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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА КИНЕТИКУ 

ОКИСЛЕНИЯ РОДСТВЕННЫХ ЛИГНИНУ  

ФЕНОЛОВ СИСТЕМОЙ [Fe(CN)6]
3-

 – [Fe(CN)6]
4-

 

 
Исследовано влияние ионной силы, природы катиона и концентрации спирта на 

окисление ванилинового спирта и эвгенола гексацианоферратом в водно-

этанольной среде; установлено, что солевые эффекты в данной системе обусловле-
ны процессами ионной ассоциации. 

кинетика, окисление, фенолы, гексацианоферрат, смешанные растворители, ионная 

ассоциация. 

 Одним из наиболее перспективных методов изучения окислительно-

восстановительных свойств компонентов древесины, в частности лигнина, 

является косвенная оксредметрия [2]. В данном методе в качестве медиатора 
в водной среде наряду с другими окислительно-восстановительными систе-

мами (ОВС) широко используется система гексацианоферрат (III) – гекса-

цианоферрат (II). Применение данной системы в спиртовых и водно-
спиртовых средах ограничено малой растворимостью гексацианоферратов 

калия в спиртах, однако при замене калия на другие катионы – литий или 

тетраалкиламмоний [7] – это ограничение снимается. 
 Важным условием применения метода косвенной оксредметрии  яв-

ляется знание особенностей взаимодействия системы-медиатора с исследуе-

мым органическим субстратом, поскольку параметры реакционной спо-

собности соединений напрямую связаны с кинетикой и механизмом реакции 
их окисления. Кинетика и механизм окисления модельных соединений 

структурного звена и препаратов лигнина гексацианоферратом (III) калия в 
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воде и  водно-спиртовых смесях подробно описаны в работах [1, 3]. Уста-

новлено, что в щелочной среде реакция идет по следующей схеме: 

                                              ArOH + OH
-
 ⇄ ArO

-
 + H2O; 

                                    ArO
-
 + [Fe(CN)6]

3-
 ⇄ ArO  + [Fe(CN)6]

4-
;                                                            

    ArO  + [Fe(CN)6]
3-

 ⇄ [Комплекс]
3-

 [Fe(CN)6]
4-

 + Продукты окисления. 

 Лимитирующая стадия процесса окисления – взаимодействие между 
фенолят- и гексацианоферрат (III)-ионами. Известно, что скорость ионных 

реакций во многих случаях зависит от концентрации присутствующих в 

растворе электролитов. При этом скорость реакции может зависеть как от 
ионной силы, так и от концентрации какого-либо иона [4]. Использование в 

качестве медиатора гексацианоферратов лития или тетраалкиламмония при-

ведет к существенному изменению ионного состава растворов ОВС, поэто-

му представляется необходимым решить вопрос о характере влияния при-
роды электролитов на кинетику окисления фенольных соединений. 

Методическая часть 

 В качестве модельных соединений структурного звена лигнина ис-
пользовали ванилиновый спирт (4-гидрокси-3-метоксибензиловый спирт) и 

эвгенол (4-аллилгваякол). 

 Кинетические измерения проводили спектрофотометрическим мето-
дом при длине волны 420 нм в термостатируемой кювете (толщина слоя     

50 мм) на спектрофотометре Specol-11, подключенном к ЭВМ, при темпера-

туре (25  0,1) С. В кювету помещали 5 мл водно-спиртового раствора, со-

держащего по 2  10
-4 

 моль/л гексацианоферрата (III) калия и гексациано-

феррата (II) калия, 1,4  10
-3
 моль/л краун-эфира (18-краун-6), 0,1 моль/л 

KCl, LiCl или (CH3)4NCl и 0,01 моль/л соответствующего гидроксида. При 

изучении зависимости скорости окисления модельных соединений от ион-

ной силы варьировали концентрацию KCl от 0 до 0,1 моль/л. Для получения 
растворов хлоридов концентрацией 0,1 моль/л использовали высушенную 

