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О механизме окисления полухлористой меди 
персульфатом калияИзвестно много окислительных процессов, которые катализиру­ются ионами металлов переменной валентности. Известно также, что ряд ионов, реагируя с перекисными соединениями, даже при низких температурах, генерирует свободные радикалы или ион-радикалы [1]. Поэтому в промышленности, особенно при процессах полимеризации, широко применяются окислительно-восстановительные системы [2].Исходя из того, что персульфат калия при полимеризационных процессах применяется как инициатор, а ион одновалентной меди в ряде случаев—как восстановитель, и что последний является хорошим комплексообразователем, мы поставили перед собой задачу исследо­вать механизм окисления полухлористой меди персульфатом калия.Рядом авторов исследовано окисление некоторых ионов персуль­фатом калия при комнатной температуре, причем, полученные резуль­таты можно разделить на две группы: а) окислительные реакции, протекающие очень медленно, например, окисление ионов Сг+3 [3], Се+3[4], УО?2 [5] и т.д., б) окислительные реакции, протекающие быс­тро, например, Ре+2[6], Ае+ [7].К последней группе относится также и реакция окисления однова­лентной меди персульфатом калия, явившаяся предметом нашего иссле­дования, очень сложная с аналитической точки зрения, так как следить за ходом реакции обычными титрометрическими методами невоз­можно.В виду того, что в сопряженной системе8։ОГ2 + 2Си+ -> 2Сп+2 + 25ОГ2 реакция 52О8՜2 + 2е ֊> 25ОГ2как известно, не строго обратима, а реакцияСи+-е5=±Си+2отбратима, то целесообразно следить за ходом реакции, измеряя по­тенциал системы во времени. Для выяснения кинетической картины изучаемой окислительно-восстановительной реакции используем урав­нение Нернста для обратимой реакции Сп+ — е^=±Си+2:
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ИГ 1 (1)где /1 = 1, а—активность данного иона: а — с՛;, с концентрация того же иона, а 7-коэффициент активности.Уравнение (1) можно преобразовать следующим образом:= = =. + -^ [(1пСс.«֊1пСс.,)-1п-(|, (2)
где 7 = —Тси+2 Возьмем производную этого уравнения по времениГ / Й1пССи+2 _ /ЛиССа+ \ </1п7

Р [ \ Л сП / М -или
(I- _ ЯТ Г/ 1 4ССи+2 _ 1 с1ССи+ \ ^1п7
м р [\ССц+2’* сСи+ «и /

(3)
(4)Если начальная концентрация иона одновалентной меди — (ССи+) = А, а в момент времени I окислилось х г՜.™— , то текущие концентрации (ССп+) = Л—х и (ССц+2)/= х.Но, так как в растворах купро-ионов всегда существует определен­ное количество купри-ионов, то правильнее написать (ССи+2)/=А4-х, где Ь—количество купри-ионов, уже имеющихся в растворе компле­ксов полухлористой меди.Закон эквивалентности при химических реакциях дает нам право писать:

^Си+2 = ~ ^Си + — ;подставляя это в уравнение (4), получим:
= ЯТ Г/ 1 1 \ с!х  сИп7 1 .Л Р \&4֊х А—х / сП сПУравнение (5) явилось исходной формулой, по которой и определяли порядок изучаемой нами реакции.Допустим, что изучаемая нами реакция первого порядка; тогда

-------= 1г(А—х) и х=А—Ае и 
сП

й-а _ ЯТ 1 (1х 1 с1х /Лп7
Р Ь 4- х сП А — х (Н сП

ЯТ к(А-х) а\п-{ '
Р Ь + х + сП



О механизме окисления полухлористой меди 15=Интегрируя последнее выражение, получаем:
R Tk — 1g2,3F La

—— A lg 7 + const.-A | bПри значениях /> t,lt, 1 ; поскольку A, to-~— e ' 1;поэтому после некоторого времени, достаточно большего, чем t„

RT /, A + b А, . . \ . RTkк =-----------11g----------------△!£!+ const. Ч-------------- -  t2,3F \ A J 2.3Fили = 5 4֊ (6)Из уравнения (6) следует, что если исследуемая реакция являет­ся реакцией первого порядка, то зависимость между потенциалом и временем становится прямолинейной.Если же исследуемая реакция второго порядка, то-^_ = А(А-х) (Р-х)
В частном случае А—Р, —х —к (Д—х)*. В последнем случае 

