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Соли церия (III, IV), коктавляюшие окиклнтельно^^оc(^танови'^lель- 
ную систему (ОВС), находят широкое применение в аналиг^ичеккой 
практике для прямых и косвенных определений различных вешеств 
[2, 4, 6—0]1 Эти способы основаны. на реакции окисления определяемых 
компонентов церием (IV), однако механизм протекающих при этом про
цессов авторами не раккмсmенваеmсЯ1

Цель настоящей работы — икc.оедоваmь механизм окисления серно
кислым церием (IV) соединений лигнинного типа, являющихся основ
ными компонентами технологических еакmвоеов предприятий химиче
ской пееееаботкн деевесинЫ1

Исходя из современных представлений о ктроении и свойствах лиг
Нина, его необходимо раскмаmривать как природный еедокк-nолимер1 
С позиций статистической независимостей поведения функциональных 
групп в химических реакциях и определения суммарного еедокс-коктоя- 
ния лолимера изучение реакции окисления можно проводить, используя 
такие оеганичеккие ктеvктvеы, которые моделируют фрагменты его 
макромолекулы, т. е. имеют сленифические функциональные группы, ха
рактерные связи и атомные геуллиеовкИ1 Поэтому-в качестве модели, 
на примере которой изучен механизм пеоцекка окисления, выбран вани
линовый спирт.

Для проведения экспериментов иcлользовали раствор mеmеогндраmа 
кvльфаmа церия (IV) марки «ч. д. а.» в 0,5 М серной кислоте марки 
«X. ч.». Коецентеацию раствора церия определяли титриметеически с 
nотенниометеичеккой инднканией точки эквивалеитнокти и испо.льзова- 
нием свежеприготовленного рактвоеа соли Мора, сmандаеmизова^нного 
по бихромату калия '[2], концентеапню кислоты— титрованием стан
дартным раствором тетеабоеата наmеия в прикvтствии метилоранжа. 
Рабочие растворы готовили .из исходных путем кмешнваннЯ1 Пскоедуе- 
мый раствор помещали в mеемокmаmиеоваиную пчейку с постоянным пе- 
еемешиванием, снабженную измерительным (платиновый) и вспомога
тельным (хлоесееебряный) электродами, подключенными к иономеру 
П-i3С1 С помощью - nерикmальmического накока раствор подавали в про
точную кювету клекmеофоmомеmеа «Spekord-M4С»1 В процессе пров.еде- 
ния эксперимента залисываои спектры поглощения в УФ и видимой 
области, одновременно фиксируя эДС гальванического элемента Pt | ] 
Пкслед^vемый . раствор || КС1; AgCl, Ag. .

Механизм окисления оега■нических субстратов церием (IV) в кис- 
дой среде для описанных в лиmераmvее ееакний (7, 8] включает следую
щие стадии: первая- — быстрое образование комплекса между церием 
(IV) и органическим . кубстеатом; вторая — медленное разложение ком-
11 «Лесной журнал» Ка 2—3 
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плекса с оеразооанисм церия (III) и соответствующих радикалов, по
следние, в свою очередь, быстро реагируют с церием (IV), давая дсрии 
(IIl) и конечные продукты реакции. Как показали проведенные нами 
исследования, подобный механизм взаимодействия наблюдается и для 
реакции окисления ванилинового спирта сернокислым церием (IV). На 
первой стадии взаимодеИствия серно-кислого церия (IV) с ванил^и^^с^в^ьм 
спиртом образуется комплекс между исходными реагентами. На ком
плексообразование в системе указывает тот факт, что при доба^в^J^е^^^ии 
ванилинового спирта светло-желтыИ раствор окислителя приобретает 
красно-оранжевыИ цвет. Кроме то-го, в спектре поглощения раствора 
после смешения реагентов появляется новая полоса при 4О{8...c^1О нм 
(рис. 1), огсугсгоующая в спектрах исходных растворов. Состав обра
зующегося комплекса найден методом изомолярных серий, основанн^ым 
на определении отношения изомолярных концентраций реагирующ^их 
оешсств, отвехающегО' максимальному выходу образующегося комплек
сного соединения

Их взаимодействия (конu,снтрадия исходных реагентов
0,0023 моль/л)

