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Спектрофото-, рН-метрическим и кинетическим методами при ионной силе I = 2 в интервалах pH
1–3 сернокислой среды и T = 290.15–303.15 K изучены термодинамические и кинетические харак-
теристики церий(IV)–цитратных комплексов, образующихся на первой стадии окисления цери-
ем(IV) лимонной кислоты. Установлены их состав, форма присутствия в них органического лиган-
да, определены термодинамические параметры их образования и кинетические параметры внутри-
комплексного редокс-распада. Рассмотрена наиболее вероятная схема начальных стадий
протекающего в системе редокс-процесса, установлены закон его скорости и ассоциированный с
ним реакционный механизм. Проведено сопоставление с результатами исследования других систем
церия(IV) c окси- и дикарбоновыми кислотами.
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Взаимодействия церия(IV) с 3-гидрокси-3-
карбокси-пентандиовой (лимонной) кислотой, а
также с другими оксикарбоновыми и дикарбоно-
выми кислотами, является областью активных
исследований в связи с широким применением
церия(IV) в различных областях химии и техноло-
гии как комплексообразователя, одноэлектрон-
ного окислителя [1–4], катализатора и фотоката-
лизатора многочисленных реакций [5–9], а также
в связи c биологическим и промышленным зна-
чением лимонной кислоты и ее применением для
решения широкого спектра задач био-, нанотех-
нологии и наномедицины [10–15]. Так, хорошо
известны использование системы церий(IV) –ли-
монная кислота в аналитической практике для
количественного определения церия(IV) [16] и
лимонной кислоты [17]; применение цитрата це-
рия(IV) в качестве ингибитора коррозии [18]; по-
лучение ультрамалых наночастиц диоксида це-
рия(IV), стабилизированных лимонной кислотой,
через промежуточное образование церий(IV)-
цитратных комплексов [19, 20]; неврологическая,
гематологическая и антиканцерогенная актив-
ность комплексов церия(IV) с лимонной кисло-
той [21]. Однако кинетика и механизм взаимо-
действия компонентов данной системы, а также
свойства комплексных цитратов церия(IV), еще

далеко не изучены. Известно, что окисление
сульфатом церия(IV) лимонной, малоновой [22],
щавелевой [23] и других ди- и оксикарбоновых
кислот рассматривают как первую стадию актив-
но изучаемой [24, 25] автоколебательной реакции
Белоусова–Жаботинского (БЖ-реакции), де-
тальный механизм которой чрезвычайно сложен
и не полностью понят вследствие неполной ин-
формации о многочисленных образующихся в
процессе данной реакции интермедиатах. Так, в
частности, участие промежуточных комплексов
церия(IV) с малоновой кислотой и ее производ-
ными в БЖ-реакции долгое время постулирова-
лось [26, 27] и получило подтверждение [28], то-
гда как вопрос об интермедиатном механизме це-
рий(IV)-цитратной реакции как части БЖ-
реакции по-прежнему не изучен.

Предварительно система церий(IV)-лимонная
кислота была исследована с термодинамической
[29–31] и кинетической [32–34] точек зрения. Ав-
торы [29] пришли к заключению о невозможно-
сти определения констант устойчивости цитрат-
ных комплексов церия(IV) по спектрофотомет-
рическим данным, так как церий окисляет
лимонную кислоту. Однако потенциометриче-
ски, без учета редокс-распада этих комплексов и
установления формы присутствия в них лимон-
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ной кислоты, предварительную оценку величи-
нам констант устойчивости моно- и бискомплек-
сов церия(IV) с лимонной кислотой (  = ,

