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КИНЕТИКА ПОГЛОЩЕНИЯ КИСЛОРОДА СИСТЕМОЙ 
ПЕРСУЛЬФАТ+БЕНЗИЛАМИН В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Н. М. БЕИЛЕРЯН, М. Г. ГЕВОРКЯН н О. А. ЧАЛТЫКЯН

Изучена кинетика поглощения кислорода системой персульфат + бензиламин в 
водных растворах. Установлено, что в отличие от систем персульфат + третичные 
аминоспирты, при наличии в реакционной среде избытка бензиламина или персуль
фата нет обратного выделения кислорода. Скорость поглощения кислорода описыва
ется уравнением:

_£(Оа)=
(И Ь" + (Оа)(Л) (Р)֊

Эффективная энергия активации 16,13 ккал/моль.

В первой работе [1] этой серии было показано, что кислород 
воздуха сильно искажает кинетику реакции персульфат (Р) + бензил
амин (А), причем по ходу реакции образуется йодометрически титруе
мая перекись в количестве, почти эквивалентном распавшемуся пер
сульфату. По этой причине дальнейшие исследования кинетики взаи
модействия персульфата с бензиламином велись в отсутствии кисло
рода. Было показано, что кинетика реакции бензиламина с персуль
фатом в водных растворах существенно отличается от кинетики реак
ции того же амина с перекисью бензоила в бензоле [2]. Самый факт 
влияния кислорода на реакцию бензиламина с персульфатом в вод
ных растворах указывает на промежуточное образование активных 
частиц, поглощающих кислород. Для установления природы этих 
частиц и роли их в развертывании реакции бензиламин + персульфат 
нужно было изучить кинетику поглощения кислорода реагирующей 
системой. В настоящей статье изложены результаты этого исследо
вания.

Экспериментальная часть

Скорость поглощения кислорода определялась с помощью аппа
рата Варбурга. Влияние концентрации реагентов изучалось при 35°. 
На рисунке 1 приведены кинетические кривые, позволяющие опреде
лить зависимость скорости поглощения кислорода от начальных кон
центраций персульфата при избытке бензиламина и (А)о = const. Ри
сунок 2 показывает, что с увеличением начальной концентрации бен
зиламина скорость поглощения кислорода также увеличивается при 
(Р)о = const.
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Сравнение зависимости начальных скоростей от начальных кон
центраций бензиламина и персульфата, а также применение метода 
Вант-Гоффа приводят к заключению, что скорость поглощения кис
лорода— первого порядка по персульфату и по бензиламину.

Рис. 1.

*=35՝с
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Рис. 2.

Для установления влияния концентрации кислорода на скорость 
его поглощения системой персульфат + бензиламин изменялось пар
циальное давление кислорода над раствором от ~136 мм (воздух) 
до 680 мм рт. ст. (чистый кислород). Поскольку концентрация ра
створенного кислорода прямо пропорциональна его парциальному 
давлению над раствором, в условиях наших опытов она менялась 
почти пятикратно.

Из рисунка 3 следует, что с увеличением концентрации кисло
рода в растворе (в 5 раз) скорость его поглощения уменьшается. За
висимость скорости поглощения кислорода от его концентрации вы
ражается соотношением: №—1/(Ов)я, где 0<л<Ч.

Изучено также влияние температуры на скорость поглощения кис
лорода системой персульфат + бензиламин. Кинетические кривые при
ведены на рисунке 4, из которого следует, что в интервале 20—35°С 
скорость поглощения кислорода увеличивается с повышением темпе
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ратуры. Эффективная энергия активации процесса поглощения кисло 
рода — 16,13 ккал/моль.

Обсуждение результатов
Из полученных кинетических данных следует, что скорость 

поглощения кислорода можно выразить уравнениями:

(1)

ИЛИ

ь
^ = ~~~՜ (А) (Р), (2>

а + О8
где (О։) относится к кислороду, растворенному в реакционной среде.

