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О каталитической активности купро- и купри-ионов 
в отношении реакции оксалата натрия 

с персульфатом калия
А. Н. Мамян

Степень каталитической активности Си+-иона в отношении реакции К։5։О, + 
-|-На։С։04 значительно выше, чем Си++-иона, т. е. в ряду Си+, Си++, А£+, 
Н8++ самым активным катализатором является Си+-ион.

Увеличение 'концентрации Си5О4 и при 50 + 0,1°С вызывает увеличение ско­
рости реакции.

Суммарный порядок реакции окисления, катализированной [СиаТа] = 1,05- 
-10՜° моль/л и катализированной [СиБО4] = 1.05-10՜՜5; 1,05-Ю՜4 моль/л является 
первым. Среднее значение констант скоростей соответственно: 6.42Х10՜3; 2,8хЮ՜3; 
10.4ХЮ՜3 мин՜1.

По наблюдениям Аллена [1], Сривастава и Гхош [2], наибольшей 
•степенью каталитической активности в отношении реакции персуль­
фата калия с оксалатом натрия в ряду Си++, Ад+, Нд++ -ионов об­
ладает Си++-ион, тогда как по Бауну и Мерджерисону [3], для реак­
ции ионо-радикального распада персульфата Аё+-ион более активный 
катализатор, чем -Си++-ион. Следовательно, каталитическое действие 
ионов переменной валентности на рассматриваемую реакцию не сле­
дует представлять только как катализ ионо-радикального распада 
ионов реагентов. Существенную роль играют процессы комплексооб­
разования иона металла переменной валентности с ионом-реагентом.

Допуская возможность некоторого различия в механизме ката­
литического действия Си+ и Си++-ионов на ту же реакцию, считаем, 
что выяснение степени каталитической активности Си+-иона пред­
ставляет определенный интерес.

Проведенное нами совместно с Чалтыкяном и Мовсесяном [4] 
исследование привело к констатации четко выраженного каталити­
ческого действия Си։Л։ на реакцию К25։О8 + Ыа։С։О4 при 1 = 50 ± 0,1° 
и при концентрации катализатора, равной 1,05Х10՜6 моль/л; исход­
ная концентрация реагентов: [К։8։Ов]0 = [№а։С։О4]0 = 0,004 моль/л. 
Однако, поскольку вследствие окисления Си+ кислородом воздуха и 
процесса дисмутации ,[5] в обычных условиях невозможно иметь 
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только Си+ -ионы, то мы фактически констатировали суммарный 
каталитический эффект Си и Си -ионов.

Для выяснения в наблюдаемом каталитическом эффекте роли 
каждого из ионов в отдельности необходимо исключить из системы 
один из них. Поскольку исключение Си+~-иона из раствора С1Г-иона' 
невозможно, то мы пошли по пути исключения из системы Си+-иона, 
то есть сочли необходимым исследовать каталитическое действие од­
ного только Си++-иона (в виде соли СиЗО4) на ту же реакцию в 
условиях, совершенно аналогичных исследованному каталитическому 
действию Си։3։.

Сравнение полученных данных должно дать критерий степени՛ 
каталитической активности Си' и Си +-ионов.

Для проверки возможного каталитического действия Л'-иона 
нами исследована кинетика той же реакции при каталитическом дей­
ствии КЛ той же концентрации (1.05Х10՜6 моль/л), что и Си5О4.

Описание опытов

Реагенты-, персульфат калия очищен перекристаллизацией да՝ 
содержания 99,48%. оксалат натрия — препарат Кальбаума ч.д.а., 
медный купорос — препарат Кальбаума х.ч.

Исходные концентрации реагентов: [К15։О։]0 = [Ыа։С,О4]0 = 
= 0,004 моль/л. Температура опыта: 50° ± 0,1 °С.

Метод анализа Сривастава—Гхош [2]—титрация на холоду ок- 
салат-иона 0,005 н раствором перманганата калия. Для ускорения 
анализа к 10 мл пробы добавляли 0,3 мл насыщенного раствора 
сульфата марганца. К пробе добавляли также 1 мл разведенной (1 :8) 
серной кислоты. Титрование производили микробюреткой.

Растворы реагентов [К։5։О8] = [Ка։С։О4] = 0,008 моль/л, по՝ 
100 мл каждый, приготовлялись на растворе Си5О4 концентрации. 
1,05X10՜ моль/л. Раствор катализатора готовился путем растворения 
навески в бидистиллате, прокипяченном в течение двух часов, с 
целью десорбции кислорода. Титрующий раствор перманганата, вслед­
ствие нестойкости разведенных растворов перманганата калия, приго­
товлялся двадцатикратным разведением 0,1 н раствора его непосред­
ственно перед опытом. Кинетика реакции исследована при следующих 
трех значениях концентрации катализатора Си5О4:1,05-10՜® ; 
1,05- Ю՜5 и 1,05-10՜4 моль/л.

