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МЕХАНИЗМ АВТООКИСЛЕНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

СУЛЬФИТА И ПИРОСУЛЬФИТА НАТРИЯ 

!(.Г. БОГОЛИЦЫН, Л. В. ГУСАКОВ, Л. Н. ПАРФЕНОВА, О. П. ОРЛОВА 

Архангельский лесотехннчеси:ий институт 

Водные растворы сернистой кислоты и ее солей- основа варочных 
растворов сульфит-целлюлозного производства. Независимо от рН при 
хранении в герметически закрытых сосудах в темноте и на холоду они 

практически не изменяют своего состава в течение весьма длительного 

времени. Однако в присутствии даже иезначительных примесей ста­
бильность растворов нарушается, при этом растворенный в воде кисло­
род оказывает автокаталитическое воздействие на процессы окисления 
[12, 13]. Последние также ускоряются под воздействием световой и теп­
ловой энергии. 

Механизм превращения сернистой кислоты и ее солей в водном 
растворе до сих пор остается предметом многочисленных исследований. 
В водном растворе сульфита натрия наблюдается процесс протониро­
вания сульфит-иона, который зависит от рН раствора и его темпе­
ратуры: 

к, S0-2+ Н+.,....._ HS0-1 
3 ~ 3 1 (1) 

где к,= 6,3 · 10- 8 [7]. 
Следовательно, водный раствор Na2S03 правильнее считать суль­

фит-бисульфитным. В соответствии с работами [11, 14, 15] бисульфит­
ион в водном растворе присутствует в виде двух таутомерных форм 
(1 и 11), взаимодействие которых приводит к образованию пиросуль­
фит-иона (форма 111): 

[:?s-o-н]+[:?s(:]~[:?s-s<:~j+н,o. (2) 
1 11 ш 

При реализации процесса по данной с~еме постулируется образо­
вание связи S- S с сохранением степенен окисления атомов ·серы 
+ 4 и + 6. Итак, в водных растворах оксисоединений серы реализуются 
ион-молекулярные равновесия: 

4Н++2SОз' к, 2н++2нsо3' кD,.2H++H,o+s,o5' к, 2(sо,.н,о). сзJ 

Наряду с этими основными ион-молекулярными превращениями в 
реальны.х растворах протекают реакции диспропорционироваиия, ката­

литического окисления и автоокисления. 

В работе [16] рассматриваются возможности следующих превра­
щений бисульфит- и пирасульфит-ионов в водных растворах: 

2HSOз1 ----..SO i'+ H,SO,; (4) 
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(5) 

с образованием неустойчивых сульфоксида и сульфоксиловой кис.~оты, 
которые можно рассматривать как пр()межуточные соединения (акти­
вированный комплекс), образующиеся как при окислении сульфит-ио­
нов, так и пиросульфит-аниоиов и переходящие затем в устойчивую 
гидратную форму- тиссерную кислоту- по уравнению: 

sо+н,sо,_,.н,s,о,_,.2н+ +S,Оз'; (6) 

2H,S0,->-2H+ +S,Оз'+Н,О. 

Ионы S2032 неустойчивы в присутствии ионов водорода 

S2Оз'+Н+ ->-HSOз1+S; 

5S,Оз'+6Н+ ->-2S,0,+3H,O. 

(7) 

(8) 

(9) 

В присутствии бисульфит-ионов сернистой кислоты пентатионат­
ионы нестабильны [9, 10, 16] и превращаются в тетратионат ионы 

S-0-2+HS0-1->-S 0-2+S О-2 ' н+ "6 3 46 ~3т, (10) 

а при более высоких температурах процесс идет еще глубже 

s,o6чнso3t_,.s,o6'+S,oз'+H+. (11) 

Полученная тритисновая кислота претерш\вает довольно быстрое 
окисление 

S,00'+H,O->-S042+S,Oз2+2H+. (12) 

Следовательно, конечные продукты окисления водных растворов 
сульфита и пирасульфита натрия- сульфат и тиосульфат-ионы. 

Анализ приведеиных выше схем окислителчно-восстановительных 
реакций показывает, что суммарную реакцию окИсления сульфит-иона, 
с учетом уравнений (1), (4) и (17), можно представить в виде: 

4SОз'+2н+ _,_2sо4чs,оз'+Н,о. (13) 

Для водных растворов пиросульфита, принимая во внимание на­
личие двух равновесных форм бисульфит-иона, процесс автоокисления, 
с учетом уравнений (2), ( 4), (5), (6), можно описать реакциями ( 14') 
и (14"), а также суммарным процессом (14): 

4HSOз1----+2S0<'+S,Oз'+2H+ +Н,О; (14') 

2S О-'+Н 0->-2S0-2+S О-2+2Н+. 25 2 4 23 ' (14") 

2HS0-1+S 0-2->-2S0-2+S О-2+2Н+ 3 25 4 23 · (14) 

Используя данные работ [3-5], рассчитывали значения стандарт­
ных изменений изобарно-изотермического потенциала реакций (13) -
300,56 кДж/моль, (14')- 134,77, (14") -710,47 и (14) - 163,03 
кДж/моль. Полученные результаты свидетельствуют о возможности 
принципиального осуществления рассматриваемых процессов. 

