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Органическая химия 
 
УДК 547.792.9 
  
ИССЛЕДОВАНИЕ БРОМЦИКЛИЗАЦИИ S-АЛЛИЛЬНЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ 3-МЕРКАПТО-1,2,4-ТРИАЗОЛОВ 
 
Е.С. Ильиных, Д.Г. Ким 

 
 

По данным ЯМР 1Н установлено, что бромирование S-аллильных про-
изводных 3-меркапто-1,2,4-триазолов сопровождается образованием про-
дуктов бромциклизации (бромиды [1,3]тиазоло[3,2-b][1,2,4]триазолия и 
[1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3]тиазиния) и продуктов присоединения брома по 
двойной связи аллильного фрагмента. 

Ключевые слова: 3-аллилтио-4-метил-1,2,4-триазол, 3-аллилтио-5-метил-1,2,4-
триазол, 3-аллилтио-5-трифторметил-1,2,4-триазол, бромциклизация, бромоние-
вый и тиираниевый ионы, спектроскопия ЯМР 1Н. 

 
 

Введение 
Химия меркапто-1,2,4-триазолов и их конденсированных гетероциклических производных с 

мостиковым атомом азота является предметом устойчивого синтетического и биологического ин-
тереса. Данные объекты исследования дают широкую возможность для синтеза целого ряда новых 
гетерофункциональных гетероциклических соединений с различными полезными практическими 
свойствами. Так, для большого числа производных меркапто-1,2,4-триазолов зарегистрированы 
различные виды биологической активности (антибактериальная [1, 2], противовоспалительная [3, 
4], противогрибковая [5, 6], противоопухолевая [7], другие виды активности). Кроме того, соедине-
ния данного ряда используются в качестве ингибиторов коррозии металлов и сплавов [8]. 

Вместе с тем, в литературе имеются единичные сведения об электрофильной гетероциклиза-
ции S-аллильных производных 4,5-дизамещенных меркапто-1,2,4-триазолов под действием бро-
ма [9, 10]. Ранее нами была исследована иодциклизация 3-аллилтио-4-метил-1,2,4-триазола (1) 
[11], 3-аллилтио-5-метил-1,2,4-триазола (2а) [12] и 3-аллилтио-5-трифторметил-1,2,4-триазола 
(2b) [13]. В настоящей работе нами с целью синтеза новых бромсодержащих представителей ге-
тероциклических соединений на основе 3-меркапто-1,2,4-триазолов впервые изучено взаимодей-
ствие соединений 1 и 2a, b с бромом. 

 
Обсуждение результатов 
Нами исследовано бромирование 3-аллилтио-4-метил-1,2,4-триазола 1 в CH2Cl2 при комнат-

ной температуре и соотношении триазол 1:бром, равном 1:2 (метод А), и в системе HBr (40 %) 
(избыток) – H2O2 (3 %) (метод B) (схема 1). 

 
Схема 1. Бромирование 3-аллилтио-4-метил-1,2,4-триазола (1) 
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Установлено, что при проведении реакции по методу А образуется смесь двух соединений – 
продукта бромциклизации, трибромида 6-бромметил-3-метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-b]-
[1,2,4]триазолия (3а), и продукта присоединения брома по двойной связи аллильного фрагмента, 
3-(2,3-дибромпропил)тио-4-метил-1,2,4-триазола (4). 

При обработке смеси полученных соединений 3а и 4 ацетоном удается отделить продукт 
бромциклизации с выходом 37 % в виде бромида 3b, который не растворяется в ацетоне и пред-
ставляет собой порошок белого цвета. В отличие от бромида 3b, продукт присоединения брома 4 
хорошо растворяется в ацетоне, CHCl3 и CH2Cl2, а при действии NaI и Na2S2O3 легко разлагается 
до исходного аллилсульфида 1 (контроль методом ТСХ). 

В спектре ЯМР 1Н бромида 3b, кроме синглетов протонов –NCH3 (δ 3,66 м.д.) и Н-2 (δ 9,04 м.д.) 
триазольного кольца и мультиплета протона –+NCHХ– (δ 4,72 м.д.), имеется еще два набора сиг-
налов, которые можно рассматривать как подспектры ab-типа спиновой ABMNX системы без 
проявления дальнего взаимодействия. Так, протоны каждой из групп –CHAHBBr и –SCHMHN– 
расщепляются в спектре на два дублета дублетов с характерным «эффектом крыши» при  δ 4,03 
м.д., δ 4,09 м.д. и δ 3,71 м.д., δ 3,78 м.д., соответственно. 

Синтез бромида 3b осуществлен также окислительной бромциклизацией соединения 1 по 
методу B, который заключается в получении брома реакцией избытка HBr (40 %) с H2O2 (3 %) 
непосредственно в реакционном сосуде и является более безопасным. Минорным продуктом в 
данной реакции, по данным ЯМР 1Н, является образующийся в виде гидробромида продукт при-
соединения брома, отличный от соединения 4 – бромид 5-[2-бром-1-(бромметил)этил]тио-4-
метил-1,2,4-триазолия (5). Соотношение бромидов 3b и 5 составляет 1.00:0.14. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Сигналы протонов –SCH< и –CH2Br соединения 5 в спектре ЯМР 1Н 

В спектре ЯМР 1Н (см. рисунок) мультиплет при δ 4,21 м.д. относится к протону –SCH< со-
единения 5, а при δ 3,94 м.д. и δ 3,99 м.д. расположены дублеты дублетов с удвоенной интеграль-
ной интенсивностью (всего четыре протона), соответствующие четырем протонам двух групп  
–CH2Br. О существовании соединения 5 в солевой форме свидетельствует положение сигнала 
протона Н-3 в области слабого экранирования (δ 9,26 м.д.). 

Образование соединений 3–5 можно объяснить протеканием реакции через промежуточное 
образование бромониевого иона (I). Атака нуклеофильного атома азота на β-атом углерода иона I 
(путь а) сопровождается аннелированием пятичленного цикла и образованием бромида 3b. Одна-
ко бромониевый ион I, по-видимому, способен претерпевать рециклизацию при атаке трибро-
мид-аниона на γ-атом углерода (анти-присоединение) с образованием несимметричного продук-
та присоединения 4 (путь b) либо внутримолекулярную перегруппировку в тиираниевый ион (II), 
который далее легко превращается в продукт присоединения симметричного строения 5 (путь с). 
Внутримолекулярная перегруппировка бромониевого иона в тиираниевый ион впервые была ис-
следована при бромировании метилаллилсульфида [14]. 

Бромирование соединения 1 исследовано нами также методом ЯМР 1Н-эксперимента: к его 
раствору в CDCl3 был добавлен раствор полуторакратного избытка брома в CDCl3, и через 5 мин 
был зарегистрирован ЯМР 1Н спектр реакционной смеси. По-видимому, соединение 1 сразу 
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вступает в реакцию с бромом, о чем свидетельствует отсутствие в спектре характерных сигналов 
алкенильных протонов. 

Неожиданные результаты получены нами при исследовании бромирования аллилсульфидов 
2а (соотношение триазол 2а:бром, равное 1:1, АсОН, 0–5 °С) и 2b (соотношение триазол 2b:бром, 
равное 1:1.5, CHCl3, 0–5 °С) (схема 2). По данным ЯМР 1Н установлено, что соединения 2а и 2b 
реагируют с бромом в данных условиях с образованием смеси бромидов 6-бромметил-3-R-5,6-
дигидро-1H-[1,3]тиазоло[2,3-с][1,2,4]триазолия (6a, b) и 6-бром-3-R-1,5,6,7-тетрагидро[1,2,4]-
триазоло[3,4-b][1,3]тиазиния (7a, b). 

Соотношение бромидов 6а и 7а составляет 1,00:0,60. В смеси продуктов бромциклизации со-
динения 2b преобладает триазолотиазин 7b (доля минорного бромида 6b составляет менее 10 %). 
Использование метода окислительной бромциклизации в системе HBr (40 %) – H2O2 (3 %) в реак-
ции соединения 2b с бромом позволяет выделить в качестве главного продукта бромид 6b. 

 
Схема 2. Бромирование 3-аллилтио-5-R-1,2,4-триазолов (2a, b) 

 
Промежуточной структурой в реакциях бромциклизации соединений 2а и 2b, на наш взгляд, 

является бромониевый ион (III), в зависимости от конформации которого возможны два направ-
ления для атаки нуклеофильного центра (атома азота): если атака осуществляется на β-атом угле-
рода иона III (путь а, конформация III(1)), то образуются пятичленные продукты бромциклиза-
ции 8a,b, если же на γ-атом углерода (путь b, конформация III(2)), то происходит аннелирование 
тиазинового цикла и образование соединений 7a,b. 

Однако образование солей 8a, b в исследуемых реакциях не наблюдается, что связано с тем, 
что бромониевый ион III, вероятно, может претерпевать определенные структурные изменения, в 
результате чего образуется тиираниевый ион (IV) (путь с), дальнейшая циклизация которого объ-
ясняет образование неожиданных продуктов 6a, b. О внутримолекулярной перегруппировке бро-
мониевого иона в тиираниевый ион впервые упоминается в работе [15], в которой проводилось 
исследование бромирования метилаллилсульфида. 

Продукты бромциклизации 6а и 7а были получены нами ранее в реакции 4-аллил-5-метил-
1,2,4-триазол-3-тиона с бромом [16]. Их спектр ЯМР 1Н практически полностью идентичен спек-
тру бромидов 6b и 7b (см. таблицу). 
 

Экспериментальная часть 
Спектры ЯМР 1Н растворов веществ в ДМСО-d6 записаны на спектрометре Bruker DRX-400 

(400 МГц), внутренний стандарт ТМС. 
Исходные 3-аллилтио-1,2,4-триазолы 1 и 2a,b синтезированы по методикам, описанным в 

работах [11–13]. 
Общая методика бромирования соединений 1 и 2а, b. Метод А. К раствору 1 ммоль ал-

лилсульфида (1, 2a, b) в 3 мл растворителя (дихлорметан, ледяная уксусная кислота или хлоро-
форм) добавляют по каплям при температуре 20–25 °С или 0–5 °С раствор 1 ммоль, 1,5 ммоль 
или 2 ммоль брома в 3 мл растворителя (дихлорметан, ледяная уксусная кислота или хлороформ). 
Через 1–5 суток отгоняют растворитель, остаток обрабатывают ацетоном, отфильтровывают об-
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разовавшийся осадок и промывают ацетоном. Выход 37 % (3b); 46 % (смесь 6а и 7а); 13 % (смесь 
6b и 7b). 

Метод B. К раствору 1 ммоль аллилсульфида (1, 2b) в 5 мл 40 %-го водного раствора HBr 
добавляют несколько капель (до помутнения) 3 %-го раствора H2O2. Через 1–5 суток отгоняют 
растворитель, остаток последовательно обрабатывают ацетоном и CH2Cl2, отфильтровывают об-
разовавшийся осадок. Выход 0,170 г (смесь 3b и 5); 10 % (смесь 6b и 7b). 

Спектральные данные ЯМР 1Н синтезированных соединений приведены в таблице. 
 

Спектральные данные ЯМР 1Н синтезированных соединений 

Соединение Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц) 

3b 
3,66 (3Н, с, 3-СН3); 3,71 (1Н, д.д, 2JMN = 14,15, 3JMX = 6,94, –SCHMHN–); 3,78 (1Н, д.д, 2JMN = 
14,15, 3JNX = 6,22, –SCHMHN–); 4,03 (1Н, д.д, 2JAB = 11,21, 3JAX = 5,69, –CHAHBBr); 4,09 (1Н, 
д.д, 2JAB = 11,21, 3JBX = 5,12, –CHAHBBr); 4,72 (1Н, м,        –+NCHX–); 9,04 (1Н, с, Н-2) 

4 3,58 (3Н, с, 4-СН3); 4,03 (2Н, д.д, 2J = 10,99, 3J = 4,89, –CH2Br); 3,84 (2Н, м,  –SCH2–);  
4,77 (1Н, м, –CHBr–); 8,56 (1Н, с, Н-5) 

5 3,71 (3Н, с, 4-СН3); 3,94 (2Н, д.д, 2J = 10,73, 3J = 6,70, –CH2Br); 3,99 (2Н, д.д,  2J = 10,71, 
 3J = 4,57, –CH2Br); 4,21 (1Н, м, –SCH<); 9,26 (1Н, с, Н-3) 

6а 
2,61 (3Н, с, 3-СН3); 3,98 (1Н, д.д, 2JAB = 10,12, 3JAX = 5,80, –CHAHBBr); 4,01 (1Н, д.д,  
2JAB = 10,12, 3JBX = 8,00, –CHAHBBr); 4,46 (1Н, д.д, 2JMN = 12,20, 3JMX = 3,44, –NCHMHN–); 
4,53 (1Н, д.д, 2JMN = 12,20, 3JNX = 7,35, –NCHMHN–); 5,08 (1Н, м,     –SCHX–) 

6b 
3,99 (1Н, д.д, 2JAB = 10,23, 3JAX = 5,68, –CHAHBBr); 4,03 (1Н, д.д, 2JAB = 10,23, 3JBX = 7,13, –
CHAHBBr); 4,32 (1Н, д.д, 2JMN = 11,70, 3JMX = 3,93, –NCHMHN–); 4,61 (1Н, д.д, 2JMN = 11,70, 
3JNX = 7,84, –NCHMHN–); 5,11 (1Н, м, –SCHX–); 9,30 (1H, уш. с, NH) 

7a 
2,54 (3Н, с, 3-СН3); 3,66 (1Н, д.д, 2JАВ = 13,22, 3JАX = 7,67, –SCHAHB–); 3,84 (1Н, д.д,  
2JАВ = 13,22, 3JBX = 2,60, –SCHAHB–); 4,45 (1Н, д.д (в составе другого д.д),   –NCHMHN–); 
4,67 (1Н, д.д, 2JMN = 13,62, 3JNX = 3,94, –NCHMHN–); 5,18 (1Н, м,     –CHXBr–) 

7b 
3,60 (1Н, д.д, 2JАВ = 13,24, 3JАX = 7,02, –SCHAHB–); 3,81 (1Н, д.д, 2JАВ = 13,24, 3JBX = 2,39, –
SCHAHB–); 4,47 (1Н, д.д, 2JMN = 13,47, 3JMX = 5,70, –NCHMHN–); 4,73 (1Н, д.д, 2JMN = 13,47, 
3JNX = 3,58, –NCHMHN–); 5,21 (1Н, м, –CHXBr–); 9,50 (1H, уш. с, NH) 

9a 2,36 (3Н, с, 5-СН3); 4,05 (2Н, д.д (в составе других д.д), –CH2Br); 3,65 (2Н, м, –SCH2–);  
4,70 (1Н, м, –CHBr–) 

9b 4,04 (2Н, д.д (в составе других сигналов), –CH2Br); 3,86 (2Н, м, –SCH2–); 4,73 (1Н, м, –
CHBr–) 

 
Заключение 
Установлено, что 3-аллилтио-4-метил-1,2,4-триазол взаимодействует с бромом с образовани-

ем продукта бромциклизации, бромида 6-бромметил-3-метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-b]-
[1,2,4]триазолия, и продуктов присоединения брома по двойной связи аллильного фрагмента 
симметричного и несимметричного строения. Продуктами бромциклизации 3-аллилтио-5-метил-
1,2,4-триазола и 3-аллилтио-5-трифторметил-1,2,4-триазола являются производные [1,3]тиазоло-
[2,3-с][1,2,4]триазолия, образование которых обусловлено механизмом реакции (изомеризацией 
бромониевого иона в тиираниевый ион), и [1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3]тиазиния. Предложен метод 
окислительной бромциклизации исследуемых S-аллильных производных в системе HBr–H2O2. 
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It has been found from 1Н NMR data that bromination of S-allyl derivatives of 3-
mercapto-1,2,4-triazoles proceeds to give the bromocyclization products 
([1,3]thiazolo[3,2-b][1,2,4]triazolium and [1,2,4]triazolo[3,4-b][1,3]thiazinium bro-
mides) and the products of bromine addition to the double bond of alkenyl moiety. 

