвергается дополнительному охлаждению в гра­
фитовых холодильниках до 45-50 oC и направляется в абсорберы 
с плавающей насадкой 6, изготовленные из органического стек­
ла или винипласта.

Абсорбер 6 сверху орошается растворами карбоната натрия из 
второго абсорбера. Выхлопные газы из первого абсорбера для 
контрольной их очистки поступают в санитарно-контрольный 
абсорбер, где они также орошаются растворами карбоната нат­
рия. Выхлопные газы после второго абсорбера направляются в 
санитарно-контрольное отделение для получения из них товар­
ного жидкого диоксида углерода. Образующиеся водные раство­
ры сульфита натрия перекачиваются в реактор.

Элементная сера в смеси с маточными растворами, содержа­
щими катализаторы, измельчается в шаровых мельницах 17 для 
создания суспензии.

В каскад реакторов 16 дозируются суспензия серы и растворы 
сульфита натрия. По мере заполнения реакторов 16 и переме­
шивания исходных реактивов из последнего (третьего или чет­
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вертого) реактора растворы непрерывно передаются на филь­
трацию через фильтр ФПАКМ 21. Отфильтрованные растворы 
упариваются в вакуум-выпарных аппаратах 23 и передаются на 
“горячий” отстой. Отстойник 24 представляет собой вертикаль­
ную емкость с паровой рубашкой с наружным теплоизолирую­
щим слоем. В период отстоя растворов при 95-98 oC содержа­
щиеся в тиосульфатных растворах сульфит и сульфат натрия 
высаливаются тиосульфатом натрия из системы и осаждаются на 
дне отстойника. Отстоенные растворы тиосульфата натрия си- 
фонируются из отстойников во вращающиеся барабанные кри­
сталлизаторы 25. Остающаяся в виде осадка суспензия, содер­
жащая значительные количества сульфита и сульфата натрия, 
смешивается со свежими тиосульфатными растворами и направ­
ляется на производство технического тиосульфата натрия.

Суспензия кристаллов из барабанного кристаллизатора 27 
направляется в отстойники Дорра 28, после чего с соотношени­
ем Т:Ж не более 1:2 направляется для отжима в центрифуги 
ФГП 29 (в зависимости от производительности цехов - центри­
фуги ФГП-400, -600 или -800).

Кристаллы сушатся при температуре не выше 47 oC в бара­
банных, ленточных сушилках или в трубе-сушилке. Маточные 
растворы после отстойников Дорра и центрифуг направляются в 
начало процесса - на размол серы в шаровой мельнице или в 
реактор.

Сульфидный способ
Сульфидный способ получения тиосульфата натрия основан на 
уравнении

2Na2S + Na2CO3 + 4SO2 = 3Na2S2O3 + CO2.
По литературным данным, приведенный суммарный процесс 

происходит в несколько этапов.
В начале процесса водные растворы карбоната натрия с 

диоксидом серы образуют сульфит натрия:
Na2CO3 + H2O + SO2 = Na2SO3 + CO2 + H2O.

Растворы сульфида натрия с диоксидом серы также образуют 
сульфит натрия с одновременным выделением сероводорода:

Na2S + H2O + SO2 — Na2SO3 + H2S.
Образующийся сероводород, вступая в реакцию с исходным 

сульфитом натрия, превращается в гидросульфид натрия:
Na2S + H2S = 2NaHS.

Сероводород также реагирует с растворенным в воде диокси­
дом серы по уравнению

2H2S + SO2 + H2O = 3S + 3H2O.
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Тиосульфат натрия образуется по реакции
Na2SO3 ÷ S = Na2S2O3.

Согласно приведенной на рис. 141 технологической схеме, 
растворы карбоната натрия поступают в расходную емкость 7, 
снабженную дозатором 5. Плав сульфида натрия и отходы его 
производства растворяют в воде в растворителях 2 и фильтруют 
в листовых фильтрах ЛГ-40 или Л Г-50 (в зависимости от мощ­
ности производства). Отфильтрованные растворы центробеж­
ным насосом 19 передают в расходную емкость 4. Растворы 
сульфида натрия и карбоната натрия через дозаторы 5 и 6 по­
ступают в емкость-смеситель 7, снабженный рубашкой для регу­
лирования и поддержания постоянной температуры смешанных 
растворов, откуда насосом 20 их перекачивают в расходную ем­
кость 8 с дозатором 17 для последующей подачи в абсорбер с 
плавающей насадкой 9. В нижнюю часть абсорбера поступает из 
печного отделения диоксид серы. После первого абсорбера 9 
отработанные газы с остаточным содержанием диоксида серы 
поступают в санитарный абсорбер с плавающей насадкой 10; 
выходящие из него газы направляют на переработку в жидкий 
диоксид углерода.

Образующиеся в первом абсорбере 9 растворы тиосульфата 
натрия упаривают в вакуум-выпарном аппарате 12 и направляют 
в барабанные кристаллизаторы Цана 13.

Суспензия после кристаллизаторов поступает в аппарат Дор­
ра 14, откуда суспензия кристаллов с соотношением Т:Ж =1:2 
через сборник 15 направляется в центрифугу 16, после которой 
кристаллы отправляют на сушку и упаковку.

Образующиеся во втором (санитарном) абсорбере 10 слабые 
растворы сульфита - карбоната натрия направляют на орошение 
в первый абсорбер 9, а маточные растворы тиосульфата натрия, 
образующиеся в отстойниках Дорра, после центрифуг направ­
ляют на смешение со свежими растворами тиосульфата натрия 
перед выпаркой или перед абсорбцией. Возможно также час­
тичное их возвращение в растворитель сульфида натрия. Во всех 
вариантах решение в производстве принимают с учетом регули­
рования водного баланса в системе и экономии энергетических 
затрат (пар и электроэнергия) в производстве.

Другие способы получения
Рассмотрим здесь способы, базирующиеся на получении тио­
сульфата натрия из отходов других производств.

Отходы производства оксида хрома содержат в 1 л 100—150 г 
тиосульфата натрия и значительные количества сульфида и по- 
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дисульфида натрия. В существующем в России производстве 
указанные растворы подкисляют серной кислотой до pH 5÷6.

При этом протекают следующие реакции:
Na2S + H2SO4 = Na2SO4 + H2S;

Na2S2 + H2SO4 = Na2SO4 + S + H2S.
Серной кислотой разлагается часть содержащегося в раство­

рах тиосульфата натрия:
Na2S2O2 + H2SO4 = Na2SO4 + S + SO2 + H2O.

Выделяющийся при этом диоксид серы частично реагирует с 
сероводородом, сульфидом, дисульфидом и гидросульфидом 
натрия по схеме

2H2S + SO2 = 3S + 2H2O;
2Na2S2 + SO2 + H2O = 2NaHS + S + Na2S2O3;

2Na2S + 2SO2 + O2 = 2Na2S2O3;
2NaHS + 2O2 = Na2S2O3 + H2O.

После этого раствор нейтрализуют карбонатом натрия до 
значения pH 8,5÷9,0. Растворы фильтруют, а осадок с фильтра 
передают в производство оксида хрома.

Отфильтрованные растворы упаривают до содержания в них 
850-860 г/л тиосульфата натрия и 250-300 г/л сульфата натрия и 
направляют на кристаллизацию. Охлажденные до 60 oC раство­
ры фильтруют на барабанных вакуум-фильтрах и отделяют их от 
кристаллов сульфата натрия.

Отфильтрованные растворы тиосульфата натрия подвергают 
кристаллизации до температуры 25-30 °C. Далее суспензия про­
ходит отстойник Дорра и полученные после центрифуги кри­
сталлы тиосульфата натрия сушат и упаковывают. Маточные 
растворы из центрифуги направляют на упаривание.

Источником получения тиосульфата натрия в промышленном 
масштабе служат растворы, выводимые из цикла мышьяково­
содовой очистки коксового газа от сероводорода. Они обычно 
содержат около 250 г/л тиосульфата натрия, 15—25 г/л сульфита 
натрия и до 0,3 г/л мышьяка. Растворы нейтрализуют карбона­
том натрия, затем упаривают до плотности 1,48-1,52 г/см3 и 
направляют на кристаллизацию до температуры 30 0C. Кристал­
лы тиосульфата натрия отжимают на центрифугах и сушат. Об­
разующиеся маточные растворы направляют в цикл мышьяково­
содовой очистки газов.

Описана возможность получения тиосульфата натрия путем 
абсорбции сероводорода - отхода многих производств - раство­
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рами сульфита - гидросульфита натрия:
2H2S + 2Na2SO3 + 2NaHSO3 = 3Na2S2O3 + 3H2O.

Образующиеся растворы тиосульфата натрия фильтруют, 
упаривают. Выделенные из них кристаллы пентагидрата подвер­
гают сушке.

Существует сульфатный метод получения тиосульфата нат­
рия:

Na2SO4 + CaO + S + SO2 + 2H2O = Na2S2O3 + CaSO4 2H2O.
Образующуюся суспензию отделяют от гипса путем фильтра­

ции, а из растворов получают тиосульфат натрия.
Тиосульфат натрия получают также из отходов производства 

хлорида бария солянокислотным способом:
BaS + 2HC1 = BaCl2 + H2S.

Выделяющийся сероводород улавливают растворами гидрок­
сида натрия:

H2S + NaOH → NaHS + H2O.
Гидросульфид натрия устойчив лишь в растворах. Кислород 

окисляет растворы по схеме
- - 2-

HS^ + O2 = HSO2; 2HSO2 = S2O3 + H2O,
т. е. по общему уравнению

2NaHS + 2O2 = Na2S2O3 + H2O.
Из растворов получают тиосульфат натрия уже описанными 

технологическими приемами.
Тиосульфат натрия получают также по способу Т. Г. Ах­

метова путем термообработки при 250-300 oC смеси карбоната 
натрия с серой:

3Na2CO3 + 6S = 2Na2S2 + Na2S2O3 + 3CO2.
Смесь растворяют в водных растворах гидросульфита натрия, 

где происходит реакция
2Na2S2 + Na2S2O3 + 6NaHSO3 = 6Na2S2O3 + 3H2O.

Образующиеся концентрированные водные растворы тио­
сульфата натрия фильтруют и путем кристаллизации выделяют 
из них пятиводные кристаллы тиосульфата натрия.

2.4.2. Тиосульфат аммония
2.4.2.1. Свойства тиосульфата аммония

Тиосульфат аммония существует в виде бесцветных блестящих 
пластин или призм моноклинной системы в безводной форме. 
Плотность равна 1,641 г/см3, гигроскопичность 64%. При нагре-
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Таблица 7. Растворимость в воде и плотность тиосульфата аммония

Показатель Т, oC

-10 0 20 40 60

Растворимость (NH4)2S2O3: 
г/л 798 821 861 905 938
%(мас.) 60,3 61,6 64,5 67,2 69,4

Плотность, г/см3 1,322 1,332 1,342 1,347 1,351

вании безводной соли выше 150 oC она начинает разлагаться; в 
концентрированных водных растворах выше 50 oC разложение 
происходит по схеме
(NH4)2S2O3 → (NH4)2SO3 + S; 2(NH4)2SO3 + O2 → 2(NH4)2SO4.

Растворимость в воде и плотность тиосульфата аммония ха­
рактеризуется значениями, приведенными в табл. 7.

Растворимость тиосульфата аммония в жидком аммиаке со­
ставляет 0,17 г/100 г жидкого аммиака. В целом растворимость 
тиосульфата аммония в присутствии аммиака в системе NH3- 
(NH4)2S2O3-H2O значительно снижается (рис. 142).

Растворимость тиосульфата аммония в воде при различных 
температурах показана на рис. 143.

На рис. 144 приведены данные о совместной растворимости 
тиосульфата и сульфата аммония в воде при 20 и 70 °C.

Рис. 142. Растворимость тиосульфата аммония в водных растворах аммиака при 
25 oC
Рис. 143. Растворимость тиосульфата аммония в воде при различных температу­
рах
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Тиосульфат аммония применяется в качестве закрепителя в 
кинофотопромышленности, в любительской фотографии и для 
использования фотоблоков и больших интегральных схем. Ис­
следованиями, проведенными в УНИХИМе, установлено, что 
по сравнению с тиосульфатом натрия тиосульфат аммония яв­
ляется быстродействующим закрепителем с меньшей истощае- 
мостью (в два раза), сокращает продолжительность процесса 
промывки; процесс фиксирования получается более качествен­
ным и может производиться в сухой форме; резко облегчается 
процесс регенерации серебра из отработанных растворов.

2.4.2.2. Способы получения тиосульфата аммония
К основным способам получения тиосульфата аммония можно 
отнести следующие: 1) сульфитный; 2) сероводородно-сульфит- 
но-гидросульфитный; 3) гидросульфидный; 4) способ обменных 
реакций; 5) жидкофазное окисление смеси сероводорода и ам­
миака.

Сульфитный способ
В УНИХИМе разработаны два варианта сульфитного способа 
получения тиосульфата аммония. В основу первого варианта 
положена следующая суммарная реакция:

2NH3 + S + SO2 + H2O = (NH4)3S2O3.
Согласно схеме (рис. 145), измельченная и очищенная от би­

туминозных веществ элементная сера и вода вводятся в реактор L
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Охлажденный SO2 из печного отделения

Рис. 145. Технологическая схема получения тиосульфата аммония:
1 - реактор-автоклав; 2 - фильтр типа ФПАКМ; 3 - смеситель; 4 - насосы; 5 - вакуум- 

выпарной аппарат; 6 - кристаллизатор; 7 - отстойник Дорра; 8 - расходная емкость; 9 - 
центрифуга ФГП; 10- машина для таблетирования; 11 - упаковочный! автомат; 12 - сборник 
маточных растворов

После небольшого перемешивания смеси серы с водой начи­
нают вводить в реактор аммиак и диоксид серы. В зависимости 
от типа реактора и поставленных задач температуру в реакторе 
поддерживают от 80 до 120 0C. Значение pH растворов при из­
бытке аммиака поддерживают в пределах 7,1-7,5. По окончании 
реакции растворы перекачивают на фильтры типа ФПАКМ 2, из 
которых сера возвращается в реактор, а отфильтрованные рас­
творы, содержащие 65-70% (NH4)2S2O3, направляются в аппара­
ты вакуум-выпаривания 5. Упаренные при 50-60 oC растворы 
направляют в кристаллизаторы 6, затем подвергают отстаиванию 
в отстойниках Дорра 7. В них готовится суспензия с соотноше­
нием Т:Ж не более 1:2. Через расходную емкость 8 ее загружают 
в центрифуги ФГП-600 9. Кристаллы целевого продукта подвер­
гают таблетированию на специальных машинах 10 и упаковы­
вают в упаковочной машине 11. Образующиеся в отстойниках и 
после центрифуг маточные растворы, содержащие до 40% 
(NH4)2S2O3 и 18% растворенного аммиака, направляют в реак­
тор 1.
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Второй вариант сульфитного способа получения тиосульфата 
аммония сводится к реакции между элементной серой и смесью 
сульфитно-гидросульфитных растворов с предварительной ней­
трализацией гидросульфита аммония аммиаком до сульфита 
аммония и дальнейшей реакцией сульфита аммония с элемент­
ной серой:

(NH4)2SO3 + NH4HSO3 + NH3 = 2(NH4)2SO3;
(NH4)2SO3 + S = (NH4)2S2O3.

Процесс образования тиосульфата аммония практически со­
стоит из двух стадий. В первой стадии образуется сульфит ам­
мония:

2NH3 + H2O + SO2 = (NH4)2SO3.
Во второй стадии сульфит аммония реагирует с элементной 

серой, образуя тиосульфат аммония по реакции
(NH4)2SO3 + S = (NH4)2S2O3.

Для ускорения процесса и полноты реакции исходят из двух- 
и более -кратного избытка элементной серы по сравнению со 
стехиометрическим количеством. Процесс проводится в авто­
клавах при температуре 80-120 oC и интенсивном перемешива­
нии. Для ускорения процесса исходную элементную серу очи­
щают от минеральных и органических примесей и в реакцион­
ную смесь вводят сульфид или гидросульфид аммония. C целью 
предотвращения разложения тиосульфата аммония в реакцион­
ной смеси постоянно поддерживают избыток растворенного 
аммиака в пределах pH 7,1÷7,5.

Образующиеся в реакторах-автоклавах растворы тиосульфата 
аммония фильтруют от излишней серы и других возможных 
механических примесей. Элементную серу, остающуюся в филь­
тре, возвращают в реактор, а растворы направляют на дальней­
шую переработку до получения товарного продукта.

Раствор, содержащий до 22% сульфита и 15% гидросульфита 
аммония, смешивают с маточным раствором тиосульфата аммо­
ния, который содержит до 40% (NH4)2S2O3 и 18% NH3. К по­
лученной смеси растворов добавляют расчетное количество из­
мельченной элементной серы. Процесс смешения в системе 
осуществляют при температуре не более 25 °C. Процесс в реак­
торе проводят при температуре 80-100 oC под давлением, созда­
ваемым избыточным аммиаком. Продолжительность процесса - 
1 ч. Дальнейшее проведение технологического процесса анало­
гично описанному выше.

По всей технологической линии аппараты должны быть гер­
метичны. Аммиак из всех аппаратов поступает в санитарный 
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абсорбер, где, смешиваясь с водой, образует аммиачную воду, 
которая используется для получения сульфитных или сульфит- 
но-гидросульфитных растворов.

Сероводородно-сульфитно-гидросульфитный способ
Способ основан на реакции

2(NH4)2SO3 + 2NH4HSO3 ÷ 2H2S = 3(NH4)2S2O3 + 3H2O.
Процесс абсорбции концентрированного сероводорода суль- 

фит-гидросульфитными растворами проводят в абсорберах с 
плавающей насадкой при температуре не выше 30-40 °C. Обра­
зующиеся растворы тиосульфата аммония перерабатывают до 
целевого продукта, применяя технологические процессы, опи­
санные выше.

Разработан новый процесс получения тиосульфата аммония, 
основанный на приведенной выше реакции. Способ предназна­
чен для очистки отходящих газов из печей Клауса от диоксида 
серы. Он позволяет получать 60%-е водные растворы тиосульфа­
та аммония. Промышленная установка для очистки отходящих 
газов эксплуатируется на заводе “Колорадо Интерстейг Газ” в 
Вайоминге. Технологическая схема (рис. 146) включает две ста­
дии: абсорбцию диоксида серы водным раствором аммиака с 
получением сульфит-гидросульфитных растворов и реакцию их 
с сероводородом с образованием тиосульфата аммония.

Образующийся при этом диоксид серы охлаждается в котле- 
утилизаторе, а затем в колонке до 43 oC и поступает в четырех­
секционный абсорбер, орошаемый аммиачной водой. В абсор­
бере происходит поглощение диоксида серы аммиаком с обра­
зованием сульфит-гидросульфитных растворов, концентрация 
которых увеличивается сверху вниз по высоте абсорбера до 
38%(мас.). При этом основной процесс абсорбции происходит в 
двух нижних секциях, а верхние две секции служат для предот­
вращения уноса аммиака и капель раствора. Поддержание нуж­
ного значения pH растворов регулируется добавлением в си­
стему воды или аммиака.

Для правильного проведения основной реакции большое 
значение имеет pH раствора [соотношение (NH4)2SO3 и 
NH4HSO3] и температура. При отклонении значения pH от оп­
тимального усиливаются побочные процессы образования серы, 
а также политионатов и сульфата аммония. Превышение опти­
мальной температуры приводит к усилению образования серы. 
Реактор для проведения основного химического процесса снаб­
жен мешалкой, гомогенизирующей газожидкостную смесь для 
лучшей абсорбции сероводорода. Избыток сероводорода и инерт-
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Рис. 146. Технологическая схема получения тиосульфата аммония сероводород- 
но-сульфитно-гидросульфитным способом:

1 - печь; 2 - котел-утилизатор; 3 - колонна Квенча; 4 - абсорбер; 5 - циркуляционные 
водяные холодильники; 6 - реактор; 7 - вакуум-выпарной аппарат; 8 - емкость для смеси 
сульфита и гидросульфита аммония; 9 - хранилище аммиака; 10 - дымовая труба; 11 - 
фильтр

ные примеси из верхней части реактора 6 направляют в печь 
дожита. Теплоту реакции отводят за счет циркуляции части рас­
твора через водяной холодильник. Полученный раствор тио­
сульфата аммония перекачивают в вакуум-выпарной аппарат 7 
типа “падающей пленки”, где концентрацию растворов доводят 
до 60% (NH4)2S2O3. Растворы перерабатывают в твердый про­
дукт, как было описано выше.

Гидросульфидный способ
Этот способ заключается в получении тиосульфата аммония 
путем окисления водных растворов гидросульфида аммония 
кислородом воздуха по схеме

2NH4HS + 2O2 = (NH4)2S2O3 + H2O.
При этом растворы гидросульфида аммония получают, про­

пуская сероводород через водные растворы аммиака:
NH4OH + H2S = NH4HS + H2O.

На коксохимических заводах этот способ осуществляется в 
одну технологическую операцию по общему уравнению

2NH3 + 2H2S + 2O2 = (NH4)2S2O3 + H2O.
Процесс ведут при температуре 15-160 0C и под давлением 2­

3 МПа. Процесс ускоряется в присутствии катализаторов - пе­



214 Раздел второй

реносчиков кислорода. В качестве последних применяют соли 
меди, кобальта, никеля и активный уголь, а также моносульфо­
нат фталоциана кобальта с сульфидом никеля, нанесенные на 
активный уголь. В зависимости от значения pH среды, темпера­
туры и применяемого катализатора процесс может протекать с 
образованием как тиосульфата аммония, так и смеси сульфата 
аммония с элементной серой. При всех вариантах проведения 
процесса целевой продукт получается в сухом виде.

Разработан также окислительный способ получения сухого 
тиосульфата аммония при взаимодействии аммиака, элементной 
серы, воды и кислорода воздуха по схеме

2NH3 + 2S + H2O + O2 = (NH4)2S2O3.
Процесс проводится в среде жидкого аммиака или полярного 

водорастворимого органического растворителя? в котором тио­
сульфат аммония нерастворим и легко отделяется фильтровани­
ем. При этом в качестве полярного апротонного растворителя 
применяются диметил формамид, диметил ацетамид, ацетонит­
рил, диметил сульфоксид, N-метил пиррол ид он, гексаметилфос- 
фортриамид или тетраметилкарбамид. При этом количество 
воды, вводимой в реакционную среду, должно быть не менее, 
чем по стехиометрии приведенной выше реакции. C другой сто­
роны, превышение количества воды, равного 5 молей на один 
моль элементной серы, снижает скорость реакции. Соотноше­
ние же аммиака и серы может быть 1:1, однако желателен избы­
ток аммиака для предотвращения процесса разложения целевого 
продукта. Образующийся твердый тиосульфат аммония отделя­
ют путем фильтрации от исходных катализаторов. Получаемый 
продукт промывают сероуглеродом для извлечения из целевого 
продукта непрореагировавшей части исходной серы. Выход тио­
сульфата аммония составляет 88,5-92,0%. Степень чистоты по­
лучаемого продукта - 94-98% основного вещества.

Основным преимуществом рассмотренного способа является 
возможность получения непосредственно за одну стадию тио­
сульфата аммония в твердом виде, что исключает энергоемкие и 
сложные стадии фильтрации и кристаллизации продукта из его 
водных растворов.

Наряду с рассмотренными достоинствами способ имеет и не­
достатки: необходимость промывки целевого продукта сероугле­
родом для удаления серы, применение дефицитной серы, труд­
ность поддержания правильной дозировки составляющих ис­
ходного сырья - аммиака, серы и воды.
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Получение тиосульфата аммония 
жидкофазным окислением смеси 
сероводорода и аммиака

В ВНИИУСе разработан способ получения тиосульфата аммо­
ния в процессе очистки газов, содержащих сероводород, путем 
жидкофазного окисления смеси сероводорода и аммиака (в 
форме гидросульфида аммония) в среде диметилформамида или 
диметилацетамида в присутствии добавок аминов и элементной 
серы.

Процесс проводится в среде указанных выше катализаторов 
согласно следующей суммарной реакции:

2NH3 + 2H2S + 2O2 = (NH4)2S2O3 + H2O.
Реакция проходит в несколько стадий. Сначала образуется 

гидросульфид аммония:
NH3 + H2S = NH4HS.

Образующийся гидросульфид легко гидролизуется и, окисля­
ясь кислородом, дает как элементную серу, так и сульфат аммо­
ния по схеме

NH4HS = NH4 + SH ; 2HS + 3O2 → 2SC>3^ + 2H+;
2HS^ + O2 → 2S + 20H^.

Образующаяся элементная сера и сульфит-ион взаимодей­
ствуют с получением тиосульфат-иона по реакции

(NH4)2SO3 + S = (NH4)2S2O3.
Изучена кинетика процесса окисления гидросульфида аммо­

ния до его тиосульфата в рабочем растворе диметилформамида 
и диметилацетамида при различных температурах (рис. 147,а) и 
при разных концентрациях кислорода в исходном воздухе (рис. 
147, б). Вычисленная по углу наклона полученной прямолиней­
ной зависимости (рис. 148) методом наименьших квадратов на­
блюдаемая энергия активации равна Eh = 88798±2131 Дж/моль, 
предэкспоненциальный множитель А = 3,7 ∙ IO15 л/(моль • с). 
Расчетное уравнение для вычисления скорости реакции г будет 
иметь вид:

г = 3,7 ∙ 1015exp(-^H [NH4SH] ∙ [O2], моль/(л • с).
∖ RT J

Наибольшее значение селективности в случае применения 
диметилформамида наблюдается в пределах температурных ин­
тервалов от 20 до 30 0C.
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Рис. 147. Кинетические кривые процесса окисления гидросульфида аммония:
а - при различных температурах (7 - 0 °C; 2 - 5; 3 - 10; 4 - 5; 5 - 20 и 6 - 25 °C); б - 

при различных значениях концентрации кислорода в газе-окислителе [7 - 23% (мае.); 2 - 45; 
3- 68; 4- 100% (мае.)]

Технологическая схема получения тиосульфата аммония при 
жидкофазном окислительном процессе очистки сероводород- и 
аммиаксодержащих газов приведена на рис. 149. Согласно при­
веденной схеме, сероводородный газ с содержанием сероводо­
рода 30-90%(мае.) и температурой 30-40 oC под давлением 0,15-
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Рис. 148. Зависимость приведенной константы скорости реакции окисления 
гидросульфида аммония К от температуры в координатах Аррениуса

Рис. 149. Технологическая схема получения тиосульфата аммония при жидко­
фазном окислительном процессе гидросульфида аммония воздухом:

1 - сепаратор сероводорода; 2 - реактор; 3 - отстойник; 4 - насос; 5 - дозатор- 
холодильник; 6 - аппарат-каплеотбойник; 7 - холодильник; 8 - сборник суспензии; 9 - 
центрифуга; 10 - сборник маточных растворов; 11 - емкость-расходомер спирта; 12 - бара­
банная сушилка
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0,17 МПа поступает в сепаратор 1 для очистки от капельной 
влаги, а оттуда - в среднюю часть реактора 2. Сюда же подают 
аммиак в количестве 1,00-1,05 моль на моль сероводорода, а в 
кубовую часть реактора - расчетное количество воздуха. Реактор 
представляет собой полую барабанную колонку, снабженную 
распределительными устройствами для равномерного распреде­
ления по сечению всех видов исходного сырья. Устройства 
представляют собой трубчатые коллекторы с отверстиями 10­
12 мм. C целью предотвращения уноса жидкости в верхней час­
ти реактора имеется каплеотбойное устройство. В реактор 2 не­
прерывно из расходной емкости отстойника 3 насосами через 
дозатор 5 подают рабочий раствор - диметилформамид или ди­
метилацетамид. В реакторе 2 при температуре 20-40 oC и избы­
точном давлении 0,05-0,07 МПа происходит реакция между 
сероводородом и аммиаком с одновременным каталитическим 
окислением образующегося гидросульфида до тиосульфата ам­
мония по схеме

NH3 + H2S = NH4HS;
2NH4HS + 2O2 = (NH4)2S2O3 + H2O.

Выхлопные газы из реактора поступают в аппарат- 
каплеотбойник 6, а оттуда - в печь их дожигания.

Рабочий раствор с образовавшимся в реакторе 2 твердым 
тиосульфатом аммония выводится из нижней части реактора и, 
проходя через холодильник 7, направляется в отстойник 5, в 
котором тиосульфат отстаивается. Образующуюся в нижней час­
ти отстойника 3 суспензию тиосульфата аммония насосом 4 
перекачивают в сборник <?, откуда она поступает в центрифугу 9. 
Осветленный в отстойнике 3 рабочий раствор через дозатор по­
дают в реактор 2. Маточные растворы из центрифуг собираются 
в емкости 10. откуда также передаются в реактор 2. На центри­
фуге 9 производят отделение тиосульфата аммония от рабочего 
раствора и промывку кристаллов этиловым спиртом, посту­
пающим из расходной емкости 10. откуда рабочий раствор насо­
сом 4 перекачивают в реактор 2. По мере наполнения спирта в 
рабочем растворе последний периодически передают в ректи­
фикационную колонну, в которой производится отгонка части 
воды.

Промытые спиртом кристаллы тиосульфата аммония с со­
держанием до 1% спирта из центрифуги 9 передают в барабан­
ную сушилку 12. после чего они поступают на таблетирование и 
упаковку. Пары спирта из барабанной сушилки конденсируются 
в конденсаторах.
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Получение тиосульфата аммония 
путем обменных реакций

Способ основан на обменных реакциях между тиосульфатами 
металлов (обычно щелочноземельных металлов) и солями аммо­
ния. Один из примеров - получение чистого тиосульфата аммо­
ния путем обменной реакции между тиосульфатом кальция и 
карбонатом аммония:

CaS2O3 + (NH4)2CO3 = (NH4)2S2O3 + CaCO3.
Тиосульфат кальция, в свою очередь, получают путем окис­

ления смеси гашеной извести с элементной серой:
Ca(OH)2 + 2S + O2 = CaS2O3 + H2O.

Образующиеся растворы тиосульфата аммония, содержащие 
до 38% основного вещества, путем фильтрации отделяют от 
карбоната кальция, упаривают под вакуумом и выделяют из них 
кристаллы. Кристаллы отделяют от маточных растворов на 
центрифугах и сушат их в вакуум-сушилках.

Существует также способ, основанный на обменных реакци­
ЯХ’ Na2S2O3 + 2NH4C1 = (NH4)2S2O3 + 2NaCl;

Na2S2O3 + (NH4)2SO4 = (NH4)2S2O3 + Na2SO4.
Однако целевой продукт не удается очистить полностью от 

примесей хлорида или сульфата аммония. При обменной реак­
ции между расплавленным тиосульфатом натрия и хлоридом 
аммония при температуре 95-100 oC удается выделить кристал­
лический продукт, содержащий 65% хлорида аммония. Экспе­
рименты с использованием методов упаривания, высаливания и 
кристаллизации также не дали положительных результатов.

Разработан способ получения тиосульфата аммония в две 
стадии. На первой стадии протекает реакция

Ba(NO3)2 + Na2S2O3 + 5H2O = BaS2O3 + 2NaNO3 + 5H2O.
Образующийся тиосульфат бария путем фильтрации отделяют 

от раствора, промывают чистой водой от остатков нитрата нат­
рия и на второй стадии подвергают воздействию водных раство­
ров сульфата аммония:

BaS2O3 + (NH4)2SO4 = (NH4)2S2O3 + BaSO4.
Осадок сульфата бария отделяют на фильтре, а из образую­

щихся растворов описанными технологическими приемами по­
лучают безводный тиосульфат аммония.
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Рис. 150. Растворимость тиосульфата 
калия в воде при различных темпера­
турах

2.4.3. Тиосульфаты 
некоторых металлов

Из других тиосульфатов в 
промышленности в различных 
целях применяются тиосуль­
фат калия, бария, кальция, 
магния и стронция.

2.4.3.1. Тиосульфат калия 
Тиосульфат калия существует 
в виде кристаллов с молекула­
ми воды K2S2O3 ∙ 5Н2О. Рас­
творимость тиосульфата калия 
в воде приведена на рис. 150.

Способы получения тио­
сульфата калия идентичны 
способам получения тиосуль­
фата натрия. Исходными сое­
динениями являются КОН, 
K2CO3, SO2 и S.

Процесс протекает по схе­
ме:

2K2CO3 + H2O + SO2 =
= K2SO3 + 2KHCO3 + CO2;

2KHCO3 + SO2 =
= K2SO3 + 2CO2 + H2O;

K2SO3 + 5H2O + S = K2S2O3 + 5H2O;
2KOH + S + SO2 = K2S2O3 + H2O.

2.4.3.2. Тиосульфат бария
Тиосульфат бария существует в виде бесцветных кристаллов 
ромбической формы с одной молекулой кристаллизационной 
воды плотностью 3,5 г/см3. Растворимость в воде в пределах O- 
60 oC описывается уравнением

с = 0,16 + 0,004T, 
где T - температура.

Кристаллический тиосульфат при нагревании до 91 oC пла­
вится и переходит в безводное состояние (рис. 151). В интервале
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91-322 oC тиосульфат бария частично разлагается с выделением 
диоксида серы:

TiBaS2O3 → (п - l)BaS2O3 + BaSO3 + SO2.
Экзотермический эффект в температурном интервале 322­

387 oC соответствует взрывному выделению оставшегося коли­
чества элементной серы из состава BaS2O3:

(л - l)BaS2O3 + BaSO3 → (п - 1)S + 2BaSO3.
Выделяющаяся при этом элементная сера сгорает, а при до­

стижении температуры 387 oC оставшийся сульфит бария начи­
нает окисляться кислородом воздуха. Процесс окисления проте­
кает по формуле

2BaSO3 + O2 = 2BaSO4
и заканчивается при 638 °C. Имеющийся экзотермический пик 
показывает на существование и разложение комплексного сое­
динения типа xBaS2O3 ∙ yBaSO3 ∙ ^BaSO4 при указанной темпе­
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ратуре и полный переход подобного соединения в сульфат ба­
рия.

Тиосульфат бария получают непосредственно из барийсодер­
жащего сырья - карбоната или гидроксида бария - по схеме

Ba(OH)2 + SO2 = BaSO3 + H2O;
BaCO3 + H2O + SO2 = BaSO3 + H2O + CO2; 

образующаяся водная суспензия сульфита бария взаимодейству­
ет с серой:

BaSO3 + H2O ÷S = BaS2O3 H2O.
Затем BaS2O3 H2O сушат.
Существуют способы обменного разложения:

BaCl2 + Na2S2O3 + H2O = BaS2O3 H2O + 2NaCl;
Ba(OH)2 + Na2S2O3 + H2O = BaS2O3 H2O + 2NaOH;

BaS + Na2S2O3 + H2O = BaS2O3 + Na2S + H2O.
Затем BaS2O3 отделяют от NaCl, NaOH и Na2S путем филь­

трации, промывают водой, фильтруют и сушат.

2.4.3.3. Тиосульфат магния
Растворимость тиосульфата магния в воде в зависимости от 
температуры приведена на рис. 152.

Тиосульфат магния получают по схеме
2MgS + 2H2O + 2SO2 + O2 = 2MgS2O3 + 2H2O;

MgO + H2O + SO2 + S = MgS2O3 + H2O.

60 - 
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30 34 38 42 46

MgS2O3r %

Рис. 152. Растворимость тиосульфата магния в воде при различных температу­
рах
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2.4.3.4. Тиосульфат кальция
Тиосульфат кальция из водных растворов кристаллизуется в 
бесцветные триклинные кристаллы с шестью молекулами кри­
сталлизационной воды - CaS2O3 • 6Н2О. Плотность - 
1,872 г/см3. Растворимость в воде при различных температурах 
показана на рис. 153.

Способы получения тиосульфата кальция идентичны спосо­
бам получения тиосульфатов бария и магния.

Более чистая продукция получается путем обменного разло­
жения в водной среде по схеме

(NH4)2S2O3 + CaCl2 + 6H2O = CaS2O3 6H2O + 2NH4C1.
Осаждаемые кристаллы тиосульфата кальция отделяют от ма­

точных растворов (NH4Cl) путем фильтрации, отмывают кон­
денсатом или дистиллированной водой и сушат.

зо

CaS2θ3∙6H2θ
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о о
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о
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β 10 20 30 40

Cas2o3, %

Рис. 153. Растворимость тиосульфата кальция в воде при различных температу­
рах

2.4.3.5. Тиосульфат стронция
Тиосульфат стронция кристаллизуется из водных растворов в 
виде бесцветных моноклинных игольчатых кристаллов с пятью 
молекулами кристаллизационной воды плотностью 2,17 г/см3. 
Нерастворим в спирте. При нагревании до 100 oC теряет четыре 
молекулы кристаллизационной воды и переходит в моногидрат 
тиосульфата стронция SrS2O3 ∙ H2O плотностью 2,916 г/см3.

Растворимость в воде при различных температурах приведена 
на рис. 154.
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Рис. 154. Растворимость тиосульфата стронция в воде при различных темпера­
турах

Способы получения идентичны способам получения тио­
сульфата кальция и бария.

Глава 2.5
ДИТИОНИТ НАТРИЯ

2.5.1. Свойства дитионита натрия
Дитионит натрия - соль дитионистой кислоты H2S2O4 су­
ществует в виде кристаллов двух типов - Na2S2O4 и 
Na2S2O4∙2H2O. Дитионит натрия Na2S2O4 кристаллизуется из 
водных растворов при температуре 52 0C в виде моноклинных 
кристаллов белого цвета плотностью 2,3-2,4 г/см3. При темпера­
турах выше 52 oC образуются бесцветные кристаллы игольчатой 
формы.

Диаграмма растворимости дитионита натрия приведена на 
рис. 155. При температуре 4,6 0C образуется смесь 
Na2S2O4∙2H2O + лед, содержащая 16% основного вещества, а 
при 52 oC - Na2S2O4 2H2O + Na2S2O4 (21,8% Na2S2O4).
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Рис. 155. Растворимость дитионита натрия в воде при различных температурах

Дитионит натрия нерастворим в этаноле, но растворим в его 
водных растворах (табл. 8).

Дитионит натрия растворяется также и в щелочах. Данные о 
растворимости при 20 oC приведены ниже:

CNaOH, % (мае.) О 1 2,5 5 10 20 30 40
CNa2S2O4, г/л 274,0 194,8 166,3 133,1 87,4 31,1 5,2 1,5

Дитионит натрия сохраняется лишь в тщательно высушенном 
состоянии. В присутствии воды он бурно реагирует с кислоро­
дом воздуха, образуя гидросульфит натрия:

2Na2S2O4 + 2H2O + O2 = 4NaHSO3.
При нагревании с водой происходит диспропорционирование 

(один дитионит-ион восстанавливается до тиосульфата, а вто-

Таблица 8. Растворимость Na2S2O4 в растворах C2H5OH трех различ­
ных концентраций

20% (об.) 40% (об.) 50% (об.)

Т, oC I Na2S2O4, г/100 мл Т, 0C I Na2S2O4, г/100 мл Т, oC I Na2S2O4, г/100 мл

0,5 4,71 0,5 1,82
11,0 6,07 11,0 2,56 — —
21,0 7,83 20,0 3,41 — —
31,2 9,87 30,4 3,74* 31,0 1,03
40,5 11,66 41.0 4,60 40,0 1,22*

*Na2S2O4 разлагается с образованием NaHSO3 и Na2S2O3, количество которых возраста­
ет с ростом температуры.
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рой - окисляется до гидросульфита):
2Na2S2O4 + H2O = Na2S2O3 + 2NaHSO3.

Выше 190 oC дитионит разлагается даже в среде азота:
2Na2S2O4 = Na2S2O3 ÷ Na2SO3 ÷ SO2.

Разложение на воздухе происходит по достижении темпера­
туры 135 °C.

В кислых средах дитионит разлагается по уравнению
2Na2S2O4 + 3H2SO4 = 2Na2SO4 + 3SO2 + H2S + 2H2O.

C щелочами дитионит натрия реагирует по схеме
2Na2S2O4 + 2NaOH = Na2S2O3 + 2Na2SO3 + H2O.

При большом избытке щелочи процесс протекает так:
3Na2S2O4 + 6NaOH = 5Na2SO3 + Na2S + 3H2O.

Водные растворы дитионита натрия с повышением темпера­
туры нестабильны. Разложение идет с образованием сульфита и 
тиосульфата натрия. Для увеличения стабильности применяют 
ингибиторы - Na3PO4, Na2SiO3, пирагаллол и др.

2.5.2. Способы получения дитионита натрия
Существующие способы получения дитионита натрия основаны 
на восстановлении диоксида серы в водных растворах. Восста­
новителями обычно служат цинк, алюминий, железо, амальгамы 
металлов, муравьиная кислота и формиат натрия и др.

В мировой практике в настоящее время применяются три 
способа: цинковый, формиатный и электрохимический.

2.5.2.1. Цинковый способ
Первой стадией цинкового способа является получение цинко­
вой соли дитионистой кислоты восстановлением диоксида серы 
металлическим цинком в водных растворах:

Zn + 2SO2 = ZnS2O4.
В данной реакции каждая молекула диоксида серы приобре­

тает один электрон, полученный от цинка, который превра­
щается в ион Zn2+. Полагают, что образуется промежуточный 
ион SO2 с неспаренным электроном, который становится 
устойчивым в процессе димеризации:

о О
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Образующийся дитионит цинка вступает в реакцию обмена с 
гидроксидом или карбонатом натрия по схеме

ZnS2O4 + 2NaOH = Na2S2O4 + Zn(OH)2;
3Z∏S2O4 + 4Na2CO3 ÷ 3H2O —

= 3Na2S2O4 + 3ZnCO3 Na2CO3∙3H2O.
Как видно из приведенных реакций, использование для 

обычного процесса карбоната натрия приводит к образованию 
двойной соли 3ZnCO3∙Na2CO3∙3H2O, приводящему к повышен­
ным расходам исходного сырья.

Для проведения обменной реакции применяют суспензии ис­
ходной цинковой пыли с водой, соблюдая соотношение 
Zn:H2O = lι(5÷6). Это обеспечивает получение водных раство­
ров дитионита натрия с оптимальной концентрацией 220­
280 г/л.

Обменная реакция протекает с выделением значительного 
количества тепла (около 4186 кДж/кг).

Параллельно с основными протекают побочные реакции.
В присутствии кислорода цинк взаимодействует с диоксидом 

серы с образованием сульфита цинка:
2Zn + 2SO2 + O2 = 2ZnSO3.

Присутствие триоксида серы в исходном газе также приводит 
к образованию сульфита цинка:

Zn + SO3 = ZnSO3.
Диоксид серы реагирует также с содержащимися в исходном 

цинке металлами и их оксидами, в частности с кадмием, свин­
цом и др., по схеме

2Cd + 2SO2 + O2 = 2CdSO4;
CdO + SO2 = CdSO3; ZnO + SO2 = ZnSO3 и т. д.

Поэтому исходный цинк должен содержать не менее 95% ак­
тивного цинка, не более 5% оксида цинка и 0,05% тяжелых ме­
таллов. В производстве контролируется и дисперсность исходно­
го цинка.

Согласно приведенной на рис. 156 технологической схеме, 
цинковая пыль из бункера 1 через дозатор 2 поступает в первый 
каскадный реактор 3, в который дозируется необходимое для 
реакции количество воды. При постоянном перемешивании 
цинковой суспензии в реактор постоянно подают диоксид серы. 
Процесс проводят в температурном интервале 30-40 °C, так как 
выше 40 oC возможен процесс разложения образующегося дити­
онита цинка:

2Z∏S2O4 + H2O = ZnS2O3 + Zn(HSO3)2.
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Для регулирования температурного режима реактор снабжен 
водяной рубашкой.

Во втором реакторе каскада поддерживают температуру реак­
ционной массы 25-30 °C.

Избыток диоксида серы в реакторах не допускается, так как 
возможно протекание следующей реакции:

ZnS2O4 + SO2 + H2O = ZnSO3 + H2S2O4.
Образующаяся дитионистая кислота в кислой среде очень 

быстро разлагается с выделением диоксида серы и элементной 
серы:

2H2S2O4 + H2O = 3H2O + 3SO2 + S.
Элементная сера окрашивает растворы в желто-оранжевый 

цвет, а сернистая кислота (H2O + SO2) повышает кислотность 
растворов и приводит к процессу разложения дитионита цинка. 
Поэтому в конце процесса, а именно во втором реакторе каска­
да, подачу в систему SO2 уменьшают. Во избежание побочных 
процессов образования в системе сульфита, тиосульфата, гидро­
сульфитов цинка процесс обменной реакции проводят при из­
бытке щелочи в пределах 15-20 г/л NaOH.

Реакционную смесь, состоящую из ZnS2O4, избыточного ко­
личества NaOH и H2O, а также примесей, образованных побоч­
ными реакциями, из второго каскадного реактора перекачивают 
в другой каскад реакторов, в котором происходит обменная ре­
акция дитионита цинка с гидроксидом натрия:

ZnS2O4 + 2NaOH = Na2S2O4 + Zn(OH)2.
Обменную реакцию проводят при температуре не выше 45­

50 oC с непрерывным перемешиванием реакционной массы, так 
как выше 52 oC образуется дигидрат дитионита натрия. По­
скольку указанная реакция экзотермична, реактор охлаждают 
холодной водой. Образующаяся смесь поступает во второй реак­
тор каскада. Продолжительность реакции - 10-15 мин.

Процесс проводят при непрерывной подаче дитионита цинка 
и гидроксида натрия. Это уменьшает процесс разложения обра­
зующегося дитионита натрия и позволяет получать быстро 
фильтрующийся осадок гидроксида цинка.

Суспензия из последнего реактора каскада непрерывно по­
ступает на фильтрацию в фильтрах типа ФПАКМ. При образо­
вании хорошо фильтруемого осадка Zn(OH)2 процесс фильтра­
ции можно проводить и на барабанных вакуум-фильтрах типа 
БОК. Осадок промывают второй промывной водой от 
предыдущей операции (эта вода содержит до 5 г/л Na2S2O4), а 
затем - свежей водой с температурой до 40 °C. Полученную пер-
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Таблица 9. Растворимость в системе Na2S2O4-NaCl-H2O

Жидкая фаза, % (мае.)
Твердая фаза40 oC 46 oC 58 oC 65 oC

Na2S2O4 NaCl Na2S2O4 NaCl Na2S2O4 NaCl Na2S2O4 I NaCl

0 25,40 0 25,89 0 26,65 0 27,03 NaCl
0,85 23,31 0,78 23,61 0,83 23,72 1,47 24,56 То же
1,97 22,54 2,32 22,89 2,66 22,98 1,85 23,75
2,47 22,45 2,68 22,35 2,97 22,34 3,30 22,31 Na2S2O4+ 

+NaCl
2,25 21,17 4,15 17,79 3,76 19,70 3,95 19,67 Na2S2O4
3,14 19,47 5,74 16,66 5,43 16,28 6,29 16,22 То же
4,17 18,18 7,38 13,39 7,89 12,70 10,43 11,00 п
4,82 17,37 8,74 12,37 10,80 9,40 13,36 8,15 55

5,51 16,16 — — 16,85 3,83 18,84 2,99 55

5,84 15,66 8,44 11,67 18,51 2,57 - - Na2s204+
+Na2S2O4 2H2O

5,73 13,83 10,87 7,83 18,50 1,98 — — Na2S2O4^H2O
7,02 11,63 12,73 6,06 19,12 1,65 — — То же
9,96 7,95 14,85 3,85 19,47 1,22 — —
13,39 3,87 16,42 1,98 — — — — ,,

— — 17,83 1,06 — — — — ,,
— — 18,59 0,61 — — — — ,,

20,0 0 21,23 0 23,38 0 24,19 0 ,,

вую промывную воду с содержанием 10-40 г/л Na2S2O4 в смеси 
с фильтратом передают на процесс высаливания дитионита нат­
рия. В промывочных растворах поддерживают pH = 9+9,5.

Отфильтрованные растворы дитионита натрия направляют в 
реактор высаливания кристаллов 9 хлоридом натрия, посту­
пающим в реактор из бункера 8 через дозаторы 2. Одновремен­
но в реактор поступают маточные растворы из центрифуги 13, а 
также (при необходимости) растворы гидроксида натрия. Реак­
тор 9 снабжен мешалкой. В реактор 9 кроме свежих отфильтро­
ванных растворов дитионита натрия подают растворы гидрокси­
да натрия до избыточного его содержания 50—55 г/л, все маточ­
ные растворы из центрифуги 13 и хлорид натрия в расчете 28­
30 кг NaCl на 100 л раствора дитионита натрия. В табл. 9 приво­
дятся данные о растворимости в системе Na2S2O4-NaCl-H2O.

Процесс проводят при температуре 40-45 oC. В этом интер­
вале температур NaCl хорошо растворяется, а кристаллы дитио­
нита натрия получаются требуемого размера. Процесс проводят 
в течение 15-20 мин, а затем реакционную массу охлаждают до 
10-15 °C.

Образующиеся крйсталлы дигидрата дитионита натрия отде­
ляют от раствора путем отстаивания в течение 1 ч. Осветленные 
растворы NaCl, содержащие некоторое количество серосодер­
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жащих примесей (Na2SO3, Na2S2O3, Na2SO3 и др.) декантируют 
и направляют на переработку. Кристаллы целевого продукта 
обезвоживают в щелочной среде при 54-60 °C. По окончании 
удаления кристаллизационной воды суспензию направляют в 
центрифугу 75. После отжима кристаллов их с целью удаления 
остаточной влаги промывают этанолом в две стадии: на первой 
стадии - 80%-м, на второй - 96%-м этанолом. Промытые спир­
том кристаллы безводного дитионита натрия направляются в 
вакуум-сушилку 14 или в трубу-сушилку. Сушка производится в 
атмосфере азота. Образующиеся в процессе центрифугирования 
маточные растворы поступают в сборник, откуда по мере необ­
ходимости - в реактор 9 высаливания дитионита натрия. Вод­
ные растворы этанола направляются в отделение ректификации.

Сухой целевой продукт из печи собирается в бункере- 
сборнике 75, после чего подвергается просеиванию на грохоте 
16 и поступает в аппарат стабилизации и стандартизации 77, в 
котором к продукту добавляют расчетное количество карбоната 
и хлорида натрия. После смесителя стандартный целевой про­
дукт фасуется в металлические барабаны, которые вкладывают в 
фанерные барабаны.

2.5.2.2. Формиатный способ
Способ основан на взаимодействии диоксида серы, гидроксида 
натрия и формиата натрия в среде спирта по следующей схеме:

NaOH + SO2 = NaHSO3;
HCOONa + H2O + SO2 = HCOOH + NaHSO3;

HCOOH + 2NaHSO3 = Na2S2O4 + 2H2O + CO2;

HCOONa + NaOH + 2SO2 = Na2S2O4 + H2O + CO2.
В качестве спиртов можно применять метанол, этанол и про­

панол. Вместо гидроксида натрия можно использовать и карбо­
нат натрия или же вести процесс по уравнению

HCOOH + 2NaHSO3 = Na2S2O4 + H2O + CO2.
При всех вариантах процесс проводится в среде спирта. Со­

гласно используемой в промышленности технологической схеме 
(рис. 157), в реакторе 7 получают 100%-й диоксид серы, кото­
рый поступает в реактор 2 с мешалкой, заполненный в опреде­
ленных соотношениях метанолом, водными растворами гид­
роксида натрия и формиата натрия. Процесс поглощения про­
водят при перемешивании реакционной массы, поддерживая pH 
растворов равным 4-5 и температуру 60-90 °C. Выделяющийся в
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жидкого CO2

CO2 на производство

Растворы (NH4)2SO4

на сушку 
и упаковку

CH3OH на 
регенерацию

Рис. 157. Технологическая схема получения дитионита натрия формиатным 
способом:

1 - аппарат для получения 100%-го диоксида серы; 2 - реактор; 3 - аппарат для приго­
товления водно-спиртового раствора формиата натрия; 4 - дозатор; 5 - сборник метанола; 
6 - фильтр

(NH4)2SO3, 
NH4HSO3

5

процессе реакции диоксид углерода передается на производство 
жидкого продукта, а образующаяся суспензия дитионита нат­
рия - на фильтрацию в фильтр-прессы типа ФПАКМ. После 
отжима продукта от воды его промывают метанолом. Выгружае­
мый из фильтра не содержащий влаги продукт направляют на 
сушку в атмосфере азота, классификацию и упаковку, как это 
было показано на рис. 156.

2.5.2.3. Электрохимический способ
Способ сводится к восстановлению диоксида серы ионами нат­
рия на катоде при электролизе растворов хлорида натрия. Дити­
онит натрия в виде растворов или суспензии образуется в ка­
тодном пространстве. В качестве электролита можно использо­
вать и 20%-й водный раствор гидроксида натрия.

В процессе применяется диафрагменный электролизер с гра­
фитовым анодом; в качестве материала для катода используется 
титановая губка. Электролиз насыщенного раствора хлорида 
натрия проводят при температуре 5-10 °C. Через поры катода 
пропускают 100%-й диоксид серы. Образующийся дитионит 
натрия в виде дигидрата выпадает в осадок и выводится из си­
стемы. Кристаллы фильтруют, промывают спиртом, дегидрати­
руют и сушат, как описано выше.

Фильтрат после отделения кристаллов, содержащий хлорид 
натрия с примесями сульфитных солей, обрабатывают соляной 
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кислотой. Выделяющийся при этом диоксид серы возвращают в 
начало процесса.

Растворы хлорида натрия подвергают упариванию, фильтру­
ют, донасыщают твердым хлоридом натрия до необходимой 
концентрации и также возвращают в процесс электролиза.

Попутный продукт - хлор - направляют на внутризаводское 
потребление или им в качестве товарного продукта заполняют 
баллоны.

Глава 2.6
РОНГАЛИТ

2.6.1. Свойства ронгалита
Формальдегидсульфоксилат натрия HOCH2OSONa∙2H2O являет­
ся формальдегидным производным гипотетической сульфокси- 
ловой кислоты S(OH)2. Из водных растворов кристаллизуется с 
двумя молекулами кристаллизационной воды. В 1 л холодной 
воды растворяется 500 г ронгалита. Нерастворим в органических 
растворителях. Нейтральный водный раствор устойчив даже при 
нагревании, но чрезвычайно чувствителен к кислотам.

Ронгалит плавится при 63 °C, теряет свою кристаллизацион­
ную воду при 120 °C, а выше этой температуры разлагается с 
выделением SO2 и CH2O. В разбавленных водных растворах 
ронгалит разлагается быстрее, чем в концентрированных.

Давление водяного пара над двуводным ронгалитом рассчи­
тывают по приближенной формуле:

IgP= (8,26 - 2125/7) 133,3 (Па).
Ронгалит как сильный восстановитель применяется для от­

делки шерстяных тканей, обработки сахара, жиров, мыла и т. д. 
В текстильной промышленности применяется для получения 
узоров на тканях путем восстановительных вытравок, так как он 
обесцвечивает почти все красители, не разрушая при этом во­
локна. Это особенно ценно для хранения хлопчатобумажных 
тканей. Применяется также для получения неосальварсана.

Под ронгалитом в производстве часто подразумевают не 
только чистый ронгалит, но и различные восстановительные 
смеси на его основе.

2.6.2. Получение ронгалита
Сырьем для получения ронгалита является формальдегид, дити­
онит цинка, цинковая пыль и гидроксид натрия.

Согласно технологической схеме, приведенной на рис. 158, в 
реакторе 1 приготавливают 30%-й раствор формальдегида и вно-



234 Раздел второй

ронгалит на 
упаковку

Рис. 158. Технологическая схема получения ронгалита:
1 - реакторы; 2 - холодильник; 3 - нейтрализатор; 4 - фильтр; 5 - выпарной аппарат; 

6 - формовочная емкость; 7 - мельница

сят 33 %-й раствор дитионита цинка. После смешения исходных 
реагентов, в процессе которого протекает реакция между ними 
по схеме

2ZnS2O4 + 4CH2O + 2H2O =
= Zn(HSO2)2ZCH2O + Zn(HSO3)2ZCH2O,

в смесь вводят расчетное количество цинковой пыли. При этом 
повышается температура смеси до 80 oC и протекает реакция

Zn(HSO3)2ZCH2O + 2Zn + H2O =
= 2Zn(OH)(HSO2) CH2O + ZnO.

После перемешивания смеси в течение 1-2 ч и повышения 
температуры до 95 oC ее охлаждают до 50 oC и добавляют 25%-й 
раствор гидроксида натрия. При этом происходит следующая 
реакция:

Zn(OH)(HSO2) CH2O + NaOH + 2H2O = 
= NaHSO2 CH2OZH2O + Zn(OH)2.

Раствор ронгалита освобождают от гидроксида цинка путем 
фильтрации. Чистые растворы упаривают, а полученный рас­
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плавленный ронгалит разливают в формы. После остывания 
твердый продукт размалывают до порошкообразного состояния. 
Степень чистоты полученного ронгалита достигает 90%.