) авторам дать удалось. В [30, 31] величина кон-
станты устойчивости монокомплекса 
(  [30],  [31]; x = 2) была уточне-
на с учетом его редокс-распада и числа вытесняе-
мых при его образовании протонов. Однако в [30,
31], как и в большинстве исследований комплекс-
ных цитратов  ( , , An4+)
предполагалось, что лимонная кислота ведет себя
при комплексообразовании как дикарбоновая
кислота, тогда как последующие структурные ис-
следования показали, что цитрат-анион 
координируется катионом металла Mq+ посред-
ством карбоксильной и находящейся в α-положе-
нии гидроксильной групп [35, 36], что должно
приводить к значительному повышению устой-
чивости этих соединений. Что касается работ
[32–34], то на основании кинетических данных в
них постулируется образование достаточно ста-
бильных хелатных промежуточных церий(IV)-
цитратных комплексов ( ) при окисле-
нии лимонной кислоты. Из указанных работ наи-
более информативна [32], где дан анализ более
ранних работ, отмечена невозможность определе-
ния состава данного комплекса методом Жоба
(изомолярных серий) из-за его быстрого редокс-
распада, проведено сравнение кинетики окисле-
ния церием(IV) лимонной и малоновой кислот,
предположено возрастание вклада свободноради-
кального пути в процесс при уменьшении устой-
чивости промежуточного комплекса и увеличе-
нии избытка карбоновой кислоты. В контексте
более сложных систем система

 рассмотрена, например, в
[18–22]. В связи с недостатком информации о
свойствах промежуточных комплексов редокс-
процессов указанного типа, представляют ин-
терес кинетические обобщения термодинами-
ческих методов исследования комплексообра-
зования и кинетические аналоги этих методов
для изучения состава и свойств комплексов ме-
таллов переменной валентности, а также кине-
тики и механизма редокс-процессов, в которых
эти комплексы играют роль промежуточных ком-
плексов [28, 31]. В представленной работе эти ме-
тоды применены к исследованию системы

 более сложной, чем в [28, 31].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали дважды перекристал-

лизованную лимонную кислоту марки “х.ч.” и
тетрагидрат сульфата церия(IV) 
квалификации “ч.д.a.”. Определенную величину

M : L 1 : 1
1 : 2

–MCitr  q x

+ += 4M Ce  q +3CeOH

–MLq x + += 4M Ceq +3CeOH

2–Citr

=M : L 1 : 1

+4 2–
4 2Ce –SO –H Citr

+4 2–
4 2Ce –SO –H Citr

⋅4  2 2Ce(SO ) 4H O

ионной силы I = 2 растворов создавали сульфа-
том аммония (“ч.д.а.”). Концентрацию растворов
кислоты уточняли pH-метрическим титрованием
раствором NaΟΗ, не содержащим иона . Со-
держание церия(IV) в свежеприготовленном рас-
творе сульфата церия(IV) определяли обратным
титрованием солью Мора в присутствии феррои-
на перед началом эксперимента и по его оконча-
нии.

Временем начала реакции  считали мо-
мент переворачивания сосуда-смесителя, в кото-
рый помещали исходные компоненты. Начальную
величину оптической плотности реакционной
смеси D0 находили линейной экстраполяцией ки-
нетических кривых в координатах  к на-
чальному времени . Начальную скорость на-
блюдаемого редокс-процесса , ,
оценивали методом конечных разностей по танген-
су угла наклона прямой 
в тех же координатах, а также рассчитывали по-
средством линейного МНК. Начальную равно-
весную концентрацию промежуточного ком-
плекса  определяли по формулам 

 = , 

 =  ( ) при использовании тер-
модинамических методов и их кинетических ана-
логов, соответственно (DM – оптическая плот-
ность раствора иона металла,  – скорость
ее изменения,  и  – концентрации исследуе-
мых растворов церия(IV) и лимонной кислоты, 
( ) – выход комплекса в момент времени ).
Знак черты над символом здесь и далее означает
величину, определенную кинетическим методом.
Максимальное значение оптической плотности
реакционной смеси  и скорости ее изменения
‒ , c–1, находили из зависимостей 1/ ,

, , .

Регистрацию оптической плотности D раство-
ров осуществляли регистрирующим спектрофо-
тометром SPECORD UV VIS c термостатируемым
блоком и фотоэлектроколориметром KF-5, осна-
щенным регистрирующим устройством МЭА-4 и
термостатируемой ячейкой, на длине волны
400 нм, где наблюдалось наибольшее прираще-
ние разности  с увеличением pH.
Измерение pH в смеси компонентов проводили
прецизионным pH-метром DATA METER. Моль-
ное отношение металл : лиганд в комплексах, об-
разующихся в момент смешения компонентов
реакционной смеси, определяли с помощью мо-
дифицированных методов молярных отноше-
ний, изомолярных серий и их кинетических