Keywords: 3-allylthio-4-methyl-1,2,4-triazole, 3-allylthio-5-methyl-1,2,4-triazole, 
3-allylthio-5-trifluoromethyl-1,2,4-triazole, bromocyclization, bromonium and thiira-
nium ions, 1Н NMR spectroscopy. 
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УДК 547.873 
  
СИНТЕЗ 3-АЛЛИЛТИО-5-ОКСО-1,2,4-ТРИАЗИН-6-КАРБОНОВОЙ 
И 2-АЛЛИЛ-5-АМИНО-1,2,4-ТРИАЗИН-6-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТ 
 
А.В. Рыбакова, Д.Г. Ким, П.А. Слепухин, В.Н. Чарушин 

 
 

При циклизации аллоксан-5-тиосемикарбазона под действием NaOH 
образуется смесь 3-меркапто-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновой кислоты и 
3-оксо-5-амино-1,2,4-триазин-6-карбоновой кислоты, при взаимодействии 
которой с аллилбромидом в среде NaOH – H2O – ДМСО образуется 2-аллил-
5-амино-3-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота. Однореакторным син-
тезом получена 3-аллилтио-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота.  

Ключевые слова: аллоксан-5-тиосемикарбазон, 3-меркапто-5-оксо- 
1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота, 3-оксо-5-амино-1,2,4-триазин-6-карбоновая 
кислота, 3-аллилтио-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота, 2-аллил-5-амино-
3-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота, однореакторный синтез. 

 
 

Введение 
Соединения 1,2,4-триазинового ряда уже давно представляют интерес для научных исследо-

ваний. Множество соединений этого ряда широко применяются в качестве гербицидов (в частно-
сти, это триазины, содержащие азот и серу в боковой цепи), инсектицидов и фунгицидов, а также 
в противоопухолевой терапии. Многие из них являются фармацевтическими ингредиентами ан-
тибактериальных, антималярийных, противовоспалительных, противовирусных, антипсориаз-
ных, антигипертензивных, антиартритных и кокцидиостатических средств [1]. 

Тиосемикарбазоны изучаются особенно интенсивно с 50-х годов, так как многие из них об-
ладают биологической активностью и используются в медицине. Например, монотиосемикарба-
зон N-метилизатина (метисазон) применяют для лечения вирусных заболеваний (в частности, 
герпеса), для профилактики оспы, он перспективен как противоопухолевый агент; многие тиосе-
микарбазоны используют для лечения туберкулеза. Металлические комплексы аллоксан-5-
тиосемикарбазона обладают высокой бактерицидной активностью [2]. 

Тиосемикарбазоны легко циклизуются под действием оснований с образованием соответст-
вующих 3-меркапто-1,2,4-триазинов [3]. В литературе [4] имеются данные, что при действии рас-
твора NaOH на 5-тиосемикарбазон аллоксана (1) вместо 3-меркапто-5,6,7,8-
тетрагидропиримидо[4,5-е]-[1,2,4]триазин-6,8-диона (2) образуется 3-меркапто-5-оксо-
1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота (3), свойства которой совершенно не изучены. 

Целью настоящей работы является исследование взаимодействия соединения 3 и его ана-
логов с 3-бромпропеном. 

 
Результаты и обсуждение 
Синтез соединения 1 осуществлен взаимодействием аллоксана с тиосемикарбазидом или с 

его гидрохлоридом в водном растворе. При перекристаллизации соединения 1 из смеси ДМСО–
Н2О нами получены монокристаллы. По результатам РСА, соединение кристаллизуется совмест-
но с двумя молекулами ДМСО, которые разупорядочены по двум позициям (рис. 1). Длины свя-
зей и валентные углы в молекуле близки к опубликованным в работе [5] для несольватированно-
го соединения 1. Так, в гетероциклическом фрагменте ярко выражено различие между C–N и С–
С связями, обычно нивелированное в ароматических системах. При этом длины связей С(2)–С(3) 
и С(3)–С(4) гетероцикла составляют в среднем 1,47(1) Å, что типично для длин одинарных связей 
систем сопряжения, а не для ароматических связей. Молекула в целом плоская, конформация 
фиксирована внутримолекулярной водородной связью между атомом О(2) кетогруппы и NH-
фрагментом гидразона (таблица). В кристаллической упаковке связанные межмолекулярными 
водородными связями (ММВС) димеры молекул упакованы в стопки, разделённые молекулами 
ДМСО, также вовлечёнными в систему ММВС. Образование димеров происходит посредством 
ММВС между аминогруппой гидразона и атомом О(1) кетогруппы, в то время как NH-группы 
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гетероцикла участвуют в формировании ММВС с молекулами растворителя (рис. 2). Параметры 
водородных связей представлены в таблице. 

Включение в кристалл молекул ДМСО приводит к значительной перестройке системы 
ММВС по сравнению с несольватированным кристаллом. Обращает на себя внимание отсутствие 
классических восьмиатомных циклических ММВС, описанных ранее для несольватированной 
структуры [5]. Атом кислорода в пара-позиции к гидразонному фрагменту в формировании 
ММВС участия не принимает. Отсутствуют укороченные π-контакты, наблюдающиеся в исход-
ной структуре.  

 
Рис. 1. Общий вид молекулы и принятая в структурном эксперименте нумерация атомов 

 
Рис. 2. Система ММВС в кристалле соединения 1 

 
Водородные связи с  H..A < r(A) + 2.000 Å  и  углом DHA > 110° 

D–H d(D–H) d(H..A) <DHA d(D..A) A 
N(4)–H(2) 0,840 2,004 135,12 2,666 O2 
N(5)–H(4) 0,897 2,070 150,35 2,883 O1 [–x, –y+1, –z] 
N(1)–H(1) 0,888 1,919 171,14 2,800 O1S [x+1/2, –y+1/2, z–1/2] 
N(5)–H(3) 0,900 2,044 145,55 2,832 O2S [x–1/2, –y+1/2, z–1/2] 
N(2)–H(6) 0,863 1,986 177,70 2,848 O2S [–x+1/2, y+1/2, –

z+1/2] 
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Таким образом, как общая геометрия системы ММВС данного соединения в кристалле, так и 
центры формирования ММВС оказываются чувствительными к эффектам сольватации, что сле-
дует учитывать при создании расчётных структурных моделей взаимодействия данного соедине-
ния с ближним окружением, таким как активные центры белковых структур. 

В работе [4] на основании элементного анализа авторы предполагают, что продуктом цикли-
зации тиосемикарбазона 1 под действием NaOH при комнатной температуре в течение суток яв-
ляется 3-меркапто-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота (3) с выходом 50 %. По-видимому, 
промежуточным продуктом является соединение 2, при гидролизе которого по связям 4а–5 и 7–8 
образуется соединение 3. 

Мы повторили синтез соединения 3, но реакцию проводили при кипячении в течение 3 часов 
и полученный продукт подвергли действию с аллилбромидом в системе NaOH–H2O–ДМСО. Не-
ожиданно для нас вместо 3-аллилтио-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновой кислоты (4) из реакци-
онной смеси была выделена 2-аллил-5-амино-3-оксо-1,2,4-триазин-4-карбоновая кислота (5): 
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Образование соединения 5 можно объяснить следующим образом. При циклизации тиосеми-

карбазона 1 в указанных выше условиях образуется не только кислота 3, но и 3-оксо-5-амино-
1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота (6), при аллилировании которой и образуется соединение 5. 
В свою очередь, кислота 6 образуется при гидролизе промежуточного соединения 2 по связям 5–
6 и 7–8, а также по связи С–S. Следует отметить, что разрыв связи 5–6 более выгоден, чем 4а–5, 
так как в последнем случае атом азота связан с ароматическим кольцом. 

Структура соединения 5 подтверждается данными ПМР и хроматомасс-спектрометрии. В 
спектре ЯМР 1Н соединения 5 имеются сигналы протонов N-аллильной группы. 

При исследовании соединения 5 методом хроматомасс-спектрометрии (ХМС, температура 
инжектора 250 °С) происходит декарбоксилирование с образованием 2-аллил-5-амино-3-оксо-
1,2,4-триазина (7), структуре которого соответствует пик молекулярного иона с m/z=152 
(рис. 3а). Максимальным является пик с m/z=95, который соответствует отщеплению аллилокси–
радикала. По-видимому, под действием электронного удара происходит обратимая перегруппи-
ровка соединения 5, аллильная группа переходит с атома азота на атом кислорода. В масс-
спектре соединения 5 имеются пики, соответствующие отщеплению М–СО (m/z=124), M–NHCO 
(m/z=109), М–·СН3 (m/z=137). Масс-спектр и схема фрагментации представлены на рис. 3. 
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Рис. 3. Масс-спектр (а) и схема фрагментации (б) соединения 7 
 

Нам удалось получить 3-аллилтио-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновую кислоту (4) в более 
мягких условиях, однореакторным синтезом из соединения 1. Сущность его в данном случае за-
ключается в том, что тиосемикарбазон 1 растворяют в 2н NaOH и кипятят в течение 5 часов, а 
затем добавляют к полученному раствору бромистый аллил и бромид бензилтриэтиламмония в 
качестве межфазного катализатора и перемешивают при комнатной температуре. Соединение 4 
выпадает при добавлении к реакционной смеси концентрированной уксусной кислоты до ней-
тральной среды.  

В спектре ЯМР 1Н соединения 4 имеются протоны S-аллильной группы, а в ИК-спектре –
интенсивные полосы поглощения карбонильной группы при 1613 см–1 и гидроксильной группы 
при 3104 см–1.  

При проведении масс-спектрометрии так же, как и с соединением 5, происходит декарбок-
силирование соединения 4 и образуется катион-радикал 3-аллилтио-5-оксо-1,2,4-триазин (8). В 
масс-спектре его имеется пик молекулярного иона m/z=169 и характерный для S-аллильных 
соединений [6] максимальный по интенсивности пик М–·СН3 (m/z=154). Также в спектре на-
блюдаются пики, соответствующие отщеплению M–NHCO (m/z=126), М–СО–НCN (m/z=114). 
При отщеплении от молекулярного иона 2Н-1,2-диазетона-3 (С2H2N2O, m/z=70) образуется ка-
тион-радикал аллилтиоцианата (С4Н5NS, m/z=99). Масс-спектр и схема фрагментации показаны 
на рис. 4.  
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Рис. 4. Масс-спектр (а) и схема фрагментации (б) соединения 8 
 

Заключение 
Нами установлено, что при действии NaOH на аллоксан-5-тиосемикарбазон при нагревании 

образуется смесь 3-оксо-5-амино-1,2,4-триазин-6-карбоновой кислоты (6) и 3-меркапто-5-оксо-
1,2,4-триазин-6-карбоновой кислоты (3). При взаимодействии смеси соединений 3 и 6 с аллил-
бромидом в среде NaOH–H2O–ДМСО выделена 2-аллил-5-амино-3-оксо-1,2,4-триазин-4-
карбоновая кислота (5). 3-Аллилтио-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота получена одно-
реакторным синтезом из аллоксан-5-тиосемикарбазона, NaOH, бромистого аллила в присутствии 
межфазного катализатора (ТЭБАБ).  
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Экспериментальная часть 
Спектры ЯМР 1Н растворов веществ в ДМСО-d6 получены на спектрометре Bruker DRX-400 

(400 МГц), внутренний стандарт ТМС. ИК-спектры сняты на спектрофотометре Varian 800FT-IR 
Scimitar Serias. Масс-спектры сняты на приборе ГХ/МС-ЭВМ фирмы HEWLETT PACKARD, га-
зовый хроматограф HP-5890, серия II, масс-селективный детектор MSD-5972, станция контроля и 
обработки данных HP-G1034C, капиллярная колонка HP-5 MS 30 м 0,25 мм. 

Рентгеноструктурное исследование выполнено по стандартной процедуре на дифрактометре 
Xcalibur 3, оборудованном CCD детектором (λMoКα=0,71073 Å, графитовый монохроматор, 
295(2)K, ω-сканирование, размер шагов сканирования – 1o, время измерения фрейма – 20 с). Для 
анализа соединения использован обломок светло-жёлтого кристалла 0,45×0,28×0,18 мм. Поправ-
ка на поглощение не вводилась. Структура расшифрована прямым методом и уточнена полно-
матричным МНК по F2 с использованием программного пакета SHELXTL97 [7] в анизотропном 
полноматричном приближении для неводородных атомов. Атомы водорода C–H связей добавле-
ны в геометрически рассчитанные положения и включены в уточнение в изотропном приближе-
нии с зависимыми тепловыми параметрами в модели «наездника», атомы водорода N–H-групп 
уточнены независимо в изотропном приближении. По результатам РСА, кристалл моноклинный, 
пр.гр. P21/n, a=5,2533(3) Å, b=28,1089(15) Å, c=11,3569(4) Å, β=94,091(4)о, V=1672,74(14) Å3, Z=4 
для брутто-формулы C9H17N5O5S3, dcalc=1,475 г/см3, μ=0,471 мм–1, F(000)=736. На углах сканиро-
вания 2,90 < θ < 26,37о собрано 6529 отражений, из них 3325 независимых (Rint=0,0297), 1555 с 
I>2σ(I), комплектность для θ=26,37о – 96,8 %. Окончательные параметры уточнения: R1=0,0385, 
wR2=0,0604 (для отражений с I>2σ(I)), R1=0,1032, wR2=0,0662 (для всех отражений) при факторе 
добротности S=0,999. Δρē(min/max)=0,208/–0,176 ēÅ–3. 

Полный набор кристаллографических данных депонирован в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC 945454) и доступен по адресу www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (or 
from the CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223 336033; e-mail: depo-
sit@ccdc.cam.ac.uk). 

Аллоксан-5-тиосемикарбазон (2). К раствору 2,937 г (0,021 моль) аллоксана в 2 мл воды до-
бавляют 2,68 г (0,021 моль) тиосемикарбазида и нагревают до растворения. После охлаждения 
отфильтровывают ярко-оранжевый осадок, промывают водой и сушат. Выход 84 %, Тпл>300 °С.  

3-Аллилтио-5-оксо-1,2,4-триазин-6-карбоновая кислота (4). Раствор 1,026 г (4,8 ммоль) тио-
семикарбазона 2 в 10,5 мл 2н NaOH кипятят в течение 5 часов. Полученный желтый раствор 
фильтруют и к фильтрату добавляют 0,041 мл (4,8 ммоль) бромистого аллила и 50 мг триэтил-
бензиламмоний бромида (ТЭБАБ) и перемешивают в течение 3 часов. Полученный раствор ней-
трализуют уксусной кислотой и отфильтровывают образующийся осадок. Выход 30 %, 
Тпл=190 °С. ИК-спектр, υ, см–1: 1613 (С=О), 3104 (ОН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 3,69 
(2Н, д, J=6,8, SCH2); 5,06 (1Н, д.д., J=10,0, J=1,7, =СН2); 5,26 (1Н, д.д., J=1,7, J=16,9; 
=CН2); 5,93 (1Н, м, СН=).  