Разработан и применяется в производстве другой способ по­
лучения ронгалита. Способ основан на реакции гидросульфита 
натрия с оксидом цинка в присутствии формалина по схеме

NaHSO3 + ZnO + 3H2O + CH2O =
= Zn(OH)2 + NaHSO3 CH2O∙2H2O.

На первой стадии процесса между гидросульфитом натрия и 
цинковой пылью протекает следующая реакция:

4NaHSO3 + Zn = Na2S2O4 + ZnSO3 + Na2SO3 + 2H2O.
Одновременно с этой реакцией частично происходят сле­

дующие:
2ZnSO3 + Zn + 2H2O = ZnS2O4 + 2Zn(OH)2;

ZnS2O4 + Na2SO3 = Na2S2O4 + ZnSO3.
Дитионит натрия взаимодействует с формалином с образова­

нием ронгалита:
Na2S2O4 + CH2O + H2O = NaHSO2 CH2O + NaHSO3.

Образующийся гидросульфит натрия взаимодействует с цин­
ком, но часть его соединяется с формалином:

NaHSO3 + CH2O = NaHSO2 CH2O.
После внесения формалина реакционную массу нагревают в 

течение 40-60 мин при температуре 90-100 oC в присутствии 
поверхностно-активных веществ (ОП-7 или ОП-10). При этом 
гидросульфит - формальдегид восстанавливается до ронгалита 
по реакции

NaHSO3 CH2O + Zn + H2O = NaHSO2 CH2O + Zn(OH)2.
По окончании реакции массу охлаждают до 50-60 °C.
В разбавленных растворах ронгалит неустойчив, поэтому их 

подщелачивают до избыточного содержания NaOH 0,2-0,5%.
Разделение образующейся суспензии производят на барабан­

ных вакуум-фильтрах. Образующуюся при этом пасту направ­
ляют в репульпатор, а оттуда - на второй барабанный вакуум- 
фильтр.

Полученные с барабанных вакуум-фильтров растворы пере­
мешивают и направляют в отстойники Дорра для дополнитель­
ного осаждения гидроксида цинка. Отстоенные растворы через 
3-4 ч фильтруют на фильтрах типа ФПАКМ.
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Гидроксид цинка из второго вакуум-фильтра направляют на 
переработку.

Растворы ронгалита после фильтрации упаривают при тем­
пературе не выше 75 °C. Процесс ведут в вакууме до концентра­
ции растворов 40-45% основного вещества. Упаренные растворы 
ронгалита направляют во вращающийся барабанный кристалли­
затор, охлаждаемый изнутри водой. Охлажденный и прилипший 
к поверхности барабана целевой продукт срезается ножом. Че­
шуйчатый продукт подвергается дополнительному охлаждению 
воздухом на ленточном транспортере. Целевой продукт упако­
вывают в четырехслойные битуминированные бумажные мешки, 
снабженные изнутри полиэтиленовым вкладышем.

На производство 1 т ронгалита расходуется: 770,6 кг цинко­
вого порошка, 2065,2 кг 22,5%-го NaHSO3, 589,2 кг 37%-го 
формалина и 9 кг 100%-го NaOH.



РАЗДЕЛ ТРЕТИЙ

СОЕДИНЕНИЯ СУЛЬФИДНОГО РЯДА

К солям сульфидного ряда относятся производные сульфида и 
полисульфида водорода - гидросульфиды, сульфиды и поли­
сульфиды. Они широко распространены в природе, являются 
ценным сырьем для производства серной кислоты и цветных 
металлов. Область применения их очень широка: в кожевенной, 
целлюлозной промышленности, в производстве красителей, 
люминофоров, огнеупоров и радиотехнике, а также в сельском 
хозяйстве и медицине.

В данном разделе описываются сульфиды, гидросульфиды и 
полисульфиды различных металлов и неметаллов, рассматри­
вается производство сульфида натрия, а также элементной серы 
как одного из видов сырья в производстве полисульфидов.

Глава 3.1

ЭЛЕМЕНТНАЯ СЕРА

3.1.1. Свойства и применение серы
Сера - элемент VI группы Периодической системы, атомный 
номер 16, атомная масса 32,066. Конфигурация внешней элек­
тронной оболочки атома 3s23p4. Наиболее характерные степени 
окисления -2, +4, +6. Энергии ионизации при последователь­
ном переходе от S0 к S6+ равны соответственно 10,3601; 23,35; 
34,8; 47,29; 72,5 и 88,0 эВ. Атомный радиус 0,104 нм.

Основной характеристикой атома серы, существенно опреде­
ляющей особенности процессов образования, типы химической 
связи и физико-химические свойства сульфидных фаз, является 
его акцепторная способность, вызванная стремлением к до­
стройке оболочки до конфигурации s2рв, присущей инертным 
газам и отвечающей минимальной энергии. Эта особенность 
атома серы обусловливает значительную долю ионной связи 
Me—S во многих сульфидах, а также образование атомами серы 
ковалентносвязанных групп Sλ, что, в частности, определяет 
склонность к образованию полисульфидных фаз.
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Сера - довольно распространенный элемент, среднее содер­
жание ее в земной коре 0,05% по массе, в воде морей и океа­
нов - 0,09%. Она встречается в виде самородной серы, пирита 
FeS2, антимонита Sb2S3, галенита PbS, киновари HgS, сфалерита 
и вюрцита ZnS, ковелина CuS, аринтита Ag2S, барита BaSO4, 
ангидрита CaSO4, гипса CaSO4∙2H2O. Кроме того, сера присут­
ствует в виде соединений в углях, сланцах, нефти, природных 
газах. В природе сера встречается в виде четырех изотопов: 32S, 
33S, 34S, 36S.

Серу добывают более чем в 50 странах мира. Чаще ее произ­
водят в элементном виде. Около половины элементной серы 
производят из самородных руд, остальную часть - из газов пере­
работки нефти, сульфитных руд и природных серосодержащих 
газов. Основными производителями серы являются США, Кана­
да, Польша, Мексика, Ирак и Франция. Серу вырабатывают на 
Ченур-Кояшском серном руднике в Крыму, на Каракумских 
серных заводах, на руднике Шор-Су, на Куйбышевском и Гаур- 
дакском серных предприятиях. Огромные залежи серы открыты 
в Предкарпатском сероносном бассейне. Намечается развитие 
сероносного района Курильских островов и Камчатки.

Элементная сера обладает способностью образовывать боль­
шое число различных аллотропных модификаций. Это объяс­
няется высокой способностью атомов серы соединяться друг с 
другом с образованием кольцевых или цепных молекул. Наибо­
лее стабильной до температуры 95,39 oC является ромбическая 
Ot-S. Элементарная ячейка ее кристаллов состоит из 16 молекул 
циклооктосеры Sg. Природная сера практически полностью со­
стоит из a-серы. Выше 95,39 oC ромбическая a-сера переходит в 
моноклинную p-модификацию S. Элементарная ячейка кри­
сталлов p-серы состоит из шести молекул Sg. Как и все кристал­
лы моноклинной сингонии, кристаллы p-серы растут преиму­
щественно в одном направлении и имеют игольчатую форму. 
Третьей кристаллической модификацией циклооктасеры являет­
ся моноклинная γ-cepa. Ее элементарная ячейка состоит из че­
тырех молекул Sg.

На рис. 159 изображены различные структурные модифика­
ции серы S7, Sg, S1o и S12. Известно, что кристаллическая струк­
тура а- и р-S построена из неплоских восьмичленных цикличе­
ских молекул в виде короны и отличается взаимной ориентаци­
ей этих молекул в кристаллической решетке. Длина связи в мо­
лекуле составляет 0,25 нм, валентный угол - 108°.

Сера легко образует циклические молекулы с разным числом 
атомов п. Для циклических молекул найдены следующие значе-
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г
Рис. 159. Различные структурные модификации серы: 

a -S1, б - ромбическая Sg; в - Sio; г ~ $12

ния энергии связи S—S:
п 456789 10 11
Е, κJ∖*∕MQJih  207,9 238,2 257,3 255,9 262,0 259,5 256,7 259

В настоящее время получены метастабильные модификации от 
$6 до S20. Свойства различных аллотропных форм серы приве­
дены в табл. 10.

При быстром охлаждении бензольного раствора серы получе­
на так называемая “перламутровая сера”, содержащаяся в струк-

Таблица 10. Свойства различных аллотропных форм серы

Пока­
затель

S6 S7 α-S8 β-s8 Y-S8 S12 sι8 S20 S00

Син­ Ром- - Ром- Моно­ — Pom- — Ром- —
гония бич. бич. клин. бич. бич.
Цвет Оранж- Желт. Желт. Желт. Свет­ Блед­ Желт. Блед­ Желт.

красн. ло- но- но-
желт. желт. желт.

Плот­ 2,209 2,090 2,069 1,940 2,036 2,190 2,090 2,016 2,010
ность,
г/см3
Гпл, oC 50-60 39 112,8 119,3 106- 148 128 124 104

120
Δ‰, 6,3 - 0 0,0708 - - - - -

кДж/
моль
V0° 7QS ,

29,3 - 31,91 32,58 - - - - -

Дж/ 
(моль X 
хК)
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Рис. 160. Дериватограмма элементной серы 

туре цикла Sg, отличающаяся по 
конфигурации от молекул а- и β- 
серы Sg. Известна ромбоэдриче­
ская сера, образованная молекула­
ми S^ (конфигурация в виде 
кресла) с расстоянием S—S, рав-

O
ным 2,06А, и валентным углом 
102°.

В высокосимметричной моле­

куле Si2 (длина связи S—S 2,05А, 
валентный угол 106,5°) шесть ато­
мов кольца (а) компланарны, три 
атома (А) лежат выше, а три (с) - 

ниже плоскости шестиугольника.
Все промежуточные формы Szi (п = 3÷20) переходят в ромби­

ческую модификацию циклооктасеры через стадию полимерной 
серы. Образование полимерных групп Sz2 возможно в результате 
приобретения одним атомом серы конфигурации s2p6, а дру­
гим - sp3:

s2p4 + s2p4 → sp3 + s2p6 
с непрерывным обменом конфигурациями между атомами и 
осуществлением связи между ними парой переходящих от атома 
к атому электронов.

При нагревании выше 120 oC (рис. 160) сера переходит в 
жидкое состояние. При 159,4 oC она имеет наименьшую вяз­
кость. При 159,4 oC скачкообразно происходит полимеризация и 
циклические молекулы превращаются в полимерные цепи. Вяз­
кость резко увеличивается от 6,5∙10~3 Па с (при 155 °C) до 
93,3 Па с (при 187 °C). Длина цепочки полимера доходит до IO6 
атомов серы. Повышение вязкости происходит из-за возраста­
ния длины цепи полимера. При 187 oC расплав темно­
коричневого цвета практически нетекуч. При нагревании выше 
187 oC цепи разрываются, укорачиваются, и жидкость вновь 
становится подвижной. Полимер серы разлагается с соответ­
ствующим изменением энтальпии:

Sz2 —> Sz2-g ÷ Sx; АН — —16,8 кДж;
Sz2 → Sz2.6 + Sx; АЯ = 21 кДж; Sz2 → Szb2 + Sx; АЯ = 96,6 кДж.

Поскольку расплав содержит преимущественно молекулы Sg, 
можно говорить о выделении большого количества тепла при
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Рис. 161. Диаграмма состояния эле­
ментной серы в координатах давление - 
температура

разложении полимера, которое 
приводит к “взрыву” внутри 
капли серы и выбросу горячих 
паров серы, что отмечается на 
дериватограмме нагревания се­
ры значительным экзотермиче­
ским эффектом. Расплавы эле­
ментной серы содержат практи­
чески все аллотропные формы. 
Ниже приведен усредненный 
состав серы (в %) при различ­
ных температурах:

Ti oC μ-S π-S λ-S (Ss)
120 0,1 3,6 96,3
140 1,3 5,0 93,7
170 13,3 5,8 80,9

Т, oC μ-S π-S λ-s (S8)
190 28,6 6,3 65,1
220 32,2 5,3 62,7
445 36,9 4,0 59,1

Диаграмма состояния серы представлена на рис. 161.
Расплав серы вблизи тройной точки H состоит в основном из 

восьмиатомных циклических коронообразных молекул λ-S, при­
рода которой окончательно не установлена. Согласно Кребсу π- 
S - смесь циклических молекул с числом атомов от 6 до 12.

В расплаве серы протекает обратимая реакция взаимоперехо- 
да аллотропных форм серы λ-S÷z^ π-S, а в твердой фазе - не­
обратимая реакция π-S → λ-S. Выливанием расплава серы в 
холодную воду получают аморфную пластическую серу. Эти 
формы состоят из длинных, нерегулярно расположенных зигза­
гообразных цепей. При 20-95 oC аморфная сера превращается в 
ос-серу, при 96-110 oC-b β-cepy. Кроме описанных модифика­
ций серы известны также ω-S - гексагональная, p-S - ромбоэд­
рическая, δ-S - моноклинная и другие формы серы. Однако все 
они термодинамически неустойчивы.

Сера способна возгоняться. Уже при температуре 7 oC соз­
дается заметное давление ее паров над твердой серой. При тем­
пературе 350 oC наблюдается резкое увеличение давления паров 
серы, а при 444,6 oC сера закипает; АЯИСП = 9,2 кДж/моль.

Пар содержит молекулы Sz25 где п = 2÷12. При 150 oC в паре 
наблюдают молекулы Sg, S6 и S7; при 444,6 oC - Sg, S7, S2; при 
700 oC - S8, S6, S7, S2, S3; выше 730 oC преобладают молекулы 
S2, выше 1500 oC - одноатомная сера. Масс-спектрометрическое 
исследование показывает, что сера в ромбоэдрической модифи­
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кации испаряется в виде S^5 а при температуре выше точки ки­
пения - в виде Sg.

Ромбическая сера нерастворима в воде, но может растворять­
ся во многих органических растворителях - сероуглероде, толуо­
ле, слабых растворах спиртов, бензоле, эфирах; моноклинная 
сера растворяется лишь в сероуглероде (при 70 °C), спиртах и 
бензоле. Аморфная сера не растворяется даже в сероуглероде.

Основным потребителем серы является сернокислотная про­
мышленность. Элементная сера практически вытеснила пирит и 
другие виды сырья. Широко используется сера в целлюлозно­
бумажной промышленности, для производства искусственных 
волокон, сероуглерода, красителей. В сельском хозяйстве сера 
применяется в качестве фунгицида для борьбы с вредителями 
хлопчатника, картофеля, винограда. Сера является сырьем для 
производства полисульфидов. В последнее время она находит 
широкое применение для получения композиционных материа­
лов, придавая им износоустойчивость, коррозийностойкость, 
механическую прочность и термостойкость.

3.1.2. Способы получения элементной серы
Методы извлечения серы из руд делятся на две группы: геотех- 
нологические и наземные (рис. 162).

Выбор метода получения природной серы зависит от химиче­
ского состава сырья, условий его залегания в земной коре и 
экономичности методы.

Сущность геотехнологических методов заключается в перево­
де серы в расплав (или раствор) с последующим подъемом его 
на поверхность сжатым воздухом. Впервые метод подземной 
выплавки серы был предложен в 1891 г. Г. Фрашем. Серу плавят 
при 113-119 oC нагнетанием в серный пласт перегретой воды и 
с помощью сжатого воздуха поднимают наверх, где она соби­
рается в емкости и подается на фильтры для очистки от мине­
ральных примесей. В настоящее время разработаны новые тех­
нологии выплавки серы: высокочастотная (сера плавится от 
тепла, выделяемого переменным электрическим полем высокой 
частоты в пласте), подземная газификация серы (при использо­
вании тепла, выделяющегося от сжигания серы непосредственно 
в пласте). Геотехнологические методы достаточно экономичны 
ввиду отсутствия стадии добычи руды, хотя применимы лишь 
при определенных условиях залегания серы в земной толще 
(водонепроницаемость пород кровли и подошвы, достаточная 
мощность рудного пласта, определенные структурные особен­
ности серы и др.).
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Рис. 162. Методы извлечения серы из руд

Наземные методы предполагают карьерную добычу 
серной руды с последующей ее переработкой. Наземные методы 
делятся на прямые (непосредственно из руды) и комбинирован­
ные (с предварительным обогащением исходного сырье). Из 
всех промышленных методов переработки серных руд комбини­
рованные методы наиболее эффективны.

Наиболее старым методом является термический, заключаю­
щийся в выплавке серной руды и возгонке серы в печах или 
автоклавах. Но ввиду значительной коррозии и аппаратурных 
трудностей в настоящее время этот метод не применяется.

3.1.2.1. Экстракционный способ
Экстракционные способы основаны на высокой растворимости 
серы в различных растворителях. Измельченную руду обрабаты­
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вают растворителем и затем из раствора выделяют серу различ­
ными способами. В качестве растворителей используют сероуг­
лерод, нефтепродукты, ароматические углеводороды, хлорпро- 
изводные алифатических углеводородов и др.

Высокая растворимость серы в сероуглероде предполагает 
высокое качество извлекаемой серы, однако ввиду взрыво-, по­
жароопасности и токсичности метод не находит широкого рас­
пространения. Использование нефтепродуктов (например, керо­
сина) в качестве растворителя определяется высоким извлечени­
ем серы из руды и дешевизной растворителя, однако огне- и 
взрывоопасность производства также ограничивает использова­
ние таких растворителей.

Из ароматических органических соединений для экстракции 
серы чаще всего используют бензол и его хлорпроизводные, 
толуол, ксилол, нафталин, но и они также не нашли широкого 
применения по причине пожароопасности и дороговизны. Экс­
тракция серы хлорпроизводными алифатических углеводородов 
в последнее время привлекает внимание как отечественных, так 
и зарубежных специалистов ввиду пожаро- и взрывобезопас­
ное™ процесса. Известны и широко применяются методы из­
влечения серы из руды экстракцией ее тетрахлорэтиленом, тет- 
рахлорметаном, трихлорметаном и др. Указанные растворители 
позволяют извлекать серу высокой чистоты даже из серных руд 
с низким ее содержанием (8-15,6%).

Известен способ получения серы экстракцией водными рас­
творами сульфидов. Переход серы в раствор при этом происхо­
дит не за счет физического растворения, а в результате хими­
ческой реакции образования полисульфидов, которые при на­
гревании разлагаются, выделяя серу:

Na2S + Sw ÷=≥ Na2Sw+1;
Na2Sw+1 + 2HC1 = (п + 1)S + 2NaCl.

В основе процесса экстракции серы водным раствором суль­
фида аммония лежат реакции

(NH4)2S + (х -1)S = (NH4)2Sx;

(NH4)2S → (х - 1)S + 2NH3 + H2S;
NH3 + H2S → (NH4)2S.

Несмотря на высокую степень извлечения серы, доступность 
и дешевизну экстрагента метод не нашел повсеместного приме­
нения ввиду своих недостатков - токсичности сероводорода и 
аммиака, низкой скорости и периодичности процесса.
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3.1.2.2. Комбинированные методы
Широкое применение нашли комбинированные методы, вклю­
чающие флотационное обогащение серной руды и последующее 
извлечение серы из полученного концентрата.

При флотационно-автоклавном методе (рис. 
163) нагревание сгущенного концентрата острым паром произ­
водится в автоклавах (рис. 164). Серный концентрат, содержа­
щий до 40% серы, насосами подается в сгуститель 2, где проис­
ходит сгущение пульпы, и далее в виде пульпы (43-45% твердо­
го) поступает в автоклав 7. Туда же через дозировочные бачки 
19, 20 и емкость 21 поступают реагенты: растворы полифосфата 
натрия и кальцинированной соды и керосин. Нагревание ост­
рым паром под давлением 0,5-0,66 мПа (температура 210­
220 °C) производится в течение 1-1,5 ч до избыточного давле­
ния в автоклаве 0,28-0,32 мПа и температуры 140 °C. При этом 
происходит нагрев массы, расплавление серы, ее коалесценция, 
отделение серы от минералов пустой породы, всплывание час­
тиц пустой породы в верхнюю часть автоклава, оседание серы 
плотностью 1,78 г/см3 в нижней части. Процесс разделения се­
ры и пустой породы определяется введением реагентов 
(Na5P3Ol0 ÷ Na2CO3, керосин), назначение которых сводится к 
изменению избирательной смачиваемости минералов пустой 
породы и повышению критического влагосодержания. Серу 
отстаивают 2-5 мин и выпускают через серные иглы в отстой­
ник. В автоклав вновь подается пар для перемешивания 
“хвостов”, которые поступают в сгуститель 11 и после сгущения 
отправляются на перефлотацию. Продолжительность процесса 
2,7 ч. Степень извлечения серы составляет 70-80%. Несмотря на 
недостатки (периодичность процесса, большой расход дорого­
стоящих реагентов и др.) флотационно-автоклавный метод в 
настоящее время является основным промышленным методом 
производства серы.

В методах фильтрации и фазового обмена осуществляется пе­
реработка обезвоженного серного концентрата (10-16% Н2О), 
что позволяет существенно снизить энергозатраты и повысить 
степень отделения серы от породы.

Метод фильтрации включает плавление обезвоженного 
серного концентрата в открытых плавильниках при 130-150 oC и 
отделение жидкой серы на фильтрах или центрифугах.

Метод фазового обмена заключается в плавлении 
обезвоженного серного концентрата в плавильниках при 125­
135 oC с последующей обработкой последнего 30%-м водным 
раствором хлоридов магния или кальция. Пустая порода флоку­
лируется в гранулы размером 3-6 мм и отделяется на центрифуге.
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Рис. 164. Автоклав:
1 - верхний люк; 2 - опорная лапа; 3 - 

корпус; 4 - футеровка; 5 - нижний люк; 6 - 
люки для контрольно-измерительных прибо­
ров; 7 - предохранительный клапан

Сера на 
склад

Зола на 
переработку

Рис. 163. 
работки ж 

Пульпа серного автоклавным способом: 
концентрата

Технологическая схема пере- 
флотационного концентрата

1, 10 - пульподелительные коробки; 2, 
11 - аппараты Дорра; 3, 12 - коробки для 
отбора проб; 4, 13 - сборники сгущенного 
концентрата; 5, 9, 14, 22 - насосы; 6 - кол­
лектор; 7 - автоклав; 8 - смеситель для 
“хвостов” плавок; 75 - скруббер; 16 - обогре­
ваемый лоток; 17- щелевой расходомер; 18 - 
отстойник жидкой серы; 19 - дозатор раство­
ров кальцинированной соды и полифосфата 
натрия; 20 - дозатор керосина; 21 - емкость 
для реагентов
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Комбинированные методы обеспечивают высокое качество 
серы (99,9%), хотя имеется существенный недостаток - высокое 
содержание серы (30-40%) в отходах производства.

3.1.2.3. Получение серы из газов
Кроме перечисленных методов извлечения серы из серных руд 
возможно получать так называемую “попутную” серу. Все при­
родные серосодержащие вещества в земной коре и морской воде 
в зависимости от степени окисления серы можно разделить на 
соединения сульфидной (сульфиды металлов, в основном желе­
за, природные газы, нефть) и сульфатной природы (гипс, ангид­
рит, мирабилит и др.).

Технологический процесс производства серы из сероводородсо­
держащих газов включает две стадии: очистка газов от вредных 
примесей (извлечение сероводорода) и переработка очищенного 
газа в серу. Для извлечения сероводорода из газов используют 
сорбенты - активный уголь, силикагель, цеолиты (сухие ме­
тоды) или абсорбенты - растворы этаноламинов, карбонатов и 
фосфатов натрия и калия, аммиака (мокрые методы). Все ме­
тоды подразделяются на физические, физико-химические и хи­
мические, или окислительные. Сухие физические методы позво­
ляют достигать высокой степени очистки, однако они громоз­
дки, требуют большого количества сорбента и применяются для 
очистки газов с низким содержанием сероводорода (до 0,5%). В 
промышленности применяют в основном физико-химические и 
окислительные методы.

Физико-химические методы основаны на обратимости про­
цессов хемосорбции сероводорода из газов различными химиче­
скими веществами (или их растворами) и включают физическое 
поглощение H2S из газа.

Промышленные схемы очистки газов от сероводорода вод­
ными растворами этаноламинов могут быть одно- и двухступен­
чатыми.

По одноступенчатой схеме газ подается в абсорбер, орошае­
мый 15%-м водным раствором моноэтаноламина. Взаимодей­
ствие абсорбентов с сероводородсодержащими газами описы­
вается следующими уравнениями:

2RNH2 + H2S ÷÷ (RNH3)2S;
2R2NH + H2S <=≥ (R2NH2)2S;

(RNH3)2S + H2S 2(RNH3)HS;
(R2NH2)2S + H2S 2(R2NH2)HS,

где R = —CH2-CH2-ОН.
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Рис. 165. Технологическая схема двухступенчатой газовой очистки природных 
газов от сероводорода моноэтанол аминовым методом:

1, 5 - абсорберы; 2, 6 - экспандеры; 3, 7 - теплообменники; 4, 8 - отгонные колонны; 9, 
12 - сборники; 10, 13 - холодильники; 11, 14 - насосы

Отработанный раствор, содержащий сероводород, направ­
ляется в теплообменник, где подогревается до 100 °C, и далее - 
в регенератор. Регенерированный раствор охлаждается до 25­
40 oC и вновь направляется на поглощение сероводорода, а вы­
делившийся сероводород - на получение серы.

На рис. 165 приведена технологическая схема двухступенча­
той очистки природных газов от сероводорода моноэтано­
ламиновым методом. Природный газ, очищаемый от се­
роводорода и CO2, поступает в абсорбер 1 первой ступени, где 
промывается 18-25%-м раствором моноэтаноламина. Насыщен­
ный сероводородом раствор направляется в экспандер 2, где при 
снижении давления из раствора выделяются углеводородные 
газы. После теплообменника 3 нагретый до 100-105 oC раствор 
подается в отгонную колонну 4 первой ступени, где осу­
ществляется его регенерация глухим паром. Регенерированный 
раствор, охлажденный до 20-25 °C, возвращается в абсорбер 1.

Газ из абсорбера 1 поступает в абсорбер 5, в котором осу­
ществляется вторая ступень очистки 7-10%-м раствором моно­
этаноламина. Регенерация использованного раствора происхо­
дит аналогично регенерации в первой ступени при температуре 
120-125 °C, что позволяет провести более глубокую регенера­
цию.

К достоинствам этого метода можно отнести доступность, 
высокую реакционную способность, стабильность и дешевизну 
этаноламинов; к недостаткам - энергоемкость процесса, необ­
ходимость дальнейшей переработки сероводорода в серу и кор­
розию оборудования.

Для получения серы из газов используется также вакуум - 
карбонатный метод, когда в качестве абсорбента приме-
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Рис. 166. Технологическая схема получения элементной серы методом Клауса:
1 - реактор-генератор; 2, 5 - конденсаторы-генераторы; 3, 6- подогреватели; 4, 7 - кон­

верторы; 8 - конденсатор-экономайзер; 9 - сероуловитель; 10 - печь дожига; 11 - дымовая 
труба

няется 12-15%-й раствор карбонатов калия или натрия:
K2CO3 + H2S <=≥ KHCO3 + KHS.

Но ввиду невысокой степени очистки этот метод применяет­
ся лишь для грубой очистки небольших объемов газа.

Для дальнейшей переработки полученного серо­
водорода в элементную серу применяется процесс 
Клауса, технологическая схема которого приведена на рис. 166.

Сероводородный газ из установки сероочистки разделяется 
на два потока. Большая его часть (82%) поступает в топку реак­
тора-генератора 7, где окисляется при 900-1300 oC кислородом 
воздуха:

2H2S + O2 = 2S + 2H2O; 2H2S + 3O2 = 2SO2 + 2H2S.
В котловой части реактора 1 продукты горения охлаждаются 

до 300 °C, при этом образуется водяной пар с P = 1,3 мПа. Да­
лее в конденсаторе-генераторе 2 первой ступени газы охлажда­
ются до 155-160 °C, и пары серы полностью конденсируются. 
Образующаяся сера стекает в хранилище, а газовая фаза направ­
ляется в камеру смешения подогревателя 3 первой ступени. В 
топку подогревателя 3 подается вторая часть газа (10%) и воздух. 
Газовая смесь нагревается до 280 oC и поступает в конвертор 4 
первой ступени, заполненный бокситовым катализатором, где 
протекает следующая реакция:

SO2 + 2H2S = 3S + 2H2O.
Образующиеся пары серы в виде молекул S8 и S^ конденси­

руются в конденсаторе-генераторе 5 второй ступени при темпе­
ратуре 155-165 °C, и жидкая сера стекает в хранилище, а газовая 
фаза подается в конвертор 7 второй ступени.

В топку подогревателя 6 подают оставшееся количество газа 
(8%). В конденсаторе-экономайзере 8 газы из конвертора 7 
охлаждаются до 140 °C, сера конденсируется и стекает в храни­
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лище, а газовая смесь поступает в печь дожита 10, где при 
600 oC полностью окисляется до диоксида серы. Из печи дожита 
10 через трубу 11 газы выбрасывают в атмосферу.

Получение серы из газов методом Клауса применяется лишь 
при высоком содержании H2S в газе (более 30%). При низком 
содержании H2S количества выделяемого тепла недостаточно 
для ведения автотермичного сжигания сероводорода.

Недостатками метода являются многостадийность процесса, 
энергоемкость и наличие выхлопных газов, содержащих до 1% 
сернистых соединений.

Исследован процесс прямого неполного ката­
литического окисления сероводорода кисло­
родом с использованием в качестве катализатора синтетиче­
ских цеолитов и боксита. Установлено, что для газов, содержа­
щих менее 5% H2S, необходимо лишь одноступенчатое окисле­
ние. Газы, содержащие более 5% H2S, целесообразно подвергать 
двухступенчатому окислению. Газы смешиваются со стехиомет­
рическим количеством воздуха X↑ и подаются в реактор с ката­
лизатором. При этом образуется сера, сернистый ангидрит и 
вода. На выходе из реактора газ разделяется на два потока. Пер­
вый поток поступает во второй контактный аппарат, а второй 
поток - на конденсацию серы в холодильник-конденсатор, пос­
ле чего также поступает в реактор второй ступени, где происхо­
дит доокисление оставшегося сероводорода при температуре 
350 oC. Во второй реактор дополнительно подается воздух в ко­
личестве Jf2- Степень превращения сероводорода в серу достига­
ет 99%, если соотношение XJ X∖ = 0,3÷0,35.

Известен мышьяково-содовый процесс получе­
ния серы из газов, в котором в качестве абсорбента при­
меняется раствор оксидно-мышьяковонатриевой соли 
Na4As2S5O2. Свежий поглотительный раствор получают при вза­
имодействии оксида мышьяка с раствором кальцинированной 
соды:

2Na2CO3 + As2O3 + H2O 2Na2HAsO3 + 2CO2.
Затем раствор обрабатывается сероводородом и кислородом: 

2Na2HAsO3 + 5H2S <=± Na4As2S5 + 6 H2O;
Na4As2S5 + O2 <→ Na4As2S5O2.

Очищаемый от сероводорода газ промывается в скрубберах 
поглотительным раствором:

Na4As2S5O2 + H2S <z÷ Na4As2SsO + H2O;
Na4As2SsO ÷ H2S Na4As2S7 ÷ H2O.

В регенераторах раствор продувается сжатым воздухом, в ре­
зультате чего тиоарсенат натрия окисляется с выделением серы:
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2Na4As2S7 + O2 2Na4As2S6θ + 2S;
2Na4As2S6θ + O2 2Na4As2S5O2+ 2S.

Степень извлечения серы этим способом составляет 90-98%. 
Полученная сера содержит в качестве примеси мышьяк, и ее 
можно применять как фунгицид.

Предварительной обработкой растворов мышьяково-содовой 
очистки сернистым газом до содержания свободного диоксида 
серы в нем 1-2 г/л можно получить чистую серу без примесей 
мышьяка. На процесс поглощения H2S и регенерацию раствора 
сильно влияет величина pH, которую поддерживают в пределах 
7,8-7,9.

К недостаткам метода относятся высокий расход соды (400­
500 кг на 1 т серы), наличие токсичных веществ в растворе, 
чувствительность процесса к ряду примесей.

Указанные недостатки отсутствуют в щелочно- 
гидрохиноновом методе очистки газов от сероводорода, 
в котором окислителями сероводорода являются хинон и его 
производные. Метод применяется при очистке газов с большим 
содержанием кислорода (до 21%).

Метод включает три основные стадии. На первой стадии 
происходит хемосорбция H2S из газа:

Na2CO3 + H2S <=≤ NaHS + NaHCO3.
На второй стадии гидросульфид натрия вступает в реакцию с 

катализатором: ___

NaHS + NaHCO3 + О О →

→ Na2CO3 + НО—2— ОН + S.

В процессе регенерируется сода, восстанавливается катализа­
тор и выделяется элементная сера.

Третья стадия - регенерация поглотительного раствора:

НО—Y —ОН + O2 

и отделение полученной серы. Происходит флотация серы, ко­
торая в виде пены собирается в верхнем слое раствора и после 
фильтрации направляется на дальнейшую переработку. Часть 
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полученного на первой стадии гидросульфида натрия окисляет­
ся до тиосульфата натрия:

2NaHS + 2O2 = Na2S2O3 + H2O.
Для устранения ухудшения качества поглотительного раство­

ра ввиду загрязнения его тиосульфатом натрия часть раствора 
сбрасывается в стоки и заменяется новым.

Одним из первых процессов, в котором был использован 
гидрохинон, является метод “Перокс”, где в качестве аб­
сорбента используется водный раствор аммиака с 0,3% гидрохи­
нона.

Дальнейшим развитием процесса “Перокс” явился процесс 
“Стредфорд”, где промышленные газы промываются водным 
щелочным раствором натриевой соли антрахинон-2,6-ди­
сульфокислоты (АДК) с добавлением соединений металлов в 
переменных валентных состояниях, например ванадата натрия:

2NaVO3 + 2NaHS + H2O = Na2V4O9 + 2S + 4NaOH.
Совместное применение АДК с ванадатом натрия позволяет в 

40-50 раз ускорить реакцию окисления адсорбированного H2S, 
снижает скорость образования тиосульфата натрия.

В Японии разработан метод “Такахакс”, заключаю­
щийся в использовании в качестве поглотительного раствора 
натриевой соли 1,4-нафтахинон-2-сульфокислоты. При этом 
происходят следующие реакции:

H2S + NH4OH = NH4HS + H2O;
H2S + Na2CO3 = NaHS + NaHCO3;

О
SO3Na

NH4HS + Г Jf Jj + H2O =

О
он

S°3Na
= NH4OH + [ |1 I + S;

ОН
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О 
r^v\/so3Na

NaHS + [ JH H + NaHCO3 =

О
ОН

S°3Na
= Na2CO3 + [ Jl J + S.

ОН
Регенерацию катализатора осуществляют продувкой кислоро­

дом:
ОН О

SO3Na ∕∖JLxso3Na
2 Г if T +O2 = 2I ∣Γ T +2H2O.

он о
Известен так называемый “горячий поташный ме­

тод ”, основанный на поглощении сульфида водорода 25-35%-м 
раствором поташа при температуре 107-116 0C.

Методы извлечения серы из серосодержащих газов нашли 
широкое применение как в нашей стране, так и за рубежом. 
Технология извлечения серы из богатых серо­
содержащих газов [>7% (об.) SO2] основана на восста­
новлении серы различными восстановителями (С, СО, CH4, Hj, 
¾S и др.). Процесс проводят либо при высокой температуре 
(1100-1300 °C), либо в присутствии катализаторов (сульфиды 
или оксиды железа, активированный глинозем, силикагель и 
ДР-)-

На рис. 167 приведена технологическая схема процесса полу­
чения элементной серы из богатых серосодержащих газов, где в 
качестве восстановителя используется бензин (фирма 
“Оутокумпу”, Финляндия). Печной агрегат для взвешенной 
плавки 2 имеет три отделения: плавильную шахту, отстойник и 
выходную шахту - аптейк. Сухой пиритный концентрат плавит-
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10 12

Рис. 167. Технологическая схема получения элементной серы из концентриро­
ванных сернистых газов:

1 - дозатор; 2 - печной агрегат; 3 - котел-утилизатор; 4 - электрофильтр; 5, 11 - тепло­
обменники; 6, 8 - контактные аппараты; 7 - котел низкого давления; 9 - скруббер; 10 - 
сборник; 12 - насос

ся при температуре 1250 oC при сжигании мазута. Воздух для 
сжигания мазута подается в строго дозированных количествах. 
Твердый остаток мазута после горения (штейн) накапливается в 
отстойнике печи. Газы проходят над штейном и содержат 1,4­
12,8% (об.) SO2 перед входом в аптейк.

В аптейке поддерживается температура 1350 oC и за счет 
впрыскивания бензина - восстановительная атмосфера. Проис­
ходит восстановление сернистого ангидрида до серы. Газовая 
фаза охлаждается в утилизаторе 3 и электрофильтре 4. Далее в 
контактном аппарате 6 (узел Клауса), заполненном катализато­
ром на основе глинозема, при температуре 450 oC протекают 
следующие реакции:

COS + H2O (пар) = H2S + CO2;
2COS + SO2 = 3S + 2CO2.

После охлаждения в котле 7 газ направляют во второй кон­
тактный аппарат 8, где при 200-250 oC диоксид серы взаимодей­
ствует с сероводородом с образованием серы и воды. Выхлоп­
ные газы после обезвреживания выпускают в атмосферу. В ка­
честве восстановителя в последнее время широко используется 
природный газ. Восстановление диоксида серы идет по уравне­
нию

3SO2 + 2CH4 =2CO2 + 2H2O + 2H2S + S.
После конденсации образующихся паров серы сернистые со­

единения газовой фазы перерабатываются в серу на установке 
Клауса, изображенной на рис. 168. Использование в качестве 
катализаторов дунита, мучайского боксита, гипса, активного гли-
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Рис. 168. Окислительная печь Клауса для 
регенерации элементной серы:

1 - горелка; 2 - скоба; 3 - люк; 4 - крышка; 
5 - футеровка; 6 - кожух; 7 - газоход; 8 - сифон 
для слива элементной серы; 9 - колосниковая 
решетка; 10 - катализатор

нозема позволяет снизить темпе­
ратуру восстановления SO2 мета­
ном с 1250-1300 oC до 900 oC 
(низкотемпературный каталитиче­
ский процесс). Степень превраще­
ния SO2 достигает 96-98%.

В двухстадийном комбинированном процессе получения 
серы из кислородсодержащего (до 10% O2) га­
за металлургического производства частично вос­
становленный при 1250 oC сернистый газ подвергается катали­
тическому восстановлению конвертированным газом на алюмо- 
кобальтовом концентрате при 250-500 oC5 что позволяет значи­
тельно сократить расход восстановителей и повысить степень 
извлечения серы до 94-95%.

Для улавливания диоксида серы из отходных газов предло­
жено пропускать их через скруббер, орошаемый плавом состава: 
LiCO3 - 32%, Na2CO3 - 33%, K2CO3 - 35% при температуре 
427 °C.

Уловленный в виде сульфитов и сульфатов газ подается на 
восстановление СО и H2 при 600 °C. Полученный H2S перера­
батывается до серы.

Производство серы из сернистых газов технически затрудне­
но, поэтому вначале очищают газы от SO2 его поглощением 
различными растворами с последующей переработкой до SO2, 
серы и серной кислоты. Существует множество методов очистки 
газов от SO2: известняковые, водные, аммиачные, сульфит- 
гидросульфитные цинковые, фосфатные, каталитические и др. 
Водный метод применяется в Японии и Скандинавии 
(поглотитель - морская вода). В США разработан комбиниро­
ванный содово-электролитический способ поглощения SO2, 
заключающийся в поглощении диоксида серы содовым раство­
ром, осаждении образующегося сульфата натрия и восстановле­
нии его до серы. Однако метод отличается сложностью и доро­
говизной аппаратурного оформления, что является ограничени­
ем для широкого его использования. Другой фирмой США, а 
также в НИОГАЗ предложено в качестве поглотительного рас­
твора использовать растворы сульфит-бисульфатов щелочных и 
щелочноземельных металлов, а в качестве восстановителей - 
водород, оксид углерода, сероводород и др. Известен так назы­
ваемый “жидкофазный процесс Клауса”, когда средой для вза-
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80%-я H2SO4

Сера

Рис. 169. Технологическая схема получения элементной серы из газов с низким 
содержанием SO2 жидкофазным сернокислотным способом:

1 - генератор сероводорода; 2 - абсорбционная колонна; 3 - декантатор; 4 - насосы; 5 - 
отстойник; 6 - вакуум-фильтр; 7, 8- сборники элементной серы

имодействия SO2 и H2S служат растворы кислот - серной, фос­
форной, борной, органических кислот и др. При избытке H2S 
образуется сера:

2H2S + SO2 3S + 2H2O, 
при избытке SO2 - тиосульфат и политионат:

4HSOJ + 2H2S <→ 3S2θ2- + 2H+ + 3H2O;

3HSO3 + H2S S4O^" + 3H2O.
При абсорбции SO2 возможно частичное окисление сульфитов 
до сульфатов кислородом обжиговых газов.

На рис. 169 приведена технологическая схема получения 
элементной серы из бедных SO2 газов жидкофаз­
ным сернокислотным способом. Газ с температурой 170 0C и 
содержанием 0,1-0,5% SO2 смешивается с сероводородом в со­
отношении H2SkSO2 = 2:1 в смесителе 1 и поступает в абсорб­
ционную колонну 2, орошаемую 80%-м раствором серной кис­
лоты при температуре 135-140 °C. Концентрация SO2 в газе 
после абсорбции составляет 0,01-0,02%, и газ выбрасывают в 
атмосферу. Образующаяся при взаимодействии SO2 и H2S сера 
(процесс Клауса) поступает в декантатор 3, где собирается в 
нижнем слое и периодически перемешивается. Серную кислоту 
и золу направляют в отстойник 5, а затем - в барабанный ваку­
ум-фильтр 6. Серную кислоту вновь возвращают на орошение 
абсорбированной колонны. Серу направляют потребителям 
как товарный продукт.
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В качестве поглотительных растворов возможно использова­
ние нефтяных сульфоксидов, водных растворов солей К2НРО4 и 
K4P2O7 и др.

3.1.2.4. Другие методы получения серы
Производство серы из пирротиновых концентратов. Пирротино- 
вые концентраты содержат соединение железа с серой FewSw+ι - 
пирротин (магнитный колчедан). Процесс извлечения серы из 
пирротинового концентрата весьма сложен и состоит из 
нескольких стадий: выщелачивания руды, осаждения сульфидов, 
автоклавной дезинтеграции, флотационного разделения и, на­
конец, автоклавной выплавки серы. Несмотря на технологи­
ческую сложность переработки пирротинового концентрата, 
метод широко применяется в промышленности, и количество 
получаемой серы исчисляется сотнями тысяч тонн в год. Выще­
лачивание руды можно производить различными методами. Из­
вестен способ сернокислотного выщелачивания:

MS + H2SO4 = MSO4 + H2S, где M = Cu, СО, N.
Осуществляют также окислительное автоклавное выщелачи­

вание по уравнению
MS + Zi(NH3) + 2O2 = M(NH3)wSO4.

Предложено получать серу выщелачиванием сульфидных руд 
FeCl3:

CuFeS2 + 3FeCl3 = CuCl + 4FeCl2 + 2S;
FeS + 2FeCl3 = 3FeCl2 + S.

Отечественной промышленностью используется метод авто­
клавного окислительного выщелачивания:

4FewSw+1 + 3zιO2 = 2πFe2O3 + 4(л + 1)S; MS + 2O2 = MSO4.
Процесс проводят при 110-112 oC в автоклавах, снабженных 

мешалками. Окислителем служит кислородно-воздушная смесь 
(55-65% O2) с парциальным давлением 0,9-1,0 МПа. В автоклав 
вводятся поверхностно-активные вещества - ЦИАТИМ-209 и 
сульфитно-дрожжевая бражка. Продуктами выщелачивания яв­
ляются парогазовая смесь, которую выбрасывают в атмосферу, и 
окисленная пульпа концентрата, которая направляется на осаж­
дение сульфидов. Осаждение сульфидов металлов происходит 
при температуре 90 oC в результате обработки растворов метал­
лическим железом и серой:

MSO4 + Fe + S = FeSO4 + MS.
На следующей стадии - серосульфидной флотации - проис­

ходит отделение основной части железа и серосодержащих сое­
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динений. Температура процесса 40 oC5 pH 3÷4. Твердая фаза 
пульпы “хвостов” содержит гидратированные оксиды железа, 
жидкая - кислый раствор сульфата железа(П). Концентрат со­
держит элементную серу с сульфидами цветных металлов. Пуль­
па серосульфидного концентрата направляется на автоклавную 
дезинтеграцию. Процесс протекает в автоклавах при температу­
ре 20-30 oC в присутствии гидрофилизатора - сульфида натрия, 
после чего серосульфидный концентрат подвергается серной 
флотации, осуществляемой с применением флотоагентов 
(керосина, нефти, спиртов C12-C^ и др.). “Хвосты” флотации - 
медно-никелевый концентрат - являются конечным продуктом 
химического обогащения полиминеральных руд. Серный кон­
центрат направляют на производство серы автоклавным мето­
дом. В процессе автоклавной дезинтеграции суммарные потери 
серы составляют 7-10% за счет растворения некоторого коли­
чества серы в щелочном растворе. Если в качестве гидрофилиза­
тора использовать сульфид кальция или известково-серный от­
вар, потери серы снижаются до 1%.

Производство серы из сульфатов. Получение серы из сульфа­
тов металлов приобретает все большую актуальность. Природ­
ные сульфаты характеризуются достаточно высоким содержани­
ем серы (18-26%). Получение ее из сульфатов возможно путем 
восстановительного процесса:

1) термическое разложение сульфатов без добавок при темпе­
ратуре 1500 oC

2CaSO4 = 2CaO + 2SO2 + O2;
2) термическое разложение в присутствии веществ, пони­

жающих температуру восстановления, - кремнезема, глинозема, 
оксида железа и др.;

3) восстановление сульфатов различными восстановителями 
(оксидом углерода, сероводородом, водородом, метаном и др.).

Разработана технология восстановления сульфата кальция уг­
леродом:

CaSO4 + 2C = CaS + 2CO2;
CaS + 3CaSO4 = 4CaO + 4SO2;
CaS + 2SO2 = CaSO4 + 2S.

За рубежом получают диоксид серы, восстанавливая CaSO4 
смесью СО и H2 при 1320 °C. Предложено получать сероводород 
двухстадийным способом: на первой стадии сульфат кальция 
восстанавливается до сульфида продуктами конверсии метана 
при 600-100 °C, на второй - образовавшийся сульфид кальция 
разлагается H2O и CO2 по уравнению

CaS + H2O + CO2 = CaCO3 + H2S.
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Повышение давления до 0,3-1,0 МПа позволяет совместить ста­
дии и получать сероводород при 400-450 °C; его направляют на 
производство серы.

Предложен метод получения серы из сульфата кальция вос­
становлением его природным газом при температуре 1000— 
1200 oC и обработкой образующегося сульфида кальция хлоро­
водородом:
CaSO4 + CH4 = CaS + CO2 + 2H2O; CaS + 2HC1 = CaCl2 + H2S.
Образовавшийся сероводород обрабатывают гидрохиноном до 
получения серы.

Известен способ производства серы восстановлением смеси 
природных сульфатов натрия и кальция. Восстановление при­
родным газом проводится в шахтной печи при температуре 
950 0C с добавлением в шихту SiO2:

Na2SO4 + CaSO4 + 6SiO2 + 3∕2CH4 =
= 2S + Na2O CaO 6SiO2 + 3∕2CO2 + 3H2O.

При этом достигается 98,8-98,9%-е восстановление сульфа­
тов.

Сера из углей. Сера является нежелательной примесью углей, 
используемых в коксохимической промышленности и для гази­
фикации. В настоящее время серу получают из коксового газа, 
содержащего до 5-20 г/м3 H2S, либо из дымовых газов ТЭЦ, 
содержащих SO2. Улавливание серы из коксовых газов осу­
ществляют вакуум-карбонатным или мышьяково-содовым спо­
собами. Улавливание SO2 из дымовых газов ТЭЦ производится 
путем поглощения растворами или твердыми адсорбентами 
(оксидами железа, аммония, марганца, карбонатами кальция, 
магния, алюминатом натрия и др.). В настоящее время широко 
используется в США метод поглощения известняком:

CaCO3 + 2SO2 + H2O = Ca(HSO3)2 + CO2;
Ca(HSO3)2 + CaCO3 = 2CaSO3 + CO2 + H2O;

2CaSO3 + O2 = 2CaSO4.
Известковые способы позволяют уловить 90% SO2.
Известен способ улавливания SO2 аммиаком с получением 

сульфата аммония:
SO2 + 2NH3 + H2O = (NH4)2SO3; 2(NH4)2SO3 + O2 =2(NH4)2SO4.

Наиболее перспективен магнезитовый способ, при котором 
протекают следующие реакции:

MgO + SO2 + 6H2O = MgSO3 ∙6H2O;
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2MgO + 2SO2 + O2 + 14H2O = 2(MgSO4∙7H2O);
MgSO3 = MgO + SO2; 2MgSO4 + C = 2MgO + 2SO2 + CO2.
Для обжига смеси сульфита и сульфата магния применяют 

вращающиеся печи или печи с кипящим слоем. Степень очист­
ки дымовых газов составляет 90%.

Сера из нефтей. Серу из нефтей получают методом гидро­
очистки, заключающимся в гидрировании сероорганических 
соединений с образованием углеводорода и сероводорода по 
уравнениям

RSH + H2 = RH + H2S 
или

RSR + H2 = RSH + RH; RSH + H2 = RH + H2S 
или

+ H2 = CH3(CH2)2CH3 + H2S.

Образующийся сероводород удаляют из газов нефтеперера­
ботки этаноламином и направляют на получение серы по мето­
ду Клауса.

Широко используется метод газификации высокосернистого 
нефтяного топлива с одновременной сероочисткой горючего 
газа. Поглощение сероводорода ведут в присутствии щелочнозе­
мельных металлов, марганца или железа при температуре 800— 
1000 °C. При этом образуются сульфиды соответствующих ме- 
талллов. Затем осуществляется регенерация отработанного реа­
гента при 950-1000 °C. Обжиговый газ, содержащий 10-13% 
SO2, идет на производство серной кислоты или серы, а реагент 
возвращается в производство. Степень улавливания H2S состав­
ляет 90-95%.

Выпускается комовая, жидкая и гранулированная сера. Ко­
мовая сера получается путем розлива жидкой серы тонким 
слоем на открытых площадках и дальнейшего разбивания за­
стывшего пласта. Жидкую серу хранят в специальных резервуа­
рах с электрическим подогревом. Она удобна для транспорти­
ровки, но требует больших капиталовложений на приобретение 
цистерн и специальных хранилищ. Гранулированная сера 
(размер гранул 0,5-6 мм) обладает преимуществами перед дру­
гими видами товарной серы, так как она удобна и безопасна 
при хранении и транспортировке. Кроме перечисленных видов 
серы выпускаются также молотая, полимерная, чешуйчатая, 
пластинчатая, медицинская, особо чистая сера и сера в отлив­
ках. Молотая сера является продуктом размола комовой и ис­
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пользуется в шинной, резинотехнической промышленности, в 
сельском хозяйстве. Среди препаратов серы для сельского хо­
зяйства наибольшее применение получил 80%-й смачивающий­
ся порошок серы, получаемый доизмельчением молотой серы до 
размера частиц не более 20 мкм с последующей обработкой по­
верхности частиц гидрофилизаторами. Иногда используется сера 
(3—5 мкм), образующаяся при очистке газов от сероводорода 
жидкостно-окислительными методами.

Производство полимерной серы обусловлено потребностями 
резиновой промышленности. Существует несколько способов 
получения полимерной серы. Процесс получения серы из рас­
плавов заключается в следующем. Расплав серы при температуре 
160-365 °C, содержащий стабилизаторы (галогены, хлориды 
алюминия, гексахлорпараксилол), регулирующие процесс поли­
меризации, быстро охлаждают до полного отверждения. От­
вержденные расплавы размалывают и удаляют аллотропные 
формы путем экстракции растворителями (сероуглеродом, то­
луолом, перхлорэтиленом), после чего полимерную серу высу­
шивают и затаривают. Изменяя температуру расплава и количе­
ство вводимого стабилизатора, можно изменять молекулярную 
массу целевого продукта.

Процесс получения полимерной серы при взаимодействии 
SO2 с H2S сводится к тому, что газ, содержащий H2S и SO2, 
пропускают через реактор барботажного типа. Средой для про­
ведения реакции служат вода или предельные спирты с добавле­
нием минеральных кислот. Продукт отделяют от жидкой среды и 
выдерживают 3-14 сут до полной полимеризации. Затем размалы­
вают и экстракцией удаляют растворимые аллотропные формы.

Полимерную серу получают также охлаждением паров серы в 
жидких средах - тетрахлорметане, хлороформе. Образующуюся 
серу сушат, размалывают и очищают от растворимых аллотроп­
ных форм так же, как и в первых двух методах.

Чешуйчатую серу получают следующим образом: расплавлен­
ную серу при 135 oC подают в ванну, в которой горизонтально 
установлен барабанный кристаллизатор, охлаждаемый изнутри 
водой. Кристаллизатор погружен на 5 мм в жидкую серу и вра­
щается с частотой 8-10 об/мин. Сера, застывшая на его поверх­
ности, срезается ножом и в виде чешуек подается на склад.

Пластинчатая сера выпускается в виде плиток толщиной до 
5 мм и характеризуется высоким сопротивлением измельчению. 
Производство плиточной серы осуществляют путем охлаждения 
расплавленной серы на специальной транспортерной ленте, ко­
торая движется над открытыми баками с охлаждающей водой. 
При этом сера на транспортере застывает монолитным слоем и 
под действием собственной тяжести разламывается на пластины.
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Медицинская сера используется в производстве фармацевти­
ческих и косметических препаратов. Изготавливают ее путем 
тонкого помола серы высокой чистоты в токе инертного газа. 
Сера в отливках получается заливкой расплавленной серы в 
специальные формы.

Сера особой чистоты содержит примесей не более l∙10^4- 
l∙10~5% (мае.). Она находит применение в электронной и опти­
ческой технике, для синтеза кристаллических сульфидов кад­
мия, галлия и др. Для получения серы особой чистоты приме­
няются различные методы. Химический метод заключается 
в обработке жидкой серы смесью концентрированных азотной и 
серной кислот и многократной промывке серы перегретой во­
дой, что позволяет получить серу, содержащую не более 2∙10^4% 
(мае.) примесей. Разработаны способы очистки серы от приме­
сей с применением соляной кислоты и поверхностно-активных 
веществ. Такая же степень очистки достигается при использова­
нии дистилляционных методов. Изучены теоретические основы 
применения метода противоточной кристаллизации 
для получения серы особой чистоты. Исследована кинетика 
взаимного перехода λ-S π-S в твердой и жидкой фазах. 
Примеси кремния, железа, никеля, марганца, алюминия, свинца 
и некоторых других элементов присутствуют в виде взвешенных 
частиц. По методу противоточной кристаллизации возможна 
глубокая очистка серы от примесей до содержания металлов 
2∙10^4%, мышьяка < 1∙1(Γ5%, органических примесей 2∙10~6%.

Широко используются комбинированные методы, вклю­
чающие противоточную кристаллизацию из расплава и дистил­
ляцию с малой скоростью испарения. При применении этих 
методов содержание примесей в конечном продукте составляет 
2,5∙10~4% (мае.).

Предложен метод получения кристаллической серы охлажде­
нием расплава серы в инертной жидкости (перегретая вода) при 
интенсивном перемешивании. Этот способ позволяет получать 
чистую серу, используемую резиновой промышленностью и для 
производства серной кислоты.

Глава 3.2
СУЛЬФИДЫ
3.2.1. Свойства сульфидов

Сульфиды - соединения серы с электроположительными метал­
лами и неметаллами. Сульфиды бывают основными (например, 
Na2S), кислотными (например, B2S3) и амфотерными 
(например, AI2S3).
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Таблица И. Свойства сульфидов s-элементов

Соединения ^ПЛ> °C р, г/см3 , кДж/моль *5*298  ’ Дж/(моль-К)

Li2S 1370 1,63 447,6 63,0
Na2S 920 1,856 358,8 97,9
K2S 948 1,805 387,3 113,0
Rb2S 600 2,79 361,3 134,0
MgS -2200 2,78 377,0 50,37
CaS 2525 2,18 477,3 56,65
SrS >2000 3,70 477,0 68,17
BaS 2200 4,25 453,0 78,00

Причиной, обусловливающей стремление атома серы к обра­
зованию сульфидов, является его способность достраивать s2p4- 
конфигурацию до более устойчивой с минимальным запасом 
энергии - S2/?6. Эта особенность атома серы определяет значи­
тельную долю ионных связей в сульфидах и образование групп с 
ковалентными связями Sn в полисульфидах. У серы в сульфидах 
имеются неподеленные пары электронов; графически сульфид 
можно представить в следующем виде:

Q 
s<≡> X = M+.