2–
3CO

=τ 0

lg – τD
=τ 0

≡ ∂ ∂ 0– / τD D –1c

=0 0 i( – )/(τ – τ ) constiD D

MLn =0 0( –nc D

∞
0

M M– )/( – )D D D 0
Mαnc 0 0 0

M( – )/( –nc D D D∞=   


M M– )D c 0
Mαnc ≤M Lc c

≈
M 0D

Mc Lc
0αn

0αn =τ 0

∞
0D

∞
 0D 0

L– 1/D c
 0

L1/ – 1/D c 0
L M– /D c c  0

L M– /D c c

=0 0
MΔ –D D D
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аналогов по диаграммам свойство–состав [28].
В расчетах использовали значения логарифмов
констант протонизации аниона лимонной кис-
лоты  =  [37],  +
+  [38] (  – ступенчатые константы
протонизации).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Спектрофотометрическое исследование си-

стемы  свидетельствует об об-
разовании в ней в момент смешения реагентов
нового соединения (рис. 1, линии 1, 2). Наличие в
спектрах поглощения изобестической точки
(  нм) указывает на возможность при-
сутствия в ней в области pH 2–3 как минимум
двух видов комплексов (рис. 1, линии 2–4).

Результаты установления состава образую-
щихся в системе в момент  комплексов ки-
нетическими аналогами методов изомолярных
серий и молярных отношений (рис. 2) подтвер-
ждают результаты спектрофотометрического ис-
следования. Они позволяют сделать вывод об об-
разовании в системе в области pH 1.4–2.3 проме-
жуточного церий(IV)-цитратного комплекса с
мольным отношением металл : лиганд = 1 : 1 и о
доминировании в ней при pH  2.4 комплекса с
мольным отношением металл : лиганд = 1 : 2. Ре-

2–
1Citr : lg B =1lg κ 14.60 =2 1lg  lgB B

=2lg κ 17.44 lg κi

+4 2–
4 2Ce –SO –H Citr

λ =max 287

=τ 0

≥

зультаты установления состава церий(IV)-цит-
ратных комплексов в системе согласуются со сде-
ланными на основе потенциометрических изме-
рений выводами работы [29] об образовании в
этой системе комплексов состава ,

.
Число протонов (z = xn), вытесненных из мо-

лекул  кислоты ионом церия(IV) при
установлении равновесий

(1)

(2)

(3)
оценивали численно и графически как угловые
коэффициенты зависимости

(4)

=M : L 1 : 1
1 : 2

лимонной

+

+

+ +⇔
+ =

3 3–
2 2–CeOH H Citr  CeOH(H Citr)

H 1,2,,

nK nx
x nn

xn n

+ + ⇔
=

β3 – 3–
2– 2–CeOH H Citr   CeOH(H Cit

,
,r)

1,2

nх nx
x x nn

n

ef ef

1

β H , β β , 1 [H[ ,]]
x

xn n i
n n n n x x i

i

K f f B+

=
= = = +

= +eflgβ lg pHn nK xn

Рис. 1. Спектры поглощения системы

 в момент  при ,

 K (1–4) и значениях  моль/л,

= 0, pH 2.0 (1),  моль/л (2–4),
pH 2.0 (2), 2.3 (3) и 3.5 (4).
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Рис. 2. Определение мольного отношения металл :
лиганд в цитратных комплексах церия(IV) с помо-
щью кинетических аналогов методов молярных от-
ношений (1, 2) и изомолярных серий (3, 4) при ,

 K, λ = 400 нм, l = 1 см и значениях pH 2.23,

 моль/л (1), pH 2.75, 

моль/л (2),  моль/л, pH 1.4 (3),

 моль/л, pH 2.4 (4); y мольная до-
ля лиганда.
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в рамках методов ,  [28]. Эф-
фективные (зависящие от pH) константы устой-
чивости рассчитывали по уравнениям 

,  = 
. В качестве формы присутствия церия(IV) в

исследуемых комплексах согласно ряду работ
([39, 40] и др.) была принята моногидроксоформа

 (далее используем сокращенное
обозначение ). Как следует из анализа за-
висимости (4), ион  вытесняет из каждой
молекулы лимонной кислоты при образовании
комплексов  (n = 1, 2) по два
протона (рис. 3, линии 1, 2; табл. 1–3)1.