2-Аллил-5-амино-3-оксо-1,2,4-триазин-4-карбоновая кислота (5). К раствору 0,395 г NaOH в 
5 мл воды добавляют 1,016 г (4 ммоль) тиосемикарбазона 2 и кипятят 3 ч. После охлаждения рас-
твор нейтрализуют уксусной кислотой. Образовавшийся осадок отфильтровывают и добавляют в 
раствор 0,2 г NaOH в 2 мл воды и 10 мл ДМСО. К полученному раствору приливают 
0,605 г(5 ммоль) бромистого аллила и перемешивают при комнатной температуре в течение 1 ч. 
Упаривают досуха и экстрагируют ацетоном. После испарения ацетона получают 0,31 г масла. 
Выход 34 %. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 3,90 (2Н, д, J=6,6, NCH2); 5,20 (1Н, д.д., J=9,8, 
J=1,5, =СН2); 5,41 (1Н, д.д., J=1,5, J=16,4; =CН2); 5,98 (1Н, м, СН=). 
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SYNTHESIS OF 3-ALLYLTHIO-5-ОXO-1,2,4-TRIAZINE-6-CARBOXYLIC 
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The mixture of 3-mercapto-5-oxo-1,2,4-triazine-6-carboxylic and 3-oxo-5-amino-
1,2,4-triazine-6-carboxylic acids have been obtained by cyclization of alloxan-5-
thiosemicarbazone under NaOH. Interaction of the mixture of compounds 3 and 6 with 
allyl bromide in the NaOH–H2O–DMSO medium proceeds to give 2-allyl-5-amino-3-
oxo-1,2,4-triazine-6-carboxylic acid. By one-pot synthesis the 3-allylthio-5-oxo-1,2,4-
triazine-6-carboxylic acid has been synthesized. 

Keywords: alloxan-5-thiosemicarbazone, 3-mercapto-5-oxo-1,2,4-triazine-6-
carboxylic acid, 3-oxo-5-amino-1,2,4-triazine-6-carboxylic acid, 3-allylthio-5-oxo-
1,2,4-triazine-6-carboxylic acid, 2-allyl-5-amino-3-oxo-1,2,4-triazine-6-carboxylic ac-
id, one-pot synthesis. 
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Аналитическая химия 
 
УДК 543.422.7 
  
МОДИФИКАЦИИ КИНЕТИЧЕСКОГО МЕТОДА ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ТИОЦИАНАТ-ИОНА ПО РЕАКЦИИ ЛАНДОЛЬТА 
МЕТИЛОРАНЖА С БРОМАТОМ КАЛИЯ 
 
Е.И. Данилина, Р.Р. Абдулзалилова 

 
 

Были исследованы различные модификации кинетического метода для 
оптимизации условий проведения реакции Ландольта метилоранжа с бро-
матом калия, применяемой с целью определения тиоцианат-иона в водном 
растворе (метод остановленного времени, метод измерения индукционного 
периода, метод тангенсов, дифференциальные кривые двух видов). Пре-
имущество имеет метод тангенсов. Оптимальные условия определения: 
0,28 М HCl, рН 1,02, 810–5 М KBrO3, 10 мг/л метилоранжа. Градуировочный 
график линеен в интервале концентраций (0,2–7)10–5 М, повторяемость со-
ставила 4,0%, погрешность определения 4,1 %. 

Ключевые слова: кинетический анализ, тиоцианат, реакция Ландольта, мети-
лоранж, индукционный период, метод фиксированного времени, метод тангенсов, 
дифференциальная кривая. 

 
 

Введение 
Тиоцианат (роданид) SCN– привлекает внимание исследователей из различных областей нау-

ки, в частности, медицины, пищевой химии и химии окружающей среды. Тиоцианаты обычно 
присутствуют в биологических жидкостях в низких концентрациях, но появляются в них (напри-
мер, слюне) в высокой концентрации после курения. Он является основным продуктом метабо-
лической трансформации цианида с аналогичным, хотя и более слабо выраженным, механизмом 
токсического действия, встречается в сточных водах и почве после обработки пестицидами и 
контролируется наряду с другими загрязнителями [1]. Предельно допустимая концентрация ро-
данида калия KSCN в воде составляет 0,1 мг/л [2]. 

Применяются различные методы определения тиоцианата: хроматографические, в частности, 
ионная хроматография [3], электрохимические [4], флуориметрия [5], УФ-спектрометрия [6], фото-
метрия в видимой области спектра [7]. Помимо прочего, тиоцианат обладает специфическим свойст-
вом, которое возможно использовать в кинетическом анализе, а именно способностью ингибировать 
реакции окисления различных красителей бромат-ионом, что дает возможность значительно улуч-
шить селективность определения. Предложен ряд фотометрических методик, основанных на инги-
бировании окисления метилового красного [8], метилового оранжевого [9], метиленового синего 
[10], мета-крезолового пурпурного [11], кристаллического фиолетового [12], януса зеленого [13].  

Красители обесцвечиваются броматом, но в присутствии тиоцианата – не мгновенно, причем 
время индукционного периода реакции зависит от концентрации тиоцианата. Предложена сле-
дующая схема многостадийного процесса (на примере метилового оранжевого) [9]. 

Реакция бромат-иона с HCl происходит в кислой среде с образованием Cl2 и Br2: 
2BrO3

–  +  10 Cl–  +  12 H+     Br2  +  5 Cl2  +  6 H2O. 
Образующиеся хлор или бром реагируют с метилоранжем и обесцвечивают его: 

O3S N N N(CH3)2

-
+X2 + H2O

 
HO N(CH3)2 + X SO3H + N2 + X

-

 
где X = Cl; Br. 
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Тиоцианат является реагентом Ландольта в реакции с КBrO3; его присутствие в растворе 
приводит к расходу образующихся Cl2 и Br2, так как они взаимодействуют с тиоцианатом значи-
тельно быстрее, чем с метиловым оранжевым: 

SCN–  +  4 Br2 (Cl2)  +  4 H2O    H2SO4  +  CNBr (CNCl)  +  4 HBr (HCl). 
Реакции Ландольта – это медленные химические реакции, в которых образование окрашен-

ного продукта реакции задерживается подходящим реагентом, специально добавленным для этой 
цели. В процессах Ландольта медленная реакция связана с быстрой реакцией вследствие участия 
в ней продукта первой реакции. Эффект Ландольта может быть выражен следующим образом: 

1) медленная реакция: А  +  В    Р, 
2) быстрая реакция: Р  +  L    Y. 

Поскольку вторая реакция идет быстрее, чем первая, ее продукт (Р) может быть обнаружен 
только тогда, когда «реагент Ландольта» (L) полностью расходуется в результате второй реак-
ции. Метод, основанный на эффекте Ландольта, в ряде случаев обеспечивает более высокую вос-
производимость результатов анализа, чем обычный метод фиксированной концентрации, разно-
видностью которого он является. Концентрацию катализатора можно определять по длительно-
сти индукционного периода, по истечении которого скорость реакции становится заметной [14].  

Однако измерение абсолютной длительности индукционного периода – не единственная 
возможность получить информацию о зависимости скорости реакции от концентрации реагента, 
если имеется полноценная кинетическая кривая. Широко используется метод фиксированного 
времени, достоинство которого – простота и отсутствие специальных расчетов, однако требуется 
точно выдерживать время измерения.  Наклон кинетической кривой позволяет найти тангенс уг-
ла наклона при ее близости к линейному виду (или соответствующей аппроксимации); метод 
тангенсов превосходит по точности определения все остальные варианты кинетических методов, 
с успехом применяется даже для многостадийных реакций (в том числе с индукционным перио-
дом). Наконец, возможно дифференцирование самой тангенциальной зависимости, по аналогии с 
тем, как ведут измерение в методе производной спектрофотометрии. Последние два метода тре-
буют соответствующей математической обработки экспериментальных результатов, но сущест-
венно повышают точность и позволяют усилить малозаметные эффекты, что важно при характе-
ристике условий, влияющих на реакцию. 

Целью дальнейшей работы стала оптимизация условий проведения реакции Ландольта для 
определения тиоцианат-иона, с применением различных модификаций кинетического метода.  

 
Экспериментальная часть 
Стандартный раствор тиоцианата калия KSCN 0,0172 М: 0,1673 г препарата («ч.д.а.») рас-

творяли в дистиллированной воде в мерной колбе вместимостью 100 мл. 
Рабочие растворы тиоцианата калия готовили соответствующим разбавлением в день упот-

ребления. 
Раствор бромата калия KBrO3 0,1059 М: 1,7700 г соли  («ч.д.а.») растворяли в дистиллиро-

ванной воде и разбавляли водой до 100 мл в мерной колбе. 
Метиловый оранжевый 100 мг/л: 0,010 г препарата метилового оранжевого («ч») растворяли 

в воде и разбавляли водой до метки в мерной колбе вместимостью 100 мл. 
Соляная кислота 2,8 М: готовили соответствующим разбавлением концентрированной ки-

слоты ( = 1,19 г/мл). 
Методика проведения эксперимента состояла в следующем: аликвотные порции рабочего 

раствора, содержащего тиоцианат, помещали в мерные колбы вместимостью 100 мл, добавляли 
по 10 мл 2,8 М раствора HCl и 10 мл раствора метилоранжа, разбавляли дистиллированной водой 
примерно до 90 мл. Затем добавляли 0,75 мл раствора бромата калия КBrO3 и разбавляли дистил-
лированной водой до метки, тщательно перемешивали. Раствор переносили в кювету с толщиной 
поглощающего слоя 1 см и измеряли оптическую плотность во времени относительно дистилли-
рованной воды, регистрируя изменения при длине волны 490 нм на фотоэлектроколориметре 
КФК-2МП через каждые 20 секунд, считая за нулевой отсчет момент разбавления водой до мет-
ки. В дальнейшем кинетические кривые обрабатывали для получения зависимости скорости хи-
мической реакции  от различных параметров. 
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Рис. 2. Зависимость индукционного периода реакции 
Ландольта от концентрации соляной кислоты;
СКSCN = 3,410–5 M, CMO = 10 мг/л, СKВrO3 = 7,4·10–4 M, 
λ = 490 нм, l = 1 см 

Результаты и их обсуждение 
Как показано в литературе, одним из наиболее существенных факторов, влияющих на про-

цесс обесцвечивания красителей в присутствии бромат-иона, является кислотность среды. Одна-
ко при изучении его влияния на реакцию Ландольта метилоранжа с бромат-ионом авторы работы 
[9] упростили задачу, рассмотрев только зависимость разности оптической плотности растворов, 
содержащих тиоцианат и без него, через выбранный интервал времени (t = 60 с). По нашим дан-
ным, индукционный период до начала обесцвечивания, скорость обесцвечивания и кислотность 
находятся в сложной зависимости между собой. 

Сравним обесцвечивание метилоранжа в холостом опыте, не содержащем тиоцианата, и в 
растворах с добавлением 3,410–5 М KSCN, при различной концентрации соляной кислоты. Дан-
ные приведены на рис. 1 (а, б). 
 

 
а) б) 

 
Рис. 1. Зависимость оптической плотности растворов от времени при различной концентрации 

 соляной кислоты CMO = 10 мг/л, СKВrO3
 = 7,4·10–4 M, λ = 490 нм, l = 1 см): 

а) СHCl 1 – 0, 20 М; 2 – 0,25 М; 3 – 0,27 М; 4 – 0,28 М; 5 – 0,29 М; 6 – 0,30 М; 7 – 0,35 М, б) CKSCN = 3,410–5 M;  
CHCl 1 – 0,15 M; 2 – 0,20 M; 3 – 0,25 М; 4 – 0,27 М; 5 – 0,28 М; 6 – 0,29 М, 7 – 0,30 М; 8 – 0,35 М 

 
Таким образом, можно видеть, что присутствие тиоцианат-иона в системе действительно 

приводит к появлению индукционного периода у реакции, в течение которого обесцвечивание не 
происходит ввиду расходования окислителя на реагент Ландольта.  

Для нахождения количественных значений на полученных кинетических кривых (рис. 1, б) 
выделяли по два прямолинейных участка. Их экстраполяция дает точку пересечения. Ее абсциссу 

мы и принимали за величину индукционно-
го периода («псевдоиндукционный пери-
од»), в соответствии с [14]. 

На рис. 2 видно, что с увеличением ки-
слотности индукционный период уменьшает-
ся, вплоть до того, что при концентрации со-
ляной кислоты 0,15 М он практически при-
ближается к нулю (прямолинейный участок 
очень узок или вырождается в точку). 

Вид полученной зависимости доста-
точно монотонный, хоть и не является ли-
нейным. Вряд ли можно выделить на по-
добной плавной кривой участок, который 
соответствует оптимальным условиям оп-
ределения. 
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Картина меняется, если прибегнуть к аналитическому дифференцированию наблюдаемой моно-
тонной зависимости. Мы использовали отношение разности времени индукционного периода к раз-
ности концентрации соляной кислоты, считая с начальной точки СHCl = 0,2 М. В этом случае соседние 
значения различаются уже весьма резко (для концентраций 0,25; 0,27 и 0,28 М это величины 400; 
1100 и 700 соответственно). Обработанная зависимость приведена на рис. 3. 

Максимум на данной кривой соответствует концентрации соляной кислоты 0,27 М, что, ви-
димо, и следует считать оптимальной кислотностью для данного метода определения тиоцианат-
иона. 

Была сделана попытка определить оптимум кислотности методом фиксированного времени. 
В работе [9] находили разность оптических плотностей растворов, содержащих тиоцианат-ион и 
с нулевой концентрацией SCN– при t = 60 с (авторы исходили из того, что с увеличением 
концентрации соляной кислоты индукционный период сохраняется).  

На системе кинетических кривых, представленных на рис. 1, были проведены соответст-
вующие сечения (отдельно для частей а и б), найдены разности; полученные результаты приве-
дены на рис. 4. 

 

  

Рис. 3. Дифференциальная кривая зависимости индук-
ционного периода реакции Ландольта от концентрации 

соляной кислоты; СКSCN = 3,410–5 M, CMO = 10 мг/л,  
СKВrO3

 = 7,4·10–4 M, λ = 490 нм, l = 1 см 

Рис. 4. Зависимость разности оптических плотно-
стей исследуемых и холостых растворов от кон-

центрации соляной кислоты СКSCN = 3,410–5 M, CMO = 
10 мг/л, СKВrO3

 = 7,4·10–4 M, λ = 490 нм, l = 1 см, t = 60 c 
 
Как мы и предполагали, взаимовлияние медленного процесса (обесцвечивания метилоранжа 

под воздействием бромат-иона) и быстрого процесса (расходования бромата за счет реакции с 
тиоцианат-ионом) слишком сложно, чтобы можно было пользоваться одномерным эксперимен-
том, по крайней мере, пока не полностью оптимизированы условия многостадийной реакции. 

Рассмотрим снова зависимости оптической плотности от времени при различной концентра-
ции соляной кислоты (рис. 1). При их сравнении заметно, что с увеличением концентрации соля-
ной кислоты увеличивается и угол наклона второго участка кинетических кривых, соответст-
вующего обесцвечиванию метилоранжа. 