УС х
Координация сульфида в этом случае - тетраэдрическая.
По типу химической связи сульфиды можно разделить на три 

группы. К первой группе относятся сульфиды 5-элементов - 
щелочных и щелочноземельных металлов, - для которых харак­
терна ионно-ковалентная связь с преобладанием ионной. 
Свойства первой группы сульфидов приведены в табл. 11.

Как видно из таблицы, сульфиды щелочных металлов обра­
зуются с выделением большого количества тепла, что объяс­
няется локализацией валентных электронов металлов рядом с 
атомами серы. Это приводит к сильной поляризации группиро­
вок из атомов металла и атомов серы и обусловливает полупро­
водниковые свойства сульфидов щелочных металлов. Сульфиды 
щелочных металлов имеют ионные кристаллы (типа NaCl).

Ко второй группе сульфидов относятся сульфиды d-металлов 
и /-металлов состава MS, M5S7, M3S4, M3S3, MS3, MS3 и др. У 
низших сульфидов химическая связь носит преимущественно 
металлический характер, у высших преобладает ионно-кова­
лентный характер связи. Свойства сульфидов второй группы 
приведены в табл. 12.

Для сульфидов редкоземельных элементов (типа M3S3 и MS) 
характерна кубическая структура, для сульфидов переходных 
металлов (типа MS3) - гексагональная.



264 Раздел третий

Таблица 12. Свойства сульфидов d- и /-металлов

Соединения Гпл, oC р, г/см3 ⅛p> 

кДж/моль
Соединения Γπjl, 0C р, г/см3 ⅛p, 

кДж/моль

LaS 2190 5,75 472,6 NdS 2140 6,24 465,1
γ-La2S3 2150 4,98 1185,0 Y-Nd2S3 2010 5,49 1127
CeS 2450 5,88 490,4 TiS2 — 3,22 425,5
γ-Ce2S3 1890 5,18 1163 ZrS2 1550 — 569,0
PrS 2230 6,07 498 FeS 1190 4,79 —
Y-Pr2S3 1975 5,27 1143 FeS2 697 4,87 -

При малых отношениях S/М связь между атомами серы и ме­
талла носит ионно-металлический характер, с увеличением отно­
шения S/М появляется ковалентная связь и доля ее возрастает.

Физические свойства (в том числе и сверхпроводниковые 
свойства) сульфидов редкоземельных металлов определяются 
особенностями их электронного строения. Наблюдается перио­
дическое изменение свойств сульфидов по мере заполнения /­
орбиталей редкоземельных элементов до состояний/°,/7,/14,что 
сказывается на формировании сульфидов в качестве доноров 
или акцепторов электронов в процессе f - d - 5-переходов. Этим 
и определяется их использование в качестве материалов для 
высокотемпературных термогенераторов, а также оптических и 
магнитных материалов.

К третьей группе сульфидов относятся сульфиды р-эле- 
ментов, а также близкие к ним сульфиды Zn, Cd, Hg, Cu, Ag. 
Химическая связь в них ковалентно-ионная, причем доля кова­
лентной связи растет с увеличением номера группы. Сульфиды 
меди и серебра имеют также некоторую долю металлической 
связи вследствие частичного перехода d- и 5-электронов в ва­
кантные /-состояния. Некоторые свойства сульфидов третьей 
группы приведены в табл. 13.

Таблица 13. Свойства сульфидов /^-элементов

Соединения Тпл, oC р, г/см3
кДж/моль

Соединения ‰ °C р, г/см3 ⅛p-

кДж/моль

Al2S3 1120 2,32 723,0 CS2 -111,9 1,29 -89,4
GaS 1015 3,75 196,3 B2S3 300 1,55 468,2
Ga2S3 1120 3,74 510,9 S4N4 178 — —
InS 680 5,18 122,8 Cu2S 1129 5,81 79,6
In2S3 1098 4,90 351,8 CuS 502 4,68 53,2
Tl2S 452 8,40 87,9 ⅜2≡ 825 7,30 4,2
GeS 658 4,01 73,4 ZnS 1800 4,10 48,5
GeS2 840 2,94 150,1 CdS 1475 4,82 156,9
P2S5 514 2,03 361,0 HgS 825 8,19 57,6
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3.2.2. Получение сульфидов
3.2.2.1. Сульфиды лития

Известны сульфиды лития Li2S, Li2S2, Li2S4 и Li2S, которые 
образуются в результате взаимодействия элементных лития и 
серы при нагревании, а также при восстановлении сульфита 
лития углеводородом, водородом или аммиаком.

Сульфид лития Li2S - желтовато-зеленый кристаллический 
порошок, состоящий из кристаллов с кубической гранецентри­
рованной решеткой, расплывающийся во влажном воздухе. Во­
дород не действует на сульфид лития даже при высокой темпе­
ратуре. Кислород, H2O2, KClO3 окисляют его при 300 oC по 
реакции

Li2S + 2O2 == Li2SO4.
При нагревании Li2S реагирует с галогенами, образуя галоге­

ниды лития:
2Li2S + 3C12 = 4LiCl + S2Cl2;

Li2S + I2 = 2LiI + S.
При растворении Li2S сильно гидролизуется, образуя гидро­

сульфид LiHS:
Li2S + H2O = LiHS + LiOH.

3.2.2.2. Сульфиды калия
Реакция между серой и калием начинается при нагревании и 
протекает с выделением большого количества тепла. Помимо 
K2S для калия известны полисульфиды K2S77, где п = 2÷6.

Сульфид калия - белое кристаллическое вещество куби­
ческой сингонии, хорошо растворимое в воде, этане и глицери­
не; гигроскопичен, образует ди- и пентагидраты. На воздухе 
окисляется до K2S2O3. Реагирует с сульфидами серебра, олова. 
Диаграмма состояния системы K-S (рис. 170) аналогична диа­
грамме состояния сульфида натрия, что указывает на наличие 
разрыва растворимости в жидком состоянии при содержании 
серы 73-99% и температуре 188 °C.

Существует кристаллогидрат K2S 5H2O, представляющий со­
бой бесцветное кристаллическое вещество, кристаллизующееся 
в ромбической сингонии с температурой плавления 60 °C. При 
нагревании до 150 oC отдает три молекулы воды. Растворим в 
воде и спиртах.

Сульфид калия получают взаимодействием калия и серы в 
жидком аммиаке, а также сплавлением поташа с серой без до­
ступа воздуха, восстановлением сульфата калия углем. Приме­
няется K2S в фотографии, в кожевенной промышленности.
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Рис. 170. Диаграмма фазового состояния системы K-S

3.2.2.3. Сульфиды рубидия и цезия
Известны соединения серы с рубидием и цезием M2S, M2S2, 
M2S3, M2S4 и M2S5 и M2S∈, где M = Rb и Cs. Их сульфиды об­
разуются при нагревании соответствующего металла с серой.

3.2.2.4. Сульфид бериллия
Известен лишь один сульфид бериллия BeS, который был полу­
чен Вартенбергом взаимодействием бериллия с парами серы при 
1150 °C. Светло-серое кристаллическое вещество с кубической 
решеткой и плотностью 2,36 г/см3. BeS образуется также при 
действии сероводорода на хлорид бериллия:

BeCl2 + H2S = BeS + 2НС1.
Восстановление BeSO4 серой, CaC2, Zn, Al, CS2 и смесью 

C + S протекает не до конца. BeS испаряется в вакууме при 
1400 °C.

При высоких температурах BeS взаимодействует с кислоро­
дом, хлором и бромом, образуя соответственно оксиды, хлориды 
и бромиды.
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В воде BaS растворяется с трудом, в разбавленных кислотах 
растворяется с выделением сероводорода. Все галогены, кроме 
иода, при взаимодействии с сульфидом бериллия образуют гало­
гениды.

3.2.2.5. Сульфид магния
Сульфид магния MgS - серовато-белый порошок, кристалли­
зующийся в гранецентрированной кубической решетке. Полу­
чают его действием сероводорода на металлический магний при 
580 °C*

Mg + H2S = MgS + H2.
Его можно получить также при взаимодействии сульфата 

магния с сероуглеродом в кварцевой трубке при 700-750 °C:
3MgSO4 + 4CS2 = 3MgS + 4COS + 4SO2.

При обработке аммониевого карналлита сероводородом при 
1000 oC также получается MgS:

NH4Cl MgCl2 6H2O + H2S = MgS + 2НС1 ÷ NH4Cl ÷ 6H2O.
Сульфид магния легко гидролизуется во влажной атмосфере, 

разлагается кислотами. Раскаленный MgS взаимодействует с 
кислородом и галогенами с образованием соединений галогенов 
с серой и магнием, а также сульфатов. При 700 oC MgS восста­
навливается металлическим кальцием. Применяют MgS в ка­
честве люминофоров.

3.2.2.6. Сульфид кальция
Сульфид кальция CaS - белый порошок, кристаллизующийся в 
кубической решетке. Образуется при действии смеси сероводо­
рода и водорода на карбонат кальция при 900 °C. Сульфид 
кальция можно также получать при нагревании СаСОз с избыт­
ком серы в закрытом фарфоровом тигле. Люминофоры на осно­
ве CaS изготавливают сульфидированием карбонатов смесью 
серы с крахмалом. Сульфид кальция можно получить взаимо­
действием оксида кальция и сероводорода:

CaO + H2S → CaS + H2O.
Сульфид кальция гидролизуется влагой воздуха, разлагается в 

кислотах с выделением сероводорода и подобно MgS реагирует с 
галогенами. Кислородом воздуха сульфид кальция при нагрева­
нии окисляется до сульфата; CaS на восстанавливается даже 
водородом и углеродом.

Сульфид кальция применяется как основа для производства 
люминофоров, однако способность CaS гидролизоваться во 
влажной атмосфере сдерживает его широкое использование в 
этом качестве.
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3.2.2.7. Сульфид стронция
Сульфид стронция SrS - белый порошок, кристаллизующийся в 
гранецентрированной кубической решетке с температурой плав­
ления выше 2000 °C.

Методы получения SrS, его свойства и области применения 
аналогичны сульфиду кальция.

3.2.2.8. Сульфиды бария
Известны сульфиды бария BaS и Ba2S2. Диаграмма состояния 
системы Ba-S приведена на рис. 171.

Технический сернистый барий (плав) - масса серого или 
черного цвета. Сульфид бария кристаллизуется из собственных 
растворов в виде кристаллов кубической формы с шестью моле­
кулами воды.

BaS реактивной квалификации - серовато-белый порошок с 
температурой плавления выше 2200 oC и температурой кипения 
3000 °C. Сульфид бария растворяется в воде, не растворяется в 
спирте, разлагается водой и соляной кислотой, окисляется при 
нагревании на воздухе до BaSO4. Растворимость BaS при нагре­
вании представлена на рис. 172. При затворении водой сульфид 
бария (как и CaS) проявляет вяжущие свойства. При этом про­
текает реакция гидролитического разложения:

BaS + H2O - Ba(SH)2 + Ba(OH)2.
Растворы сульфида бария при нагревании на воздухе медлен­

но окисляются с образованием сульфата бария.
Существуют несколько способов получения BaS. Так, при 

действии смеси сероводорода и водорода на карбонат бария при 
температуре 900 oC в течение 2 ч образуется сульфид бария, 
который нагревают в токе водорода для очистки от образо­
вавшихся примесей полисульфидов.

Сульфид бария образуется при нагревании карбоната бария с 
избытком серы в закрытом фарфоровом тигле:

BaSO4 + 2S = BaS + 2SO2.
Сульфид бария получают также из тонкоизмельченного кар­

боната бария или BaO нагреванием с сероводородом или серо­
углеродом при 450 °C:

BaCO3 + H2S = BaS + H2O + CO2;
2 BaCO3 + CS2 = 2BaS + 3CO2.

В промышленности сульфид бария получают восстановлени­
ем сульфата бария углеродом, углерод- или водородсодержа­
щими газами.
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Рис. 171. Диаграмма фазового состояния системы Ba-S
Рис. 172. Растворимость сульфида бария в воде при различных температурах

3.2.2.9. Сульфиды скандия
Существуют несколько соединений серы и скандия - ScS5 
Sc137S2, Sc2S3. Соединения получены при действии сероводоро­
да на хлорид скандия при нагревании от 500-600 до 1000 oC в 
течение более 12 ч.

Получен ScS ампульным способом, а также нагреванием ScO 
в токе сероводорода в графитовом тигле при температуре выше 
1550 0C.

Монокристаллы Sc2S3 можно приготовить методом химиче­
ских транспортных реакций с использованием иода в качестве 
транспортирующего агента. Полученный Sc2S3 обладает ионной 
структурой типа NaCl, плавится при 1775 0C, является полупро­
водником. C водой и щелочами не реагирует, взаимодействует с 
растворами KMnO4 и сильными кислотами.

Сульфид состава Scl37S2 был приготовлен нагреванием об­
разцов Sc2S3 в графитовом тигле при давлении <10^3 мм рт. ст. и 
температуре 1650 oC. Sc137S2 и ScO - проводники.

3.2.2.10. Сульфиды лантана
Существует несколько сульфидов лантана: LaS, La3S4, La2S3 (а, 
β, γ), LaS2.

Моносульфид LaS получают восстановлением смеси окси­
сульфида и трисульфида лантана алюминием при температуре
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1350-1600 °C в вакуумной печи:
3La2O2S + 3La2S3 + 4A1 = 12LaS + 2A12O3.

Моносульфид может быть получен также по реакции:
2La2S3 + La2O3 + ЗС = 6LaS + ЗСО.

При температуре 1740-2217 oC происходит испарение LaS. 
При этом в паровой фазе присутствуют LaO+, LaS+, La+ и S+.

Образование La3 S4 происходит в вакууме по реакции
La2S3 + LaS = La3S4.

Наиболее легко образующаяся фаза La2S3 получается при 
действии сероводорода или сероуглерода на сульфат и оксид 
лантана:

La2O3 + 3H2S = La2S3 + 3H2O.
Восстановление оксида лантана до его сульфида происходит 

при 1000 0C; с повышением температуры состав продуктов ре­
акции не изменяется. Показано, что сульфидирование сероугле­
родом более выгодно, чем сульфидирование сероводородом.

Известны три модификации La2S3: а - темно-красного, β - 
оливкового и γ - желтого цвета, α-La2S3 - кристаллическое со­
единение кубической структуры плотностью 4,91 г/см3; при 
температуре 2100-2150 oC плавится. β-La2S3 образуется при 
HOOoC, γ-La2S3 - при 1500 °C. При нагревании в вакууме до 
1800 oC La2S3 теряет серу. Все сульфиды лантана легко разла­
гаются кислотами, окисляются при нагревании на воздухе, не 
растворяются в воде.

3.2.2.11. Сульфиды титана
Существуют следующие сульфиды титана: TiSoj5, TiS, Ti2S3, 
TiS1 1 - TiSi 5, TiS2, TiS2 7 и TiS3. Обнаружены также сульфиды 
Ti4S5, Ti3S4, Ti3S5.

В основном сульфиды титана получают синтезом из элемен­
тов при 700-1000 0C. Моносульфид титана может быть получен 
также восстановлением его дисульфида водородом в фарфоро­
вой трубке. При этом происходят следующие превращения:

τ.c -r.c 500 oC ~.c 900 oC τ.cTiS2 ------- > TiS15 ------------- > TiS125 ------------- > TiS11.

Сульфиды титана могут быть получены действием сероводо­
рода или сероуглерода на титан или его оксид при температуре 
1200-1650 °C.

Сульфид Ti2S был получен обжигом смеси TiS и титана при 
375 oC. Ti2S - желтое чешуйчатое вещество с плотностью 
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4,68 г/см3, нерастворим в воде и кислотах. В структуре Ti2S су­
ществует шесть типов атомов титана, в окружении которых на­
ходится от 3 до 5 атомов серы. Каждый атом серы окружен не 
менее чем 7 атомами титана, образующими вершины триго­
нальной призмы.

Дислуьфид титана TiS2 получается при действии сероводоро­
да на хлорид титана при 700 °C. Для очищения от хлоридов по­
лученный дисульфид многократно перегоняют. Монокристаллы 
TiS2 получают методом химических транспортных реакций с 
применением иода. TiS2 - чешуйчатое соединение от желтого до 
зеленого цвета с плотностью 3,31 г/см3, растворимое в воде и 
кислотах, реагирует со щелочами.

Все сульфиды титана при высоких температурах (2000 °C) 
взаимодействуют с углеродом с образованием карбида титана:

TiS2 + 2C = TiC2 + 2S.

3.2.2.12. Сульфиды циркония
Сульфид циркония существует в виде соединений переменного 
состава:

ZγSoj33-O,75, ZrS12-1,5, ZrS1,8_2,о и ZrS2,8~3,2.
Дисульфид циркония ZrS2 - кристаллическое соединение се­

рого цвета с тригональной решеткой и плотностью 3,87 г/см3. 
Дисульфид циркония ZrS2 синтезируют спеканием порошков 
циркония и серы в трубках при 500 oC с последующим отжигом 
при 1400-1500 °C. Как и сульфид титана, сульфиды циркония 
можно получить действием сероводорода или сероуглерода на 
тетрахлорид или оксид циркония при 1500 °C, а также реакцией 
между сероводородом и цирконием при 550-900 °C.

Сульфид циркония ZrS устойчив до 1400 °C. Окисление ZrS2 
начинается при 100 oC. Zr2S и ZrS не взаимодействуют с кисло­
тами и щелочами, ZrS2 медленно растворяется в серной кислоте 
и гидролизуется в NaOH. Сульфид ZrS2 обладает высокой элек­
тропроводимостью (7,6∙10^1 Om cm"1), что объясняется отклоне­
нием от стехиометрического соотношения с образованием из­
бытка металлических атомов.

3.2.2.13. Сульфиды железа
Железо с серой образуют соединения FeS и FeS2, два неста­
бильных - Fe2S3 и Fe3S4, которые в присутствии влаги разлага­
ются до FeS и FeS2, - и незначительное число фаз переменного 
состава.

Моносульфид железа FeS получают из чистого железа и серы 
термообработкой в кварцевой трубке при 1000 °C. Моносульфид 
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железа FeS можно получить также действием паров серы или 
сероводорода на оксид Fe2O3 при 750-1050 oC в среде водорода. 
FeS - темно-коричневое вещество, кристаллизующееся в гекса­
гональной сингонии, плотностью 4,794 г/см3. При нагревании в 
вакууме диссоциирует. Растворим в кислотах. Дисульфид железа 
FeSj рассмотрен в гл. 3.4.

Fe2S3 получают действием сульфида аммония на соли трехва­
лентного железа или нагреванием гидроксида железа Fe(OH)3, а 
также Fe2O3 в сероводороде.

Fe2S3 - аморфное вещество черного цвета плотностью 
4,3 г/см3. При взаимодействии с кислотами Fe2S3 образует серо­
водород и сульфид FeSj.

Fe3S4 существует в двух модификациях: с ромбоэдрической и 
кубической решетками.

3.2.2.14. Сульфиды алюминия
В системе Al-S существуют следующие фазы - AljS, AlS и AI2S3 
(рис. 173).

Сульфиды AlS и AI2S3 плавятся при 1200 и 1100 oC соответ­
ственно. AI2S3 образует при взаимодействии с алюминием суль­
фид алюминия AljS:

Al2S3 + 4A1 = 3A12S.
Сульфид AlS можно синтезировать из элементов при 1100 0C 

через стадию образования трисульфида алюминия:
2A1 + 3S = Al2S3; Al2S3 + Al = 3A1S.

% (мае.) Сульфид AlS - очень не­
устойчивое соединение, разла­
гающееся до Al2S3.

Сульфид Al2S3 получают 
обработкой алюминиевой 
стружки сероводородом при 
600-1000 °C. Al2S3 кристалли­
зуется в двух модификациях: 
устойчивой гексагональной (β) 
и ромбической (γ). β-Al2S3 - 
кристаллическое соединение 
желтого цвета плотностью 2,02 
г/см3, возгоняющееся при 
1500 0C в токе азота. Раство­
рим в воде и кислотах.
Рис. 173. Диаграмма фазового состоя­
ния системы Al-S
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3.2.2.15. Сульфиды галлия
В системе Ga—S существуют следующие соединения: Ga2S, 
Ga2S2, Ga2S3 и Ga4S5.

Сульфид Ga2S получают взаимодействием сероводорода с ме­
таллическим галлием при 1000 °C. Это порошок зеленого или 
черного цвета плотностью 4,18 г/см3. Легко разлагается на воз­
духе, а при взаимодействии с кислотами образует H2S.

При нагревании до 900 oC идет реакция
2Ga2S = Ga2S2 + 2Ga.

Сульфид Ga2S2 - желтое кристаллическое вещество с темпе­
ратурой плавления 1015 °C. Плотность - 3,75 г/см3. Расстояние

о
Ga—S в кристалле моносульфида равно 2,34 А. Получается 
при взаимодействии сероводорода с сульфидом галлия Ga2S3 
или синтезом из элементов. α-Ga2S3 - белое кристаллическое 
устойчивое вещество гексагональной сингонии плотностью 
3,65 г/см3; β-Ga2S3 - неустойчивое соединение оранжевого цвета 
с температурой плавления 1125 °C.

Сесквисульфид Ga2S3 получают пропусканием паров серы 
над металлическим галлием при 1300 oC или реакцией между 
сероводородом и оксидом галлия.

Сульфид Ga4S3 получают синтезом из элементов при 1250 oC 
и разложением сесквисульфида при 950 °C.

3.2.2.16. Сульфиды индия
Известны сульфиды In2S, InS, In5S4, In4S5, IngS2, In3S4, In2S3.

Сульфид In2S - желтовато-черное кристаллическое вещество 
плотностью 5,87 г/см3. Температура плавления 653 °C. Получа­
ется взаимодействием индия с моносульфидом InS при 1200 oC 
или сероводорода с металлическим индием при высоких темпе­
ратурах и пониженном давлении.

Сульфид InS - кристаллическое соединение ромбической 
сингонии плотностью 5,18 г/см3. Получается сплавлением ин­
дия с трисульфидом индия. При нагревании до 690 oC плавится, 
выше 850 oC диссоциирует на In2S и серу.

Сульфид In2S3 существует в двух модификациях: Ct-In2S3 - 
низкотемпературная (до 300 °C) - кристаллическое вещество 
желтого цвета с кубической сингонией типа сфалерита; β- 
In2S3 - красное кристаллическое соединение с тетрагональной 
структурой. Температура полиморфного превращения 420 °C. 
Сульфид In2S3 имеет плотность 4,9 г/см3, температуру плавле­
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ния 1050 oC. Нерастворим в воде и кислотах, взаимодействует с 
концентрированными кислотами, щелочами и сульфидом аммо­
ния. Проявляет люминесцентные свойства, фотопроводимость, 
является полупроводником.

3.2.2.17. Сульфиды таллия
Сульфиды таллия отличаются по свойствам от сульфидов галлия 
и индия. Это сравнительно легкоплавкие соединения, темпера­
тура плавления которых колеблется от 200 до 400 oC. Tl2S - кри­
сталлическое вещество темно-синего цвета, кристаллизующееся 
в тригональной сингонии с плотностью 8,0 г/см3 и в ромбоэд­
рической сингонии с плотностью 8,4 г/см3. Температура плав­
ления 443-448 °C, температура кипения 1460 0C. Плохо раство­
рим в воде, с кислотами реагирует; на влажном воздухе и при 
нагревании окисляется до сульфата r∏2SO4. Получают r∏2S дей­
ствием сероводорода на соли таллия:

2T1C13 + 3H2S = Tl2S + 6HC1 + 2S
или синтезом из элементов. Проявляет полупроводниковые 
свойства, используется в фотоэлементах.

Сульфид TLS - черное вещество, кристаллизующееся в триго­
нальной структуре с плотностью 7,62 г/см3.

Сульфид Tl2S3 - черное аморфное соединение, температура 
плавления 260 °C. Нерастворим в воде, реагирует с горячей сер­
ной кислотой, при нагревании разлагается.

3.2.2.18. Сульфиды бора
Известны сульфиды бора B12S, B4S, BS, B2S3, B2S5, BS2. Все 
сульфиды образуют в газовой фазе BS, B2S3 и BS2, а также по­
лимерные молекулы (BS)w и (BS2)w с различной степенью поли­
меризации.

Сульфид B12S получают взаимодействием аморфного бора с 
серой в графитовом тигле при 1700 °C. Сульфид B4S получен 
действием сероводорода на бор. Сульфиды BS и BS2 обнаруже­
ны в газовой форме как продукт разложения B2S3 при темпера­
туре 700 °C.

Сульфид B2S3 - белое вещество, быстро разлагающееся во­
дой:

B2S3 + 6H2O = 2H3BO3 + 3H2S.
C иодом, азотом, фосфором, углеродом и кремнием B2S3 не 
реагирует; при действии спиртов разлагается.

Сульфид B2S5 образуется при взаимодействии серы с B2S3 в 
растворе сероуглерода в запаянной трубке или при длительном 
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нагревании при 590 oC в запаянной трубке в смеси аморфного 
бора с избытком серы. Сульфид B2S5 представляет собой белый 
кристаллический порошок с плотностью 1,85 г/см3 и температу­
рой плавления 390 °C. Растворим в воде и спиртах.

3.2.2.19. Сульфиды фосфора
Диаграмма системы P-S приведена на рис. 174.

При нагревании фосфора и серы до 100 0C протекает бурная 
реакция, в результате которой появляются сульфиды P4S3, P4S5, 
P4S6, P4S7, P4Sl0 и (P2S3)n.

Сульфид P4S6 можно получить также в результате реакции 
фосфина PH3 с элементной серой или тионилхлоридом SOCl2. 
Образуется серо-желтое кристаллическое вещество с температу­
рой плавления 290 0C и температурой кипения 490 °C, раство­
римое в воде, спиртах и щелочах.

Сульфид P4S3 получают в промышленности для производства 
спичек: расплавленный белый фосфор смешивают с расплав­
ленной серой в чугунном реакторе при 320-380 °C. Полученный 
P4S3 очищают промыванием водой или раствором гидрокарбо­
ната. P4S3 - желтые кристаллы ромбической структуры, раство­
римые в сероуглероде, бензоле и PCl3. При нагревании на воз­
духе медленно окисляется, при температуре выше 100 0C сго­
рает. P4S3 разлагается кипящей водой; температура плавления 
174 °C.

Сульфид P4S5 получают по реакции
P4S4 + S = P4S5.

При медленном охлаждении расплава P4S6 образуется суль­
фид P4S7 - желтое кристаллическое соединение с плотностью 
2,03 г/см3 и температурой плавления 310 °C.

P4S10 получают взаимодействием белого фосфора с серой при 
нагревании.

Рис. 174. Диаграмма фазового 
состояния системы P-S
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3.2.2.20. Сульфиды углерода
Известны сульфиды углерода: CS, C3S2 и CS2. Сульфиды не­
устойчивы и разлагаются. Сероуглерод CS2 получают в про­
мышленности в присутствии силикагеля при 500-700 oC по ре­
акции

C + 2S → CS2.
Сероуглерод представляет собой бесцветную жидкость с при­

ятным запахом, разлагающуюся на свету. Плотность CS2 равна 
1,261 г/см3. Молекула CS2 линейна, длина связи C—S составляет 
0,155 нм. Сероуглерод при 236 oC воспламеняется и горит с об­
разованием сульфидных и карбонатных газов. Горение CS2 
имеет цепной характер. C водой CS2 реагирует по уравнению

CS2 + 2H2O = CO2 + 2H2S.
C окислителями CS2 образует серооксид углерода:

CS2 + 3CO3 = COS + 4SO2.
Со щелочами CS2 реагирует по уравнению

3CS2 + 6NaOH = 2Na2CS3 + Na2CO3 + 3H2O.
Хлорированием CS2 в присутствии катализаторов получают 

тетрахлорид углерода, применяемый в промышленности. CS2 
также используют как растворитель, в производстве ксантогена- 
тов, в качестве экстрагента и как вулканизующий агент для кау­
чука.

3.2.2.21. Сульфид цинка
Сульфид цинка ZnS встречается в природе в виде сфалерита (с 
кубической решеткой) или вюрцита (с гексагональной решет­
кой). Сфалерит - бесцветное кристаллическое вещество плот­
ностью 4,1 г/см3, плохо растворим в воде. При температуре 
1020 oC переходит в вюрцит. Вюрцит - бесцветное соединение с 
температурой плавления 1850 °C. Известен кристаллогидрат 
ZnS H2O - порошок желтоватого цвета с плотностью 3,98 г/см3 
и температурой плавления 1049 0C.

Получают ZnS пропусканием сероводорода через водный 
раствор оксида цинка при 450 oC. В зависимости от температу­
ры и величины pH раствора можно получить аморфный или 
мелкокристаллический осадок. C увеличением значения pH 
средний размер частиц ZnS уменьшается.

Сульфид цинка образуется также при восстановлении суль­
фита цинка серой, водородом, сероводородом и сероуглеродом.

Известен способ получения ZnS при взаимодействии паров 
цинка с сероводородом в среде водорода при температуре 1100- 
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1180 oC. Используя в качестве транспортирующего средства иод 
при температуре 1000 °C, можно получить совершенные кри­
сталлы ZnS.

ZnS легко растворим в сильных кислотах, однако со време­
нем он превращается в труднорастворимую соль.

3.2.2.22. Сульфид кадмия
Сульфид кадмия - CdS представляет собой кристаллы кубичес­
кой или гексагональной формы от лимонно-желтого до оранже­
во-красного цвета. Температура фазового перехода CdSκy6 → 
→ CdSreκc лежит в интервале 700-800 oC. В природе встречается 
в виде гринокита. Сульфид кадмия получается теми же спосо­
бами, что и сульфид цинка. Кроме того, CdS можно получить 
взаимодействием между кадмий- и серосодержащими соедине­
ниями. CdS практически нерастворим в воде (l,5∙10^1° моль/л), 
труднорастворим в разбавленной хлороводородной кислоте, 
разлагается концентрированными кислотами (HC1, H2SO4, 
HNO3). Легко восстанавливается водородом до металла:

CdS + H2 = Cd + H2S.
Сульфид кадмия широко применяется в полупроводниковых 

лазерах, для изготовления фотоэлементов, пигментов для кра­
сок, а также в производстве стекла и керамики.

3.2.2.23. Сульфид ртути
Сульфид ртути HgS существует в двух модификациях: а 
(киноварь) и β (метациннабарит). Температура перехода α <≡≥ β 
равна 345 oC. α~ HgS - кристаллическое соединение от оранже­
вого до красного цвета плотностью 8,1 г/см3; β-HgS - черный 
порошок, кристаллизующийся в кубической сингонии плот­
ностью 7,73 г/см3.

Температура сублимации HgS равна 580 °C, при этом основ­
ными компонентами пара являются пары ртути и серы S2-S9. 
Сульфид ртути практически нерастворим в воде, органических 
растворителях, растворим в царской водке. При нагревании на 
воздухе HgS реагирует с кислородом:

HgS + O2 → Hg + SO2.
C растворами щелочных металлов HgS реагирует с образова­

нием тиосолей M2HgS2, что используется для извлечения ртути 
из руд. Сульфид ртути получают также непосредственно из рту­
ти и серы при комнатной температуре (β-HgS) или при нагрева­
нии в кварцевых ампулах пропусканием сероводорода через 
раствор соли двухвалентной ртути. Сульфид ртути α-HgS синте­
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зируют из растворов ацетата ртути и роданида аммония в уксус­
ной кислоте путем пропускания через него сероводорода. Крас­
ный α-HgS образуется также при обработке осадка, полученного 
при взаимодействии аммиака и HgS2, некоторым избытком рас­
твора тиосульфата натрия. Кристаллы HgS выращивают из газо­
вой фазы или расплава HgS в ртути.

Природная киноварь - основное сырье для получения ртути. 
Используется сульфид ртути также в качестве катализатора, 
пигмента, служит материалом для фоторезисторов и является 
компонентом для светосоставов.

3.2.2.24. Сульфиды меди
По своему составу сульфиды меди разнообразны. Диаграмма 
состояния системы Cu-S приводится на рис. 175. При темпера­
туре 250 oC устойчивы халькозин Cu2S, дюрлеит Cui ^S, диге­
нит Cu9S5. ’

Сульфид меди Cu2S кристаллизуется в кубической, ромби­
ческой или гексагональной структуре. Кубическая форма Cu2S - 
соединение черного цвета с плотностью 5,78 г/см3 и температу­
рой плавления ИЗО °C. Ромбический и гексагональный сульфи­
ды Cu2S имеют плотность 5,6 г/см3 и плавятся при 1100 °C.

Синтетический Cu2S может быть получен сплавлением смеси 
меди и серы в запаянной трубке, а также при нагревании в ва­
кууме сульфида CuS. Моносульфид меди CuS получают механи­
ческим смешением в ступке смеси Cu2S и серы или горячим 
прессованием порошков меди и серы. Это - кристаллический 
порошок гексагональной структуры плотностью 4,6 г/см3, разла­
гающийся при нагревании.

Известен способ получения CuS, заключающийся в холодном 
прессовании брикетов из меди и серы с последующей их термо­
обработкой при 120 oC в жидкой сере в течение 1-2 ч и отмыва­
нии в растворителях (сероуглероде, ацетоне, бензоле). Описан 
механизм сульфидирования меди серой и серосодержащими 
веществами (FeS, FeS2). Сульфид CuS можно получить также 
осаждением из водных растворов солей Cu(II) при действии на 
них сероводорода.

Все сульфиды меди при нагревании на воздухе окисляются 
до CuSO4, CuO и SO2:

Cu2S ÷ 2O2 = Cu2SO4; Cu2SO4 —> CuSO4 ÷ Си;
2Cu + O2 = 2CuO; 2Cu2S + 5O2 = 2CuO + 2CuSO4;

Cu2S + CuSO4 = ЗСи + 2SO2.
Сульфиды меди практически не растворяются в воде, разбав­

ленных серной и хлороводородной кислотах, растворяются в 
царской водке и азотной кислоте.
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Рис. 175. Диаграмма фазового состояния системы Cu-S

3.2.2.25. Сульфид серебра
Известны следующие модификации сульфида серебра Ag2S: 
природный минерал аргентит (α-Ag2S), акантит (β-Ag2S) и ку­
бическая модификация (γ-Ag2S). Температуры фазовых перехо­
дов: Ta^ = 176,3 0C; Tβ-n = 593 0C. Сульфид серебра a-Ag2S - 
черное вещество, кристаллизующееся в кубической сингонии, 
его плотность 7,317 г/см3, температура плавления 825 0C; β-Ag2S - 
черно-серое соединение с ромбической структурой и плот­
ностью 7,326 г/см3, температура плавления 842 °C. Сульфид 
серебра нерастворим в воде, органических растворителях, ам­
миаке. При нагревании в вакууме разлагается на серебро и пары 
серы, при нагревании на воздухе окисляется.

Сульфид серебра получают при пропускании паров серы в 
токе азота над чистым серебром при температуре 250 0C. Из­
вестен ампульный способ, когда Ag2S синтезируют сплавлением 
серебра и серы при давлении 5∙10~4 мм рт. ст. и температуре 
900 oC в кварцевых ампулах.

Сульфид серебра осаждается сероводородом и сульфидами 
щелочных металлов из растворов солей серебра. Осадок Ag2S 
промывают водой и высушивают при температуре 150 °C.
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3.2.2.26. Сульфиды других металлов и неметаллов 
Сероводород ¾S - простейшее соединение серы с водородом. В 
обычных условиях это бесцветный газ с характерным резким 
запахом, тяжелее воздуха. Молекула H2S представляет собой 
равнобедренный треугольник с расстоянием S—H, равным 
13,4 нм, и углом H-S-H, равным 92,06°; Я^р = 

= -20,5 кДж/моль, lS,298 = 205,68 Дж/(моль К); энергия связи 
S—H равна 366,81 кДж/моль. Молекуле ¾S приписывают sp3- 
гибридизацию, хотя валентный угол близок к значению, свой­
ственному для р-р-связей. Сероводород легко сжижается при 
0 oC и давлении 1,02 МПа в бесцветную жидкость. Температура 
кипения жидкого сероводорода -60,35 0C, плотность при -60 oC 
составляет 0,964 г/см3. Диаграмма кипения водного раствора 
H2S приведена на рис. 176. Твердый сероводород представляет 
собой бесцветные кристаллы с гранецентрированной куби­
ческой решеткой. При -169,5 0C происходит фазовое превраще­
ние - кристаллы сероводорода переходят в тетрагональную 
форму. Сероводород - сильный восстановитель. C металлами и 
их оксидами при нагревании образует сульфиды. Сильные окис­
лители (HNOi) окиисляют сероводород до серной кислоты.

Сероводород содержится в 
природном и вулканическом 
газах, а также в водах мине­
ральных источников. Является 
взрывоопасным и токсичным 
веществом.

Обычно сероводород полу­
чают действием кислот на 
сульфиды металлов или синте­
зом из элементов. Получаемый 
в лаборатории из FeS и разбав­
ленной HCl сероводород, как 
правило, содержит примеси. 
Особо чистый сероводород мо­
жет быть получен синтезом из 
элементов. При отсутствии ка­
тализатора синтез проводят при 
температурах 600 - 700 0C или

Рис. 176. Диаграмма кипения водного 
раствора сероводорода 
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под давлением при температурах 450-530 oC. В интервале тем­
ператур, пригодном для получения ¾S каталитическим гидри­
рованием, пары серы состоят из смеси полимерных молекул S2, 
S6 и S8.

В промышленности сероводород получают синтезом из эле­
ментов, используя в качестве катализатора вольфрамоникелевые 
гранулы размером 5×5 мм или сульфид молибдена M0S2.

Сероводород получают также как побочный продукт при 
очистке нефти и природных газов. Применяется сероводород 
для производства серы и серной кислоты, сульфидов, сероорга­
нических соединений, тяжелой воды и в медицине.

3.2.3. Гидросульфиды
При гидролизе сульфидов образуются водородсодержащие сое­
динения - гидросульфиды - кислые соли сероводорода. В на­
стоящее время известно значительное количество гидросульфидов.

Большая часть гидросульфидов - соединения кристалли­
ческой формы, растворимые в воде и спирте и легко разла­
гающиеся при нагревании. Данные о растворимости гидросуль­
фидов бария и стронция приведены на рис. 177.

32 36 40 44 Sr(SH)2, %

Ba(SH)2, %

Рис. 177. Растворимость гидросульфида бария (а) и стронция (б) в воде при 
различных температурах
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Получают гидросульфиды действием сероводорода на раство­
ры сульфидов или гидроксидов соответствующих металлов. В 
промышленности используют в основном гидросульфиды нат­
рия и калия.

3.2.3.1. Гидросульфид натрия
Гидросульфид натрия NaHS - бесцветное кристаллическое ве­
щество, растворимое в воде (43% при 20 °C) и спирте, сильный 
восстановитель. При нагревании, гидролизе, действии кислот 
разлагается, выделяя сероводород.

В промышленности гидросульфид натрия получают при аб­
сорбции сероводорода из серосодержащих газов растворами 
гидроксида натрия:

H2S + NaOH = NaHS + H2O.
Промывку газов осуществляют в башнях с насадкой. При 

этом протекают побочные реакции - взаимодействие гидрокси­
да, гидросульфида натрия и воды с примесями цианидных сое­
динений и сероуглерода по уравнениям

HCN + NaOH = NaCN + H2O;
2CS2 + 2NaHS = 2NaCS3 + H2S;

Na2CS3 + 3H2O = Na2CO3 + 3H2S.
Растворы гидросульфида натрия легко окисляются кислоро­

дом до тиосульфата. При наличии диоксида углерода в про­
мышленных газах возможно образование гидрокарбоната. Для 
получения чистого гидросульфида в качестве поглотительного 
раствора используют известковое молоко:

Ca(OH)2 + 2H2S = Ca(HS)2 + 2H2O, 
а затем производят обменное разложение содой:

Ca(HS)2 + Na2CO3 = 2NaHS + CaCO3.
В результате получаются насыщенные до 385 г/л растворы 
NaHS. В качестве поглотителя растворов используют также кар­
бонаты, фосфаты, феноляты.

Гидросульфид натрия получают также действием сероводоро­
да на плав сульфида натрия при 80-90 oC или действием серной 
кислоты на сульфид натрия:

2Na2S + H2SO4 = 2NaHS + Na2SO4.
Применяют гидросульфид натрия для получения чистого се­

роводорода по уравнению
2NaHS + H2SO4 = Na2SO4 + 2H2S.
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Гидросульфид натрия широко применяется в качестве ком­
понента состава для обработки шкур, для получения этилмер- 
каптана и в производстве искусственного шелка.

3.2.3.2. Гидросульфид калия
Гидросульфид калия KHS - бесцветное соединение, кристалли­
зующееся до 165 oC в ромбической, свыше 182 oC-B куби­
ческой (типа NaCl) сингонии. Плотность 1,69 г/см3; хорошо 
растворяется в воде и спирте. При кипении выделяет сероводо­
род. Получают KHS насыщением раствора гидроксида калия 
сероводородом. Применяют в аналитической химии для разде­
ления тяжелых металллов.

Глава 3.3
СУЛЬФИД НАТРИЯ

В системе Na-S существует много соединений серы с натрием 
(рис. 178) - сульфид Na2S и полисульфиды (см. гл. 3.2).

Рис. 178. Диаграмма фазового 
состояния системы Na-S

3.3.1. Свойства 
сульфида натрия

Сульфид натрия Na2S - 
кристаллическое соедине­
ние белого цвета, кристал­
лизующееся в кубической 
решетке. В безводном со­
стоянии имеет плотность ⅛ 
1,856 г/см3. Плавится при ь 
950 °C. Данные о раствори­
мости системы приводятся 
на рис. 179, где показана 
диаграмма фазового равно­
весия системы Na2S-H2O. 
Из водных растворов до 
49 oC кристаллизуется 
Na2S ∙ 9H2O, от 49 до 83 oC - 
Na2S ∙ 5H2O, при 83 oC - 
полугидрат Na2S × 0,5H2O,

% (ат.)

% (мае.)
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Рис. 179. Диаграмма фазового состоя­
ния системы NajS-HiO

выше 97 oC - безводный 
сульфид. Кристаллогидрат 
NajS ∙ 9H2O - бесцветное ве­
щество с тетрагональной ре­
шеткой плотностью
2,471 г/см3. При нагревании 
до 49 0C отщепляет 3,5 моле­
кулы воды. Водные растворы 
имеют сильнощелочную реак­
цию вследствие гидролиза:
Na2S + H2O = NaOH + NaHS.

Кислород воздуха окисляет 
сульфид натрия до тиосульфа­
та, азотная кислота - до эле­
ментной серы:

Na2S + HNO3 →
→ NaNO3 + H2O + S,

а концентрированная азотная кислота - до сульфата. Сульфид
натрия взаимодействует с галогеноводородными кислотами и 
серной кислотой с выделением сероводорода.

3.3.2. Получение сульфида натрия
В лабораторных условиях сульфид натрия синтезируют из эле­
ментов в среде жидкого аммиака взаимодействием сероводорода 
с растворами гидроксида или карбоната натрия, а также взаимо­
действием гидроксида натрия с серой и углем в токе водорода 
при 400-850 0C. В промышленности сульфид натрия получают 
главным образом восстановлением сульфата натрия различными 
восстановителями (углеродом, водородом и др.). Иногда в ка­
честве сырья используют тиосульфат натрия.

Сульфид натрия получается также при улавливании серово­
дорода раствором гидроксида натрия или известкового молока 
как побочный продукт в производстве хлорида бария, а также в 
нефтеперерабатывающей промышленности.

3.3.2.1. Сырье для получения сульфида натрия
В качестве сырья в производстве сульфида натрия применяются 
сульфат натрия, уголь, кокс, водород и углеводородсодержащие 
газы.



Соединения сульфидного ряда 285

Рис. J80. Дериватограмма сульфата натрия
Рис. 181. Растворимость сульфата натрия в воде при различных температурах

Сульфат натрия Na2SO4 - бесцветное кристаллическое веще­
ство, существующее в четырех полиморфных модификациях: а- 
Na2SO4 - тенардит - бипирамидальные кристаллы ромбической 
сингонии плотностью 2,663 г/см3. При 185 oC происходит по­
лиморфное превращение α → β; β-Na2SO4 - ромбические кри­
сталлы, которые при 241 0C претерпевают полиморфное пре­
вращение в гексагональную форму γ-Na2SO4. Нагреванием по­
следней до 547-600 oC получают четвертую полиморфную мо­
дификацию сульфата натрия - ромбическую δ-Na2SO4 плот­
ностью 2,696 г/см3, плавящуюся при 884 0C.

На дериватограмме (рис. 180) сульфата натрия отчетливо 
видны пять эндоэффектов; при температуре 100-200 0C, связан­
ный с удалением свободной воды, и четыре эндоэффекта (250, 
400, 450, 884 °C), обусловленные полиморфными превращения­
ми и плавлением сульфата натрия, не сопровождающиеся поте­
рей массы образца. Структуру сульфата натрия можно изобра­
зить следующим образом: ,Ol ,О.

Na^ JLS∖ /Na,Oz
2-

где группы SO4 имеют конфигурацию правильного тетраэдра и 
состоят из двух четырехчленных циклов, плоскости которых 
перпендикулярны друг другу. Длины связей сера - кислород 
значительно меньше, чем длина одинарной связи, поэтому их 
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следует рассматривать как двойные. Предложена следующая 
обобщенная модель, согласно которой молекулу Na2SO4 можно 
изобразить следующим образом:

В водных растворах сульфат натрия образует значительное 
количество кристаллогидратов. В интервале температур от -1,2 
до 32,4 oC кристаллизуется мирабилит Na2SO4 ■ IOH2O, от -3,5 
до 24,2 oC - метастабильный Na2SO4 ∙ 7Н2О. На рис. 181 приве­
дена растворимость сульфата натрия. В интервале 15-25 oC она 
может быть вычислена по уравнению:

Igs = 0,66006 + 0,029615T+ 0,6962 ∙ 1(Γ4Λ
где s - растворимость, г/100 г H2O; T - температура, °C.

При температуре 35 0C растворимость сульфата натрия со­
ставляет 21,9%.

Мирабилит Na2SO4 ∙ IOH2O - бесцветное кристаллическое 
вещество моноклинной сингонии плотностью 1,465 г/см3. При 
температуре 32,4 0C мирабилит плавится, выделяя тенардит (а- 
Na2SO4) и образуя насыщенный раствор. В спиртах сульфат 
натрия практически не растворяется. В воде он ведет себя как 
сильный электролит. Сульфат натрия образует ряд изоморфных 
кристаллов с сульфатом лития и калия, а с сульфатом строн­
ция - эвтектику.

В природе сульфат натрия встречается в виде минералов те­
нардита Na2SO4, мирабилита (глауберова соль) Na2SO4 ∙ IOH2O, 
а также входит в состав других минералов - астраханита 
Na2Mg(SO4)2, вантгоффита Na6Mg(SO4)4 и др.

Наиболее крупные запасы сульфата натрия находятся в 
США, Чили, Испании, Туркмении (озеро Кара-Богаз-Гол), в 
России (озера Кучук, Капчалинское и др), в Казахстане (озеро 
Эбейты), в Киргизии.

Природные ресурсы сульфата натрия представлены тремя ви­
дами месторождений: твердые залежи глауберита, астраханита, 
мирабилита, тенардита, озерные месторождения (поверхностные 
и донные рассолы) и подземные соляные источники.

Основную массу выпускаемого сульфата натрия получают по 
двухступенчатой технологии: сначала выделяют мирабилит или 
двойные соли, включающие сульфат натрия, а затем обогащен­
ное сырье перерабатывают в готовый продукт. Твердые сульфат­
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ные породы разрабатывают горными методами, при глубоком 
залегании породы используют шахтные способы. Из озерных 
месторождений сульфат натрия получают бассейными методами. 
Наиболее распространенным является бассейный метод зимней 
кристаллизации мирабилита с последующим его обезвоживанием.

Перерабатывают сырье в сульфат натрия термическими или 
конверсионными способами. К термическим способам относит­
ся плавление мирабилита, плавление с выпариванием растворов, 
плавление с сушкой в распыленном состоянии, обезвоживание в 
печах кипящего слоя. Получают сульфат натрия и как побочный 
продукт в ряде производств, например, в производстве капро­
лактама, синтетических жирных кислот и солей хрома. Большие 
количества низкосортного сульфата натрия образуются в нефте­
перерабатывающей промышленности.

Сульфат натрия применяют в производстве стекла, при суль­
фатной варке целлюлозы, при крашении хлопчатобумажных 
тканей, в производстве вискозного волокна и синтетических 
моющих средств, в медицине. Сульфат натрия является сырьем 
для производства силикатов натрия, соды, серной кислоты, 
сульфата аммония. Крупным потребителем сульфата натрия 
является производство сульфида натрия.

В качестве восстановителей в производстве сульфида натрия 
используют жирный уголь, мазут, природный газ, водород и др.

3.3.2.2. Физико-химические основы 
восстановления сульфата натрия до сульфида натрия

Восстановление сульфата натрия производят в печах: шахтных, 
вращающихся или с кипящим слоем при 800-1250 °C. При вос­
становлении Na2SO4 углем протекают следующие реакции:

Na2SO4 + 2C → Na2S + 2CO2;
2Na2S ÷ CO2 ÷ 2O2 —> Na2S2O3 ÷ Na2CO3;

Na2SO4 + 2C + H2O → Na2CO3 + H2S + CO2;
S + O2 → SO2; 2H2 + C → CH4; 2C + O2 → 2СО;

2H2S + 3O2 → 2H2O + 2SO2.
Процесс восстановления сульфата натрия углем был исследо­

ван термогравиметрическим методом. На рис. 182 представлены 
дериватограммы смесей 2Na2SO4 + Си Na2SO4 + 2С. При тем­
пературе 563 oC начинается процесс окисления исходного угле­
рода до оксида. Восстановление сульфата начинается при тем­
пературе 876-884 °C. Сульфид натрия до температуры 884 oC 
окисляется до сульфата (на дериватограмме наблюдается при-
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Рис. 183. Диаграмма плавкости системы Na2SO4-Na2S
Рис. 184. Зависимость необходимого времени пребывания плава в печи τ от 
содержания твердого углерода в шихте

рост массы), а при 957 0C снова начинается восстановление 
сульфата натрия до сульфида. Таким образом, механизм процес­
са восстановления сульфата натрия можно представить следую­
щими реакциями:

2C + O2 = 2C0; 2Na2SO4 = 2Na2O + 2SO2 + O2.
Выделяющийся SO2 восстанавливается оксидом углерода до 

элементной серы, которая реагирует с оксидом натрия, образуя 
сульфид натрия:

SO2 + 2C0 = S + 2CO2; 2Na2O + S = 2Na2S + SO2.
В производственных условиях восстановление сульфата нат­

рия начинается лишь после его плавления и появления жидкой 
фазы. Образующийся сульфид натрия понижает температуру 
плавления сульфата натрия. Это объясняется образованием при 
665 0C эвтектики в системе Na2S-Na2SO4 (рис. 183), соответ­
ствующей содержанию 57% Na2SO4 и 43% Na2S. C выделением 
сульфида натрия в твердую фазу количество жидкой фазы 
уменьшается, при восстановлении сульфата она исчезает и плав 
затвердевает. Для облегчения выгрузки плава температуру в печи 
поддерживают около 1100-1200 °C.

Важно поддерживать оптимальное соотношение Na2SO4 и уг­
ля, поскольку избыток угля в шихте увеличивает вязкость плава 
и резко уменьшает его теплопроводность. Вследствие этого вре­
мя восстановления увеличивается (рис. 184), возникают побоч­
ные реакции, при которых расходуется образовавшийся сульфид 
натрия. Продолжительность процесса в промышленных условиях 
зависит также от интенсивности перемешивания шихты, темпера­
туры греющих газов, примесей и колеблется в пределах 1-2,5 ч.

Наличие вредных примесей (хлорида натрия, кремнезема) и 
повышенная влажность обусловливают протекание побочных 
реакций:

Na2S + CO2 + H2O = Na2CO3 + H2S;
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Na2SO4 + CO = Na2CO3 + SO2;
2Na2SO + 6CO = 2Na2CO3 + 4CO2 + S2;

Na2SO4 + H2 + 3C0 = Na2CO3 + H2S + 2CO2.
Карбонат натрия образуется при окислении сульфида натрия 

по уравнению
2Na2S + 3O2 + 2CO2 = 2Na2CO3 + 2SO2.

Силикат натрия, содержащийся в плаве, появляется вследст­
вие взаимодействия карбоната натрия или Na2SO3 с примесями 
кремнезема:

Na2CO3 + SiO2 = Na2SiO3 + CO2;
Na2SO3 + SiO2 = Na2SiO3 + SO2.

Присутствие примеси сульфита натрия в плаве объясняется 
неполным восстановлением сульфата натрия и возможным вза­
имодействием образующегося сульфида натрия с оксидом серы 
по уравнению

Na2S + SO2 + H2O = Na2SO3 ÷ H2S.
В плаве сульфида натрия обнаруживается до 2% тиосульфата 

натрия, который появляется вследствие протекания реакций
2Na2SO3 + S2 = 2Na2S2O3; 2Na2S + 2S + 3O2 = 2Na2S2O3.

3.3.2.3. Процесс выщелачивания сульфида натрия 
из его плава

Для освобождения получаемого сульфида натрия от примесей 
используют выщелачивание горячим способом. Процесс осу­
ществляют непосредственно после выгрузки горячего плава 
Na2S из печи, за счет чего в 2 раза сокращается расход пара на 
подогрев щелоков, уменьшаются потери Na2S. Плав Na2S из 
печи выгружают в камеру гашения или в аппарат горячего вы­
щелачивания, представляющие собой стальные емкости, снаб­
женные барботерами и мешалками, заполненные наполовину 
раствором (5-10% Na2S). После 20 мин выщелачивания раствор, 
содержащий 28-32% Na2S, отделяют от шлама на центрифуге, 
вакуум-фильтре или отстаиванием. При промывке шлама на 
центрифуге получают средний раствор, который используют 
вновь. Шлам содержит около 10-30% угля; 0,3-0,8% Na2S; 0,6­
1,5% Na2S2O3; 0,7-1% Na2SO3; 0,2-0,8% Na2SO4 и 0,6% Na2CO3. 
Отфильтрованный раствор направляют на выпаривание, которое 
производится в чугунных или стальных котлах. Температура 
растворов при выпаривании поднимается до 182-185 0C, что 
соответствует концентрации 73-75% Na2S. Из котлов раствор 
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разливается в металлическую тару, где он затвердевает. В про­
цессе выпаривания выделяются осадки Na2CO3, Na2S2O3, 
Na2SO3 и Na2SO4. Эти соли кристаллизуются в результате резко­
го уменьшения растворимости в концентрированных растворах 
Na2S.

Выпаривание растворов Na2S осуществляют также в вакуум- 
выпарных аппаратах с выносной греющей камерой. Наиболее 
стойкими материалами для вакуум-выпарных аппаратов являют­
ся стали марок X28, X28HΦ, X25T, X25H4T, X21H5T, 1Х18Н10Т 
и др. Раствор, упаренный до 70% Na2S, разливают в барабаны из 
кровельного железа. Полученный плавленый сульфид натрия 
имеет следующий состав: 68-72% Na2S; 3-5% Na2CO3; до 1% 
Na2SO4; 0,5-1,5% Na2S2O3; до 3% NaCl; 0,3-0,4% оксида железа; 
до 1,5% нерастворимого осадка.

