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КИНЕТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 

ВАНИЛИНОВОГО СПИРТА В КИСЛЫХ СРЕДАХ 

 
Оксредметрическим методом получены кинетические характеристики процесса  

оксред-взаимодействия ванилинового спирта с окислительно-восстановительной 

системой на основе Fe2(SO4)3/FeSO4; предложена ионмолекулярная схема данного 

процесса и его кинетическое уравнение. 
 

лигнин, ванилиновый спирт, окисление, оксредметрический метод. 

 

  Оценивая реакционную способность лигнинных соединений при ок-

сред-взаимодействиях в кислых средах, необходимо учитывать образую-

щиеся при этом активные промежуточные частицы.  Согласно литератур-
ным данным [4, 9], независимо от того, содержит ли соединение свободный 

или алкилированный фенольный гидроксил, в кислой среде превращение 

начинается с протонирования бензильной спиртовой или эфирной группи-
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ровки и последующего образования карбоний-катиона, стабилизация кото-

рого обеспечивается делокализацией заряда: 
 

 
 

Расчеты, выполненные методом молекулярных орбиталей, показы-

вают, что структура (В) предпочтительна для карбоний-катиона [9]. 

 В тоже время при окислении фенольных соединений хлоридом трех-
валентного железа отмечен факт образования радикалов [3] по схеме 

 
Вместе с тем методом ЭПР доказано, что взаимодействие аромати-

ческих углеводородов с металлами переменной валентности происходит 

через промежуточное образование катион-радикалов [8].  

При исследовании механизма взаимодействия церия (IV) с родст-
венными лигнину соединениями нами установлено [2], что механизм окис-

ления органических субстратов этим металлом в кислой среде включает 

следующие стадии: первая – быстрое образование комплекса между церием 
(IV) и органическим субстратом; вторая – медленное разложение комплекса 

с образованием церия (III) и  соответствующих конечных продуктов реак-

ции. Однако высокая скорость брутто-процесса (до 15 c) затрудняет получе-
ние его кинетических характеристик с использованием окислительно-

восстановительной системы (ОВС) Се(IV)/Ce(III), поэтому для частных по-

рядков реакции окисления по каждому из участвующих во взаимодействии 

компонентов  в качестве медиатора нами использована система на основе 
сульфатов железа (III, II), обладающая меньшим значением стандартного 

окислительно-восстановительного потенциала.  

Лигнин и его производные относятся к композиционно-
неоднородным полимерам, отдельные фрагменты и группы макромолекул 

которых значительно различаются донорно-акцепторными свойствами. Как 

отмечено в работе [7], ряд важных особенностей структуры и поведения 

лигнина в различных химических реакциях удобно рассматривать на соеди-
нениях, моделирующих его структурные звенья. Проблема адекватности 

моделирования в химии лигнина отражена в [6], где доказана обоснован-

ность такого подхода. Исходя из теории строения лигнинной макромолеку-
лы [5], в качестве мономерного модельного соединения лигнина нами ис-

пользован ванилиновый спирт. 

Ранее нами установлены [10] экспериментальные условия, соблюде-
ние которых позволяет получить ОВС на основе Fe2(SO4)3/FeSO4, полностью 
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удовлетворяющую свойствам медиатора. Для расчета кинетических харак-

теристик реакции окисления ванилинового спирта использовали следую-
щую методику эксперимента. В стеклянную термостатированную при 

(25,0 0,1) С реакционную ячейку с опущенными в нее платиновым ЭПВ-1 
и хлорсеребряным электродами (контакт электрода сравнения  с реакцион-

ной смесью осуществляли через агар-агаровый ключ, заполненный насы-

щенным раствором КСl), подключенными к иономеру И-130, помещали  
100 мл свежеприготовленной ОВС Fe2(SO4)3/FeSO4 и включали магнитную 

мешалку. Фиксировали начальное значение потенциала ОВС, после чего в 

ячейку добавляли 1 мл раствора модельного соединения и вновь отмечали-
изменение потенциала во времени до установления равновесного значения 

(момент установления постоянного потенциала реакционной смеси). Далее 

по полученным данным рассчитывали концентрацию окислителя в различ-

ные моменты времени. 
             Для исследований использовали ОВС со следующими характеристи-

ками: концентрация [Ox]0 = 1 
. 
10
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ние [Ox]:[Red] = 100:1, 50:1; растворитель – H2SO4 концентрацией 0,01; 0,20 
и 1,00 

 
моль/л.  Концентрация ванилинового спирта в реакционной ячейке 
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, 5 

. 
10

-3
, 1 

. 
10

-3
 моль/л. Растворы ванилинового спирта гото-

вили путем растворения соответствующей навески препарата в минималь-

ном количестве этанола (3 … 5 мл), до необходимого объема раствор раз-
бавляли дистиллированной водой.  