Эти части кинетических кривых, хорошо аппроксимирующиеся линейными уравнениями, 
можно применять в методе тангенсов. Под тангенсом угла наклона кинетической кривой мы по-
нимали угловой коэффициент b прямолинейной зависимости вида Y = a + bX, полученной путем 
обработки экспериментальных данных методом наименьших квадратов. 

Данные по зависимости тангенса угла наклона нисходящих ветвей кинетических кривых от 
концентрации соляной кислоты можно видеть на рис. 5.  
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Рис. 5. Зависимость тангенса угла наклона нисходя-
щей ветви кинетической кривой от концентрации 
соляной кислоты CMO = 10 мг/л, KBrO3

С = 7,4·10–4 M, 

λ = 490 нм, l = 1 см; 1 – СКSCN = 3,410–5 M; 2 – CKSCN = 0 

Обработка привела к неочевидным результатам. Оказалось, что не только индукционный пе-
риод реакции зависит от концентрации тиоцианат-иона (что прямо следует из определения реак-

ции Ландольта), но и скорость обесцвечива-
ния метилоранжа также зависит от наличия в 
системе тиоцианат-иона, и, предположитель-
но, количественно. На рис. 5 видно, что при 
одних и тех же концентрациях HCl угловые 
коэффициенты различны в присутствии 
KSCN (кривая 1) и в холостом опыте (кри-
вая 2). 

Что касается подбора оптимальных усло-
вий определения, мы воспользовались тем же 
приемом, что и при исследовании влияния 
кислотности на индукционный период реак-
ции Ландольта, а именно сравнили инте-
гральную и дифференциальную зависимости 
(рис. 6). 

Аналогично зависимостям индукционно-
го периода реакции Ландольта, интегральная 
разностная кривая является монотонной, в то 

время как на дифференциальной кривой в присутствии тиоцианат-иона наблюдается ярко выра-
женный максимум. Он расположен при концентрации соляной кислоты, равной 0,28 М. 

 

 
 

а) б) 
Рис. 6. Разностная (а) и дифференциальная (б) зависимости тангенса угла наклона нисходящей ветви кинетиче-
ской кривой от концентрации соляной кислоты (CMO = 10 мг/л, СKВrO3

 = 7,4·10–4 M, λ = 490 нм, l = 1 см).  
1 – СКSCN = 3,410–5 M; 2 – CKSCN = 0 

 
Небольшое несовпадение значений оптимальной кислотности, полученное разными метода-

ми, может объясняться погрешностью эксперимента: так, при концентрации соляной кислоты, 
равной 0,27 М, фотометрируемый раствор имеет рН 1,04; а измеренное значение рН раствора при 
концентрации HCl = 0,28 М составляет 1,02 – вполне в пределах погрешности измерения лабора-
торного рН-метра. Однако не исключено, что на разные аналитические сигналы действительно 
по-разному влияют условия определения; следовательно, их выбор будет обуславливаться тем, 
какая именно модификация кинетического метода выбрана как наиболее подходящая.  

При оптимизации других условий проведения реакции Ландольта повторяли описанный вы-
ше подход.  

Так, потребовалось изучение влияния концентрации окислителя (бромата калия); поскольку 
ранее был отмечен сам факт его влияния, но не были исследованы ни интервал, ни область мак-
симального воздействия.  
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Мы изучали скорость реакции и индукционный период в интервале концентраций KBrO3 
(2∙10–4 – 12∙10–4) M. Кинетические кривые приведены на рис. 7, а на рис. 8 – дифференциальные 
зависимости ∆b/∆CKBrO3 от концентрации KBrO3 в присутствии тиоцианат-иона (кривая 1) и в хо-
лостом опыте (кривая 2). 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость оптической плотности растворов от времени при различной 
концентрации бромата калия СКSCN = 3,410–5 M, CMO = 10 мг/л, рН 1,02; λ = 490 нм,  
l = 1 см, СKВrO3

: 1 – 210–4 M; 2 – 310–4 M; 3 – 410–4 M; 4 – 510–4 M; 
 5 – 610–4 M; 6 – 810–4 M; 7 – 1110–4 M 

 
 

 

 
 

Рис. 8. Дифференциальная зависимость тангенса угла наклона прямолинейного 
участка кинетической кривой от концентрации бромата калия; CMO = 10 мг/л,  
СHCl = 0,28 М; λ = 490 нм, l = 1 см; 1 – СКSCN = 3,410–5 M; 2 – СКSCN = 0 

 
Как видно из кинетических кривых, показанных на рис. 7, с увеличением концентрации бро-

мата одновременно сокращается индукционный период и возрастает скорость индикаторной ре-
акции. 

Таким образом, по аналогии представляется неизбежным использование для оптимизации 
условий проведения реакции Ландольта дифференциальных зависимостей. В частности, из рис. 8 
видно, что максимальная скорость достигается при концентрации KBrO3 = 810–4 M в обоих слу-
чаях, но, тем не менее, различие остается довольно значительным. Максимум соответствует бо-
лее чем 20-кратному избытку бромата калия по отношению к тиоцианат-иону.  
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В дальнейшем использовали именно эту концентрацию бромата калия, что соответствует до-
бавлению 0,75 мл 0,1059 М раствора KBrO3. 

В отличие от исследованных выше факторов, концентрация метилоранжа (по крайней мере, в 
изученном интервале 4–17 мг/л) не влияет на скорость обесцвечивания и практически не влияет 
на индукционный период, как можно видеть на рис. 9. 

  
а) б) 

 
Рис. 9. Зависимость оптической плотности растворов от времени при различной концентрации метилоранжа;  
CHCl = 0,28 М, СKВrO3

 = 8·10–4 M, λ = 490 нм, l = 1 см; СМО 1 – 4 мг/л; 2 – 6 мг/л; 3 – 6,5 мг/л; 4 – 7 мг/л; 5 – 8 мг/л;  
6 – 10 мг/л; 7 – 13 мг/л; 8 – 15 мг/л; 9 – 17 мг/л. а – CKSCN = 0; б – CKSCN = 3,410–5 M 
 

Математическая обработка кривых была проведена, но заметного влияния этого фактора на 
скорость реакции ни в отсутствии, ни в присутствии тиоцианата замечено не было; таким обра-
зом, мы не стали менять выбранную из соображений удобства концентрацию 10 мг/л. 

При найденных оптимальных условиях построили градуировочные графики для определения 
тиоцианата. В качестве аналитического сигнала, как показано ранее, возможно использование и 
индукционного периода реакции Ландольта, и тангенса угла наклона части кинетической кривой, 
соответствующей обесцвечиванию метилоранжа и, как показал эксперимент, также зависящего 
от концентрации тиоцианата. Полученные данные можно сравнить на рис. 10. 
 

 
а) б) 

Рис. 10. Зависимость тангенса угла наклона нисходящей ветви кинетической кривой (а) и времени индукционного 
периода (б) от концентрации тиоцианата; CMO = 10 мг/л, СKВrO3

 = 8·10–4 M, СHCl = 0,28 М, рН = 1,02; λ = 490 нм, l = 1 см 
 

Оба графика линейны до 710–5 М, коэффициенты корреляции, соответственно, 0,985 (а) и 
0,995 (б); однако использование индукционного периода возможно лишь с оговорками. Обычный 
фотометрический метод не позволяет получить достоверную (не менее 3 точек) прямолинейную 
зависимость, поэтому область низких концентраций недоступна для измерения, что накладывает 
ограничения на чувствительность метода. Вероятно, применение регистрирующего спектрофо-
тометра позволило бы достоверно измерять и меньшие по величине индукционные периоды, но и 
здесь наблюдается методологическое затруднение. Экстраполяция прямой линии пересечет ось 
ординат в точке, отличной от нуля, приводя к противоречию: существованию индукционного пе-
риода реакции в отсутствие реагента Ландольта (тиоцианат-иона). 
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Для определения тиоцианат-иона при фотометрическом наблюдении за ходом реакции Лан-
дольта больше подходит метод тангенсов. Мы оценили метрологические характеристики мето-
дики, проведя 6 параллельных измерений растворов с одинаковым введенным содержанием тио-
цианата калия. Результаты приведены в таблице. 
 

Оценка метрологических характеристик определения тиоцианат-иона (Р = 0,95) 

b(tg)  102 Xi, М105 X, М105 Sr,% С (С/С)100% ,% 
введено KSCN 4,1310–5 М 

–1,56; –1,48;  
–1,48; – 1,41; 
–1,65; –1,64 

3,85; 3,90; 
3,95; 3,75; 
4,15; 4,15 

3,96 3,78 0,16 4,0 4,1 

 
Как видно из таблицы, повторяемость результатов определения тиоцианат-иона составила 

4,0 %, в то время как погрешность определения оказалась на уровне 4,1 %. Относительное стан-
дартное отклонение составило 3,78 %, что хуже, чем данные, полученные в работе [6] для той же 
реакции Ландольта с использованием регистрирующего спектрофотометра (при измерении из 10 
параллелей Sr = 0,19 %), однако не превышает средних значений фотометрических методов. 

 
Заключение 

Кинетический метод анализа основывается на измерении скорости химической реакции, од-
нако он может реализоваться в различных модификациях, таких как метод фиксированного вре-
мени, метод фиксированной концентрации, метод тангенсов, а для ряда реакций – еще и путем 
измерения индукционного периода. Реакции Ландольта выделяются как отдельный тип, исполь-
зуемый в кинетическом анализе: благодаря тому, что исследуемое вещество быстро реагирует с 
компонентом более медленной индикаторной реакции, она не может дать продукт (по которому 
измеряется аналитический сигнал), пока реагент Ландольта не будет полностью израсходован. 
Именно к таким реакциям относится обесцвечивание метилоранжа за счет его окисления брома-
том калия, где в качестве реагента Ландольта выступает тиоцианат-ион SCN–. 

Исследование различных модификаций кинетического метода при переменных условиях оп-
ределения показало сложное взаимовлияние индукционного периода и скорости индикаторной 
реакции обесцвечивания под воздействием тех или иных факторов. Метод остановленного вре-
мени, предложенный ранее в литературе, не позволяет однозначно интерпретировать результаты. 
Концентрация тиоцианата влияет и на индукционный период, и на тангенс угла наклона нисхо-
дящей ветви кинетической кривой (скорость обесцвечивания), однако первый из методов, не-
смотря на простоту, требует быстрой регистрации аналитического сигнала (например, использо-
вание регистрирующего спектрофотометра). В то время как метод тангенсов может применяться 
на обычном лабораторном оборудовании при фотометрическом наблюдении за ходом реакции 
Ландольта и дает вполне приемлемые результаты: градуировочный график линеен в интервале 
(0,2–7)10–5 М тиоцианат-иона;  повторяемость составила 4,0 %, погрешность определения вве-
денного количества 4,1 %. 

Кроме этого, при оптимизации условий определения использовали кинетический метод в моди-
фикации дифференциальных кривых, которые лучше позволяют выделить аналитический сигнал. Ее 
использовали и для измерения индукционного периода, и для метода тангенсов. Оптимальные усло-
вия определения, по нашим данным, составили: 0,28 М HCl, рН 1,02, 810–5 М KBrO3, 10 мг/л метило-
ранжа. За исключением метилоранжа, влияние которого в интервале (4–17) мг/л практически не про-
является, концентрацию других компонентов лучше поддерживать достаточно точно. 
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Various modifications of the kinetic method have been studied in order to optim-
ize the conditions of Landolt reaction of methyl orange with potassium bromate, used 
for determination of thiocyanate in aqueous solution (fixed time method, induction pe-
riod measurement, tangent method, and differential curves of two kinds). Tangent me-
thod offers some advantages. Optimal conditions are: 0.28 M HCl, pH 1.02, 810–5 М 
KBrO3, 10 mg/L methyl orange. Calibration curve is linear in (0.2–7)10–5 M range, 
reproducibility is 4.0 %, relative error is 4.1 %.  

Keywords: kinetic analysis, thiocyanate, Landolt reaction, methyl orange, bro-
mate, induction period, fixed time method, tangent method, differential curve. 
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УДК 544.01 + 552.63 
  
ИССЛЕДОВАНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ И ФАЗОВОГО СОСТАВА 
ЧЕЛЯБИНСКОГО МЕТЕОРИТА 
 
Ю.Н. Гойхенберг, Г.Г. Михайлов, Д.М. Галимов, Н.Т. Карева 

 
 

Установлено присутствие в метеорите следующих шести основных фаз: 
трёх Fe – Ni твёрдых растворов с разной кристаллической решёткой и раз-
личной концентрацией никеля (камасита-α с концентрацией Ni от 3,5 
до 5,5 ат. %, тэнита-γ, содержащего от 38 до 43 ат. % Ni и упорядоченной 
Fe – Ni фазы с кубической решёткой), а также сульфидов железа Fe1–xSx, 
оливина Mg1,727Fe0,273SiO4 и алюмосиликатов Al2Si24O51. Обнаружены метал-
лические частицы, состоящие из α- и γ-твёрдых растворов, которые отделе-
ны друг от друга чёткой границей раздела. Внутри каждой из этих фаз 
большеугловые границы не выявляются. В отличие от α и γ фаз, более 
твёрдые сульфиды представляют собой конгломераты зёрен с чётко выра-
женными большеугловыми границами. 

Ключевые слова: метеорит, фазовый состав, кристаллическая решётка, ме-
таллические частицы, большеугловые границы, твёрдые растворы.  

 
 

Введение 
В базе данных по метеоритам Челябинский метеорит классифицируется как LL5: обыкно-

венный хондрит из группы LL, отличающийся низким содержанием железа и металлов и имею-
щий сравнительно крупные хондры [1]. В исследованиях, описанных в работах [2–5], изучен ми-
неральный состав, минералогия зоны оплавления и состав хондр Челябинского метеорита. 

В данной работе большее внимание было уделено фазам, содержащим железо, и изучена 
макро- и микроструктура, а также фазовый состав фрагментов метеорита различных размеров. 

 
Материал и методика исследования 
Все исследованные фрагменты метеорита имеют приблизительно один и тот же состав (см. 

таблицу). Химический состав определяли на шлифах с помощью энергодисперсионного спек-
трометра Oxford INCA X–max 80, установленного на сканирующем электронном микроскопе 
JEOL JSM–7001F, а также химическим растворением  прокаленного при 900 °С порошка фракци-
ей менее 40 мкм с помощью оптико-эмиссионного спектрометра с индуктивно-связанной плаз-
мой Perkin Elmer Optima–2100 DV. В таблице приведены усредненные значения по основным 
элементам, содержание которых превышает 0,1 масс. %. Содержание кислорода приведено по 
остатку. 

Химический состав Челябинского метеорита 

Способ 
определения 

Содержание элементов, масс. % 
Fe Ni Mg Al Si S Ca Mn Cr Na O 

Оптико-
эмиссионный 
спектрометр 

16,3–
17,3 

0,61–
0,93 

14,6– 
15,2 

0,97– 
1,04 

20,86– 
21,12 

не 
опре-

деляли 

1,27 – 
1,34 

0,24 – 
0,25 

0,32 – 
0,33 

0,11 – 
0,13 

не 
опре-

деляли 
Энергодиспер-

сионный 
спектрометр 

16,5 0,5 14,3 1,8 20,3 1,3 1,5 0,3 0,2 
не 

опре-
деляли 

43,2 

 
На исследуемых образцах размером 28×16×16 и 20×15×15 мм были изготовлены микрошли-

фы (рис. 1, а), которые изучали с помощью металлографического микроскопа Axio observer D1m 
как на нетравленных, так и на протравленных в различных реактивах шлифах, на  растровом 
электронном микроскопе JEOL JSM–7001F, а также на рентгеновском дифрактометре в излуче-
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нии кобальтового анода. Съемку рентгенограмм проводили на дифрактометре ДРОН–4, снаб-
женном аппаратно-программным комплексом для автоматического управления и регистрации 
результатов измерений, со шлифов и с порошка, который подвергался магнитной сепарации. 