3.3.2.4. Способы получения сульфида натрия
Восстановление сульфата натрия углеродом

Технологическая схема получения сульфида натрия восста­
новлением сульфата натрия в шахтных печах представлена 
на рис. 185. Шихта из кокса и сульфата натрия (1:1) поступает 
через бункер 1 и питатель 2 в шахтную печь 3. Шахтная печь 
представляет собой цилиндрическую шахту высотой 6 м (рис. 
186). Нижняя часть ее - горн 6 - выполнена из стали с днищем, 
футерованным хромомагнезитовым кирпичом. В боковых стенах 
горна имеются три окошка (летки) 5 для выпуска плава. Между 
шахтой и горном оставлен зазор, обеспечивающий доступ возду­
ха в плавильную зону печи. Количество воздуха регулируют так, 
чтобы количество кислорода в печном газе составляло не более 
1,5%. Непременное условие работы шахтной печи - хорошая 
газопроницаемость шихты, погружаемой в печь. Поэтому шихту 
подают в кусках с ограниченным содержанием мелочи или в 
виде брикетов. Печной газ отсасывается из печи в стальную 
башню 4 (см. рис. 185), из которой после охлаждения и очистки 
выпускается в атмосферу. Полученный горячий плав сульфида 
натрия направляется на выщелачивание. Растворенный плав 
сульфида натрия насосом 9 подается в шаровую мельницу 77, 
откуда направляется в первый барабанный вакуум-фильтр 13. 
где происходит разделение суспензии. Твердый осадок подается 
в репульпатор 12, откуда направляется во второй барабанный 
вакуум-фильтр. После второй репульпации и разделения на тре­
тьем барабанном вакуум-фильтре готовый сульфид натрия на­
правляется в хранилище. Крепкие растворы после первого и второ­
го вакуум-фильтров направляются на упарку, а слабый раствор
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Слабый раствор Na2S в воде

Рис. 185. Технологическая схема получения сульфида натрия восстановлением 
сульфата натрия углем:

1 - бункер для шихты; 2 -- питатель; 3 - шахтная печь; 4 - башня для охлаждения печно­
го газа; 5 - гидрозатвор; 6 - гидроавтомат для поддержания уровня; 7 - газоводоотделитель; 
8 - брызгоуловитель; 9 - насосы; 10 - сборник; 11 - шаровая мельница; 12 - репульпаторы; 
13 - вакуум-фильтры

Рис. 186. Шахтная печь для производства плава сульфида натрия:
1 - механизм для вращения питателя; 2 - питатель; 3 - кожух; 4 - рубашка охлаждения; 

5 - летка; 6 - горн
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после третьего вакуум-фильтра возвращается в производство на 
стадию приготовления раствора сульфида натрия.

При получении тонкого осадка сульфида натрия осу­
ществляют отстаивание крепкого раствора в сгустителях Дорра. 
Процесс получения сульфида натрия в шахтных печах имеет ряд 
достоинств: непрерывность процесса, более полное использова­
ние топлива и восстановителя, отсутствие ручного труда при 
выгрузке плава, высокая интенсивность процесса.

Получение сульфида натрия восстановлением сульфата нат­
рия углем во вращающихся печах осуществляется сле­
дующим образом. Сульфат натрия с влажностью не более 5% 
измельчают до размера зерен 4 мм, смешивают с измельченным 
углем в соотношении 1:4 и подают в печь. Стальная печь имеет 
длину 5-8 м и футерована хромомагнезитовым кирпичем. В те­
чение 30-40 мин температура в печи поднимается до 850-900 °C. 
Для снижения температуры восстановления и исключения про­
цесса налипания в шихту добавляют специальные добавки 
(избыток реакционного угля, извести). При этом происходит 
полное расплавление сульфата. Выпуск плава из печи произво­
дится в зоне с максимальной температурой в приемник или 
камеру выщелачивания.

Вращающиеся печи имеют некоторые недостатки: периодич­
ность процесса, высокая температура отходящих газов, приме­
нение ручного труда и вредные условия труда обслуживающего 
персонала.

Восстановление сульфата натрия водородом
Восстановление сульфата натрия водородом протекает по урав­
нению

Na2SO4 + 4H2 = Na2S + 4H2O
и позволяет получать чистый продукт без примесей. При этом 
исключаются стадии переработки плава - выщелачивание и 
упаривание. Процесс является экономичным вследствие деше­
визны восстановителя и проведения восстановления при низких 
температурах. Восстановление сульфата натрия в присутствии 
катализаторов начинается уже при 500 oC. В качестве катализа­
торов используют соединения железа (FeSO4), никеля, меди и 
др. Полученный безводный сульфид натрия (“сульфигран”) со­
держит более 95% основного вещества. При повышении темпе­
ратуры процесса сверх 650 oC восстановление сульфата натрия 
замедляется ввиду оплавления частиц, при 800 oC наблюдается 
полное сплавление реакционной массы. При содержании 20% 
воды в газе возможно протекание побочной реакции, приводя­
щей к потере серы:

Na2S + 2H2O = 2NaOH + H2S.
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Рис. 187. Технологическая схема получения сульфида натрия восстановлением 
сульфата натрия водородом:

1 - бункер для сульфата натрия; 2 - печь с вращающимся поддоном для предваритель­
ной термообработки сульфата натрия; 3 - вращающаяся печь для Восстановления сульфата 
натрия до сульфида натрия; 4 - циклон; 5 - теплообенники; 6-8 - скрубберы; 9 - газодувка; 
10 - подогреватель водорода

Поэтому при рециркуляции водорода газ должен освобож­
даться от водяного пара на стадии рекуперации. Технологиче­
ская схема получения сульфида натрия восстановлением суль­
фата натрия водородом приведена на рис. 187. Восстановление 
сульфата натрия происходит во вращающейся печи 3, футеро­
ванной хромомагнезитовым кирпичом. Загрузка шихты и вы­
грузка продукта производится через торцевые шнеки. Сульфат 
натрия, размолотый до размера зерен 1-2 мм, подвергается тер­
мообработке при 600 oC в печах 2 и с температурой 400-500 oC 
подается во вращающуюся печь 3. Газ из печи охлаждают до 
150-170 0C, очищают в циклоне 4 и возвращают в печь. Полу­
ченный сульфид натрия в виде кусков 10—15 см охлаждают и 
дробят. Готовый продукт содержит 95% Na2S, 2% Fe2O3, до 1% 
Na2CO3, 1% NaCl и 1,5% Na2S2O3 и Na2SO4. Восстановление 
сульфата натрия водородом возможно осуществлять в шахтных 
печах при температуре 550-600 °C. Подаваемый в печь сульфат 
натрия брикетируют с катализатором (0,2% Fe). Полученный 
продукт содержит до 97% Na2S.

Недостатком этого способа является необходимость брикети­
рования сырья, что влечет уменьшение реакционной способ­
ности материала и, следовательно, увеличение продолжитель­
ности процесса. Кроме того, большой расход водорода, необхо­
димость применения свободного от примесей NaCl сульфата нат­
рия, возможность образования взрывоопасной гремучей смеси.

Помимо водорода в качестве восстановителей сульфата нат­
рия можно использовать другие газообразные соединения - ок-
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сид углерода, метан и др.:
Na2SO4 + 4CO = Na2S + 4CO2;

Na2SO4 + CH4 = Na2S + CO2 + 2H2O.
Восстановление сульфата оксидом углерода возможно уже 

при 700 °C. Процесс сопровождается побочными реакциями 
образования карбоната натрия:

3Na2SO4 + Na2S + 8CO = 4Na2CO3 + 4CO2 + 4S.
При наличии влаги процесс идет по уравнениям

Na2SO4 + 4CO + H2O = Na2CO3 + 3CO2 + H2S;
Na2SO4 + H2 + ЗСО = Na2CO3 + H2S + 2CO2;

Na2SO4 + 2H2 + 2СО =
= Na2CO3 + H2S + CO2 + H2O.

Этим способом пользуются также и для получения карбоната 
натрия из его сульфата. Восстановление Na2SO4 природным 
газом осуществляется при высоких (около 900 °C) температурах. 
При этом достигается 95 %-й выход продукта.

Восстановление сульфата натрия 
в циклонных печах

Этот метод является наиболее перспективным, позволяет под­
вергать восстановлению сульфат натрия с размером зерен мень­
ше 2 мм при температурах 1200-1400 °C, исключив агломерацию 
частиц.

Шихта из бункеров вводится струей сжатого воздуха в 
циклонную камеру со скоростью 20-25 м/с. Туда же подается 
топливо и воздух для его сжигания со скоростью 100-120 м/с. 
За 10 мин степень восстановления сульфата достигает 95­
97%.

Представляет интерес способ получения сульфида натрия, 
технологическая схема которого приведена на рис. 188. Соглас­
но схеме сульфат натрия измельчают в дезинтеграторе и просеи­
вают. Подогретый до температуры 100-150 oC сульфат натрия 
вдувают в циклонную печь 1 смесью воздуха с восстановитель­
ными газами: СО, H2, CH4 и др.

Восстановительный газ при этом частично разлагается и в 
печи поддерживается восстановительная атмосфера. Температу­
ра в циклонной печи составляет 900-1000 °C. Получаемый суль­
фид натрия содержит до 90-95% основного вещества. Использо­
вание катализатора в процессе позволяет снизить температуру 
до 700 °C.
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Рис. 188. Технологическая схема получения сульфида натрия с использованием 
восстановительных газов (СО, H2, СН4 и др.):

1 - газоциклонный реактор; 2 ~ регулировочный конус; 3 - бункер; 4 - смесительная 
камера; 5 - топка; 6 - воздухопровод; 7 - горелка; 8 - газопровод; 9 - вентилятор

Другие способы получения
Получать сульфид натрия можно, восстанавливая сульфит или 
тиосульфат натрия. Сульфит натрия, являющийся отходом про­
изводства фенола, смешивают с сульфатно-угольной шихтой в 
производстве сульфида натрия. Тиосульфат натрия - побочный 
продукт очистки газов от H2S мышьяково-содовым методом - 
восстанавливают углеродом по уравнениям

2Na2S2O3 + ЗС = 2Na2S + 3CO2 + S2;
2Na2S2O3 + 6С = 2Na2S + 6СО + S2.

Сульфид натрия можно получать из сульфида бария, действуя 
на него растворами сульфата натрия:

BaS + Na2SO4 = BaSO4 + Na2S.
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Глава 3.4
ПОЛИСУЛЬФИДЫ

3.4.1. Общая характеристика полисульфидов
Полисульфиды - соли полисероводорода, отвечающие формулам 
Me^1Sw, Me+2Sw и Me^3Sn. Образование их связано со способ­
ностью атома серы при достройке s2p4- до ^^-конфигурации 
образовывать ковалентносвязанные группировки Sw. При этом 
происходит обособление групп атомов серы и атомов металла, 
что вызывает ослабление связи металл - сера и уменьшение 
температуры плавления. Так, если для сульфида натрия Na2S 
температура плавления равна 919 °C, то для Na2S5 она составля­
ет 185 °C.

Полисульфид-ионы имеют цепочечное строение

причем длины концевых связей S—S в полисульфидах (2,07А)

отличаются от длин промежуточных связей (2,16 А).
Полисульфиды - довольно устойчивые соединения, неустой­

чивость их возрастает с увеличением содержания в них серы. На 
воздухе, в присутствии влаги и при нагревании протекает реак­
ция диспропорционирования:

S2^ = s2^ + S0.
Полисульфиды могут быть как окислителями:

Na2S2 + MS = MS2 + Na2S, 
так и восстановителями:

4FeS2 + IlO2 = 2Fe2O3 + 8SO2.
Их можно получить взаимодействием сульфидов металлов с 

серой, синтезом из элементов, реакцией между сульфидом ам­
мония и солью металла, разложением тиосульфатов и т. д.

В природе полисульфиды встречаются редко, например в ви­
де минерала пирита (FeS2).

Полисульфиды применяют в качестве пестицидов, лекар­
ственных препаратов, для удаления волосяного покрова со 
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шкур, для сульфидирования стальных и чугунных изделий, для 
получения сернистых красителей, каучуков, в аналитической 
химии.

В данной главе приводятся сведения о некоторых, наиболее 
изученных полисульфидах.

3.4.2. Некоторые полисульфиды
3.4.2.1. Полисероводороды

Полисероводороды (сульфаны) - соединения общей формулы 
H2Sw, где п ≥ 2. Сульфаны - желтые маслянистые жидкости с 
резким запахом. Физико-химические свойства некоторых суль- 
фанов приведены в табл. 14.

Сульфаны устойчивы при О 0C в отсутствие воздуха. При 
нагревании выше 100 0C, а также при действии окислителей, 
воды и спиртов они разлагаются. Растворимы в бензоле, сероуг­
лероде, диэтиловом эфире. Наиболее устойчив H2S2. Молекулу 
этого сульфана можно представить в следующем виде: валент­
ный угол S—S—H составляет 91,3°, двугранный угол HS—SH 
равен 90,6°, длина связи S—S равна 2,06 нм.

Сульфаны не растворяются в воде, реагируют со щелочами.
Полисероводороды получают из водного раствора полисуль­

фида натрия Na2S23, действуя на него хлороводородной кисло­
той при -15 °C. Состав полученного сульфана отвечает формуле 
H2S5 5. Сульфаны H2S2 и H2S3 образуются также при разложе­
нии полисероводородов:

H2Sw = H2S2 + Sn _ 2; H2Sn = H2S3 + Sn _ 3.
Сульфан H2S4 получают перегонкой полисероводорода. 

Сульфаны H2Cg, H2S2 и H2S4 + n получают по реакции
2H2S2 + SnCl2 → 2HC1 + H2S4 + n.

Кроме того, сульфаны можно получить разложением кисло­
той тиосульфатов и гидросульфитов, действием сильных восста­
новителей на растворы SO2 и электрохимическим восстановле­
нием растворов SO2. Последний метод рекомендован для про-

Таблица 14. Свойства некоторых сульфанов

Сульфаны р, г/см3 ^пл, 0C ^КИП, 0C о
-АЯобр, кДж/моль

H2S2 1,334 -89,8 70,7 18,30
H2S3 1,499 -52 172 15,08
H2S4 1,582 -86 241 12,60
H2S5 1,644 -50 — 10,47
H2S6 1,686 -1,45 - 8,33
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мышленного использования. В качестве катода предложено ис­
пользовать платиновую, золотую или молибденовую пластины. 
Плотность катодного тока - менее 0,08 А/см2, анодного - 2­
3 А/см2, напряжение - 7,2-7,4 В. В качестве электролита ис­
пользуют раствор серной кислоты, содержащий 0,9 M SO2. При 
этих условиях состав образующихся маслянистых сульфанов 
через 30 мин электролиза соответствует формуле H2S5j3, через 
1ч- H2S9 3, через 2ч- H2Sn4. Средний состав сульфанов ко­
леблется от H2S7 8 до H2S12S.' ∏Ph этом они содержат 5-17% 
серы Ss, растворенной за счет чисто физических процессов, и 
большие молекулы сульфанов с 12 связанными атомами серы. 
Получение сульфанов возможно по уравнению

xSO2 + (4x + 2)H+ + (4x + 2)e^ = 2xH2O + H2Sx.
Применение находят производные сульфанов - полисульфи­

ды.
3.4.2.2. Полисулъфиды лития

Для системы Li-S известны два полисульфида: Li2S2 и Li2S4. 
Первый получают реакцией гидросульфида лития с избытком 
серы в присутствии водорода:

2LiHS + S = Li2S2 + H2S.
Второй (Li2S4) можно получить взаимодействием элементов в 

жидком аммиаке при -33 0C:
2Li + 2S2 = Li2S4.

3.4.2.3. Полисульфиды натрия
Полисульфиды натрия Na2Sn - желто-бурые кристаллы, раство­
римые в воде. В настоящее время хорошо изучены полисульфи­
ды натрия cn = 2÷5. Свойства их приведены ниже:

Na2s2 Na2s3 Na2s4 Na2s5
Truι, oC 475 320 285 260
р, г/см3 1,97 2,65 1,93 -

Дисульфид натрия - светло-желтое кристаллическое вещество 

с ∆¾p = -397,3 кДж/моль. Имеет две модификации (а и β), 
кристаллизующиеся в моноклинной структуре. При нагревании 
окрашивается в красный цвет. Дисульфид натрия - очень гигро­
скопичное вещество, легко растворяется в воде, слабораствори­
мо в этаноле. Полисульфид Na2S2 применяется в кожевенной 
промышленности, в металлургии для сульфидирования сталей, в 
производстве красителей и каучуков, в сельском хозяйстве.
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Получают дисульфид натрия из элементной серы и сульфида 
Na2S в вакууме при 500 °C. Дисульфид натрия получен также 
восстановлением тетрасульфида Na2S4 натрием при нагревании в 
токе водорода. Полученный Na2S2 промывают спиртом и хранят 
в эксикаторе. Трисульфид натрия Na2S3 - кристаллический по­
рошок желтого цвета, окрашивающийся при нагревании в 
оранжево-красный цвет. Растворим в воде и спирте. Получают 
Na2S3 синтезом из элементов в среде толуола.

Известен кристаллогидрат Na2S3 • 3H2O - кристаллическое 
вещество желтого цвета, растворимое в воде. При нагревании до 
100 oC он отдает две молекулы воды.

Тетрасульфид натрия Na2S4 - мелкокристаллический, гигро­
скопичный порошок желтого цвета, растворимый в воде. Кри­
сталлизуется в моноклинной сингонии. Строение Na2S4 под- 

2- 
робно изучено. Ионы натрия в тетрасульфиде окружены S4 -

анионами. Длина концевых связей S—S равна 2,074А, цент­

ральных - 2,061 А. Угол связи S—S—S равен 109,76°, что близко 
к тетраэдрическому углу 109,49° в 5/Р-орбитали. По разным дан­
ным, значение диэдрического угла в тетрасульфиде составляет 
около 100° или 97,81°. В тетрасульфиде натрия имеется два вида 
атомов натрия - 4-координированный и 6-координированный 
по отношению к сере. Первый образует тетраэдры с длинами

связи Na—S, равными 2,826 и 2,842 А, второй образует октаэд­

ры с тремя связями Na—S длиной 2,887; 3,043 и 3,081 А.
Получают тетрасульфид натрия взаимодействием металличе­

ского натрия с элементной серой при 500 °C или по реакции
2NaHS + 3S = Na2S4 + H2S.

Раствор гидросульфида натрия и серу кипятят в присутствии 
водорода на водяной бане. Образовавшийся раствор упаривают 
при 40 °C до выделения желтого осадка Na2S4, который промы­
вают в спирте и хранят в вакуум-эксикаторе.

Пентасульфид натрия Na2Ss - серо-желтое вещество, разла­
гающееся на воздухе до тетрасульфида. Температура плавления 
его 260 °C. Расплав Na2S5 при температуре 300 0C содержит зна- 

, 2- _чительное количество всех полисульфидов, включая Sg . По­
вышение температуры до 900 °C приводит к увеличению доли 



Соединения сульфидного ряда 301

коротких разветвленных цепей. Получают пентасульфид натрия 
спеканием стехиометрических количеств сульфида натрия и 
серы в вакууме при 500 °C.

Полисульфиды натрия могут быть получены также разложе­
нием тиосульфата при температуре 500 °C, частичным восста­
новлением сульфата натрия глюкозой или CO5 а также частич­
ным окислением сульфида натрия в присутствии диоксида 
углерода или сульфата натрия и углерода при температуре 
900 °C.

3.4.2.4. Полисульфиды калия
Полисульфиды калия K2S72 - желтые или красные кристаллы, 
очень гигроскопичные, растворимые в воде и этаноле. Во влаж­
ном воздухе и при нагревании разлагаются с выделением серы. 
Температура плавления некоторых полисульфидов калия и цвет 
кристаллов приведены ниже:

Цвет

T oC1TUl> v"

K2S2 K2S3 K2S4
Желтый Желто- Красный

коричневый 
470 252 150

K2S5 K2S6
Оранже- Красный

вый 
206 197

Известны гидратированные полисульфиды калия - желтые 
кристаллические K2S • 3H2O и K2S4 ∙ 2H2O. Получают поли­
сульфиды калия такими же способами, как и аналогичные по­
лисульфиды натрия. При спекании K2CO2 с избытком серы на 
воздухе образуется так называемая “серная печень” - смесь по­
лисульфидов и тиосульфата калия, применяемая при лечении 
кожных заболеваний. Полисульфиды калия используют для 
сульфидирования стали и в качестве пестицидов.

3.4.2.5. Полисулъфиды рубидия и цезия
Полисульфиды рубидия и цезия - кристаллические соединения 
от желтого до красно-коричневого цвета. Температура плавле­
ния и цвет кристаллов некоторых полисульфидов рубидия и 
цезия приведены ниже:

Rb2S2 Rb2S3 Rb2S5 Rb2S6 Cs2S2 Cs2S3 Cs2S4 Cs2S5 Cs2S6
Цвет Темно- Желто- Крас­ Корич- Темно­ Желто- Жел­ Крас­ Kpac-

крас­
ный

крас­
ный

ный нево- 
крас­
ный

крас­
ный

крас­
ный

тый ный HO-KO-
ричне- 

вый
T oC1 ПЛ 5 v-z 420 213 225 201 460 217 160 212 186

Полисульфиды Rb2S72 и Cs2S72 образуются при взаимо­
действии моносульфидов с серой.
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3.4.2.6. Полисулъфиды кальция
Известны ди-, три-, тетра- и пентасульфид кальция. Это не­
стойкие соединения, разлагающиеся при нагревании, действии 
кислот и окислителей. C кислотами полисульфиды кальция 
реагируют по уравнению

CaSn + 2HC1 = CaCl2 + H2S + (n - 1)S.
Кислородом полисульфиды окисляются до тиосульфата и се­

ры:
2CaSn + 3O2 = 2CaS2O3 + (n + 1)S.

Выделяющаяся при разложении полисульфидов кальция сера 
отличается высокой дисперсностью (1-3 мк) и проявляет фун­
гицидное и акарицидное свойства. Этим обусловлено примене­
ние полисульфидов кальция для борьбы с болезнями и парази­
тами сельскохозяйственных культур (хлопка, винограда, клубне­
вых и бобовых растений) в виде известково-серного отвара 
(ИСО). Готовят его непосредственно перед употреблением ки­
пячением водного раствора извести и серы до плотности сус­
пензии 1,1-1,2 г/см3. Обычно растворы ИСО содержат до 30% 
CaS4 и CaS5, 3-5% CaS2O3. Упаренный и высушенный при 
100 oC известково-серный отвар содержит до 70% полисуль­
фидов, 10-11% тиосульфата кальция и некоторые другие при­
меси.

Чистые полисульфиды кальция можно получить синтезом из 
элементных серы и кальция в среде аммиака при температуре 
300 0C.

3.4.2.7. Полисульфиды стронция
Полисульфиды стронция SrSn (л = 2÷5) - кристаллические ве­
щества от желтого до коричневого цвета, получающиеся путем 
нагревания аморфных полисульфидов при температуре 200­
400 0C. Плотность их равна 3,3 г/см3. Дисульфид стронция тет­
рагональной структуры был получен нагреванием смеси моно­
сульфида стронция с серой при температуре 900 oC и высоком 
давлении. Монокристаллы SrS2 имеют желто-зеленый цвет и 
структуру, представленную на рис. 189. Длина связи S—S равна

2,103 А , связи Sr—S - 3,080 А .
Известен гидратированный полисульфид стронция SrS4 × 

× 6H2O - светло-красное кристаллическое соединение, раство­
римое в воде и спиртах. Плавится гексагидрат при 25 °C, при 
нагревании до 100 oC ютщепляются четыре молекулы воды.
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атомы Sr
- атомы S, лежащие 

в нижней плоскости
- атомы S, лежащие 

в верхней плоскости

Рис. 189. Структура дисульфида стронция

3.4.2.8. Полисульфиды бария
Полисульфиды бария состава BaSw (п = 2÷5) - кристаллические 
соединения от желто-зеленого до красного цвета, растворимые в 
воде. Известны также нестойкий полисульфид бария состава 
Ba3S7 и полисульфид Ba2S3.

Дисульфид бария BaSj - кристаллическое вещество желтова­
того цвета, кристаллизующееся в ромбической или моноклин­
ной сингонии. Температура плавления ромбического дисульфи­
да 400 °C. Изучены монокристаллы BaS2 моноклинной структу­
ры (рис. 190). Ионы бария в BaSj располагаются между ди- 
сульфид-ионами и координированы к каждому атому серы.

Длина связи S—S составляет 2,118А, длина связи Ba—S равна

3,151-3,223 А. Угол S—S—S равен 165,08°. Дисульфид бария 
претерпевает полиморфное превращение при 664 0C. Полисуль- 

_ 2-фид Ba2S3 содержит два типа ионов серы -S2 и Sj . Длина

связи S—S в дисульфид-ионе равна 2,32А. Ионы бария окру­
жены девятью атомами серы. Длина связи Ba—S варьируется от

3,11 до 3,91 А.
Трисульфид бария BaS3 - кристаллическое вещество зелено­

желтого цвета, кристаллизующееся в ромбической структуре, 
растворимое в воде, нерастворимое в спирте. При нагревании 
до 544 oC разлагается. Атом бария в кристалле BaS3 окружен 
двенадцатью атомами серы. Длина связи Ba—S равна 3,204­

3,541 А, длина связи S—S в дисульфид-ионе составляет 2,074 А.
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Рис. 190. Структура дисульфида бария

Валентный угол 115°. Трисульфид бария получают синтезом из 
элементов.

Тетрасульфид бария BaS4 - красновато-желтое соединение, 
кристаллизующееся в ромбической сингонии, с температурой 
разложения 300 °C. Растворимо в воде. Известен гидратирован­
ный тетрасульфид бария BaS4 ∙ Н2О, диэдрический угол его 70°. 
Тетрасульфид BaS4 и пентасульфид BaS5 обладают фунгицид­
ным и акарицидным действием и используются в сельском хо­
зяйстве для борьбы с вредителями культур в виде препарата 
сольбара. Сольбар представляет собой порошкообразный про­
дукт, содержащий сульфид бария, серу и примеси; при раство­
рении его образуются полисульфиды BaS4 и BaS5. Инсектофун- 
гицидное действие сольбара обусловлено не только полисуль­
фидами, но и тонкодисперсной серой, появляющейся в резуль­
тате их разложения.

Для получения тетрасульфида BaS4 в промышленности тон­
комолотый плав сульфида бария (размер частиц ≈0,01 мм) сме­
шивают с тонкоизмельченной серой в соотношении 2:1 и разма­
лывают в шаровой мельнице в течение 2 ч. Готовый продукт 
расфасовывают в металлическую тару.

Химические свойства полисульфидов бария аналогичны 
свойствам полисульфидов кальция.

3.4.2.9. Полисульфид железа
Существует один полисульфид железа - FeS2. В природе он 
встречается в виде минералов пирита, структура которого изоб­
ражена на рис. 191, и марказита.

Пирит - светло-желтое вещество с металлическим блеском, 
кристаллизующееся в кубической сингонии. Плотность 5 г/см3. 
Пирит плавится при температуре 1171 °C, при более высоких 
температурах разлагается. Плохо растворим в воде, нерастворим 
в кислотах. В пиритовой структуре каждый атом железа распо-
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ложен в центре октаэдра из шести атомов серы, а координация 
серы - тетраэдрическая. Длина связи S—S составляет 2,17 А.

Марказит - желтое кристаллическое вещество с ромбической 
решеткой и плотностью 4,87 г/см3. При температуре 450 0C пе­
реходит в пирит. Атомы серы и железа в марказитовой структуре 
имеют те же координационные числа, что и в пирите, атомы

серы расположены на расстоянии 2,21 А.
Дериватограмма дисульфида железа приведена на рис. 192. До 

температуры 200 oC удаляется гигроскопическая влага. Потеря мас­
сы наблюдается с 400 0C и сопровождается рядом эндотермических 
эффектов. Термоэффекты при 667 и 691 oC свидетельствуют о 
плавлении и частичном разложении FeS с окислением освобо­
дившейся серы, сопровождающимся потерей около 12% массы.

Синтетический FeS2 получают из элементов при 540 oC в 
среде диоксида углерода или действием сероводорода на хлорид 
трехвалентного железа при 200 °C. Монокристаллы FeS2 выра­
щивают методом переноса в среде хлора при 650-700 0C.

Природный дисульфид железа используется для производства 
серы и серной кислоты.

3.4.2.10. Полисульфиды цинка
Полисульфиды цинка ZnSn - аморфные соединения желтого 
цвета, легко разлагаемые кислотами до сероводорода и серы. 
Получаются при взаимодействии цинковых солей органических 
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кислот с сульфатами, содержащими соответствующее количе­
ство серы п:

ZnR + HjSn → ZnSn + HjR.

3.4.2.11. Полисульфиды ванадия
Известны полисульфиды VSj, VS4, VS5 - аморфные порошкооб­
разные соединения от серого до черного цвета, разлагающиеся 
при нагревании. Высшие сульфиды разлагаются до VSj.

VS4 - порошок черного цвета плотностью 2,8 г/см3. Раство­
ряется в щелочах. При 500 oC разлагается до дисульфида.

VS5 - наименее устойчивое соединение - порошок черного 
цвета. При нагревании до 300 0C переходит в тетрасульфид, при 
400 0C-B дисульфид и при 900 oC полностью теряет серу.

3.4.2.12. Полисульфид сурьмы
Полисульфид сурьмы SbjS5 - оранжево-красное аморфное ве­
щество плотностью 4,12 г/см3, практически нерастворимое в 
воде. При нагревании до 135 oC разлагается до SbjS3 и серы. 
Взаимодействует с растворами сульфидов и полисульфидов ще­
лочных металлов с образованием тиоантимонидов:

Sb2S5 + Na2S = 2NaSbS3.
Sb2S5 получают в промышленности обработкой сульфида 

Sb2S3 раствором гидросульфида натрия или гидроксида натрия, 
содержащего серу, с последующим разложением тиосолей сер­
ной кислотой.

В лаборатории Sb2S5 получают разложением NaSbS соляной 
кислотой. Применяют Sb2S5 в качестве компонента пиротехни­
ческих составов (легко воспламеняется при нагревании), пиг­
мента в красках, вулканизующего агента для красной резины.

3.4.2.13. Полисульфиды индия и таллия
Известен один полисульфид индия In3S5 - кристаллическое ве­
щество рубиново-красного цвета с гексагональной структурой. 
Используется In3S5 как полупроводник.

Полисульфид таллия Tl2S5 выделен в двух модификациях - 
красного и черного цвета. Получается он действием полисуль­
фида аммония на растворы солей таллия.

3.4.2.14. Полисульфид лантана
Существует один полисульфид лантана LaS2. При обработке его 
концентрированной хлороводородной кислотой дает сульфан 
H2S2. При нагревании до 660 oC разлагается с образованием 
сесквисульфида La2S2. Получают его, пропуская сероводород 
через сульфат лантана при 580-600 oC в течение 16 ч.



РАЗДЕЛ ЧЕТВЕРТЫЙ

ХЛОРОВОДОРОД
И ХЛОРОВОДОРОДНАЯ КИСЛОТА

Глава 4.1
СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРОВОДОРОДА 
И ХЛОРОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТЫ

В обычных условиях хлороводород - бесцветный газ. Плотность 
жидкого HCl - 1,187 г/см3. Температура плавления хлороводо­
рода равна 114,6 °C, температура кипения составляет 84,1 °C. 
Теплота плавления - 476 ккал/моль, теплота испарения - 
7230 ккал/моль. Удельная электропроводность при -85 0C со­
ставляет 0,0035 мкОм-1 • см-1, а вязкость - 5,1 ∙ IO-4 Па • с.

В воде хлороводород распадается на ионы. Это связано с 
превращением водородной связи H2O-HCI в донорно-акцеп­
торную [H2O-H]+CΓ:

H—O--H — Cl:

H

H2O -HCl → ОН3 + СГ.
В результате этого же хлороводород хорошо ионизируется в 

этаноле и аммиаке. В других растворителях, не склонных к до­
норно-акцепторному взаимодействию, хлороводород на ионы не 
распадается. Частота валентных колебаний H—Cl в смешанных 
кристаллах ниже, чем в чистых кристаллах HCl.

Фазовая диаграмма системы HCl-H2O свидетельствует о том, 
что образуются три соединения: HCl ■ 3H2O (Troi = -24,4 °C), 
HCl ∙ 2H2O (Troι = -17,7 oQ и HCl ■ H2O (Troi = -15,4 °C). По­
следнее соединение нерастворимо и образуется, когда в жидком 
хлороводороде присутствует небольшое количество воды. У него 
ионная кристаллическая структура (H3O+CΓ), каждый атом водо­
рода соединен водородными связями с ближайшим атомом хлора.

Фазовая диаграмма HCl-Cl2 показала, что образуются соеди­
нения типа 2HC1 ∙ Cl2 (Troi = -121 °C) и HCl ∙ Cl2 (Troi = -115 °C).
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Рис. 193. Общее давление паров P над хлороводородной кислотой разных кон­
центраций (числа у кривых)

Хлороводород хорошо растворяется в воде, образуя хлорово­
дородную кислоту. В одном объеме воды при 20 oC растворяется 
около 450 объемов хлороводорода.

Хлороводородная кислота является сильной кислотой. Как 
сильная кислота HCl растворяет большинство металлов (кроме 
Au, Ag, Та, Nb и некоторых других) с образованием хлоридов 
соответствующих металлов с одновременным выделением водо­
рода. В производстве соляной кислоты для изготовления обору­
дования применяют кварц, андезит, карборунд, диабаз, стекло, 
керамику, фторопласт, фаомит, а из сплавов металлов - нержа­
веющие стали, содержащие хром, никель, молибден, титан и др.

Хлороводородная кислота при температуре 101 oC (точность 
±3%) испаряется полностью. На рис. 193 приведены общее дав­
ление паров и давление HCl над хлороводородной кислотой, где 
пунктирной линией изображена изобара 760 мм рт. ст.

На рис. 194 приведены данные о растворимости хлороводо­
родной кислоты в воде при различных температурах.

Хлороводород применяют в химической промышленное! и 
для получения продуктов органической химии - винилхлорида 
из ацетилена, этилхлорида из этилена и этилцеллюлозы, хлоро­
пренового каучука, уксусной кислоты и различных красите­
лей.
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Хлороводородная кислота применяется в производстве хло­
ридов металлов из их оксидов, сульфидов и карбонатов; в цвет­
ной металлургии; в гальванических производствах; для омыле­
ния жиров и масел; при дублении и окраске кож; в текстильной 
промышленности при крашении тканей; для пайки, лужения, 
очистки паровых котлов и трубопроводов; при оцинковке стали; 
в производстве сахара, гидролизного спирта и химических удоб­
рений. Применяется также как консервант при силосовании 
зеленой массы.

Хлороводородную кислоту производят в больших коли­
чествах. Так, в США ее производят более 1,5 млн. т в год.

В соответствии с различными потребностями производят 
несколько видов хлороводородной кислоты: техническую 
(содержание основного вещества - 27,5%), синтетическую тех­
ническую (31% HCl), реактивной и медицинской квалифика­
ции, а также по специальным техническим условиям для нужд 
цветной металлургии и гидролизной промышленности. В су­
ществующем ГОСТ на хлороводородную кислоту регламентиру­
ется содержание оксидов серы, железа и нелетучего остатка.

Промышленность выпускает также ингибированную хлоро­
водородную кислоту. Ингибиторы тормозят процесс растворе­
ния металлов в хлороводородной кислоте. Ингибиторами 
обычно служат полимеры бутилимина, акридин, уротропин и 
др. Транспортные средства (железнодорожные цистерны и авто­
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цистерны) должны быть окрашены изнутри химически стойким 
лаком (XCJT) или химически стойкой эмалью (ХСЭ) в несколько 
слоев. Неингибированная кислота перевозится в стальных гум­
мированных цистернах. Хранят такую кислоту в стальных гум­
мированных резервуарах. Антикоррозийными материалами при 
хранении и перевозке хлороводородной кислоты служат также 
фаолит, винипласт, органическое стекло, стекло. Особенно 
часто в последние годы используется покрытие хранилищ стек­
лом или резиной в несколько слоев.

Глава 4.2
ПОЛУЧЕНИЕ ХЛОРОВОДОРОДА 
И ХЛОРОВОДОРОДНОЙ кислоты

Хлороводородную кислоту (соляную кислоту, водный раствор 
хлороводорода) долгое время производили путем термообработ­
ки поваренной соли с серной кислотой по реакции, открытой 
Глаубером (сульфатный способ):

2NaCl + H2SO4 = Na2SO4 + 2НС1.
C развитием электрохимических процессов, в результате ко­

торых выделяются элементные водород и хлор, было организо­
вано производство хлороводорода путем сжигания водорода в 
хлоре (получение хлороводорода из элементов):

H2 + Cl2 = 2HC1; G298 = -190 кДж.
Из хлороводорода путем абсорбции его водой получают хло­

роводородную кислоту.
В последние годы хлороводородную кислоту получают также 

в качестве побочного продукта в производстве хлорорганических 
веществ, например:

+ С12 → + НС1-

ОН OCl
В связи с бурным развитием производства минеральных 

удобрений в 60-70-х гг. хлороводородную кислоту стали про­
изводить как побочный продукт при получении сульфата ка­
лия:

2KC1 + H2SO4 = K2SO4 + 2НС1.
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4.2.1. Сульфатный способ получения хлороводорода
4.2.1.1. Сырье для получения хлороводорода

Сырьем для получения хлороводорода служат хлорид калия и 
серная кислота.

Хлорид калия в природе встречается в виде минерала сильвин 
кубической сингонии с твердостью 2 и плотностью 2 г/см3; 
окрашивает пламя в фиолетовый цвет, растворим в воде, диэ­
лектрик. В усыхающих водоемах откладывается из растворов 
одним из последних, поэтому залегает в верхних слоях соленос­
ных толщ. Встречается в природе совместно с карналлитом, 
гипсом, ангидритом и другими минералами.

Физико-химические свойства хлорида калия приведены ниже:
Плотность, кг/м3 1990
Удельная теплоемкость
при 25 °C, Дж/(кг • К) 691,3
Теплота, кДж/моль:

26,8плавления
сублимации 223,6

Температура, °C:
768плавления

кипения 1417

^298’ кДж/моль 435,89

Cp , ДжДмоль • К) 51,49

Здесь H 298 - стандартная теплота образования (энтальпия) 
кристаллического KCl, a Cp- теплоемкость при постоянном 
давлении.

Растворимость KCl (концентрация насыщенного раствора с) 
в воде при различных температурах приведена ниже:

Т, oC с, %(мас.) т, oC с, %(мас.) Т, oC с, % (мае.)
-5 20,95 40 28,7 100 35,9
0 21,9 50 30,1 125 38,2
10 23,8 60 31,4 150 40,5
20 25,6 70 32,6 200 44,9
25 26,45 80 33,8 250 49,5
30 27,2 90 34,9 300 54,0
Ниже приведены значения плотности водных растворов KCl

при 20 oC и различных концентрациях:
с, %(мас.) 2 10 20 24
р, кг/м3 1011 1063 1323 1623

Значения температуры кипения водных растворов KCl при 
различных концентрациях таковы:

с, %(мас.) 91 20,0 33,3
Т, oC 101,1 103,3 107,7
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Таблица 15. Динамическая вязкость водных растворов KCl

Концентрация 
раствора, 
%(мас.)

Вязкость (мПа • с) при температуре (oC)

О 10 20 30 40 50 60 70 80

5 1,70 1,27 0,99 0,80 0,66 0,56 0,48 0,42 0,38
10 1,63 1,25 0,99 0,81 0,67 0,57 0,49 0,44 0,40
15 1,58 1,24 1,00 0,83 0,69 0,59 0,52 0,46 0,42
20 — 1,25 1,02 0,85 0,72 0,62 0,54 0,49 0,44
25 - - - - - - - 0,52 0,47

Зависимость динамической вязкости водных растворов KCl 
от температуры и концентрации раствора приведена в табл. 15.

Серная кислота. В промышленности ее получают растворени­
ем SO3 в концентрированной H2SO4 и в олеуме.

Кроме автопротолиза:
2H2SO4 = H3SOt + HSOt (1)

происходит самодиссоциация молекул H2SO4, которая является 
следствием первичной диссоциации на воду и триоксид серы:

H2SO4 = H2O + SO3. (2)
Вода ионизируется по схеме

H2O + H2SO4 = H3O+ + HSOt- (3)
Триоксид серы образует пиросерную кислоту:

SO3 + H2SO4 = H2S2O7, (4)
которая частично диссоциирует на ионы:

H2S2O7 + H2SO4 = H3Sθt ÷ HS2Ot, (5)

а так как ионы H3Sθt и HSO4 находятся в равновесии в ре­

зультате реакции автопротолиза, то и ионы H3O+ и HS2O7 так­
же должны находиться в равновесии:

2H2SO4 = H3O+ + HS2Ot- (6)
Последняя реакция названа реакцией ионной самодегидрата- 

ции. Уравнения (1)-(6) удобны для описания процесса полной 
самодиссоциации H2SO4.

В системе H2O-SO3 существуют соединения, плавящиеся 
конгруэнтно - H2SO4 ∙ 4H2O (при -28,366 0C), H2SO4 ∙ H2O (при 
8,56 °C) и H2SO4 (при 10,37 °C) - и инконгруэнтно - H2S2O7 
(при 35,15 0C), H2SO4 ∙ 6H2O (при -53,73 °C) и H2SO4 ∙ 3H2O 
(при -36,56 °C). Последние два соединения при указанных тем­
пературах переходят в тетрагидратную форму.
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Экспериментально показано, что H2SO4 реагирует с хлорида­
ми щелочных металлов по схеме

KCl + H2SO4 → HCl + KHSO4, (7)
а хлороводород при низких концентрациях реагирует с H2SO4, 
образуя хлорсульфоновую кислоту:

HCl + 2H2SO4 = HCl ∙ SO3 + H3O+ + HSO4. (8)
При нагревании до 159 oC H2SO4 начинает медленно терять 

свою массу (рис. 195). По достижении температуры 294 0C по­
теря массы удваивается. Процесс разложения по суммарной 
схеме

H2SO4 → H2O + SO3
протекает в две стадии. Первая стадия процесса является эк­
зотермической и проходит при 159-294 °C, а вторая стадия - 
эндотермической (она продолжается 9 мин и заканчивается 
при 294 °C).
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4.2.1.2. Физико-химические основы 
взаимодействия хлорида калия с серной кислотой 

Реакция
2KC1 + H2SO4 = 2HC1 + K2SO4

проходит в две стадии:
KCl + H2SO4 = HCl + KHSO4; KCl + KHSO4 = HCl + K2SO4.

На самом деле процесс является более сложным вследствие 
протекания промежуточных реакций.

При 80, 170, 210 и 265 oC на дериватограмме исходной смеси 
2KC1 + H2SO4 имеют место эндотермические эффекты (рис. 
196, а). Процесс заканчивается лишь при температуре 455 °C.

Смесь 4KC1 + H2SO4 (рис. 196, б) при нагревании плавится 
по достижении IOO °C. При дальнейшем нагревании на дерива­
тограмме имеют место три эндотермических эффекта - при 190, 
230 и 300 °C. Процесс заканчивается при температуре 330 °C.

Приведенная на рис. 196, в дериватограмма смеси KCl + 
+ KHSO4 поясняет сказанное. Смесь плавится при 100, 184, 215 
и 282 °C. Эти четыре эндотермических эффекта свидетельствуют 
о сложности протекающих в системе процессов, включающих и 
побочные, в которых происходит образование и видоизменение 
различных гидросульфатов калия. Процесс заканчивается лишь 
при 680 °C.

Исследования системы H2SO4-K2SO4 показали следующее. 
При 18 oC обнаружены сульфаты K3H(SO4)2, K5H(SO4)2, 
KgH(SO4)2 и KHSO4. Сульфаты калия KgH(SO4)2 и K5H(SO4)2 
могут существовать лишь при низких температурах (первый - до 
75, второй - до 30 °C).

Результаты экспериментов по растворимости в системе 
K2SO4-H2SO4-H2O при 85 oC приведены на рис. 197. Осажден­
ный продукт представлял собой игольчатые кристаллы тригид- 
ропентакалийсульфата K5H3(SO4)4 ∙ 5H2O. Исследования пока­
зали, что при 80-90 oC они теряют гигроскопическую влагу: при 
120-130 oC - 4 молекулы, а при 180-185 oC - последнюю моле­
кулу кристаллизационной воды. При температуре 230 oC 
K5H3(SO4)4 ∙ 5H2O переходит в K3H(SO4)2.

Трикалийгидросульфат K3H(SO4)2 был получен из горячих 
растворов гидросульфата калия. Позже был получен продукт в 
процессе упаривания эквимольной смеси H2SO4:K2SO4. Трика­
лийсульфат при 268 0C инконгруэнтно плавится с образованием 
в твердой фазе сульфата калия и жидкой фазы, представляющей 
собой насыщенный раствор K2SO4 в расплавленном KHSO4. 
Диаграмма растворимости бинарной системы K2SO4-H2SO4 изу­
чена с 270 до 373 oC. В твердой фазе находится лишь сульфат ка-
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Рис. 196. Дериватограммы смесей H2SO4 + 2КС1 (я), H2SO* + 4КС1 (б) и 
KHSO4 + KCl (в)
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Рис. 197. Растворимость в системе K2SO4-H2SO4-H2O при 85 oC
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Рис. 198. Потери массы образца трикалийгидросульфата в зависимости от про­
должительности его прокаливания и температуры (числа у кривых)

лия, в связи с чем в этом температурном интервале с повыше­
нием температуры в насыщенном растворе увеличивается со­
держание K2SO4. Полученные результаты исследований позво­
лили установить состав жидкой фазы (в %), образующейся при 
плавлении K3H(SO4)2:

296,0 30,15 69,85

Т, oC H2SO4 K2SO4 Т, oC H2SO4 K2SO4 Т, oC H2SO4 K2SO4
264,3 30,91 69,09 298,0 29,96 70,04 345,0 26,08 73,92
271,0 30,90 69,10 300,0 28,56 71,44 359,0 25,89 74,11
288,0 30,76 69,24 322,0 28,19 71,81 373,0 24,70 75,30

Проведены исследования по определению потери массы рас­
плава K3H(SO4)2 при 400, 450 и 500 0C. Из приведенных на рис. 
198 данных видно, что потеря массы при разложении расплава 
трикалийгидросульфата составила: при 400 oC - 2,75%, при 
450 oC - 3,2% и при 500 0C - 4,25% от первоначальной массы 
образца.

Приведенная дериватограмма сульфата калия (рис. 199) пока­
зывает, что он при нагревании около 100 oC начинает разлагать­
ся (терять массу). Процесс продолжается до 460 °C. Далее на 
дериватограмме четко выявлены два эндотермических пика - 
при 510 и 913 °C.
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Рис. 199. Дериватограмма сульфата калия

На рис. 200 приведена диаграмма растворимости в системе 
H2SO4-K2SO4, из которой видно, что с повышением температуры 
растворимость K2SO4 в серной кислоте возрастает. Процесс рас­
творения сульфата калия в серной кислоте сопровождается об­
разованием кристаллогидратов, которые при понижении темпе­
ратуры переходят в кристаллическое состояние. Это свидетель­
ствует об особом значении температурного режима в технологии 
получения хлороводородной кислоты из хлорида калия.

При анализе рентгенограмм продуктов взаимодействия хло­
рида калия с серной кислотой в течение 1 ч при различных тем­
пературах получены следующие данные: от 20 до 200 oC от­
четливо выражены пики KCl и KHSO4 и незначительно - 
K2SO4 и K3H(SO4)2; от 300 до 400 oC четко прослеживаются 
пики K2SO4, KCl и K3H(SO4)2; при более высоких температурах 
наиболее четко просматриваются пики сульфата калия, слабее - 
KCl, а пики гидросульфата калия отсутствуют.

Кинетика реакции хлорида калия с серной кислотой при раз­
личных температурах показана на рис. 201. C наибольшей ско­
ростью протекает в первые 20 мин. При более высоких темпера­
турах начальный период процесса протекает даже в течение 5 
мин. Анализ полученных кинетических зависимостей показы­
вает, что процесс происходит во внешнедиффузионной области; 
определяющим параметром процесса является температура.
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Рис. 200. Диаграмма растворимости в системе H2SO4-K2SO4

τ, мин

Рис. 201. Зависимость степени превращения х хлорида калия в сульфат калия от 
продолжительности реакции τ при различных температурах (числа у кривых)
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4.2.1.3. Двухстадийная технологическая схема 
получения хлороводорода

В научно-исследовательском институте галургии разработана 
двухстадийная схема получения хлороводорода.

На первой стадии процесса в реакторе проводят реакцию
KCl + H2SO4 = HCl + KHSO4, 

а на второй стадии гидросульфат калия реагирует с хлоридом 
калия:

KCl + KHSO4 = HCl + K2SO4.
Согласно технологической схеме (рис. 202), исходная серная 

кислота из напорного бака 1 подается в электропечь 5, куда из 
бункера 2 загружается также и сульфат калия. В результате сме­
шения H2SO4 с K2SO4 в соотношении 1:3 при температуре 150 - 
200 oC образуется трикалийгидросульфат. Продолжительность 

процесса - 10 мин. Далее образующийся K3H(SO4)2 направляет-

Puc. 202. Двухстадийная технологическая схема получения хлороводорода из 
серной кислоты и хлорида калия:

1 - напорный бак серной кислоты; 2 - бункер для сульфата калия; 3 - бункер для хло­
рида калия; 4 - барабан для сушки хлорида кальция; 5, 7 - электропечи; 6 - шаровая мель­
ница; 8 - циклон; 9 - барабанная вращающаяся печь; 10 - холодильник
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ся в шаровую мельницу 6, в которой смешивается с высушен­
ным во вращающейся горизонтальной сушилке 4 хлоридом ка­
лия. Образующаяся при смешении исходных реагентов масса 
поступает в электропечь 7 на первую стадию конверсии хлоро­
водорода. Процесс термообработки смеси продолжается 5­
10 мин при температуре 350-400 °C. При этом степень превра­
щения хлорида калия в его сульфат составляет 0,6. Образую­
щийся при этом хлороводород направляется на абсорбцию, а 
твердая часть, представляющая собой смесь K3H(SO4)2 + KCl + 
+ K2SO4 + H2SO4, - в барабанную вращающуюся печь 9. В печи 
9 происходит нагревание полупродуктов до 450-500 oC топоч­
ными газами от сжигания природного газа. Продолжительность 
процесса термообработки массы составляет 1 ч. Образующийся 
при этом хлороводород, проходя через циклон 8, направляется 
на абсорбцию. Сульфат калия охлаждается в барабане 10 до 
70 oC и направляется на склад готовой продукции, а часть его - 
в расходный бункер 2 для получения промежуточного продук­
та - трикалийгидросульфата.

Рис. 203. Технологическая схема получения хлороводорода из серной кислоты и 
хлорида калия:

1 - барабанная сушилка для хлорида калия; 2 - бункер; 3 - расходная емкость серной 
кислоты; 4 - дозаторы; 5 - реактор; 6 - муфельная печь; 7 - размольный барабан; 8 - пнев­
мотранспорт; 9 - силосная башня
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Существует также другой двухстадийный способ получения 
хлороводорода. Согласно этому способу (рис. 203), исходный 
хлорид калия сушится в барабанных сушилках 1 и далее посту­
пает в бункер 2, откуда через дозатор подается в реактор 5 с 
мешалкой. Серная кислота из напорной емкости 3 через дозатор 
4 также поступает в реактор 5. Взаимодействие между хлоридом 
калия и серной кислотой происходит при 90-95 °C. Образую­
щийся при этом хлороводород вентилятором подается на аб­
сорбцию, а гидросульфат калия дозируется в муфельную печь 6. 
В реакторе создают некоторое разрежение за счет хвостового 
вентилятора в абсорбционном отделении. Обычно устанавли­
вают 2-3 реактора последовательно, каскадно с целью создания 
непрерывности процесса и автоматизации его работы. Густоту 
образующегося раствора гидросульфата калия регулируют путем 
разбавления исходной серной кислотой или добавлением воды в 
реактор.

Образующаяся в реакторе густая масса гидросульфата калия 
непрерывно поступает в муфельную печь 6, куда одновременно 
дозируется необходимое количество исходного сырья - хлорида 
калия.

Муфельная печь представляет собой муфель 8, чаша и свод 
которого изготовлены из чугуна и карборунда. Под муфелем и 
над ним проходят дымоходы, куда поступают дымовые газы с 
температурой IOOO-IIOOoC из специальной топки, примы­
кающей к муфельной печи. В муфеле поддерживают температу­
ру 600 - 650 °C. Перемешивание гидросульфата калия и серной 
кислоты и перемещение смеси реакционной массы по ходу му­
феля производится перемешивающим устройством 4, привод 14 
которого расположен под печью. Перемешивающее устройство в 
муфеле имеет четыре плеча, на каждом из которых установлены 
несколько термосилидовых или чугунных гребков с карборундо­
выми наконечниками.

Образующийся в ходе реакции хлороводород направляется в 
абсорбционное отделение, а сульфат калия через холодильно­
размольное устройство 7 (см. рис. 203) пневмотранспортом 8 
направляется в силосные башни 9.

На производство одной тонны хлороводородной кислоты 
расходуется 2,21 т хлорида калия и 1,62 т 98%-й серной кисло­
ты.

4.2.1.4. Другие схемы получения хлороводорода 
Существует производство хлороводорода во вращающихся бара­
банных печах типа печи Лоури (США), работающих по прин­
ципу противотока. C одного конца печи поступает исходная 
шихта (смесь хлорида калия с серной кислотой), а с другого 
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конца - горячие топочные газы от газовой топки. Реакционная 
печь разделена на две части перегородкой, имеющей в центре 
отверстие диаметром 0,6 м, служащее для прохода топочных 
газов. Перегородка имеет также прорези (отверстия) по перифе­
рии для прохода реакционной массы. Поступая в первую зону 
печи (до перегородки), шихта смешивается и подогревается. В 
этой зоне печи происходит реакция с выделением около 25% 
расчетного количества хлороводорода. В горячей части печи 
(после перегородки) образуются остальные 75% HCl. Образую­
щийся в обеих частях хлороводород, смешиваясь, по газоходу 
через охлаждающие установки направляется на абсорбцию.

Во многих странах (России, Франции, Испании, Бельгии) 
применяют способ получения хлороводорода и сульфата калия в 
одну стадию в механических муфельных печах. На
получение одной тонны сульфата калия (в пересчете на 1 т К2О) 
расходуется 1,81 т 95%-го KCl и 1,33 т 98%-й H2SO4.

При этом получается 0,82 т хлороводорода. Однако интен­
сивная коррозия перемешивающего устройства, низкие коэф­
фициенты теплопроводности футеровочных материалов и низ­
кая их устойчивость в режиме высоких температур в среде горя­
чего хлороводорода резко снижают экономичность способа.

C целью уменьшения перечисленных недостатков проводят 
технологический процесс получения хлороводорода в две стадии 
(способ Хиссо, Япония). При этом измельченный хлорид калия 
(90% фракции 100 меш.) смешивают с серной кислотой в гори­
зонтальном реакторе с перемешивающим устройством при 
80 °C. Образующаяся в реакторе сложная смесь, состоящая из 
KCl, HCl SO3, K3H(SO4)2, K5H3(SO4)4, K8H2(SO4)5 и KHSO4, 
направляется в механическую муфельную печь. Там при непре­
рывном перемешивании в течение 40 мин смесь подвергается 
термообработке при 550 °C. Образующийся при этом хлорово­
дород направляется на абсорбцию, а суьфат калия выгружается 
из печи через размольное устройство пневмотранспортом и на­
правляется на грануляцию. Перед грануляцией продукт обраба­
тывают гашеной известью или водными растворами аммиака.

Согласно способу Клаймекса, процесс взаимодействия сер­
ной кислоты с хлоридом калия проводят в реакторе с псевдо­
ожиженным слоем. При этом производят предварительный на­
грев исходной серной кислоты и в виде потока паров вместе с 
измельченным хлоридом калия вдувают в нижнюю часть реак­
тора. Температура процесса 370-540 °C. Крупные частицы суль­
фата калия непрерывно выгружаются из нижней части реактора, 
а хлороводород поступает в верхнюю часть аппарата. Уносимые 
вместе с хлороводородом мелкие частицы хлорида и сульфата 
калия, содержащие также и гидросульфаты калия KHSO4, 
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K3H(SO4)2, улавливают в циклонах, смешивают с исходным сы­
рьем и возвращают в реактор.

В ВНИИГ разработан способ получения хлороводорода и 
сульфата калия из серной кислоты и хлорида калия во вра­
щающихся барабанных печах. C целью предотвращения обрас­
тания внутренней стенки барабанной печи образующимися в 
процессе кислыми сульфатами на первой стадии процесса осу­
ществляется взаимодействие серной кислоты с частью продук­
ционного сульфата калия для получения трикалийгидросульфа­
та. На второй стадии процесса K3H(SO4)2 смешивается с необ­
ходимым количеством хлорида калия. Получаемая смесь 
K3H(SO4)2 + KCl подвергается термообработке в барабанной 
печи при температуре до 500 °C.

В Польше разработан метод получения HCl путем взаимо­
действия KCl с серной кислотой с образованием кислых сульфа­
тов калия с одновременной отгонкой хлороводорода при 200 °C. 
На второй стадии расплав кислых сульфатов калия смешивают с 
этиловым спиртом. При охлаждении суспензии (а далее и рас­
твора) до 10-30 oC выпадает осадок K2SO4, а кислые маточные 
растворы возвращают в начало процесса.