Для исследования механизма процесса автоокисления нами была 
изучена стабильность водных растворов сульфита и пирасульфита нат­
рия в атмосфере инертного газа путем определения содержания суль­
фат-ионов в растворах в качестве конечного стабильного продукта реак­

цип окисления. Растворы с концентрацией 2,809 · 10- 3 мольных долеii 
растворяемого вещества на моль раствора (2 % -ный раствор сульфита 
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и 3 %-ный раствор пирасульфита натрия готовили из препаратов солей 
марки ЧДА на предварительно продутом аргоном бидистилляте). По­
тенциометрические определения проводили на рН-метре рН 121 в гер­
метичной термостатируемой ячейке, снабженной системой подачи 
инертного газа и электродной парой измерительный (стеклянный 
ЭСЛ-63-07, платиновый ЭПВ-1)- вспомогательный ( хлорсеребряный 
ЭВЛ-IМЗ) полуэлемент. 

Содержание сульфат-ионов в исследуемых растворах определяли 
весовым методом по стандартной методике [2]. Пробы для анализа 
отбирали с помощью микрошприца из измерительной ячейки через 
дозатор, снабженный силиконовой мембраной, через 0,5; 1,5; 2,5 и 3,5 ч 
с момента приготовления раствора. Средняя погрешность параллельных 
определений сульфат-ионов в образцах не превышала 1,43 i%. Иссле­
дование проводили при температурах 298, 313, 328, 343 и 358 К. Тем­
пературу фиксировали с точностью О, 1 ос. 

Экспериментально определяемое количе­
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ство сульфат-ионов в исследуемых растворах 

возрастает с ростом температуры (рис. 1) 
и во времени и достигает некоторого поста· 

янства к 2,5 ч с момента приготовления рас­
твора для всего исследованного температур­

ного интервала. Аналогичный характер 
имеют функциональные зависимости рН = 
= f (") и Е = f ( '). У становленный факт мо­
Л<ет свидетельствовать о двухстадийности 
процесса автоокисления, причем его актив­

ная стадия завершается в течение 2,5 ч 
с момента приготовлення раствора. Для 
характеристики состояния исследуемых си­

стем после завершения активной стадии 
процесса автоокисления нами, учитывая ли­

нейную зависимость величины ЭДС от тем­
пературы, были рассчитаны изменения эп­

тальпии по уравнению Гиббса- Гельмгольца: 

Рис. 1. Зависиыоеть содер­

жания ионов S042 от темпе­
ратуры для растворов пиро­

сульфита {1) и сульфита 
(2) натрия 

АН=- ZP [Е- Т ~; ] 
и изменения энергии Гиббса 

дО=- ZPE [6], 
где flH- изменение энтальпии, кДж/моль; 

Т- температура, К; 
Z- число зарядов, участвующих в электрохимической реакции; 

Z = 2 (если принять во внимание, что в исследуемых про­
цессах окисления изменяется зарядиость атомов серы от 

+ 4 ДО + 6); 
F- число Фарадея; 
Е- ЭДС гальванической пары; 

fl О - изменение энергии Гиббса. 

Результаты, приведеиные в табл. 1, говорят о том, что с повыше­
нием температуры за один и тот Л<е отрезок времени глубина протека­
ния автоокисления заметно возрастает, что проявляется в увеличенип 

значений D..G и D..H, а следовательно, свидетельствует о снижении 
стабильности растворов к дальнейшему окислению. Для кинетической 
характеристики активной стадии процесса автоокисления исследуемых 
растворов была рассчитана константа скорости образования сульфат­
ионов как конечного продукта окисления компонентов. Константу рас-
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ниуса были рассчитаны энергии активации, которые составляют 19,55 и 
21,85 Кдж/моль для растворов сульфита и пиресульфита соответственно 
(табл. 2). Рассчитав стандартное отклонение S 1 для аппроксимирую­

щего уравнения температурпой зависимости lп К, согласно данным ра­
бот [1, 8], оценивали относительную погрешность полученных значений 
энергии активации и стандартные значения средних квадратичных 

отклонений Sx. Незначительные различия значений энергии активации 
(табл. 2) и термодинамических характеристик состояния раствора по 
завершению активной стадии процесса автоокисления (табл. 1) позво­
ляют предположить, что процесс автоокисления в водных растворах 

сульфита и пирасульфита натрия реализуется через ряд промежуточ­
ных стадий, предусматривающих образование одних и тех же интер­
медиатов. Последнее находится в соответствии с предлаrаемоf'r схемой 
реакций (13) и (14). 
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ПРОКЛЕйКА БУМАГИ ПАРАФИНОВЫМИ ДИСПЕРСИЯМИ 

В НЕйТРАЛЬНО-ЩЕЛОЧНОй СРЕДЕ 

П. Ф. ВАЛЕНДО 

Белорусский технологический институт 

В данное время наблюдается тенденция к переходу на технологи­
ческие процессы производства бумаги в нейтрально-щелочной среде [4]. 
В Белорусском технологическом институте разработаны способы нейт­
рально-щелочной проклейки бумаги в массе катионными гндрофобизн­
рующими дисперсиями [1, 2]. 

В настоящей статье приведены данные экспериментальных иссле­
дований по проклейке целлюлозной массы (степень помола 36 ± 2 °ШР) 
катионной парафинсвой дисперсией, стабилизированной полиэтилен­
имином (мол. м. 60 000 у. е.) при массовом содержании 10 % от абс. су­
хого парафина. 

Исследование степени удержания катионной дисперсии нефеломет­
рнчесю:rм методом показала, что перемешивание дисперсии с целлю-


