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Изучена скорость поглощения кислорода реагирующей системой персульфат калия+ 
диэтиламиноэтанол при различных температурах и с различными начальными концен­
трациями реагентов.

Установлено, что скорость начального периода процесса поглощения кислорода при 
небольших начальных концентрациях реагентов описывается уравнением.

Эффективная энергия активации процесса — 6 ккал/моль. При больших началь­
ных концентрациях реагентов порядок скорости поглощения кислорода по амину и 
по персульфату меньше единицы. При (А0)/(Р0) =#= 2 объем поглощенного кислорода 
во времени проходит через максимум, при (А0)/(Р0) “ 2 максимума не наблюдается.

С увеличением концентрации щелочи в растворе скорость поглощения кислорода 
увеличивается.

Из предыдущей нашей работы [1] следовало, что реакции персуль- 
фат-гдиэтиламиноспирты протекают по радикально-ценному механизму 
и было установлено ингибирующее действие кислорода, а также винил­
ацетата на эти реакции. Ингибирование этих реакций кислородом могло 
иметь место вследствие обрыва реакционных цепей путем образования 
менее активного свободного радикала АОг при реакции аминного ради­
кала с поглощенным системой кислородом. Для суждения о наличии и 
скорости этого акта мы определили скорость поглощения кислорода и 
зависимость этой скорости от различных факторов.

Экспериментальная часть

Скорость поглощения кислорода определялась с помощью аппарата 
Варбурга. Объём поглощенного кислорода измерялся в микролитрах с 
точностью ±1рл. Температура термостата поддерживалась постоянной 
с точностью ±0,02°С. Общий объем реакционного раствора 4 мл. Приме­
нялся бидистиллят. Персульфат пятикратно кристаллизован из биди­
стиллята, а диэтиламиноэтанол перегнан под пониженным давлением в 
атмосфере азота.

Влияние концентрации реагентов на скорость поглощения кислоро­
да. Опыты ставились при 35°С с начальной постоянной концентрацией
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диэтиламиноэтанола, равной 0,04 моль/л. Начальная концентрация пер­
сульфата варьировалась в пределах (0,5—8) -10՜2 моль/л. Кинетическая 
кривая для случая (Ло) =0,04 моль/л л (Ро) =0,005 моль/л, при 35° при­
ведена на рисунке 1. [(Ао)/(Р0) — 8]. На оси ординат отложены значения 
объёмов поглощенного кислорода в микролитрах (приведенных к нор­
мальным условиям), а на оси абцисс—время в минутах.

Рис. ]. Зависимость объема поглощенного кислорода 
в микролитрах от времени. Условия опытов: (Ао) = 

= 0,04 моль/л, (Ро) = 0,005 моль/л, Г = 35°.

Рис. 2. Зависимость объема поглощенного кислорода в 
микролитрах от времени, при стехиометрической смеси 
(А0)/(Р0)=2. Условия опытов: (» —(А0)=0,08 моль/л, 
(Ро) = 0,04 моль, л, (О) — (А)о = 0,04 моль/л, (Р)о = 

= 0,02 моль/л, Г =-35՜

На рисунке 2 приведена кинетическая кривая для случая стехиомет­
рической смеси (Ао)/(Ро)=2. Независимо от абсолютных значений на­
чальных концентраций реагентов- когда (Ао) /(Ро) =¥=2 8ИД кинетических 
кривых подобен кривой, приведенной на рисунке 1. На рисунке 3 приведе­
на зависимость начальной скорости поглощения кислорода, выраженной в 
микролитрах /минут от начальной концентрации персульфата при 
(Ао)=сопз1.
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Влияние концентрации диэтиламиноэтанола на скорость поглощения 
кислорода определялось аналогичным способом. В этом сл\чае 
ная концентрация персульфата, равная 0,04 моль/л, оставалась постоям 
ной и варьировалась начальная концентрация амина в пределах 
(0,5—8) ■ 10՜2 моль/л. Вид кинетических кривых такой же, как и в пре­
дыдущем случае. Зависимость начальной скорости поглощения кислоро 

да от начальной концентрации 
амина изображена на рисунке 3.

Рис. 3. Зависимость начальной ско­
рости поглощения кислорода от кон­
центрации персульфата. Условия 
опытов: О—(Р)о=0,02 моль/л=сопа1, 
х —(А)о=О,О2 моль/л = const t=35°.