 

        
                                                    а)                                                                                                б) 

Рис. 1. Общий вид двух шлифов фрагментов Челябинского метеорита (а) и микроструктура металлической 
составляющей при ×1000 (б) 

 
Результаты исследования 
Невооруженным глазом в плоскости шлифа видно, что внешняя «оболочка» образцов темнее 

внутренней части, при этом в той и другой области наблюдаются металлические блестки разных 
размеров, часто в виде строчечных выделений. Эта металлическая светлая составляющая наблю-
дается в виде капель или более крупных участков неправильной формы, в которых различаются 
системы параллельных полос практически одной ориентировки (рис. 1, б).  

Результаты комплексных исследований, включающие рентгеноструктурный фазовый анализ 
в сочетании с анализом химического состава в микрообъемах отдельных структурных состав-
ляющих, свидетельствуют о присутствии в метеорите следующих основных фаз:  

1) оливин (Mg1,727Fe0,273SiO4); 2) алюмосиликаты (Al2Si24O51); 3) сульфид железа (Fe1–xSx), а 
также твердые Fe – Ni  растворы с различной концентрацией никеля;  

4) α–твердый раствор с ОЦК решеткой Im3m;  
5) γ–твердый раствор с ГЦК решеткой Fm3m;  
6) Fe – Ni твердый раствор с кубической решеткой Р4132. 
Дифрактограмма, снятая со шлифа метеорита, представлена на рис. 2.  
Идентификацию фаз  осуществляли с помощью программного обеспечения «Х-ray» путем 

сравнения экспериментальных рентгенограмм, перестроенных по программе на медное излуче-
ние, со стандартными штрих-рентгенограммами различных фаз базы данных международной 
картотеки PDF-2 [6]. 

Электронно-микроскопические исследования свидетельствуют о том, что в темной внешней 
оболочке толщиною от 300 до 800 мкм неметаллическая составляющая более плотная, чем во 
внутренней части образцов, а области, содержащие металл, наблюдаются в виде сетки тонких 
сплошных прослоек или в виде капель по границам неметаллических зерен, либо в виде крупных 
участков неправильной формы (рис. 3, а). На ещё меньшем по размерам фрагменте по сравнению 
с приведёнными на рис. 1, а, тёмная плотная неметаллическая составляющая распространяется по 
всему сечению шлифа, что, по-видимому, обусловлено его разогревом «насквозь» при прохожде-
нии через атмосферу, оплавлением некоторых фаз и возникновением ярко выраженной хондрит-
ной структуры (рис. 3, б). В этом случае отсутствует сетка металлических фаз по границам неме-
таллических зерен, видны металлические участки неправильной формы разных размеров, а хи-
мический и фазовый состав аналогичен составу светлой внутренней части более крупных фраг-
ментов.  

Анализ фаз, содержащих железо, показывает, что они представляют собой твердые растворы 
никеля в железе или сульфиды железа. При этом в α-твердом растворе с ОЦК решеткой концен-
трация никеля колеблется от 3,5 до 5,5 ат. % (3,8–5,8 масс. %) и дополнительно может содер-
жаться до 3 % кобальта. В γ-твердом растворе с ГЦК решеткой никеля больше (от 38 до 43 ат. %). 
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Рис. 2. Дифрактограмма фрагмента метеорита в кобальтовом излучении
 

                                                 а)                                                                   
 

Рис. 3. Микрофотография внешней оболочки и внутренней части крупного (а) и маленького (б) 
фрагментов метеорита: а 

Существуют также зерна с промежуточной концентрацией никеля (14
видимому, представляют собой упорядоченную фазу с кубической решеткой Р4132. При этом с
ставляющие с разной концентрацией никеля отделены друг от друга извили
(рис. 4, а), а в α- и γ- фазах находятся  неметаллические включения либо оливина или алюмосил
катов. Иногда выявляются системы параллельных пересекающихся «полос 
характеризует видманштеттову структуру метеори
твора встречается тонкая прослойка, состоящая из 76 % Fe + 17,5 % Ni + 6,5 % S (рис. 5, а).

Сера может входить в состав 
ные сульфиды железа, располага
виде конгломератов зерен (рис. 6). Следует отметить, что сульфиды присутствуют также и в виде 
отдельных капель без большеугловых границ (рис. 5, б). В то же время, железо
дые растворы только друг от друга отделены большеугловыми границами, а внутри каждой Fe 
Ni фазы зеренная структура не обнаруживается даже при травлении в сильных реактивах. Кроме 
того, в фрагментах наблюдаются скопления сульфидов, разделенные Fe
являющиеся её продолжением (рис. 7, б).
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Рис. 2. Дифрактограмма фрагмента метеорита в кобальтовом излучении
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Рис. 3. Микрофотография внешней оболочки и внутренней части крупного (а) и маленького (б) 
фрагментов метеорита: а – РЭМ, ×95, б – РЭМ, ×200 

 
Существуют также зерна с промежуточной концентрацией никеля (14–26 ат. %), которые, по

видимому, представляют собой упорядоченную фазу с кубической решеткой Р4132. При этом с
ставляющие с разной концентрацией никеля отделены друг от друга извилистой границей раздела 

фазах находятся  неметаллические включения либо оливина или алюмосил
катов. Иногда выявляются системы параллельных пересекающихся «полос – 
характеризует видманштеттову структуру метеоритов [7]. Кроме того, по границе 
твора встречается тонкая прослойка, состоящая из 76 % Fe + 17,5 % Ni + 6,5 % S (рис. 5, а).

Сера может входить в состав α- или γ- твердых растворов, но чаще она образует изолирова
ные сульфиды железа, располагающиеся отдельно или рядом с Fe – Ni твердыми растворами в 
виде конгломератов зерен (рис. 6). Следует отметить, что сульфиды присутствуют также и в виде 
отдельных капель без большеугловых границ (рис. 5, б). В то же время, железо

только друг от друга отделены большеугловыми границами, а внутри каждой Fe 
Ni фазы зеренная структура не обнаруживается даже при травлении в сильных реактивах. Кроме 
того, в фрагментах наблюдаются скопления сульфидов, разделенные Fe – Ni фазой (рис. 7, а
являющиеся её продолжением (рис. 7, б).  
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Рис. 3. Микрофотография внешней оболочки и внутренней части крупного (а) и маленького (б)  

26 ат. %), которые, по-
видимому, представляют собой упорядоченную фазу с кубической решеткой Р4132. При этом со-

стой границей раздела 
фазах находятся  неметаллические включения либо оливина или алюмосили-

 балок» (рис. 4, б), что 
тов [7]. Кроме того, по границе α-твердого рас-

твора встречается тонкая прослойка, состоящая из 76 % Fe + 17,5 % Ni + 6,5 % S (рис. 5, а). 
твердых растворов, но чаще она образует изолирован-

Ni твердыми растворами в 
виде конгломератов зерен (рис. 6). Следует отметить, что сульфиды присутствуют также и в виде 
отдельных капель без большеугловых границ (рис. 5, б). В то же время, железоникелевые твер-

только друг от друга отделены большеугловыми границами, а внутри каждой Fe – 
Ni фазы зеренная структура не обнаруживается даже при травлении в сильных реактивах. Кроме 

Ni фазой (рис. 7, а) или 
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                                                  а)                                                                                             б) 
 

Рис. 4. Изображения РЭМ границы раздела между α (слева) и γ (справа) Fe – Ni твердыми растворами (а), 
содержащими включения оливина или алюмосиликатов 

 и видманштеттовой структуры в металлической Fe – Ni фазе (б) 
 

       
                                                  а)                                                                                             б) 
 

Рис. 5. Изображения РЭМ α– твердого раствора с прослойкой по границе соединения  
состава 76 ат. % Fe + 17,5 ат. % Ni + 6,5 ат. % S (а) и  капли сульфида Fe1–xSx  в перекрестии (б) 

 

 
 

Рис. 6. Микрофотография участка метеорита с изображением распределения 
 элементов (Ni, Fe, S) в сульфиде и Fe – Ni твердом растворе (РЭМ) 
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 а 
 

 б 
 

Рис. 7. Поэлементное картирование двух участков метеорита, приведённых на электронных изображениях 
 
В некоторых случаях видна Fe – Ni фаза, частично покрытая пленкой сульфида железа 

(рис. 8), что свидетельствует об имевшем место плавлении сульфида и последующей его кри-
сталлизации на Fe – Ni подложке. 

Заметим, что микротвердость Fe – Ni фаз, измеренная на цифровом микротвердомере 
FM–800, низкая (в пределах 160–195 HV), в то время как сульфид железа значительно тверже 
(его среднее значение микротвердости составляет 370 HV) и в процессе измерения при нагрузке 



Гойхенберг Ю.Н., Михайлов Г.Г.,                        Исследование микроструктуры и фазового состава 
Галимов Д.М., Карева Н.Т.                   Челябинского метеорита 

2013, том 5, № 3  33

100 г из-за хрупкости он часто разрушается. Состав зерен сульфидов, в основном, соответствует 
формуле Fe1–xSx, но присутствуют и такие зёрна, которые дополнительно содержат другие эле-
менты, а сама сера может входить в состав всех остальных обнаруженных в метеорите фаз. В 
оливин также, кроме основных элементов (Mg – Si – Fe – O), могут входить кальций, натрий, 
марганец, которые могут присутствовать и в алюмосиликатах.  

 

 
 

Рис. 8. Серая плёнка сульфида на светлой α-фазе и распределение элементов 
на данном участке фрагмента 

 
Внутри фрагментов метеорита встречаются металлические частицы, состоящие из Fe – Ni 

твердого раствора и сульфидов, которые окружены оксидами хрома с алюминием с одной сторо-
ны и оливином с другой (рис. 9). Наблюдаются также участки, где все присутствующие в образ-
цах фазы контактируют и четко разделяются (рис. 7, б) Виден оливин, разделенный сульфидом и 
твердым раствором железа с никелем и небольшие участки алюмосиликатов. 

 

 
 

Рис. 9. Микроструктура металлической частицы и карта распределения элементов в ней и вокруг неё 
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Заключение 
Таким образом, изученные фрагменты Челябинского метеорита состоят из тёмной плотной 

внешней оболочки, что является следствием температурно–ударного воздействия, и более рых-
лой светлой неметаллической составляющей внутри. При малых размерах фрагментов заметно 
температурно-ударное воздействие по всему сечению образцов.  

Изучена структура и распределение основных элементов, содержание которых превышает 
0,1 %, по фазам, идентифицированным по дифрактограммам, в различных участках фрагментов. 
Результаты комплексных исследований свидетельствуют о присутствии в метеорите следующих 
основных фаз: трёх Fe – Ni твердых растворов с разной кристаллической решёткой и различной 
концентрацией никеля (камасита-α с концентрацией Ni от 3,5 до 5,5 ат. %, тэнита-γ, содержащего 
от 38 до 43 ат. % Ni и упорядоченной Fe – Ni фазы с кубической решёткой), а также сульфидов 
железа Fe1–xSx, оливина Mg1,727Fe0,273SiO4 и алюмосиликатов Al2Si24O51. Фазы, содержащие приме-
си, присутствующие в незначительных количествах (Ti, V, P, Cu и т. д.), не идентифицировали, 
хотя на дифрактограмме ещё существуют интерференционные линии, не относящиеся к какой–
либо из шести обнаруженных фаз. 

Проведён анализ фаз, содержащих железо. Большой интерес представляют металлические 
частицы, состоящие из α- и γ- твёрдых растворов, которые отделены друг от друга чёткой грани-
цей раздела. Внутри каждой из этих фаз зёренная структура и большеугловые границы не выяв-
ляются, а могут наблюдаться системы параллельных пересекающихся “полос – балок”, характе-
ризующих видманштеттову структуру метеоритов. В отличие от α и γ фаз более твёрдые сульфи-
ды представляют собой конгломераты зёрен с чётко выраженными большеугловыми границами и 
часто контактирующие с Fe – Ni частицами. 
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Six principal phases are found in the meteorite: three Fe – Ni solid solutions with 
different crystal lattices and nickel concentrations (α-kamacite with 3.5–5.5 at. % Ni, 
γ-taenite with 38–43 at. % Ni and ordered Fe – Ni phase with the cubic lattice), iron 
sulphides Fe1–xSx, olivine Mg1.727Fe0.273SiO4 and aluminum silicates Al2Si24O51. Metal-
lic particles contain α and γ solid solutions separated by distinct interfaces. High-angle 
boundaries within both phases are not revealed. Unlike α  and γ phases harder sul-
phides are present as aggregates of grains with well-defined high-angle boundaries. 

Keywords: meteorite, phase composition, crystal lattice, metallic particles, high-
angle boundaries, solid solutions. 
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ВЛИЯНИЕ АНИОНОВ НА КОРРОЗИОННО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ 
ПОВЕДЕНИЕ СТАЛИ Ст3 В СУЛЬФАТНЫХ СРЕДАХ. 
СООБЩЕНИЕ 1. ТЕРМОДИНАМИКА 
 
А.Г. Тюрин, А.И. Бирюков 

 
 

Построены сечения диаграммы потенциал – pH системы «сталь Ст3 – 
H2SO4 – Н2О». Анализируются термодинамические особенности влияния 
сульфат-ионов на коррозионно-электрохимическое поведение стали. 

Ключевые слова: сталь Ст3, сульфатные среды, диаграмма электрохимиче-
ского равновесия, коррозионно-электрохимическое поведение. 

 
 

Введение 
Универсальной моделью для определения поверхностных фаз при коррозии сталей и сплавов 

являются диаграммы потенциал – pH [1]. Метод построения таких диаграмм электрохимического 
равновесия многокомпонентных металлических и смешанных систем предложен в работе [2].  

Диаграмма электрохимического равновесия стали Ст3 в сильнокислых сульфатных растворах 
построена авторами в работе [3]. Общая диаграмма потенциал – pH стали включает в себя как со-
ставляющие равновесные диаграммы для всех возможных фазовых составляющих стали Ст3: фер-
рита (α-фаза (Fe)), цементита (Fe, Mn)3C, включений сульфида марганца MnS и кремнезема SiO2.  

Активности компонентов ферритной фазы стали Ст3 при 25 °С составляют [3]: аFe(α) ≈ 0,985; 
аMn(α) ≈ 0,0247; аSi(α) ≈ 4,0 · 10–26 (стандартное состояние – чистый компонент с о.ц.к. решеткой). 
Марганец в решетке цементита Fe3C может замещать практически все атомы железа. Активности 
компонентов смешанного карбида (Fe, Mn)3C приняты равными их мольным долям (идеальное 
приближение). Это допущение достаточно корректно, поскольку экспериментальные данные об 
активностях компонентов отсутствуют, а их изменение в пределах порядка величин практически 
не сказывается на значениях электродных потенциалов [2].  