По методу Вант-Гоффа были определены начальные скорости реак-

ции окисления. С этой целью проведена аппроксимация зависимостей  

[Ox]  = f( ) различными полиномами. Наилучшая корреляция получена при 

использовании уравнения вида [Ox]  = (a + b )/(1 + c  + m
2
). Путем диффе-

ренцирования данного уравнения рассчитана начальная скорость реакции  

d[Ox] /d  = W0.  
Для определения частных порядков реакции по компонентам (окис-

лителю [Ох], восстановителю [Red], органическому веществу [Орг], [Н
+
]) 

использовали зависимости начальных скоростей окисления от концентрации 

соответствующего компонента (концентрации других компонентов, участ-
вующих в реакции, являлись постоянными). Для всех серий эксперимента 

данные зависимости характеризуются линейными уравнениями вида 

                                                  lnW0 = a  + n lnC ,                                               (1) 

где n – частный порядок реакции по соответствующему компоненту; 

      С – концентрация компонента. 

Результаты математической обработки зависимости (1) для различ-

ных серий эксперимента представлены в таблице. 
 

 

 

Компоненты Уравнение 
Коэффициент 

корреляции 

Частный 

порядок 
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[Opг] lnW0 = (0,99  0,08) ln[Opг] – (6,9  0,8) 0,95 1 

[Oх] lnW0 = (2,13  0,04) ln[Oх] + (3,9  0,3) 0,96 2 

[Red] lnW0 = –(0,77  0,05) ln[Red] + (19,2  0,7) 0,97 -1 

[Н+] lnW0 = –(0,99  0,08) ln[Н+] + (14,4  0,5) 0,97 -1 

 

 Учитывая полученные данные, а также результаты исследований [2–

4, 8–10], предполагаемую ион-молекулярную схему взаимодействия вани-
линового спирта с ОВС на основе сульфатов железа (III, II) можно предста-

вить в следующем виде:  

 
Для составления общего кинетического уравнения схему реакций 

(2), (3) запишем в виде.   

 
В данной схеме мы не учитываем реакцию взаимодействия ванили-

нового спирта со средой, так как считаем, что состояние равновесия в этом 

случае достигается практически мгновенно и смещено в сторону образова-

ния карбоний-катиона ROН
+
 (рКи = 9,84) [1]. 

Запишем в общем виде кинетическое уравнение для процесса окис-
ления ванилинового спирта: 

                                        
]H][Fe)[(
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          Если обозначить obs
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d
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тогда функциональная зависимость  
]H][Fe[

]Fe][ROH[]Fe[
2

233

f
d

d
 имеет ли-

нейный характер, причем тангенс угла наклона данной зависимости равен 
kobs. Таким образом, критерием корректности предложенной схемы превра-

щений может служить постоянство значений kobs для различных серий экс-

перимента. 

 

(2) 

 
 

 

 

 (3) 
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Нами проведены расчеты для пяти различных серий: 1 – [Орг]0 =  

= 2 
. 

10
-2

 моль/л, [Ox]0=10
-3

 моль/л, [Ox] : [Red] = 100 : 1,  
[H2SO4] =  2 

. 
10

-2
 моль/л; 2 – [Орг]0 = 1 

. 
10

-2
 моль/л, [Ox]0 = 10

-3
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[Ox] : [Red] = 100 : 1, [H2SO4] = 2 
. 
10

-2
 моль/л; 3 – [Орг]0 = 5 

. 
10

-3
 моль/л, 

[Ox]0 = 10
-3

 моль/л, [Ox] : [Red] = 100 : 1, [H2SO4] = 2 
. 

10
-2

 моль/л;  

4 – [Орг]0 = 1 
. 

10
-2

 моль/л, [Ox]0 = 10
-3

 моль/л, [Ox] : [Red] = 100 : 1,  
[H2SO4] = 2 

. 
10

-2
 моль/л; 5 – [Орг]0 = 2 

. 
10

-2
 моль/л, [Ox]0 = 10

-2
 моль/л, 

[Ox] : [Red] = 100 : 1, [H2SO4] = 2 
. 
10

-2
 моль/л.  

Полученные результаты показали, что параметр kobs для различных 

серий эксперимента имеет постоянное значение, равное (2,5  0,7)  10
-4

, что 
подтверждает корректность предлагаемой схемы превращений. 

Выводы 

1.  Определены частные порядки реакции n окисления ванилинового 

спирта окислительно-восстановительной системой на основе сульфатов же-
леза (III, II): nOx = 2, nRed = –1, nорг = 1 и nH

+
 = –1. 

2.  На основании полученного кинетического описания процесса 
предложена ион-молекулярная схема его реализации. 
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A.M. Aizenschtadt, K.G. Bogolitsyn, M.V. Bogdanov, O.V. Samylova 

Kinetic Characteristic of the Oxidation Process  

of Vanillic Alcohol in Acid Media 

 
By means of oxmedimetrical method the kinetic characteristics of the oxmedia –  

interaction of vanillic alcohol with oxidation-reduction system were obtained based on 

Fe2(SO4)3/FeSO4.  Ionic-molecular layout of the given process and its kinetic equation are 

suggested. 

 

 