сП выражению:
-d'^~ • [гДе с = А +ЙЬ

at

RT А1 .---------- Alg'r + const.2,3fпотенциала, равного 0,032 воль-поэтому

применение уравнения (5) приводит к = ЯГ / 1 \ _ РТ
(И Р \ £ 4- Ь]!гАс / RИнтегрируя последнее, получаем:

„= 2,ЗР к ЬАс )Так как Ь<^А (по данным измерения 
ьта в отсутствии $։О8 ], то

яЗВ' + П* (7)Из уравнения (7) видно, что в этом случае зависимость между потенциалом и временем логарифмическая.Различие функций к = 1(0 при реакциях различного порядка •дает возможность определить порядок изучаемой реакции по харак­теру этой функции.Следует отметить, что потенциометрия для изучения кинетики была применена также Г. Квартом и В. Вильямсом [8], а также А. Посне- ром [9] и др. Однако, поставленные ими задачи и полученные ре­зультаты существенно отличаются от наших.



16 О. А. Чалтыкян, Н. М. БейлерянЭкспериментальная частьСоли (K։S2O8, KCl, K։SO4), употребленные нами, были дважды перекристаллизованы из бидестиллата. Соль CuCl была освобождена от следов купри֊иона промыванием ее 5°/0-ным раствором уксусной кислоты, абсолютными спиртом и затем эфиром. Чистота полухлори- стой меди проверена перманганатометрически. Все растворы готови­лись на бидестиллате. Потенциал реакционной системы измерялся от-носительно насыщенного каломель­ного электрода с точностью до одного милливольта. Во избежание соприкосновения реакционной сме­си с органическими веществами (с агар-агаром, резиной и т. д.) употреблялся реактор, изображен­ный на рисунке 1.Полухлористая медь раство­рялась в растворе хлористого калия, подкисленном соляной кислотой. Для растворения навески полухло- ристой меди бралось, по возмож­ности, минимальное количество
Рис 1. хлористого калия и соляной кисло­ты. После того, как раствор пер­сульфата принимал температуру термостата, приливали его к раство­ру полухлористой меди, после чего начинали измерения потенциала системы.Вначале нас интересовало изменение потенциала системы в за­висимости от отношения [52О8’2]/[5ОГ2] (в отсутствии СиС1). С этой целью были приготовлены растворы с известными отношениями [ 3>Ов 2]/[ 5О< 2 ] и измерены их потенциалы. Откладывая значения 1е | 5аОГ2]/[5ОГ2|2 на оси абсцис, а значения потенциалов на оси ор­динат, получали прямые линии с разными тангенсами угла наклона для разных серий опытов.Отсюда следует, что:1. система 520в2 + 2е = 25О<2 не строго обратима, и2. потенциал системы 52Ов2/5О4՜2 уменьшается с уменьшением отношения концентраций компонентов.Проделав то же самое с системой Си+2/Си+ мы установили, что с увеличением отношения [Си+2]/[Си+] потенциал системы увели­чивается.Предварительными опытами было показано, что если начальные концентрации персульфата и полухлористой меди больше 1 • 10՜2 мол/л, то реакция протекает мгновенно; поэтому в дальнейшем опыты 



О механизме окисления полухлористой меди 17ставились при начальной концентрации, равной [520в2]0 = [СиС1 ]0 =?-Ы0՜3 мол/л. Результаты измерения потенциалов во времени при­ведены в следующих таблицах: ‘
Таблица 1

Изменение потенциала ячейки P/(SiOs2, Си ) KCl (Hg2Cli) Hg (Pf 

во времени при температуре 16,2’C.
Начальные концентрации: [SjO^՜2] = [CuCl]0 = 1.10՜3 мол/л., 

[KCl] =0,05 мол/л, [HCl] = 0,025 мол/л

(а) (б)

1 (мин.) 1g 1 Е (мв.) t (мин) ig ‘ Е (мв.)

0 _ 220 0 __ 220
2.5 0,40 280 2.5 0,40 280

5 0,70 300 5 0,70 301
10 1,00 324 10 1,00 325
20 1,30 335 20 1,30 334 :
27 1.43 340 27 1.43 342
37 1,57 Зч5 37 1,57 347
45 1,65 348 45 1,65 347
55 1.74 350 55 1,73 352
63 1,80 354 70 1.84 356

Данные таблицы представлены на рисунке 2 в координатах Е//, а также на рисунке 3 в координатах Е/1(>£. (Е—потенциал гальваниче­ского элемента в милливольтах).

