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Аннотация. В цветной металлургии для исследования теоретических вопросов по взаимодей-
ствую сульфидов и оксидов металлов при различном окислительном потенциале газовой среды ис-
пользовали и продолжают использовать йодометрические методы для наблюдения за ходом опыта и 
анализа газовой фазы. При этом применяемые методики не всегда жёстко регламентируют темпера-
туру, время, концентрации веществ и другие параметры с точки зрения влияния их на достоверность 
получаемых результатов. 

При определении большинства окислителей реакция тиосульфата с ними протекает по сложных 
механизмам, дающим неопределённые конечные продукты. При йодометрическом определении вос-
становителей проводят или прямое титрование йодом, или обратное по изменению избытка йода по-
сле титрования. Во всех случаях в растворах принимает участие йодид калия или как вещество для 
титрования, или как элемент, участвующий в процессе поглощения серосодержащих газов в ходе 
длительного наблюдения. 

Анализ полученных данных в проведённых опытах показал, что температура раствора, концен-
трация йодида, время проведения эксперимента существенно и значимо влияют на достоверность 
получаемых результатов, искажая выводы и теоретические обобщения. 
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В промышленности при реализации про-
изводственных процессов, в лабораториях при 
проведении научно-исследовательских работ 
широко используются методы аналитической 
химии для определения исходных и конечных 
продуктов, их количества и качества. С опре-
делённой долей условности эти методы мож-
но разделить на химические, физические и 
физико-химические.  

Постоянное развитие науки, технологий, 
совершенствование оборудования и разработ-
ка аналитических схем на основе новых физи-
ческих принципов приводят к появлению все 
более совершенных, прогрессивных и произ-
водительных методов анализа, к которым 
можно отнести спектральный и люминес-
центный анализы, потенциометрический, по-
лярографический и хроматографический и 
множество других. 

Несмотря на все возрастающую роль фи-
зических методов контроля, химические ме-

тоды остаются наиболее массово и широко 
применяемыми видами анализа в промыш-
ленности и науке. 

В металлургии тяжелых цветных метал-
лов при изучении процессов плавки, обжига, 
возгонки, испарения и т. д., связанных с обра-
зованием серосодержащих газообразных эле-
ментов, ранее повсеместно, а в последние го-
ды выборочно использовали и используют 
методы титрования, в том числе йодометри-
ческого, для определения качественных и ко-
личественных характеристик технологиче-
ских показателей. Результаты научно-иссле-
довательских работ ложатся и легли в основу 
базовых основ металлургии тяжелых цветных 
металлов при рассмотрении вопросов взаимо-
действия элементов с участием серы и её про-
изводных. 

В то же время, опираясь на современные 
данные по термодинамическим свойствам ве-
ществ и элементов, инженеры и исследовате-
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Abstract. . In non-ferrous metallurgy, iodometric methods have been and continue to be used for gas-
phase analysis to investigate theoretical issues regarding the interaction of metal sulphides and oxides under 
varying oxidative potentials of the gas environment. However, the methods used do not always strictly 
regulate temperature, time, substance concentrations, and other parameters in terms of their impact on 
the reliability of the results obtained. 

When identifying most oxidizing agents, the reaction of thiosulfate with the latter proceeds via com-
plex mechanisms, yielding undefined final products. In the iodometric identification of reducing agents, 
either direct titration with iodine or reverse titration is performed based on the change in excess iodine after 
titration. In all cases, potassium iodide is present in the solutions, either as a titrating agent or as a compo-
nent participating in absorbing sulphur-containing gases during long-term observation. 

