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Предложен метод изучения кинетики и механизма элементарного акта между пер- 
сульфат-ионом и катионом переменной валентности, основанный на использовании си­
стемы 82О6+спирты в качестве кинетического индикатора. Установлено, что взаимо­
действие нона серебра с персульфат-ионом происходит согласно реакции

+
+ АК+ Ае21՜ 4- БО4-+ 5О2-,

где . — константа скорости этого элементарного акта. Зависимость последней от 
температуры в интервале 30—45° удовлетворяет уравнению Аррежгуса:

+ =3,45-10’ ехр (—9300/7?7՜) л-моль՜' мин՜1.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 13.

В наших предыдущих сообщениях 1)1,2] было установлено, что окис­
ление спиртов персульфатом калия в водных растворах протекает по ра­
дикально-цепному механизму. Средняя длина кинетических цепей при 
35° равна 1050 для реакции КаЗгОв+С^ОН. Было установлено, что 
спирты не принимают участия в акте инициирования. Скорость этого ак­
та выражается уравнением:

ИРин. = 2fep.cn, [5։О2-]. (1)
где йрасп. — константа гомолиза персульфата

ь
эд֊ —2507- . (2)

Исходя из этих кинетических закономерностей, мы решили ис­
пользовать системы 5։О8՜ + спирты, в частности 32О8՜ + С։Н։ОН, для 
изучения кинетики и механизма восстановления 52О^՜ катионами пе­
ременной валентности методом ингибирования. Поскольку за полным 
израсходованием ингибитора следует быстрый цепной распад пер­
сульфата под действием спирта, реакция 52О8~ + спирт может слу­
жить хорошим индикатором, показывающим израсходование ингиби­
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тора. Этот метод может быть полезным особенно в том случае, если 
скорость реакции Б3О8՜ 4՜ Меп"г не подлежит определению.

В настоящем сообщении приводятся кинетические данные, полу­
ченные этим методом для реакции Б2О]]՜ Ч-А?т. Эта система часто 
применяется как сильный окислитель [3,4]. Она является также хо­
рошим источником генерации свободных радикалов для инициирова­
ния радикальной полимеризации [5—7].

Луненок-Бурмакиной и Бродским [8] было установлено, что 
взаимодействие Б2О^՜ с Ае+ начинается переходом одного электрона 
от иона А£+ к иону Б3О| Однако кинетика этого процесса недо­
статочно изучена. Для реакции Р 4- А§+ ֊> А^2+ 4֊ БО; 4֊ БО^~ най­
дено [9] значение энергии активации 17,9 ккал'моль, а в работе [10], 
где изучено окисление этанола и метанола персульфатом в присут­
ствии Ад+, получено для = 8 ± 1 ккал/моль в случае реакции 
Р + этанол и 7,5 ± 1 ккал!моль для реакции Р 4֊ метанол. Непонятно 
высокое значение энергии активации, приведенное в работе [9]. Во 
второй работе £"эф относится к суммарному процессу.

Экспериментальная часть

Скорость инициирования реакции К։5։О8 4֊ Ае1ЧО։ 4- С2Н5ОН оп­
ределялась методом ингибирования по уравнению

ТГ,,,,. = /|/дА1° . (3)
т

где т — индукционный период, [/лй]0 —начальная концентрация и 
/—стехиометрический коэффициент ингибитора.

В качестве эффективного ингибитора нами взят иминоксильный 
СН։ СН։

стабильный радчкал ос՜ NO- , стехиометрический коэффициент 
СН^СНз

которого равен 1.
Все опыты проведены в атмосфере азота, содержащего не боль­

ше 5-Ю՜3 % кислорода. В раствор персульфата и ингибитора после тер­
мостатирования впрыскивались шприцем этанол и раствор АеМО3, за­
ранее освобожденные от растворенного & них кислорода. Подробное 
описание эксперимента и степень очистки реагентов приведены в рабо­
тах [1,2].

В одной серии опытов начальные концентрации персульфата калия 
(Р), ингибитора (ДМО) и А§ЬЮз оставались постоянными, менялась 
начальная концентрация этанола (Э). Из рисунка 1 .видно, что до кон­
центрации этанола 0,08 моль/л скорость инициирования не зависит от 
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нее (в случае .концентрации спирта 0,02; 0,04 и 0,08 моль/л индукцион­
ный период не зависит от последнего и равен 15 минутам). Это указы­
вает на то, что в определенном интервале начальной концентрации эта­
нола последний не принимает участия в процессе инициирования. ГЪ 
этой причине дальнейшие измерения проводились при [Э]о=О,О8 моль/л. 
Таким же способом определялась зависимость скорости инициирования 
от .начальных концентраций Р и А§МО3 (рис. 2 и 3). Эксперименталь­
ные данные обработаны, предполагая, что одновременно имеются два 
параллельных пути генерации активных центров (А£2+ и 50^՜):

к
380з՜՜ -------- > 250.4 * (4)

5,0’- + Ае+ Аё2+ + 50; 4֊ 5О2֊. (5)

Рис. 1. Кинетические кривые 
расходования персульфата 
([Р] = 0,042, [А8МОз)=1-10-4, 
[КЫО] =2- Ю՜5 моль/л, /=35°) 
при различных концентрациях 
этанола: 1 — 0,02; 2 — 0,04; 
3-0,08; 4-0,12; 5 — 0,2;

6 — 0,4 моль/л.