до постоянной массы соль (в случае KCl и LiCl) или потенциометрически 

оттитрованный  (с AgNO3) раствор (CH3)4NCl. Влияние добавок  

краун-эфира исследовали, изменяя его концентрацию от 1,4  10
-3

 до 

 4,71  10
-2
 моль/л при концентрации KCl 0,2 моль/л. После достижения за-

данной температуры при помощи пипетки-дозатора вводили 20 мкл раство-

ра модельного соединения (концентрация 0,025моль/л) в этаноле, интенсив-
но перемешивали и регистрировали с помощью ЭВМ зависимость оптиче-

ской плотности раствора D от времени . Запись D производилась каждые 
0,55 с. Полученную кинетическую кривую в виде текстового файла  

(200 … 400 точек D от ) подвергали математической обработке (программа 
CurveExpert 1.3), описывая функцией вида  

                                     
)2(

)2ln()2(2

ef

eedñba
D  ,  

8 
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где a, b, c, d, e и f – эмпирические коэффициенты.  

 Вид функции выбран исходя из предполагаемого механизма реак-
ции. Коэффициент корреляции составлял не менее 0,999. Определяли на-

чальную скорость реакции по гексацианоферрату (III) как первую производ-

ную концентрации по времени в момент  = 0. Выполнено 5 … 10 парал-
лельных определений. 

 Константу скорости реакции рассчитывали по уравнению 

                                                
]OH][ArOH][Ferri[

]Ferro[)/]Ferri[( 0dd
k ,  

где                             (d[Ferri]/d )0  – скорость реакции в момент  = 0;  

       [Ferri], [Ferro], [ArOH], [OH
-
] – начальные концентрации соответственно 

                                                             гексацианоферратов (III) и (II), модель- 

                                                             ного соединения, щелочи [8].  

Зависимость скорости окисления от ионной силы 

 Определили константы скорости окисления ванилинового спирта 

системой гексацианоферрат (III) – гексацианоферрат (II) в воде при  

варьировании ионной силы раствора I  с 
помощью KCl в интервале 0,0132 … 0,1132 

моль/л. Полученные результаты представ-

лены на рис. 1. 

  Согласно уравнению Бренстеда – 
Бьеррума, зависимость в координатах lgk –

I  представляет собой прямую, наклон 

которой пропорционален произведению 
зарядов реагирующих частиц. В нашем слу-

чае наклон графика соответствует реакции 

между одноименно заряженными    ионами. 
Нелинейный характер зависимости lgk 

от I свидетельствует об участии в   реак-

ции ионных пар или более сложных ассо-

циатов [4]. 

Влияние добавок краун-эфира на скорость окисления 

 Краун-соединения – макроциклические лиганды, способные с высо-

кой специфичностью связывать ионы различных, в том числе и щелочных, 
металлов. При комплексообразовании катион включается во внутреннюю 

полость циклической молекулы краун-эфира, за счет чего снижается его 

способность к образованию ионных пар и повышается растворимость солей 
в малополярных растворителях. По отношению к ионам калия наибольшую 

специфичность проявляют краун-эфиры с 18-членным циклом, в частности 

18-краун-6 [5]. Результаты измерений скорости окисления ванилинового 

 

Рис. 1. Зависимость константы 

скорости окисления ванилино-

вого спирта k от ионной силы I 

                  раствора 
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спирта в водной среде в присутствии различного количества 18-краун-6 

представлены на рис. 2. 
 

 

 
 

 Из рис. 2 вид-

но, что константа ско-

рости реакции умень-
шается по мере увели-

чения концентрации 

краун-эфира. Сущест-
вование такой зависи-

мости указывает на участие катионов K
+
 

в лимитирующей стадии реакции (взаи-
модействие гексацианоферрата (III) с феноксильным анионом). В настоящее 

время не установлено, участвует ли ион K
+
 в переносе электрона или лишь 

облегчает сближение двух анионов [9]. После того, как соотношение кон-

центраций K
+
 и 18-краун-6 достигнет 1 : 1, снижение скорости окисления 

практически прекращается. Это, по нашему мнению, связано с установлени-

ем равновесия между двумя конкурирующими процессами – комплексооб-

разованием калия с 18-краун-6 и образованием ионных ассоциатов 
K[Fe(CN)6]

