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Исследовано поведение поверхностно-активных веществ (ПАВ) на примере лигносульфоната (ЛС)
и додецилсульфата натрия (ДСН) в водной и азотнокислой средах как перспективных добавках при
азотнокислом выщелачивании упорных рудных концентратов. Установлено влияние концентра-
ции ПАВ (СПАВ = 0.02–200 г/дм3), азотной кислоты (  = 0.1–10 г/дм3), температуры (15–70°С),
на поверхностное натяжение, критическую концентрацию мицеллообразования (ККМ), удельную
электропроводность, рН и оптическую плотность растворов. Определена критическая концентра-
ция ассоциации для лигносульфоната, соответствующая СЛС ~ 0.13–0.14 моль/дм3. Отмечен рост по-
верхностной активности лигносульфоната при повышении температуры и добавлении азотной кис-
лоты в систему ЛС–Н2О. Установленные эффекты (снижение σж–г) объясняются ростом коэффи-
циента диффузии макромолекул ЛС и изменением интенсивности ассоциативно-диссоциативных
процессов противоионов и полианиона ЛС. Обнаружено положительное влияние азотной кислоты
на поверхностную активность ДСН, проявляющуюся в снижении поверхностного натяжения на
границе жидкость–газ и ККМ. Ассоциативные процессы в системах ДСН–HNO3 подтверждаются
и измерением оптической плотности исследуемых систем.
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Цветная металлургия остается ведущей отрас-
лью в экономике передовых стран. Около 20%
мирового производства меди, 50–80% цинка и
никеля, 100% оксидов алюминия и урана, метал-
лических кадмия, кобальта и других металлов ба-
зируется на гидрометаллургических технологиях
переработки содержащего их сырья. Вместе с тем,
в последние десятилетия в металлургическом
комплексе все больше обостряются проблемы
связанные, в первую очередь, с ухудшением каче-
ства сырья [1]. Так, в переработку вынужденно
вовлекаются сырьевые ресурсы, состоящие из
упорных компонентов, в которых значительное
количество цветных, благородных и редких ме-
таллов находится в труднодоступном виде – вза-
имное прорастание минералов цветных металлов,
в том числе с пустой породой, тонкие вкрапления
металлов в сульфидную матрицу минералов и т.д.
[2]. Осложняет процессы переработки и наличие
в составе таких руд природных углеродных сор-
бентов и высокотоксичных соединений [3].

В этой связи приобретает особую научную зна-
чимость поиск способов извлечения металлов из
подобных упорных материалов с целью сокраще-
ния их потерь на различных стадиях технологиче-
ского процесса. На наш взгляд, одним из пер-
спективных направлений в этой области может
являться использование при выщелачивании
азотной кислоты HNO3 и поверхностно-актив-
ных веществ (ПАВ) или их смесей в одной или не-
скольких стадиях технологического процесса пе-
реработки. Теоретически правильно подобран-
ные ПАВ в сочетании с сильным окислителем
(HNO3) способны изменить течение объемных и
поверхностных процессов и в ряде случаев повы-
сить степень извлечения ценных компонентов.

По предварительным оценкам мировое произ-
водство ПАВ составляет 10 млн тонн в год [4]. Од-
нако использование классических ПАВ в гидро-
металлургической практике осложняется высо-
кой окислительной способностью среды (H2SO4,
HNO3), многоионностью пульпы (Fe2+/Fe3+,
Cu1+/Cu2+), экзотермичностью реакций и гетеро-
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генностью процессов. Кроме этого поведение
ПАВ в столь жестких условиях практически не
освещено в научной литературе. Поэтому целью
настоящей работы явилось исследование поведе-
ния ПАВ (на примере лигносульфоната и доде-
цилсульфата натрия) в водной и азотнокислой
средах, т.е. в условиях, по некоторым параметрам
(кислотность, температура), моделирующих тех-
нологические [5], для их дальнейшего использо-
вания в гидрометаллургии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ПАВ – лигносульфонат
технический Соликамского ЦБК (ЛС), додецил-
сульфат натрия (ДСН) и азотную кислоту (HNO3)
квалификации “х.ч.”. ЛС – анионактивное поли-
мерное ПАВ с элементным составом, %: С 38.82,
Н 4.36, О 42.35, S 5.50, Na 6.6. и следующей струк-
турной формулой [6]:

Среднемассовая молекулярная масса используе-
мого ЛС 9250 [7].