Рис. 2. Кинетические кривые 
расходования персульфата 
([Э]=0,08, [АдЫО3] = 1.Ю-4, 
[ИМО] =2-10՜5моль/л, /=35°) 
при концентрациях персуль­
фата: 1 — 0,020; 2 — 0,042;

3 — 0,083 моль/л.

Из приведенной схемы следует, что 

и/.™֊ ^;н.+ тгв.А։+ 
или

^ин. = [5։О2֊1 + Лв, Аг+ [АдЧ^О2-!,
Откуда

^кп. - [5։О2-] = *ин. ле+ [Ад+] [5։О2-1.

(6)

(7)

(8)

Кривые 1 и 2 рисунка 4 указывают на правильность сделанного 
предположения относительно механизма генерации активных центров.
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Расходование ингибитора происходит по следующим актам*.

• Не исключается возможность участия радикала ОН в упомянутых актах:

БО^ 4- НОН------ > НБ07 -г ОН,

Аг2* 4- НОН------ > Ай+ 4- Н+ 4- ОН.

Но это не может менять кинетику расходования ККО, так как число актив­
ных центров не меняется в актах (9) и (10), вместо Ац2'*՜ и БО|՜ будет фигурировать 

радикал ОН.

507 + СН,СН,ОН-----> Н50Г+СН,СН0Н, (9)

Ае2+ + СН,СН,ОН-----> Ая4՜ 4- Н + + СН։СНОН, (10)

СН3СНОН + ₽МО-----> гибель ингибитора. (П)

Рис. 4. Зависимость скорости ини­
циирования [обусловленной актом 
(5)] от начальных концентраций 
АйХО։ (кр. 1) и К։Б։О։ (кр. 2).

Рис. 3. Кинетические кривые расхо­
дования персульфата ([Р] = 0,042, 
[Э] = 0,08, [РЫО] = 2-Ю՜6моль/л. 
/=35э) при различных концентра­
циях АйМО։: 1—1-10-4; 2-4-10՜4;

3 —4-Ю՜4; 4 — 8-Ю՜4 моль/л

Отсюда следует, что ингибитор расходуется >в 2 раза быстрее, чем пер­
сульфат, т. е-

-^ = -^.13. (12)и? ас

а так как для акта (5)

_ Л։+ = л։+ |АВ-31ЭД-) (13)
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-^֊֊- = *«И АИ|5։°П (И)

ТО

4 А +
Ллк+ = ֊^-> (15)

где ^ии. лк+ 0ПРеДеляется из опытных данных по (8), а кКг+ — кон­
станта элементарного акта (5).

Зависимость Ар։сп. и 4Аг+ от температуры приведена в таблице.

Таблица

t, °C 30 35 40 45

*р.сп. 10’ 121. ла«՜1 0,351 0,748 1,52 3,55
*Л(։+-Ю։. л/моль՜1 -мин՜1 6,7 8,7 П.2 13,7

Приведенные в этой таблице данные удовлетворяют уравнению 
Аррениуса:

Адк+ = 3,45-10’ ехр (—9300/ЯТ) л-моль՜1 ■мин՜'1.

Полученное нами значение энергии активации (9,3 клал/моль) для 
акта (5) дает основание полагать, что он правильно отражает механиз.м 
генерации свободных радикалов как переход одного электрона от 
Ag+ к S20e՜, так как энергия активации реакции

S20e՜ + Fe2+-----> Fe3+ + SO; + SO2՜,

по данным различных авторов, колеблется между 10 ■+■ 12 ккал/моль 
(И, 12].

Из акта (5) следует также, что переход одного электрона от 
Ай+ к 520а՜ осуществляется вследствие взаимодействия между двумя 
разноименно заряженными ионами. В таком случае надо было ожи­
дать отрицательный солевой эффект. Изучением влияния ЫаЫО3 на 
скорость акта (5) по описанному в данном сообщении методу уста­
новлено, .что в действительности, между 1ё«Ае+ и (р —ионная 
сила раствора) имеется линейная связь с тангенсом угла наклона, 
равным —1,86 (<« — 2). Этот результат находится в удовлетворитель­
ном согласии с теорией [13].
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ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԻՈՆ-ՓՈՓՈԽԱԿԱՆ ՎԱԼԵՆՏԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ԿԱՏԻՈՆ ԴԱՆԴԱՂ 
ԸՆԹԱՑՈՂ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅԱՆ ՀԱՄԱՐ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԷԹԱՆՈԼ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՐԱՌԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐՅԱՆ, Ա. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Լ. Լ. ՑԱԼքԴԿՅԱՆ

Ամփոփում

Փոփոխական վալենտականության կատիոնով պերսուլֆատ-իոնի վերա­
կանգնման տարրական ակտի կինետիկայի և մեխանիզմի ուսումնասիրության 
համար առաջարկված է նոր մեթոդ ՏշՕգ~ ալկոհոլներ սիստեմների, որպես 
կինետիկական ինդիկատորի օգտագործումլ

Հաստատված է, որ պերսուլֆատ-իոնի հետ արծաթի իոնի փոխազդումը 
տեղի է ունենում համաձայն հետևյալ ռեակցիայի 

օՏ,0*՜  + Ag ---- *—*■  Ag2+ + Տ04՜ + ՏՕ’֊

որտեղ — տարրական ակտի արագության հաստատունն էլ Վերջինիս ջեր­
մաստիճանային կախվածությունը 30—436 տիրույթում բավարարում է Ար- 
րենիուսի հավասարմանը'

AAff+ = 3,45• 10s exp (—9300//?7՞) ւ՚մոլ՜1 •րոպե՜1 »
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