Результаты опытов 
«а.

Сопоставление результатов данного исследования с результатами 
предыдущей нашей работы {саталитического окисления при катализа­
торе Си։Л4 [4] приведено на ■ рисунке 1.

Воспроизводимость полученных данных показана в таблице.
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Полученные данные удовлетворяют кинетическому уравнению 
первого порядка.

Средние значения констант скоростей при 
и |Си5О4] = 1,05՛ 10՜* моль/л соответственно 
10,4-1 О՜3 мин՜1 , тогда как при 
катализе [Си։3։] = 1,05-10 с — кон­
станта скорости 6,42-10՜3 мин՜1.

Обсуждение результатов

Рассмотрение кривой окисле­
ния катализированного [Си5О<] = 
= 1,05-10՜® моль/л (рис. 1, кри­
вая 1) приводит к заключению, 
что в условиях опыта каталити­
ческий эффект Си5О< проявляется 
весьма слабо, кривая аналогична 
кривой, характерной для некатали- 
зированного окисления. Сравне­
ние с кривой катализированного 
[Си2Ла] = 1,05-10՜6 моль/л окисле­
ния (рис. 1, кривая 3) четко ука­
зывает на то, что Си2Л, является 
значительно более активным ката­
лизатором.

[СиБО«] = 1.05-КГ5 
равны: 1,81-10՜3 и

Рис. 1. Различные условия окисления.
С։О4-иона 5։О8-ионом.

Учитывая наблюдавшийся Алленом [1] четко выраженный ката­
литический эффект [Си5О4] = 1-10՜7 моль/л при тех же исходных

Таблица
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Катализатор 
Сиз! 2 Катализатор СиБО4 Катализатор 

КЗ

[Си232] = 
= 1,05-10՜6 

моль/л

[СиЗО4] = 
= 1,05-10-® 

моль/л

[Си5О4] = 
= 1,05-10-5 

моль/л

[Си5О4] = 
=1,05-10—4 

моль/л

[КЗ]=1,О5-10՜ 8 
моль/л

120 1,36 8,2 1.53 3,82 10,00 0,84
120 1,46 8,2 1,72 4,10 9,74 0,90
120 2,12 8,1 1,43 3,68 13,28 0,84

Средние 
значения 8,17 1,56 3,87 10,65 0,86-
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концентрациях реагентов, но при 1=69,7°С полагаем, что отсутствие 
(почти полное) каталитического эффекта того же катализатора при 
увеличении его концентрации приблизительно в 10 раз (]СиБО4] = 
= 1,06-10՜® моль/л) при одновременном понижении температуры до 
50՞ говорит о том, что источником иод-радикалов является терми­
ческий распад персульфата калия: 5։Ов —* 2БОГ [6] и, что взаимодей­
ствие Б։Ов-иона и иона—Си++ , практически связанного в оксалатный 
комплекс [7], не может быть стадией, инициирующей цепь. Понижение 
температуры на 20° является более сильным отрицательным факто­
ром, чем положительный эффект десятикратного повышения концен­
трации катализатора, поскольку наблюденный суммарный эффект от­
рицателен. Тот факт, что каталитический эффект [Си±Ля] = 1,05- 
• 10՜6 моль/л в тех же условиях четко проявляется и что образование 
купрооксалатного комплекса весьма мало вероятно [8], говорит о 
различии механизма каталитического действия Си+ и Си++ ионов. 
По-видимому, наложение взаимодействия свободного Си+ иона с 
ионом Б։Ов с образованием БОг на термический распад Б,Оа иона 
приводит к выпрямлению логарифмической кривой (рис. 1, кривая 3).

Полученные экспериментальные данные обосновываются коли­
чественным учетом процессов дисмутации и комплексообразования:

(1)

(П) 
(III) 

_______ Си ' + 20,04 Си(С,О4)2_______
(I) + (II) = 2Си+ + 2С։О4 Си(С,О4);+ Си

и
[си+]»[с,о;] 

[Си(С։О4)2’|
Так как

[Си+] = 0,62-1 О՜6

и
_ [Си++] [с,ей] 

[Си(С։О4)2]
= 5-10՜9

то
Кш = /6/01 = 3,1-10-“;

и поскольку в условиях наших опытов

2Си+ + 2С,О4 Си(С,О4)2 -ь Си
2,1-10՜® — х 4-Ю՜3 — х — —

2 2
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то
2-(2,1-10՜® — л)* (4,Ю~3 — х)* =

Отсюда методом постановки находим:

л = 2,0857-10՜® г ион/л.