В настоящей работе диаграмма электрохимического равновесия стали Ст3 обобщена на всю 
возможную область pH существования сульфатных сред. Диаграмма потенциал – pH системы 
SO4

2– – H2O при 25 °С, 1 бар (воздух) и 2
4SO

a   = 0,1 моль/л представлена на рис. 1.  

 
 

Рис. 1. Диаграмма Е–pH системы SO4
2–

 – Н2О при 25 °С,  
давлении 1 бар (воздух) и a 2–

4SO
 = 0,1 моль/л 
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На ней можно выделить 13 основных областей преобладания фаз и фазовых составляющих 
системы. В зависимости от pH раствора и потенциала на поверхности стали Ст3 могут протекать 
катодные реакции восстановления сульфат- или гидросульфат-ионов до сернистой кислоты 
H2SO3, гидросульфит-ионов HSO3

– , тетратионат-ионов S4O6
2–, тиосульфат-ионов S2O3

2–, свобод-
ной серы S(ромб), сероводородной кислоты H2S, гидросульфид-ионов HS–, и сульфид-ионов S2–, и 
анодные реакции окисления сульфат- SO4

2– и гидросульфат-ионов HSO4
– до персульфат-ионов 

S2O8
2–. 
Потенциалы коррозии (саморастворения) стали Ст3 в сернокислых растворах при температу-

рах 25 – 80°С изменяются в пределах от –0,3 до –0,23 В (н.в.э.) [3], что приходится на область 
термодинамической устойчивости сероводородной кислоты (области I на рис.1). Поэтому, наряду 
с водородным электродом (линия а), при коррозии стали в сильнокислых сульфатных растворах 
необходимо учитывать конкурирующую катодную реакцию  

HSO4
– + 9H+ + 8e– = H2Sадс. + 4H2O; Е°

298 = 0,289 В [3]. 
Однако это явление, возможность «серной» пассивации стали (заштрихованная область IV на 

рис. 1), образование сульфидов железа и марганца на стали Ст3 и их конкурирующее влияние с 
оксидами целиком игнорируется в предлагаемых кинетических моделях [4–11] растворения же-
леза и стали в сульфатных растворах. 
 

Результаты расчетов и их обсуждение 
Основные химические и электрохимические равновесия в системе «сталь Ст3 – SO4

2–
 – Н2О» 

при 25 °С, давлении 1 бар (воздух) и 2–
4SO

a  = 0,1 моль/л, ai = 10–3 моль/л (ионов железа, марганца 

и кремния), рассчитанные по термодинамическим данным [2, 3, 12], представлены в таблице 
Диаграмма электрохимического равновесия феррита стали Ст3 в сульфатных средах приведена 
на рис. 2.  

 
Рис. 2. Диаграмма Е–pH системы феррит Ст3 (α-фазы) – SO4

2–
 – Н2О при 25 °С,  

давлении 1 бар (воздух) и a 2–
4SO

 = 0,1 моль/л и ai   = 10–3 моль/л (негидратированная форма оксидов) 
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На ней можно выделить 71 область преобладания различных фаз и фазовых составляющих сис-
темы: I – феррит Ст3 (α-фаза (Fe)) + H2S + H2(г); II – феррит Ст3 (α-фаза (Fe)) + MnSiO3 + H2S + 
H2(г); III – (α-фаза (Fe)) + HS– + H2(г); IV – (α-фаза (Fe)) + MnSiO3 + HS– + H2(г); V – (α-фаза (Fe)) 
+ S2– + H2(г); VI – (α-фаза (Fe)) + MnSiO3 + S2– + H2(г); VII – (α-фаза (Fe)) + MnSiO3 + MnS + S2– + 
H2(г); VIII – (α-фаза (Fe)) + MnSiO3 + MnS + HS– + H2(г); IX – (α-фаза (Fe)) + MnSiO3 + MnS + H2S 
+ H2(г); X – (α-фаза (Fe)) + MnSiO3 + Mn2+,H2S + H2(г); XI – (α-фаза (Fe)) + Mn2+,H2S + H2(г); XII – 
(α-фаза (Fe)) + SiO2 + Mn2+,H2S + H2(г); XIII – C(гр.) + SiO2 + Mn2+, Fe2+, H2S + H2(г); XIV – C(гр.) + 
SiO2 + FeSx (1 1,105x  ) + Mn2+, H2S + H2(г); XV – C(гр.) + SiO2 + FeSx (1 1,105x  ) + Mn2+, Fe2+, 
H2S + H2(г); XVI – C(гр.) + S(ромб.) + MnSiO3 + FeS2 + Mn2+,Fe2+; XVII – C(гр.) + MnSiO3 + FeSx + 
MnS2 + Mn2+, H2S + H2(г); XVIII – C(гр.) + MnSiO3 + FeSx + Mn2+, H2S + H2(г); XIX – C(гр.) + MnSiO3 
+ FeSx + MnS +  H2S + H2(г); XX – C(гр.) + MnSiO3 + S(ромб) + FeSx + MnS2 + Mn2+; XXI – C(гр.) + 
MnSiO3 + S(ромб) + FeSx + MnS + H2(г); XXII – C(гр.) + MnSiO3 + FeSx + MnS + HS– + H2(г); XXIII – 
C(гр.) + MnSiO3 + FeSx + MnS + S2O3

2– + H2(г); XXIV – C(гр.) + MnSiO3 + FeSx + MnS + S2– + H2(г); 
XXV – C(гр.) + MnSiO3 + Fe3O4 + MnS + S2– + H2(г); XXVI – C(гр.) + MnSiO3 + Fe2O3 + HMnO2

–, 
S2O3

2–; XXVII – C(гр.) + MnSiO3 + Fe2O3 + Mn3O4 + S2O3
2–; XXVIII – C(гр.) + MnSiO3 + Fe2O3 + MnS + 

S2O3
2–; XXIX – C(гр.) + MnSiO3 + FeSx + MnS + S2O3

2–; XXX – C(гр.) + FeSx + Mn2+,S2O3
2–; XXXI – 

MnSiO3 + Fe2O3 + Mn2+, S2O3
2–; XXXII – C(гр.) + MnSiO3 + FeS2 + Mn2+, S2O3

2–; XXXIII – MnSiO3 + 
Mn2+, Fe2+, S2O3

2–; XXXIV – SiO2 + FeS2 + Mn2+, S4O6
2–; XXXV – MnSiO3 + Mn2+, Fe2+, S4O6

2–; 
XXXVI – MnSiO3 + Fe2O3 + Mn2+,S4O6

2–; XXXVII – C(гр.) + S(ромб) + SiO2 + Mn2+, Fe2+; XXXVIII – 
S(ромб) + SiO2 + Mn2+, Fe2+; XXXIX – SiO2 + Fe2+, Mn2+, S4O6

2–; XL – SiO2 + Fe2+, Mn2+, HSO3
–; XLI 

– SiO2 + Fe2+, Mn2+, H2SO3; XLII – SiO2 + Fe3+, Mn2+, H2SO3; XLIII – SiO2 + Fe2+, Mn2+, HSO4
–; XLIV 

– SiO2 + Fe2+, Mn2+, SO4
2–; XLV – SiO2 + Mn2+, Fe3+, HSO4

–; XLVI – SiO2 + Mn3+, Fe3+, HSO4
–; XLVII 

– SiO2 + Fe2O3 + Mn2+, HSO4
–; XLVIII – SiO2 + Fe2O3 + MnO2 + HSO4

–; XLIX – SiO2 + Fe2O3 + Mn2+, 
SO4

2–; L – MnSiO3 + Fe2O3 + Mn2+, SO4
2–; LI – MnSiO3 + Fe2O3 + Mn3O4 + SO4

2–; LII – Fe2O3 + Mn2O3 
+ SiO3

2–, SO4
2–; LIII – MnSiO3 + Fe2O3 + Mn2O3 + SO4

2–; LIV – MnSiO3 + Fe2O3 + MnO2 + SO4
2–; LV 

– Fe2O3 + MnO2 + SiO3
2–, SO4

2–; LVI – Fe2O3 + MnO4
2–, SiO3

2–, SO4
2–; LVII – SiO2 + Fe2O3 + MnO2 + 

SO4
2–; LVIII – SiO2 + MnO2 + Fe3+, HSO4

– + O2(г); LIX – SiO2 + MnO2 + FeO2 + HSO4
– + O2(г); LX – 

SiO2 + Fe3+, MnO4
–, HSO4

– + O2(г); LXI – SiO2 + FeO2 + MnO4
–, HSO4

–; LXII – SiO2 + FeO2 + MnO2 + 
SO4

2– + O2(г); LXIII – FeO2 + MnO2 + SiO3
2–, SO4

2– + O2(г); LXIV – FeO2 + MnO4
2–,  SiO3

2–, SO4
2– + 

O2(г); LXV – FeO2 + MnO4
–, SiO3

2–, SO4
2– + O2(г); LXVI – SiO2

 + FeO2 + MnO4
–, SO4

2– ; LXVII – 
SiO2

 + MnO4
–, FeO4 

2–, SO4
2–  + O2(г);  LXVIII – MnO4

–,  FeO4
2–, SiO3 

2–, SO4
2–  + O2(г); LXIX – MnO4

–,  
FeO4 

2–, SiO3 
2–, S2O8

2–  + O2(г); LXX – SiO2
 + MnO4

–,  FeO4 
2–, S2O8

2–  + O2(г);  LXXI– SiO2
 + FeO2 + 

MnO4
–,  S2O8

2–  + O2(г). 
 

Основные химические и электрохимические равновесия в системе  «сталь Ст3 – H2SO4 – Н2О» 
при 25 °С, давлении 1 бар (воздух) и a 2–

4SO
 = 0,1 моль/л, ai  = 10–3 моль/л 

Обозначение 
линии 

Электродная реакция Равновесный потенциал, В,  
или pH раствора 

a 2H+ + 2e– = H2(г); 
2HP  ≈ 5·10–7 бар 0,186 – 0,0591pH 

b O2(г) + 4H+ + 4e– = 2H2O;  
2OP  

 ≈ 0,21 бар 1,219 – 0,0591pH 
c C(гр.) + 4Н+ + 4е– = СН4(г)ж; 

4СHP ≈ 5·10–7 бар 0,318 – 0,0591pH 
Феррит (α-фаза(Fe)) 

1 H2S = HS–  + H+ pH 6,99 
3 HS– =  S2– + H+ pH 12,60 
8 MnS + 2H+ = Mn2+ + 2H2S pH 5,73 

13 FeSx + 2xH+  = Fe2+ + xH2S: 1≤x≤1,105 pH 8,945/x – 5,9 
17 400Fe3O4 + 663 S2– + 3200H+ + 1874e– = 

1200FeS1,105 + 1600H2O 
0,772 – 0,1009pH 

18 400Fe3O4 + 663 S2О3
2– + 7178H+ + 5852e– = 

1200FeS1,105 + 3589H2O 
0,396 – 0,0725pH 

19 S2О3
2– + 8H+ + 8e– = 2HS– + 3H2O 0,223 – 0,0591pH 

20 S2О3
2– + 6H+ + 8e– = 2S2– + 3H2O 0,022 – 0,0443pH 
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Продолжение таблицы 

Обозначение 
линии 

Электродная реакция Равновесный потенциал, В,  
или pH раствора 

21 2 HMnO2
– + S2О3

2– + 12H+ + 8e– = 2MnS + 7H2O 0,6445 – 0,08865pH 
22 Mn3O4 + 2H2O + 2e– = 3HMnO2

–  + H+ -0,975 – 0,0295pH 
23 3Fe2O3 + 2H+ + 2e– = 2Fe3O4 + H2O 0,231 – 0,0591pH 
24 2Mn3O4 + 3S2О3

2– + 34H+  + 28e– = 6MnS  + 
17H2O 

0,414 – 0,0718pH 

25 2SО4
2– + 10H+ + 8e– = S2О3

2–  + 5H2O 0,544 – 0,0739pH 
26 Mn3O4 + 8H+  + 2e– = 3Mn2+ + 4H2O 2,079 – 0,2364pH 
27 2Mn2+ + S2О3

2– + 6H+ + 8e– = MnS + 3H2O 0,135 – 0,0443pH 
28 200Fe2O3 + 221S2О3

2– + 2526H+  + 2084 e– = 
400FeS1,105 + 1263H2O  

0,384 – 0,0716pH 

29 S(ромб) + H+ + 2e– = HS–   –0,0355 – 0,0295pH 
30 MnS2 + Mn2+ + 2e– = 2 MnS  -0,249 
31 MnS2 + 4H+ + 2e– = Mn2+  + 2H2S 0,428 – 0,1182pH 
32 S(ромб) + 2H+ + 2e– = H2S   0,172 – 0,0591pH 
33 S2О3

2– + 6H+ + 4e– = 2S(ромб) + 3H2O 0,453 – 0,08865pH 
34 Mn2+ + S2О3

2– + 6H+ + 6e– = MnS2 + 3H2O 0,772 – 0,1009pH 
35 Mn2+ + 2S(ромб) + 2e– = MnS2 – 0,119 
36 221FeS2 + 179Fe2+ + 358e– = 400FeS1,105 – 0,1135 
37 FeS2 + 4H+ + 2e– = Fe2+  + 2H2S 0,207 – 0,1182pH 
38 Fe2+ + 2S(ромб) + 2e– = FeS2 0,136 
39 2Fe2+ + S4О6

2– + 12H+ + 14e– = 2FeS2 + 6H2O 0,385 – 0,0665pH 
40 Fe2+ + S2О3

2– + 6H+ + 4e– = FeS2 + 3H2O 0,477 – 0,08865pH 
41 Fe2O3 + 2S2О3

2– + 18H+ + 14e– = 2FeS2 + 9H2O 0,415 – 0,076pH 
42 S4О6

2– + 2e– =  2S2О3
2– 0,1095 

43 4SО4
2– + 20H+ + 14e– = S4О6

2– + 10H2O 0,606 – 0,0844pH 
44 Fe2O3 +6H+ + 2e– = 2Fe2+ + 3H2O 0,909 – 0,1773pH 
45 S4О6

2– + 12H+ + 10e– = 4S(ромб) + 6H2O 0,385 – 0,0709pH 
46 4HSО3

– + 8H+ + 6e– = S4О6
2– + 6H2O 0,596 – 0,0788pH 

47 SО4
2– + 3H+ + 2e– = HSО3

– + H2O 0,632 – 0,08865pH 
48 HSО4

– + 2H+ + 2e– = HSО3
– + H2O 0,575 – 0,0591pH 

49 H2SО3
 = HSО3

– + H+ pH 1,85 
50 4H2SО3

 + 4H+ + 6e– = S4О6
2– + 6H2O 0,5235 – 0,0394pH 

51 HSО4
– + 3H+ + 2e– = H2SО3

 + H2O 0,630 – 0,08865pH 
52 Fe2+ + e– = Fe3+ 0,771 
53 Fe2O3 +6H+ = 2Fe3+ + 3H2O pH 0,779 
54 HSО4

–  = SО4
2– + H+ pH 1,94 

55 MnO2 + 4H+  + 2e– = Mn2+ + 2H2O 1,3145 – 0,1182pH 
56 Mn2O3 + 6H+  + 2e– = 2Mn2+ + 3H2O 1,667 – 0,1773pH 
57 3Mn2O3 + 2H+  + 2e– = 3Mn3O4 + H2O 0,846 – 0,0591pH 
59 2MnO2 + 2H+  + 2e– = Mn2O3 + H2O 0,926 – 0,0591pH 
62 SiO3

