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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХ ИОДА
КИНЕТИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

В растворах иода с большой скоростью протекает реакция (1_3)
4J2 + РНз + 4Н2ОНзРСЦ + 8Ш. (1)

Скорость этой реакции является сложной функцией активностей всех реа
гентов системы KJ-J2-HJO2-JO--KX-HX-H2O (X = СН3СОО~, J", 
Н2ВО3_). Кинетика этой реакции изучалась на проточной по газу установ
ке с безградиентным термостатированным реактором. В процессе опыта не
прерывно измеряли потенциал указанной выше системы платиновым 
электродом в паре с каломельным полуэлементом. Для опытов использо
валась газовая смесь, содержащая РН3 0,012 об. °/о, С2Н2 10 об.% и Х2. Ме
тодика опытов подробно описана в (1_3). О величине diz/dx судили по 
скорости поглощения РН3 (И7).

W = Aw моль-л-1-мин-1, (2)

где w — скорость пропускания газа в л-мин-1; А = (Срн3, н — СРн3,к) /Р®' 
•34; Vp — объем жидкой фазы в мл; СРПз, н, Срщ, к — начальная и конечная 
концентрации РН3 в г-моль-л-1 газа.

Количество поглощенного фосфина (<?) определяли по формуле

Q = qA моль-л-1, (3)

где q — количество пропущенной газовой смеси в литрах. Опыты проводи
ли при рн — const. Постоянное значение pH в течение опыта поддержива
ли добавлением СН3СООН, Н3ВО3 и NaOH.

Полученные экспериментальные данные, а также результаты (1_3) по
зволили предположить, что в системе HJO—JO—J2—К.Т—НХ—КХ—Н2О 
(X = J", СН3СОО“, П2ВО;Г) протекают следующие реакции:

РНЗГ j PH3aq, (4)

JO- + Н3О+ -> JOH + Н2О,

JOH + РНз Д HJ + Н2О + PH, 
кг

JOH + НзО+ + J- J2 -I- 2Н2О, 

j2-p РНзД- PH + 2HJ,
PH 3J2 -J- 4Н2О Н3РО4 + 6HJ,
PH + 3JOH + Н2О НзРО4 + 3 HJ,

J2 <— Jд'

(5)
(6)

(?)

(8)
(9) 

(Ю)

(10а)

Предложенная схема процесса дозволит получить кинетическое урав
нение, описывающее функцию W(aB+, CJ0~, Сто, Cj„ аН2о, С г, Л>н3,к)

4Cj + ApPpHsi к (к,Кд [Н+] + kz [Н+]2 [J-] АГАД) 
dx ~ Кд [Н+] + аН20 + [Н+]2 [J’] КГКД + IH+P •

(11)

8* 875



При выводе (11), на основании опытных результатов, было принято, что

—dJ+/cZr = 4Ррн3, „(AJJOH] +A2[J2]), (12)

cj+ = [J0H] + [J0-] + [j2]4- [j-j. (13)

На основании полученных кинетических данных, по уравнению (И) 
были вычислены lg К j = 1,83 и lg К? = 12,83, которые оказались близки
ми к опубликованным характеристикам lg К3 — 2,7 и lg Кт = 12,3 (4,5) 
соответственно, найденным независимыми методами. Величина kk — kzKp 
для приведенных выше значений К.\ и Kv оказались равны соответственно 
7 • 104 и 7,3 • 104 мин-1-атм-1.

Для дополнительного подтверждения выдвинутой гипотезы по уравне
нию (11) были рассчитаны кинетические параметры процесса (см. табл. 
1и2).

Таблица 1
Окисление РНз раствором иода при 
разных pH (t =25° CJ+ н = 2-10-3 

моль-л-1, -Ррщ н =0,012 об. %)

pH
W’104, моль«л 1*мин~1

по (2) по (И)

7,0 3,10 2,80
7,7 2,50 2,80
8,7 2,10 2,50
9,5 1,50 1,20

10,5 1,00 1,05
11,5 0,25 0,21

Таблица 2
Окисление РНз раствором иода при 

разной Cj_ (pH 2,75, f = 25°,
CJ+, н
РРНз,

= 2-10_3 мол-л-1,
н =0,012 об. %)

Ст -10? W-104, моль-л- МИН-1
мол«л-1 по (2) | по (И)

0,5 3,6 3,40
1,0 2,8 2,70
2,0 1,7 1,65
5,0 1,0 1,01

При вычислении W по (И) было принято во внимание, что Кя = 5,0• 
*1010 (5). Как видно из табл. 1 и 2, расчетные и опытные результаты хо
рошо совпадают.
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