Рис. 2.Из рисунка 2 видно, что платиновый электрод регистрирует пре­имущественно потенциал системы Сп+2/Си+. Рисунок 3 свидетельствует
Известия XI, 1—2

>



18 О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян о прямолинейной зависимости значений потенциала от логарифма вре­мени; следовательно, согласно (7) изучаемая нами реакция—второго порядка.Воспроизводимость результатов говорит о том, что потенциал- образующая система обратима и предложенный нами метод применим для определения порядка скорости изучаемой нами реакции.Для составления ясного представления о механизме изучаемой реакции было необходимо выяснение следующих вопросов:а) стехиометрии суммарной реакции;б) природы иона, подвергающегося окислению (свободный Си+-ион, комплексный анион СиС1з՜2 или оба вместе).Для выяснения стехиометрии суммарной реакции полухлорпстая медь бралась в избытке и избыток обратно оттитровывался раствором перманганата. Результат измерений приведен в таблице 2.
Таблица 2

Взятое коли­
чество 

СиС1 в г

Взятое ко­
личество

К։8>О։ в г
Время Расход раствора 

КМпО4 (0,0560 М) 
в мл

Непрореаглровав- 
шее количество 

СиС1 в г

Моли К48*Ое
В мин.

Моли СиС1

0,4953 0,5406 0
30
45
95

1,76
1,75
1,76
1,76

0,09356
0,09850
0,09856
0,09856

2

Полученные данные показывают, что с одним молем персульфа­та реагируют два моля полухлористой меди; следовательно, суммар­ная реакция описывается уравнением:2 СиС1 + К։5,О8 = К։ЗО4 4- СиЗО4 -+- СиС1։,откуда видно, что стехиометрия реакции не соотвестствует ее по­рядку.Для решения второго вопроса были поставлены опыты при раз­личных начальных концентрациях хлор-ионов. Так какСиС1 + 2 СГ - СиС13՜2 СиО^2 Си+ + 3 СГ ,то из этого следует, что концентрация свободного купро-иона умень­шается с увеличением концентрации хлор-иона и увеличивается с увеличением концентрации анионного комплекса СиС1Г2. Если бы с увеличением концентрации хлор-иона наблюдалось ускорение окисле­ния; то это значило бы, что комплексный анион легче подвергается окислению. Результаты опытов приведены в таблицах 3 и 4.
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[К«810,](,= (СиС1]о=1-։0-3 мол/л |К«51О^в=[СиСЦв= 1 . 10՜3 мол/л
|КС1] 0,025 мол/л, |НС1 = 0,025 мол/л |КС1)=0,005 мол/л, [НС1] =0.025 мол/л

Таблица 3 Таблица 4

/(мин.) Е(мв) / (мин.) Е (мв)

0 _ 220 0 _ _ 220
7 0,34 336 8 0,90 330

10
10 1 ,00 3401,00 335 13 1,11 350

20 1,30 354 18 1,25 367
30 1,48 360 23

35
1,36
1,54

380
392

40 1,60 370 45 1,65 408
50 1,70 373 53 1,72 410

60 1,78 41570 1,84 380 70 1,84 425
80 1,90 384 33 1,92 430Данные таблиц 1.3,4 представлены на рисунке 4 в координатахЕ'1ВЛ

Рис. 4. (л) - [КСЦ = 0,050 мол/л, 
(о)—КС1—0,025 мол/л. 

(X)— (КС1] =0,005 мол/л.

Из рисунка 4 видно, что реак­ция замедляется с увеличением концентрации хлор-иона. Это зна­чит, что окислению подвергается преимущественно свободный Си+ ион, а не СиС1^2-анион.Надо было ожидать, что ка­тионный комплекс купро-иона бо­лее способен к окислению, чем анионный комплекс. Для проверки этого предположения нами было исследовано окисление полухлори­стой меди в аммиачном растворе. Опыты показалы, что окисление в этом случае протекает мгновенно.Обсуждение результатовРезультаты опытов, приведенные в таблицах 1, 3 и 4 свидетель­ствуют о том, что платиновый электрод регистрирует преимуществен­но потенциал обратимой системы Си+—е Си+2, так как в ходе реакций отношение [5։О8֊2]/[5ОГ7|уменьшается, а [Си+2]/[Си+] увели­чивается. Если бы потенциал всей системы обусловливался потенциа­лом $208 2/ЗО72 то наблюдалось бы падение потенциалов системы, что не имеет места.Из рисунка 3 видно, что реакция персульфата с полухлористой медью является реакцией второго порядка, хотя по стехимометри- ческому уравнению должна была быть третьего порядка. Это дает нам право принять, что окисление купро-иона происходит по стадиям, причем,