ДСН – анионактивное поверхностно-актив-
ное вещество с молекулярной формулой
CH3(CH2)11OSO3Na и молекулярной массой об-
разца 288

Растворы готовили на бидистиллированной во-
де с удельной электропроводностью 2 × 10–5 См/м
при 25°С. Значения поверхностного натяжения
растворителей составляло для воды 72.8 × 10–3,
для растворов азотной кислоты в диапазоне кон-
центраций  от 0.1 до 10 г/дм3 – от 72.8 × 10–3 до
77.1 × 10–3 кДж/м2.

Водные растворы готовили растворением на-
вески ПАВ (CПАВ = 0.20–1.28 г/дм3) в расчетном
объеме воды при перемешивании на магнитной
мешалке с частотой оборотов 300 об./мин в тече-
ние 15 мин. В ряде опытов исследовали влияние
азотной кислоты на поведение ПАВ. Концентра-
цию  в растворах ПАВ задавали на уровне
0.1–10 г/дм3.

Готовые растворы обеспыливали на фильтре
Millipore с диаметром пор ≤0.45 мкм и анализиро-
вали с использованием классических методов
физико-химического анализа. Водородный пока-
затель (рН) измеряли на рН-метре Mettler Toledo
Five Easy FE20 pH-meter (MTD, Сингапур). Опти-
ческую плотность (А) растворов фиксировали на
спектрофотометре Analytik Jena в диапазоне длин
волн 315–400 нм. Поверхностное натяжение на
границе раздела жидкость–газ (σж–г, Дж/м2)
определяли методом Ребиндера (методом макси-
мального давления в пузырьке). Электропровод-
ность (h, См/м) растворов ЛС устанавливали из-
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мерением сопротивления на кондуктометре WTW
inoLab Cond 7110 с точностью ±0.5%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящее время ПАВ широко используют-

ся лишь в автоклавной гидрометаллургии свинца
и цинка [8]. В этих процессах нашли применение
ароматические аминопроизводные, высокомоле-
кулярные тиоэфиры (сульфаны), ряд промежу-
точных продуктов переработки нефти и природ-
ного газа (низкотемпературные фракции ректи-
фикации, газовые конденсаты, циатим, экстракт
селективной очистки масляных фракций) и тех-
нические лигносульфонаты [9, 10]. Однако наи-
большим поверхностно-активным эффектом ха-
рактеризовались лигносульфонаты. Учитывая
природное происхождение, устойчивость к окис-
лению, относительную дешевизну ЛС далее ис-
следовали его поведение в азотнокислых средах.
Кроме ЛС использовали анионактивный ПАВ–
ДСН. Выбор этого ПАВ обусловлен прежде всего
визуальной устойчивостью (без фазового разде-
ления) его водного раствора в концентрирован-
ной азотной кислоте, а также высокой моющей
способностью и совместимостью со всеми вида-
ми ПАВ.

Лигносульфонат. ЛС – крупнотоннажный по-
бочный продукт, полученный в результате суль-
фитной делигнификации древесины. С химиче-
ской точки зрения ЛС – это разветвленный аро-
матический биополимер, характеризующийся
широким молекулярно-массовым распределени-
ем (Мw = 5000–80000 Да), полифункционально-
стью (гидроксильные, метоксильные, карбок-
сильные, карбонильные, сульфоновые группы) и
полидисперсностью (индекс полидисперсности
PDI варьируется от 3 до 83) [11, 12]. Поверхност-
ная активность ЛС обусловлена дифильным
строением макромолекул, которые наряду с
ионогенными функциональными группами со-
держат поперечно-сшитые алифатические и аро-
матические углеродные цепи.

Поскольку литературные данные о критиче-
ской концентрации ассоциации (ККА) этого
ПАВ весьма противоречивы [13–15] на первом
этапе исследовали поверхностное натяжение σж–г
раствора ЛС в широком диапазоне концентраций
(СЛС = 0.02–200 г/дм3). Как видно из представ-
ленной изотермы (рис. 1) с увеличением СЛС в
растворе σж-г снижается и с некоторой концен-
трации выходит на плато. ККА соответствует СЛС ~
~ 28–30 г/дм3 и согласуется с данными, представ-
ленными в [14].

Так как содержание органических ПАВ влияет
на все стадии переработки рудных концентратов
и готовый товарный продукт, СПАВ в технологиче-
ских приложениях должна быть минимальной.

Поэтому далее исследовали растворы ЛС в доми-
целлярной концентрации (до 1.28 г/дм3).

Учитывая повышенные температуры процес-
сов выщелачивания руд и многоионность пуль-
пы, далее исследовали влияние температуры и
концентрации азотной кислоты на изменение по-
верхностного натяжения раствора ЛС.