Analysis of the data obtained in the experiments showed that the temperature of the solution, the con-
centration of iodide, and the time of the experiment significantly and considerably affect the reliability of 
the results obtained, distorting the conclusions and theoretical generalizations. 
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ли нередко сталкиваются с ситуациями, когда 
базовые принципы технологии плавки в корне 
противоречат современному взгляду на прак-
тику проведения процессов и теоретические 
расчёты по их реализации [1–5]. Наиболее 
распространённым процессом, вступающим в 
противоречия с базовыми принципами метал-
лургии на основании ранее выполненных ис-
следовательских работ, является реакция ме-
жду сульфидом железа и магнетитом: 

FeS + 3Fe3O4 = 10FeO + SO2.      (1) 
В соответствии с современными воззре-

ниями всех зарубежных и большинства рос-
сийских учёных и инженеров эта реакция яв-
ляется второй стадией по восстановлению 
магнетита после окисления соединений же-
леза в процессе плавки и конвертирования 
при температурах 1373–1523 К. Эти выводы 
опираются на многочисленные исследова-
тельские работы 40–80-х годов прошлого 
века как в нашей стране, так и за рубежом. 
По мнению А.Н. Вольского и Р.А. Аграчевой 
[4, 6], А.Г. Московича и В.А. Ванюкова [7], 
М.А. Абдеева [8], при окислении штейна в 
первый момент образуется магнетит Fe3O4,  
а не вюстит FeO. В дальнейшем при контакте 
Fe3O4 с FeS образуется FeO. В.Я. Мостович и 
С.М. Анисимов [9] наоборот считали, что в 
первом периоде конвертирования FeS окисля-
ется до FeO, шлакуется в присутствии SiO2 до 
фаялита. Магнетит образуется при местном 
недостатке кремнезёма в ванне [3, 9]. 

Справедливость того или иного утвер-
ждения можно понять по тому, разрушается 
ли магнетит при контакте с сульфидом железа 
при температурных условиях плавки без до-
бавки флюса как одного из частных случаев 
ведения процесса. Если реакция (1) не реали-
зуется, то в агрегате будет происходить нако-
пление магнетита с последующим полным 
остановом процесса в связи со вспениванием 
шлака и/или «заматыванием» внутреннего 
объёма печей для плавки – конвертирования. 
Если реакция (1) имеет преимущественное 
значение, то процесс необходимо вести с мак-
симальным первоначальным переокислением 
ванны и формированием магнетита с целью 
повышения производительности оборудования. 

Практика плавки и конвертирования в ус-
ловиях интенсивного барботажа кислородо-
содержащим дутьём сульфидной ванны рас-
плава показывает, что при отсутствии флюса 
в ванне разрушения магнетита по реакции (1) 
не происходит, что вступает в противоречие  

с выводами в работах А.Н. Вольского, В.А. Ва-
нюкова, А.Г. Московича и др., с базовыми 
основами теории современной металлургии 
цветных металлов.  

Кроме того, современная оценка измене-
ния энергии Гиббса для реакции (1), рассчи-
танная по методике Темкина – Шварцмана, 
для температур конвертирования 1300–1500 К 
имеет положительное значение и равна 65,5 и 
17,42 кДж/моль соответственно [10], что не 
даёт возможности предположить о значимой 
величине константы равновесия этой реакции.  

Указанное противоречие и многие другие 
«странности» в реакциях с участием сульфи-
дов, противоречащие современным результа-
там исследований и, нередко, практике веде-
ния процессов, послужили основой для рас-
смотрения возможных причин таких расхож-
дений, перепроверке базовых исследований, 
методик организации лабораторных работ, 
результатов и соответствующих выводов. 

Ключевой особенностью рассматривае-
мых исследований является то, что при их 
реализации изучался ход, эффективность и 
направление реакций с участием оксидов и 
сульфидов металлов по количеству и составу 
образующихся серосодержащих газов с по-
мощью химического метода анализа – йодо-
метрического титрования.  

При выбранном методе химического анали-
за реализуются следующие основные реакции: 

SO2 + I2 + 2H2O ↔ 2HI + H2SO4;     (2) 
J2 + 2Na2S2O3 = 2NaI + Na2S4O6.     (3) 
Как видно из представленных механизмов 

определения количества диоксида серы, клю-
чевым элементом этих методик является йод 
молекулярный и йодид, в данном примере 
йодоводородная кислота и йодид натрия. В свя-
зи с этим основное внимание было уделено 
йоду, его поведению в условиях опытов и ка-
чественной оценке влияния методики иссле-
дований с участием йода и его соединений на 
результаты работы. 