В одном из патентов Японии предлагается смесь серной кис­
лоты, гидросульфата и хлорида калия с мольным соотношением 
K2SO4 : KCl, равным 1:(1,3 ÷ 1,4), подвергать термообработке 
при 290-350 oC до полного удаления хлороводорода и образова­
ния промежуточного продукта состава KxH2x(SO4) 15x и K2SO4, 
где X= 1,3 ÷ 1,4. Образующийся продукт смешивают с хлоридом 
калия в соотношении 1 :(1,0-? 1,5). Полученную смесь разбавляют 
водой до концентрации 6-9% HCl. Далее суспензию перемеши­
вают при 60-90 oC до появления кристаллов сульфата калия, 
после чего смесь охлаждают до 20-50 °C. Выделившиеся при 
этом кристаллы K2SO4 отфильтровывают, а из раствора отгоня­
ют хлороводород.

В НИУИФе разработан способ получения хлороводорода и 
метафосфата калия по реакции:

KCl + H3PO4 = KPO3 + HCl + H2O.
Согласно технологической схеме (рис. 204), в реактор 7, 

снабженный мешалкой и паровой рубашкой, вводятся эквива­
лентные количества хлорида калия и фосфорной кислоты с кон­
центрацией 23% P2O3. Содержание воды в смеси должно быть 
56%. Продолжительность реакции между хлоридом калия и 
фосфорной кислотой при температуре 60-70 oC составляет 50­
60 мин. C целью обеспечения непрерывности процесса необхо­
димо создавать каскад из двух и более реакторов. Образующаяся 
реакционная масса насосом 2 непрерывно перекачивается в на-
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Сжатый воздух Холодный воздух

Рис. 204. Технологическая схема получения хлороводорода и метафосфата ка­
лия:

1 - реактор-смеситель; 2 - насос; 3 - напорная емкость; 4 - распылительная сушилка; 
5 - циклон; 6 - теплообменник

порный бак 5, служащий буферной емкостью для непрерывной 
подачи суспензии на форсунки распылительной сушилки √, 
которая представляет собой цилиндрическую башню, изго­
товленную из стали Ст.З. Башня изнутри футерована пеноша­
мотным кирпичом и кислотоупорной плиткой. В нижней части 
башни установлена прокалочная тарелка с вращающимися греб­
ками. Сушка и обезвоживание метафосфата калия осу­
ществляется в прямоточном режиме топочными газами от сжи­
гания природного газа в топке. Температура топочных газов, 
поступающих в реактор-сушилку, равна 900 °C, а на выходе из 
нее - 350 °C; температура на прокалочной тарелке - 350-370 °C. 
Выходящие из реактора-сушилки газы, содержащие выделяю­
щийся в ходе реакции хлороводород и мелкие частицы мета­
фосфата калия, после очистки от пыли в циклоне 5 охлаждают 
в трубчатом теплообменнике 6 и направляют на абсорб­
цию. Метафосфат калия, выходящий из нижней части сушилки 
с температурой 350 °C, охлаждается в холодильниках, охлаж­
даемых водой.
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Хлороводород можно получать и по следующим реакциям:
6KC1 + 4H3PO4 + H2SO4 = 4KPO3 + K2SO4 + 6HC1 + 4H2O;
4KC1 + 2H3PO4 + H2SO4 = 2KPO3 + K2SO4 + 4HC1 + 2H2O.
Технология и аппаратурное оформление идентичны описан­

ным выше.
В Ирландии запатентован способ получения хлороводорода и 

фосфатов калия, согласно которому хлорид калия поступает в 
чугунный конвертор, где взаимодействует с избыточным коли­
чеством (против стехиометрических расчетов) серной кислоты 
при температуре 20 oC с выделением хлороводорода. Образо­
вавшаяся суспензия гидросульфатов в серной кислоте передает­
ся в реактор, где смешивается с фосфатом кальция. При 70 oC в 
результате реакции образуется дигидрофосфат калия и дигидрат 
сульфата кальция. Суммарное уравнение реакции:

2KC1 + 3H2SO4 + Ca3(PO4)2 + 6H2O = 2KH2PO4 + 2НС1 +
+ 3CaSO4 2H2O.

Отфильтровав дигидрат сульфата кальция, раствор упари­
вают. Дигидрофосфат калия осаждают из раствора метанолом. 
Осадок отжимают в центрифуге, промывают метанолом и сушат. 
Извлечение фосфора составляет около 92%, а калия - 90-95%. 
Из растворов, содержащих метанол, извлекают его известными 
способами. Маточные растворы возвращают в начало процесса. 
Хлороводород направляют на абсорбцию.

Во Франции хлороводород и метафосфат калия получают из 
фосфорной кислоты и хлорида калия по схеме

H3PO4 + KCl = HCl + KPO3 + H2O.
Смесь исходных реагентов, постепенно нагреваясь, проходит 

два раздельных реактора с целью предотвращения спекания 
образующихся полупродуктов. Из второго реактора получают в 
расплавленном виде метафосфат калия с температурой около 
700 °C. Расплав охлаждают, дробят и гранулируют, а хлороводо­
род из обоих аппаратов по газоходам направляют на охлаждение 
и абсорбцию.

Разработаны также способы получения хлороводорода путем 
реакции хлорида калия с серной кислотой с дальнейшей ней­
трализацией кислых сульфатов калия оксидом магния, аммиаком 
и аммиачной водой, а также фосфатами. При всех вариантах 
выделяющийся хлороводород направляют на абсорбцию с по­
лучением хлороводородной кислоты.
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4.2.2. Получение хлороводорода из элементов
Реакция хлора с водородом

Cl2 + H2^→ 2НС1 (Я°= -184,7 кДж)
является наиболее известным примером цепной реакции. При­
ближенная область длин волн - 400 нм, а приближенное значе­
ние Ф (квантовый выход) равно IO5. При этом на каждый по­
глощенный квант энергии приходится около миллиона молекул 
реагирующих веществ. Молекулы хлора и водорода вступают в 
реакцию с образовавшимися атомами хлора и водорода по схе­
ме

H2 + hv → 2H; Cl2 + hv → 2С1;
Cl + H2 → HCl + H; H + Cl2 → HCl + Cl и т. д.

Реакция водорода с хлором инициируется светом. Она яв­
ляется фотохимической реакцией и протекает со взрывом.

Поскольку в реакции участвуют две молекулы, скорость ре­
акции образования HCl зависит от энергии разрыва слабейшей 
связи в молекулах:

H2 → H + H (Q = 103,2 ккал);
Cl2 → Cl + Cl (Q = 57,2 ккал).

Как видно, разрыв молекулы хлора требует значительно 
меньше энергии, чем разрыв молекул водорода. Поэтому ско­
рость второй реакции будет больше скорости первой. Атомы 
хлора будут определять число зарождающихся цепей, но и число 
гибнущих цепей. Число вновь зарождающихся цепей равно 
числу гибнущих цепей в неразветвленных цепных процессах. 
Следовательно, в реакции H2 + Cl2 = 2НС1 цепи практически 
будут зарождаться и гибнуть за счет возникновения или исчез­
новения атомов хлора.

Константа равновесия реакции H2 + Cl2 = 2НС1 вычисляется 
по уравнению

IgXr = 9586/ T- 0,4401g T+ 2,16.
Равновесие реакции сильно сдвинуто вправо. Диссоциация 

образующегося хлороводорода протекает лишь при температуре 
выше 1700 °C. Теоретическая температура пламени хлороводо­
рода при стехиометрическом соотношении хлора и водорода 
равна 2240 °C. Однако в производстве хлороводорода исходный 
избыток водорода и примеси других газов снижают эту темпера­
туру до 1000-1200 °C.

В производстве хлороводорода для проведения горения водо­
рода в струе хлора в невзрывном режиме процесс ведут в 3-5%-м
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Рис. 205 Рис. 207
Рис. 205. Печь для синтеза хлороводорода из элементов:

1 - взрывной клапан; 2 - штуцер для отвода хлороводорода; 3 - корпус печи; 4 - за­
пальный люк; 5 - смотровое окно; 6 - горелка

Рис. 206. Горелка для сжигания хлора в струе водорода:
1 - наконечник; 2 - теплоизоляция; 3 - набивка сальника; 4 - фланец; 5, 6 - трубки; 7 - 

плита
Рис. 207. Реактор для синтеза хлороводорода:

1 - горелка; 2 - смотровое окно; 3 - корпус реактора; 4 - камера горения; 5 - холодиль­
ник

избытке водорода по сравнению со стехиометрическими расче­
тами. Необходимость этого обусловливается и тем, что обра­
зующийся на стенках печи хлорид железа FeClj может окис­
ляться в хлорид железа FeQ3 в присутствии исходного реакци­
онного хлора и кислорода, содержащегося в исходном сырье 
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(хлор и водород), результатом чего может быть коррозия стенок 
печи. Избыток водорода позволяет более полно использовать 
исходный хлор и получить хлороводород, не загрязненный хло­
ром, очистка от которого целевого продукта является сложным 
процессом. Однако избыток водорода более 20% в процессе 
производства HCl недопустим вследствие образования взрыво­
опасной смеси.

Состав исходного газа, %(об.): Cl2 - 92,00; Oj - 0,63; N2 - 
2,37; H2 - 3,50; CO2 - 1,5.

Технический водород содержит, %(об.): H2 - 99,00; O2 - 0,63; 
N2 - 2,37.

Для синтеза хлороводорода из элементов применяют верти­
кальные двухконусные печи с естественным воздушным охлаж­
дением (рис. 205). Форма печи близка к форме факела пламени. 
Это обеспечивает равномерную тепловую нагрузку на стенки 
печи, изготовленной из стали Ст.З. Нижняя коническая часть 
корпуса 3 печи и съемное днище футерованы огнеупорным 
кирпичом. Внизу устанавливается горелка для подвода водорода 
и хлора (рис. 206). Хлор подается по внутренней трубке 6, а 
водород - по наружной 5. В наружной трубке горелки укреплен 
жаростойкий динасовый нконечник 1. Газы, сгорая в динасовом 
наконечнике, образуют факел, температура которого понижает­
ся по высоте печи от 1800-2000 oC внизу до 800-1200 0C вверху. 
Верхний конец печи является взрывным клапаном 1 (см. рис. 
239). Из бокового патрубка 2 на верхней конической части печи 
отводится газообразный хлороводород.

Автоматическое регулирование подачи газов обеспечивает 
нужное соотношение между водородом и хлором, поступающим 
в горелку. Концентрация поступающего в горелку водорода должна 
быть не ниже 95%, а концентрация хлора - не ниже 90%.

Водород перед подачей в горелку печи освобождается от 
влаги охлаждением его до 25-30 0C, после чего он последова­
тельно проходит графитный искрогаситель и обратный клапан. 
Давление подачи водорода - 180 кПа. В печи поддерживается 
давление около 6 кПа. Температура наружной стенки печи до­
стигает 400 °C.

Помимо автоматического контроля процесса применяется 
также визуальный — по цвету пламени, который должен быть 
молочно-белым. В случае избытка хлора, что недопустимо, цвет 
пламени приобретает заленоватый оттенок, при большом из­
бытке водорода - голубой.

В получаемом газе содержание HCl должно быть не менее 
80%. Расход исходного сырья на 1 т 31%-й соляной кислоты 
составляет: 100%-го хлора - 0,305-312 т; 100%-го водорода - 
110-112 м3.
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Значительный интерес представляет способ получения хлоро­
водорода из элементов в реакторе, показанном на рис. 207. Ре­
актор в отличие от рассмотренной двухконусной печи (см. рис. 
205) представляет собой вертикальный цилиндрический аппа­
рат, в нижней части которого вмонтирована горелка 7, а внутри 
реактора по всей высоте - трубчатый холодильник 5. Факел от 
горения водорода в среде хлора находится в камере горения √, 
расположенной по центру реактора во внутреннем про­
странстве, образуемом трубчатым холодильником 5. В межтруб­
ном пространстве и вокруг камеры горения в печи находится 
охлаждающая воды.

4.2.3. Абсорбция хлороводорода
Существуют два метода абсорбции - с отводом и без отвода 
тепла, выделяющегося в процессе абсорбции хлороводорода. 
Согласно первому методу, хлороводородную кислоту получают 
путем предварительного охлаждения хлороводорода (обычно 
холодной водой) до 38-40 °C, после чего газ направляют на аб­
сорбцию. Второй метод (метод Гаспаряна) предусматривает вве­
дение исходного (не охлажденного) хлороводорода в воду. При 
этом за счет теплоты растворения хлороводорода температура 
образующейся хлороводородной кислоты повышается, что при­
водит к повышению температуры и увеличению давления ее 
паров. В момент, когда общее давление паров воды станет рав­
ным внешнему (атмосферному) давлению, жидкость закипает и 
начинается интенсивное испарение воды. Затрата тепла на ис­
парение воды в адиабатических условиях приводит к снижению 
температуры кипящей кислоты, в результате чего концентрация 
ее, являющаяся функцией температуры, при дальнейшей подаче 
хлороводорода начинает возрастать.

Согласно приведенной на рис. 208 технологической схеме 
получения хлороводородной кислоты, исходный горячий газ - 
хлороводород - охлаждается в полых башнях 7, проходит антег- 
митовые или графитовые холодильники 2, промывается хлоро­
водородной кислотой и очищается от оксидов серы хромпиком. 
Далее газ после антегмитового холодильника 2, пройдя через 
брызгоуловитель √, направляется в угольные колонны 5. После 
дополнительного охлаждения в холодильнике 2, пройдя через 
брызгоуловители √, газ поступает в промыватель 6, в котором 
газ промывается хлороводородной кислотой. Полностью очи­
щенный от примесей хлороводород в абсорбере 7 абсорбируется 
водой, образуя целевую хлороводородную кислоту. Концентра­
ция полученной кислоты находится в пределах 35-39% HCl.
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Вода

35-39%-я Fjgl
на склад

Рис. 208. Технологическая схема абсорбции хлороводорода водой с получением 
хлороводородной кислоты:

1 - охлажденная полая башня; 2 - графитовый и антегмитовый холодильники; 3, 6 - 
промыватели газа; 4 - брызгоуловители; 5 - угольные колонны; 7 - абсорбер; 8 - ороситель­
ный холодильник; 9- нейтрализатор; 10- барометрический конденсатор; 11 - вакуум-насос; 
12 - барометрический сборник

Выхлопные газы, содержащие некоторое количество HCl и ее 
пары, в нейтрализаторе 9 нейтрализуют водными растворами 
карбоната натрия и через систему барометрический конденсатор 
10 - вакуум-насос 11 удаляют в атмосферу. Пары и газы из 
абсорбера 7, пройдя через оросительный холодильник 8, на­
правляются на станцию нейтрализации.

3

Жидкость

Рис. 209. Барботажный абсорбер 
с ситчатыми тарелками:

1 - корпус; 2 - тарелка; 3 - сетка

Рис. 210. Графитовый холодиль­
ник-абсорбер для охлаждения 
хлороводорода
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Основным аппаратом в процессе получения хлороводородной 
кислоты является барботажный абсорбер с ситчатыми тарелками 
(рис. 209). В производстве применяются также графитовые хо­
лодильники-абсорберы для охлаждения хлороводорода (рис. 
210).

Абсорбер и другие аппараты в производстве хлороводородной 
кислоты изготавливаются из природного кислотоупорного кам­
ня (гранита, кварца), керамики, графита, графолита, антегмита 
и некоторых видов пластических масс (фаолита, винипласта, 
полиэтилена, фторопласта, нейлона и др.). Для изготовления 
трубопроводов, насосов и запорной арматуры используют тер­
мостойкое стекло, фарфор, железокремниймолибденовые спла­
вы и другие материалы.



РАЗДЕЛ ПЯТЫЙ

КАЛЬЦИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ

Глава 5.1
КАЛЬЦИЙ

Распространение в природе. По распространенности в земной 
коре кальций занимает пятое место после О, Si, Al, Fe. Содер­
жание в земной коре составляет 3,38% (мае.). Встречается в 
природе в виде кальциевых солей кислородсодержащих кислот. 
Известно более 400 минералов, содержащих кальций, все они 
имеют технологическое значение. Большое количество кальция 
содержится в природных водах, что обусловлено существовани­
ем глобального карбонатного равновесия между нерастворимым 
СаСОз, растворимым Ca(HCO3)2 и находящимся в воде и возду­
хе диоксидом углерода. Значительное количество кальция со­
держится в организмах животных и человека, например гидро- 
ксилапатит Ca5(PO4)3OH - в костной ткани, фторапатит 
Ca5(PO4)2 - в зубах позвоночных, карбонат кальция - в ракови­
нах моллюсков, яичной скорлупе и др.

Из кальцийсодержащих минералов в качестве более “чистых” 
можно выделить кальцит (СаСОз) и арагонит (СаСОз).

Кальцит (известковый шпат) кроме СаСОз содержит до 8% 
примесей, в том числе соединения марганца, стронция, железа, 
магния и цинка. Сингония тригональная, твердость по Бринел­
лю - 3, плотность - 2,7-2,9 г/см3. Арагонит (назван по мест­
ности Арагония в Испании) в отличие от кальцита имеет плот­
ность 2,9-3,0 г/см3, твердость 3,5-4, ромбическую сингонию. 
Является полиморфной разновидностью кальцита.

Частоты колебаний кальцита и арагонита по ИК- и KP- 
спектрам (cm^1) характеризуются данными, приведенными ниже:

Минерал Спектр Vl V2 v3 V4
Кальцит ИК — 879 1429-1492 706

KP 1087 — 1432 714
Арагонит ИК 1080 866 1492 706

1504 711
KP 1084 852 1460 704

Наблюдаемые в ИК- и КР-спектрах частоты колебаний пока­
зывают, что спектры кальцита и арагонита различаются, не-
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смотря на то, что их химический состав одинаков. Это можно 
объяснить различиями в их кристаллических структурах.

Конфигурация внешней электронной оболочки атома каль­
ция 4s2; степень окисления +2 (очень редко +1), энергии иони­
зации Ca0 → Ca+→ Ca2+ соответственно равны 6,11308 и 
11,8714 эВ; электроотрицательность по Полингу 1,0; атомный 
радиус 0,197 нм, ионный радиус (в скобках указано координа­
ционное число) Ca2+ 0,114 нм (6), 0,126 нм (8), 0,137 нм (10), 
0,148 нм (12).

Кальций - серебристо-белый металл. Существует в виде двух 
аллотропных модификаций: до 443 oC устойчив а-Са с кубичес­
кой гранецентрированной решеткой типа Си, а = 0,558 нм, 
Z = 4, пространственная группа Fm3m, плотностью 1,54 г/см3; в 
интервале 443-842 oC - β-Ca, а = 0,448 нм, z = 2, простран­
ственная группа Jm3m; Н° перехода а в β 0,93 кДж/моль. Темпе­
ратура плавления 842 0C, кипения - 1495 oC; Ho плавления 
8,54 кДж/моль, Н° испарения 151,9 кДж/моль; для а-Са: С°

25,9 Дж/(моль-К), 5^98 41,6 Дж/(моль-К); для β-Ca: Cp
[Дж/(мольК)] = 6,276 + 32,384∙ KT3 T+ 10,460-IO5 Г’2 (716­
1115); для жидкого кальция Cp 31 Дж/(моль-К). Уравнения 
температурной зависимости давления пара над твердым и жид­
ким кальцием соответственно (в мм рт. ст.): IgP = 
= 6,090 - 9051/T - 0,783∙10^3T + l,0301gTju∏ι 500-1700 К, IgP = 
= 53,625 - 12827∕T+ 2,002∙10^3P - 14,4851gT для 490-2700 К. 
Температурный коэффициент линейного расширения при 
293 К - 22∙10~6 К"1, теплопроводность при 293 К - 
125,6 Bt∕(m∙K). Стандартный электродный потенциал Ca+2∕Ca0 - 
2,84 В.

Кальций интенсивно окисляется кислородом воздуха, образуя 
оксид. C водой реагирует с выделением элементного водорода и 
образованием гидроксида. Интенсивно реагирует с галогенами с 
образованием Ca×2. При нагревании кальция с его галогенидами 
(расплавами) образует моногалогениды - CaX. При нагревании 
с водородом кальций образует гидрид Ca3H2. Нитрид Ca3N4 
получается при нагревании в вакууме амида.

C углеродом кальций образует карбид CaC2, с бором - борид 
CaBg, а с кремнием - силициды (Ca2Si, CaSi, Ca3Si4 и CaSi2). C 
фосфором кальций образует фосфиды (Ca3P2, CaP и CaP5). Ме­
таллический кальций вытесняет из расплавов солей большин­
ство других металлов.
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Кальций хорошо растворяется в жидком аммиаке с образова­
нием синего раствора Ca(NH3)6, который разлагается при 12 oC 
на элементный кальций и аммиак. В присутствии платины 
кальций реагирует с аммиаком, при этом выделяется водород и 
образуется Ca(NH2)2∙

Природный кальций состоит из шести стабильных изотопов 
40Ca (96,94%), 44Ca (2,09%), 42Ca (0,667%), 48Ca (0,187%), 43Ca 
(0,135%) и 46Ca (0,003%).

Металлический кальций впервые был получен в 
1808 г. Г.Дэви. Элементный кальций в производстве получают 
электролизом расплава CaCl2 (75-85%) + KCl. При электролизе 
используют графитовый анод, а катодом служит жидкий сплав 
Ca (62-65%) + Си. Температура - 680-720 °C. Из сплава 
Ca + Си кальций отгоняют в вакуумной реторте при 1000— 
1080 oC и остаточном давлении 13-20 кПа. Для получения высо­
кочистого продукта его перегоняют дважды.

Алюмотермический метод получения элементного кальция 
основан на реакции 6CaO + 2A1 → ЗСаО AI2O3 + ЗСа. Процесс 
проводят в ретортах из хромоникелевой стали. Исходную шихту 
из смеси оксида кальция и элементного алюминия прессуют в 
брикеты и помещают в реторту. Процесс ведут при 1170-1200 oC 
и остаточном давлении 0,7-2,6 Па. Образующийся кальций от­
гоняют, а товарный продукт выпускают в виде слитков или лис­
тов с содержанием 98-99% основного вещества.

Применение. Кальций применяют в процессе металлотерми­
ческого получения урана, тория, титана, циркония, цезия и др. 
лантаноидов из их соединений. Кальций используют для удале­
ния примесей кислорода, азота, серы и фосфора из сталей, 
бронз и других сплавов, а также для обезвоживания органиче­
ских жидкостей, очистки аргона от примесей азота и в качестве 
легирующего элемента для алюминиевых сплавов и модифици­
рующей добавки для магниевых сплавов. Кальций с фосфором 
входят в состав антифрикционных материалов для производства 
подшипников.

Широко применяются в народном хозяйстве также соедине­
ния кальция - хлорид, оксид, сульфат, карбонат, нитрат, кар­
бид, оксохлориды и цианамид.
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Глава 5.2
ХЛОРИД КАЛЬЦИЯ

5.2.1. Свойства
Безводный хлорид кальция представляет собой белые кристаллы 
кубической формы плотностью 2,51 г/см3, с температурой плав­
ления 772 °C. Гигроскопичность Ca(¾ определяет его способ­
ность к образованию кристаллогидратов. Как видно из рис. 211, 
он образует кристаллогидраты с одной, двумя, четырьмя и шес­
тью молекулами воды. В водных растворах при комнатной тем­
пературе более устойчивым является гексагидрат кальция - 
CaCl2∙6H2O. При температуре 260 0C образуется безводный про­
дукт, который благодаря своей гигроскопичности применяется 
при осушке газов и некоторых органических жидкостей (эфира 
и бензола). Поглощая аммиак, хлорид кальция образует ком­
плексное соединение типа CaQ2∙8NH3.

Влагоемкость хлорида кальция (содержание ¾O в %) при 
25 oC приведена ниже:

CaCl2 40,8 50 58 75
7,lαlπ, oC 120 130 150 175

Хлорид кальция растворяется с выделение IVl -All CA-HrI 1 V/J1U11∖J1 KJ 
количества тепла (-18 ккал/моль), поэтому его растворимость в 
воде увеличивается с повышением температуры:

Т, oC -55 0 10 20 40 60 100 260
CaCl2, г/100 г H2O 42,5 60,0 65,0 74,5 115 137 159 347

Хлорид кальция, наряду с кристаллогидратами, образует так­
же комплексные соединения типа xCaCl2∙yCa(OH)2∙2H2O, 
xCaCl2∙yHCl∙2H2O, %CaCl2 j>MgCl2 2H2O, xCaCl2∙yNaCl∙2H2O и 
xCaC∣2∙yKCl∙2H2O, где значения х, у и z колеблются от 0 до 12.

Гексагидрат хлорида кальция CaCl2∙6H2O фармакопейной 
квалификации (рис. 212) в процессе нагревания при температу­
ре 40 oC плавится, а в интервале 120-267 0C, плавясь, растворя­
ется в своей кристаллизационной воде и затем обезвоживается. 
Образующийся безводный продукт плавится при 755 °C, после 
чего начинается потеря массы образца.

Смесь CaO2∙6H2O-SiO2 при нагревании растворяется в своей 
кристаллизационной воде (рис. 213). При температурах 140­
211 oC смесь теряет все 6 молекул кристаллизационной воды и 
образующаяся смесь CaCl2 + SiO2 становится полностью без­
водной. Эта смесь при 323 oC плавится без изменения своей 
массы, а после 766 oC она начинает терять массу. Процесс поте­
ри массы образца, связанный с разложением исходного Ca(¾, 
продолжается и после повторного его плавления при 948 °C.



Кальций и его соединения 337
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Рис. 211. Растворимость в системе CaCl2-H2O в зависимости от температуры

Смесь CaCl2∙6H2O + Fe2O3 (рис. 214) при 40 oC плавится без 
потери массы. Далее при 122-250 0C смесь полностью теряет 
свою кристаллизационную воду, при 770 oC плавится, и начи­
нается убыль массы. Процесс убыли массы образца заканчивает­
ся при температуре 1126 °C.

Гексагидрат хлорида кальция выпускается промышленностью 
двух квалификаций: фармакопейной и реактивной. Применяют­
ся они, в зависимости от их квалификации, для медицинских (в 
простонародии “горячий укол”) и лабораторных целей. Хлорид 
кальция производят также в виде растворов (32-36%), приме­
няемых для получения хлорида бария хлоркальциевым спосо­
бом, в нефтяной промышленности - для утяжеления буровых 
растворов, а также в качестве тяжелой жидкости - при углеобо­
гащении, гербицида - для удаления сорняков на железнодорож­
ных путях, при обработке сточных вод, для получения кальция 
путем электролиза. Безводный хлорид кальция применяют в
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Рис. 214. Дериватограмма смеси гексагидрата хлорида кальция с оксидом железа 

качестве осушителя газов и жидкостей. Плавленый хлорид каль­
ция представляет из себя смесь ди- и тетрагидратов. Его приме­
няют для технических целей, в тех случаях когда не требуется 
особая чистота продукта.

5.2.2. Способы получения
5.2.2.1. Получение из дистиллерной жидкости 
содового производства

В процессе регенерации аммиака при получении кальциниро­
ванной соды на 1 т соды по уравнению

2NH4C1 + Ca(OH)2 = CaCl2 + 2NH3 + 2H2O 
образуются растворы, содержащие от 9 до 12% CaCl2, около 5% 
NaCl и незначительные количества сульфата, гидроксида и кар­
боната кальция.

Исходные растворы с целью очистки от карбонатов и окси­
дов (гидроксидов) подкисляют хлороводородной кислотой (рис. 
215). При этом содержащиеся в растворах гидроксиды и карбо­
нат переходят в хлорид кальция:

Ca(OH)2 + 2HC1 = CaCl2 + 2H2O, 
CaCO3 + 2HC1 = CaCl2 + H2O + CO2.

Растворы фильтруют 1 от механических примесей и частично 
от гипса и направляют на упаривание в аппараты погружного
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Рис. 215. Технологическая схема получения хлоридов кальция и натрия из 
дистиллерной жидкости содового производства:

1 - фильтр-пресс ФПАКМ; 2, 9 - аппараты погружного горения (АПГ); 3 - насос; 4 - 
барабанный вакуум-фильтр; 5 - репульпатор; 6 - сгуститель; 7 - центрифуга; 8 - сушилка 
КС; 10 - барабан чешуирования

горения 2 до содержания в них 40% CaCl2. При этом из обра­
зующейся системы CaCl2-NaCl-H2O высаливается твердый хло­
рид натрия. Суспензию направляют на отделение NaCl от рас­
творов хлорида кальция. В зависимости от состояния кристал­
лов NaCl используют фильтры ФПАКМ или барабанные ваку­
ум-фильтры 4, а при крупнотоннажном производстве - кару­
сельные вакуум-фильтры. Полученный на фильтре осадок пова­
ренной соли направляют в репульпатор, а оттуда - на фильтр 
или в отстойные центрифуги 7. Промытый от хлорида кальция 
NaCl сушат 8 и направляют на упаковку или фасовку.

Растворы хлорида кальция после фильтрации от NaCl упари­
вают в аппаратах погружного горения 9 до содержания 70-75% 
CaCl2. При необходимости получения плавленого хлорида каль­
ция в виде товарного продукта растворы его заливают в сталь­
ные барабаны, а для получения чешуированного хлорида каль­
ция растворы его из аппаратов погружного горения направляют 
на горячие вращающиеся барабаны 10, чешуированный продукт 
срезают с них ножом и затаривают в мешки. В обоих случаях 
продукт состоит из смеси CaCl22H2O и CaCl2AH2O. При необ­
ходимости получения более концентрированного продукта - 
дигидрата хлорида кальция - в аппаратах погружного горения 
упаривание растворов или процесс чешуирования на барабанах 
проводят при более высоких температурах.

В производстве безводного продукта упаренные растворы хло­
рида кальция подвергают обезвоживанию в башнях-грануляторах 1
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Рис. 216. Технологическая стадия 
гранулирования хлорида кальция:

1 - башня-гранулятор; 2 - аппарат 
КС с двумя слоями; 3 - вентилятор; 4 - 
емкость для упаренных растворов 
хлорида кальция; 5 - емкость-дозатор 
раствора; 6 - калорифер; 7 - распыли­
тельное устройство (форсунка)

200-500 oC5 
специально

Продукт на 

упаковку

(рис. 216). Сушильным 
агентом служат топочные 
газы, отходящие газы от 
печей или горячие газы с 
температурой 
полученные в 
установленных калорифе­
рах (паровых или электри­
ческих).

Исходные упаренные 
растворы хлорида кальция 
из сборника 4 поступают в 
подогреватели 6, после чего 
через распылители 7 в виде капель разбрасываются в грануляци­
онную башню 1. Навстречу хлориду кальция из нижнего рас­
пределительного механизма аппарата 2 вентилятором 3 подают 
подогретый в калорифере 6 горячий воздух. В нижней части 
башни за счет давления подогретого воздуха создается кипящий 
слой частиц хлорида кальция, которые по мере сушки до уста­
новленной влажности через специальный канал распредели­
тельного механизма выгружают из башни. Таким образом, регу­
лируя температуру процесса, можно получать и дигидрат хлори­
да кальция.

По подобной же технологической схеме получают хлорид 
кальция и из маточных растворов производства хлоратов калия 
и натрия (бертолетова соль). В производстве указанных продук­
тов хлорид кальция получают по схеме

Ca(ClO3)2 + 2KC1 = 2KC1O3 + CaCl2, 
Ca(ClO3)2 + 2NaCl = 2NaC103 + CaCl2.

Образующиеся маточные растворы содержат около 10% CaCl2.
C целью резкого уменьшения энергетических затрат в произ­

водстве хлорид кальция осаждают из растворов известковым 
молоком. При этом образуется нерастворимый в воде ди­
гидроксидихлорид кальция по схеме

CaCl2 + 12H2O + 3Ca(OH)2 = CaCl2 3Ca(OH)2 12H2O.
Реакцию проводят в реакторах с перемешиванием.
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Рис. 217. Растворимость в системе CaCl2-Ca(OH)2-H2O при различных темпера­
турах

На рис. 217 приведены данные о растворимости в системе 
CaCl2-Ca(OH)2-H2O.

Технико-экономические расчеты, а также данные о раство­
римости показывают, что разложение CaCl2∙3Ca(OH)2∙12H2O с 
образованием CaCl2 и Ca(OH)2 при возможном повторном ис­
пользовании Ca(OH)2 для процесса осаждения 
CaCl2-SCa(OH)2-12H2O из свежих маточных растворов экономи­
чески невыгодно. Поэтому образующийся осадок 
CaCl2-SCa(OH)2-12H2O растворяют в хлороводородной кислоте, 
получая при этом растворы CaCl2:

CaCl2-SCa(OH)2- 12H2O + 6HC1 = 4CaCl2 + 18H2O.
Образующиеся растворы перерабатывают по описанной тех­

нологической схеме в целевой продукт. Подобную технологию 
применяют также при выводе растворов хлорида кальция из 
системы с целью интенсификации производства нитрата калия 
из нитрата кальция. При этом протекает следующая реакция:

Ca(NO3)2 + 2KC1 = 2KNO3 + CaCl2.

5.2.2.2. Получение карбоната кальция
C целью получения более качественной продукции (квалифи­
каций фармакопейная и реактивная) хлорида кальция (рис. 218) 
растворяют известняк в хлороводородной кислоте:

CaCO3 + 2HC1 = CaCl2 + H2O + CO2.
Основным условием производства является то, что исходный 

известняк (карбонат кальция) не должен содержать магния, ще­
лочных металлов, полуторных оксидов, серы и фосфора.



Кальций и его соединения 343

Рис. 218. Технологическая схема получения хлорида кальция из его карбоната:
1 - реактор; 2 - нейтрализатор; 3, 10- фильтры; 4, 5, 9, 11 - сборники; 6 - сборник шла­

ма; 7 - циркуляционный сборник; 8 - упарочный аппарат; 12 - напорная емкость; 13 - 
уварочный котел; 14 - барабанный гранулятор

Известняк растворяют в соляной кислоте в реакторах 1, изго­
товленных из стали 3, футерованных двумя-тремя слоями диаба­
зовых плит или кислотоупорного кирпича. Для изготовления 
реактора может быть использован гранит или фторопласт, при­
менение последнего экономически более выгодно, поскольку он 
может обеспечить более длительную работу. В нижней части 
реактора расположена диабазовая решетка, которая выдерживает 
нагрузку загруженного в реактор известняка. Для проведения 
реакции применяют хлороводородную кислоту технической ква­
лификации концентрацией 14%. Кислота поступает в реактор не­
прерывно. Выделяющийся в результате реакции диоксид углерода с 
некоторым содержанием HCl вентилятором откачивают в компрес­
сорное отделение. До компрессоров его очищают от хлороводорода 
и влаги. Очищенным от примесей (HC1, ¾O) диоксидом углерода 
после компрессоров (в жидком виде) заполняют специальные бал­
лоны. Образующиеся в реакторах растворы хлорида кальция на­
правляют на производство товарной продукции.

C целью нейтрализации и осаждения солей металлов раство­
ры хлорида кальция обрабатывают в реакторе 2 известковым 
молоком, фильтруют 3 и через сборники 4 и 5 направляют на 
циркуляционный обмен с упаренными в башнях 8 растворами в 
сборник 7. Часть смеси растворов направляют на упаривание в 
башню 8, а часть - в сборник 9, а затем на фильтрацию 10. От­
фильтрованные растворы подают на упаривание в котел 13, от­
куда они поступают на барабан для грануляции 14. Барабанный 
гранулятор изнутри подогревают топочными газами из-под кот­
ла. C барабанов при вращении хлорид кальция срезают ножом и 
направляют на упаковку. Шлам от фильтрации растворов хло­
рида кальция на фильтрах 3 и 10 собирают в сборнике с мешал­
кой 6 и направляют в отстойники.
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Глава 5.3
КАРБИД КАЛЬЦИЯ

5.3.1. Свойства
Карбид кальция CaC2 - соединение с ионно-ковалентными 
связями. Чистый карбид кальция представляет собой бесцвет­
ные кристаллы, без запаха, плотностью 2,22 г/см3. Карбид каль­
ция содержит ацетилен-ион , который реагирует с водой:

∙.C≡C∙Γ + 2HOH → HC≡CH + 2ОН.
Выделение ацетилена по приведенной схеме послужило 

основанием считать карбид кальция производным ацетилена.
Положение ионов Ca2+ и C2~ в кристаллической решетке 

карбида кальция такое же, как ионов Na+ и СГ в решетке хло­
рида натрия (рис. 219).

Технический карбид кальция образует кристаллический из­
лом серого цвета с различными оттенками в зависимости от 
чистоты продукта. Он всегда содержит примеси углерода, фос­
фора, серы, железа и оксида кальция, ему присущ характерный 
запах PH3.

Важной характеристикой технического карбида кальция яв­
ляется температура его плавления. Она в известной мере позво­
ляет оценить его качество, так как зависит от содержания в 
CaC2 основного вещества. Технический карбид кальция имеет 
две эвтектические точки плавления (рис. 220). Первая соответ­
ствует 65% CaC2 и 32% CaO, а вторая - 35,6% CaC2 и 64,4% 
CaO. На качество технического CaC2 влияет содержание в нем 
оксидов алюминия, кремния, магния и кальция.

Технический карбид кальция имеет следующий химический 
состав (в %): CaC2 - 78,2; CaO - 16,6; MgO - 0,06; R2O3 - 2,0; 
SiO2 - 2,65; S (в виде CaS) - 0,08; P (в виде Ca3P2) - 0,02 и C - 
0,43.

Карбид кальция применяют в производстве цианамида каль­
ция и для получения ацетилена. Качество карбида кальция 
определяется количеством ацетилена, получающегося при раз­
ложении его водой по схеме

CaC2 + 2H2O = C2H2 + Ca(OH)2.
Количество (в литрах) ацетилена, выделяемое из 1 кг карбида 

кальция при разложении водой, называется литражом карбида 
кальция', 1 кг чистого карбида кальция при 0 oC и 760 мм рт. ст. 
дает 346,8 л ацетилена. Технические сорта карбида кальция в
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Рис. 219. Строение кристаллической ре­
шетки карбида кальция

Рис. 220. Зависимость температуры плав­
ления Trui технического карбида кальция 
от содержания в нем основного вещест-

воде выделяют от 250 до 320 л ацетилена. Чем крупнее куски 
карбида кальция, тем больше выделяется ацетилена.

Карбид кальция применяют в производстве цианамида и при 
получении ацетилена.

5.3.2. Получение
Технический карбид кальция получают в электрических пе­
чах сплавлением обожженной извести с коксом или антраци­
том:

CaO + ЗС = CaC2 + СО - 465 мДж.
Начальная температура образования карбида кальция состав­

ляет 1619-1800 °C. Процесс получения CaC2 проводят при 
1950 °C. Дальнейшее повышение температуры процесса вызы­
вает испарение карбида кальция и разложение его на металли­
ческий кальций и углерод.

Качество карбида кальция зависит прежде всего от ка­
чества исходного сырья, от его состава и физико-химических 
свойств.

Исходный известняк, применяемый для получения негаше­
ной извести, должен содержать не менее 97% основного вещест­
ва и не более 1,0% оксида магния, 1,0% диоксида кремния, 1,0% 
полуторных оксидов (Al2O3 + Fe2O3), 0,008% P и 0,1% S. Антра­
цит и кокс не должны содержать более 0,04% P и 1,5% S.
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τ, ч

Рис. 221. Зависимость продолжительности термообработки известняка τ от 
размера кусков d при различных температурах:

7- 800; 2- 850; 5- 900; 4- 950; 5- 1000; 6- 1050; 7- 1100; 8~ 1150 oC

Получение негашеной извести сводится к разложению из­
вестняка при высокой температуре в шахтных печах по схеме

CaCO3 → CaO + CO2 - 178 кДж.
Процесс протекает при атмосферном давлении и 812-1120 °C. 

C целью полного прогрева кусков исходного известняка, а также 
для того чтобы в средней части кусков не оставалось необо­
жженных участков, процесс термообработки ведут при 1100­
1200 °C. Зависимость продолжительности обжига известняка от 
размера кусков при различных температурах приведена на рис. 
221.

Применяемые в производстве карбида кальция “мягкие” сор­
та антрацита с объемной массой не более 1,45 г/см3 должны 
содержать не более 7% золы, 8% летучих соединений, 4% влаги, 
1,5% серы и 0,04% фосфора. Кокс применяют металлургический 
и доменный. Металлургический кокс имеет следующий состав 
(в %): углерод - 83,54; зола - до 12; влага - 5,0; сера - 1,5 и 
фосфор - 0,01.
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Шихта

Рис. 222. Технологическая схема получения гранулированного карбида кальция:
1 - бункеры для шихты; 2 - рукава для загрузки шихты в печь; 3 - трансформатор; 4 - 

трехфазная карбидная печь; 5 - электроды; 6 - газосборные воронки; 7 - желоб; 8 ~ бара­
банный гранулятор для охлаждения и гранулирования карбида кальция; 9 - элеватор

При получении карбида кальция реакция протекает между рас­
плавом СаСз-СаО и твердым С, поэтому для повышения гомоген­
ности исходной шихты исходное сырье (С и CaO) измельчают, 
отбирая куски определенных размеров. Для реакции берут куски 
негашеной извести размерами 5-50 мм, а кокса - 2-30 мм, а затем 
путем их смешения в определенных соотношениях готовят шихту.

Технологическая схема получения карбида кальция приведе­
на на рис. 222. Шихту из бункеров 1 подают в электропечь. Об­
разующийся в печи 4 карбид кальция периодически выпускают 
в расплавленном состоянии в барабанный гранулятор 8, кото­
рый снаружи охлаждают водой. В барабане (длиной 45-47 м, 
диаметром 3 м) карбид кальция охлаждают, и он застывает в 
виде кусков размерами 100-120 мм. Куски размерами более 
65 мм направляют на дробилку.

Карбид кальция в соответствии с требованиями существую­
щего ГОСТ выпускают двух сортов, каждый из которых подраз­
деляют на пять классов в зависимости от размеров кусков (от 2­
8 до 50-80 мм). Во всех классах содержание мелочи размерами 
меньше 2 мм не должно превышать 3%.

Существуют два типа карбидных печей: со стационарной 
ванной и с вращающейся ванной. В настоящее время в произ­
водстве карбида кальция работают печи мощностью 60 МВт.

На производство 1 т технического карбида кальция расходу­
ется 2700-3500 кВт ч электроэнергии, 910-950 кг извести, 500— 
550 кг кокса и 15-20 кг электродов.
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Глава 5.4
ЦИАНАМИД (ДИНИТРИДОКАРБОНАТ) КАЛЬЦИЯ

5.4.1. Свойства
Чистый цианамид кальция представляет собой производное 
цианамида H2CN2.

Цианамид кальция CaCN2 - серый порошок с температурой 
плавления +46 oC. В 1 л воды при 25 0C растворяется 25 г циа­
намида кальция. Содержание азота в цианамиде кальция в зави­
симости от качества сырья, технологического режима процесса 
и условий хранения составляет от 17 до 23%.

Цианамид - амфотерное соединение. Под воздействием на 
цианамид кальция влаги воздуха образуется гидроцианамид 
кальция и гидроксид кальция:

2CaCN2 + 2H2O = Ca(HCN2)2 + Ca(OH)2.
Дальнейший гидролиз гидроцианамида кальция приводит к 

образованию цианамида:
Ca(HCN2)2 + 2H2O = 2H2CN2 + Ca(OH)2.

Реакция заканчивается в течение 1 ч. Образующийся при 
этом нестабилизированный свободный цианамид в щелочной 
среде полимеризуется в дициандиамид по уравнению

H2N NH2
2 \ _ / 2

H2CN2 + H2CN2 = /С”С\
H H

В органических растворителях вероятно таутомерное равно­
весие:

H
.. - „ \.. ..

H-N = C = N-H N-C≡N

H
Жидкий цианамид полимеризуется, образуя кольцеобразные 

тримерные молекулы меламина:
H2N ^N ^NH2

NH2
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При воздействии на цианамид влаги воздуха образуется кар­
бамид:

H2CN2 + H2O = CO(NH2)2.
Свободный цианамид при определенных условиях может 

восстанавливаться до цианида водорода и аммиака по реакции
H2CN2 + H2 = HCN + NH3.

Нагревание цианамида кальция водяными парами до ПО- 
115 oC приводит к разложению его с образованием аммиака и 
карбоната кальция:

CaCN2 + 3H2O = 2NH3 + CaCO3.
При обработке цианамида кальция водой и диоксидом угле­

рода происходит его разложение:
CaCN2 + H2O + CO2 = H2CN2 + CaCO3.

Цианамид кальция применяют в качестве удобрения (для 
хлопка, сахарной свеклы и др.), а также дефолианта (для хлоп­
чатника) и гербицида (для удаления сорняков). Его используют 
как исходное сырье для получения различных цианидов, приме­
няемых в производстве пластмасс, смол и лаков.

5.4.2. Получение
В основе получения цианамида кальция лежит реакция газооб­
разного азота с тонкоизмельченным карбидом кальция:

CaC2 + N2 = CaCN2 + C ÷ 72 ккал.
Процесс получения цианамида кальция (рис. 223) состоит из 

следующих стадий: 
подготовка шихты; 
азотирование исходного сырья в электрических печах; 
охлаждение, дробление и измельчение целевого продукта; 
обработка размолотого готового продукта минеральными 

маслами и водой.
Реакция азотирования карбида кальция начинается при 700­

800 °C, однако процесс ведут при более оптимальных темпера­
турах - при 1000-1100 °C. Из представленной на рис. 224 изоба­
ры реакции образования цианамида кальция при атмосферном 
давлении видно, что максимальное его количество в продукте 
содержится при температурах 1040-1100 °C. Равновесное давле­
ние азота зависит также от степени азотирования (рис. 225). Вы­
ше 1100 oC начинается процесс диссоциации карбамида кальция:

C + CaCN2 = Ca + 2C ÷ N2.
Приведенные на рис. 225 данные показывают, что оптимальными 

температурами процесса образования являются 1035-1100 °C.
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Рис. 226. Цианамидная печь:
1 - корпус; 2 - футеровка; 3 - каналы для продувки шихты азотом; 4 - канал для элек­

трода; 5 - чугунный конус; 6 - контактная пластина; 7 - коробка; 8 - песочный затвор; 9 - 
крышка

Для ускорения процесса образования цианамида кальция в 
печах в исходную шихту вводят до 10% Ca(¾ или 2-3% CaF. 
При таком составе исходной шихты процесс в печах ведут при 
800-1150 °C.

Для составления шихты исходный карбид кальция сначала 
измельчают в дробилке, а затем размалывают в трубчатой мель­
нице с добавкой соответствующего количества плавикового 
шпата или хлорида кальция до такой тонкости помола, при ко­
торой 98,5% шихты проходит через сито, имеющее 900 от­
верстий на 1 см2. В трубчатую мельницу вводят также до 15% 
цианамида кальция, что позволяет предотвратить процесс спе­
кания шихты в печи и снизить температуру процесса.

Для получения цианамида кальция применяют периодически 
действующие электрические печи (рис. 226).
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Шихта из бункера через загрузочный цилиндр поступает в 
печь. Для взвешивания разовой дозы в цилиндре обычно уста­
навливают автоматические весы. Загрузку шихты в печь произ­
водят при открытом затворе загрузочного цилиндра. При загруз­
ке применяют воронку, снабженную вибратором, которым 
уплотняют шихту в печи. Печь закрывают крышкой с песочным 
затвором 9. В нижней части печи находится зольная коробка 7 с 
трубопроводом для подачи азота 5, который распределяется в 
шихте по трем вертикальным каналам, образуемым при помощи 
трех стальных труб, вставляемых в печь перед загрузкой шихты 
и удаляемых после загрузки. Таким же образом устроен цент­
ральный канал 4, в который вводят нагревательный электрод 
для начального подогрева шихты. На дно печи устанавливают 
чугунный конус 5 с продолговатой прорезью. В этой прорези 
укрепляют конец специальной штанги, с помощью которой из­
влекают из печи цианамидный блок.

Нагревание печи производят электрическим током напряже­
нием 70-90 В, сила тока 70-100 А. Раскаленный электрод нагре­
вает окружающую его шихту до температуры, необходимой для 
начала реакции азотирования карбида кальция. Затем ток вы­
ключают, а дальнейшее нагревание шихты до необходимой тем­
пературы происходит за счет тепла реакции. По окончании ре­
акции подачу азота останавливают. Цианамид кальция выдер­
живают в печи в течение 1-2 ч, затем выгружают из печи и на­
правляют в отделение охлаждения.

Цианамидные печи строят на производительность 1,7, 3,0 и 
5,0 т цианамида кальция за одну загрузку. Продолжительность 
одного цикла составляет 48-50 ч, из которых непосредственно 
на процесс азотирования затрачивается 36-37 ч.

На производство 1 т цианамида кальция, содержащего 17% 
азота, расходуется 700-750 кг карбида кальция, около 500 м3 
азота, 20 кг плавикового шпата и 80—90 кВт ч электроэнергии.

Глава 5.5
ХЛОРНАЯ ИЗВЕСТЬ

5.5.1. Свойства
Хлорная известь представляет собой сложную смесь, состоящую 
из тргидрата гипохлорита [оксихлората(Т)] кальция Ca(OCl)2× 
×3H2O, дигидрата гидроксигипохлорита [3Ca(OCl)2∙2Ca(OH)2]× 
×2H2O и безводного гидроксигипохлорита кальция 
Ca(OCl)2∙2Ca(OH)2 (рис. 227).
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Ca(CIO)2

Рис. 227. Изотерма растворимости в системе Ca(ClO)2-Ca(OH)2-CaCl2-H2O при 
50 oC (содержание компонентов дано в г на 100 г раствора)

Кроме того, в зависимости от условий проведения процесса 
получения целевой продукт содержит гидроксихлориды с раз­
личным соотношением гидроксида и хлорида кальция, безвод­
ный хлорид кальция и его низкие кристаллогидраты, а также 
непрореагировавшую часть исходного гидроксида кальция.

Хлорная известь - белый сухой порошок с запахом хлора. 
Согласно существующим стандартам хлорная известь содержит 
не менее 39% активного хлора. Содержание влаги в продукте (в 
зависимости от марки) составляет от 2 до 10%. Ограничивается 
также потеря активного хлора при хранении.

Гипохлорит кальция Ca(OCl)2 является солью хлорноватис­
той кислоты [оксохлората(1) водорода], которая образуется со­
вместно с хлороводородной кислотой при гидролизе CI2 в воде:

Cl2 + HOH F*  H+ + СГ + HClO;
Cl2 + HOH HCl + нею.

Реакция идет между хлором и ионом гидроксила:
Cl2 + 2OH^ → ОСГ + СГ + H2O.

Оксохлорат(1) водорода и его соли при нагревании до 70 oC 
претерпевают реакцию диспропорционирования:

ЗСЮ" = 2CΓ + ClO2.
В присутствии катализаторов (соли Со, Ni, Fe, Mn и др.) ок- 

сохлораты(1) разлагаются с выделением кислорода:
2C1O^ = 2CΓ + O2.

Подобный процесс происходит также при хранении кислоты 
и ее солей под действием солнечного света. Реакция идет также 
при рассеянном свете, но медленнее.
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Под действием воды и диоксида углерода оксохлораты(1) об­
разуют соответствующую кислоту:

KCl + H2O + CO2 = HClO + KHCO3.
При действии соляной кислоты гипохлорит кальция разлага­

ется с выделением хлора:
Ca(ClO)2 + 4HC1 = 3C12 + CaCl2 + 2H2O.

В водной среде неустойчивый гипохлорит кальция разлагает­
ся с выделением оксохлората(1) водорода:

Ca(ClO)2 + H2O = Ca(OH)ClO + HClO;
Ca(OH)Cl + H2O = Ca(OH)2 + HClO.

Скорость процесса гидролиза зависит от pH среды и темпера­
туры. Так, при pH 8-10 константа гидролиза гипохлорита равна 
0,93∙IO'7 при 10 oC, 3,18∙10^7 - при 30 oC и 6,1410"7 - при 50 °C.

В зависимости от pH среды в растворах гипохлоритов содер­
жатся: при pH <5 - Cl2 и HClO; pH ≤ 8,5 - Ca(OCl)2 и HClO; 
pH >10 - СЮ".

Гипохлорит кальция - в нормальных условиях довольно 
прочное соединение. Разложение его в хорошо закрытой таре 
при хранении идет медленно. Разложение хлорной извести 
сильно активизируется в присутствии ионов тяжелых металлов, 
зависит от ее влажности и температурных условий хранения.

Хлорная известь влажностью 10% при температуре 60 oC раз­
лагается с выделением кислорода в течение 2 ч. Сухая хлорная 
известь хранится с 7%-й потерей активности хлора в течение 
года. При нагревании хлорная известь разлагается с выделением 
кислорода, а при повышении температуры до 150 oC и выше 
разложение сопровождается взрывом. Смеси хлорной извести с 
органическими веществами воспламеняются при температуре 
100 °C.

Водные растворы хлорной извести могут долгое время храниться 
в темноте и в стеклянной посуде, окрашенной в черный цвет.

Хлорную известь применяют для отбеливания хлопчатобу­
мажных тканей, целлюлозы и бумажной массы, в качестве окис­
лителя в некоторых химических производствах (при получении 
хлороформа, хлорпикрина и др.), для дезинфекции, очистки 
ацетилена и некоторых нефтепродуктов, а также в качестве де­
газатора.



356 Раздел пятый

5.5.2. Получение
Исходным сырьем для получения хлорной извести служат эле­
ментный газообразный хлор и гашеная известь Ca(OH)2, содер­
жащая до 1% Н2О. Хлор, разбавленный воздухом (30-60% (¾), 
также содержит влагу. Между сухими хлором и гашеной извес­
тью не протекает реакция. Небольшая исходная влажность по­
зволяет начать процесс, дальнейшее течение которого поддер­
живается за счет выделяющейся воды в соответствии с уравне­
нием реакции

2Ca(OH)2 + 2C12 = Ca(OCl)2 + CaCl2 + 2H2O.
В начале процесса предполагается образование смеси гид­

роксигипохлорита и моногидрата дигидроксидихлорида каль­
ция:

5Ca(OH)2 + 2C12 = Ca(C10)2∙2Ca(0H)2 + 
+ CaCl2 Ca(OH)2 H2O + H2O.

При дальнейшем хлорировании проходит следующая реак­
ция:

3[Ca(C10)2 2Ca(OH)2] + 2H2O =
- 3Ca(ClO)2∙2Ca(OH)2 2H2O + 4Ca(OH)2.

Затем гидроксид кальция взаимодействует с хлором:
2Ca(OH)2 + 2C12 =

= Ca(ClO)2 + CaCl2 + 2H2O.
Образующиеся при этом гипохлорид и хлорид кальция выде­

ляются в твердую фазу в виде 3Ca(ClO)2∙3Ca(OH)2 2H2O и 
CaCl2Ca(OH)2H2O.

Описанное согласуется с данными о растворимости, приве­
денными на рис. 227.

Процесс хлорирования гидроксида кальция, содержащего не 
менее 94% основного вещества и не более 1% H2O, проводят в 
непрерывнодействующих механических полочных камерах Бак­
мана (рис. 228).

Камера представляет собой восьмигранную железобетонную 
башню высотой восемь этажей, с отверстиями в центре или по 
периферии.

По центру полок камеры расположены металлические вра­
щающиеся вертикальные валы с гребками. При вращении валов 
гребки перемешивают реакционную смесь и перемещают ее с 
верхней полки на нижнюю. Направление движения массы ме­
няется от полки к полке, т. е. на одной полке масса движется к
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Рис. 228. Камера Бакмана для получения хлорной извести:
1-8 - полки; 9 - вал; 10 - гребки; 11 - автоматические питатели; 12 - трубы для ввода 

хлора; 13 - бункер для готовой продукции; 14 - бочка; 15 - труба для вывода газа

центру, а на другой - от центра к периферии. Проходя все во­
семь полок, получаемый готовый продукт через отверстие в 
восьмой полке непрерывно поступает в бункер, а оттуда - в 
бочки.

Отходящие газы, содержащие до 0,3% (¾, из камеры через 
промывную башню отсасывают и выбрасывают в атмосферу. 
Промывную башню орошают известковым молоком. Получен­
ную в башнях смесь гипохлорита с хлоридами и оксохлоридами 
используют для увлажнения исходной извести. Вместо известко­
вого молока используют также 20-25%-е растворы гидроксида 
натрия. При этом получают растворы гипохлорита натрия, со­
держащие около 15% активного хлора.



358 Раздел пятый

На некоторых заводах вместо камер Бакмана в произ­
водстве хлорной извести применяют горизонтальные вра­
щающиеся барабанные аппараты, охлаждаемые снаружи во­
дой, в которых гидроксид кальция и газ - (хлор) движутся 
противотоком.