С ростом температуры (рис. 2 а) от 20 до 70°C
поверхностное натяжение водных растворов ЛС
снижается в среднем на ~1.5–2 × 10–3 Дж/м2. Та-
кое изменение σж–г = f(t) обусловлено несколь-
кими конкурирующими процессами, одновре-
менно влияющими на адсорбцию макромолекул
ЛС. Во-первых, с ростом температуры изменяет-
ся коэффициент диффузии макромолекул ЛС, а
во-вторых, – интенсивность присущих для ЛС,
как поверхностно-активного полиэлектролита,
ассоциативно-диссоциативных процессов. Со-
гласно работе A.–K. Kontturi [16] с повышением
температуры от 10 до 53°С макромолекулы ЛС ве-
дут себя как компактные сферы, коэффициенты
диффузии Di которых увеличиваются. Для близ-
кого по молекулярно-массовому составу ЛС
(Мw = 10000) Di в указанном диапазоне темпера-
тур имеет значения 0.83–2.64 × 10–6 см/с. Соглас-
но исследованиям электропроводности раство-
ров ЛС и других полиэлектролитов (полистирол-
сульфонат) [17–19], с увеличением температуры
во всей области концентраций полиэлектролита
обнаруживается уменьшение доли свободных
противоионов. Повышение температуры вызыва-
ет постепенную дегидратацию противоионов, а
также диссоциированных участков полиионной
цепи, что приводит к большей конденсации про-
тивоионов на полиионе вследствие увеличения
электростатического притяжения между обезво-
женными ионными частицами с более высокой

Рис. 1. Изотерма поверхностного натяжения раствора
ЛС в обычном (1) и логарифмическом (2) масштабах.
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плотностью поверхностного заряда. Описанные
процессы в целом способствуют компактизации
макромолекулы ЛС, повышению гидрофобности
и их быстрому перемещению в поверхностный
слой.

Введение в водный раствор ЛС азотной кисло-
ты также приводит к снижению σж–г, причем это
снижение тем интенсивнее, чем выше концен-
трация ЛС и добавленного электролита. Так, мак-
симальное снижение σж–г до 67–66 × 10–3 Дж/м2

наблюдается при СЛС = 0.60–0.64 и  = 5.0 г/дм3

(рис. 2). Более высокая адсорбционная способ-
ность макромолекулы ЛС в присутствии низко-
молекулярного электролита обусловлена, как и
при повышении температуры, изменением элек-
тростатических взаимодействий полианиона с
противоионами вследствие возрастания ион-
ной силы системы. По мере увеличения 
гидрофобное ядро молекулы ЛС становится
компактным вследствие электростатического
экранирования (полной конденсации противо-

3HNOС

3HNOС

ионов на полианионе). Компактные частицы
более гидрофобны и способны образовывать
более плотный адсорбционный слой на границе
ж–г [20, 21].

Далее рассмотрим изменение других физико-
химических свойств ЛС в водной и азотнокислой
средах. Так, в водном растворе с увеличением СЛС
в диапазоне 0.20–1.28 г/дм3 возрастают удельная
электропроводность и оптическая плотность
(табл. 1). Согласно [22] рК сульфонатной,
карбоксильной и фенольной гидроксильной
групп в ЛС составляют 1.5, 5.1 и 10.5, следователь-
но, в бинарной системе ЛС–Н2О в большей сте-
пени ионизируются сульфонатные группы. Кон-
станта диссоциации Кд исследуемого образца,
рассчитанная по данным электропроводности,
равна 4.66 × 10–6.

Влияние СЛС на изменение рН раствора не
столь однозначно. В растворе ЛС выявлена кон-
центрационная область СЛС = 0.15–0.017 г/дм3,
при которой наблюдается максимум в изменении

Рис. 2. Влияние температуры (а) и азотной кислоты (б) на поверхностное натяжение растворов ЛС: СЛС = 0.08 (1), 0.64
(2) г/дм3 (а);  = 0.6 (1), 5.0 (2) г/дм3 (б); 22°C.
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Таблица 1. Физико-химические свойства ЛС в водной и азотнокислой среде

Обозначения: I –  = 0; II –  = 0.6 г/дм3; III –  = 5.0 г/дм3.

СЛС, г/дм3
рН æуд × 10–5, См/м D

I II III I II I II III

0.02 5.13 2.08 1.24 0.78 260.8 – – –
0.04 5.46 2.08 1.20 1.57 277.2 0.29 0.35 0.78
0.08 5.71 2.08 1.18 3.01 278.2 0.45 0.49 0.86
0.16 6.05 2.09 1.17 5.36 282.9 0.71 0.73 0.95
0.32 5.80 2.10 1.18 10.46 283.9 0.99 – 0.99
0.64 5.34 2.15 1.17 18.17 286.5 1.09 1.06 1.00
1.28 5.52 2.08 1.24 33.86 288.8 1.10 1.09 0.99

3HNOС
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показателя рН, достигающий численного значе-
ния 6.0–6.1. С дальнейшим ростом СЛС > 0.16 г/дм3

водородный показатель раствора снижается. Та-
кой характер изменения рН = f(CЛС) возможно
связан с сопутствующим процессом гидролиза,
который характерен для низкомолекулярных об-
разцов ЛС [23].