Для установления состава комплекса подобраны оптимальные усло
вия его образования в зависимости от pH раствора. Экспериментально 
установлено (рис. 2), что в максимуме (X = 408 нм) поглощения ком
плекса оптическая плотность окислителя и комплекса (кривые I, 2), а 

. также разница между ними (кривая 3)незначительно изменяются с уве
личением ' концентрации растворителя. Однако максимум поглощения 
комплекса- при возрастании - концентрации серной кислоты [H2SC^,^] 
сдвигается' в 'коротковолновую- область (кривая 4). Такое смещение при

, ' -водит к увеличению перекрывания поглощения окислителя. Кроме того, 
следует учитывать устойчивость - сернокислых растворов церия (IV), для 
К^’торых свойственно оеразование основных солей в резульгаге ' реакции 
гидролиза даже в достаточно кислой среде. Нами в работе [3] установ
лено, что гидролиз солей Се(8^0^,^)2 в значительной степени подавляется 
при (Н-22^(^,^4]^г 0Д5 М. Для наиболее полного образования комплекса за 
оптимальный диапазон рабочей концентрации серной кислоты следует 
принять 0,,^{^Е>... 0,750 М.

Для использования метода изомолярных серий необходимо соблю
дение постоянства следующих параметров: объема рабочего раствора 
V = 25 мл; суммарного числа молей компонентов С = 0,02 М; ионной 
силы - раствора, задавае^мой сульфатом натрия, / = 2,0 М; кислотности
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Рис. 2. Изменение сnектеальной плот- 
иостн киктемы церий (IV) — серная 
кислота: I, 2—олтнчeккая 'nлотнокть 
еактворов нееия (IV) (Pi) и ком
плекса (О,) при X = 408- нм; 3 — 
разность значений Р—Рг; 4—сме

щение максимума поглошения

еактвоеа, опееделяемой 0.5 М. серной киклотой1 Изомолярная диаграм
ма, построенная по полученным экспеенментсльным данным, имеет мак
симум при соотношении компонентов 2:1, т. е. в образующемся комп
лексе на две молекулы окислителя приходится одна молекула ванили
нового клиеmа (еuK1 3).

Э

Рис. 3. Изомолярная диаграмма при 
X = 405 нм для системы церий 
(IV) + ванилиновый кnиет в серной 
кислоте ((^) -Ь [ванилиновый
клиет] = 0,02 моль/л; [H2SC^41 =
0.5 моль/л; X—мольная доля вани

линового спирта в растворе)
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Подобный вывод может быть сделан 
вых изменения концентрации церия (IV) 
взаимодействия с ванилиновым спиртом (рис. 4). Данные кривые мож
но разделить на два участка; первый соответствует быктеомv взаимо
действию реагентов (30 с) с распадом 80 .. .90 % окислителя (комплек- 
коо(^^азование); второй — медленному еасходу окиклителя (распад об- 
еазовавшегося комn.лeк<-а)1 Изменение концентрании окиклнтеля за вре
мя активного взаимодейкmвия в завнкимокти от коннентеации ванилино
вого спирта (В. С.] хаеактеензvеmся прямой. Математическим выраже
нием данной функниональной зависимоктн является vеавнение 
[ДСе(1У)] = 2 [В. С.], полученное методом наименьших квадратов (сред
няя относительная погрешность апnеоккимании 0,9 %; доверительный

Рис. 4. Изменение во времени 
т молярной коннентрапин цер- 
рия (IV) при окислении ванн- 
линового клирта ([H,^^^C^4] = 
= 0.5 м'оль/л) ра.злйчной 
ходной 
0,6 • 10*;
2,6 •

концентрап^ии:
2— К2>-10■*;
4 — 4.5 ■ Ю^; 

10,3- -10' М

11*
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ин^^рвал углового коэффициента 20.'.0К) (рис. 5). Градиент наклона 
прямой определяет число молей окислителя, израсходованное на редокс- 
взаимодействие с ванилиновым сиирmоM'

i

»/

Зависимость изменения мо- 
кондентрадии церия (IV) за 

активного взаимодействия

Рис. 5.
лярной 
период
(30' с) от исходной кондснmрадии ва
нилинового спирта (х—концентрация 
серной кислоты 0,5 моль/.л; о — 

1,5 моль/л)