Для равновесий (1), (2) и найденных значений
, x концентрационные константы равновесий

(3) и изменение свободной энергии Гиббса рас-
считывали для каждой точки зависимостей

, , 
, где  Дж моль–1 K–1 – уни-

версальная газовая постоянная, с последующим
усреднением полученных значений по данным
серий , , ,

 (табл. 1–3). Доверительный интервал

1 Согласно [41], формулу  следует рас-
сматривать как сокращенное обозначение брутто-форму-

лы  (n, m = 1, 2). Этот брутто-ком-
плекс может представлять собой смесь частиц или совпа-
дать с одной из частиц, доминирующей в смеси.

0 0 H, – pD D
0 – pHD

=efβn

= 0 0 0
M n L/[( – )( – )]n nc c c c c

efβn

0 0
M L/[( – )( –n nc c c c

0– )]nc

3–
4 3CeOH(SO )

+3CeOH
+3CeOH

3–
2–CeOH(H Citr) nx

x n

−
−

3
2CeOH(H Citr) nx

x n

−(3 2 )(CeOH) Citr( ) n m
m nm

n

= eflg lgβ – pHn nK xn = +eflgβ lgβ lg n

n n xf ≈Δ nG

≈ – ln  nRT K = 8.314R

0 0 H, – pD D 0 0
L M– /,D D c c  0 0

L M– /,D D c c
0 – pHD

для усредненных значений параметров рассчиты-
вали с доверительной вероятностью 0.95 при объ-
еме выборки . Усредненные величины

, , получен-
ные указанными выше методами, подтверждают-
ся величинами  =   =  найден-
ными прямым поисковым методом Хука–Дживса
[42] при минизации стандартного отклонения
значения функции  +  –
‒  – , где  (n = 1, 2), л/(моль
см), ‒ коэффициент экстинкции комплекса; ,
л/(моль см), ‒ средний коэффициент экстинк-
ции раствора.

Расчет величин логарифмов констант скоро-
сти внутримолекулярного редокс-распада ком-
плексов с использованием расширенных термо-

динамических методов , :

(5)

и их кинетических аналогов ,
:

(6)

проводили по уравнениям (5), (6). Здесь , см, –
толщина поглощающего слоя раствора;  (n = 1,
2), л/(моль см), – экспериментально определен-
ные коэффициенты экстинкции комплексов,

≈ 34N

= ±1lgβ 15.87 0.08 = ±2lgβ 30.30 0.19

1lgβ 15.95, 2lgβ 30.40,

= ε 2–
1 1Δ β Citr[ ] ε 2– 2

2 2β Citr[ ]
ε 2–

1β Citr[ ] ε 2– 2
2β Citr[ ] εn

ε

0 0 H, – pD D 0 0 L

M

, – c
D D

c

= ε
= 

obs ex

obs 0 0

lg lg – lg( ),

lg lg(– ,) – lg
n n n

n n

k k l

k D c

 0 0, – pHD D

 0 0
L M, – /D D c c

∞

=
= 

obs ex

obs ex 0
M

lg lg( ) – lg( ε ),

lg( ) lg – lg
n n n

n

k k l

k D c

l
ex
nε

Рис. 3. Диаграммы: ,  (1), 2 (2), при ,  K,  нм, l = 1 см;  – ,  (3), 2 (4),

для систем L, L =  (1–4), L =  (5).
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оцененные из соотношения  ( );

  экспериментально оцененные в
соответствии с (6) наблюдаемые (зависящие от

) константы скорости редокс-распада ком-

плексов;  – коэффициенты экс-
тинкции комплексов, рассчитанные для каждого

∞ε =ex 0
M/n D c ≤M Lc c

≡ εobs ex ex ex( )n n nk k –

εex
n

= +0 0
Mε Δ / εn nD c

из значений , , л/(моль см), – коэффициент
экстинкции сульфата церия(IV).

Как видно из табл. 1–3, рассчитанные вели-
чины  сохраняют в рамках изученных серий
постоянство значения, что свидетельствует о до-
минировании в каждой серии одного комплекса.
Рассчитанные разными методами значения кон-

0
nc Mε

lg nk

Таблица 1. Термодинамические и кинетические характеристики комплекса , определенные расши-
ренным методом  при  моль/л, ,  K, ,  с–1,

 нм, l = 1 см

Примечание: Величина , , ,  кДж/моль,  = 1.94,

, .