Введение азотной кислоты в раствор ЛС вызы-
вает закономерный резкий рост удельной элек-
тропроводности и соответствующее снижение
рН, причем указанные изменения тем интенсив-
нее, чем выше концентрация обоих компонентов
системы. Компактизация макромолекул ЛС в
присутствие низкомолекулярного электролита
отражается и на изменение D растворов. Так, с
увеличением  и СЛС в растворе оптическая
плотность возрастает и при СЛС = 0.64 г/дм3 ста-
билизируется на значении 1.00–0.99.

В целом, используемый образец ЛС снижает
поверхностное натяжение на границе ж–г тем
интенсивнее, чем выше концентрация ЛС в
растворе. Повышение температуры, введение в
водный раствор ЛС НNO3 вследствие конфор-
мационных перестроек макромолекул, вызван-
ных ассоциативными процессами, способству-
ют возрастанию поверхностной активности ЛС.
ЛС может быть рекомендован в качестве ПАВ для
использования при азотнокислом выщелачива-
нии полиметаллического сульфидного сырья
цветных металлов.

Додецилсульфат натрия. ДСН представляет со-
бой анионогенное поверхностно-активное веще-
ство, поверхностные свойства которого хорошо
известны. Рядом авторов получены весьма вос-
производимые коллоидно-химические характе-
ристики водных растворов ДСН [24–26]. Однако
сведения о поведении ДСН в присутствии низ-

3HNOС

комолекулярных электролитов, в частности
НNО3 весьма ограничены.

На рис. 3 приведены равновесные изотермы
поверхностного натяжения σж–г, полученные для
ДСН в водной (а) и азотнокислых (б, в) средах.

Как видно из представленных зависимостей
σж–г = flg(CДСН), ДСН снижает поверхностное на-
тяжение раствора на ~35 ± 2 × 10–3 Дж/м2. Значе-
ние ККМ ДСН в водной среде составляет
6.7 ммоль/дм3. Авторами работы [27] по данным из-
мерений проводимости в идентичных условиях бы-
ла установлена ККМ ДСН, равная 9.54 ммоль/дм3.
Zhang et al. определяли ККМ ДСН методом ани-
зотропии флуоресценции [28]. Ими получено
значение ККМ 8 ммоль/дм3. Поскольку значения
ККМ ДСН несколько разнятся уместно остано-
виться на работе Fuguet et al. [29], в которой авто-
ры представили анализ пригодности различных
методов для определения ККМ некоторых ПАВ,
включая ДСН. Они показали, что значения ККМ
ДСН зависят от условий и применяемых методов
и находятся в пределах: от 8.08 ммоль/дм3 до
1.99 ммоль/дм3 (кондуктометрический метод ана-
лиза, фосфатный буфер (50 мМ), рН 7.0, 25°С); с
7.9 до 7.52 ммоль/дм3 (спектрофотометрический
метод анализа, водная среда, 25°С); с 3.76 до
3.01 ммоль/дм3 (спектрофотометрический метод
анализа, фосфатный буфер (20 мМ), рН 7.0,
25°С). Таким образом, принимая во внимание
упомянутые выше значения ККМ и сравнивая с
нашими результатами, можно утверждать, что на
значения ККМ ДСН влияют методы определения
и условия эксперимента.

Введение азотной кислоты в системы ДСН–во-
да не значительно понижает (~3–2 × 10–3 Дж/м2)
поверхностное натяжения растворов и приводит
к снижению значений ККМ ДСН. Более того, эти
значения уменьшаются с увеличением . Так,

3HNOС

Рис. 3. Изотермы поверхностного натяжения растворов ДСН в нейтральной (а) и азотнокислой средах (б, в)  0.6
(б) и 5 г/дм3(в); 22°C.
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при  на уровне 0.58–0.60 г/дм3 ККМ состав-
ляет 4.1, а при  4.8–5.0 г/дм3 – 2.2 ммоль/дм3.
Установленное снижение значений ККМ в систе-
мах ДСН–HNO3 связано с целым рядом электро-
статических взаимодействий. HNO3, как сильный
электролит в водном растворе ионизирована. Н+