Более вероятным является уравнение (2) потому, что, во-первых, 
трудно представить дробный отрицательный порядок (п = ~0,3), 
во-вторых, трудно предложить механизм, приводящий к дробному 
порядку только по кислороду и первому как по амину, так и по пер
сульфату. Отрицательный порядок по кислороду говорит о том, что 
кислород вообще подавляет образование свободных бензиламинных 
радикалов, вероятных первоначальных частиц, способных поглощать 
кислород.

Из некоторых обсужденных кинетических схем только следую
щая приводит к результату, соответствующему экспериментально 
установленной закономерности:
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*1

А + Р —»• АР
А-1

АР —А. 4- Р + РН

А.Р + О։ А 4- Р + О։
(3>£

А. 4՜ Оа -----АОа
к.

Р. + А —РН 4- А.
А.

АОг -----*֊ гибель.

(В акте (3) предполагается, что кислород, внедряясь в комплекс 
АР, способствует распаду последнего в сторону образования исход
ных веществ).

Из этой схемы следует, что

֊-^֊ = А<(А-)(О։). (4)

Для определения концентрации свободных аминных радикалов 
можно воспользоваться методом стационарных концентраций:

= А, (АР) - к. (А.) (Оа) -и А, (Р.) (А) = 0г 
ас

(5У
-֊- = к, (АР) - к6 (Р.) (А) = 0.

аГ

Из уравнений (5) следует, что

МА.)(О,) = 2МАР). (6У
Подставляя (б) в (4), получим:

- (А-> <АРХ
аг

Стационарная концентрация промежуточного комплекса амин— 
перекись определяется из схемы (3):

Подставляя (9) в (7), получим:

= Л, (А) (Р) ֊ [Л_։ +- кг + Л, (О,)] (АР).= 0,. (8)՝
аг

откуда:

■ (АР> = и-Л’-ЦХО' <А> <Р>- <9>;(Я—1 4՜ «а) 4՜ (О2)
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մ (Од) 2*Л
сП (А—1 + А») 4՜ (О.)

ь՛
(А)(р, = ^Т(ад(А)(₽)- (10)

где и ^±4.
к3 «о

Кроме того, что схема (3) приводит к приемлемому результату, 
надо учесть еще следующие обстоятельства. Количество образовав
шегося радикала АО։ почти эквивалентно количеству распавшегося 
персульфата. Из этой схемы не следует также взаимодействие АО3. — 
радикала с персульфатом или амином с обратным выделением кис
лорода, что нами наблюдалось в случае поглощения кислорода си
стемами персульфат 4՜ третичные аминоспирты [2].
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Ն. Մ. ₽ԵՅԼԵՐՅԱՆ, Մ. Գ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և Հ. Հ. ՑԱԼԹԻնՅԱՆ

Ամփոփում

Մեր առաջին հաղորդման մեջ ցույց էր տրված, որ ջրային լուծույթներում 
պերսուլֆատ 4՜ րենզիլամին ռեակցիայի ընթացքում թթվածնի ներկայությամբ 
առաջանում է պերսուլֆատի քայքայված քանակին մմտավորապես համարժեք 
նոր օքսիդի չէ Անհրաժեշտ համարվեց ուսումնասիրել հիշյտլ սիստեմի թթվա
ծին կլան ե լու կինետիկան։ Ռեակցիան օդում և մաքուր թթվածնի մթնոլորտում 
կատարելիս թթվածնի կլանման արագությունը որոշելով պարզվել է, որ լու
ծույթի վրա թթվածնի պարցիալ ճնշման մեծացման հետ նվազում է թթվածնի 
կլանման արագությունը։ Վերջինս արտահայտվում է հետևյալ փորձնական հա
վասարում ով

_ </(օ8) = —&— 
(П *"4-(Օ։) ' М ’՝

■ որտեղ Օէ~ը րւեակցիոն խառնուրդում լուծված թթվածնի կոնցենտրացիան է։ 
Պրոցեսի էֆեկտիվ ակտիվացման էներգիան 16,13 կկակ,'մոլ է։
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