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В Л И Я Н И Е КИСЛОТНОСТИ С Р Е Д Ы НА П Р О Т Е К А Н И Е 
Р Е А К Ц И И Р А З Л О Ж Е Н И Я П Е Р Е К И С И В О Д О Р О Д А 
В ПРИСУТСТВИИ СМОЛЫ КУ-2 В Н — F e - Ф О Р М Е 

Г. П. Шпота, И. А. Тарковская 

Использование сорбированных ионов д л я ускорения реакций представ­
л я е т существенный интерес. В р а б о т а х [1—4] п о к а з а н ы особенности и 
р а з л и ч и я в действии растворенных и сорбированных на различных 
ионообменниках ионов ж е л е з а и меди на ускорение или з а м е д л е н и е 
протекания некоторых окислительно-восстановительных реакций . 

Известно, что на каталитическую активность растворенных ионов 
влияет р я д факторов , например р Н среда , комплексообразование , при­
рода поверхности носителя и д р . П р и этом, в частности, р е а к ц и я р а з ­
л о ж е н и я Н2О2 в присутствии ионов ж е л е з а ( I I I ) весьма сильно зависит 
от р Н среды [5 , 6 ] . Вместе с тем в р а б о т а х [ 1 , 2 , 4] б ы л о о б н а р у ж е н о 
практически полное отсутствие каталитического действия у ионов ж е ­
л е з а ( I I I ) в реакции р а з л о ж е н и я перекиси водорода , сорбированных 
сульфосмолой . Интересно было исследовать в л и я н и е р Н на изменение 
к а т а л и з а р а з л о ж е н и я H 2 O 2 в присутствии H — F e - ф о р м катионита КУ-2. 

Д л я оценки в л и я н и я р Н среды на протекание каталитической ре­
акции р а з л о ж е н и я H 2 O 2 в присутствии смолы К У - 2 X 8 в H — F e - ф о р м е 
использовали о б р а з е ц смолы, сорбировавший ионы ж е л е з а при р Н 1,5 
в количестве 16,46 мг на 1,0 г сорбента. Его каталитическое действие 
в реакции р а з л о ж е н и я перекиси водорода изучено при р Н 1,5; 4; 7; 9; 
10; 11; 12. У к а з а н н ы е значения р Н соответствуют нач ал ьн о му состоя­
нию среды. Н у ж н ы е значения р Н создавали д о б а в л е н и е м в раствор 
перекиси водорода азотной кислоты или едкого н а т р а . Величины р Н 
растворов и з м е р я л и стеклянным электродом с использованием потен­
циометра Л П У - 0 1 . Во всех опытах определяли т а к ж е и равновесное 
значение р Н . Р е з у л ь т а т ы опытов представлены в т а б л . 1, 2. 

Б ы л о о б н а р у ж е н о , что в процессе р а з л о ж е н и я перекиси происходи­
ло подкисление раствора . П р и этом т а к ж е и з м е н я л с я и ионный состав 
внутри смолы, что учитывалось при а н а л и з е опытных данных. Опыты 
п о к а з а л и , что р а з л о ж е н и я H 2 O 2 в присутствии смолы КУ-2 в Fe-форме 
при начальных р Н от 1,5 до 10 практически не происходило. В этом 
случае смола была в смешанной N a — H — F e - ф о р м е , т а к к а к содержа­
ние в ней ионов Na+ составляло 0,5, ионов F e ( I I I ) — 0,28, ионов H + — 
2,56 мг-экв /г . К а к известно [ 1 , 2 ] , смола в смешанной N a — H — F e - ф о р ­
ме д а ж е с меньшим с о д е р ж а н и е м ионов водорода в ф а з е смолы не ка­
т а л и з и р о в а л а изучаемую реакцию. Н е б о л ь ш е е увеличение количества 
р а з л о ж и в ш е й с я перекиси водорода при р Н н а ч , р а в н о м 10, по сравнению 

Т а б л и ц а 1 
Разложение H 2 O 2 смолой КУ-2 в Н— Fe(IH)-CpOpMe при рН Н ач от 1,5 до 10,0 (от=0,5; 
V = 2 5 мл H 2 O 2 с массовой долей 1 %; Г=293 К) 

Массовая доля разложившейся H 2 O 2 . % 

Время, с 
Смола в H —Fe-форме Смола в Na—Н—Fe-форме 

Время, с 
р Н н а ч 1 , 5 ; 