20 О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян_____ ______=====_=_самая медленная стадия, обуславливающая скорость всей реакции, би молекулярна. По-видимому реакция протекает по следующей схеме:Си+ 4֊ Б40ё՜2 - ЗаОГ Си (медлено) (1)Б։ОГСи -> Си4՜2 4- БОГ2 + -БОГ (быстро) (2)•БОГ + Си+ -* БОГ2 + Си+2 (быстро) (3)Возможны также побочные реакции:•БОГ + Н»О -> НБОГ 4֊ 'ОН (4)НО- + Си+2 -«■ Си+2 4֊ ОН՜ (5)ОН՜ 4-Н+Н։О (6)Самая медленная стадия (1)—второго порядка. Она вероятна по-тому, что, во-первых, благодаря кулоновским силам противоположно зараженные ионы приближаются друг к другу, а, во-вторых, купро- ион способен отдавать один электрон, нарушая, таким образом, элек­тронное равновесие перекисного мостика и приводя ионы персульфата к гомолитическому расщеплению (стадия 2). Элементарные акты 3, 4, 5 и 6 не отражаются на порядке реакции, так как они протекают очень быстро, благодаря участию свободных ион-радикалов ֊БО^՜ и НО֊.Фордгам и Вильямс (6), исследуя систему Ее+2 4- Б։ОГ2, а также Боун и Маргарисон (7)—систему А§+ 4- Б։ОГ2 пришли к выводу, что окисление ионов металла персульфатом происходит следующим образом: Ме+П + Б»ОГ2 -> Ме+(п+1) 4֊ БОГ2 4֊ БОГБОГ + Ме+П ֊* Ме+(п+1) 4֊ БОГ2,что полностью совпадает с нашим заключением. Однако указанные авторы не пытались объяснить механизм самого медленного бимоле­кулярного акта.Из данных таблиц 1,3 и 4 видно, что реакция замедляется с увеличением начальной концентрации хлор-иона. Это говорит о том, что свободный Си+-ион окисляется легче, чем ион СиС1Г2. Это и по­нятно, так как анионный комплекс имеет одноименный с реагентом заряд и его приближение к иону персульфата затруднено.Было бы ошибочным предположение, что окисляется только лишь свободный ион Си+, а ион СиС1з՜2 вовсе не окисляется. Если бы это имело место, то окисление Си+-иона при прибавлении хлор-ио- нов замедлилось бы значительно резче, так как раствор по отноше­нию к купро-иону должен был бы разбавиться пропорционально ку­бической степени концентрации хлор-иона, но при увеличении кон­центрации хлор-иона в десять раз тысячекратного замедления не на­блюдалось.



О механизме окисления полухлористой меди 21Мгновенное окисление иона Си4՜ в аммиачном растворе объяс­няется, во-первых, тем, что в присутствии аммиака все количество купро-иона практически входит в состав положительно заряженного комплекса [Си(МН։)3] + ; во-вторых, этот комплекс кинетически акти­вен и, значит, способствует расщеплению перекисной связи; в-третьих, в щелочной среде облегчается гомолитический распад персульфата [10]. Аммиак в присутствии купро-иона персульфатом практически не окис­ляется. Выводы1. Предложен и проверен потенциометрический метод опреде­ления порядка скорости реакции.2. Показано, что суммарная реакция между персульфатом и по­лухлористой медью выражается уравнением2СиС1 -|- КдЗгОя — КгБО^ СиС13 -|- СиЗО43. Показано, что эта реакция второго порядка; окисление купро- иона протекает стадиями.4. Свободный Си+-ион окисляется легче анионного комплекса.5. В аммиачном растворе окисление купро-иона персульфатом протекает мгновенно.
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X* X» Տայթիկյան և Ч». Ա*. (էհյլհրյսւնԿԱԼհՈհՄՒ ՊեՐՍՕՏԼՖԱՏՈՂ ՊՂՆՋԻ ՄՈՆՈՔԼՈՐԽԴԽ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ• Ամփոփում
Ելնելով ալս հանգամանքից, որ ինչպես կալիումի պերսուլֆատը' որ֊ 