с–1
pH ,

кДж/моль
, 

моль/л

0.20 0.76 1.52 1.17 15.66 1.87 10.67 0.27 0.45 1.92

0.27 0.99 1.61 1.31 15.63 1.91 10.90 0.36 0.44 1.93

0.45 1.34 1.73 1.57 15.67 1.89 10.79 0.36 0.45 1.92

0.84 2.10 1.90 1.86 15.62 1.94 11.07 0.75 0.45 1.92

1.59 2.61 2.06 2.28 15.73 1.84 10.50 0.94 0.44 1.93

1.93 3.30 2.21 2.45 15.63 1.97 11.25 1.19 0.44 1.93

2.41 4.67 2.28 2.71 15.76 1.85 10.56 1.69 0.44 1.93

2.59 4.92 2.33 2.74 15.71 1.92 10.96 1.78 0.44 1.93

2.69 4.56 2.37 2.82 15.72 1.92 10.96 1.65 0.44 1.93

+CeOHCitr
0 0, – pHD D = = × –3

M  L 3 10c c = 2I = 298.15T ∞ =0   0.700D ∞ = × 0 –3 – 8.9 10D

=λ  400

010ΔD
3 0–10 Δ ,D ef

1lg β 1lg β 1– lg K
Δ 1G 3 0

110 c obs
1– lg k 1– lg k

= 2z = ±1lgβ 15.68 0.05 = ±1– lg 1.90 0.04K ≈ ±1Δ 10.85 0.24G
ex
1– lg k

= ±obs
1– lg 0.44 0.02k = ±1– lg 1.92 0.02k

Таблица 2. Термодинамические, кинетические и оптические характеристики комплекса , опреде-
ленные методами  (1),  (2) при  моль/л, , , 
K, ,  с–1,  нм

Примечание: Величина , ,  кДж/моль, ,

, ,  (1); , , ,
 (2).

,
с–1

,
моль/л

,
моль/л моль/л

1.80 2.75 0.59 0.65 16.03 0.46 1.95 0.93 15.99 2.42 1.95

2.15 3.26 2.07 1.15 16.03 0.45 1.96 1.10 15.97 2.42 1.95

2.55 3.65 2.49 1.36 16.07 0.43 1.98 1.23 15.94 2.44 1.97

2.80 3.90 2.91 1.49 16.05 0.42 1.99 1.32 15.90 2.45 1.98

3.09 4.13 3.30 1.63 16.07 0.40 2.01 1.39 15.86 2.46 1.99

3.20 4.33 3.72 1.71 16.04 0.40 2.01 1.46 15.83 2.46 1.99

3.24 4.83 4.14 1.73 15.97 0.45 1.96 1.63 15.89 2.43 1.96

3.30 4.86 4.56 1.66 15.93 0.44 1.97 1.64 15.83 2.43 1.96

+CeOHCitr
0 0

L M, – /D D c c  0 0
L M, – /D D c c = × –3

M   2.85 10c pH 2.23 = 2I = 298.15T

∞ =0 0.770 D ∞ = × 0 –3 – 8.3 10D =λ  400

010ΔD
3 0–10 ΔD

3
L10 c

3 0
110 c

1lg β obs
1– lg k 1– lg k

3 0
110 ,c

1lg β 1lg ε 1– lg k

= ±1lgβ 16.04 0.06 = ±1– lg 1.85 0.06K ≈ ±1Δ 10.56 0.24G =obs ex
1– lg( ) 0.43k

=ex
1– lg 1.98k = ±obs

1– lg 0.43 0.02k = ±1– lg 1.98 0.02k = ±1lg β 1  5.90 0.06 =ex
1lg ε 2.41 = ±1lg ε  2.44 0.02

= ±1– lg 1.97 0.02k
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стант скорости хорошо согласуются между со-
бой:  и ,

 и  (табл. 1–
3). Полученные для n = 1, 2 значения  близки
друг к другу, как и соответствующие значения ар-
рениусовской энергии активации ,