На 1 т производимой хлорной извести в таком процессе рас-
ходуется:

CaO (в пересчете на 100%), т 0,5
Хлор (100%-й), т 0,4
Вода, м3 20
Электроэнергия, кВт ч 16



РАЗДЕЛ ШЕСТОЙ

МАГНИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ

Глава 6.1

МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ МАГНИЙ

В природе магний встречается в виде трех стабильных изотопов 
24Mg (78,60%), 25Mg (10,11%) и 26Mg (11,29%). Поперечное се­
чение захвата тепловых нейтронов для природной смеси изото­
пов 5,9∙IO"20 м2. Конфигурация внешней электронной оболочки 
3s2. Степень окисления +2, редко +1. Энергии ионизации 
Mg0 → Mg+ → Mg2+ равны соответственно 7,64607 и 15,0353 эВ. 
Электроотрицательность по Полингу 1,2. Атомный радиус 
0,160 нм, ионные радиусы для Mg2+ (в скобках указаны коорди­
национные числа) 0,071 нм (4), 0,08 нм (5), 0,086 нм (6), 0,103 
нм (8).

Магний встречается в природе лишь в виде соединений. Сое­
динений магния в земной коре 2,35% (масс.). Известно более 
ста минералов, содержащих магний в виде силикатов, карбона­
тов, хлоридов, сульфатов. Это магнезит MgCO3, доломит 
CaMg(CO3)2, кизерит MgSO4 H2O, лангбейнит 2MgSO4 K2SO4, 
каинит MgSO4 KCl 3H2O, шенит K2SO4MgSO4 6H2O, эпсомит 
MgSO4 7H2O, сакиит MgSO4 6H2O, леонит K2SO4 MgSO44H2O, 
полигалит K2SO4 MgSO4 2CaSO4 2H2O, астраханит 
Na2SO4 MgSO4 4H2O, бишофит MgCl2 6H2O и карналлит 
KCl MgCl2∙6H2O.

Значительное количество магния находится в морской воде 
(до 0,38% MgCl2) и в озерных водах. Магний содержится в 
растениях, поскольку входит в состав молекулы хлорофилла.

6.1.1. Свойства и применение
Свойства металлического магния:
Цвет
Кристаллическая решетка

Температура плавления, oC
Температура кипения, oC
Плотность, г/см3 

серебристо-белый 
гексагональная (а = 0,3210 нм, 
с = 0,5200 нм, z = 2)
650
1105
1,74 (20 °C), 1,54 (700 °C)
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Теплоемкость C ° , Дж/(моль-К)

Энтальпия плавления Я°л, кДж/моль

Энтропия образования ¾8 , ДжДмоль К) 
Коэффициент линейного расширения

24,90

8,5 (923 К)

32,68
α = 25,O lO 6 + 0,0188/o C"1 
(0-550 °C)

Теплопроводность, Bt∕(m∙K) 
Предел текучести, МПа 
Твердость по Бринеллю, МПа 
Относительное удлинение, %

155 
25-90 
300-350 
8,0-11,5

При обычных условиях поверхность магния покрыта прочной 
оксидной защитной пленкой. При нагревании до 600 oC проис­
ходит разрушение этой пленки, после чего магний загорается 
белым пламенем с образованием смеси оксида и нитрида маг­
ния.

Магний не вступает в реакцию с водой, но при кипячении с 
ней образует гидроксид по схеме Mg + 2H2O = Mg(OH)2 + H2.

Аналогично реагирует с солями аммония. C разбавленными 
кислотами реагирует на холоде, а с концентрированными азот­
ной и серной кислотами лишь при нагревании. Магний устой­
чив к действию фторида водорода и его кислоты, поскольку на 
его поверхности сразу образуется защитная пленка фторида 
магния.

При взаимодействии с галогенами магний образует галогени­
ды. C водородом при 570 oC и давлении 20 МПа в присутствии 
иодида магния получается гидрид.

При нагревании с серой, селеном и теллуром образуются 
халькогениды MgS, MgSe, MgTe, а с бором при нагревании - 
бориды MgB2, MgB4, MgBe и MgB12. C углеродом магний об­
разует карбиды MgC2 и MgC3, а с кремнием - силициды Mg2Si, 
разлагающиеся водой с образованием SiH4 и других силанов.

В водных растворах ион магния существует в виде акваком­
плекса [Mg(H2O)^]2+. В неводных растворителях (жидкий амми­
ак и др.) ион Mg2+ образует комплекс с молекулами растворите­
лей. Из таких растворов обычно кристаллизуются сольваты со­
лей магния. В водной среде кристаллосольваты разрушаются с 
образованием аквакомплексов.

Магний с алюминием образует устойчивое интерметалличе­
ское соединение. Система Al + Mg описывается диаграммой с 
одним максимумом, что как раз и указывает на существование 
промежуточной фазы - интерметаллического соединения. Как 
видно из рис. 229, максимум соответствует соединению Al3Mg4. 
Указанную диаграмму можно рассматривать как диаграмму со­
стояния двух простых систем с эвтектиками, одна из которых 
представляет сплав Al и Al3Mg4, а другая - сплав Al3Mg4 и Mg.
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Рис. 229. Диаграмма состояния системы Al-Mg с образованием устойчивого 
интерметаллического соединения

Магний является единственным из щелочноземельных ме­
таллов, который широко применяется в металлургии легких 
сплавов, занимая второе место после алюминия.

Его используют для получения сплавов с другими металлами, 
легирования сплавов алюминия, металлотермического получе­
ния других металлов (Ti, U, Zn, V и др.), в качестве присадки к 
чугуну.

Является добавкой к алюминию при получении дюралюми­
ния (до 1% Mg) - основного материала в самолетостроении и 
ракетной технике. Используется в пиротехнике для осветитель­
ных вспышек. В смеси с жидким воздухом сплавы магния явля­
ются сильными взрывчатыми веществами.

6.1.2. Получение металлического магния
Металлический магний получают электролизом расплавленного 
карналлита KCl MgC⅛ 6Н2О или путем высокотемпературного 
восстановления его оксида или доломита ферросилицием (FeSi), 
алюминием или кремнием в электрических печах с последую­
щей конденсацией паров магния. Описана также технология 
получения магния электролизом расплавленных фторидов с 
растворенным в них оксидом магния.
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∆∏7t мг

Рис. 230. Дериватограмма гексагидрата хлорида магния
Рис. 231. Дериватограмма карналлита

В нашей стране хорошо разработана технология получения 
металлического магния из расплавленных карналлита или хло­
рида магния электролизом. При этом результаты термограви­
метрических исследований указывают на необходимость научно­
го подхода к подготовке исходного магнийсодержащего сырья 
(карналлита или хлорида магния) для электролиза.

На рис. 230 и 231 приведены дериватограммы исходного 
сырья.

Как видно из рис. 230, исходный гексагидрат хлорида магния 
(бишофит) при нагревании до 125 oC инконгруэнтно плавится 
(эндоэффект) с образованием твердого тетрагидрата хлорида 
магния, который при 210 oC в свою очередь переходит в дигид­
рат хлорида магния. Эндоэффект при 240 oC и потеря массы 
образца указывают на процесс образования одноводного хлори­
да магния. Есть данные, что в этих условиях образуется и без­
водная соль: при 500 oC - безводный оксохлорид магния 
MgCl2MgO, а выше 600 0C - оксид магния по схеме 
MgCl2 + H2O <→ MgO + 2НС1.

Дериватограмма карналлита (см. рис. 231) показывает, что 
исходный продукт плавится при 180 °C. При этом содержащийся 
хлорид калия выделяется в твердую фазу и образуется расплав.
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Рис. 232. Электролизер для получения металлического магния из его хлорида:
1 - железные катоды; 2 - графитовые аноды; 3 - огнеупорная футеровка ванны; 4 - вы­

деление металлического магния; 5 - выделение хлора; 6 - диафрагмы

При 200 oC образуется соединение KCl∙MgCl2∙2H2O. Эндоэф­
фект при 250 0C отвечает полной дегидратации хлорида магния 
и образованию смеси KClMgCl2, которая плавится при 440 °C.

В производстве исходный карналлит предварительно обезво­
живают. Как видно из рис. 230 и 231, в результате гидролиза 
при высоких температурах происходит процесс образования 
оксида магния. Для исключения этого процесс подготовки 
сырья проводят в две стадии. В первой стадии исходный мате­
риал сушат топочными газами во вращающихся трубчатых печах 
при температуре газов не выше 480-500 0C. В этом режиме ис­
ходный карналлит теряет гидратированную воду, но не плавит­
ся. Высушенный карналлит содержит не более 3% оксида маг­
ния.

Вторая стадия процесса заключается в плавлении подсушен­
ного карналлита в электрических печах при 750-800 0C с от­
стаиванием образующегося осадка, состоящего из ненужных 
примесей. Получаемое при этом сырье, направляемое в ванны 
для электролиза, состоит из 43-50% MgCl2, 0,3-0,7% MgO и 
49,3-56,7% смеси KCl и NaCl.

В процессе электролиза карналлита ванна работает до мак­
симально возможного обеднения электролита хлоридом магния. 
Обедненный электролит по мере необходимости заменяют све­
жеприготовленным электролитом. Установленную концентра­
цию электролита в ванне регулируют добавлением расчетного 
количества хлорида магния.

Для электролиза можно использовать также безводный хло­
рид магния, содержащий около 90% хлорида, 0,1-0,3% MgO, а 
остальное - смесь KCl и NaCl, а в некоторых производствах и 
CaCl2.

На рис. 232 приводится электролизер с железными катодами 
в виде пластин и графитовыми анодами. Электролизер работает 
под напряжением около 7 В и нагрузкой до 32000 А. Ванна за-
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футерована изнутри огнеупорным кирпичом. Процесс электро­
лиза ведется при 700-750 °C. Между верхними частями электро­
дов имеются керамические перегородки (диафрагмы), образую­
щие камеры для сбора хлора. Хлор, выходящий из анодных ка­
мер, направляется потребителю. На катодах разряжаются ионы 
магния. Образующийся магний (он легче электролита) всплы­
вает на поверхность, откуда его отсасывают вакуум-ковшом.

Извлеченный из ванны магний-сырец содержит 98-99% 
основного вещества и примеси Na, К, Cl, Fe, Si и др. Его очи­
щают от указанных примесей переплавкой в электрических пе­
чах с внесением в массу флюсов и отстаиванием. Очищенный от 
примесей магний сливают в формы или изложницы. Металл 
содержит около 99,85-99,91% Mg.

Глава 6.2
ХЛОРИД МАГНИЯ

6.2.1. Свойства и применение
Хлорид магния - белое твердое вещество, 7∏jl = 714 °C, 
Tκ∏π = 1370 °C, хорошо растворим в воде; в 100 г воды при 
18 oC растворяется 55 г MgCl2. Реагирует со щелочами и аммиа­
ком. Хлорид магния в водных растворах бесцветен. В водных 
растворах ионы Mg2+ находятся в виде гексааквакомплекса 
[Mg(OH2)6]2+, который входит в состав кристаллогидрата 
MgCl2∙6H2O (минерал бишофит, структура приведена на рис. 
233). Хлорид магния образует кристаллогидраты с 2-12 молеку­
лами воды (рис. 234).

Самым устойчивым кристаллогидратом в температурном ин­
тервале от -3,4 до 116,7 oC является гексагидрат хлорида магния.

Хлорид магния, как уже отмечалось, является сырьем для 
производства элементного (металлургического) магния. Приме­
няется также для магнийтермического восстановления титана и 
кремния по схеме

TiCl4 + 2Mg = Ti + 2MgCl2, SiCl4 + 2Mg = Si + 2MgCl2.
Хлорид магния применяют в производстве магнезиальных 

цементов, в частности цемента Сореля MgO:MgCl2:H2O с раз­
личным соотношением составляющих. Наиболее устойчивыми в 
обычных условиях видами магнезиальных цементов являются 
3MgO MgCl2 IOH2O; 5MgO MgCl2 12H2O и 7MgO MgCl2 14H2O.

Хлорид магния служит сырьем для производства оксида маг­
ния, используется в производстве магнийсодержащих удобрений
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Рис. 234. Диаграмма состоя­
ния системы MgCl2-H2O

(MgNH4PO4), применяется для пропитки деревянных изделий с 
целью придания им огнестойкости, в качестве аппретуры в тек­
стильной промышленности. Его используют против обледене­
ния дорог и в качестве антифриза.

6.2.2. Способы получения хлорида магния
6.2.2.1. Получение из карналлита

Карналлит KClMgCl2^H2O, названный по имени немецкого 
инженера Карналли, имеет плотность 1,6 г/см3 и твердость по 
Бринеллю 2,5; Тпл = 714 oC, Γkmπ = 1370 °C. Диэлектрик, легко 
растворим в воде, расплывается во влажном воздухе, гигроско­
пичен. По природному происхождению - химический осадок 
усыхающих водных бассейнов. Образует двойные соли с галитом 
(NaCl), сильвином (KCl), гипсом (CaSO4 2H2O), ангидритом 
(CaSO4) и др. Обычно содержит бромиды и иодиды. Основные 
месторождения в России - Соликамск, Березники.

Способы переработки карналлита в хлорид магния основаны 
на большей растворимости хлорида магния по сравнению с рас­
творимостью хлорида калия. В одном из широко применяемых в 
промышленности способов исходный карналлит, содержащий 
еще и галит, растворяют в маточных растворах от предыдущего 
технологического цикла. Маточные растворы содержат около 
280 г/л MgCl2, 40 г/л KCl и 40 г/л NaCl. Температуру поддержи­
вают в пределах 80-90 °C. Полученные растворы направляют в 
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кристаллизаторы, где кристаллизуется карналлит 
KCl MgCl2∙6H2O. Кристаллы отжимают в центрифугах, а маточ­
ные растворы направляют на упаривание до концентрации око­
ло 35% MgCl2, после чего фильтруют на фильтрах типа ФПАКМ 
или на ленточных вакуум-фильтрах. На фильтрах остаются 
осадки менее растворимых KCl и NaCl. Отфильтрованный рас­
твор хлорида магния подвергают вторичному упариванию до 
получения шести-, четырех-, или двухводного хлоридов маг­
ния.

Процесс упарки растворов MgCl2 осуществляют в вакуум- 
выпарных аппаратах или аппаратах погружного горения. При 
любых способах упаривания температуру кипения раствора 
MgCl2 поддерживают ниже 160 °C, так как выше этой темпера­
туры хлорид магния начинает разлагаться с выделением хлоро­
водорода. Товарный продукт из выпарных аппаратов сливают по 
специальным желобам в барабаны из кровельной стали, где 
жидкий хлорид магния застывает в плотную массу (монолит).

В последние годы на некоторых заводах производят чешуйча­
тый хлорид магния путем кристаллизации и охлаждения MgCl2 
на вращающемся барабане, охлаждаемом изнутри холодной во­
дой.

6.2.2.2. Получение из морской воды
Солевой состав воды мирового океана (по данным Н. Ярым- 
Агаева) за вычетом солей редкоземельных элементов состоит в 
основном из следующих веществ: NaCl - 78,32; MgCl2 - 9,44; 
MgSO4 - 6,49; KCl - 1,69 и CaCO3 - 0,21% (мае.). Среднее со­
держание солей в воде мирового океана составляет 3,43%.

В процессе солнечного испарения морской воды первыми 
выпадают в осадок CaCO3 и CaSO4 2H2O, а по достижении сум­
марного содержания солей в воде 27,4% (мае.) начинается осаж­
дение NaCl. Затем происходит кристаллизация смеси 
MgSO4∙6H2O с NaCl, а в зависимости от условий возможно об­
разование смеси MgSO4∙6H2O, NaCl и карналлита.

Существует множество хорошо разработанных технологиче­
ских схем, большинство из которых внедрены в производство. 
Каждая из них ориентирована на получение тех или иных со­
лей, таких как NaCl, KCl, K2SO4, MgSO4TiH2O, 
KCl MgCl2 6H2O, MgCl2 6H2O и др.

Хлорид магния обычно получают из маточных растворов 
после извлечения указанных солей, что обусловлено константа­
ми растворимости этих солей.

В производстве при необходимости получения MgCl2 или 
MgCl2∙6H2O содержащийся в системе сульфат магния переводят
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Рис. 235. Растворимость в системе MgCl2-HCl-H2O

в хлорид по уравнению
MgSO4 + CaCl2 + 2H2O = MgCl2 + CaSO4 2H2O.

При этом, естественно, происходит повышение концентрации 
MgCl2 в системе.

Для очистки рассолов от ионов калия и натрия и более пол­
ного извлечения чистого MgCl2 в растворы вводят расчетное 
количество хлороводорода в виде концентрированной кислоты:

MgCl2 + KCl + NaCl + 7H2O + HCl =
= MgCl2 6H2O + H2O + KCU + NaCU + HCl.

При этом KCl и NaCl, как менее растворимые соли, высали­
ваются, т. е. вытесняются из системы. Растворимость в системе 
MgCl2-HCl-H2O приведена на рис. 235. При правильно вы­
бранных концентрациях хлороводорода в растворе остается 
практически чистый шестиводный хлорид магния.

После фильтрации растворов из них кристаллизуют 
MgCl2∙6H2O. Суспензию направляют в отстойники Дорра (рис. 
236) для сгущения. Сгущенную суспензию кристаллов с соот­
ношением Т:Ж не более 1:4 в центрифугах разделяют на кри­
сталлы и маточные растворы. Кристаллы после центрифуг су­
шат, а маточные растворы смешивают с исходными рассолами, 
т. е. возвращают в начало технологической схемы. При необхо­
димости получения безводного продукта гексагидрат обезво­
живают.
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Рис. 236. Схема работы отстойника Дорра:
1 - редуктор; 2 - мешалка; 3 - корпус

Описанную технологию с некоторыми частными изменения­
ми использовали для получения MgClj из воды Мертвого моря 
(Израиль), Каспийского моря (Россия), а также из маточных 
растворов, образующихся в производстве калийных удобрений 
из полиминеральных руд по приведенным ниже уравнениям:

KCl + KCl MgSO4∙3H2O → K2SO4 + MgCl2 + 3H2O, 
2(KC1 MgSO4 3H2O) → K2SO4 MgSO4 6H2O + MgCl2, 

2(KC1 -MgSO4∙3H2O) + H2O → K2SO4 + MgSO4∙7H2O + MgCl2, 
2(KCl∙MgSO4 3H2O) + 2NaCl + H2O → 

→K2SO4∙NaSO4 + 2MgCl2 + 7H2O, 
KCl + 3(KC1 MgSO4-3H2O) + H2O → 

→ K2SO4 + K2SO4 MgSO4 6H2O + 2MgCl2 + 4H2O, 
2KC1 + MgSO4 → K2SO4 + MgCl2, 

KCl∙MgCl2∙6H2O + MgSO4 → KCl MgSO4 3H2O + MgCl2 + 3H2O. 
Образующийся в результате рассмотренных технологий хло­

рид магния остается в маточных растворах после получения це­
левых продуктов. Из растворов получают MgCl2 или MgCl2∙6H2O 
по описанным выше приемам по очистке, фильтрации, упарке и 
чешуированию продукта.

6.2.2.3. Другие способы получения
Одним из простых способов получения хлорида магния является 
разложение минерала магнезита хлороводородной кислотой:

MgCO3 + 2HC1 = MgCl2 + H2O + CO2.
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Получающиеся при этом растворы хлорида магния перераба­
тывают до требований ГОСТа. Если раствор MgCl2 служит по­
луфабрикатом для малотоннажных продуктов, то его направля­
ют на дальнейшую переработку. Образующийся диоксид углеро­
да осушают и после компрессии выпускают как целевой продукт 
в твердом или жидком виде.

Можно получить хлорид магния и из доломита 
CaCO3 MgCO3 с кристаллической решеткой, отличающейся от 
решеток, входящих в его состав компонентов. В кристаллах до­
ломита ионы Mg2+ и Ca2+ замещают друг друга не случайно, 
как в смешанных кристаллах, а локализованы в различных 
плоскостях.

Исходный доломит в печах подвергают термообработке по 
схеме

to
CaCO3 MgCO3 → CaO + MgO + 2CO2.

Образующуюся смесь оксидов магния и кальция при 90-95% 
суммарной концентрации в реакторах гасят водой с соотноше­
нием (MgO + СаО):Н2О, равным 1:10. Полученную суспензию в 
абсорбционных аппаратах обрабатывают диоксидом углерода, 
образующимся при термообработке исходного доломита по при­
веденному выше уравнению. При этом получается Mg(OH)2:

CaO + MgO + H2O + CO2 = Mg(OH)2 ÷ CaCO3.
Образующуюся суспензию при pH = 7÷8 подвергают селек­

тивной нейтрализации хлороводородной кислотой по уравнению
CaCO3 + Mg(OH)2 + 2HC1 → CaCO3 ÷ MgCl2 + 2H2O.

Хлороводородную кислоту вводят в систему в таком коли­
честве, чтобы скорость растворения Mg(OH)2 превышала ско­
рость нейтрализации ОН". При этом исключается процесс раз­
ложения CaCO3.

После отстоя и фильтрации растворы содержат около 16% 
хлорида магния. Отфильтрованные растворы MgCl2 направляют 
на упаривание и чешуирование.

Хлорид магния получают и в процессе адсорбции 
“отходящего” хлора из других производств оксидом магния по 
уравнению Cl2 + MgO → MgCl2 + 1∕2O2 при низких температу­
рах и малых концентрациях хлора. Данный процесс протекает 
(рис. 237) и при высоких температурах (500-700 °C), но для 
этого требуется газообразный хлор большой концентрации. Ре­
акция ускоряется в присутствии восстановителя, например угле­
рода или его монооксида:

MgO + C + Cl2 = MgCl2 + СО + 25,7 ккал,
MgO + СО + Cl2 = MgCl2 + CO2 + 66,9 ккал.
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Рис. 237. Диаграмма состояния системы MgO + C⅛
Рис. 238. Печь хлорирования оксида магния:

1 - корпус печи; 2 - футеровка; 3 - брикеты шихты; 4, 5 - зона реакиии; 6 - ремонтный 
люк

Хлорирование оксида магния проводят в шахтной электри­
ческой печи. Электрический ток подводят к насадке из уголь­
ных цилиндриков, расположенных двумя рядами (верхний и 
нижний) в пространстве между электродами. В печь загружают 
брикеты, изготовленные из тонкоизмельченного оксида магния 
и угля. Хлор подают с нижней части печи. Внизу печи имеется 
плотно закрывающаяся дверка для периодической выгрузки 
образующегося хлорида магния. Процесс хлорирования ведут 
при 1000-1050 oC в верхней части насадки и 800-850 oC в ниж­
ней. При этом режиме выгружаемый из печи хлорид магния 
имеет температуру 700-750 °C.

Хлорирование оксида магния в Польше проводят в печах, 
показанных на рис. 238, представляющих собой вертикальные 
цилиндры, в нижнюю часть которых подают газообразный хлор, 
который хлорирует слой гранулированного оксида магния. Гра­
нулированный оксид магния загружается в печь сверху. Обра­
зующийся хлорид магния в жидком виде выгружается из ниж­
ней части печи.

В НИОХИМе разработан способ получения хлорида магния 
(MgCl2∙6H2O), совмещенный с производством соды аммиачным 
способом. Согласно разработке, в отличие от существующего 
способа вместо кальцита применяется доломит или доломитизи- 
рованный известняк, содержащий до 40% MgCO3.

Разработанная технология (рис. 239) включает следующие стадии.
1. Термообработка исходного доломита в шахтных печах при 

1000-1100 oC в течение почти 5 ч, что обеспечивает получение 
реакционноспособной смеси MgO + CaO.
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Шлам

CO2 на карбонизацию На производство CaCIj

Рис. 239. Технологическая схема получения хлорида магния из доломита в 
сочетании с производством карбоната натрия по аммиачному способу:

1 - склад доломита; 2 - дробилка; 3 - грохот; 4 - известковая (шахтная печь); 5 - элева­
тор; 6 - бункер; 7 - гаститель; 8 - шаровая мельница мокрого помола; 9 - сборник известко- 
во-магнезиальной суспензии; 10 - смеситель суспензии; 11 - дозатор; 12 - смеситель; 13 - 
дистиллер; 14 - испаритель; 15 - отстойник; 16 - компрессор для печного газа; 17 - карбо­
низатор; 18 - уплотнитель шлама; 19 - дозатор; 20 - вакуум-фильтр; 21, 32 - смесители 
осадков; 22 - сборник растворов; 23-25 - вакуум-выпарной аппарат; 26 - уплотнитель сус­
пензии NaCl; 27 - центрифуга для NaCl; 28 - сборник маточных растворов; 29 - сборник 
35%-х растворов MgC⅛ 30 - реактор для очистки растворов MgC⅛ 31 - центрифуга; 33 - 
сборник очищенных растворов MgCl2; 34 - выпарной аппарат с погружной горелкой; 35 - 
барабанный гранулятор; 36 - насосы

2. Гашение CaO + MgO водой при 75-85 0C, в результате чего 
получают известково-магнезиальную суспензию с коонцентра- 
цией аммиака 10-11 моль/л.

3. Процесс регенерации аммиака из жидкости теплообменни­
ка дистилляции содового производства по реакции

CaO + MgO + 2NH4C1 = CaCl2 + MgO + 2NH3 + H2O.

Рис. 240. Изотермы растворимости в системе MgCl2-NaCl-H2O для 10, 40 и 100 °C
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4. Процесс карбонизации магнезиально-хлоркальциевой сус­
пензии, совмещенной с операцией получения карбоната натрия:

MgO + CaCl2 + CO2 = MgCl2 + CaCO3.
5. Фильтрование образующейся суспензии и упаривание от­

фильтрованных растворов в две стадии, поскольку кроме хлори­
да магния в них содержится и NaCl (рис. 240). Согласно данным 
о совместной растворимости MgCl2 и NaCl, максимальное выса­
ливание хлорида натрия из раствора достигается при содержа­
нии хлорида магния, равном 35-37%. Содержание NaCl при 
25 oC составляет около 1%.

6. Обработка от серосодержащих примесей по схеме 
Ca(ClO)2 = CaCl2 + 20, S2O^ + 30 = SθJ" + SO2, 

Na2SO4 + CaCl2 = 2NaCl + CaSO44
и фильтрование растворов от осадков NaCl и образующегося 

CaSO4.
7. Упаривание отфильтрованных растворов до получения би­

шофита (MgCl2∙6H2O) или смеси (MgCl2∙6H2O)∙(MgCl2∙4H2O).

Глава 6.3
СУЛЬФАТ МАГНИЯ

6.3.1. Свойства и применение
Сульфат магния MgSO4 является типичной солью с горьким 
вкусом, отчего его называют “горькой солью”, d = 2,66, Troi = 
= 1137 °C. Образует 1-7- и 12-водные кристаллогидраты. Как 
видно из данных рис. 241, в обычных условиях из водных рас­
творов выделяются кристаллы с семью молекулами воды. При 
повышении температуры до 48 oC образуется шестиводный 
сульфат магния, который в интервале 87-92 oC образует смесь 
четырех- и пятиводных солей. По достижении 106 oC смесь пе­
реходит в кристаллы с тремя молекулами воды, а в температур­
ном интервале 122-124 oC-b MgSO4∙2H2O. При 161—169 oC 
MgSO4∙2H2O переходит в кристаллогидрат MgSO4 H2O, который 
обезвоживается лишь при 320-330 °C. При термообработке по 
достижении 1100 oC сульфат магния начинает разлагаться:

MgSO4 → MgO + SO2 + 1∕2O2.
В результате термообработки MgSO4∙7H2O под повышенным 

давлением и в присутствии образующихся паров воды были об-
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Рис. 241. Кривые растворимости в системе MgSO4-H2O

наружены следующие гидраты сульфата магния: MgSO4∙6H2O, 
MgSO4∙4H2O, MgSO4J,5H2O, MgSO4JH2O, MgSO4 H2O и без­
водный продукт.

Сульфат магния применяют в производстве искусственного 
шелка и цементов. В смеси с сульфатом аммония 
(NH4)2SO4∙MgSO4∙6H2O он является фунгицидом, вызывающим 
угнетение некоторых болезней зерновых культур.

6.3.2. Способы получения сульфата магния
Известны четыре основных способа получения сульфата магния:

1) из простых минералов: кизерита (MgSO4 H2O), сакиита 
(MgSO4∙6H2O) и эпсомита (MgSO4 JH2O);

2) в качестве одного из продуктов при комплексной перера­
ботке морской воды;

3) из сложных минералов: лангбейнита (2MgSO4∙ K2SO4); 
леонита (K2SO4∙MgSO4∙4H2O); шенита (K2SO4∙MgSO4∙6H2O); 
астраханита (Na2SO4∙MgSO4∙4H2O); полигалита
(K2SO4 MgSO4 JCaSO4JH2O) и каинита (MgSO4 KClJH2O);
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4) из карбонатных пород, таких как магнезит (MgCO3) и до­
ломит (CaCO3 MgCO3).

6.3.2.1. Получение из морской воды
Среднее содержание минеральных солей в морской воде равно 
3,43%. Это в основном водорастворимые соли, такие как NaCl, 
CaCl2, MgCl2, KCl, Na2SO4, MgSO4 и K2SO4.

Кроме указанных солей, в морской воде содержится 
CaSO4JH2O и CaCO3. Они выпадают в осадок при солнечном 
испарении воды в бассейнах или упаривании их в производ­
ственных условиях. После фильтрации (рис. 242) в заводских 
условиях или отстаивания из в бассейнах рассолы подвергают 
дальнейшему упариванию. При этом в осадок выпадает пищевая 
поваренная соль NaCl (галит).

Полученную поваренную соль промывают от примесей и на­
правляют на сушку, а маточные растворы, содержащие КО, 
MgCl2, CaSO4JH2O и остаточный NaCl, отфильтровывают от 
CaSO4JH2O и направляют на упаривание. CaSO4JH2O сушат 
или направляют на производство алебастра. Упаренные раство­
ры в кристаллизаторах охлаждают до 12 °C. При этом выпадают 
кристаллы MgSO4JH2O (эпсомит). Суспензию направляют в 
отстойники Дорра, откуда в сгуститель, от него в центрифугу. В 
центрифуге кристаллы отмывают от примесей и сушат. Обра­
зующиеся в отстойниках маточные растворы направляют в на­
чало технологического процесса. Маточные растворы из цент­
рифуги подают в реактор, где их для очистки от сульфат-ионов 
обрабатывают растворами хлорида кальция. При этом происхо­
дит осаждение гипса по уравнению

MgSO4 + CaCl2 + 2H2O <=± CaSO4JH2O + MgCl2. 
Образующийся гипс используется как таковой или же его на­
правляют на производство алебастра (CaSO4).

Растворы, содержащие MgCl2 и KCl, упаривают на выпарных 
аппаратах погружного горения до 123 °C, после чего направляют 
в кристаллизаторы для кристаллизации карналлита 
(KCl∙MgCl2∙6H2O). При необходимости кристаллы сушат. Обра­
зующиеся маточные растворы, содержащие карналлит, MgCl2 и 
KCl направляют в начало технологического процесса (в сборник 
рассолов).

Получение сульфата магния из простых минералов - кизери­
та, сакиита и эпсомита - сводится к растворению их в воде, 
очистке полученного раствора сульфата магния от примесных 
солей (извлекают ионы кальция, марганца, натрия, калия и др. 
известными приемами по типовой схеме получения минеральных
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Рис. 242. Технологическая схема получения сульфата магния из морской воды 
(рассолов):

1 - сборник рассолов; 2 - аппарат погружного горения; 3 - насос; 4 - кристаллизатор; 
5- отстойник; 6- сгуститель; 7- центрифуга; 8- сушилка NaCl; 9, 18- аппарат погружного 
горения; 10 - фильтр; 11 - кристаллизатор; 12 - отстойник; 13 - сгуститель; 14 - центрифу­
га; 75 - сушилка MgS04∙7H20; 16 - реактор; 17 - фильтр; 19 - кристаллизатор 
KCl-MgCl2-6H2O; 20- сгуститель; 21 - центрифуга для KCl∙MgCl2∙6H2O

солей) с дальнейшим фильтрованием, упариванием, кристалли­
зацией, отжимом в центрифуге и сушке образующегося 
MgSO4JH2O.

6.3.2.2. Получение из сложных минералов
К сложным минералам, как уже упоминалось, относятся поли­
галит, лангбейнит, шенит и леонит. При этом, если полигалит 
отфильтровать от гипса, то его состав не будет отличаться от 
состава остальных минералов, а именно, будет состоять из смеси 
сульфатов калия и магния.

Получение сульфата магния из указанных минералов сводит­
ся к растворению их в воде и получению из них MgSO4 в соот- 
вествии с политермой растворимости.

На рис. 243 приведена политерма растворимости солей в си­
стеме MgSO4-MgSO4-H2O, из которой видно, что всю нижнюю 
часть плоскости занимает поле K2SO4 (арканит), в середине 
расположены поля кристаллизации K2SO4∙MgSO4∙6H2O, 
K2SO4∙MgSO4∙4H2O и 2MgSO4 K2SO4, а в верхней части распола­
гаются MgSO4∙7H2O, MgSO4 6H2O и MgSO4 H2O.
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Рис. 244. Изотермы 0 и 35 oC в системе K2SO4-MgSO4-H2O (шенит) 
(обозначения минералов см. рис. 243)
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Рис. 245. Изотермы 50 и 75 oC в системе K2SO4-MgSO4-H2O (леонит) 
(обозначения минералов см. рис. 243)

На рис. 244 приведены изотермы 0 и 35 oC в системе K2SO4- 
MgSO4-H2O (шенит). Из приведенных данных видно, что шенит 
растворяется в воде инконгруэнтно. Пересечение луча Sch-C в 
точках Fi и F'j линий KiEi и K'ιEf при 0 oC показывает начало 
процесса кристаллизации K2SO4, a MgSO4 остается в растворе. 
Внесение в раствор шенита увеличивает количество кристалли­
ческого сульфата кальция с одновременным повышением со­
держания сульфата магния в растворе.

Состав эвтонического раствора, находящегося в равновесии с 
шенитом и сульфатом калия, несколько изменяется в зависи­
мости от температуры. Так, при увеличении температуры от 0 до 
47,2 oC соотношение MgSO4∕K2SO4 увеличивается с 1,13 до 1,33.

Из рис. 245 видно, что в присутствии сульфата калия шенит в 
леонит переходит при 47,2 °C, а леонит в лангбейнит - при 
89 °C. Луч Le-C пересекает линии KiEi и K'ιE'b соответствую-



378 Раздел шестой

на склад

Рис. 246. Технологическая схема получения сульфата магния из шенита:
1 - бункер шенита; 2 - подогреватель; 3 - реакторы каскадного типа; 4 - насос; 5, 12 - 

фильтры; 6, 13 - аппараты погружного горения; 7, 14 - промежуточные емкости; 8, 15 - 
сгустители; 9, 16 - отстойники Дорра; 10, 17- центрифуги; 11, 18- сушилки; 19- сборник 
маточных растворов MgSO4∙7H2O; 20 - дозатор

щие растворам, насыщенным сульфатом калия. Таким образом, 
при растворении леонита в воде и достижении составом раство­
ра (изменяющимся по лучу растворения C-Le) линии К ιE ι и 
линии KjE/ сульфат калия будет переходить в твердую фазу. 
Дальнейшее увеличение содержания сульфата калия в системе 
приведет к кристаллизации его с одновременным насыщением 
раствора.

Расчеты показывают, что с ростом температуры от 47,2 до 
89 oC массовое соотношение MgSO4∕K2SO4 в эвтоническом рас­
творе уменьшается с 1,33 до 1,015.

Таким образом, лучшим температурным режимом для пере­
работки как шенита, так и леонита является 47,2 °C.
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На рис. 246 приведена технологическая схема получения 
сульфата магния с выделением сульфата калия. Исходный ше- 
нит из бункера 1 через дозаторы 2 загружается в каскадно рас­
положенные реакторы 3, куда через дозатор поступают также 
маточные растворы сульфата магния, содержащие сульфат калия 
и некоторое количество хлоридов калия и натрия из исходного 
сырья. В реакторе 3 при 50 oC происходит разделение шенита на 
сульфаты калия и магния. Растворы фильтруют 5 и направляют 
на упаривание 6. Упаренные растворы отстаивают в отстойниках 
Дорра 8 и через сгуститель 9 направляют в центрифугу 10. От­
жатый и промытый от примесей сульфат калия после сушки 11 
упаковывают. Полученные в отстойниках, сгустителе и центри­
фуге маточные растворы, содержащие сульфат магния, направ­
ляют на упаривание 13, отстой 75 и в центрифугу 77.

Кристаллы сульфата магния высушивают и упаковывают, а 
образующиеся при этом маточные растворы направляют в нача­
ло процесса для растворения и сгущения исходного шенита. 
При накоплении в растворе хлоридов калия, магния и натрия их 
выводят из системы в санитарные отстойники.

6.3.2.3. Получение из природных карбонатов 
и оксида магния

Для получения более чистого сульфата магния и при отсутствии 
других видов сырья процесс ведут следующими способами:

MgO + H2SO4 + 6H2O = MgSO4JH2O,
MgCO3 + H2SO4 + 6H2O = MgSO47H2O + CO2, 

MgCO3CaCO3 + 2H2SO4 + 7H2O = 
= MgSO4JH2O + CaSO4JH2O + 2CO2.

Приведенные реакции применяют при необходимости полу­
чения сульфата магния высоких квалификаций, таких как реак­
тивная и фармакопейная, которые регламентируют содержание 
в целевом продукте примесей ионов фосфора, хлора, аммония, 
кальция, марганца, цинка и тяжелых металлов.

На рис. 247 приведена технологическая схема получения суль­
фата магния из карбонатов. Магнийсодержащее сырье из бункера 
7 попадает в каскад реакторов 3. В первый реактор подается с 
определенной скоростью необходимое количество разбавленной 
(45-50%) серной кислоты. Кислоту разбавляют маточными рас­
творами сульфата магния. После всех трех реакторов образовав­
шийся раствор сульфата магния фильтруют от основной массы 
дигидрата сульфата кальция. После фильтрации растворы подкис­
ляют серной кислотой для осаждения остатка CaSO4 JH2O и



380 Раздел шестой

Рис. 247. Технологическая схема получения кристаллического сульфата магния 
из карбонатного сырья:

7 - бункер сырья; 2, 16 - дозаторы; 3 - каскад реакторов; 4 - насос; 5, 7,9- фильтры; 
6 - реактор для обработки растворов серной кислотой; 8 - реактор для очистки растворов от 
марганца и тяжелых металлов; 10 - аппарат погружного горения; 77 - вакуум- 
кристаллизатор; 12 - сгуститель; 13 - центрифуга; 14 - сушилка с кипящим слоем; 15 - 
напорная емкость для серной кислоты

опять фильтруют. Отфильтрованные растворы в реакторе 8 
подщелачивают гидроксидом или оксидом магния с одновре­
менным пропусканием через реактор сжатого воздуха для осаж­
дения соединений марганца, а затем вновь фильтруют.

Отфильтрованные растворы упаривают в аппаратах погруж­
ного горения 10 и направляют в вакуум-кристаллизаторы 11. 
Образующуюся суспензию отстаивают и после сгущения в 12 
направляют в центрифугу 13 для отжима. Кристаллы передают 
на сушку 14, а образующиеся маточные растворы после отстой­
ников (сгустителей) и центрифуги возвращают в начало техно­
логического процесса для разбавления исходной серной кисло­
ты. Высушенный продукт MgSO4 7Н2О идет на упаковку или 
фасовку.
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Глава 6.4

ОКСИД И ГИДРОКСИД МАГНИЯ

6.4.1. Свойства и применение
Оксид магния - белый кристаллический порошок с 
Trui = 2825 oC и Ткип = 3600 °C. Плотность 3,58 г/см3. Очень 
плохо растворим в воде (0,00062%) с образованием гидроксида 
магния. Следует отметить, что физико-химические свойства 
оксида магния зависят от технологии его получения и содержа­
ния в исходном сырье примесей оксидов кальция и металлов.

В природе оксид магния встречается в виде минерала пери­
клаза зеленого цвета из-за содержания изоморфного с ним ок­
сида железа(П). Минерал кристаллизуется в кубической решетке.

Оксид магния трудно поддается гидратации. Энтальпия гид­
ратации по схеме MgO + H2O → Mg(OH)2 составляет 
7,3 ккал/моль. Рыхлая порошкообразная модификация оксида 
магния реагирует с водой очень медленно, а кристаллическая не 
реагирует совсем.

Образцы оксида магния, полученного из различных видов 
сырья, резко отличаются по своим адсорбционным свойствам:
Исходное сырье MgCl2 Mg(NO3)2 Mg(OH)2 MgCO3
Количество адсорбированных 0,73 0,83 21,03 29,96
паров H2O в течение 24 ч, % (мае.)

Адсорбционная способность оксида магния зависит как от 
вида исходного сырья, так и от условий получения MgO. У ок­
сида магния, полученного разными способами, разная и степень 
спекания. Ее можно оценивать по насыпной массе. Приведен­
ные на рис. 248 данные указывают на заметное увеличение на­
сыпной массы оксида магния при повышении температуры от 
550 до 700 °C. После 700 oC насыпная масса образца магния 
становится практически постоянной. Это объясняется спекани­
ем и слипанием частиц оксида магния, происходящими до 700 °C.

Уменьшение поверхности частиц, происходящее при смеше­
нии, естественно влияет на химическую активность MgO (рис. 
249): активность постепенно падает до 700 °C, а затем постоян­
на, т. е. наблюдается четкая корреляция с рис. 248.

Оксид магния применяют в производстве магнезитовых, 
шпинельных, форстеритовых, доломитовых, тальковых, талько­
магнезитовых и хромомагнезиальных огнеупорных материалов. 
Используют для изготовления магнезиальных цементов, для 
осветления нефтепродуктов, в качестве активного наполнителя в 
резиновой промышленности. Высокоактивный оксид магния и 
композиции на основе MgO с введением различных модифици-
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Рис. 248. Влияние температурного режима получения оксида магния на его 
насыпную массу

Рис. 249. Влияние температуры получения оксида магния на его химическую 
активность

рующих добавок широко применяют в качестве термостойкого 
электроизоляционного материала для трансформаторной стали, 
а также в производстве электроизоляторов.

Гидроксид магния Mg(OH)2 - кристаллическое вещество со 
слоистой структурой, d = 2,39. В природе встречается в виде 
мягкого минерала брусита, состоящего из тонких гексагональ­
ных пластинок со стеклянным или перламутровым блеском.

Структура его показана на рис. 250. Между слоями магния 
образуются гидроксильные связи, более прочные, чем ван-дер-ва-
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Рис. 250. Слоистая решетка брусита 
Mg(OH)2 

альсовы у природных сульфидов и 
гидрогалогенидов. Этим объясняет­
ся худшая растворимость гид­
роксида магния. Он плохо раство­
рим в воде.

Гидроксид магния в водных 
растворах образует комплексное 
соединение с нитратом магния 
2Mg(OH)2∙2Mg(NO3)26H2O (рис. 
251). При концентрации нитрата 
магния в растворе >24,62% равно­
весная твердая фаза представляет собой белые кристаллы со 
спутанно-волокнистой структурой.

Дериватографические исследования полученного комплекс­
ного соединения показали, что оно при 85, 125, 170 и 360 oC 
ступенчато теряет все восемь молекул воды, а при 440 oC смесь 
полностью переходит в оксид магния.

Рис. 251. Диаграмма состояния системы Mg(OH)2-Mg(NO3)2-H2O при 25 oC
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,. 6.4.2. Способы получения оксида и гидроксида магния
Основными видами сырья для получения оксида магния явля­
ются магнезит и доломит.

Магнезит (магнезиальный шпат) - минерал, содержащий 
47,6% MgO и 52,4% CO2. Примеси - железо, марганец, кальций, 
никель и кобальт. Цвет белый или желтоватый со стеклянным 
блеском. По морфологии раличают зернистокристаллический и 
металлоколлоидный (фарфоровидный).

Доломит (горький шпат) - минерал, содержащий 30,45% 
CaO, 21,75% MgO и 47,95% CO2. Включает примеси железа, 
марганца, иногда цинка, никеля и кобальта. Цвет белый или 
желтый со стеклянным блеском.

В зависимости от цели дальнейшего использования оксида 
магния исходное сырье (магнезит и доломит) обжигают при 
различных температурах. При обжиге высокосортного магнезита 
при 700 oC получают оксид магния в виде так называемого каус­
тического магнезита. Его применяют для изготовления цементов 
и строительных материалов.

При обжиге доломита в шахтных или вращающихся печах 
при 300-900 oC получают каустический доломит.

Содержащийся в доломите карбонат кальция при этой тем­
пературе не разлагается, так как для его декарбонизации тре­
буется более высокая температура (900-1000 °C). Поэтому об­
разуется смесь

CaCO3 MgCO3 → MgO + CaCO3 + CO2.
Полученную смесь размалывают в шаровых мельницах в при­

сутствии водных растворов хлорида магния.
При высокотемпературном обжиге магнезита (1500-1800 °C) 

получается неактивная форма оксида магния - так называемый 
металлургический порошок, состоящий из крупных зерен пери­
клаза. Его применяют для изготовления огнеупорного порошка 
и огнеупорных изделий.

Для получения активного оксида магния, используемого в 
качестве защитного покрытия трансформаторной стали, необхо­
димо вводить добавки (разработка НИОХИМа) оксидов - акти­
ваторов адгезии, повышающих устойчивость суспензий на осно­
ве MgO. К ним относятся B2O3, Cr2O3, Mn2O3, NaBO3 4H2O и 
NaCrθ4∙3H2O. Их вводят в процессе обжига исходного магний­
содержащего сырья при 500-700 oC в количестве 3-5% от исход­
ного сырья. Оптимальный температурный режим определяют 
эмпирически для конкретной конструкции печи.

Структура MgO зависит от скорости охлаждения после полу­
чения. Она влияет на уширение решетки. Важное значение име­
ет и степень измельчения охлажденного MgO. Так, при дроб­
лении продукта на вертикальной роторно-шаровой мельнице 
удается повысить активность MgO более чем в два раза.
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дальнейшую переработку

Рис. 252. Технологическая схема получения гидроксида магния из водных рас­
творов его сульфата:

1 - абсорбер для получения аммиачной воды; 2, 8, 11 - насосы; 3 - напорная емкость 
для получения аммиачной воды; 4, 6 - дозаторы; 5 - сборник раствора сульфата магния; 7 - 
каскад реакторов; 9, 12 - барабанные вакуум-фильтры; 10 - репульпатор

Гидроксид магния получают обычно осаждением щелочами 
(NaOH) из водных растворов солей магния. Гидроксид аммония 
не полностью осаждает гидроксид магния, поскольку слишком 
высокая концентрация ОН" приводит к превышению произве­
дения растворимости Mg(OH)2. Во избежание этого необходимо 
уменьшать степень ионизации гидроксида аммония, добавляя 
хлорид аммония.

Так, разработана технологическая схема получения гидрокси­
да магния для защитного покрытия трансформаторной стали 
путем осаждения его гидроксидом аммония из водных растворов 
сульфата магния по реакции

MgSO4 + 2NH4OH = Mg(OH)2 + (NH4)2SO4.
Согласно технологической схеме рис. 252 в абсорберах получают 
аммиачную воду с содержанием аммиака 21—23%. Растворы ам­
миака через дозаторы поступают в реактор для обменной реак­
ции с сульфатом магния, который одновременно дозируется в 
реактор. Процесс обменной реакции в реакторах проводится 
при 30-40 °C. Реакционную массу из реакторов перекачивают в 
барабанный вакуум-фильтр. Гидроксид магния с поверхности 
барабана срезают ножом и непрерывно подают в репульпатор, 
откуда - во второй барабанный вакуум-фильтр. Со второго ваку­
ум-фильтра образующуюся пасту гидроксида магния с влаж­
ностью 30% H2O подают в сушилку с кипящим слоем, откуда 
после сушки - на упаковку. Образующиеся в вакуум-фильтрах рас­
творы сульфата аммония направляют на дальнейшую переработку.

Применяют и способ получения гидроксида магния путем 
осаждения его из водных растворов хлорида магния известко-
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Рис. 253. Схема гидратации MgO (акт.)

вым или доломитовым молоком по реакциям 
MgCl2 + Ca(OH)2 = Mg(OH)2 + CaCl2, 

MgCl2 + Ca(OH)2 + Mg(OH)2 = 2Mg(OH)2 + CaCl2.
В качестве исходных растворов используют отходы перера­

ботки магнийсодержащих морских вод и производства сульфата 
калия из калийсодержащих минералов. Полученную суспензию 
отжимают на барабанных вакуум-фильтрах.

Растворы хлорида калия с первого вакуум-фильтра направ­
ляют в сборник для дальнейшей реализации потребителям. Об­
разующуюся на фильтре пасту гидроксида магния направляют в 
репульпатор, откуда - на второй вакуум-фильтр. Вторую пасту 
промывают на третьем по ходу вакуум-фильтре. Промывные воды 
после вакуум-фильтров направляют в начало процесса. Промытую 
пасту гидроксида магния сушат в сушилках с кипящим слоем.

Механизм образования Mg(OH)2 из активного MgO пред­
ставлен на схеме рис. 253. Гидроксид магния получают в сочета­
нии с производством кальцинированной соды по методу Леблана. 
Там для регенерации аммиака отфильтрованную жидкость содо­
вого производства обрабатывают доломитовым молоком: 
Mg(OH)2 + Ca(OH)2 + 2NH4C1 = Mg(OH)2 + CaCl2 + 2NH3+2H2O.

Процесс ведут при 95 °C. Образующийся аммиак отгоняют 
путем пропускания водяного пара в растворы. Суспензию разде­
ляют на вакуум-фильтрах. Гидроксид магния промывают с про­
межуточной репульпацией 2-3 раза. Полученную пасту сушат в 
сушилках с кипящим слоем. Промывные воды от фильтров ис­
пользуют для гашения исходной смеси MgO + CaO, а растворы 
хлорида кальция отправляют потребителям.
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КРЕМНИЙ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ

Глава 7.1
КРЕМНИЙ

7.1.1. Свойства, применение и получение
Кремний после кислорода является наиболее распространенным 
в природе элементом. Содержание его в доступной химическому 
исследованию части земной коры (16 км ниже уровня моря) 
составляет 25% (мае.). Встречается в природе в виде соединений 
с кислородом - оксида кремния и силикатов. Природный крем­
ний состоит из трех стабильных изотопов: 28Si (92,27%), 29Si 
(4,68%) и 30Si (3,05%).

Конфигурация внешней электронной оболочки 3s23p2. Сте­
пень окисления +4 (соединения наиболее устойчивы), +3, +2 и 
+ 1. Энергия ионизации при последовательном переходе от Si0 к 
Si4+ соответственно равна 8,1517, 16,342, 33,4600 и 45,130 эВ. 
Сродство к электрону 1,22 эВ. Электроотрицательность по По­
лингу 1,8. Атомный радиус 0,133, ионный радиус Si4+ (в скобках 
указаны координационные числа) 0,040 нм (4), 0,054 нм (6), 
ковалентный - 0,1175 нм.

Компактный кремний - вещество темно-серого цвета с ме­
таллическим блеском, весьма твердый, кристаллическая решетка 
устойчивой модификации кубическая гранецентрированная типа 
алмаза, а = 0,54307 нм, пространственная группа Fd3m, z = 4. 
При высоких давлениях существуют различные полиморфные 
модификации: при 20 ГПа - кремний I с тетрагональной решет­
кой (а = 0,4686 нм, с = 0,2585 нм), выше 20 ГПа - кремний II с 
кубической (а = 0,644 нм) и кремний III с гексагональной ре­
шеткой (a ≈ 0,380 нм, с = 0,628 нм).

При кристаллизации из газовой фазы на поверхностях с тем­
пературой ниже 600 oC образуется аморфный кремний, Γπjl 
чистого кремния 1415 oC, Tkhπ = 3249 °C. Плотность d =2,33, 
Cop = 20,16 Дж/(моль-К), ЯпЛ = 49,9 кДж/моль, ∕7∏cπ = 
= 445,2 кДж/моль, ι¾8 = 18,9 Дж/(моль-К). Кремний является 
диамагнетиком, магнитная восприимчивость составляет всего 
3,9∙ IO"6.
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В обычных условиях кремний хрупок, но выше 800 oC стано­
вится пластичным. При низкой температуре он химически 
инертен благодаря образующейся на поверхности защитной ок­
сидной пленке. При нагревании реакционная способность его 
резко повышается. Особенно активен расплавленный кремний. 
Окисляется кислородом до оксида лишь выше 400 °C. Взаимо­
действует с элементным фтором, реакция между ними начи­
нается уже при комнатной температуре, а с остальными галоге­
нами - при 300-500 oC с образованием галогенидов SiX4 или 
Si⅛+2. C парами серы при 600 oC образует дисульфид SiS2, а 
выше этой температуры образуется моносульфид SiS. C водоро­
дом кремний не реагирует. Аморфный кремний способен рас­
творять значительные количества различных газов и прежде 
всего водород. При этом образуется твердый раствор [до 47% 
(ат.) водорода], обладающий полупроводниковыми свойст­
вами.

Кристаллический кремний менее реакционноспособен, чем 
аморфный, поскольку последний имеет высокую дисперсность. 
Кремний нерастворим в растворителях. Растворяется лишь в 
некоторых расплавленных металлах, таких как алюминий и се­
ребро.

Из элементов кремний реагирует только со фтором, образуя 
SiF4. При 500 oC реагирует с хлором и бромом с образованием 
галогенидов.

В атмосфере кислорода кремний при 600 oC окисляется до 
оксида с выделением значительного количества энергии:

Si + O2 = SiO2 + 208,3 ккал/моль.
Кристаллический кремний реагирует с элементной серой при 

600 oC с образованием сульфида серы:
Si + 2S = SiS2.

Реагирует также с азотом (1000 °C), углеродом (2000 °C) и 
бором (2000 °C) с образованием соответствующих силицидов по 
уравнениям

3Si + 4N = Si3N4, Si + C = SiC, Si + ЗВ = SiB3.
Кристаллический кремний в обычных условиях не реагирует 

ни с водой, ни с сильными кислотами. Однако при 800 oC про­
исходит следующая реакция:

Si + 2H2O = SiO2 + 2H2.
В обычных условиях кремний реагирует с водными раствора­

ми щелочей:
Si + 4NaOH = Na4SiO4 + 2H2.
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Фтороводород при нагревании реагирует с кремнием по 
уравнению

Si + 4HF = SiF4 + 2H2.
Выше 300 oC аморфный кремний реагирует и с хлороводоро­

дом:
Si + 4HC1 = SiCl4 + 2H2,

а выше 500 oC с бромоводородом:
Si + 4HBr = SiBr4 + 2H2.

Кремний широко применяется в промышленности. В виде 
сплава с железом (ферросилиций) его используют для изготов­
ления кислотоупорных изделий, а в металлургии - в качестве 
агента для введения кремния в некоторые виды стали и чугуна. 
Кремний применяют также в полупроводниковой технике, в 
частности для изготовления фотоэлементов, служащих для пре­
образования световой энергии в электрическую. К.п.д. кремневых 
фотоэлементов составляет около 15%. Солнечные батареи, обеспе­
чивающие питание радиоаппаратуры на искусственных спутниках 
Земли, сконструированы тоже с использованием кремния.

Кремний впервые был получен Берцелиусом в 1822 г. путем 
восстановления фторида кремния металлическим натрием 
при 400 °C:

SiF4 + 4Na = Si + 4NaF.
Аморфный кремний получают восстановлением диоксида 

кремния металлическим магнием:
SiO2 + 2Mg = Si + 2MgO.

В промышленности кремний получают восстановлением 
кварца углеродом (коксом) в электрической печи по уравнению

SiO2 + 2C = Si + 2СО.
Более чистый кремний образуется при взаимодействии паров 

его тетрахлорида при 1000 0C с металлическим цинком по реак­
ции

SiCl4 + 2Zn = Si + 2Z∏C12.
Чистый кремний получают также путем термообработки при 

780 oC тетрагидрида кремния:
SiH4 = Si + 2H2.

Химически активный кремний получают действием при 
30 oC хлора на суспензию CaSi2 и CCl4 по реакции

CaSi2 + Cl2 = 2Si + CaCl2.
Полученный кремний бурно реагирует не только с водой, но 

и с метанолом.
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7.1.2. Диоксид кремния (кремнезем)
Диоксид кремния (кремнезем) SiO2 - белое кристаллическое 
вещество, имеющее несколько полиморфных модификаций. 
Тугоплавкий. При медленном охлаждении расплава образует 
стеклообразную форму - кварцевое стекло. Диоксид кремния и 
содержащие его минералы являются основным источником по­
лучения соединений кремния.

Ниже приведена схема полиморфных переходов трех его 
основных форм:

870o C 1470 °C 1710oC
р-Кварц <. ≥. β-Tp∏∑iHMHT -------> Р-Кристобалит ——> Жидкость

575oC . ,120-160oC 200-275 oC 1650oC
ψ - Z N 1

а- < > ft-Кварц a-Тридимит а-Кристобалит Стекло

Основной природной формой диоксида кремния является 
минерал кварц. Встречаются кристаллы кварца очень большого 
размера. Так, найден кристалл массой около 70 т. Кристаллы 
кварца вращают плоскость поляризации света. Существуют ле­
во- и правовращающие кристаллы, которые отличаются друг от 
друга по форме.