Из рисунка 3 следует, что

, и7о~(Ао)л(^о)՞.
где л = 1 до (Ао) или (Р)о = 
= 0,02 моль/л, и л<1 при (А)о 
или (Р)о>О,О2 моль/л.

При определении скорости 
поглощения кислорода в атмосфере 
чистого кислорода, установлено, 
что она не зависит от парциального 
давления последнего, т. е. реакция 
нулевого порядка по кислороду. 
Следовательно:

1^0 = Аэфф. |(Ро) (Ао)]՞, 

где л = 1 при (А)о и (Р)о < 0,02 моль/л и п<^ \ при (А)о и (Р)о> 
0,02 моль/л.

Температурная зависимость скорости поглощения кислорода. 
Опыты ставились при температурах 20, 25, 30 и 35° и начальных кон­
центрациях реагентов: (А)о=О,О4 моль/л и (Р)о=О,О2 моль/л. Кинетичес­
кие кривые приведены на рисунке 4, а на рисунке 5 изображена зависи­
мость логарифма начальной скорости поглощения кислорода от обрат­
ной величины абсолютной температуры. Эффективная энергия актива­
ции, определенная по тангенсу угла наклона прямой, оказалась равной 
6,0 ккал/моль.

Надо отметить, что при (А)0/(Р)с¥=2 вид кинетической кривой по­
добен кривой рисунка 1 при всех температурах наших опытов.

Зависимость скорости поглощения кислорода от концентрации ще­
лочи в растворе. Ранее нами было установлено [2], что в присутствии 
сильной щелочи скорость реакций персульфата с аминами увеличивает­
ся и в случае аминоспиртов даже меняется вид кинетической кривой: 
она становится з-образной. Если считать, что кислород поглощается 
свободным аминным радикалом, возникшим вследствие распада комп­
лекса амин—персульфат, то нужно было выяснить: ускоряет ли щелочь 
гомолитический или гетеролитический распад комплекса амин—персуль­
фат? С этой целью нами была определена скорость поглощения кисло-
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рода при 35’ раствором, в котором (А)о = О,О4 моль/л, (Р)о=0,02 моль/л, 
а концентрация щелочи (КОН; изменялась в пределах 0,01—0,06 моль/л. 
Из рисунка 6 видно, что скорость поглощения кислорода линейно воз­
растает от концентрации щелочи.

Рис. 4. Температурная зависимость скорости поглоще­
ния кислорода. Условия опытов: (А)о = 0,04 моль/л, 

(Р)о =-- 0,02 моль/л, ( = 20, 25, 30 и 35".

Рис. 5. Зависимость логарифма 
начальной скорости поглощения 
кислорода от обратной величины 
абсолютной температуры. Усло­
вия опытов: (А)о = 0,04 моль/л, 
(Р)о = 0,02 моль/л, < = 20, 25, 30 

н 35".

Рис. 6. Зависимость скорости 
поглощения кислорода от 
концентрации щелочи. Усло­
вия опытов: (А)о=О,О4 моль/л, 
(Р)о = 0,02 моль/л, ։ = 35°.
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Обсуждение результатов

Факт поглощения кислорода при реакции персульфата калия с ди 
этиламиноэтанолом указывает на промежуточное образование сво одно 
го радикала, отличного от иона радикала 5О4’,так как при термическом 
распаде персульфата кислород не поглощается.

Поскольку реакции персульфата с аминоспнртами протекают по 
радикально-цепному механизму с промежуточным образованием также 
свободных радикалов амнноспирта (А՜), остается допустить, что части­
цей, поглощающей молекулы кислорода, является свободный амино­
спиртовый радикал А՜.

Реакционная цепь развивается элементарными актами.

Р- (т. е. SO7) + А (аминоспирт) — HSO? + А՜ (1)

А՜ + Р----- *- Р։ +.прод. (2)
При доступе кислорода в реагирующую систему вклинивается еще 

один элементарный акт, конкурирующий с актом (2):
А՜ + О2----- > АОг (3)

