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ОЦЕНКА ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ СИСТЕМЫ 
НА ОСНОВЕ СУЛЬФАТОВ ЖЕЛЕЗА 

В КАЧЕСТВЕ МЕДИАТОРА В КОСВЕННОЙ ОКСРЕДМЕТРИИ 

Спектрофотометрическим методом исследована устой
чивость сернокислых растворов сульфатов железа (II, III). Изуче
но влияние ионной силы, соотношения концентраций Ох- и Red-
форм на окислительный потенциал системы. 



The stability of ferrum sulphate (II, III) solutions has been 
investigated by spectrophotometric method. The effect of the ionic 
strength, ratio of ox- and red- form concentration on the system's oxi
dation potential has been studied. 

В настоящее время получили широкое применение в практике ок-
средметрии окислительно-восстановительные системы (ОВС) на основе 
цианокомплексов железа (II , III) и сульфатов церия (III , IV) [2]. Однако эф
фективность использования той или иной системы для изучения окисли
тельно-восстановительных реакций, лежащих в основе технологических 
процессов (например делигнификации древесины) и окислительных пре
вращений компонентов природных или сточных вод, определяется в основ
ном стандартным окислительно-восстановительным потенциалом ОВС и 
окислительно-восстановительным потенциалом объекта окисления. 

При исследовании технологических сред предприятий химической 
переработки древесины, где потенциалопределяющими компонентами яв
ляются лигнин и его производные, установлено, что способность к окисле
нию лимитируется величиной потенциала ионизации (ПИ) фрагментов их 
макромолекул [3]. Определение ПИ родственных лигнину соединений, вы
полненное авторами [3], показало, что снижение данного параметра повы
шает способность лигнинных фрагментов окисляться. Следовательно окис
лительно-восстановительные свойства лигнина как природного редокс-
полимера функционально связаны с величиной ПИ. Авторами [1] установ
лена функциональная связь между ПИ и эффективным окислительно-
восстановительным потенциалом Е 0 модельных соединений структурного 
звена лигнина, которая выражается уравнением 

£*о=501,6ПИ-3407. 

При этом Е*0 рассчитывали по характеристикам неорганического ме
диатора. 

В выполненных за последнее время многочисленных исследованиях 
по применению различных веществ в качестве катализаторов процесса де
лигнификации древесины основное внимание уделялось тем, которые 
обладают окислительно-восстановительными свойствами [ 4 - 9 , 1 2 - 1 8 ] . 
Авторы [17, 18] предлагают для этой цели антрахинон как наиболее эффек
тивный катализатор делигнификации, окислительно-восстановительный по
тенциал которого равен 0,154 В. В работе [12] отмечается, что эффектив
ными катализаторами делигнификации являются органические соединения, 
у которых окислительно-восстановительный потенциал находится в преде
лах 0,10 ... 0,25 В. 

Однако исследования [4-6, 13-15] показали возможность использо
вания неорганических ОВС на основе металлов переменной валентности в 
качестве каталитических добавок при проведении управляемых редокс-
превращений различных органических природных и синтетических 
полимеров. 



Окислительно-восстановительные реакции, катализируемые ионами 
переходных металлов, характеризуются большой склонностью к образова
нию комплексных соединений, способных изменять степень окисления в 
растворе [7, 16]. Давно установленно катализирующее действие соединений 
переходных металлов в радикальных реакциях окисления [8]. Добавки со
лей металлов переменной валентности (марганца, железа, кобальта, меди), 
катализирующих реакции окисления, широко применяют в лабораторных 
исследованиях и технологических процессах. Для многих случаев было по
казано, что роль добавленных солей сводится к ускорению образования 
радикалов. 

Исходя из вышеизложенного можно заключить, что активность лиг
нина (или его компонентов) в реакциях редокс-взаимодействия определяет
ся величиной окислительно-восстановительного потенциала как его макро
молекулы, так и окислителя, а в случае использования при этом оксредмет-
рического подхода - потенциала медиатора. 

Одной из новых и, на наш взгляд, перспективных в плане каталити
ческого ускорения процесса делигнификации и одновременного применения 
в качестве медиатора при разработке оксредметрического способа индика
ции оксред-превращений в реакционной среде является ОВС на основе 
сульфатов железа (II , III). Обладая термодинамической обратимостью и 
сравни+ельно высоким значением окислительного потенциала (0,771 В) [11], 
она доступна и проста в использовании. 