Следовательно, равновесные концентрации:

[Си+] = 2,1-10՜® — 2,0857-10՜® = 0,143-10՜7 г ион/л 
и

++ [Си+[* 0,143*-10՜14 сот֊։«, /Си I =----—— = — ---------- г— = 3,3-10 г ион/л.
К\ 0,62-10՜®

Ясно, что [Си+] = 0.143-10՜7 г ион/л как концентрацией катализа­
тора нет оснований пренебрегать, если, к тому же, учесть наблюден­
ный Алленом четко выраженый каталитический эффект [Си+’г] = 
= 1ХЮ՜7 г ион/л [1]. Из сказанного следует закономерность наблю­
денного каталитического эффекта.

Рассмотрение данных по вариации концентрации катализатора 
указывает на следующее: при десятикратном увеличении концентра­
ции катализатора ([Си5О4] =1,05-10՜5 моль/л) наблюдается ускоре­
ние реакции, однако скорость реакции катализированной [Си։Ла] = 
= 1,05-10՜® моль/л все еще превалирует; отношение констант ско­
ростей равно 2,8. Лишь при стократном избытке [Си5О4], по сравне­
нию с [СижЛа], скорость реакции, катализированной Си5О4, всего в 
1,6 раз превышает скорость реакции, катализированной Си, Л,. Отсут­
ствие каталитического действия [КЛ] = 1,05-10՜® моль/л отрицает 
одновременное действие З'-иона.

Таким образом, из вышесказанного следует, что хотя процесс 
дисмутации и возможное окисление Си+-иона кислородом воздуха 
сильно снижают концентрацию его в растворе, все же наблюдается 
резко выраженное различие в каталитических эффектах Си,.], и 
Си5О4. Следовательно, даже в столь незначительном количестве 
(0,143-10՜7 г-ион/л) Си+-ион резко проявляет высокую степень ка­
талитической активности в отношении исследуемой реакции.
Ереванский государственный
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ՆԱՏՐՒՕհՍՒ ՕՔՍԱԼԱՏ ԵՎ. ԿԱԼՒՈՒԱՒ ՊԵՐՍՕՒԼՖԱՏ 
ՌԵԱԿ8ՒԱՅՒ ՆԿԱՏՄԱՄԲ ԿՈՏՊՐՈ ԵՎ. ԿՈհՊՐԽ ԽՈՆՆԵՐհ 

ԿՍԼՏԱԼԽՏԽԿ ԱԿՏՒՎ-ՈԵԲՅԱՆ Վ.ԵՐԱԲԵԲՅԱԼ
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‘ Ամփոփում

Ուսումնասիրված է է = 50° և [KjSjOgJo = [NajCjOglg = 0,004 մոլքլ 
պարք աններում CuSO«՜/« կատալիտիկ ազդեցութլունը կալիումի պերսուլֆատի 
և նատրիումի օքսալատի միջև ընթացող ռեակցիալի նկատմամբ։ Կատալի­
զատորի կոնցենտրացիան ենթարկվել է տարբերակման, ալն է' [CllSO4| = 
= 1,05.10՜°, 1.05.10 5 և 1,05.10 * մոլ/լ։ Պարզվել է, որ CuSOj-/' կոն֊ 
ցենտրացիալի աճը արագացնում է ռեակցիան։ Ստացված արդլունքների հա­
մադրումը, նախկինում նոլլն պա լմաններում կատարված, տվլալ ռեակցիալի 
նկատմամբ ClljJj՜/1 կատալիտիկ ազդեցութլան ուսումնասիրտթլան արդլունք- 
ների հետ բերում է ալն եզրակացութլան, որ Cil -իոնը ավելի ակտիվ կատա­
լիզատոր է, քան CU '-իոնը։ [CUgJjJ — 1,05.10 8 մոԱՀ կատա լիզված և 
|CUSO4] = 1,05-10՜° և 1,05.10՜4 մոլհ կա տա լիզված ոեակցիանե րը I 
կարգի են, ընգ որում արագութ րսն հաստատ ուններն են' համապատ աս խ ա֊ 
նաբար' 6,49.10՜3 , 2,810՜3 և 10,4.10՜3 րոպ.՜1,
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