2– + 2H+ = SiO2 + H2O pH 12,44 
63 MnO4

2– + 4H+  + 2e– = MnO2 + 2H2O 2,1605 – 0,1182pH 
64 2FeO2 + 2H+ + 2e– = Fe2O3 + H2O 1,315 – 0,0591pH 
65 MnO4

– + e– = MnO4
2–  0,588 

66 MnO4
– + 4H+  + 3e– = MnO2 + 2H2O 1,636 – 0,0788pH 

67 FeO2 + 4H+ + e– = Fe3+ + 2H2O 1,453 – 0,2364pH 
68 Mn3+ + e– = Mn2+ 1,510 
69 MnO2 + 4H+  + e– = Mn3+ + 2H2O 1,117 – 0,2364pH 
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Окончание таблицы 

Обозначение 
линии 

Электродная реакция Равновесный потенциал, В,  
или pH раствора 

70 FeO4
2– + 4H+ + 2e– = FeO2 + 2H2O 2,584 – 0,1182pH 

71 S2О8
2– + 2H+ + 2e– = 2HSО4

– 2,1525 – 0,0591pH 
72 S2О8

2– + 2e– = 2SО4
2– 2,0395 

Феррит стали Ст3 
2 MnSiO3 + 6H+ + 6e– = Si(α) + Mn(α) + 3H2O; 

аMn(α) ≈ 0,025; аSi(α) ≈ 4,0 · 10–26 
– 0,888 – 0,0591pH 

4 MnS + 2e– = Mn(α)  + S2– ; аMn(α) ≈ 0,025 – 1,461 
5 MnS + H+ + 2e– = Mn(α)  + HS– ; аMn(α) ≈ 0,025 – 1,0897 – 0,0285pH 
6 MnS + 2H+ + 2e– = Mn(α)  + H2S; аMn(α) ≈ 0,025 – 0,883 – 0,0591pH 
7 Mn2+

 + 2e– = Mn(α); аMn(α) ≈ 0,025 – 1,222 
10 MnSiO3 + 2H+  = Mn2+ + SiO2 + H2O pH 4,05 
11 SiO2 + 4H+ + 4e– = Si(α) + 2H2O;  

аSi(α) ≈ 4,0 · 10–25 
– 0,841 – 0,0591pH 

12 Fe2+ + 2e– = Fe(α); аFe(α) ≈ 0,985 – 0,529 
14 FeS + 2H+ + 2e– = H2S + Fe(α); аFe(α) ≈ 0,985 – 0,351 – 0,0591pH 
15 FeS + H+ + 2e– = HS– + Fe(α); аFe(α) ≈ 0,985 – 0,557 – 0,0295pH 
16 FeS + 2e– = S2– + Fe(α); аFe(α) ≈ 0,985 – 0,930 
58 Mn2O3 + 2SiO3

2– + 6H+  + 2e– = 2MnSiO3 + 3H2O 2,658 – 0,1773pH 
60 MnO2 + SiO3

2– + 4H+  + 2e– = MnSiO3 + 2H2O 1,8105 – 0,1182pH 
61 SiO2  +MnO2 + 2H+  + 2e– = MnSiO3 + H2O 1,075 – 0,0591pH 

Цементит стали Ст3 
12’ Fe2+ + 2e– = Fe(α); аFe(α) ≈ 1 – 0,529 
14’ FeS + 2H+ + 2e– = H2S + Fe(α); аFe(α) ≈ 1 – 0,351 – 0,0591pH 
15’ FeS + H+ + 2e– = HS– + Fe(α); аFe(α) ≈ 1 – 0,557 – 0,0295pH 
16’ FeS + 2e– = S2– + Fe(α); аFe(α) ≈ 1 – 0,930 
73 3MnS + С(гр) + 6e– = Mn3C  + 3S2–  – 1,518 
74 MnS + 2e– = Mn(α)  + S2– ; аMn(α) ≈ 1 – 1,508 
75 3MnS + C(гр) + 3H+ + 6e– = Mn3C + 3HS– – 1,146 – 0,0295pH 
76 MnS + H+

 + 2e– = Mn(α)  + HS– ; аMn(α) ≈ 1 – 1,136 – 0,0295pH 
77 3MnS + C(гр.) + 6H+ + 6e– = Mn3C + 3H2S – 0,939 – 0,0591pH 
78 MnS + 2H+

 + 2e– = Mn(α)  + H2S ; аMn(α) ≈ 1 – 0,929 – 0,0591pH 
79 3Mn2+ + C(гр) + 6e– = Mn3C – 1,278 
80 Mn2+ + 2e– = Mn() – 1,268 
81 3FeS + С(гр) + 6e– = Fe3C + 3S2– – 0,9625 
82 3FeS + С(гр) + 3H++ 6e– = Fe3C + 3HS– – 0,5895 – 0,0295pH 
83 3FeS + С(гр) + 6H+ + 6e– = Fe3C + 3H2S – 0,3835 – 0,0591pH 
84 3Fe2+ + С(гр) + 6e– = Fe3C – 0,5615 

Включения сульфида марганца (MnS) 
74 MnS + 2e– = S2– +Mn(α(Mn)), аMn(α) = 1 – 1,508 
76 MnS + H+ + 2e– = HS– +Mn(α(Mn)); аMn(α) = 1 – 1,136 – 0,0295pH 
78 MnS + 2H+ + 2e– = H2S +Mn(α(Mn)); аMn(α) = 1 – 0,929 – 0,0591pH 
80 Mn2+ + 2e– = Mn(α(Mn)); аMn(α) = 1 – 1,268  

Включения кремнезема  
85 SiO2 + 4H+ + 4e– = Si(A) + 2H2O; аSi(α) = 1 – 0,857 – 0,0591pH 
86 SiO3

2–
 + 6H+ + 4e– = Si(A) + 3H2O; аSi(α) = 1 – 0,499 – 0,0591pH 

 



Тюрин А.Г., Бирюков А.И.                   Влияние анионов на коррозионно-электрохимическое поведение 
                                                   стали Ст3 в сульфатных средах. Сообщение 1. Термодинамика 

2013, том 5, № 3  41

Содержание кремния (0,2 мас. %) и марганца (0,5 мас. %) в стали Ст3 недостаточно, чтобы 
совместно (MnSiO3) или раздельно (SiO2, Mn3O4, Mn2O3, MnO2) образовывать сплошную оксид-
ную пассивационную пленку. То же самое касается сульфидов марганца (MnS и MnS2) и возмож-
ности образования ими сплошной сульфидной пассивационной пленки. 

В присутствии MnS оксид марганца (II) на диаграмме неустойчив. Аналогично практически 
исчезает магнетит (Fe3O4), его область устойчивости  XXV ограничена линиями 17, 18 и 23. Та-
ким образом, в сульфидсодержащих средах металлическая матрица стали Ст3 может подвергать-
ся «серной» (S(ромб), области XXXVII и XXXVIII), серно-сульфидной (S(ромб), FeS2 и FeSx, 
1 1,105x  ) или сульфидной (FeS2, FeSx) пассивации, а также оксидной пассивации с образова-
нием (Fe2O3 и/или Fe3O4). Первая область пассивности достигается системой самопроизвольно 
при потенциалах коррозии, а вторая (оксидная) – только при анодной поляризации. На рис. 2 
штрихом отмечены области «серной», серно-сульфидной и сульфидной пассивности, обеспечи-
ваемые наличием избыточных сульфат-ионов в водном растворе. 

Диаграмма электрохимического равновесия цементита (Fe, Mn)3C с сульфатсодержащей сре-
дой при 25 °С и 2

4SO
a   = 0,1 моль/л приведена на рис. 3. На ней аналогично рис. 2 можно выде-

лить 65 областей преобладания. Также штрихом отмечены области «серной», серно-сульфидной 
и сульфидной пассивности для смешанного карбида. 
 

 
Рис. 3. Диаграмма Е–pH системы цементит (Fe, Mn)3C – SO4

2–
 – Н2О при 25 °С, давлении 1 бар (воздух)  

и a 2–
4SO

 = 0,1 моль/л и ai  = 10–3 моль/л (негидратированная форма оксидов) 
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Как видно из рис. 4, включения сульфидов марганца устойчивы в стали лишь в нейтральных 
и щелочных средах, в кислых они подвергаются активному растворению. 

Самой стабильной фазовой составляющей стали Ст3 являются включения кремнезема. На 
диаграмме Е – pH они термодинамически устойчивы выше линии 85 и левее линии 62 
(см. таблицу). Правее линии 62 и выше линии 86 кремнезем термодинамически неустойчив и 
растворяется с образованием метасиликат-иона (SiO3

2–). 
 

 
Рис. 4. Диаграмма Е–pH системы включения MnS – SO4

2–
 – Н2О при 25°С, давлении 1 бар (воздух)  

и 2–
4SOa  = 0,1 моль/л и 2+Mna = 10–3 моль/л (негидратированная форма оксидов) 

 
Заключение 
1. Построена диаграмма Е-pH системы «сталь Ст3 – SO4

2– –  H2O» при 25 °С. 
2. Доказано, что самопроизвольно в сульфатсодержащих средах сталь Ст3 может подвергать-

ся «серной», серно-сульфидной или сульфидной пассивности, а в условиях анодной поляриза-
ции – оксидной. 
 

Литература 

1.  Куров, О.В. К определению поверхностных химических соединений при коррозии спла-
вов / О.В. Куров // Защита металлов. – 1998. – Т. 34, № 3. – С. 237–244. 

2.  Тюрин, А.Г. Термодинамика химической и электрохимической устойчивости твердых 
сплавов железа, хрома и никеля: монография / А.Г. Тюрин. – Челябинск: Изд-во Челяб. гос. ун-та, 
2011. – 241 с. 



Тюрин А.Г., Бирюков А.И.                   Влияние анионов на коррозионно-электрохимическое поведение 
                                                   стали Ст3 в сульфатных средах. Сообщение 1. Термодинамика 

2013, том 5, № 3  43

3.  Тюрин, А.Г. Диаграмма электрохимического равновесия стали Ст3 в сильнокислых 
сульфатных растворах / А.Г. Тюрин, А.И. Бирюков // Вестник Казанского национального иссле-
довательского технологического университета. – 2012. – Вып. № 18. – С. 40–45. 

4.  Колотыркин, Я.М. Об участии анионов в элементарных стадиях электрохимической ре-
акции растворения железа в кислых растворах / Я.М. Колотыркин, Г.М. Флорианович, Л.А. Со-
колова // Электрохимия. – 1967. – Т. 3, № 11. – С. 1359–1363. 

5.  Савиткин, И.И. Восстановление водорода на вращающемся дисковом электроде на желе-
зе армко в слабокислых сульфатных растворах / И.И. Савиткин, Н.И. Подобаев // Электрохимия. 
– 1975. – Т. 10, № 4. – С. 582–583. 

6.  Томашов, Н.Д. Теория коррозии и коррозионно-стойкие конструкционные сплавы / 
Н.Д. Томашов, Г.П. Чернова. – М.: Металлургия, 1986. – 200 с. 

7. Сухотин, А.М. Физическая химия пассивирующих пленок на железе / А.М. Сухотин. – 
Л.Химия. – 1989. – 320 с. 

8.  Киш, Л. Кинетика электрохимического растворения металлов / Л. Киш. – М.: Мир, 1990. 
– 272 с. 

9.  Киш, Л. Моделирование влияния среды на анодное растворение металлов / Л. Киш // 
Электрохимия. – 2000. – Т. 36, № 10. – С. 1191–1196. 

10.  Подобаев, Н.И. Уточненная схема механизма анодного растворения железа в кислых 
сульфатных растворах / Н.И. Подобаев, О.В. Кривохвостова // Защита металлов. – 2003. – Т. 39. – 
№ 2. – С. 213–216. 

11.  Плетнев, М.А. Кооперативные эффекты в задаче о кислотной коррозии металлов / 
М.А. Плетнев, С.М. Решетников // Защита металлов. – Т. 40, № 5. – С. 513–521. 

12.  Николайчук, П.А. Термодинамика химической и электрохимической устойчивости мед-
но-никелевых сплавов / П.А. Николайчук, А.Г. Тюрин // Физикохимия поверхности и защита ма-
териалов. – 2012. – Т. 48, № 4. – С. 398–412. 

 
 
Тюрин Александр Георгиевич – доктор химических наук, профессор, заведующий кафед-

рой аналитической и физической и химии, Челябинский государственный университет. 454021,  
г. Челябинск, ул. Бр. Кашириных, 129. E-mail: tag@csu.ru 

Бирюков Александр Игоревич – аспирант, кафедра аналитической и физической химии, 
химический факультет, Челябинский государственный университет. 454021, г. Челябинск,  
ул. Бр. Кашириных, 129. E-mail: st4857@yandex.ru 

 
 
 

Bulletin of the South Ural State University 
Series “Chemistry” 

2013, vol. 5, no. 3, pp. 36–44 
 

INFLUENCE OF ANIONS ON THE CORROSION-ELECTROCHEMICAL 
BEHAVIOR OF STEEL St3 IN SULPHATE MEDIA.  
REPORT 1. THERMODYNAMICS 
 
A.G. Tyurin, Chelyabinsk State University, Chelyabinsk, Russian Federation, tag@csu.ru 
A.I. Birukov, Chelyabinsk State University, Chelyabinsk, Russian Federation, st4857@yandex.ru 
 
 

Sections of the diagram "potential – pH" for the system "Steel St3 – H2SO4 – 
H2O" have been constructed. The thermodynamic characteristics of sulfate ions influ-
ence on the corrosion-electrochemical behavior of steel are analyzed. 
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ВЛИЯНИЕ АНИОНОВ НА КОРРОЗИОННО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ 
ПОВЕДЕНИЕ СТАЛИ Ст3 В СУЛЬФАТНЫХ СРЕДАХ. 
СООБЩЕНИЕ 2. ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ 
 
А.Г. Тюрин, А.И. Бирюков 

 
 

Потенциодинамическим методом исследовано коррозионно-
электрохимическое поведение стали Ст3 в сульфатсодержащих растворах 
при 25 °С, C(SO4

2–) = 0,1 моль/л и pH 0,08; 0,66; 1,66; 4; 6,6; 8,5 и 11,5. Сопос-
тавление поляризационных кривых с диаграммой электрохимического 
равновесия стали позволило разобраться в особенностях коррозионного со-
стояния стали в исследуемом диапазоне pH и потенциалов поляризации.  

Ключевые слова: сталь Ст3, сульфатсодержащие водные растворы, поляри-
зационные кривые, диаграммы Е – pH. 

 
Введение 
Во второй половине XX века получил развитие метод исследования коррозии металлов и 

сплавов с помощью поляризационных диаграмм потенциал – pH [1–4]. Ранее [5] этот термин 
объединял воображаемые кривые двух электродов гальванического элемента, проведенные от 
равновесных потенциалов реакций для иллюстрации гипотез о распределении ЭДС между сопро-
тивлениями разных процессов. Стоило, однако, воспринять корродирующий металл как единый 
электрод, независимо от наличия на поверхности каких-либо неоднородностей, на котором ста-
тистически одновременно, независимо и сопряженно протекают анодная и катодная реакции, со-
ставляющие процесс коррозии металла [6], как потенциостатическая (потенциодинамическая) 
анодная кривая стала «коррозионным паспортом» материала в данной среде [7]. 