Кварц кипит при 2950 °C. Однако диоксид кремния в высо­
ком вакууме заметно испаряется уже при 1200 °C.

Тридимит и кристобалит встречаются в природе реже, чем 
кварц.

В кристаллах всех трех кристаллических форм SiO2 каждый 
атом кристалла тетраэдрически окружен четырьмя атомами кис­
лорода, причем каждый атом кислорода является одновременно 
составной частью двух тетраэдров, как это показано ниже:

I I I 
---- Si-O — Si-O — Si-O

ООО

---- Si-O-Si-O-Si-O
I I I
ООО

Кристаллическую структуру кварца можно схематически 
представить как решетчатую систему правильных шестиуголь­
ников (рис. 254, а). Аморфная форма диоксида кремния пред-
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a б
Рис. 254. Структура кварца:

а - кристаллический; б - аморфный

ставляет аналогичную решетчатую систему, но уже нерегуляр­
ную - большей частью шестиугольники, хотя встречаются пяти- 
и семиугольники и т. п. (рис. 254, б).

В кристаллическом виде SiO2 - малореакционноспособный, в 
аморфной форме - более активный. Очень мало растворим в 
воде, из раствора осаждается SiO2∙πH2O. Не реагирует с кисло­
тами (кроме HF), гидроксидом аммония, из галогенов реагирует 
только с фтором.

Проявляет кислотные свойства, реагирует с щелочами в рас­
творе и при сплавлении.

7.1.3. Кремниевые кислоты
Представляют собой белые аморфные полимеры различной 
структуры. Разлагаются при нагревании. Очень мало растворя­
ются в воде. Над осадком в разбавленном растворе существует 
мономерная ортокремниевая система H4SiO4. Она не реагирует 
с кислотами, гидроксидом аммония; ее переводят в раствор дей­
ствием концентрированных щелочей. По остальным химиче­
ским свойствам подобна SiO2. Встречаются в природе в виде 
опала - коллоидного конгломерата SiO2TiH2O.

Ортокремниевую кислоту можно получить следующими спо­
собами.

1. При подкислении водных растворов силикатов щелочных 
и щелочноземельных металлов:

Na2SiO3 + H2O + H2SO4 = H4SiO4 + Na2SO4, 
MgSiO3 + H2O + 2HC1 = H4SiO4 + MgCl2, 
CaSiO3 + H2O + 2HC1 = H4SiO4 + CaCl2.

2. При гидролизе соединений кремния:
SiS2 + 4H2O = H4SiO4 + 2H2S, 
SiCl4 + 4H2O = H4SiO4 + 4НС1, 
SiH4 + 4H2O = H4SiO4 + 4H2, 

Si(OCH3)4 + 4H2O = H4SiO4 + 4CH3OH.
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Рис. 255. Строение иона SiO4

Ортокремниевая кислота является очень слабой кислотой. 
Экспериментально установлено, что молекулярная масса свеже­
приготовленной кислоты близка к 96, отвечающей простейшей 
формуле Si(OH)4. После хранения кислоты в течение 5-6 дней 
молекулярная масса превышает 1000. Форма и строение SiO 
приведены на рис. 255.

Наличие в строении ортокремниевой кислоты ОН-группы 
обусловливает легкость перехода в макромолекулы по следую­
щей схеме:

ОН ОН

HO-Si-OH + HO-Si-OH —>

он он
он он

I I
—> HO-Si-O-Si-OH + H9O I I 2

он он

7.1.4. Силикаты
Природные силикаты исчисляются сотнями и образуют группу 
минералов, включающих около трети известных минералов 
(полевые шпаты, глинистые минералы, слюды и др.).

Силикаты составляют -75% массы земной коры.
Силикаты представляют собой соли кремниевых кислот об­

щей формулы SiO2∙nH2O. В основе строения всех силикатов 
лежат тетраэдры [SiO4]4^ (рис. 256, а), способные связываться 
своими вершинами с образованием кольцевых (рис. 256, в-д) и 
различных плоскостных структур (рис. 257).

Островные имеют изолированные тетраэдры [SiO4]4- (рис. 
256, а) или изолированные группы тетраэдров [Si2O7]6^ (рис. 
256, 6); кольцевые силикаты имеют звено [Si3O9]6^ (рис. 256, в), 
[Si4O12]8 (рис. 256, г) и [SigOig]12- (рис. 256, д); цепочечные
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о. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 I0 А

2 д
Рис. 256. Структура типичных силикатных ионов островного силиката с изоли­
рованным тетраэдром (а) и с изолированными группами тетраэдров (б) и ионов 
кольцевых силикатов [S^C^]6- (β), [Si4O^]8- (г) и [Si6θ1g] 12^ (д)

г
Рис. 257. Структура цепочечных (а), ленточных (б) и листовых силикатов (в, г) 
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имеют звено [Si2O^]4- (рис. 257, а), ленточные (поясные) - 
[Si4O∏]6^ (рис. 257, б), листовые (слоистые) - ∣Si2O5]2~ (рис. 257, 
в, г), каркасные - алюмокремнекислородные тетраэдры

Представителями островных силикатов являются оливин 
(хризолит) (Mg, Fe)2[SiO4] оливково-зеленого цвета, бериллы 
Be3Al2ISi^O1S] (аквамарин, изумруд и др.), гранаты 
R2+R3+[SiO4]3, где R2+ - Ca, Mg, Mn, Fe, R3+ - Al, Fe, Cr.

Представителями цепочечных силикатов являются пироксе­
ны, в частности авгит - Ca(Mg, Fe, Al)[SiAl2θ6].

К ленточным силикатам относятся минералы, называемые 
амфиболами R7[Si4O11](OH)2, где R = Ca, Mg, Fe. Они подраз­
деляются на моноклинные (тремолит, актинолит, роговая об­
манка и др.) и ромбические (антофиллит).

К листовым силикатам относятся тальк, слюды, гидрослюды, 
хлориты, минералы глин и др., к каркасным силикатам - поле­
вые шпаты, составляющие 57,9% земной коры, фельдшпатиды и 
др. минералы.

Силикаты щелочных металлов относительно легкоплавки 
(ниже IOOO °C), растворимы в воде. Силикаты щелочноземель­
ных металлов растворяются в кислотах. Все силикаты разлага­
ются плавиковой кислотой, а также расплавами карбонатов и 
гидроксидов щелочных металлов. Синтетические силикаты по­
лучают нагреванием смесей SiO2 и соответствующих металлов, 
гидротермальным синтезом, осаждением из растворов, кристал­
лизацией расплавов и стекол.

Глава 7.2
СИЛИКАГЕЛИ

7.2.1. Свойства и применение
Силикагели - самая важная разновидность аморфного кремнезема, 
выпускается промышленностью в наиболее крупном масштабе.

Силикагель Siz7O2z7w(OH)2w представляет собой бесцветное 
пористое вещество, полученное обезвоживанием гидрогеля ор- 
токремниевой кислоты. Размеры частиц силикагеля колеблются 
в пределах 2-15 нм и определяют величину удельной поверх­
ности, а также его пористость.

При составе SiO2 H2O в силикагеле 80% воды находится в 
сорбированном состоянии, 19% - в химически связанном и 
1% - в виде механических включений.
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t 
Циклический полимер

Рис. 258. Схема полимеризации гидроксида кремния

Силикагель является сильным адсорбентом с развитой по­
верхностью (до 600 м2/г), он негорюч, нерастворим в воде. Его 
истинная плотность составляет 2200 кг/м3, а теплоемкость 
1,04 кДж/(кг-К). Сорбционные свойства силикагеля определя­
ются содержанием на его поверхности силанольных групп SiOH.

C некоторыми металлами силикагель образует полимеры 
(≡Si-O-M-O-Si≡)w.

Химические условия и механизм образования гелей и золей 
из Si(OH)2 показаны на схеме рис. 258.

Особенно активен в этом отношении алюминий. Введение в 
состав оксида алюминия позволяет получить катализатор, в 
частности, для ускорения процесса крекинга углеводородов. 
Силикагель способен к хемосорбции, реакциям окисления- 
восстановления. Известно, что при у-облучении силикагеля 
происходит увеличение его адсорбционной способности.

Силикагель вследствие своих гидрофильных свойств приме­
няется в качестве адсорбента для осушки воздуха, диоксида уг­
лерода, водорода, кислорода, азота, хлора и других промышлен­
ных газов, а также органических жидкостей. Его используют для 
улавливания органических веществ (бензина, бензола, эфиров и 
др.), для избирательного разделения смесей при хроматографи­
ческом анализе, в качестве ионитов для разделения радиоак­
тивных изотопов и т. д. Он является носителем катализаторов 
(платины, палладия, никеля и др.), оксидов, кислот, оснований
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в процессах окисления, гидратации, гидрирования, полимериза­
ции, конденсации и других реакций.

7.2.2. Получение силикагелей
Распространенным в мировой практике способом получения 
силикагеля является разложение кислотами, обычно H2SO4 или 
HCl, силикатов щелочных металлов, в частности натрия. Про­
цесс проходит по схеме

Na2SiO3 + H2O + H2SO4 = H4SiO4 + Na2SO4,
Na2SiO3 + H2O + 2HC1 = H4SiO4 + 2NaCl.

Полученный силиказоль затем желатинизируют в силикагид- 
рогель, дают ему созреть, отмывают, сушат и прокаливают полу­
чившийся гидрогель.

Размер пор и удельную поверхность силикагеля можно изме­
нять, подбирая разные методы обработки на отдельных стадиях.

В промышленной практике силикагель получают не из 
чистого силиката натрия, а из силикат-глыбы. Это экономиче­
ски выгоднее. Силикат-глыба образуется при сплавлении карбо­
ната или сульфата натрия с кварцевым песком по уравнению

Na2CO3 + SiO2 = Na2SiO3 + CO2.
При использовании в качестве исходного сырья сульфата 

натрия (или смеси его с карбонатом натрия) в исходную шихту 
вводят уголь для разложения сульфата натрия:

2Na2SO4 + C = 2Na2O + 2SO2 + CO2.
Для получения силикат-глыбы используют чистый кварцевый 

песок, содержащий не менее 98% Si. В случае худших сортов 
песка его предварительно следует отмыть водой от глинистых 
частиц и органических примесей. Промытый песок сушат в ба­
рабанных сушилках, измельчают на щековых дробилках (при 
необходимости - в бегунах или молотковых дробилках).

В процессе промывки водой исходный кварцевый песок 
очищается также от оксидов алюминия и железа, которые в 
процессе расплавления шихты в печах при повышенных темпе­
ратурах могут реагировать с исходным карбонатом натрия с об­
разованием феррата и алюмината натрия:

Na2CO3 + Al2O3 = Na2Al2O4 ÷ CO2,
Na2CO3 + Fe2O3 = Na2Fe2O4 ÷ CO2.

Процессы образования алюминатов и ферратов вызывают не 
только перерасход исходного карбоната натрия, но и резко сни­
жают качество получаемой силикат-глыбы. Ее растворы плохо
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Рис. 259. Диаграмма состояния системы Na2O-SiO2

фильтруются, нестабильны, в результате чего ухудшается каче­
ство производимого силикагеля.

Подготовленные указанным образом исходные виды сырья 
смешивают в определенных массовых соотношениях в смесите­
лях и полученную шихту загружают в пламенную печь, где идет 
термообработка шихты при 1300-1350 °C.

Приведенная на рис. 259 диаграмма показывает, что процесс 
образования силиката натрия является довольно сложным. Си­
стема Na2O∙2SiO2 имеет шесть полиморфных разновидностей, в 
том числе в области составов с менее 70% Na2O существуют 
ортосиликат натрия 2Na2O SiO2, метасиликат натрия Na2O∙SiO2 
и дисиликат натрия Na2θ 2SiO2. Ортосиликат натрия плавится 
инконгруэнтно при 1118 °C, а мета- и дисиликаты натрия пла­
вятся конгруэнтно соответственно при 1089 oC и 874 °C. При 
этом дисиликат натрия имеет несколько полиморфных разно­
видностей. На диаграмме они обозначены I, II и III с темпера­
турами полиморфных превращений 707 0C (I II) и 678 oC

Процесс получения силикат-глыбы можно разделить на сле­
дующие стадии.
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1. Сушка шихты. При постепенном разогревании шихты сна­
чала испаряется адсорбированная вода, сгорают органические 
примеси, а при дальнейшем росте температуры удаляется кри­
сталлизационная вода.

2. Силикатообразование. По достижению 600-700 oC состав­
ляющие шихты - карбонат или сульфат натрия и тем более 
диоксид кремния не плавятся, но процесс сликатообразования 
начинается по следующей схеме:

2Na2SO4 + C = 2Na2SO3 + CO2, 
2Na2SO4 + C = 2Na2O + CO2 + 2SO2.

Образующиеся при этом часть сульфита и оксида, а также 
карбонат натрия реагируют с диоксидом кремния:

Na2SO3 + SiO2 = Na2SiO3 + SO2,
Na2O + SiO2 = Na2SiO3, Na2CO3 + SiO2 = Na2SiO3 + CO2.
Как видно из рис. 259, процесс образования силиката натрия 

заканчивается полностью около ИЗО °C, когда вся масса нахо­
дится в жидком состоянии. В промышленных условиях процесс 
проводят при более высоких температурах интенсификации и 
получения однородной по качеству силикат-глыбы.

Образуется аморфная стекловидная масса со структурной ре­
шеткой, приведенной на рис. 260. Массу выливают из печи в 
разливочную машину специальной конструкции - металличе­
ский желобчатый конвейер, при движении которого стекломасса 
застывает в глыбу. Ее раскалывают на куски и направляют на 
склад.

Силикат-глыба представляет собой однородные прозрачные 
бесформенные куски, содержащие 25-27,5% Na2O, 71,9—73,5% 
SiO2, не более 0,48% Fe2O3, 0,15% SO3 и 0,25% CaO.

Качество силикат-глыбы общей формулы MNa2O zwSiO2 харак­
теризуется силикатным модулем. Согласно требованиям стан­
дарта, он должен лежать в пределах 2,7-2,9. Силикатный модуль 
определяют по формуле

M = (%SiO2∕%Na2O)∙ 1,032,
где 1,032 - соотношение молекулярных масс оксида натрия и оксида кремния.

В производстве силикагеля используют силикат-глыбу с мо­
дулем 2,7-3,0. Модуль силикат-глыбы, полученной из карбоната 
натрия, составляет 2,84-3,00; из смеси карбоната и сульфата - 
2,65-2,84; а из сульфата - 2,61-2,70.

Силикат-глыбу производят (Германия и др.) также в элек­
трической ванне, показанной на рис. 261, с графитовыми элек­
тродами 2. Полученную массу охлаждают.
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Для разложения силикат-глыбы используют серную кислоту, 
содержащую не менее 92,5% H2SO4, не более 0,02% железа и не 
более 0,05% остатка после прокаливания.

Сульфат алюминия, применяемый в производстве мелко­
пористого силикагеля, должен содержать не менее 16,3% оксида 
алюминия. Массовая доля нерастворимого в воде осадка должна 
быть не более 0,3%, содержание железа в пересчете на Fe2O3 - 
не более 0,02% и мышьяка (As2O3) не более 0,01%.

Силикагель производится в промышленности двух видов -

крупнопористый с радиусом пор 50 А и мелкопористый с ради­
О

усом пор 15 А.
Технология силикагелей включает следующие стадии:
1) приготовление водных растворов силиката натрия, сульфа­

та алюминия и серной кислоты;
2) формовка гидрогеля;
3) активация гидрогеля;
4) сушка гидрогеля;
5) разделение силикагеля по размеру частиц (“Классифика­

ция”);
6) очистка сточных вод;
7) выпаривание растворов и сушка сульфата натрия.
Стадия приготовления водных растворов силиката натрия 

(рис. 262) включает операцию дробления силикат-глыбы в ще­
ковых дробилках 3. Измельченная силикат-глыба элеватором 4 
подается в дозатор 5, откуда поступает во вращающийся авто­
клав 6. Автоклав заливают на 1/3 объема конденсатом или умяг­
ченной водой, а затем загружают силикат-глыбу. Загрузочный 
люк герметично закрывают и в автоклав вводят острый пар до
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Рис. 262. Технологическая схема приготовления водных растворов силиката 
натрия:

1 - грейферный кран; 2 - бункер силиката; 3 - щековая дробилка; 4 - элеватор; 5 - до­
затор; 6 - автоклав; 7 - емкость для разбавления растворов силиката натрия; 8 - фильтр; 9 - 
отстойник; 10- контрольный фильтр

создания в аппарате давления 0,45 МПа. По достижении ука­
занного давления прекращают подачу пара в автоклав, так как 
процесс растворения силикат-глыбы протекает с выделением 
тепла (экзотермический эффект реакции растворения силикат- 
глыбы составляет 1407,8 кДж/кг). Таким образом,в работающем 
автоклаве поддерживается давление 0,4-0,5 МПа, а температура в 
пределах 150-180 °C.

Под действием тепла в гидротермальных условиях силикат 
натрия в автоклаве размягчается, становится пластичным, а за­
тем растворяется. Процесс растворения силикат-глыбы продол­
жается 4-5 ч при частоте вращения автоклава 9 об/мин. Степень 
“разварки” силикат-глыбы составляет 95-97%.

В производстве силикагелей применяют автоклавы двух ви­
дов: горизонтальный (вращающийся) и вертикальный 
(неподвижный). Горизонтальный автоклав (рис. 263) представ­
ляет собой вращающийся цилиндрический аппарат с опорами с 
двух концов, внутри которых по всей длине наварены стальные 
ребра 5 для перемешивания и измельчения исходной силикат- 
глыбы. Автоклав снабжен сифоном 3 для залива воды и ввода 
пара в начале и выгрузки растворов силиката натрия в конце 
процесса. Автоклав имеет люк 6 для загрузки силикат-глыбы.

Вертикальный автоклав, приведенный на рис. 264, это ци­
линдрический аппарат, снабженный решеткой √, отделяющей 
верхнюю часть аппарата, загруженную силикат-глыбой, от ниж­
ней, где расположен фильтр 5 для подачи в автоклав воды, пара, 
выдавливания раствора силиката натрия и нерастворимой части 
исходной силикат-глыбы.
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6

Рис. 263. Вращающийся горизонтальный 
автоклав для растворения силикат-глыбы:

1 - коллектор; 2 - муфта; 3 - сифонная труба; 4 - 
корпус; 5- ребра; 6- люк

Рис. 264. Вертикальный стационарный авто­
клав:

1 - корпус; 2 - люк; 3 - лаз; 4 - решетка; 5 - 
фильтр

Раствор силиката натрия, полученный в автоклавах, имеет 
плотность 1450-1500 кг/м3, что соответствует содержанию в нем 
около 30% SiO2. Раствор остаточным давлением в автоклаве 
передавливают в емкость для разбавления его водой. После раз­
бавления до концентрации 13,2% SiO2 раствор направляют в 
отстойники. Перемешивание раствора при разбавлении произ­
водится сжатым воздухом через барботер. Растворы отстаивают­
ся в течение 3-6 сут. Качество осветления раствора силиката 
натрия проверяют визуально по его прозрачности. Отстоявший­
ся раствор подают на фильтрацию на фильтрах, после чего пе­
рекачивают на производство силикагеля. Накопившиеся шламы 
в отстойниках перемешивают с водой, подогревают и фильтру­
ют. Фильтрат возвращают на процесс разварки сликат-глыбы, а 
шлам вывозят в шламонакопитель. Эту операцию производят до 
тех пор, пока плотность раствора не станет ниже 1050— 
1070 кг/м3.

Для производства мелкопористого силикагеля в качестве сырья 
применяются растворы сульфата алюминия.

Сульфат алюминия растворяют вторичным конденсатом при 
40-42 °C. При этом сульфат алюминия и конденсат подаются в 
растворитель из расчета получения 5 н. раствора (6,6% Al2O3) с 
плотностью 1260 кг/м3. Перемешивание в процессе растворения
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Рис. 265. Формовочная колонна для получения крупношарикового гидрогеля:
1 - переливной карман; 2 - корпус; 3 - штуцер; 4 - выносная труба

производят воздухом. Полученный раствор сульфата алюминия 
фильтруют и направляют на производство силикагеля.

Исходными растворами для получения крупнопористого сили­
кагеля служит 18%-й раствор силиката натрия и водный раствор 
серной кислоты.

Получение и формовка гидрогеля происходят в формовочной 
колонне (рис. 265), представляющей собой вертикальный сталь­
ной цилиндрический аппарат с конусным днищем. Колонна 
сверху открыта и имеет по всей окружности переливной карман 
1 для переливания масла. В нижнюю часть колонны поступает 
транспортная вода, которая предназначена для уноса образую­
щегося гидрогеля по выносной трубе 4 и транспортирующему 
желобу на промывку. Над колонной установлен смеситель (рис. 
266) инжекторного типа. В нем смешение исходных растворов 
происходит гидравлическим способом в камере смешения 2. В 
обоих смесителях (а и б) в кислый раствор, подаваемый с малой 
скоростью (давление лишь 0,2±0,01 мПа), вводят раствор сили­
ката натрия с большой скоростью (давление 0,4±0,01 мПа) и за 
счет потери скорости струи жидкого стекла создается турбу­
лентность, обеспечивающая интенсивное перемешивание ис­
ходных реактивов. Успокоитель 1 служит одновременно и каме­
рой смешения, и направляющим смеси растворов на распреде­
лительный конус, установленный между формовочной колонной 
и смесителем.

Распределительный конус (рис. 267) изготавливают из алю­
миния или фторопласта; он имеет 72 распределительных желоб­
ка-канавки 5. Вершина конуса ровная и гладкая, а в точке 3 
начинаются узкие канавки, ширина которых увеличивается от 
вершины к основанию. При установке конуса соблюдают парад-



Кремний и его соединения 403

Рис. 266. Смесители инжекторного типа для смешения кислых растворов с 
растворами силиката натрия:

1 - успокоитель; 2 - камера смешения; 3 - сопло; 4 - ниппели для соединения резино­
вых шлангов; 5 - резиновая прокладка

дельность нижней поверхности конуса с поверхностью масла в 
формовочной колонне.

Формовочная колонна сверху на высоту 2 м залита слоем 
турбинного масла марки Т-22 (с кинематической вязкостью 20­
23 при 50 °C), а в нижней части налит слой воды высотой 2,5 м.

Для получения мелкопористого силикагеля рабочие растворы 
сульфата алюминия и силиката натрия подают в соответствую­
щие напорные емкости для обеспечения постоянного статиче­
ского давления. Растворы, проходя через теплообменники, по-

Puc. 267. Распределительный конус:
1 - крепежная тренога; 2 - стопорный винт; 3 - линия начала канавок; 4 - отверстия 

для треноги; 5 - распределительные канавки
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ступают в смеситель с заданным постоянным объемом. Охлаж­
дающим агентом является рассол из холодильной установки. 
Гелеобразующие растворы охлаждают до 0-5 oC для предотвра­
щения коагуляции в смесителе. Поток образовавшегося в смеси­
теле золя попадает на распределительный конус, где он разби­
вается на 72 струи, стекающие в формовочную колонну. Масло 
в формовочную колонну подается из сборника масла насосом 
через теплообменник, в котором оно охлаждается до 16-30 °C. 
Через переливной карман колонны масло сливается в сборник. 
Масло частично расходуется из-за уноса шариками гидрогеля.

Струи золя кремниевой кислоты из смесителя, попадая в 
масло, превращаются в капли, которые коагулируют, образуя 
шарики гидрогеля.

Процесс получения гидрогеля происходит в две стадии.
1. Получение золя кремниевой кислоты:

Na2SiO3 ÷ H2SO4 ÷ H2O ~ Na2SO4 ÷ H4SiO4,
на этой стадии образуется истинный раствор SiO2.

2. Образование поликремниевых кислот по общему уравнению
ZiSi(OH)4 → (SiO2)zz + 2mH2O.

Процесс приводит к образованию коллоидного раствора си- 
ликазоля, который не является истинно равновесной системой. 
Силиказоль стремится к уменьшению свободной энергии, что 
выражается в самопроизвольном переходе золя в студень с обра­
зованием геля. Гидрогель во времени претерпевает изменения - 
происходит процесс старения (синерезис), в результате чего 
частицы укрупняются и срастаются между собой с образованием 
интермицеллярной жидкости и некоторым сжатием геля.

Скорость коагуляции зависит от величины pH золя (для кис­
лых золей процесс застывания и синерезиса протекает одновре­
менно). Она максимальна при pH = 5÷8. В этом интервале pH 
устойчивость силиказоля минимальна. В процессе формовки 
мелкопористого силикагеля pH поддерживают в пределах 7,5­
8,5, а при формовке крупнопористого 6,8-7,2. Продолжитель­
ность коагуляции 3-6 с. Шарики гидрогеля содержат 80% воды, 
а 20% составляют: SiO2, А120з, Na2SO4 и примеси.

Крупнопористый силикагель получают в тех же формовочных 
колоннах, технологические параметры крупнопористого силика­
геля идентичны параметрам получения мелкопористого силика­
геля. Разница лишь в том, что при получении крупнопористого 
силикагеля вместо раствора сульфата алюминия в смеситель 
подают раствор серной кислоты. При формовке гранул крупно­
пористого силикагеля температуру масла поддерживают в преде­
лах 30-60 °C.



Кремний и его соединения 405

Рис. 268. Технологическая схема двухступенчатой промывки гидрогеля:
1 - аппараты первой ступени промывки; 2 - аппараты второй ступени промывки; 3 - 

теплообменники; 4 - сборники сточных вод; 5 - сборник фильтрованной воды; 6 - насосы

Сформованные шарики гидрогеля из лотка подают на про­
мывку от сульфатов и масла в каскад промывочных колонн, 
представляющих собой вертикальный цилиндрический аппарат 
с конусным днищем, снабженный эрлифтом, сепаратором и 
соответствующими приспособлениями для подвода и отвода 
воды и воздуха для промывки и передвижения гидрогеля. Про­
цесс промывки проводят в две стадии (рис. 268). На первой ста­
дии процесс ведется в шести колоннах до содержания Na2O в 
гидрогеле не более 3% (в пересчете на силикагель). Продолжи­
тельность пребывания в каждой колонне первой ступени со­
ставляет 2 ч.

В первых трех колоннах по ходу гидрогеля продолжается 
процесс синерезиса. Значение pH поддерживается в пределах 8­
8,5.

В производстве мелкопористого силикагеля после четырех 
часов синерезиса, т. е. после прохождения гидрогелем трех ко­
лонн в четвертую колонну (по ходу гидрогеля) вводят раствор 
сульфата алюминия (AI2O3 - 6,6%, H2O + SO^ - 93,4%). Рас­
твор сульфата алюминия вводят до содержания 0,20-0,25% 
AI2O3, что обеспечивает pH растворов в четвертой колонне, рав­
ным 3,5-4,0. Это значение pH раствора поддерживают постоян­
ным количеством вносимого раствора сульфата алюминия.

В процессе активации происходит введение атомов алюми­
ния в цепочку гидрогеля (для получения катализатора). При 
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этом образуется полимер типа
ОН ОН

I I
HO-Si-O-Al-O-Si-OH, 

I Iон он
Одновременно происходит ионный обмен атома натрия на алю­
миний. При технологической необходимости активирующий 
раствор сульфата алюминия подается на 5 и 6 колонны.

Вторая стадия отмывки гидрогеля от ионов натрия осу­
ществляется в каскаде из трех колонн. Продолжительность на­
хождения в каждой колонне 3 ч. Промывка производится 
смесью воды с конденсатом из вакуум-выпарных аппаратов. В 
процессе промывки мелкопористого силикагеля температура 
воды 25-30 °C, а для крупнопористого 60±5 °C. Промывную 
воду со второй стадии отмывки направляют для промывки гид­
рогеля на первой стадии. На выходе из последней колонны гид­
рогель содержит не более 1% Na2O (в пересчете на силикагель).

Гидрогель из последней колонны второй стадии промывки 
поступает в пропиточную емкость на обработку раствором по­
верхностно-активного вещества, в качестве которого применяют 
ОП-7 или ОП-Ю. Раствор ПАВ имеет концентрацию сульфо­
кислот 0,20-0,25%.

Обработанный ПАВ гидрогель поступает на сушку. Ленточ­
ная сушилка (рис. 269) представляет собой герметически закры­
тую камеру 7, в которой помещается ленточный конвейер 2, 
осуществляющий непрерывное перемещение гидрогеля от места 
загрузки до выгрузки сухого силикагеля. Сушильная камера 1 
разделена на восемь зон, в которых производится постепенный 
нагрев продукта от 95 oC в первой зоне и до 170 oC в восьмой 
зоне. Над каждой зоной установлены калориферы 4\ в шести 
зонах паровые, в двух последних - электрокалориферы. Для 
рециркуляции воздуха сушилка в каждой зоне снабжена венти­
ляторами.

В процессе высушивания силикагеля при возрастании темпе­
ратуры удаляется гигроскопическая, а далее адсорбционная и 
химически связанная влага. Удаление последних происходит с 
поверхности пор силикагеля. Этот период сушки является наи­
более ответственным, так как происходит усадка шариков геля. 
За счет поверхностного натяжения интермицеллярной жид­
кости, скелет геля сжимается, а степень сжатия геля предопре­
деляет величину пористой поверхности силикагеля. Гели, про­
шедшие кислотную обработку, имеют более прочный скелет 
вследствии чего при сушке геля образуется крупнопористая 
структура.
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Загрузка

выгрузка 
силикагеля

Рис. 269. Ленточная сушилка для сушки силикагеля:
1 - камера; 2 - сетчатая лента; 3 - калориферы; 4 - вентиляторы; 5 - дверцы

Сжатие скелета геля при сушке может привести к частичному 
или полному растрескиванию частиц. Для уменьшения процесса 
растрескивания создают “мягкие” условия сушки путем: 1) 
плавного повышения температуры сушки; 2) создания большой 
влажности (0,2-0,5 кг влаги на кг сухого воздуха); 3) пропитки 
шариков гидрогеля поверхностно-активными веществами. Регу­
лирование слоя силикагеля на ленте конвейера осуществляется с 
помощью подвижной заслонки.

Высушивание силикагеля осуществляется паром с помощью 
вентиляторов, установленных на крыше сушилки. Циркули­
рующий пар нагнетается вентилятором через калориферы, в 
которых подогревается до заданной температуры и поступает в 
камеру над лентой конвейера. Пар, пройдя через слой силикаге­
ля, отсасывается вентилятором по специальным каналам, распо­
ложенным между стенками сушильных камер. Избыточное ко­
личество пара, образующегося в результате выделения влаги 
силикагелем, удаляется через “дыхательные” трубы в атмосферу.

Разделение (“классификация”) силикагелей после сушки 
производится в классификаторах в две стадии (рис. 270). В пер­
вой стадии смеси выделяются силикагели, а во второй - шихта 
силикагелей. Осушенный силикагель поступает в приемную 
воронку 1 с пересыпными полками. За счет вакуума, созда­
ваемого в аппарате, и пересыпания частиц силикагеля по пол­
кам крупные частицы с размерами 2,8-7,0 мм (за счет силы тя­
жести) ссыпаются в бункер 2. Более мелкий силикагель (менее 
2,8 мм) за счет вакуума через циклон 3 передают во вторую во­
ронку 4 с пересыпными полками, откуда по описанному спосо­
бу в бункер 5 (частицы 1,0-3,5 мм), а пыль силикагеля с разме­
рами частиц менее 1,0 мм оседают в бункере 9.
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Рис. 270. Технологическая схема разделения силикагеля:
1, 4 - приемные воронки с пересыпными полками; 2, 5, 7 - бункера; 3, 6 - циклоны; 8, 

10 - вентиляторы; 9 - пылеуловитель

Силикагели с размерами частиц 2,8-7,0 мм и шихту силика­
гелей с размерами частиц 1,0-3,5 мм взвешивают на автоматиче­
ских весах и упаковывают в четырех- и пятислойные бумажные 
битуминированные мешки с полиэтиленовыми вкладышами. 
Пыль силикагеля выпускается в виде товарного продукта по 
отдельным заказам потребителей или перерабатывается.

В промышленности применяются также классификатор си­
ликагеля в виде горизонтального вращающегося барабана, со­
стоящего из трех сетчатых барабанов, вмонтированных друг в 
друга на разных расстояниях. Силикагель поступает во внутрен­
ний сетчатый барабан с отверстиями сетки 2,8 мм. При враще­
нии барабана частицы силикагеля размерами менее 2,8 мм про­
ходят во второй, а частицы менее 1 мм из второго барабана про­
ходят в третий. Выгрузка продукта из каждого барабана проис­
ходит автономно.
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Промывные воды от производства силикагелей представляют 
собой слабый раствор сульфата натрия, загрязненный маслом и 
взвесью диоксида кремния. Их отстаивают в отстойниках типа 
Ц-2. По мере накопления шлама его сливают через отверстие в 
конической части отстойника и вывозят в шламонакопитель. 
Накопившееся на поверхности растворов масло сифонируют в 
емкости и направляют потребителям.

Очищенные от масла и взвесей промывные воды направляют 
на флотацию во флотационные установки типа ЦНИИ-5, где 
растворы очищаются от эмульгированного масла методом на­
порной флотации. Установка представляет собой прямоуголь­
ный чан, разделенный перегородками на четыре камеры: при­
емную, флотационную и две отстойные. В первые две камеры 
флотатора через перфорированные трубы подают водовоздуш­
ную смесь. Параллельно с этим в растворы вносят расчетное 
количество раствора АПН-2 (катионит - собиратель), который в 
сочетании с напорной флотацией позволяет удалять из раство­
ров до 99% масла. Во второй камере происходит процесс флота­
ции: масла с АПН-2 и пузырьками воздуха всплывают на по­
верхность раствора в виде пены или пленки и удаляются скреб­
ковым транспортером. Процесс отделения масла от воды за­
канчивается в третьей и четвертой камерах флотатора.

Очищенные от масла растворы фильтруют через слой песка в 
фильтрах, растворы с концентрацией 2,7% сульфата натрия по­
догревают в теплообменниках до 90 oC и направляют на упари­
вание в четырехкорпусную прямоточную вакуум-выпарную ба­
тарею - вакуум-выпарной аппарат с принудительной циркуля­
цией, выносной греющей камерой и зоной кипения.

Упаренный раствор сульфата натрия направляют в аппарат с 
кипящим слоем, представляющий собой вертикальную цилин­
дрическую камеру с расширяющейся верхней частью и с топкой 
(сбоку) для сжигания природного газа. Внутри аппарата распо­
ложена распределительная решетка провального типа с живым 
сечением (суммарной поверхностью отверстий) около 8%. В 
надрешеточном пространстве аппарата над фронтом слоя уста­
новлены 8 механических форсунок грубого распыла. Обезвожи­
вание раствора происходит в кипящем слое при псевдоожиже­
нии топочными газами. Воздух для горения газа и разбавления 
продуктов сгорания подают вентилятором. Температуру в слое 
(120 °C) автоматически регулируют изменением скорости пода­
чи раствора. Температура топочных газов под решеткой аппара­
та 600 °C.

Полученный в процессе обезвоживания сульфат натрия с 
влажностью 1% выводят с решетки аппарата и направляют в 
бункер готовой продукции.
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Глава 7.3

ТЕТРАХЛОРИД КРЕМНИЯ

7.3.1. Свойства и применение
Тетрахлорид кремния (тетрахлормоносилан) - мономерное со­
единение кремния. Устойчивому координационному числу 
кремния соответствует тетраэдрическая структурная единица 
SiCl4. В ней атомы электроотрицательного элемента Cl распо­
ложены в вершинах тетраэдра, а атом Si в центре:

Cl
^Si 

ci VciCl
Имеет удушливый запах, плотность 1,487 г/см3 (20 °C), тем­

пературы кипения 57,6 oC и замерзания -70 oC, ⅛icι = 0,201 нм.
Давление пара над жидким тетрахлоридом кремния при 20 oC 

равно 195, 86 мм рт. ст. (рис. 271) и может быть подсчитано по 
уравнению Igp = 7,644 - (1572, 1/7).

Реагирует с оксидами многих металлов, образуя соответ­
ствующие хлориды:

SiCl4 + 2Na2O = SiO2 + 4NaCl, 
SiCl4 + 2CaO = SiO2 + 2CaCl2.

Из химических свойств для тетрахлорида кремния, как и для 
всех галогенов кремния, наиболее характерно энергичное вза­
имодействие с водой с выделением большого количества тепла:

SiCl4 + 4H2O = H4SiO4 + 4НС1.
Гидролиз протекает по ассоциативному механизму с последо­

вательным присоединением молекул воды и отщепления моле­
кул HCl вплоть до образования Si(OH)4 по схеме

Cl ci Cl 0Hi ОН
I ci | I / 2 I/Si ---> ^Si-Cl —> /Si ------> ^SiCl A Cl Cl | h -H2O Cl | Cl -на но | ОН

„ Λcι о" он онH2O: \
H

Из-за гидролиза тетрахлорид кремния дымит во влажном воз­
духе.

В процессе высокотемпературного (1000 °C) гидролиза в 
пламени водорода и воздуха тетрахлорид кремния образует од-
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Рис. 271. Кривая давления пара над жидким 
тетрахлоридом кремния

нородные высокодисперсные (d = 3­
40 мм) частицы диоксида кремния:

SiCl4 + 2HOH → SiO2 + 4НС1.
В зависимости от режима гидролиза 
можно получить очень высокодисперс­
ный продукт (5уд = 50÷450 м2/г), полу­
чивший название аэросил и широко 
применяющийся в качестве носителя и 
адсорбента.

Тетрахлорид кремния является сы­
рьем для синтеза кремнийорганических
соединений, которые являются полупродуктом для получения 
диэлектриков SiCl4, для получения чистого кремния восста­
новлением его парами элементного цинка при высокой темпе­
ратуре:

SiCl4 ÷ 2Z∏ = Si + 2Z∏C12
или водородом:

SiCl4 + H2 = SiCl2 + 2НС1.
Далее путем диспропорционирования полупродукта - дихло­

рида кремния получают кремний:
2SiCl2 «=± Si + SiCl4.

7.3.2. Получение тетрахлорида кремния
Из всех способов получения тетрахлорида кремния предпочти­
тельно получение его хлорированием ферросилиция, содержа­
щего до 90% кремния:

FewSizn + 3(n + nz) Cl2 = AnSiCl4 + AiFeCl2.
Процесс проводят в печах хлорирования. Реакция начинается 

при 300 °C, но ее проводят при 550-600 °C, поскольку при по­
ниженных температурах образуются побочные продукты - гек­
сахлордисилан и другие хлорпроизводные - Si2C16, SiaClg. Опти­
мальным является хлорирование ферросилиция в тонкоизмель- 
ченном виде в печах с кипящим слоем в быстром потоке хлора с 
постоянным отводом образующегося целевого продукта. Такая 
технология дает возможность резко снизить температуру про­
цесса и увеличить выход продукта.

Тетрахлорид кремния получают также хлорированием карби­
да кремния (карборунд) при 700-950 oC

SiC + 2C12 = SiCl4 + С.
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Для очистки реактора от накапливающегося в нем элемент­
ного углерода в зону реакции периодически вводят воздух - 
происходит окисление C до оксидов.

Значительные количества тетрахлорида кремния в качестве 
побочного продукта получают в процессах хлорирования руд: 
редких металлов; циркона; каолина; мелкозернистых силикатов 
или кварца; титанистого сырья и титано-ниобиево-танталового 
сырья. Во всех перечисленных способах SiCl43 содержащийся в 
смеси с хлоридами указанных металлов, выделяют путем раз­
дельной конденсации и очистки. Применяют также общеиз­
вестные методы дистилляции и ректификации.

Наиболее простым способом получения чистого тетрахлорида 
кремния является хлорирование элементного кремния:

Si + 2C12 ÷± SiCl4.
Процесс проводят ниже 1000 0C, так как выше указанной 

температуры происходит следующая реакция:
SiCl4 + Si <=÷ 2SiCl2.

При использовании в качестве катализатора активированной 
(путем предварительной обработки водородом при 250 °C) меди 
или порошка меди процесс хлорирования исходного кремния 
осуществляется при температуре ниже 150 °C. При этом полнос­
тью исключается хлорирование примесей исходного кремния.

Перспективным является способ получения тетрахлорида 
кремния путем хлорирования смеси диатомита с мелкоизмель- 
ченным углем в виде брикетов в среде расплавленных солей 
(эквимолярной смеси хлоридов калия и натрия) при 730-750 °C. 
Конверсия SiO2 из диатомита в SiCl4 составляет 95-97%.

Глава 7.4

БЕЛАЯ САЖА

7.4.1. Свойства и применение
“Белая сажа” (mSiO2√zH2O) - осажденный гидратированный 
кремнезем, содержит 85-95% SiO2, представляет собой тонко­
дисперсный порошок, содержащий кроме диоксида кремния 
примеси оксидов железа, алюминия, кальция, магния и натрия, 
имеет удельную поверхность 5уд = 60÷300 м3/г. Потеря массы 
при прокаливании от 5 до 15%.

Белая сажа - активный минеральный наполнитель, приме­
няется в шинной и резинотехнической промышленности, в 
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производстве искусственной кожи, в легкой, химической и др. 
отраслях промышленности.

Применение белой сажи в качестве наполнителя основано на 
свойстве образовывать непрерывную сеточную структуру 
вследствии взаимодействия между частицами диоксида кремния 
и полимеров, что приводит к качественному изменению состоя­
ния макромолекул полимера, снижению растворимости полиме­
ров и тенденции полимеров к кристаллизации, повышению их 
прочности и модуля эластичности. Введение белой сажи в по­
лимер приводит также к повышению предела прочности.

7.4.2. Получение белой сажи
Технология белой сажи включает несколько основных стадий.

1. Приготовление водных растворов силиката натрия. При 
этом происходит сложный физико-химический процесс. При 
растворении силиката натрия в гидротермальных условиях про­
исходит его гидратация, т. е. присоединение воды к его состав­
ным частям по схеме

Na2OnSiO2 + AnH2O = Na2OnSiO2AnH2O.
Далее происходит процесс гидролиза и расщепление силиката 
под действием воды:

Na2O nSiO2 + AnH2O = 2Na2O + nSiO2 + (ап - 1)H2O, 
после чего следует процесс пептизации - распад агрегатов и 
коллоидное растворение диоксида кремния в водных растворах 
гидроксида натрия и электролитическая диссоциация перешед­
ших в раствор молекул силикатов:

Na2SiO3 + H2O Ξ÷ 2Na+ + H2SiO.
2. Получение суспензии полупродукта - силиката кальция: 

Na2O-AnSiO2 + CaCl2 + ∕λH2O =
= CaO AnSiO2 nH2O + 2NaCl + (р - n)H2O.

3. Получение суспензии белой сажи по уравнению
CaO AnSiO2 nH2O + 2HC1 = AnSiO2 nH2O ÷ CaCl2 + H2O.

4. Фильтрация и отмывка осадка белой сажи от ионов каль­
ция, натрия и хлора.

5. Сушка белой сажи.
Суспензию силиката кальция (рис. 272) получают в реакторе 

7, в который через ротаметр 2 поступает отфильтрованный рас­
твор силиката натрия с плотностью l,l±0,01 г/см3 и содержани­
ем 3,4±0,2% Na2O при температуре не ниже 50 °C. Через второй
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ротаметр в реактор поступает отфильтрованная дистиллерная 
жидкость из содового производства, которую предварительно 
разбавляют дистиллированной водой до концентрации 3-5% 
CaC12∙ Для улучшения фильтрационных свойств будущей сус­
пензии жидкость проходит через установку омагничива- 
ния.

Полученная в реакторе 1 суспензия силиката кальция идет 
самотеком в реактор разложения 3. Одновременно из напор­
ной емкости 4 в реактор 3 подают разбавленную дистиллиро­
ванной водой до концентрации 15±2% хлороводородную кисло­
ту. Значение pH процесса осаждения в реакторе поддерживают в 
пределах 4,0-6,0. Образовавшуюся суспензию белой сажи на­
правляют в сборник 5, откуда насосами 6 перекачивают в сбор­
ник 7, откуда она поступает на фильтрацию в корыто вакуум- 
фильтра 8 первой ступени фильтрации. Для интенсификации 
процесса фильтрации в корыто (первого по ходу) фильтра из 
сборника 9 подают подогретый до 70 oC раствор поверхностно­
активного вещества ОП-10.

Образующуюся пасту белой сажи (30% влажности) с поверх­
ности барабана срезают ножом и направляют в репульпатор 10, 
который заливают дистиллированной водой или конденсатом. 
После репульпатора суспензию передают на второй барабанный 
вакуум-фильтр. (Образующиеся растворы хлорида кальция мож­
но использовать для получения силиката кальция.) Таким обра­
зом, узел барабанных вакуум-фильтров служит для промывки 
пасты диоксида кремния от хлорида кальция и других водо­
растворимых примесей. Получающуюся после четвертого бара­
банного вакуум-фильтра пасту белой сажи направляют на суш­
ку, а промывные воды со всех фильтров - в сборник И, а оттуда 
на фильтр 12. Отфильтрованные воды перемешивают с дистил- 
лерной жидкостью или же используют для осаждения силиката 
кальция. Если упарить промывные воды, можно получить то­
варный хлорид кальция с одновременным выделением (выса­
ливанием) в осадок других хлоридов. При всех вариантах ис­
пользования промывных вод в производстве они проходят до­
полнительную контрольную фильтрацию на фильтрах типа 
ФПАКМ 12 для улавливания более мелких частиц белой 
сажи.

Полученную на фильтре пасту белой сажи после репульпации 
перекачивают в репульпатор 10 четвертого барабанного вакуум- 
фильтра (IV), в репульпатор 13, где ее смешивают с дистиллиро­
ванной водой или конденсатом. Смесь подают в распылитель­
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ную сушилку 14 с температурой 250 °C, где она сушится топоч­
ными газами из печи 16. Для снижения температуры газов из 
топки (1100 °C) их разбавляют воздухом. Высушенную до влаж­
ности 6,5% белую сажу собирают в конической части сушилки 
14, откуда подают в бункер 17 для готовой продукции. Мелкие 
частицы белой сажи из циклонов также поступают в бункер 17. 
Из бункера белая сажа идет на упаковочный конвейер. Готовый 
продукт упаковывают в клапанные ламинированные мешки. 
Воздух с аппаратов 14 после прохождения через циклоны 75 
удаляют вентилятором 18 в атмосферу.



РАЗДЕЛ ВОСЬМОЙ

САНИТАРНО-ТЕХНИЧЕСКАЯ
ХАРАКТЕРИСТИКА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
И ПРОМЫШЛЕННАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ

В разделе приведены данные о санитарно-технических нормах в 
технологии рассмотренных выше неорганических веществ, а 
также о степени вредного влияния на человека, работающего в 
этих производствах. Описывается общий характер действия кон­
кретного химического соединения на человека, предельно до­
пустимые концентрации (ПДК) сырья, полуфабрикатов, готовой 
продукции и их возможных смесей, указаны причины, условия 
и дозы, вызывающие отравление (острое и хроническое). При­
ведены также сведения об индивидуальных средствах защиты и 
методах оказания первой медицинской помощи пострадавшим.

Глава 8.1
ПРОИЗВОДСТВО СОЕДИНЕНИЙ БАРИЯ

8.1.1. Сырье
Основными видами сырья в технологии соединений бария яв­
ляются баритовый концентрат, уголь, растворы хлорида каль­
ция, хлороводородная кислота, карбонат и гидроксид натрия, 
хлорид цинка, а также сульфат натрия.

8.1.1.1. Баритовый концентрат
В баритовый концентрат входит вода и кислотонерастворимая 
соль сульфата бария. В производстве соединений бария, а имен­
но, в печном и шихтовальном отделениях, основным мероприя­
тием по безопасности обслуживающего персонала является 
борьба с запыленностью производственных помещений. Пре­
дельно допустимая концентрация для пыли баритового кон­
центрата составляет 5 мг/м3. На наш взгляд цифра занижена,
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так как не учтено, что концентрат содержит до 7% диоксида 
кремния и наравне с этим в зависимости от месторождений 
баритовый концентрат может содержать карбонаты бария, 
стронция, кальция и магния. Указанные соли практически во­
донерастворимы, но кислоторастворимы и в результате являют­
ся дополнительным отравляющим фактором.

Таким образом, меры безопасности сводятся к борьбе с 
пылью, поэтому в производстве следует применять респираторы.

8.1.1.2. Уголь
В производстве применяется в основном измельченный камен­
ный уголь или кокс. Установлено, что пыль угля или кокса при­
водит к “пылевым” заболеваниям легких: антракозу, антракоси- 
ликозу или силикоантрокозу. Как видно, названия этих болезней 
указывают на наличие в исходном угле диоксида кремния. В 
зависимости от количества последнего, люди и болеют соответ­
ствующей болезнью.

Симптомами антракоза являются: утомляемость, кашель и 
боли в груди, приводящие в дальнейшем к одышке. Болезнь 
сопровождается хроническим бронхитом и в дальнейшем вызы­
вает эмфизему легких.

Угольная пыль может вызывать также различные хрониче­
ские заболевания желудочно-кишечного тракта и глаз (конъ­
юнктивиты и раздражение роговицы), кроме того, кожные забо­
левания.

ПДК угольной пыли в помещениях составляет 10 мг/м3 при 
содержании диоксида кремния ниже 2%. Если в угольной пыли 
более 10% SiO2, ПДК составляет лишь 2 мг/м3.

Индивидуальными средствами защиты при работе с угольной 
пылью являются противопылевые респираторы, защитные очки 
и спецодежда из плотной ткани.

8.1.1.3. Растворы хлорида кальция
Растворы хлорида кальция используются при получении хлори­
да бария хлоридкальциевым способом (метод Дюфло).

Общих отравлений хлорид кальция и его растворы не вызы­
вают, поскольку как кальций, так и хлор входят в состав живого 
организма. Вредное воздействие наблюдается лишь при приеме 
больших доз внутрь. Растворы CaCl2 могут быть отходами дру­
гих производств, и вследствие этого содержать некоторые вред­
ные примеси, что необходимо учитывать.

Работа с концентрированными и горячими растворами хло­
рида кальция может быть причиной язвенной болезни желудка 
и кожных заболеваний.
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Работник в производстве должен носить защитные очки и ре­
зиновые перчатки.

8.1.1.4. Хлороводородная кислота
Хлороводородная кислота и ее пары сильно раздражают верхние 
дыхательные пути, особенно слизистые оболочки, вызывают 
воспаление глаз и помутнение роговицы. В процессе длительной 
работы с хлороводородной кислотой у работников наблюдаются 
катары верхних дыхательных путей, разрушение зубов, изъязв­
ление слизистой носа и желудочно-кишечные расстройства.

При отравлении парами хлороводородной кислоты постра­
давшего необходимо вынести на свежий воздух и провести ин­
галяцию воздухом. Необходимо срочно промыть глаза 2%-м 
раствором карбоната натрия. При кашле пострадавшему следует 
дать кодеин или дионин, провести тепло-влажные ингаляции 2­
3%-м раствором карбоната натрия.

При попадании на кожу концентрированной кислоты необ­
ходимо срочно промыть пораженное место водой или даже по­
сыпать его карбонатом натрия.

ПДК хлороводорода 5 мг/м3. Работник в производстве дол­
жен носить защитные очки, резиновые перчатки и обувь, а при 
повышении загазованности в помещении - фильтрующий про­
мышленный противогаз марки В.

8.1.1.5. Карбонат натрия
Карбонат натрия вызывает изъязвление слизистой оболочки 
носа, раздражение дыхательных путей, конъюнктивит, желудоч­
но-кишечные заболевания (уменьшает кислотность желудочного 
сока), а также омертвление участков кожи. Сухой карбонат нат­
рия вызывает порыжение волос.

Водные растворы карбоната натрия при гидролизе имеют 
щелочную реакцию (pH 1%-го раствора равно 11). Поэтому при 
длительной работе с водными растворами карбоната натрия 
(особенно горячими) возможны экземы. При этом наблюдается 
также разрыхление кожи, дерматиты в виде покраснений кисти 
или пальцев, изъязвления кожи типа “птичьих глазков” (до­
вольно глубокие язвы с гладким дном, часто окруженные вали­
ком нормальной кожи). Глаза поражаются растворами карбоната 
натрия лишь при концентрации >2%.

Работник в производстве должен носить защитные очки, ре­
зиновые перчатки, а также костюм из плотной ткани.

8.1.1.6. Гидроксид натрия
Гидроксид натрия - сильная щелочь; опасен при прямом по­
падании на кожу, так как растворяет белки, т. е. разъедает 
ткань. В результате образуются мягкие струпы, а после излече­
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ния остаются рубцы. Агрессивность растворов зависит от их 
концентрации и температуры.

При длительном воздействии гидроксид натрия вызывает 
различные хронические поражения кожи: язвы на пальцах рук, 
набухание и размягчение рогового слоя кожи рук вплоть до по­
степенного его удаления. У работающих длительное время в 
производстве нередко возникают экземы, поражаются суставные 
складки пальцев, а также страдают ногти, которые под действи­
ем гидроксида натрия становятся матовыми, ломкими и треска­
ются. При попадании гидроксида натрия на кожу необходимо 
срочное обмывание пораженного участка струей воды с после­
дующими примочками 5%-м раствором слабых кислот 
(хлороводородной, лимонной, винной, уксусной и др. органиче­
ских кислот).

При попадании даже небольших количеств гидроксида нат­
рия в глаза возможно поражение не только поверхности глаза, 
но и глубоких тканей вплоть до радужной оболочки. Поэтому 
глаза необходимо срочно промыть струей теплой воды или фи­
зиологическим раствором хлорида натрия, после чего закапать 
2%-й раствор новокаина или 0,5%-й раствор дикаина.

ПДК аэрозоля гидроксида натрия в воздухе рабочей зоны со­
ставляет 0,5 мг/м3.

К индивидуальным средствам защиты относятся противогаз 
или респираторы. Следует обязательно надевать защитные очки, 
резиновые перчатки и защитный костюм.

8.1.1.7. Хлорид цинка
Хлорид цинка, будучи солью сильной кислоты и слабого осно­
вания, сильно раздражает и обжигает кожу и слизистые оболоч­
ки. Процесс поражения кожи растворами (особенно горячими) 
хлорида цинка сопровождается образованием мелких пузырей с 
последующим слущиванием эпидермиса целыми лоскутами. 
Есть данные о болезненных изъязвлениях кожи, вызываемых 
соприкосновением с концентрированными растворами. Пары 
хлорида цинка вызывают поражение слизистой верхних дыха­
тельных путей, а также трахеи и бронхов и в некоторой степени 
легких, а при длительной работе у рабочих производства могут 
возникнуть желудочно-кишечные расстройства (после 1 года 
работы) и язвы желудка или 12-перстной кишки (более 5 лет 
работы).

Мерами предупреждения заболеваний являются: 1) исключе­
ние соприкосновения кожи с хлоридом цинка и его растворами; 
2) тщательное мытье рук после работы теплой водой и 2%-м 
раствором гидрокарбоната натрия; 3) смазывание кожи жиром; 
4) ношение спецодежды.
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8.1.2. Полуфабрикаты
К полуфабрикатам производства соединений бария следует от­
нести сульфид и хлорид бария, а также сероводород.

8.1.2.1. Сульфид и хлорид бария
Сульфид и хлорид бария являются водо- и кислоторастворимой 
солями. Растворимые соли бария вызывают в живых организмах 
воспалительные процессы в головном мозге и мягкой его обо­
лочке, отрицательно влияют на гладкую и сердечную мускулату­
ру. Основным последствием отравления растворимыми соеди­
нениями бария (сульфид, оксид, гидроксид, хлорид, хлорат, 
фторид, кремнефторид, бариевые соли органических кислот) 
является повышенная проницаемость капилляров, сопровож­
дающаяся кровоизлияниями и отеками. Эти соединения угнета­
ют и вызывают дегеративные изменения печени и склероз селе­
зенки.

В начальный период отравления появляются мозговые рас­
стройства, острые желудочно-кишечные заболевания, сердечно­
сосудистая слабость и изменения крови. В дальнейшем более 
выраженные расстройства мозговой деятельности, нарушения 
функций вестибулярного аппарата с кратковременными потеря­
ми речи и ослаблением зрения и слуха, общей слабостью орга­
низма. Наблюдается повышенная эмоциональность, реактивная 
депрессия и истерические проявления.

Признаками хронического отравления являются слабость, 
одышка, воспаление слизистой рта, насморк, конъюнктивит, 
учащение сердечной деятельности, аритмия, повышение кровя­
ного давления, выпадение волос на голове и бровях.