Соли церия (IV) в сернокислой среде представляют собой слож
ную смесь адидо-, гидроксо- и смешанных комплексов. Для установ
ления окислительного агента, участвующего в комплексообразова^нии 
с ванилиновым спиртом, записаны КР-спектры растворов исход^н^ы.-х ве
ществ и продуктов их взаимодействия, также проведено отнесение по
лос. Для оценки влияния растворителя на ванилиновый спирт записаны 
спектры комеинационного рассеяния водного и сернокислого растворов 
ванилинового спирта. Полученные результаты показали практическую 
идентихность КР-спектров этих растворов. (В спектре сернокислых ра
створов новые полосы при 850 ... 870 см“' принадлежат колебаниям 
HSO^r, а при 98(0см“’ -—SO^^.) Спектры комеинационного рассеяния 
ванилинового спирта в серной кислоте приведены на рис. 6, а.

На основании литературных данных [1, 5] проведено отнесение наи
более интенсивных полос. Установлено, что полоса 1600 см ' ' относит
ся к валентным С — С колебаниям бензольного кольца, 1280 см '—к

Рис. 6. Спектр КР систем ванилиновый спирт — серная кислота ([ванилиновый 
спирт] =00^75 мо.ль/л; [HзSC^c] =(^',2 моль/л) (а) и церий (IV) +,ванилиновый спирт 
в серной кислоте {[С^е*'*'] = 0,025 моль/л; [ванилиновый спирт] = 0,075 моль/л;

• [Hf^S^C^4] = 0,25 моль/л) (б)
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— 1валентным С — О колебаниям эфирной группы, 720, 740 и 795 см 
к деформационным С — Н колебаниям бензольного кольца.

Таким образом, при инте2П2етаuии спектров растворов после взаи
модействия окислителя с ваииеиновым спиртом (рис. 6, б) наблюдае
мые изменения характеризуют про-дукт данного процесса: - - ^^ч^езают 
полосы 520, 665 я 230 см^, соответствующие гидросульфатным ком
плексам церия (IV); в спектре ваьилиьового спирта практически пропа
дают полосы 720, 740, 795 и 1000- см~’ (область С — О я дефо2маuиои- 
ных С — Н колебаняй).

На основаиии экспериментальных данных основным
окислительным агентом в системе uе2ий (IV)—серная кислота можно 
считать гидроксосульфатный комплекс церия (IV) с бидеитаитноO коор- 
дииаuией сульфат-иона. '

В кислой среде ванилиновый спирт переходит в иоиизироваььую 
форму — ион карбония (КИ), который вступает в редокс-взаимодейст- 
вие с окислителем. Для оuенки полноты этого перехода я веияьия кис- 
лотиости среды на 2едокс-взаимоде0ствие проведена реакция окисления 
ваииеинового спирта сернокислым церием (IV) в среде H2SO^4 с кон- 
цеитрацие0 (-3 моль/л. Устаиовлеио- что увееuчеиие в три раза концен
трации растворителя не приводит к измеиению характера редокс-взаи- 
модействия в системе, т. е. в серной кислоте конuентраuие0 0,5 моль/л 
происходит практически полная иоиизаuия ваииеиьового спирта.

Схема процесса окисления ваниеииового- спирта сернокислым це
рием (IV) может - быть представлена в следующем виде;

и+ ceoinso;yy
BJаиu.лиьо:выO с^^я^'т —5*  К1И----------- *■  [ComplJ -*  С^е"'’ -f- Пр^одук^ты.

Лимитирующей стадией процесса является реакция разложения 
комплекса. Логарифмическая зависимость мгиовенной скорости прев^а- 
шениO от концент2аuии ваииеинового спирта я окислителя имеет пр:я- 
молинейный характер с градиентом наклона соответствеиьо 1-).- .0^,1 и 
2,-).-.0В- что говорит о первом порядке реакuии по органическому суб
страту я втором — по окислитее^ю-

Проведенные исследования позволили предположить механизм про
цесса окисееьия соедииеии0 еигииниого типа сернокислым церием (IV), 
включающий стадию быстрого комплексо(^^|эазования (состав комплек
са 2 : 1); оптимизировать условия максимального образования этого ком
плекса; рассчитать кииетические характ^еристики его разложеьия.
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