 кДж/моль (рис. 4). Несколько
меньшее значение  по сравнению с  согла-
суется с меньшей величиной соответствующего

= ±1lg –1.95 0.02k = ±1lg –1.97 0.01k

= ±2lg –1.88 0.02k = ±2lg –1.86 0.01k

lg nk

= ±1 129.3 1.7E

= ±2 128.1 1.9E

1lg k 2lg k

предэкспоненциального множителя ( ,
). Большую величину энергии акти-

вации можно рассматривать как признак незна-
чительности вклада радикального пути в изучае-
мый редокс-процесс и свидетельство его внутри-
молекулярного характера (см. рис. 3, линии 3, 4, и
дальнейшее обсуждение).

Отметим близость полученных значений ,
, кДж/моль (n = 1, 2) для комплексов

 к ранее полученным авторами ,

=1lg 19.10A

=2lg 19.22A

lg nk

nE
3–2CeOHCitr n

n 1lg k

Таблица 3. Определение термодинамических, оптических и кинетических характеристик комплекса 
методами  при ,  K, λ = 400 нм, l = 1 см, ,  моль/л (1, 2),

 (3),  (4) при ,  K, λ = 400 нм, l = 1 см, pH = , 
моль/л,  и  с–1 (3, 4)

Примечание: Величины , , ,  кДж/моль (1), ,

, ,  кДж/моль (2), , ,

,  л/(моль см) (3),  л/(моль см),  (4).

pH Δ ,
кДж/моль

pH Δ ,
кДж/моль

Серия № 1 Серия № 2

Метод 

2.91 2.30 4.68 30.27 4.52 25.80 2.75 2.33 4.77 30.26 4.55 25.97

3.79 2.45 5.21 30.08 4.59 26.20 3.28 2.40 5.03 30.26 4.57 26.09

4.68 2.56 5.57 30.07 4.67 26.66 3.40 2.44 5.20 30.33 4.56 26.03

5.23 2.61 5.68 30.21 4.76 27.17 3.87 2.48 5.32 30.31 4.60 26.26

5.99 2.67 6.00 30.27 4.68 26.72 4.43 2.53 5.50 30.29 4.62 26.37

6.38 2.75 6.22 30.40 4.78 27.29 4.58 2.55 5.48 30.23 4.72 26.94

6.88 2.92 6.85 30.09 4.83 27.57 4.74 2.59 5.73 30.32 4.63 26.43

7.61 2.93 7.15 30.71 4.57 26.09 4.87 2.65 5.77 30.18 4.83 27.57

7.89 3.03 7.37 30.31 4.75 27.12 5.83 2.80 6.51 30.50 4.69 26.77

,
с–1

,
моль/л

,
моль/л моль/л

,
л/(моль см)

Методы , 

1.58 2.80 2.50 1.05 0.43 1.86 1.10 18.84 1.85

1.88 3.30 3.00 1.29 0.41 1.88 1.29 19.05 1.85

2.03 3.70 3.50 1.35 0.38 1.91 1.45 18.48 1.84

2.11 3.70 4.00 1.40 0.42 1.87 1.45 19.03 1.85

2.36 3.90 5.00 1.56 0.40 1.89 1.53 19.90 1.87

2.33 4.10 6.00 1.55 0.40 1.87 1.61 18.95 1.85

2.51 4.10 7.00 1.67 0.39 1.90 1.61 20.07 1.88

2.55 4.30 7.50 1.70 0.40 1.89 1.69 19.57 1.87

–
2CeOHCitr

0 – pHD = 2I = 298.15T = × –3
M 3.0 10c = × –3

L 6.0 10c

0 0
M L, – c /cD D  0 0

M L, – c /cD D = 2I = 298.15T 2.75 = ×M 2.50c

× –310 ∞ =0 0.488D ∞ = × 0 –3– 6.67 10D

Δ 010 D
ef
2lg β 2lg β 2– lg K 2G

Δ 010 D
ef
2lg β 2lg β 2– lg K 2G

0 – pHD

010ΔD
3 0–10 ΔD

3
L10 c

3 0
210 c obs

2– lg k 2– lg k
3 0

210 ,c
–1

210 ε
2– lg k

0 0
M L, – c /cD D  0 0

M L, – c /cD D

 