взаимодействует как с гидрофильными мономе-
рами ДСН, находящимися в равновесии с мицел-
лами, так и с молекулами воды из водной псевдо-
фазы. Энергетически выгодными являются и вза-
имодействия ионов Н+ с отрицательно
заряженной функциональной группой мицелл
ДСН, приводящие к уменьшению электростати-
ческого отталкивания, тем самым повышая ста-
бильность мицелл и, следовательно, снижая
ККМ. С увеличением  увеличивается кон-
центрация ионов H+ в растворе. Замещение Na+

ионами H+ в мицеллярной фазе свидетельствует о
возможном протонировании анионных головных
групп ДСН в присутствии HNO3. Таким образом,
в этом случае в мицеллярном растворе ДСН со-
держатся противоионы Na+ и H+, имеющие тен-
денцию связываться с ионной мицеллой [30]. Та-
ким образом, в системе ДСН–HNO3 устанавли-
вается равновесие между связанными и
свободными ионами Na+ и H+ [31]. Следует отме-
тить, что согласно предположению, сделанному в
указанной работе, присутствие азотной кислоты в
растворе ДСН вызывает, помимо электростати-
ческих, химические взаимодействия, в частности
гидролиз ДСН по реакции:

Такая реакция и, как следствие, образование
новых продуктов (додеканола) также может изме-
нить поведение молекул в системе и концентра-
цию, необходимую для мицеллообразования.
В цитируемой статье значения ККМ ДСН изме-
нялись от 8.20 до 1.78 ммоль/дм3 для водного рас-
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твора, содержащего 0 и 50 ммоль/дм3 HNO3 соот-
ветственно.

Описанные ассоциативно-диссоциативные
процессы ДСН в водной и азотнокислой средах
подтверждаются и другими физико-химически-
ми характеристиками (табл. 2).

С увеличением СДСН с 0.04 до 1.28 г/дм3 возрас-
тают удельная электропроводность, рН и оптиче-
ская плотность раствора. Введение HNO3 приво-
дит к существенному снижению рН. При этом
оптическая плотность возрастает с ростом  и
нелинейно изменяется с увеличением СДСН. СДСН
в точках перегиба близки к значениям ККМ,
определенным по поверхностному натяжению
систем ДСН–HNO3.

Таким образом, в настоящее время актуальной
становится проблема необходимости вовлечения
в переработку упорного рудного сырья цветных
металлов вследствие истощения запасов каче-
ственных природных ресурсов, поэтому все боль-
шее внимание уделяется разработке новых гидро-
металлургических методов извлечения ценных
компонентов из подобных материалов. Одним из
таких направлений является использование на
ряду с сильными окислителями, такими как азот-
ная кислота, поверхностно-активных веществ.
Однако не все ПАВ устойчивы в подобных агрес-
сивных кислых средах и в присутствии многова-
лентных ионов металлов. В настоящей работе
предпринята попытка подбора ПАВ, которые
были бы эффективны в гидрометаллургической
практике. Предложены и исследованы в каче-
стве поверхностно-активных веществ лигно-
сульфонат и додецилсульфат натрия. Эти анион-
активные ПАВ демонстрируют увеличение по-
верхностной активности в азотнокислой среде.
Последнее позволяет считать их весьма пер-
спективными для использования в реальных
технологических процессах переработки руд и
концентратов. Исследование процессов выще-
лачивания упорных руд в присутствии предлагае-
мых ПАВ в лабораторном и полупромышленном

3HNOС

Таблица 2. Физико-химические свойства ДСН в водной и азотнокислой среде

Обозначения: I –  = 0; II –  = 0.6 г/дм3; III –  = 5.0 г/дм3.

СДСН, г/дм3
рН æуд × 10–5, См/м D

I II III I II I II III

0.04 5.90 2.00 1.21 0.32 215.11 0.107 – 0.711
0.08 6.10 2.01 1.23 0.74 217.18 0.108 0.207 0.720
0.16 6.17 2.03 1.21 1.43 218.20 0.131 0.201 0.729
0.32 6.17 2.05 1.21 3.09 218.86 0.122 0.224 0.717
0.64 6.66 2.05 1.19 4.80 219.31 0.125 0.209 0.720
1.28 7.02 2.06 1.19 9.23 221.03 0.272 0.199 0.740

3HNOС
3HNOС

3HNOС
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масштабах явится предметом дальнейших сооб-
щений.

Исследование выполнено в рамках проекта
РНФ № 22-79-10290. Аналитические исследова-
ния выполнены при финансовой поддержке госу-
дарственного задания Российской Федерации по
гранту № 075-03-2021-051/5 (FEUZ-2021-0017).
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