պես օքսիդիչ, ալն պես էլ պղնձի մ ոնո քլորիդը որպես ռեդուցիչ, ունեն ար֊ 
դլունա րե րական կի րառութ լուն , որոշեց ինք ուսումնասիրել պղնձի մոնո քլոր ի֊ 
դի և կալիում ի պեր սուլֆատ ի միջև ընթացող ռեակցիա լի մեխանիզմը։ Փան ի 
որ ալս օբլեկտը անալիտիկ տեսակետից շատ բարդ է, փորձեցինք ռեակցի֊ 
ալի կինետիկա լին հետևել ժամանակի ընթացքում չափելով ոեակցիոն սիս֊ 
տեմի պոտենցիալը։

Մենք դուրս ենք բերել քանակական առն չութ լուն' սիստեմի պոտեն֊ 
ցիալի, ժամանակի և ռեակցիա լի մեջ մտնող կոմպոնենտներից մեկի' պղնձի 
մոնոքլորիդի ընթացիկ կոնցենտրացիա լի միջև։ Ալդ կապն արտահալավում 
է (5) դիֆերենցիալ հավասարումով, որն արտածված է Ներնստի բանաձևը
խիստ դարձելի Օս՜^--- 6 •«—- Օս՜*՜^ սիստեմի նկատմամբ կիրառելով։

Փորձնական տվլալներից եզրակացված է, որ ռեակցիա լի կարգը և ստե֊ 
խիոմետրիան իրար չեն համապատասխանում։ Ալս հակասութլունը բացա֊ 
տրված է նրանով, որ արագութ լունը պա լմ տնավորող ամեն ադան դաղ ստա֊ 
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դի ան կուպր ո֊ և պերսոլլֆատ֊իոնևրի միջև կոմպլեքսադոյացման պրոցեսն 
.է, որն ըստ էության բիմոլեկւռլյար ակտ էՇս+ + Տ2Օ«2-Տ2Օ8՜-Շս

ւևսումնասիրված է նույնպես քլոր-իոնի ազդեցությունը հիշյւպ ռեակ­
ցիայի վրա, Փլոր-իոնի ավելացումով նկատվում է օքսիդացման դանդաղում, 
ալդ ասում է այն մասին, որ կոմպլեքսային անիոնը ավելի դժվար է օքսի- 
դանում , քան ազատ կուպրս֊ իոնը։

Նույն փորձը ամոնիակային լուծուլթսւմ կատարելիս նկատվում է, որ 
օքսիդացումն ընթանում է ակնթ ար թո րեն։ Այս բացատրվում է նրանով, որ 
նախ' ամոնիակային լուծույթում կուպրո֊իոնը դո րծնականորեն լրիվ մտնում 
է դրականորեն լիցքավորված կատիոն ալին կոմպլեքսի մեջ, երկրորդ ամո- 
նիակի ստեղծած հիմնային միշավալրում պերսուլֆատն ավելի մեծ չափով է 
ենթարկվում հոմոլիտիկ տրոհման։

Ե Զ Г ԱԿ Ա Ց Ո Ի Թ Ց Ո ԻՆՆ b Ր

1, Ռեակցիա լի արադության կարդի որոշման համար տոաջարկված և 
փործնականորեն ստուդված է պոտևնցիոմետրական մի եղանակ։

2* Ապացուցված է, որ պերսսւլֆտտի և կուպրո֊իոների միջև դումա֊ 
րային ոեակցիան արտահայտվում է2Cuci + K2SoOM = cuci2 + cuso, + k2so4
հավասարում ով։

3. Ցույց է տրված. Որ այս ռեակցիան երկրորդ կարդի է և կոլպրո- 
իոնի օքսիդացումն ընթանում է ստադիաներով,

4. Աղատ կոլպրո-իոնը ՛ավելի հեշտ է օքսիդանում, քան անիոնային 
կոմ պլեքսը։

3. Ամոնիակա յին լուծույթում կուպրո֊իոնը պերսուլֆատով օքսիդա­
նում է ակնթարթորեն։
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