= 4z = ±2lgβ 30.30 0.19 = ±2– lg 4.67 0.11K Δ = ±2 (26.73 0.60)G = 4z

= ±2lgβ 30.30 0.09 = ±2– lg 4.64 0.09K Δ ±=2 26.4( 9 )0.52G =ex
2– lg 1.88k = ±obs

2– lg 0.40 0.02k

= ±2– lg 1.88 0.02k =ex
2ε 195.10 ( )= ±2ε 192.40 5.50 = ±2– lg 1.86 0.01k
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, кДж/моль, для комплексов  (  –
анионы хинной , молочной , яблоч-
ной  и винной  α-оксикарбоновых
кислот) [43], а также независимость этих величин
в сульфатной среде от соответствующих  и
дентатности лиганда (рис. 5),2 и прямую корреля-
цию между  и  для комплексов c теми же
лигандами, наблюдаемую в нитратной среде [44].
Данное различие можно объяснить различием
строения внешнесферных нитратных и внутри-
сферных сульфатных комплексов церия(IV) в
нитратной и сульфатной средах, соответствен-
но [45, 46]. Можно предположить, что тогда как
в нитратной среде внешнесферные -анио-
ны не препятствуют полному насыщению внут-
ренней координационной сферы функцио-
нальными группами полидентатных лигандов

 (или самими лигандами) и дальнейшей ста-

2 Заметим, что значения , , кДж/моль, комплексов с

анионами дикарбоновых кислот (щавелевой , мало-

новой ) [23, 28] существенно ниже соответствующих
величин для комплексов с оксикарбоновыми кислотами
(рис. 5), что согласуется с наблюдением из [32]. На рисунке
приведены величины  пересчитанные для T = 278.15 K
с использованием соответствующих значений , кДж/моль.

1E
3–CeOHL x –Lx

2–Quin 2–Lact
3–Malt 4–Tart

lgβn

− 1lg k 1E

−2Ox
−2Malt

− 1lg ,k

1E

– lg nk lgβn

–
3NO

–Lx

билизации неустойчивого состояния окисле-
ния церия СО +4 при x > 2, n > 1, в сульфатной
среде для смешанно-лигандных комплексов ти-

па  координационное
насыщение внутренней сферы и предельная ста-
билизация СО +4 церия в комплексе достигаются
уже при x = 2, n = 1 (так как  = 9 [47]). Функ-
циональные группы лиганда или сами лиганды
(при n > 1), остающиеся во внешней сфере этих
комплексов, имеющих общее строение внутрен-
ней координационной сферы, по-видимому, уже
не влияют на скорость внутрисферного переноса
электрона в комплексе.

Отметим также равенство нулю интерсепта A

линейной зависимости  для си-

стемы ,  (рис. 3, линии 3,

4), в отличие от системы с , где 
(рис. 3, линия 5), что может свидетельствовать о
пренебрежимости вклада бимолекулярного пути
в процесс окисления церием(IV) лимонной кис-
лоты в условиях проведенного эксперимента и
позволяет записать уравнение для начальной ско-
рости редокс-процесса в системе с ,
учитывая комплексообразование c анионами фо-
на, в виде:

–3–
4 4 3(NH ) CeOH(SO ) Lr xn

r n

+4CeКЧ

= + 0 obs 0–   n nD A k c

+ − −4 2–
4Ce SO L = 2L H Citr

= 2L H Ox ≠ 0A

= 2L H Citr

Рис. 4. Аррениусовская зависимость  для

комплексов ,  (1), 2 (2), при ,

 нм, l = 1 см,  моль/л (1),

,  моль/л (2).
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Рис. 5. “Эффект насыщения” в сульфатной среде при
,  K для значений  комплексов

, , , ,

, , , 
(слева направо) (1) и величин , кДж/моль, ком-

плексов , , ,

, ,  (слева напра-
во) (2).
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(7)

Уравнение (7) может быть представлено в форме,
учитывающей все основные предравновесия,
быстро устанавливающиеся в системе:

(8)

Ассоциированные с (8) реакционный меха-
низм и модель процесса могут быть описаны сле-
дующими уравнениями:

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

M H Citr H

H Citr H

+ −

− + −

∂− = + ×
∂
×

2
1 1 2 2 2

3 2
4 3 2

( [ ][ ] )
τ
[CeOH(SO ) ][ ][ ] .