При остром отравлении наблюдается слюнотечение, жжение 
во рту и пищеводе, боли в желудке, тошнота, рвота, нарушение 
ритма пульса, судороги и даже параличи, мышечная слабость 
конечностей, расстройство речи в результате паралича мышц 
глотки и языка. Процесс сопровождается одышкой, головокру­
жением и расстройством зрения. При тяжелых отравлениях 
смерть наступает в течение нескольких часов. Смертельная доза 
водо- и кислоторастворимых солей бария при приеме внутрь 
составляет 0,2-0,5 г.

При попадании в глаза необходимо немедленно промыть их 
струей теплой воды, а при попадании в рот - промыть желудок 
1%-м раствором сульфата натрия или магния (20 частей соли на 
150 мл воды) и вызвать рвоту.

В производстве с водо- и кислоторастворимыми соединения­
ми бария персоналу необходимо работать в защитных очках и 
респираторах.
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Помимо описанного воздействия на человека сульфид бария 
может загрязнять окружающую среду. Так, растворяясь в воде, 
он гидролизуется с образованием смеси гидроксида с гидро­
сульфидом:

2BaS + 2H2O = Ba(OH)2 + Ba(HS)2.
Образующийся гидросульфид бария является очень непроч­

ным соединением и при pH среды ниже 7 будет выделять серо­
водород. Поэтому сточные воды, содержащие сульфиды, следует 
обязательно нейтрализовать перед спуском в канализацию.

8.1.2.2. Сероводород
Сероводород - сильный нервный яд, вызывающий смерть от 
прекращения доступа кислорода в легкие. Параллельно H2S, 
реагируя с железом в цитохромах, вызывает тканевую аноксию. 
В малых дозах сероводород раздражает дыхательные пути и гла­
за. Порог обонятельного ощущения человеком сероводорода в 
воздухе составляет 0,000012-0,00003 мг/л, ощутимый запах - 
0,0014-0,0023 мг/л. Сильным запахом сероводорода считается 
концентрация 0,0033 мг/л, а значительным - выше 0,004 мг/л. 
Тягостным запахом называется предел 0,007-0,011 мг/л. Выше 
этих пределов концентраций сероводорода в воздухе его запах в 
восприятии человеком уменьшается.

В производственных условиях сероводород поступает в орга­
низм человека через дыхательные пути и в незначительных ко­
личествах через кожу. Установлено, что кожа человека прони­
цаема для недиссоциированных молекул, но непроницаема для 
сульфид-ионов (S2~), которые могут проникать лишь через по­
врежденную кожу (раны). Попавший в организм сероводород 
быстро окисляется до серной кислоты, отнимая при этом у ор­
ганизма кислород:

H2S + 2O2 = H2SO4.
Неопасной концентрацией сероводорода в воздухе рабочей 

зоны для органов зрения (не вызывает конъюнктивита и пора­
жения роговицы) считается 0,0055-0,037 мг/л. Указанные пора­
жения начинаются при концентрации 0,02 мг/л H2S.

Отравление сероводородом в производственных условиях 
может развиться мгновенно. Предельным количеством газа яв­
ляется 1 мг/л. В таких условиях смерть пострадавшего наступает 
от остановки дыхания. Возможна смерть и от паралича сердца. 
Быстрый вынос пострадавшего на воздух часто спасает его от 
серьезного отравления.

Отравление сероводородом вызывает нарушение работы 
центральной нервной системы, а также патоморфологические 
изменения в коре головного мозга, раздражение слизистой тра­
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хеи и бронхов, болезненное раздражение конъюнктивы глаз, 
насморк, тошноту, рвоту, холодный пот, учащенное сердцебие­
ние, головную боль, головокружение, боли в груди, боли при 
мочеиспускании, одышку, кашель, а иногда обморочное состоя­
ние или состояние возбуждения с помрачением сознания.

При оказании первой помощи отравленному сероводородом 
человеку необходимо срочно вынести его на свежий воздух, 
освободить от стесняющей одежды, а при более тяжелых отрав­
лениях начать искусственное дыхание с кислородом. При более 
легких отравлениях (раздражении верхних дыхательных путей) 
следует провести тепло-влажную щелочную ингаляцию, напоить 
больного теплым молоком с содой или боржоми. При пораже­
ниях органов зрения необходимо промыть глаза и поместить 
больного в темную комнату.

Отравления сероводородом в производстве соединений бария 
протекают в более тяжелой форме, так как присутствие водо- и кис­
лоторастворимых соединений бария усугубляет процесс отравления.

Предельно допустимая концентрация (ПДК) сероводорода - 
10 мг/м3.

К индивидуальным защитным средствам обслуживающего 
персонала в производстве относятся фильтрующий противогаз 
марки В, а в присутствии аммиака - противогаз марок КД и М. 
При высоких концентрациях сероводорода применяют шланго­
вые противогазы с подачей в них чистого воздуха или кислоро­
да. Для защиты органов зрения следует носить герметические 
очки типа ПО-1 и др.

8.1.3. Целевые продукты
К целевой продукции (крупнотоннажных) производств соедине­
ний бария можно отнести карбонат, гидроксид, хлорид, нитрат, 
пероксид, сульфат, фторид и кремнефторид.

8.1.3.1. Карбонат бария
Карбонат бария является кислоторастворимой солью бария. Рас­
творяясь в организме человека кислотой желудочного сока, пре­
вращается в водорастворимую соль и влияет на человека так же, 
как соединения, описанные в разд. 8.1.2.1.

8.1.3.2. Гидроксид, хпорид и нитрат бария
Это водорастворимые соединения бария (см. разд. 8.1.2.1).

8.1.3.3. Пероксид бария
Пероксид бария является труднорастворимым соединением ба­
рия, например при 20 °C. Однако при повышении температуры 
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он разлагается с образованием гидроксида бария:
2BaO2 + 2H2O = 2Ba(OH)2 + O2.

Примерно также он ведет себя при попадании в организм че­
ловека. Растворяясь в кислоте желудочного сока, он переходит в 
водорастворимую соль бария (см. разд. 8.1.2.1).

8.1.3.4. Сульфат бария
Сульфат бария является водо- и кислотонерастворимой солью 
бария. Поэтому он не относится к вредно действующим на ор­
ганизм человека веществам. Лишь пыль сульфата бария, обра­
зующаяся на стадии его сушки, может вызвать расстройство 
нормальной деятельности легких и желудка (см. разд. 8.1.1 ). 
Однако необходимо обратить внимание на то, что сульфат бария 
может содержать небольшие количества исходного сырья, а 
именно, сульфид и хлорид бария, которые, как описано выше, 
сильно ядовиты для человека (см. разд. 8.1.2.1).

8.1.3.5. Фторид и кремнефторид бария
Фторид бария является сильным инсектицидом и антисептиком 
древесины, т. е. сильно токсическим веществом. Его токсиче­
ское действие обусловлено ионным строением фторида бария. В 
качестве токсикантов выступают катион бария и анион фтора.

Фторид бария является протоплазматическим ядом, дей­
ствующим в основном на различные ферменты (энолазу, холин­
эстеразу, аденозинтрифосфатазу). Фтор в организме человека 
осаждает кальций, что приводит к нарушениям кальциевого и 
фосфорного обмена.

Фторид бария, попадая в организм человека, в результате 
гидролиза сильно действует на центральную нервную систему и 
мускулатуру, вызывая острое отравление, которое может привес­
ти к параличу и смерти от остановки сердца. В меньших дозах 
воздействует на желудочно-кишечный тракт, поражает верхние 
дыхательные пути, нервную систему и кожу, вызывает сосудис­
тые нарушения. Хроническое отравление приводит к заболева­
нию под названием флюораз (размягчение костей и зубов).

Кремнефторид бария - сильный яд. Его токсическое дей­
ствие на человека аналогично действию фторида бария.

Первой помощью человеку при отравлении рассматри­
ваемыми соединениями является промывание желудка 2%-м 
раствором карбоната натрия, затем следует выпить молоко с 
яичным белком (2 яичных белка на стакан молока) и взвесь 
чистого мела. ПДК для фторида и кремнефторида бария 1 мг/м3 
(в пересчете на фтороводород).
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К индивидуальным защитным средствам при работе с фтори­
дом относятся противопылевые респираторы типа ШБ-1 
(“лепесток”), резиновые перчатки и брезентовые костюмы.

8.1.4. Отходы производства, дымовые газы
К основным отходам производства соединений бария можно 
отнести дымовые газы (содержащие значительные количества 
диоксида углерода) и шламы (твердые отходы) от производства 
сульфида и хлорида бария.

Дымовые газы, выделяющиеся при обжиге шихты из барито­
вого концентрата и углерода с получением плава сульфида ба­
рия содержат диоксид углерода, некоторое количество диоксида 
серы, сероводорода, монооксида углерода и сажи. Дымовые газы 
от вращающихся печей для получения плава хлорида бария, 
кроме указанных газов, содержат паро- или газообразные хло­
рид кальция и хлороводород.

Необходимость очистки выхлопных газов от указанных вред­
ных примесей (и по возможности получение из них товарных 
продуктов) не вызывает сомнений.

Сведения о вредном воздействии на человека сероводорода, 
углерода, хлороводорода и хлорида кальция уже рассматри­
вались в соответствующих разделах.

8.1.4.1. Монооксид углерода
Монооксид углерода СО (угарный газ) при неполном сгорании 
углеродсодержащих веществ очень ядовит, поскольку при попа­
дании в организм вытесняет кислород из оксигемоглобина кро­
ви с образованием карбоксигемоглобина, в результате чего на­
ступает удушье. Установлено, что количество оксигемоглобина 
может снижаться в 18-20 до 8%, а разница между содержанием 
оксигемоглобина в артериальной и венозной крови уменьшается 
с 6-7 до 2-4%.

Количество гемоглобина Ar(%), связанного с монооксидом уг­
лерода, определяют по следующему уравнению:

X= 100/(0,006518 Ko2 ∕Kco + 1),
где K02 и Kco ~ соответственно содержание кислорода и монооксида углерода 
во вдыхаемом воздухе, %.

Наряду с образованием карбоксигемоглобина монооксид уг­
лерода способен оказывать непосредственное токсическое дей­
ствие на клетки, нарушая тканевое дыхание кислородом. Пока­
зано, что СО соединяется не только с гемоглобином, но и с 
геминовыми ферментами - цитохромом, цитохромоксидазотом 
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и миоглобином. Это подтверждается сведениями о токсическом 
эффекте монооксида углерода, когда содержание карбоксиге­
моглобина не превышает нормального. Так, в ряде острых 
отравлений монооксидом углерода смерть наступала при отно­
сительно невысоком содержании карбоксигемоглобина в крови 
(45-55%).

Основными симптомами при острых отравлениях людей мо­
нооксидом углерода являются чувство слабости, шум в ушах, 
дрожание, учащение пульса, мелькание в глазах, ощущение 
пульсации в висках, одышка, рвота, судороги, удушье, потеря 
сознания.

Больше всего в результате отравления страдает нервная си­
стема. В процессе аноксемии пострадавший постепенно теряет 
память, у него нарушается координация движения, не может 
ходить прямо или писать ровно. Перестают подчиняться ноги и 
руки и нарушается функция органов чувств, ослабляется память, 
преимущественно логическая и зрительная, больной забывает об 
обстоятельствах отравления.

В процессе хронического отравления монооксидом углерода 
первые симптомы появляются через 2-3 месяца после начала 
работы. Работающие начинают чувствовать шум в голове и го­
ловные боли, головокружение, ощущение угара, повышенную 
утомляемость, ослабление памяти и внимания, апатию и раз­
дражительность, наблюдается похудание, отсутствие аппетита, 
бессонница, одышка, сердцебиение, боли в области сердца, гру­
ди и боках, потливость, невралгические боли и др.

При хронических отравлениях наблюдаются аритмия, учаще­
ние пульса, экстрасистолия, неустойчивость пульса и кровяного 
давления, стенокардические явления, возможны инфаркты мио­
карда, церебрососудистые и диэнцефальные кризы.

При остром отравлении пострадавшего следует срочно вы­
нести на свежий воздух и дать возможность длительно вдыхать 
кислород, вытесняющий СО из карбоксигемоглобина. При не­
возможности быстро покинуть производственное помещение 
надо надеть на пострадавшего кислородный респиратор, проти­
вогаз ИП-46 и др. Устранить все, что затрудняет дыхание и обе­
регать пострадавшего от охлаждения. При потере сознания не­
обходимо поднести нашатырный спирт, сбрызнуть лицо и грудь 
холодной водой, растирать тело, дать кислородную подушку. 
При остановке дыхания производить искусственное дыхание с 
подачей кислорода.

ПДК монооксида углерода составляет 20 мг/м3.
К индивидуальным защитным средствам относятся: филь­

трующий промышленный противогаз марки СО (белая короб­
ка); при совместном присутствии СО, хлора и пыли - противо­
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газ марки COX (коробка защитного цвета), а при наличии в 
воздухе других газов - противогаз марки M (красная коробка). В 
присутствии в воздухе, кроме оксида углерода, и диоксида серы 
применяют противогаз марки МПС-Ф.

8.1.4.2. Диоксид углерода
Диоксид углерода СОг тяжелее воздуха, не поддерживает дыха­
ния. В малых концентрациях (4-5%) возбуждает, а в больших 
(8% и выше) угнетает дыхательный центр. Начиная уже с кон­
центрации 4-5% появляются кашель, ощущение тепла в груди, 
раздражение глаз, чувство сдавливания головы, головные боли, 
шум в ушах, повышение или понижение кровяного давления, 
сердцебиение, психическое возбуждение или головокружение. 
При повышении концентрации диоксида углерода выше 8% 
учащается дыхание. При переводе пострадавшего на свежий 
воздух появляется тошнота и рвота.

У людей, находящихся в противогазах в атмосфере с высоким 
содержанием диоксида углерода (20% и выше), наблюдается 
покраснение кожи, чувство покалывания, пощипывания и тепла 
в ней, потоотделение. При работе с жидким и твердым диокси­
дом углерода возможны обморожения.

При оказании первой помощи необходимо срочно вынести 
пострадавшего на свежий воздух, при необходимости подавать 
кислород. При потере дыхания сделать искусственное дыхание с 
одновременной подачей кислорода. При более тяжелых случаях 
необходимо произвести кровопускание с последующим влива­
нием физиологического раствора.

Для производственных помещений, кроме угольных и азоке- 
ритовых шахт, предельно допустимая концентрация (ПДК) не 
установлена.

К индивидуальным защитным средствам относятся шланго­
вые противогазы типа ПШ-1, ПШ-2 и др. При низком содер­
жании кислорода в производственном помещении применяют 
кислородные изолирующие противогазы системы PKP, PKK и 
КИП, а также самоспасатели СП—55 и СП—9.

Глава 8.2
ПРОИЗВОДСТВО СУЛЬФИТНЫХ СОЛЕЙ

8.2.1. Сырье
Основными видами сырья для производства сульфитных солей 
являются: сера и диоксид серы, сульфид водорода, а также кар­
бонат и гидроксид натрия.
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8.2.1.1. Элементная сера
В обычных условиях токсические свойства элементной серы 
выражены очень слабо. Поэтому острые отравления в произ­
водстве не наблюдались. Однако при концентрации серы в ра­
бочей зоне 30-40 мг/м3 у обслуживающего персонала кроме 
жалоб на головную боль и утомляемость наблюдалось раздраже­
ние верхних дыхательных путей, гастриты, снижение кровяного 
давления и моноцитов в крови. При длительной работе зареге- 
стрированы также случаи костных изменений в черепе, воспали­
тельные процессы в лобных пазухах и костях верхней челюсти. 
Отмечены также повышенная заболеваемость рабочих хрониче­
скими бронхитами, эмфиземой легких, а также изменения в 
сердечной деятельности. При многолетней работе в произ­
водстве серы возможен тиопневмокониоз.

Пыль серы вызывает конъюнктивит, а у особо чувствитель­
ных людей - экзему.

Механизм отравления серой зависит от среды. Так, 
в щелочной среде: S + OH- → S2O^" + S2" + H2O, 

в присутствие кислорода: S2O^ + O2 → SO4^^ + SO2, 
в присутствии различных микробов: S + HR → H2S + R.
Таким образом, сера в организме человека может превра­

щаться в диоксид серы или сероводород и далее в результате 
окислительно-восстановительных процессов переходит в серную 
кислоту.

8.2.1.2. Диоксид серы
Диоксид серы SO2 действует раздражающе на верхние (а при 
более высоких концентрациях и длительном контакте и на более 
глубокие дыхательные пути), что объясняется поглощением 
диоксида серы влажной поверхностью слизистых оболочек и 
последующим образованием сернистой и серной кислот:

SO2 + H2O = H2SO3, 2H2SO3 + O2 = 2H2SO4.
Указанные кислоты, помимо местного поражения (кис­

лотные ожоги) слизистых оболочек, приводят к нарушению об­
менных и ферментативных процессов в организме. Так, экспе­
риментально установлены изменения в углеводном обмене, 
угнетение окислительных процессов в головном мозгу, печени, 
селезенке, мышцах, нарушения белкового обмена, торможение 
окислительного дезаминирования аминокислот и окисления 
пировиноградной кислоты, а также снижение содержания в ор­
ганизме витаминов В и С. Обнаружено вредное воздействие 
диоксида серы на кроветворные органы и кости.
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Экспериментально установлен нижний порог чувствитель­
ности запаха диоксида серы, равный 0,006-0,003 мг/л. Концент­
рация 0,05 мг/л диоксида серы вызывает раздражение глаз, 0,02­
0,03 мг/л - раздражение в горле, а 0,05 мг/л - кашель. При кон­
центрации 0,06 мг/л у человека начинается сильное чиханье и 
кашель. Концентрацию 0,12 мг/л диоксида серы в рабочей зоне 
человек может выдержать 3 мин, а 0,3 мг/л - лишь 1 мин.

В процессе хронического отравления диоксидом серы наблю­
даются ухудшения обоняния и понижение вкусового восприя­
тия, хронические, чаще атрофические, риниты, катары верхних 
дыхательных путей, фарингиты, ларингиты, бронхиты, часто 
обостряющиеся до состояния астмы, отмечаются желудочно­
кишечные расстройства, конъюнктивит, разрушение зубов. Для 
начального периода хронического отравления характерна 
склонность к заболеваемости гриппом, гастритами, язвенными 
болезнями, а также одышка, головные боли, слабость и утом­
ляемость.

При остром отравлении необходимо вынести пострадавшего 
на свежий воздух и промыть глаза и нос 2%-м раствором карбо­
ната натрия. При кашле дать кодеин или дионин и провести 
тепло-влажные ингаляции 2-3%-м раствором гидрокарбоната 
натрия. Для частичного выведения из организма диоксида серы 
необходимо дать отхаркивающие препараты и теплое молоко с 
боржоми, можно с медом и маслом, поставить горчичники на 
область трахеи.

ПДК диоксида серы в производственных помещениях со­
ставляет 10 мг/м3.

К индивидуальным средствам защиты в производстве отно­
сятся фильтрующий промышленный противогаз марки В и спе­
циальный противогаз марки С. При одновременном при­
сутствии наряду с диоксидом серы монооксида углерода реко­
мендуют применять противогазы марок МПС и МПС-Ф.

8.2.1.3. Аммиак
Химические и биологические аспекты вредного воздействия 
аммиака на человека изучены еще, к сожалению, недостаточно. 
Это заметно в связи с хроническими заболеваниями обслужи­
вающего производство аммиака персонала.

Аммиак раздражает верхние дыхательные пути. Процесс раз­
дражения ощущается уже при его концентрации в воздухе 
0,1 мг/л. Наименьшая концентрация, вызывающая раздражение 
в горле - 0,28 мг/л. При концентрации аммиака 0,49 мг/л появ­
ляется раздражение глаз, а при концентрации 1,2 мг/л начи­
нается кашель.
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При концентрации 7 мг/л аммиак вызывает, помимо раздра­
жения дыхательных путей, легкое раздражение влажной кожи, 
при 14 мг/л - заметные ее раздражения, а свыше 21 мг/л всего в 
течение нескольких минут - ожог с образованием пузырей.

Высокие концентрации аммиака вызывают сильный кашель, 
удушье, головокружение, рвоту, боли в желудке, сильное слезо­
течение и боль в глазах. При воздействии высоких концентра­
ций наблюдается возбуждение людей до буйного состояния. У 
пострадавшего появляются резкие расстройства органов дыха­
ния и кровообращения. Острое отравление аммиаком может 
вызвать помутнение роговицы, а также потерю зрения. Отмече­
ны случаи охриплости и полной потери голоса, кровохаркания, 
активизации туберкулезного процесса, а также паралича и глу­
хоты. При сильном отравлении аммиаком может наступить мо­
ментальная смерть от сердечной недостаточности. Часто смерть 
наступает через несколько часов или дней после случившегося 
несчастного случая от оттека гортани или легких.

При отравлении человека аммиаком через дыхательные пути 
необходимо вынести его на свежий воздух, затем провести инга­
ляцию теплым водяным паром с некоторым количеством уксуса 
или лимонной кислоты или 10%-м раствором метанола. Напо­
ить пострадавшего теплым молоком с боржоми или питьевой 
содой. Следует принять внутрь кодеин или дионин. В случаях 
удушья - следует вдыхать кислород. При остановке дыхания 
необходимо произвести искусственное дыхание (без сжатия 
грудной клетки). Больному рекомендуется кофеин, кордиамин и 
успокаивающие средства - настойка валерианы и бромида.

Химический механизм отравления человека включает сле­
дующие процессы:

соединение с водой и превращение в гидроксид:
NH3 + H2O = NH4OH, 

снижение кислотности в органах пищеварения из-за реакции
NH4OH + H = NH4 + H2O, 

протекание окислительных процессов:
4NH3 + 7O2 = 4NO2 + 6H2O.

. Причем в зависимости от условий возможно образование 
всех оксидов азота (NO, NO2, N2O, N2O3, N2O4, N2O3) с после­
дующим образованием в организме человека азотной кислоты.

ПДК аммиака в производственной зоне составляет 20 мг/м3.
К индивидуальным защитным средствам относятся: филь­

трующий промышленный противогаз марки К (зеленая короб­
ка); при смеси аммиака с сероводородом - противогаз марки 
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КД, а при смеси аммиака с оксидами азота - марки BK. Воз­
можно также применение противогаза марки М.

8.2.2. Полуфабрикаты и целевые продукты
Сюда относятся гидросульфит и сульфит натрия, а также гидро­
сульфит аммония, гидросульфиды натрия и аммония, тиосуль­
фаты, дитиониты и ронгалит.

8.2.2.1. Сульфит и гидросульфит натрия
Прием даже нескольких миллиграммов сульфитов и гидросуль­
фитов вызывает появление болей в теле. При приеме несколь­
ких граммов наступает рвота, жидкий стул, расстройство крово­
обращения, сердцебиение, слюнотечение и холодный пот.

При попадании в организм сульфиты и гидросульфиты раз­
лагаются кислотой желудочного сока по уравнению

2H + Na2SO3 = H2O + SO2 + 2Na.
Действие образующегося диоксида серы на организм см. 

разд. 8.2.1.2.

8.2.2.2. Гидросулъфиды аммония, натрия 
и других металлов

Гидросульфиды металлов, попадая в живой организм, гидроли­
зуются по схеме (М - ион аммония, металла)

MHS + H2O = MOH + H2S, 
а в кислой среде разлагаются с выделением сероводорода:

MHS + HR = H2S + MR.
В результате гидросульфиды “работают” в организме^ как ще­

лочь, сероводород и гидросульфид-ион (HS^), блокирующий 
многие жизненно важные тиолсодержащие ферменты и нару­
шающий тем самым обмен веществ (в т. ч. жировой и углевод­
ный).

В случае гидросульфида аммония в кислой среде еще образу­
ется и аммиак.

Образующиеся ионы вещества действуют на организм само­
стоятельно, как показано в соответствующих разделах.

8.2.3. Отходы производства
К отходам производства сульфитных солей относятся растворы 
хлорида натрия в производстве дитионита натрия, диоксид угле­
рода в процессе получения сульфит-гидросульфитных растворов 
и цинксодержащие отходы.
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8.2.3.1. Водные растворы хлорида натрия
Общее отравление от хлорида натрия в производственных усло­
виях исключено. Однако растворы хлорида натрия как отходы 
производства дитионита содержат до 4% гидроксида натрия и 4­
5% серосодержащих соединений - дитионита, сульфата, тио­
сульфата, сульфита и сульфида натрия. Поэтому надо обратиться 
к санитарно-технической характеристике этих соединений.

Хлорид натрия без примесей тоже может оказывать местное 
вредное воздействие, выражающееся в катарах слизистой носа у 
дробильщиков и упаковщиков соли. Иногда болезнь доходит до 
изъязвления слизистой носа и даже до разрушения носовой пе­
регородки. Соль действует и на кожу. Наблюдалась сыпь на 
внутренней стороне предплечий, а также глубокие болезненные 
и долго не заживающие язвы около ногтей, на тыльной стороне 
пальцев и кисти. Сила действия рассолов прямо пропорцио­
нальна их концентрации. Описаны также случаи сыпи с по­
краснением и отечностью лица, век и краев ушных раковин у 
рабочих, занятых очисткой соли.

8.2.3.2. Цинксодержащие отходы производства 
дитионита натрия

Отходы этого производства содержат гидроксид и карбонат 
цинка в виде твердого остатка после сушки суспензии дитиони­
та натрия. Таким образом, опасность представляет стадия сушки 
и упаковки смеси; гидроксид и карбонат цинка влияют на орга­
низм человека аналогично оксиду цинка.

Вдыхание тонкодисперсных частиц оксида цинка вызывает 
быстро проходящее заболевание, протекающее по типу инфек­
ционного катара верхних дыхательных путей. При этом оксид 
цинка вызывает отмирание эпителиальных клеток дыхательных 
путей или находящихся там бактерий, в результате чего проис­
ходит образование денатурированного или чужеродного белка, 
всасывание которого является причиной лихорадки.

При поступлении пыли оксида, гидроксида и карбоната цин­
ка появляется сладковатый вкус во рту, а через некоторое вре­
мя - плохой аппетит и нередко усиленная жажда. Пострадавший 
чувствует усталость,доходящую до чувства разбитости, стеснение 
и давящую боль в груди, сонливость, а иногда начинается сухой 
кашель. Наблюдаются расширение зрачков, гиперемия кожи, 
воспаление глотки и покраснение лица. В моче и крови повы­
шается содержание сахара. В крови содержание сахара увеличи­
вается очень значительно, иногда наблюдается увеличение пе­
чени. Возможно также поражение нервной системы: нарушение 
деятельности терморегулирующих центров, сосудодвигательные 
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расстройства, учащение пульса и т. д. Значительно понижается 
жизненная емкость легких.

Цинк является биоэлементом и входит в состав некоторых 
ферментов. В норме кровь человека содержит 0,46-0,67 мг % 
Zn, мягкие ткани - 0,68-5,41, кости - 10,1-17,86, волосы и ног­
ти - 16,3-22,3 мг %, с испражнениями выделяется 0,25-2 мг 
цинка за сутки.

При отравлении оксидом цинка пострадавшему следует про­
вести щелочную ингаляцию, дать сладкий чай или кофе, при 
необходимости - сердечные средства, кислород, обеспечить по­
кой и тепло, внутривенно ввести глюкозу (40%-й раствор, 
20 мл) с 300 мл аскорбиновой кислоты.

ПДК для оксида цинка-5 мг/м3.
К индивидуальным средствам защиты относится респиратор.

Глава 8.3
ПРОИЗВОДСТВО СОЕДИНЕНИЙ 
СУЛЬФИДНОГО РЯДА

Основными видами сырья в технологии сульфидных солей яв­
ляются сера, ее оксиды, гидроксиды и карбонаты металлов и 
неметаллов, сероводород, сульфат натрия и углерод.

В химической технологии сульфиды, гидросульфи­
ды и полисульфиды приводимых элементов ведут себя как 
многокомпонентные соединения, выделяя в процессе реакций 
сульфиды, элементную серу, сероводород и, возможно, сульфа- 
ны. Сера и сульфиды уже рассматривались в предыдущих разде­
лах. Их действие обусловлено тем, что при растворении они 
подвергаются гидролизу с выделением гидросульфидов, гид­
роксидов и серы по схеме (М - металл)

M2S + H2O = MOH + MHS,
MSn + H2O = MOH + MHS + (п - 1)S.

Далее будут изложены санитарно-технические характеристи­
ки металлов сульфидов, оказывающих на человека дополни­
тельное вредное влияние.

8.3.1. Соединения лития
Литий поражает желудочно-кишечный тракт, почки и цент­
ральную нервную систему, а также влияет на углеводный обмен 
в организме и на тканевое дыхание, является активатором 
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холинацетилазы. В живом организме является антогонистом 
натрия, поэтому последний снимает процесс интоксикации ор­
ганизма литием.

При отравлении литием и его соединениями чувствуется об­
щая слабость, отсутствие аппетита, жажда и сухость во рту, 
тошнота, рвота, головокружение, ослабление зрения, сонливость 
и замедленная речь. В более тяжелых случаях отравления на­
блюдаются эпилептоидные припадки, кома и психические рас­
стройства.

Защитными средствами в производстве являются резиновые 
перчатки и фартуки, а также защитные очки.

8.3.2. Соединения натрия и калия
Натрий и калий хранят в керосине, они не растворяются также 
в бензине, бензоле и нефти, чрезвычайно реакционноспособны. 
При соприкосновении с влажной кожей или одеждой воспламе­
няются и вызывают ожоги (как термические, так и щелочные - 
NaOH). См. разд. 8.1.1.6.

8.3.3. Соединения меди
Медь является биоэлементом и находится во многих органах 
человека, при отравлении она кумулируется в печени.

При попадании в организм человека соединения меди, осо­
бенно водорастворимые, вызывают сильный озноб и высокую 
температуру, заканчивающиеся проливным потом. Дальнейшее 
отравление вызывает общую разбитость, сильные боли в мыш­
цах, головную боль, раздражение слизистой глотки, гортани и 
глаз, кашель, бронхит и учащенное дыхание. Кожа лица, волосы 
и конъюнктива глаз окрашиваются в зеленовато-желтый или 
зеленовато-черный цвет.

При отравлении соединениями меди через рот проводят 
промывание желудка пострадавшего 0,1%-м раствором 
K4[Fe(CN)6], давая по 1-3 столовой ложки через каждые 15 мин. 
При этом происходит осаждение труднорастворимого комплек­
са. Пострадавшему дают также белковую воду или молоко, 30 г 
оксида магния и солевое слабительное, а при болях в животе 
вводят под кожу 1 мл 0,1 %-го раствора сульфата атропина.

ПДК соединений меди в воздухе рабочей зоны (для меди) - 
1 мг/м3, а для медной сульфидной руды - 4 мг/м3.

Индивидуальными защитными средствами являются проти­
вопожарные респираторы.
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8.3.4. Соединения серебра
Соединения серебра при многолетней работе с ними вызывают 
отложение серебра в тканях, а также в почках, костном мозгу, 
селезенке, особенно в звездчатых клетках печени в виде черного 
металлического серебра. Накапливаясь в коже и слизистых обо­
лочках серебро придает им своеобразную серо-зеленую, голубо­
ватую или аспидно-серую окраску, особенно сильную на откры­
тых местах тела (аргирия). При длительном контакте с соедине­
ниями серебра в условиях производства отмечены жалобы об­
служивающего персонала на боли в печени, кашель, першение в 
горле, насморк и слезотечение. Следствием длительного отрав­
ления серебром является омертвление, а также слущивание сли­
зистой оболочки носа. При этом, однако, производственный 
персонал практически не болеет инфекционными заболевания­
ми, что объясняется дезинфицирующими действиями ионов 
серебра.

К индивидуальным защитным средствам в производстве от­
носятся марлевые повязки, а при большой запыленности - рес­
пираторы.

8.3.5. Соединения бериллия
Металлический бериллий и его соединения довольно ядовиты. 
Значительная токсичность сульфидов бериллия объясняется 
гидролизом его в кислой среде с образованием сероводорода. 
При попадании в трахею растворимые соединения бериллия 
при больших дозах вызывают смерть. Токсичность соединений 
бериллия зависит от их дисперсности. Тонкодисперсные части­
цы ведут к поражениям глубоких дыхательных путей и, наобо­
рот, гру'бодисперсные - преимущественно действуют на верх­
ние дыхательные пути.

Соединения бериллия нарушают проницаемость клеток, вы­
зывая отек последних, после чего развивается некроз клеток. 
Они специфически действуют на некоторые ферменты. По дан­
ным некоторых авторов,гидроксид бериллия образует нераство­
римый осадок с фосфатами, подавляет активность фосфорсо­
держащих ферментов, а также рибонуклеазы, дезоксирибонукле­
азы, активирует аденозинтрифосфатазу и сукциноксидазу. Бе­
риллий изменяет также распределение белка и рибонуклеиновой 
кислоты в составных частях клетки. Соединения бериллия вы­
зывают болезнь под названием бериллиоз.

Отравления наблюдаются при вдыхании пыли соединений 
бериллия. В процессе отравления возможно раздражение верх­
них дыхательных путей, слизистых оболочек носа, глотки и глаз, 
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а через несколько дней наступает слабость, одышка, хрипы в 
легких, кашель, а иногда острое удушье.

Пыль соединений бериллия вызывает поражение кожи в виде 
контактных дерматитов и изъязвлений типа “птичьих глазков”.

ПДК соединений бериллия в воздухе - 0,001 мг/м3.
К индивидуальным средствам защиты относятся противопы- 

левые респираторы. При более высоких концентрациях - специ­
альные пневмошлемы и пневмокостюмы, противопылевые оч­
ки, перчатки резиновые, костюмы из плотной хлопчатобумаж­
ной ткани или из лавсана.

8.3.6. Соединения стронция, магния, кальция и цинка
Токсическое действие соединений стронция сходно с действием 
соединений бария; вредное воздействие соединений кальция, 
цинка и магния см. в соответствующих разделах.

8.3.7. Соединения бора
Газообразные и жидкие соединения бора, а также соедине­
ния в парообразном состоянии действуют раздражающе, легко 
проникая через дыхательные органы и поврежденную кожу. 
Данные о воздействии на неповрежденную кожу иотравлениях 
отсутствуют. В результате гидролиза сульфидов бора наблюдает­
ся совместное вредное действие соединений бора и сероводо­
рода.

8.3.8. Соединения фосфора
Пыль сульфидов фосфора раздражает дыхательные пути и глаза. 
В присутствии даже небольших количеств желтого фосфора в 
его сульфидах соединения становятся сильно ядовитыми. Хро­
ническое поступление сульфидов фосфора в организм вызывает 
отравление, обусловленное процессом сульфидного гидролиза.

Сульфиды фосфора вызывают острые мокнущие или фолли­
кулярные заболевания кожи с одновременным отеком лица, а 
иногда и дерматитом по всему телу. Заболевания сопровождают­
ся сильным зудом с последующим шелушением кожи.

8.3.9. Соединения сурьмы
Соединения сурьмы раздражающе действуют на слизистые обо­
лочки дыхательных путей и пищеварительного тракта, а также 
на кожу. Общее токсическое действие соединений сурьмы на­
поминает действие соединений мышьяка: хроническое отравле­
ние вызывает нарушения обмена веществ, поражение 
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нервной системы и сердечной мышцы. Под влиянием сурьмы в 
организме возникает дефицит внутриклеточного калия.

Сульфиды сурьмы менее ядовиты, чем сульфиды мышьяка, 
вследствие меньшей растворимости и большей скорости выве­
дения из организма. Соединения трехвалентной сурьмы более 
токсичны, чем соединения Sb5+> и обладают большим раздра­
жающим действием.

Попадание в желудок пентасульфида сурьмы вызывает метал­
лический вкус во рту, слюнотечение, тошноту, рвоту, боли в 
животе, а в тяжелых случаях - общую мышечную и сердечную 
слабость, задержку отделения мочи, судороги, коллапс и смерть.

Токсическая доза трисульфида сурьмы - 0,2 г в пересчете на 
элемент; смертельная - 0,12-1,0 г.

ПДК для трисульфида сурьмы в воздухе в пересчете на эле­
мент составляет 1 мг/м3.

При отравлении соединениями сурьмы рекомендуется обиль­
ное питье теплого сладкого чая или кофе, аспирина или пира­
мидона. В случае заглатывания пыли необходимо многократное 
промывание желудка раствором таннина и белковой водой. Сле­
дует пить теплое молоко и слизистые напитки, ставить клизмы 
из отвара льняного семени с добавлением 10 капель настойки 
опия.

Индивидуальными средствами защиты являются респирато­
ры, рукавицы или перчатки из плотной ткани.

8.3.10. Соединения кадмия
При работе с соединениями кадмия характерен длительный 
скрытый период отравления.

Симптомами хронического отравления являются снижение 
обоняния вплоть до его полной утраты, насморк, головокруже­
ние, желто-зеленое кольцеобразное окрашивание десен в облас­
ти шейки зуба, головная боль, нарушение аппетита, похудание, 
белок в моче. Дальнейшее развитие болезни приводит к носо­
вым кровотечениям, трещинам и коркам на слизистой оболочке, 
изъязвлениям и прободениям носовой перегородки (как в про­
изводстве хромовых соединений), хроническим ларингофарин- 
готрахеитам, эмфиземе легких, явлениям прогрессирующего 
пневмосклероза, выраженным формам неврастении, желудочно­
кишечным расстройствам, а также поражениям почек и печени.

При остром отравлении пылью или дымом соединений кад­
мия интоксикация наступает через 10-36 ч. Наблюдается раз­
дражение слизистых оболочек носа, глотки и глубоких дыха­
тельных путей, головные боли в области лба, головокружения, 
тошнота, бледность, слабость и боли в подложечной области.
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Затем появляется трахеит, бронхит, бронхеомит с приступами 
сильного кашля, одышкой и синюшностью. При более тяжелых 
отравлениях может развиться бронхопневмония (иногда гемор­
рагическая), отек легких, эмфизема, повышается температура, 
наблюдаются боли в области грудины и в суставах, возможно 
расширение сердца и увеличение печени, а в некоторых случаях 
кровавый жидкий стул и эритроциты в моче.

При остром отравлении пострадавшего выносят на свежий 
воздух, при раздражении дыхательных путей проводят тепло­
влажные ингаляции 2%-м раствором питьевой соды, дают пить 
теплое молоко с питьевой содой или щелочной минеральной 
водой. При сильном кашле - кодеин, горчичники на грудную 
клетку.

ПДК в производственных помещениях, а также в лаборато­
риях для соединений кадмия составляет 0,1 мг/м3.

Индивидуальными средствами защиты являются респираторы 
или промышленный противогаз с дополнительным фильтром 
при работе с мелкодисперсными аэрозолями, резиновые перчат­
ки и передники.

8.3.11. Соединения ртути
Для здоровья обслуживающего персонала наиболее опасны пары 
ртути. Поэтому токсичными будут хорошо растворимые и легко 
диссоциирующие соединения ртути.

Хронические отравления характеризуются повышенной утом­
ляемостью, слабостью, сонливостью, апатией, эмоциональной 
неустойчивостью, головными болями и головокружением. Од­
новременно развивается дрожание (“ртутный тремор”), охваты­
вающее сначала руки, веки, язык, а в тяжелых случаях - ноги и 
все тело. Возникает состояние повышенной психической возбу­
димости (“ртутный эритизм”), сопровождающееся застенчи­
востью, робостью, пугливостью и общей подавленностью. Таким 
образом, у пострадавшего поражается центральная и перифери­
ческая нервная система.

Смертельная доза растворимых солей ртути при введении в 
желудок - 0,2-0,5 г. В литературе описаны случаи острых отрав­
лений при содержании в окружающей атмосфере 0,05 и даже 
лишь 0,00013—0,0008 мг/л паров ртути.

В производственных условиях соединения ртути в организм 
поступают в виде паров и пыли. Пары полностью задерживают­
ся в дыхательных путях, если концентрация их в воздухе не пре­
вышает 0,25 мг/м3. При отравлении человека максимальное ко­
личество соединений ртути откладывается в мозгу, почках, пе­
чени и сердце. При однократном отравлении парами соедине­
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ний ртути наибольшее количество ее обнаруживается в почках, 
затем в печени и селезенке. Выделение ртути из организма про­
исходит через желудочно-кишечный тракт, почки, потовые и 
молочные железы.

При острых отравлениях в организм вводят сероводородсо­
держащие антидоты. Сероводород переводит соединения ртути в 
нерастворимые и практически нетоксичные сульфиды.

ПДК ртути в воздухе составляет 0,01 мг/м3, а водораствори­
мых соединений - 0,1 мг/м3.

Индивидуальными средствами защиты от ртути является 
фильтрующий промышленный противогаз марки Г (желто­
черная коробка) (а при низких концентрациях допускается ис­
пользование респираторов Ф-46-К со сменным патроном марки 
Г), защитная спецодежда из плотной хлопчатобумажной ткани с 
обязательной стиркой ее в специальных вакуумных камерах при 
100 oC или кипячением ее в мыльно-содовом растворе.

8.3.12. Соединения алюминия
Алюминий является биоэлементом, поэтому при попадании в 
организм не очень вреден. При вдыхании паров или пыли сое­
динений алюминия поражаются в основном легкие. Заболевание 
называется “алюминозодом” легких - “алюминиевые легкие”.

8.3.13. Соединения таллия
При длительном контакте обслуживающего персонала сначала 
отмечаются расстройство сна и возбудимость, затем боли в су­
ставах ног, слабость в конечностях, судороги в мышцах, исчез­
новение сухожильных рефлексов, дрожание век, иногда поли­
невриты, выпадение волос, слюнотечение, истерический смех, 
учащение или замедление пульса и т. д.

При острых отравлениях происходит поражение централь­
ной нервной системы и желудочно-кишечного тракта, наблю­
даются полиневриты, судороги, атактическая походка, общее 
беспокойство и бессонница.

При отравлениях через рот необходимо промывание желудка 
теплой водой с активированным углем и 0,3%-м раствором тио­
сульфата натрия; пострадавшему следует дать солевое слаби­
тельное (растворы сульфата магния), а для усиления желудочной 
секреции - гистамин и внутривенно ввести тиосульфат натрия 
(10 мг 20%-го раствора).

ПДК таллия в воздухе составляет 0,01 мг/м3, а в США для 
растворимых соединений - 0,1 мг/м3.
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Глава 8.4
ПРОИЗВОДСТВО ХЛОРОВОДОРОДНОЙ 
КИСЛОТЫ И КАЛИЙНЫХ СОЛЕЙ

8.4.1. Сырье
Сырьем этого производства являются хлорид калия, серная кис­
лота, аммиак, хлор, водород и фосфорная кислота.

8.4. L L Хлорид калия
Токсические свойства хлорида калия идентичны со свойствами 
хлорида натрия (см. разд. 8.2.4.1).

8.4.1.2. Серная кислота
Концентрированная серная кислота вызывает сильный химиче­
ский ожог из-за денатурации белка. Она быстро проникает в 
глубь ткани с образованием белого струпа, переходящего в тем­
но-коричневый. По отпадании струпа обнажается глубокая язва 
с резко очерченными краями и светло-красным дном. При 
больших поверхностных поражениях бывают смертельные исхо­
ды. При соприкосновении с 3%-м раствором серной кислоты на­
блюдаются разрыхление кожи на руках, изъязвления, хрониче­
ские гнойнички около ногтей и т. п.

У обслуживающего сернокислотное производство персонала 
наблюдаются заболевания слизистой полости рта, разрушение 
зубов (главным образом резцов), атрофические изменения сли­
зистой верхних дыхательных рутей, бронхиты, пневмосклерозы, 
гастриты, язвенная болезнь, кожные заболевания. Результаты 
некоторых исследований свидетельствуют о функциональных 
изменениях центральной нервной и сердечно-сосудистой си­
стем, а также о нарушении печени.

При остром отравлении парами серной кислоты у работни­
ков наблюдаются раздражение верхних дыхательных путей, на­
сморк, чихание, кашель, затруднение дыхания, спазм голосовой 
щели, жжение в глазах, покраснение конъюнктивы глаз. При 
более высокой концентрации паров серной кислоты, а также 
диоксида серы в рабочей зоне могут появиться кровавая мокро­
та, рвота, а впоследствии тяжелые болезни бронхов и легких.

Раздражающее действие паров и тумана серной кислоты про­
является уже при концентрации 0,001 мг/л. У здоровых людей в 
закрытом помещении рефлекторные изменения дыхания отме­
чались при концентрации тумана или паров 0,00035-0,005 мг/л.
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Предельно допустимая концентрация H2SO4 в воздухе со­
ставляет 1 мг/м3.

Индивидуальными средствами защиты в производстве серной 
кислоты являются фильтрующий промышленный противогаз 
марки В с дополнительным фильтром, а также соответствующие 
защитная одежда, перчатки и очки.

8.4.1.3. Аммиак
Токсические свойства аммиака см. в разд. 8.2.1.3.

8.4.1.4. Хлор
У работающих в атмосфере с небольшим содержанием хлора 
повышается сопротивляемость к гриппозной инфекции. Однако 
при ощутимой концентрации хлора и большой длительности 
контакта могут поражаться глаза и органы дыхания в виде ги­
пертрофических и атрофических воспалений слизистой оболоч­
ки носа и хронических бронхитов. У работающих с хлором на­
блюдаются также кариес зубов, воспаление десен, желудочно­
кишечные расстройства, анемия, головные боли, бессонница.

Иногда хлор может вызвать острый дерматит и даже экзему.
Вдыхание высоких концентраций хлора может привести к 

моментальной смерти рефлекторного происхождения (рефлек­
торное торможение дыхательного центра). Концентрация хлора 
в помещении 0,001-0,006 мг/л оказывает на человека заметное 
раздражающее действие; 0,012 мг/л переносится с трудом даже 
при кратковременном воздействии; 0,1-0,2 мг/л опасны для 
жизни уже при получасовом воздействии.

При отравлении хлором человека необходимо вынести на 
свежий воздух. Обеспечить покой и согревание тела.

ПДК хлора в воздухе - 1 мг/м3.
К индивидуальным защитным средствам относятся промыш­

ленные фильтрующие противогазы марки В, резиновые перчат­
ки, обувь и передники.

8.4.1.5. Водород
Физиологически инертный газ, но при высоких концентрациях 
вызывает удушение вследствие уменьшения нормального по­
ступления кислорода в организм.

8.4.1.6. Фосфорная кислота
Пары фосфорной кислоты вызывают атрофические процессы в 
слизистой носа, которые приводят к раздражению крыльев носа 
и прободению носовой перегородки. В производстве фосфорной 
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кислоты у персонала наблюдаются сухость в носу и глотке, но­
совые кровотечения. Могут возникнуть воспалительные заболе­
вания кожи.

8.4.2. Полуфабрикаты
Полуфабрикатом является гидросульфат калия. Токсические 
свойства идентичны свойствам слабой серной кислоты (см. разд. 
8.4.1.2).

8.4.3. Целевые продукты
К целевым продуктам относятся хлороводородная кислота, 
сульфат калия и фосфор- и калийсодержащие соли (см. гл. 8.2).

Глава 8.5
ПРОИЗВОДСТВО СОЕДИНЕНИЙ КАЛЬЦИЯ

8.5.1. Сырье
Основными видами сырья в производстве соединений кальция 
являются карбонат, оксид и гидроксид кальция, хлороводород­
ная кислота, углерод, хлор и азот.

8.5.1.1. Карбонат кальция
Пыль карбоната кальция, попадая в организм, нейтрализует 
кислоту желудочного сока. Поэтому при работе в производстве 
карбоната кальция длительный период могут наблюдаться раз­
личные осложнения в работе пищеварительных органов.

ПДК для пыли СаСОз - 6 мг/м3.

8.5.1.2. Оксид и гидроксид кальция
Оксид кальция в виде пыли раздражает слизистые оболочки. 
Особенно сильно он действует на слизистую глаз. На слизистой 
оболочке рта и носа наблюдаются мелкие изъязвления. При 
большой концентрации пыли в воздухе страдают также глубокие 
дыхательные пути. Пыль может вызвать и воспаление легких. 
Действие оксида кальция обусловлено его сильной дегидрати­
рующей способностью и усиливается тем, что он при растворе­
нии в воде выделяет тепло, в связи с чем при попадании на ко­
жу происходит местное повышение температуры и возможны 
ожоги и даже образование язв.
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При длительной работе на производстве оксида и гидроксида 
кальция у персонала возможны различные кожные заболевания.

При поражении пылью оксида или гидроксида кальция необ­
ходима ингаляция водяными парами в смеси с некоторым коли­
чеством лимонной кислоты, следует принять кодеин или дио­
нин, поставить горчичники на область грудной клетки. При 
попадании в глаза необходимо срочно промыть в течение 
10 мин широко раскрытый глаз струей теплой воды, затем 5%-м 
раствором хлорида аммония или 0,01 %-м раствором динатрие- 
вой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты, затем закапать в 
глаза 0,5%-й раствор дикаина. При ожогах кожи - немедленно 
удалить приставшие остатки гидроксида кальция минеральным 
маслом и сделать примочки с 5%-м раствором лимонной, уксус­
ной или хлороводородной кислот.

ПДК оксида кальция в воздухе - 3 мг/м3.

8.5.1.3. Азот
Азот при применении его под давлением является наркотиком. 
При атмосферном давлении он может быть вредным для орга­
низма лишь в той мере, в какой он своим присутствием пони­
жает парциальное давление кислорода. При давлении воздуха 4 
атм (т. е. давление азота ~5,2 атм) у человека отмечались смеш­
ливость и болтливость, замедление реакции на зрительные, слу­
ховые, обонятельные раздражения, ослабление умственной дея­
тельности; при 10 атм (давление азота 8 атм) - резкое расстрой­
ство мышечных движений.

8.5.1.4. Хлор, углерод и хлороводородная кислота 
Сведения о токсическом действии этих веществ см. в разд. 
8.4.1.4, 8.1.1.2 и гл. 8.2 соответственно.

8.5.2. Целевые продукты
К целевым продуктам относятся хлорид кальция, карбид и циан­
амид кальция и хлорная известь.

8.5.2.1. Хлорид кальция
Токсическое действие хлорида кальция см. в разд. 8.4.1.1.

8.5.2.2. Карбид кальция
Карбид кальция при взаимодействии с водой образует ацетилен: 

CaC2 + 2H2O → CH≡≡CH + Ca(OH)2.
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При вдыхании пыли происходит значительное поражение 
дыхательных путей. При работе с сухим карбидом кальция на 
коже наблюдаются воспаления и изъязвления, в особенности на 
пальцах рук, напоминающие “птичьи глазки”. Очень опасно 
попадание карбида кальция в глаза.

При наличии примеси фосфата и арсената кальция при 
действии влаги карбид кальция может выделять AsH3 и РН3.

Женский труд в карбидном производстве на работах непо­
средственно у печей открытого типа и при ручном дроблении 
готового продукта запрещен.

8.5.2.3. Цианамид кальция
Действие цианамида кальция NCNCa на организм обусловлено 
действием основных его составляющих CaO и N¾CN - известь 
оказывает сильное местное воздействие на слизистые оболочки 
и кожу, а цианамид поражает сосудодвигательный и дыхатель­
ный центры и действует, вероятно, на кровь. Он блокирует 
окисление в организме алкоголя, глютатиона, дегидраз и дегид­
рогеназ. Цианамид реагирует с сульфгидрильными группами 
аминокислот и белков, превращаясь в производные тиомоче- 
вины:

NH н NH7Il I Г
C + S-R —> C-SRIl Il
NH NH

Процесс отравления начинается с покраснения кожи лица, 
шеи, верхней части груди и спины. Краснеют также слизистые 
глаз, мягкое небо, слизистая глотки. У пострадавшего наблю­
дается легкий озноб, ощущение холода в руке, учащенный 
пульс, снижение кровяного давления. Приступ отравления про­
ходит через 1,2-2 ч. Однако последствиями отравления могут 
быть органические нервные заболевания, полиневрит, приходя­
щий очаговый миелит, паралич.

Попадая в глаза, цианамид кальция может вызвать конъюнк­
тивит, изъязвления и помутнение роговицы.

Чувствительность к цианамиду резко возрастает в случае 
приема алкоголя.

8.5.2.4. Хлорная известь
Токсическое действие зависит от количеств выделяющегося 
хлора и пыли хлорной извести, которые сильно раздражают ды­
хательные пути (кашель, боли в груди, иногда бронхиты) и глаза 
(слезотечение и конъюнктивит) и повреждают зубы.
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Хлорная известь сильно раздражает кожу. При длительном 
использовании водных суспензий хлорной извести для мытья 
наблюдается повышенная потливость рук, размягчение, а затем 
и атрофия кожи.

Глава 8.6
ПРОИЗВОДСТВО СОЕДИНЕНИЙ МАГНИЯ

В состав сырья, полуфабрикатов и целевых продуктов производ­
ства соединений магния входят хлорид, сульфат, доломит, маг­
незит, хлор, минералы, содержащие сульфат магния, - кизерит, 
сакиит, эпсомит, лангбейнит, шенит, астраханит, полигалит, 
каинит, сульфат и гидроксид аммония.

Магний является биоэлементом. Поэтому его соединения, а 
также минералы, приведенные в разд. 6, не оказывают тяжелого 
токсического действия на человека.

Пары и аэрозоль магния при вдыхании могут вызвать литей­
ную лихорадку.

При длительной работе в производстве магния у персонала 
наблюдаются хронический атрофический назофарингит, носо­
вые кровотечения, насморк, выпадение волос, тремор рук, язы­
ка, век, красный демографизм, увеличение магния в сыворотке 
крови до 3,03-5,10 мг%.

Соединения магния при приеме внутрь действуют как 
“осмотическое” слабительное. Поэтому при попадании в орга­
низм токсическое действие обычно сводится к минимуму 
вследствие быстрого выведения этих соединений. У рабочих 
магниевых производств выявлено постоянное катаральное со­
стояние слизистых верхних дыхательных путей, умеренное по­
вышение артериального давления и повышенное количество 
эозинофилов и моноцитов в крови. Вдыхание аэрозоля оксида 
магния вызывает явления, напоминающие литейную лихорадку, 
но легче протекающие и раньше обнаруживающиеся.

ПДК для пыли в рабочей зоне - 10 мг/м3.

Глава 8.7
ПРОИЗВОДСТВО СОЕДИНЕНИЙ КРЕМНИЯ

8.7.1. Сырье
В состав сырья для производства соединений кремния входят 
силикат натрия, серная или хлороводородная кислоты, ферро­
силиций, хлор, карбид кремния и хлорид кальция.
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8.7.1.1. Силикат натрия
Силикат натрия, растворяясь в воде, гидролизуется и дает силь­
нощелочную реакцию, и в растворе образуется свободный гидр­
оксид натрия и коллоидная кремниевая кислота.

Пары и мелкие брызги растворов силиката натрия раздража­
ют верхние дыхательные пути. Попадая в глаза, они вызывают 
ожоги. На коже, особенно на кистях рук, работающих в произ­
водстве силиката натрия появляются лишаевидные утолщения, 
а иногда и изъязвления.

8.7.1.2. Ферросилиций
Отравления возможны выделяющимися при гидролизе ферроси­
лиция AsH3 и РН3 (из примесей). Кроме них возможно выде­
ление сероводорода и ацетилена. Образующиеся продукты могут 
привести в производстве к массовым отравлениям.

Пыль ферросилиция вызывает отрыжку, тошноту, потерю 
аппетита, слабость, а иногда рвоту и понос.

8.7.1.3. Карбид кремния
По данным некоторых исследователей пыль карбида кремния не 
относится к сильнотоксичным веществам.

8.7.1. 4. Серная кислота, хлороводородная кислота, 
хлор и хлорид кальция

См. разд. 8.4.1.2, 8.1.1.4, 8.4.1.4 и 8.5.3.1 соответственно.

8.7.2. Целевые продукты
К целевым продуктам относятся силикагели, тетрахлорид крем­
ния и белая сажа.

8.7.2.1. Силикагели
Самым распространенным заболеванием вследствие вдыхания 
человеком пыли диоксида кремния является силикоз; прояв­
ляется в виде фиброза легких - своеобразного разрастания в них 
соединительной ткани, которая ведет к постепенному на­
растающему нарушению деятельности легких. Воздействие 
диоксида кремния в значительной степени зависит от степени 
дисперсности аэрозоля и связанной с нею глубины проникания 
в легкие. Наиболее выражено фиброгенное действие частиц с 
размерами 1-2 мкм.
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ПДК для аэрозолей - 1 мг/м3.
К индивидуальным защитным средствам относятся противо- 

пылевые респираторы.

8.7.2.2. Тетрахлорид кремния
Данные о токсическом действии SiCl4 в литературе отсутствуют.

8.7.2.3. Белая сажа
Токсические свойства те же, что и у силикагелей.

8.7.3. Отходы производства
К отходам производства относятся растворы хлорида или суль­
фата натрия (см. разд. 8.2.4.1).
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