Поляризационная диаграмма потенциал – pH реагирует на электродные потенциалы появле-
ния новых фаз и фазовые переходы на поверхности металлов, указывая границы начала и конца 
фазовых превращений. Поэтому поляризационные диаграммы имеют все признаки фазовых диа-
грамм состояния. Сечениями поляризационных диаграмм при заданном pH выступают поляриза-
ционные кривые. Для идентификации фазовых превращений на потенциодинамических поляри-
зационных кривых их совмещают с соответствующими равновесными диаграммами потенциал – 
pH,что было освещено этими же авторами в предыдущем сообщении. 

В работе представлены результаты экспериментального исследования влияния pH на области 
фазовых превращений на поверхности стали Ст3 в сульфатсодержащих средах. 
 

Методика эксперимента 
В соответствии с ГОСТ 380-94, сталь Ст3 имеет следующий химический состав (мас. %): 

0,2 С; 0,5 Mn; 0,2 Si; ост. Fe. В стали обнаружены фазы: феррит (α-фаза (Fe)), цементит 
(Fe,Mn)3C. При термодинамическом анализе коррозионно-электрохимического поведения стали в 
качестве самостоятельных фаз учтены также неметаллические включения: сульфидные MnS и 
оксидные SiO2.  

Исследования проводили с помощью квазистационарных поляризационных измерений при 
стандартной температуре. Эксперименты осуществлялись в классической трехэлектродной ячей-
ке ЯСЭ-2 со стационарным электродом из стали Ст3 на потенциостате IPC Pro MF в широком 
диапазоне потенциалов (–1,5) – (+1,7) В (с.в.э.) со скоростью развертки 1 мВ/с. 

Интервал pH 0,08 – 11,5 в объеме электролита моделировали с помощью растворов H2SO4, 
NaOH марки «х.ч.» и Na2SO4 марки «ч.д.а.». Содержание сульфат-ионов ( 2–

4SO
С  = 0,1 моль/л) 

регулировали за счет изменения количества сульфата натрия. Значения pH растворов определяли 
с помощью pH-метра – милливольтметра.  

В качестве электрода сравнения использовали насыщенный хлоридсеребряный электрод. Все 
значения потенциалов приведены относительно стандартного водородного электрода. Рабочий 
электрод из стали Ст3 с рабочей поверхностью 9 мм2 армировали эпоксидной смолой. Перед из-
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мерениями поверхность механически обрабатывали наждачной бумагой, обезжиривали этиловым 
спиртом и промывали дистиллированной водой. Для получения воспроизводимой поверхности 
электрод перед началом измерений катодно поляризовывали при потенциале – 1,5 В в течение 10 
минут. 
 

Результаты и их обсуждение 
При коррозии стали состав и, в частности, pH приэлектродного слоя электролита меняются 

по отношению к исходному (объемному). Для оценки величины изменения pH приэлектродного 
слоя при снятии поляризационной кривой был проведен специальный эксперимент. Рабочий 
электрод из стали Ст3 подключался к потенциостату IPC Pro MF, на котором снималась поляри-
зационная кривая в стандартном режиме. Синхронно с ней с помощью стандартного стеклянного 
электрода на расстоянии порядка 0,5 мм от поверхности металла измеряли pH приэлектродного 
слоя. В качестве электролита использовали раствор 20 % H2SO4. Результаты синхронных измере-
ний приведены на рис. 1. Как видно, при катодной поляризации pH приэлектродного слоя возрас-
тает примерно в 4 раза за счет протекания катодных реакций [8]: 

2H+ + 2e– = H2(г) Е°
298 = 0 В 

HSO4
– + 9H+ + 8e– = H2Sадс + 4H2O; Е°

298 = 0,289 В [8].      

Вопрос участия сероводорода в катодном процессе на железе и формирования на нем фазо-
вой пленки FeS в кислых сульфатных растворах получил экспериментальное подтверждение в 
работе [9]. В области анодной поляризации pH раствора не меняется. Таким образом, в процессе 
снятия поляризационных кривых на стали pH приповерхностного слоя возрастает по сравнению с 
исходным объемным значением. Этот прирост pH, по-видимому, тем больше, чем меньше его 
исходное значение, т. е. в более кислых средах. 
 

 
 

Рис. 1. Потенциодинамическая (1 мВ/с) поляризационная кривая стали Ст3 (1) 
 и синхронное изменение pH приэлектродного слоя (2) в 20 %-й H2SO4 при 25 °С 

 
Поляризационные кривые стали Ст3 в растворах с 0,1 М концентрацией гидросульфат- или 

сульфат-ионов при разных исходных (объемных) значениях pH представлены на рис. 2–6. Ста-
ционарный (коррозионный) потенциал стали Ст3 в кислых средах (рис. 2–4) составляет порядка – 
0,15 В и смещается в отрицательную область с ростом pH (рис. 5, 6). Перегибы на катодных уча-
стках кривых обусловлены процессами окисления марганца и кремния (Mn2+, SiO2, MnSiO3). Как 
видно из диаграммы электрохимического равновесия, после стационарного потенциала восходя-
щий участок анодной поляризационной кривой связан с образованием слоев сульфида железа 
FeSx и FeS2, дефектность которых растет с ростом потенциала, а скорость коррозии возрастает. 
На рис. 2 и 3 в сильнокислых средах мы захватываем область серной пассивности (S(ромб)), где 
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защитные свойства серно-сульфидной пленки возрастают с ростом ее толщины. При больших pH 
(рис. 4–5), где невозможно выпадение самородной серы, область солевой (сульфидной) пассив-
ности не имеет нисходящей ветви, дефектность сульфидного слоя растет с потенциалом, и растет 
анодный ток. Далее мы попадаем в области устойчивости тетратионат- и тиосульфат-ионов, где 
сульфиды железа и марганца теряют устойчивость, растворяются, и при дальнейшей анодной по-
ляризации (Е = 0,55–0,75 В) на стали возникает оксидная пленка на основе Fe2O3 [10]. Перехода 
стали в транспассивное состояние не достигается.  

  
Рис. 2. Потенциодинамическая (1 мВ/с) 

поляризационная кривая стали Ст3 
в растворе с 0,1 М концентрацией 

 гидросульфат-ионов при pH = 0,08 

Рис. 3. Потенциодинамическая (1 мВ/с) 
 поляризационная кривая стали Ст3 в растворе 

 с 0,1 М концентрацией  
 гидросульфат-ионов при pH = 0,66 

 

  
Рис. 4. Потенциодинамическая (1 мВ/с) 

поляризационная кривая стали Ст3 
в растворе с 0,1 М концентрацией 

 гидросульфат-ионов при pH = 1,66 

Рис. 5. Потенциодинамическая (1 мВ/с) 
поляризационная кривая стали Ст3  
в растворе с 0,1 М концентрацией 
 гидросульфат-ионов при pH = 6,6 

 
В сильнощелочной среде (рис. 6) практически все фазы стали Ст3 теряют термодинамиче-

скую устойчивость: кремнезем растворяется с образованием гидрометасиликат- (HSiO3
–) и мета-

силикат-ионов (SiO3
2–), марганец легко переходит в манганат- (MnO4

2–) и перманганат-ионы 
(MnO4

–), оксиды и сульфид железа гидролизуются, поэтому поляризационная кривая, характери-
зуя диффузионный режим процесса, имеет такой размытый вид. 

На рис. 7 представлены фотографии поверхности стали Ст3 после выдержки в растворе 
H2SO4 , концентрацией 50%, в течение 10 минут при комнатной температуре,  полученные с по-
мощью растрового электронного микроскопа.  

На рис. 7, а и 7, б представлен внешний вид поверхности при увеличениях 500 и 2000 соот-
ветственно. На поверхности видны образования продуктов коррозии, размером около 5 мкм, ско-
пившиеся по краям рисок и царапин, оставшихся после зачистки образца абразивным материа-
лом. Слой данных образований неравномерный и неоднородный.  

 



Физическая химия 

48 

Рис. 6. Потенциодинамическая (1 мВ/с) поляризационная кривая стали Ст3
в растворе с 0,1 М концентрацией гидросульфат

 
 

а 

в 
 

Рис. 7. Микрофотографии поверхности стали Ст3 после выдержки в растворе 

На рис. 7, в и 7, г пересечением линий отмечены места, для которых определен элементный
состав. Так, на рис. 7 в между двумя линиями образований продуктов коррозии содержание ж
леза составляет 99 %. Элементный состав продуктов коррозии, на рис. 7, г, представлен следу
щими элементами: Fe (47 %), S

Таким образом, первичные 
ставляют собой округлые образования, неравномерно распределённые по поверхности стали, 
располагающиеся в наиболее активных, с точки зрения коррозионного воздействия участках 
рисках и царапинах. 
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Рис. 6. Потенциодинамическая (1 мВ/с) поляризационная кривая стали Ст3
в растворе с 0,1 М концентрацией гидросульфат-ионов при pH = 11,5
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Рис. 7. Микрофотографии поверхности стали Ст3 после выдержки в растворе 
  

На рис. 7, в и 7, г пересечением линий отмечены места, для которых определен элементный
состав. Так, на рис. 7 в между двумя линиями образований продуктов коррозии содержание ж

%. Элементный состав продуктов коррозии, на рис. 7, г, представлен следу
S (15 %) и др.  

Таким образом, первичные продукты коррозии стали Ст3 в растворах серной кислоты пре
ставляют собой округлые образования, неравномерно распределённые по поверхности стали, 
располагающиеся в наиболее активных, с точки зрения коррозионного воздействия участках 
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Рис. 6. Потенциодинамическая (1 мВ/с) поляризационная кривая стали Ст3 
= 11,5 

 

 

Рис. 7. Микрофотографии поверхности стали Ст3 после выдержки в растворе H2SO4 

На рис. 7, в и 7, г пересечением линий отмечены места, для которых определен элементный 
состав. Так, на рис. 7 в между двумя линиями образований продуктов коррозии содержание же-

%. Элементный состав продуктов коррозии, на рис. 7, г, представлен следую-

продукты коррозии стали Ст3 в растворах серной кислоты пред-
ставляют собой округлые образования, неравномерно распределённые по поверхности стали, 
располагающиеся в наиболее активных, с точки зрения коррозионного воздействия участках – 
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Заключение 
1. Исследовано влияние pH на коррозионно-электрохимическое поведение стали Ст3 в суль-

фатсодержащих растворах при 25 °С и 2–
4SO

С  ~ 0,1 моль/л. 

2. Сопоставление поляризационных кривых с диаграммой электрохимического растворения 
стали Ст3 позволило идентифицировать области фазовых превращений на потенциодинамиче-
ских кривых.  

3. Подтверждено, что оксидной пассивации стали предшествует солевая пассивация. Однако 
она имеет не сульфатную (FeSO4·5H2O), а серно-сульфидную природу (S(ромб) и сульфиды железа, 
марганца). 
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Corrosion-electrochemical behavior of steel St3 in sulfate-containing solutions 
has been investigated at 25°С, C(SO4

2–) = 0.1 mol/L, and pH 0.08; 0.66; 1.66; 4; 6.6; 
8.5 and 11.5. Comparison of the polarization curves with the diagram of electrochemi-
cal equilibrium has offered a clearer understanding of the corrosion state peculiarities 
of steel within the investigated range of pH and potential polarization. 

Keywords: steel St3, sulfate-containing aqueous solutions, polarization curves, 
diagrams E – pH. 
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Краткие сообщения 
 
УДК 544.31+546.4 
  

ЭНТАЛЬПИЯ ОБРАЗОВАНИЯ ГАЗООБРАЗНЫХ ДВУХЗАРЯДНЫХ 
КАТИОНОВ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 
 
А.Г. Рябухин, О.Н. Груба 

 
 

Показано, что изменения энтальпий образования газообразных двухза-
рядных катионов щелочноземельных металлов равны энтальпиям элек-
тромагнитного взаимодействия «ядро-электрон» в соответствии с разрабо-
танной ранее моделью. 

Ключевые слова: энтальпия образования, катион, электрон, потенциал иони-
зации, электромагнитное взаимодействие. 

 
 

В работе [1] на примере щелочных металлов показано, что изменение энтальпии образования 
катиона металла равно энтальпии электромагнитного взаимодействия «ядро-электрон» и обратно 
пропорционально ионному радиусу. 

Рассмотрим возможность применения модели к двухзарядным катионам щелочноземельных 
металлов. Ca−Ra – «полные аналоги», обладающие электронным строением [(n−2)s2p6(n−1)s2p6]. 

По определению 

     г,Δ2г,МеHΔг,МеΔ Σ
2

02 еНIFН ff
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Здесь F = 96,48456∙103 Кл∙моль−1 – постоянная Фарадея; I – потенциал ионизации, эВ;  
 г,eH   = 6,1965 – молярная энтальпия электронного газа [2]. 

В соответствии с моделью [2] 
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Для полных электронных аналогов – щелочноземельных металлов (Ca−Ra): 
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f        = 0,139340. 

Уравнение (2) для щелочноземельных металлов принимает вид 
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Me
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                        (3) 

Исходные данные и результаты расчетов приведены в таблице и на рисунке. 
 

Стандартная энтальпия образования (СЭО) газообразных двухзарядных катионов щелочноземельных металлов 
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1 2 3 4 5 

Сa 
1,01202 178,2381,674 17,98448 1925,8561,687 1925,772 

Sr 
1,15779 164,0130,418 16,72430 1790,0431,342 1790,408 

Ba 
1,35105 174,8904,184 15,25140 1655,3354,197 1655,980 

Ra 
1,38269 136,9502,092 15,42620 1637,7332,169 1637,551 

Mg 
0,71864 148,9501,255 22,68137 2349,7451,279 2364,608 
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Зависимость энтальпии образования  

f H
2Δ Me , г  

полных аналогов ЩЗМ от их обратных радиусов 

Сравнение расчетных и справочных зна-
чений стандартных энтальпий образования 
катионов щелочноземельных металлов в га-
зообразном состоянии (колонки 4 и 5 табли-
цы) показывает их хорошее согласие, что 
подтверждает адекватность модели. 

Для «связующего» элемента − Mg (элек-
тронное строение иона Mg2+ 1s22s2p6;) струк-
турные функции f1 и f2 имеют иные числен-
ные значения. 

В таблице (строка 5) помещены справоч-
ные величины и результаты расчетов для га-
зообразного магния по уравнениям (1) и (3). 
Как и следовало ожидать, расчет по уравне-
нию (3) дает величину, не согласующуюся с 
экспериментом − уравнение (1). 

Проведенные вычисления подтверждают 
возможность с помощью использованной 
модели уточнять величины вторых потен-
циалов ионизации, так как для ряда элемен-
тов они измерены с малой точностью.  

 
Заключение 
1. На примере двухзарядных катионов щелочноземельных металлов в газовой фазе подтвер-

ждена адекватность разработанной ранее модели о зависимости энтальпии образования катио-
нов от энтальпии электромагнитного взаимодействия в соответствии с законом Кулона.  

2. Подтверждена целесообразность предложенного разделения групп Периодической систе-
мы на «начальные», «связующие» элементы и «полные аналоги», руководствуясь электронным 
строением катионов со степенью окисления, равной номеру группы. 
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In accordance with the previously developed model it is shown that the formation 
enthalpy changes of doubly charged cations of alkaline-earth metals in a gas phase are 
equal to the enthalpy of the «nucleus-electron» electromagnetic interaction. 
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