Р н р а в н 1 , 3 

рН н а ч 4 ,0 ; 
Р Н р а в н З , 2 

Р Н н а ч 7,0; 
РНравн 3' 8 

Р Н н а ч 9 , 0 ; 
Р н р а в н 3 , 8 

Р Н н а ч 1 0 , 0 ; 
РНравн^О 

300 0,40 0,88 1,00 1,10 2,80 
600 0,80 1,74 1,80 2,00 3,60 

1200 1,30 2,47 2,60 2,70 5,00 
1800 1,70 2,83 3,10 3,30 5,32 
2400 2,20 3,20 3,50 3,60 5,50 
3000 2,50 3,32 3,65 3,70 5,81 
3600 2,90 3,50 3,80 3,80 5,90 
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Т а б л и ц а 2 
Разложение H 2 O 2 смолой КУ-2 и в растворе при р Н а а ч 11 и 12 ( т = 0 , 5 г; V=25 мл 
H 2 O 2 с массовой долей 1 %; Т = 2 9 3 К) 

Массовая доля разложившейся H 2 O 2 , % 

Время, с 
рН н а ч 11,0; р Н р а в н 1 0 , 5 рН н а ч 12 ,0 ; р Н р а в н 1 1 , 8 

Время, с 
Гомогенные 

условия 
с F e 3 + 

Смола 
в Na—Fe-форме 

Смола 
в Na-форме 

Смола 
в Na—Fe-форме 

Смола 
в Na-форме 

Гомогенные 
условия 
с F e 3 + 

300 10,06 9,80 18,70 8,90 32,45 
600 16,80 12,80 40,75 12,70 47,58 

1200 32,10 17,30 63,40 18,30 69,30 
1800 41,50 21,35 74,40 25,86 83,45 
2400 48,98 24,95 86,60 32,94 91,74 
3000 60,00 32,80 93,70 36,60 94,30 
3600 66,33 37,33 98,10 39,35 96,87 

с р Н менее 10 связано с р а з л о ж е н и е м самой перекиси водорода в ще­
лочной среде. В опытах с р Н н а ч П ( р Н р а в н 10,5) н а б л ю д а л о с ь сущест­
венное ускорение реакции (см. т а б л . 2 ) . С м о л а в этом случае была в 
Na—-Fe-форме. Д л я сравнения были поставлены п а р а л л е л ь н ы е опыты 
со смолой КУ-2 в N a - ф о р м е без ж е л е з а . С р а в н и в а я д а н н ы е т а б л . 2 и 
т а б л . 1, м о ж н о заметить , что смола в N a - ф о р м е к а т а л и з и р у е т р а з л о ж е ­
ние H 2 O 2 значительно лучше, чем смола в Н-форме . О д н а к о это вызва­
но, видимо, не каталитическими свойствами смолы в N a - ф о р м е , а тем, 
что в указанной среде быстрее р а з л а г а е т с я с а м а перекись водорода [5]. 

Самое интенсивное р а з л о ж е н и е H 2 O 2 в присутствии смолы КУ-2 в 
N a — F e - ф о р м е н а б л ю д а л о с ь при р Н н а ч 12 ( р Н р а в н 11,8) (см. т а б л . 2 ) . К а к 
п о к а з а л о сопоставление, при р Н 12 каталитическое действие ионов 
ж е л е з а , сорбированных смолой, п р и б л и ж а е т с я к каталитическому дей­
ствию ионов ж е л е з а в гомогенных условиях в среде с р Н 12, то есть в 
этих условиях у ж е не н а б л ю д а е т с я ингибирующего действия смолы. 

М о ж н о предположить , что увеличение каталитического действия 
ионов ж е л е з а , сорбированных смолой в сильнощелочной среде (при 
р Н 12) связано с образованием F e ( O H ) 3 или феррат -ионов F e O 4

2 - . 
В пользу такого п р е д п о л о ж е н и я говорят некоторые косвенные данные , 
известные из литературы. Т а к , авторы работы [7] при изучении разло ­
ж е н и я H 2 O 2 в гомогенных условиях в сильнощелочной среде в присут­
ствии солей ж е л е з а н а ш л и , что каталитическим действием о б л а д а е т 
ж е л е з о в форме ф е р р а т а F e O 4

