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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
МОНОЯДЕРНОГО КОМПЛЕКСА ЭДТА С FE3+ 

ДЛЯ ОЧИСТКИ ОТ СУЛЬФИД-ИОНОВ
Статья посвящена изучению процесса обезвреживания сульфид-ионов при помощи ком-

плексоната Fe-ЭДТА. В качестве источника сульфид-иона использовали раствор сульфида 
натрия. Обезвреживание сульфид иона происходит с эффективностью 99  %, однако, в ходе 
регенерации комплекса происходит потеря ценного компонента — ЭДТА. Введение в раствор 
восстановителей, таких как оксалат, цитрат и тиосульфат позволяет снизить потери 
ЭДТА в 2 и более раз. 
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IV ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ

Загрязнение сульфидами и  сероводоро-
дом в  промышленности остается актуаль-
ным вопросом, вследствие загрязнения ими 
атмосферного воздуха и  сточных вод. Толь-
ко в  Астраханском газовом месторождении 
количество S2– в  природном газе составляет 
25 % (об.), а в некоторых других месторожде-
ниях это показатель достигает 50–70 % (об.) 
[1]. Эти компоненты токсичны, коррозионно-
агрессивны, отрицательно влияют на водную 
и воздушную среду, вызывают выход из строя 
оборудование [2]. Для очистки от этих ком-
понентов разработаны различные методы. 

Особый интерес представляет метод катали-
тического окисления комплексами железа. 
Кроме обезвреживания S2– возможно получе-
ние товарного продукта — серы, в результате 
протекания ОВ реакции [3]:

	 	 (1)
Наличие в системе комплексообразовате-

ля стабилизирует раствор окислителя, спо-
собствуя окислению образовавшегося Fe2+:

	 	 (2)
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В  качестве лигандов использу-
ют карбоксилсодержащие комплексо-
ны — этилендиаминтетрауксусная кислота 
(ЭДТА) — «Серокс-газ», нитрилтриуксусная 
кислота (НТА) — «Сульферокс» [4]. Метод 
«Серокс-газ» более универсален, так как мо-
жет быть использован в более широком диа-
пазоне рН.

Процесс окисления S2– в  присутствии  
Fe-ЭДТА и  регенерации комплекса можно 
представить в виде следующих реакций:

	 	 (3)

 
	 	 (4)

Однако, при окислении восстановленной 
формы хелата возможны побочные реакции 
с  образованием пероксида водорода, кото-
рый, реагируя с Fe2+, образует свободные ра-
дикалы ОНх [5–6]:+

 
	 	 (5)

 
	 	 (6)

OHх-радикалы атакуют СН2‑груп-
пы, расположенные рядом с  карбоксиль-
ными, либо СН2‑группы этиленовых 
мостиков ЭДТА. Деградация ЭДТА под дей-
ствием ОН радикалов протекает через обра-
зование более слабых хелатирующих агентов 

(этилендиаминтриацетата, этилендиаминди-
ацетата, нитрилотриацетата и др.); конечны-
ми продуктами реакции являются Н2О, СО2 
и NН3 [7]. В результате высоких потерь ЭДТА 
метод становится экономически нецелесоо-
бразным из-за дороговизны даже при эффек-
тивности очистки выше 99,9 %.

Снижение расхода ЭДТА возможно за счет 
использования восстановителей: тиосульфат, 
цитрат и  оксалат [8–10]. Относительно вы-
сокие значения ОВ-потенциалов позволяют 
им выполнять функцию «защитного барье-
ра», препятствующего разрушению лиган-
да. Целью данной работы является изучение 
возможности снижения расхода ЭДТА при 
очистки сточных воды от сульфидов за счет 
применения различных составов, содержа-
щих восстановители.