Одно из основных требований, предъявляемых к ОВС, - устойчи
вость составляющих ее компонентов. Считается установленным фактом 
образование в водных растворах сульфата железа (III) моноядерного гекса-
аквокомплекса [Ре(НгО)б] 3 +, который постепенно превращается в полиядер
ный гидроксокомплекс (ПЯГК) [10, 19], причем нестабильность состава рас
творов Fe 3 + определяется кинетикой этого перехода. При этом скорость об
разования ПЯГК зависит от концентрации кислоты, используемой в качест
ве растворителя, поэтому одна из задач данного исследования - определить 
граничную концентрацию H 2 S0 4 , при которой процесс образования ПЯГК 
можно считать остановленным. 

Экспериментальная часть 

Экспериментальная установка включала термостатированную при 
температуре (25,0 ± 0,2) °С стеклянную ячейку со встроенным платиновым 
(ЭПВ-1) и хлорсеребряным (ЭВЛ-1МЗ) электродами, подключенными к ио-
номеру И-130. Измерение оптической плотности (процента пропускания) 
раствора, поступающего из реакционной ячейки в проточную кварцевую 
кювету толщиной 0,5 см с помощью перистальтического насоса, проводили 
на спектрофотометре Specord М-40. Концентрация сульфата железа (III) в 
ячейке составляла МО"3 моль/л. Для удаления кислорода из раствора в 
ячейку через систему очистки подавали аргон при постоянном перемешива
нии раствора с помощью магнитной мешалки. Перед растворением навески 
соли сульфата железа (III) осуществляли продувку растворителя аргоном в 



Рис. 1. Спектры поглощения серно
кислых (концентрация кислоты 
0,5 М) растворов сульфата железа: 
1 - железо (III) концентрацией 
4 • 10"3 моль/л; 2 - железо (II) 
концентрацией 1 • 10"2 моль/л 

(к - длина волны) 

течение 20 мин. Через 10 минут после внесения навески соли подачу инерт
ного газа в раствор прекращали, и далее, в течение всего эксперимента, ар
гон подавали в реакционную ячейку над раствором. Оптическую плотность 
по характеристической полосе исследуемых растворов с различной 
(0,0 ... 0,1 моль/л) концентрацией серной кислоты [H 2 S0 4 ] записывали на 
протяжении пяти часов. 

Стабильность состава растворов сульфата железа (III) может быть 
подтверждена постоянством значений коэффициента молярного поглоще
ния е этих растворов при различной концентрации растворителя. На рис. 1 
приведен общий вид спектров растворов сульфата железа ( I I , I I I) , которые 
указывают на наличие характеристической полосы при 303 нм, причем, как 
показали эксперименты по определению е, оптическая плотность при дан
ной длине волны подчиняется закону Бугера-Ламберта-Беера. Рассчитан
ные по экспериментальным данным значения 8 для 0,001 М растворов 
Fe2(S04)3 при различной концентрации серной кислоты приведены 
в таблице. 

[H2S04], моль/л е, л/(моль • см) [H2S04], моль/л 8, Л/(М0ЛЬ • СМ) 

0,000 3122 ±52 0,010 2949 ± 28 
0,001 2784± 15 0,020 2935 ± 17 
0,002 2804 + 24 0,050 2918+ 16 
0,005 2813 + 19 0,100 2960 ± 47 

На рис. 2 представлена зависимость е = X[H 2S04]). Аппроксимация 
линейных участков этой кривой уравнениями прямой линии показала, что 
общим решением для них является точка, соответствующая концентрации 
кислоты 1 • 10"2 моль/л. Аналитические уравнения данной зависимости для 
диапазонов концентраций серной кислоты имеют следующий вид: 
при [H 2 S0 4 ] = (0,1 ... 1,0) • 10"2 моль/л 

6 = 17796[H2S04] + 2757,4 (коэффициент корреляции 0,91); 
при [H 2 S0 4 ] = (1,0 ... 10,0) • 10"2 моль/л 

е = 163[H 2S0 4] + 2933,2 (коэффициент корреляции 0,73). 
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Рис. 2. Зависимость коэффициента 
молярного поглощения сернокислых 
растворов сульфата железа (III) от 
концентрации серной кислоты 
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Полученные коэффициенты молярного поглощения растворов суль
фата железа (III) при различной концентрации серной кислоты позволили 
рассчитать по спектральным данным изменение концентрации Fe2(S04)3 во 
времени. На рис. 3 представлено изменение относительной концентрации 

сульфата железа (III) через 30 мин (Сзо -
концентрация при полном растворении навески 
Fe 2(S0 4) 3 с принудительным перемешиванием в 
течение 30 мин; С 0 - концентрация Fe2(S04)3, 
задаваемая навеской) после начала экс
перимента ((С 0 - Сзо)/С0— функция от 
концентрации серной кислоты, используемой в 
качестве растворителя). 