2 - . В то ж е время в работе [8] отмечает­
ся, что каталитической активностью м о ж е т о б л а д а т ь ж е л е з о в форме 
F e ( O H ) 3 , если его применять в качестве реагента на носителях типа 
C o ( O H ) 2 или C u ( O H ) 2 . Естественно, что ни феррат -ионы, ни тем более 
гидроксид ж е л е з а не связаны химически с сульфокатионитом. Видимо, 
поэтому их действие в присутствии и в отсутствие смолы почти не от­
личается . Таким образом , наиболее вероятно предположить , что инги-
б и р у ю щ е е действие смолы КУ-2 (резкое уменьшение активности ионов, 
сорбированных сульфосмолой) обусловлено связыванием ионов ж е л е з а 
(или других ионов) в каталитически неактивную форму. 
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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е В Е Р Д А З И Л О В 
С А С К О Р Б И Н О В О Й КИСЛОТОЙ 

Н. И. Буряк, О. М. Полумбрик, А. А. Ясников 

В а ж н е й ш е й каталитической функцией L-аскорбиновой кислоты, к а к ви­
т а м и н а С в биологических системах, является способность к о б р а т и м ы м 
окислительно-восстановительным п р е в р а щ е н и я м , с о п р о в о ж д а е м ы м пе­
реносом атомов водорода к соответствующим а к ц е п т о р а м , в качестве 
которых могут выступать свободные р а д и к а л ы . П р и этом аскорбиновая 
кислота (AK) п р е в р а щ а е т с я в дегидроаскорбиновую кислоту. В связи 
с использованием стабильных р а д и к а л о в в качестве спиновых меток 
интересны их реакции с соединениями, имеющими биологическое значе­
ние, в частности с AK. Отмечено, что 2 ,4 ,6-три-третбутилфеноксил, нит-
роксилы и перхлортрифенилметил реагируют с AK, о б р а з у я соответст­
вующие л е й к о ф о р м ы [1—3] . Трифецилвердазил я в л я е т с я перспективным 
ж и р о р а с т в о р и м ы м зондом [4]. Известно [5] , что з еленый раствор три-
ф е н и л в е р д а з и л а в бензоле обесцвечивается в присутствии AK- Н о р м а л ь ­
ный окислительно-восстановительный потенциал A K в воде составляет 
0,4 В, поэтому м о ж н о о ж и д а т ь , что она будет легко реагировать с вер-
д а з и л а м и (для т р и ф е н и л в е р д а з и л а нормальный окислительно-восстано­
вительный потенциал в ацетонитриле составляет около 0,38 В [6] ) . 

В настоящей работе изучена реакция п е н т а ф т о р ф е н и л с о д е р ж а щ и х 
вердазильных р а д и к а л о в [7] с AK в среде органических растворителей . 
В этаноле , метаноле , смеси тетрагидрофуран — вода ( 1 0 : 1 ) в заимо­
действие п е н т а ф т о р ф е н и л в е р д а з и л о в с AK протекает согласно схеме 

R = C 6 H 5 , C 6 F 5 ; R ' = CH(OH)-CH2OH 

В результате реакции количественно образуется пентафторфенил-
лейковердазил и дегидроаскорбиновая кислота , к о т о р а я вследствие р а с ­
крытия лактонового кольца в присутствии воды п р е в р а щ а е т с я в 2,3-ди-
кетогулоновую кислоту. Б о л е е глубокого окисления AK до трионовой, 
винной или щавелевой кислоты не происходит. 

П р и использовании 2 , 4 , 6 - т р и ( п е н т а ф т о р ф е н и л ) в е р д а з и л а или 2,4-
д и ( п е н т а ф т о р ф е н и л ) - 6 - ф е н и л - в е р д а з и л а (Y*) стехиометрия реакции ( I ) в 
спирте строго равна [Y*] / [AK]=2 : 1, что позволяет фотометрически 
титровать A K * . Р а с т в о р ы AK вплоть до 1 -10 ® моль /л хорошо тит­
руются у к а з а н н ы м и в е р д а з и л ь н ы м и р а д и к а л а м и . Д л я получения н а д е ж ­
ных результатов использовали свежеприготовленные растворы AK (чис-

* Для трифенилвердазильного радикала реакция с AK в спирте равновесна, и хо­
тя равновесие сильно сдвинуто вправо, для титрования небольших количеств AK этот 
радикал непригоден. 
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