Раствор Fe-ЭДТА готовили из ЭДТА и желе-
зоаммонийных квасцов при соотношении Fe-
ЭДТА=1:1, рН полученной смеси 2,3. В качест-
ве восстановителей использовали тиосульфат 
с  , оксалат с  ,  
цитрат с  ,  
с  [7]. Более вы-
сокие значения потенциалов перечисленных 
восстановителей делают их перспективны-
ми «защитниками» Fe-ЭДТА от свободно ра-
дикального окисления. К  приготовленному 
раствору Fe-ЭДТА добавлялись соответству-
ющие восстановители в  виде натриевых со-
лей при мольных соотношениях, Fe-ЭДТА: 
соль — 1:1; 1:0.8; 1:0.6; 1:0.4. В приготовленные 

Рис. 1. Типичные кривые изменения потенциалов.
 а) платинового электрода, б) сульфид селективного электрода

а) б)
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таким образом растворы, дозировался рас-
твор сульфида натрия (0,1н). Контроль над 
процессом очистки проводился потенциоме-
трическим методом (Эксперт‑001), с платино-
вым и  сульфид-селективными электродами. 
Типичные кривые изменения потенциалов 
представлены на рис. 1.

С целью повторного использования, ком-
плекс продували воздухом в течении часа до 
стабилизации показаний платинового элек-
трода. Процесс повторяли 4 раза, до рН рас-
творa < 9,3. При большем значении рН про-
исходит необратимый гидролиз железа. 
Содержание ЭДТА определяли после каждой 
«продувки» с помощью стандартной методи-
ки [11]. Конечные данные по потерям пред-
ставлены в табл. 1 и рис. 2.

Из данных, представленных в табл. 1, вид-
но, что все используемые восстановители 
снижают потери ЭДТА в  процессах очистки 

от сульфид-иона. Однако, если при исполь-
зовании оксалата потери мало засвистят от 
соотношения компонентов в смеси и состав-
ляют в среднем 6–7 %. То в случае использо-
вания тиосульфата и цитрата потери зависят 
от соотношения компонентов и  снижают-
ся с 1:0.4 до 1:0.8: от 9,4 до 3,4 %, но увеличи-
ваются при соотношении 1:1. При оптималь-
ном соотношении компонентов потери ЭДТА 
снижаются более, чем в  два раза. По наше-
му мнению, снижение потерь ЭДТА при ис-
пользовании оксалата обусловлено большой 
разницей в  ОВ потенциалах, обеспечиваю-
щего снижение расхода при любых соотно-
шениях. В случае использования тиосульфата 
или цитрата, снижение потерь в  значитель-
ной степени связано с  количеством реаген-
та (при меньших значениях разницы потен-
циалов). При соотношениях компонентов 1:1 
возможно протекание побочных реакций, 

Соотношение Na2C2O4 Na2S2O3 Na3С6H5O7

Потери ЭДТА в  %
1:0.4 6,84 9,41 9,41
1:0.6 6,01 4,68 6,84
1:0.8 7,68 3,41 3,42
1:1 5,56 8,56 5,12

без реагента 13,68

Таблица 1 
Потери ЭДТА в  % за 4 стадии

Рис. 2. Потери ЭДТА в г/г получаемой серы
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в  частности, образования комплексных сое-
динений с трехвалентным железом.

С учетом стоимости ЭДТА (более 300 р/кг)  
и  ее доступности на отечественном рынке, 

использование в  композиции тиосульфата, 
оксалата и  цитрата выглядит обоснованным 
и экономически оправданным.
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INVESTIGATION OF THE POSSIBILITY OF USING A MONONUCLEAR EDTA COMPLEX 
WITH FE3+ FOR PURIFICATION FROM SULFIDE IONS

The article is devoted to the study of the process of neutralization of sulfide ions using Fe-EDTA 
complexonate. A solution of sodium sulfide was used as the source of the sulfide ion. The sulfide ion is 
neutralized with 99  % efficiency, however, during the regeneration of the complex, a valuable component, 
EDTA, is lost. The introduction of reducing agents such as oxalate, citrate and thiosulfate into the solution 
reduces EDTA losses by 2 or more times. 

Keywords: FE-EDTA, HYDROGEN SULFIDE, RECOVERY AGENTS.
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