Таким образом, растворы сульфата желе
за (III) в серной кислоте концентрацией не ниже 
1-Ю*2 моль/л можно считать стабильными 
по составу. 

Спектры раствора сульфата железа (II), 
записанные на спектрофотометре СФ-26 в воде 
и серной кислоте (концентрация кислоты 

1 • 10"2 моль/л), приведены на рис. 4. Полученные данные показывают, что 
сернокислые растворы FeS04 практически стабильны. Уменьшение погло
щения водных растворов сульфата железа (II) связано, по всей видимости, с 
протеканием процесса гидролиза соли. Подтверждением данного факта яв
ляется образование желтого кристаллического осадка основной соли. 

Таким образом, проведенный эксперимент показал, что для создания 
устойчивой ОВС на основе сульфатов железа (II , III) концентрация серной 
кислоты, используемой в качестве растворителя, должна быть не ниже 
1 - 10"2 моль/л. 

Рис. 4. Спектры поглощения рас
творов сульфата железа (И) концен
трацией 1-Ю"2 моль/л: /, 3 - в воде 
сразу после растворения навески 
соли и через 72 ч соответственно; 
2 - в 0,01 М серной кислоте сразу 
после растворения навески соли и 

через 72 ч 

Рис. 3. Зависимость отно
сительной концентрации 
сернокислых растворов 
сульфата железа (III) от 
концентрации серной 

кислоты 



Рис. 5. Зависимость потенциала Е 
для ОВС на основе сульфатов желе
за (II, III) ОТ lg(C0x/CRed) 
([H2SO4] = IT О"2 моль/л; 

C0x+CRed = 2 -10"3 моль/л) 
• I [ 

Другим критерием оценки эффективности использования ОВС в ка
честве медиатора для метода косвенной оксредметрии является подчинен
ность ее окислительного потенциала уравнению Нернста.^ Нами установле
на зависимость Е = XCox/CRed) для исследуемой системы. Эксперименты 
проводили на вышеописанной установке (без записи спектров) при 
[H 2 S0 4 ] ' = 1 • 10"2 моль/л и температуре t = (25,0 ± 0,2) °С. Условие 
Сох+ C ,

R e d = 2 • 10"3 моль/л выдержано во всех экспериментах; диапазон со
отношения концентраций Ох- и Red-форм составил от 100:1 до 1:1; точность 
измерения потенциала +2 мВ. 

На рис. 5 приведена зависимость Е — J(\g CoJC^i), полученная на 
основании экспериментальных данных. Аналитическое выражение для нее 
имеет следующий вид: 

£ = 57,7 lg(C0x/CRed) + 502. 

Здесь коэффициент корреляции равен 0,99. Значение углового ко
эффициента этого уравнения близко к теоретическому для данных условий 
эксперимента, что может свидетельствовать о существовании в исследуемой 
ОВС равновесия типа Ох + е «-» Red. 
потенциала окислительно-восстано
вительной системы Fe2(S04)3/FeS04 
от (I - ионная сила раствора). 
Ионную силу задавали путем 
добавки в раствор ОВС 
соответствующей навески сульфата 
натрия. Для исследований исполь
зовали ОВС с соотношением кон
центраций Ох- и Red- форм 1:1 
(Сох + Сяеа= 2 •• 10"3), приготовлен-

На рис. 6 представлена зависимость 

ную на серной кислоте концентра-

Рис. 6. Зависимость Е для ОВС на ос
нове сульфатов железа (II, III) от ион
ной силы раствора / (Cox+CRed = 

= 2-10-J,COx/C, Ox''-Red " 1 : 1) 
цией 1-10" моль/л; температура 
эксперимента (25,0 ± 0,2) °С. Методом наименьших квадратов для данной 
зависимости получено аналитическое выражение: Е = -53,7 V7 + 545 (коэф
фициент корреляции 0,94). 

Вывод 
Окислительно-восстановительная система на основе сульфатов же

леза (II , III) , приготовленная на H 2 S0 4 концентрацией не ниже Ы0" 2 моль/л, 



подчиняется уравнению Нернста в диапазоне соотношения концентраций 
Ох- и Red-форм ОВС от 1 : 1 до 100 : 1 и может быть использована в каче
стве медиатора в методе косвенной оксредметрии. 
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