Надо полагать, что свободный радикал АОз, подобно другим ра­
дикалам ROj, более устойчив, чем R' [3] и вклинивание акта (3) 
должно обрывать цепи основной реакции, т. е. кислород должен ин­
гибировать реакцию персульфата с амнноспиртом, что и наблюдается 
[1—4]. Для достаточно сильного ингибирования реакции персуль­
фата с амнноспиртом концентрация АО? или АООН может быть 
незначительной по сравнению с концентрацией персульфата. Дей­
ствительно, при 35° и при (А)о — 0,04 моль/л, (Р)о = 0,02 моль/л 
максимальная скорость поглощения кислорода 4 миллилитрами раствора 
составляет 9 рл/мин. или 4-10՜' молей/мин. с образованием столь­
ких же молей/мин. АОг или АООН. В пересчете на 1 л. объема 
1 • 10՜4 моль/л-мин., что составляет всего 0,5% от начальной концен­
трации персульфата 2-10՜՜ моль/л (при допущении, что весь погло­
щенный кислород идет на образование АО*).

Поэтому при определении начальных скоростей расхода йодометри­
чески определяемой перекиси, на долю АООН приходится величина, ле­
жащая ниже предела точности этого метода.

Выше было отмечено, что при(А)0/(Р)0=£2(т. р. отличного от стехио­
метрического), объем поглощенного кислорода со временем проходит че­
рез максимум. Это означает, что после некоторого накопления AOj 
(или АООН), последний разлагается с обратным выделением кислорода. 
При (А)0/(Р)0 =/= 2 период максимального накопления распада АОг (или 
АООН) наступает раньше, чем при (А)0/(Р)0 = 2. На данном этапе 
исследования количественный расчет кинетики накопления АО2 в 
зависимости от скорости генерации радикалов Р՛ и А՜ и от скорости 
обрыва цепей на актах рекомбинации и образования АО, пока невоз­
можен.
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Что касается уменьшения порядка скорости поглощения кислорода 
как по персульфату, так и по амину с увеличением начальных концен­
траций последних, то оно обусловлено распадом АО 2 (или АООН) под 
действием персульфата или амина с обратным выделением кислорода.

Следовательно, брутто уравнение скорости поглощения кислорода 
реагирующей системой персульфат-I-диэтиламиноэтанол будет иметь 
вид:

_ _^Ж_=:А(р)(А)_А7[(р)>(А)։(Ао^)| 
аг

Из этого уравнения следует, что по мере накопления АОг (или 
АООН) скорость поглощения кислорода должна уменьшаться, стремясь 
к нулю.

Интересно влияние щелочи на скорость поглощения кислорода сис­
темой персульфат-^диэтиламиноэтанол. Линейная зависимость скорости 
поглощения кислорода от концентрации щелочи указывает на то, что 
последняя каталитически ускоряет также гомолитический распад комп­
лекса ампноспирт—персульфат с генерацией свободных радикалов 
50^՜ и А՜.

Ереванский государственный
университет _ Поступило 19 I 1967

ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԳԻԷԹԻԼԱՄԻՆԱԼԹԱՆՈԼ ՍԻՍՏԵՄԻ ԿՈՂՄԻՑ ՋՐԱՅԻՆ 
ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ ԹԹՎԱԾՆԻ ԿԼԱՆՄԱՆ ԱՐԱԳՈԻԹՅՈԻՆԸ

Ն. Մ. 6Ե8ԷԵՐ8ԱՆ. Թ 8. ՂՈԻԿԱՍ8ԱՆ և Հ. Հ. ՅԱԼԹԻԿ8ԱՆ

Ամփոփում

Պհրսուլֆ ատ-դիէթիլամինաէթանոլ սիստեմի կողմից թթվածնի կլան­
ման արագութլունր նկարագրվում է հետև լալ հավասարումով.

^ = Л[(Р)о(А)о]п

ծքք ^)0 և (Բ)օ-^0'0,2 մ"ւԽ Ո. = 1, իսկ երբ (&_)0 և (?)0>Օ,Օ2 
Ո <Հ 1-ից։

Ալն բոլոր դեպքերում , երբ ամ ինասպիրտ֊պերսուլֆատ հարաբերու֊ 
թլունը, չի համապատասխանում ստեխիամետրիկ հարաբերութլանը, նկատվում 
է դադի անջատում։

Հիմքը արադացնում է թթվածնի կլանման ոեակցիան։ Թթվածնի կլան֊ 
ման արադութ լան և հիմքի կոնցենտրացիա լի միջև դոլութլուն ունի դծալին 
կախում ։ Թ թվածնի կլանման ռեակցիա լի ակտիվացմ ան էֆ ֆեկտիվ էներդիան 
6,0 կկալյմոլ է։
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