c
k K k K

M
−

+ −

 ∂− = + × ∂ + + 
  × × ++ +   

×

4 4 4 4

4

2

1 1 2 2 2
1 2

3
1SO 2SO 3SO 1h 2 SO

2
1SO1 2

4 2

[Citr ]β β
τ 1 [H] [H]

κ κ κ β [H O]
1 [H](1 [H] [H] )[H]

[Ce ][Citr ].

w

c
k k

B B

K c

BB B

+⇔ + –
2H O H ,OHwK

++ ⇔
1SO42– –

4 4SO H HSO ,
B

++ ⇔12–   –Citr    H HCitr ,
B

++ ⇔22–  
2Citr     2H H Citr,

B

+ ++ ⇔
1SO44 2– 2

4 4Ce    SO CeSO  ,
k

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

с параметрами p  = 15.74,  = 1.00,  =

= 4.54,  = ,  = 1.30  = 13.90
[28]; , , ,

 , , .
Решение прямой задачи равновесий ком-

плексообразования с использованием найден-
ных констант устойчивости  комплексов

 и программы “Выход комплекса”
[47] демонстрирует сдвиг диаграмм их выхода

+ + ⇔
2SO42 2–

4 4 4 2CeSO    SO   Ce(SO ) ,
k

+ ⇔
3SO42– 2–

4 2 4 4 3Ce(SO )    SO Ce(SO ) ,
k

+ ⇔1 β2– – 3–
4 3 4 3Ce(SO )    OH   CeOH(SO )  ,h

+ ⇔1 β3– 2– 5–
4 3 4 3CeOH(SO ) Citr CeOH(SO ) Citr ,

 +
+

15– –
4 3 4 2CeOH(SO ) Citr Ce(SO )  
PRODUCTS,

k

+ ⇔2 β3– 2–  7–
4 3 4 3 2CeOH(SO )    2Citr CeOH(SO ) Citr ,

 +
+

27– –
4 3 2 4 2CeOH(SO ) Citr Ce(SO )  
PRODUCTS

k

wK
41SOlg B

41SOlg κ

42SOlg κ 2.30
43SOlg κ 1lgβ h

=1lg 14.60B =2lg 17.44B =1lgβ 15.87
=1lg k –1.96 =2lgβ 30.30 =2lg –1.87k

lgβn

3–2CeOHL n

n

Рис. 6. Диаграммы выхода частиц: (1) , (2)  в системе  при 

моль/л; (3) , (4) , (5)  в системе  при  моль/л,

(6) , (7) , (8)  в той же системе при  моль/л.
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 в кислую область с увеличением  (рис. 6,
линии 3–8; [23, 28]). Оно показывает, что в
условиях, обычно создаваемых для проведения
БЖ-реакции (pH ~ –0.1 сернокислой среды,  ~
~ 0.1–0.5 моль/л), сравнительно малоустойчи-
вые комплексы церия(IV) с дикарбоновыми
кислотами ( ,  = 7.70, pH ~ 0–1.5
[23]; ,  = 9.22, pH ~ 0.5–2.0 [28])
доминируют, тогда как выход значительно более
устойчивых комплексов с α-оксикарбоновыми
кислотами (  = 15–16; в частности, ,

 = 15.87, pH~1.5–3.0) пренебрежимо мал (рис. 6,
линия 4). Последнее практически исключает уча-
стие данных комплексов в механизме окисления
оксикарбоновых кислот в этих условиях и служит
аргументом в пользу свободнорадикального ме-
ханизма окисления церием(IV) в условиях БЖ-
реакции данных органических кислот.

Результаты работы представляют теоретиче-
ский и практический интерес и могут быть ис-
пользованы, в частности, для моделирования це-
рий(IV)-цитратной реакции в сернокислой среде,
более детального описания “органической части”
механизма БЖ-реакции с участием дикарбоно-
вых и оксикарбоновых кислот, решения техноло-
гических задач стабилизации СО +4 церия(IV)
оксикарбоновыми кислотами, а также решения
прямых задач расчета начальных и текущих кон-
центраций комплексов  (n = 1, 2) в
технологии растворов, содержащих данные со-
единения.
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