2-
, K2[Fe(CN)6]

-
. Ранее нами было установлено, что доля ионных 

ассоциатов становится значительной уже при концентрациях  

10
-4
 … 10

-3
 моль/л [3]. Так, в водном растворе K3[Fe(CN)6] концентрацией 

2 10
-4

 моль/л доля [Fe(CN)6]
3-

, K[Fe(CN)6]
2-

 и K2[Fe(CN)6]
-
 соответственно 

составляет 49,2; 48,4 и 2,4 %. Таким образом,  на лимитирующей стадии 
процесса окисления более вероятно взаимодействие фенолят-иона с ионным 

ассоциатом, а не с гексацианоферрат (III)-ионом. 

Зависимость скорости окисления от природы фонового электролита  
и состава растворителя 

 В ходе эксперимента определены константы скорости окисления ва-

нилинового спирта и эвгенола системой гексацианоферрат (III) – гексациа-

ноферрат (II) в водно-этанольной среде в присутствии хлоридов калия, ли-
тия и тетраметиламмония. Долю этанола в водно-спиртовой смеси варьиро-

вали от 0 до 70 об. %, в опытах с KCl – до 50 об. % из-за низкой раствори-

мости. 
 Из полученных результатов (рис. 3) следует, что скорость окисления 

ванилинового спирта с увеличением содержания этанола сначала резко 

снижается,  а  затем  (после 30 … 40 об. %)  стабилизируется  (в присутствии  

 

 

 

Рис. 2. Зависимость константы скорости 

окисления ванилинового спирта от соот-

ношения концентраций ионов калия 

        СK+ и  краун-эфира С 18-краун-6 

8* 
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Рис. 3. Зависимость константы скорости окисления ванилинового спирта (а) и эвге-

нола (б) от концентрации  этанола  в присутствии солей: 1 – K+; 2 – Li+; 3 – (СН3)4N
+ 

 
 

Li
+
 и (CH3)4N

+
) или возрастает (K

+
). При окислении эвгенола константа ско-

рости в присутствии Li
+
 и (CH3)4N

+
 сравнительно медленно снижается, в 

присутствии K
+
 – возрастает.  

 Реакционная способность системы гексацианоферрат (III) – гекса-

цианоферрат (II) снижается по мере увеличения содержания этанола в рас-

творе. Об этом свидетельствует уменьшение стандартного потенциала ОВС 
с 360 мВ в воде до –63 мВ в спирте (концентрация 81,1 %) [3]. Реакционная 

способность фенольных соединений с увеличением содержания спирта, на-

против, возрастает [6]. Форма графиков k = f(CEtOH), по нашему мнению, 
обусловлена наложением этих двух эффектов. Значительно более высокая 

реакционная способность гексацианоферрата калия обусловлена интенсив-

ными ассоциативными процессами. Различие в поведении ванилинового 
спирта и эвгенола, вероятно, связано с различиями в их сольватации сме-

шанным растворителем. Более детальная интерпретация обнаруженных эф-

фектов возможна на основе количественного расчета ион-молекулярных 

равновесий в растворах гексацианоферратов. 

Выводы 

 1. Влияние электролитов на кинетику реакции окисления ванилино-

вого спирта гексацианоферратом (III) обусловлено прежде всего процессами 
ионной ассоциации. 

 2. Реакционная способность гексацианоферрата (III) калия в водно-

этанольной среде выше, чем гексацианоферратов (III) лития и тетрамети-
ламмония. Это различие многократно возрастает при увеличении содержа-

ния этанола в растворе. 

 3. Подтвержден факт увеличения реакционной способности фенолов 

при переходе от водных к этанольным растворам. 
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The influence of ionic strengtn, cation nature and alcohol concentration on oxidation of  

vanillyl alcohol and eugenol acid by hexacyanoferrate has been investigated in  

water-ethanol medium. It has been found out that salt effect in this system is caused by the 
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