Казалось бы, поведение йодидов и йода 
хорошо изучено и исследовано, о разложении 
раствора йодида калия под действием кисло-
рода воздуха, дневного света и температуры 
общеизвестно ещё со времён Д.И. Менделее-
ва [11], но авторы не нашли в свободном дос-
тупе конкретную информацию о влиянии на 
свойства растворов йодидов и йода условий 
рассматриваемых исследований: температур в 
интервале от 25 до 100 °С; времени проведе-
ния опытов от 10 мин до 4–6 ч; концентраций 
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растворов; влияния на растворы йода темпе-
ратур от 25 до 400 °С, влияния объёма и спо-
соба дозировки индикатора и других факторов, 
в то время как большая часть обсуждаемых 
исследований проводилась или продолжает 
проводиться именно в указанных пределах. 

 
Цель исследования: анализ достоверно-

сти выводов научно-исследовательских работ 
по изучению взаимодействия сульфида желе-
за и магнетита при температурах от 298 до 
1500 К с использованием йодометрического 
титрования, образующейся газовой фазы. 
Работа разделена на несколько этапов, заклю-
чающихся в оценке влияния на растворы 
йодидов и йода условий проведения экспери-
ментов, моделировании процессов первона-
чальных исследований и оценке влияния по-
ведения йода на их результаты. 

В представленной работе показаны ре-
зультаты исследования по первому этапу – 
йодидам. 

 
Материалы и методы исследования  
на первой стадии 
При оценке влияния на растворы йодидов 

условий проведения экспериментов были рас-
смотрены следующие параметры: 

– температура раствора; 
– время проведения эксперимента; 
– количество и время дозировки индика-

тора. 
Предположительно основные реакции 

этой стадии осуществляются по следующему 
механизму:  

– окисление йодида кислородом воздуха 
4I– +O2 +4H+ ↔ 2I2 +2H2O;      (4) 
– разложение комплексного соединения 

трийодида-иона в результате фотохимической 
реакции 

I3
– + hv ↔ I2 + I–.         (5) 

Оценка результатов опытов проводилась 
с помощью контроля изменения цвета раство-
ров и по количеству молекулярного йода в 
растворе, образующегося в ходе эксперимента 
с йодидом, определяемому методом прямого 
титрования тиосульфатом натрия. 

В качестве реагентов использовались: 
0,057 н раствор тиосульфата натрия; 0,1 н рас-
твор свежеприготовленного йодида калия; 
разбавленная серная кислота в соотношении к 
воде 1 : 1, крахмал 1%-ный. 

Два литра 0,1 н раствора йодида калия го-
товили следующим образом: 33,2 г навески 

калия йодистого ХЧ по ГОСТ 4232–74 датой 
выпуска 10.2024 г. растворяли в 500 мл воды  
с последующим доведением до 2 л. 

При исследовании раствор KI в объёме 
50 мл заливали в колбу, подкисляли 2 мл раз-
бавленной серной кислоты, добавляли опре-
делённую порцию крахмала, после чего на-
гревали до заданной температуры и выдержи-
вали в течение установленного времени. В хо-
де эксперимента фиксировалось изменение 
цвета раствора и по завершении – концентра-
ция молекулярного йода в растворе.  

Все результаты опытов представлены в 
табл. 1. 

На рис. 1. показаны колбы № 5, 3 и 7  
с раствором йодида калия через 40 мин после 
начала опыта, на котором зафиксировано по-
явление зелёного цвета в колбе № 3 после до-
бавки избытка крахмала. Зелёный цвет в кол-
бе № 3 исчез через 10 мин (рис. 2) и вновь 
появился после введения дополнительных 
порций индикатора. 

Через 90 мин во всех колбах было уста-
новлено наличие молекулярного йода как по 
цвету раствора с индикатором и без него, так 
и по результатам титрования тиосульфатом 
натрия. 

Во второй серии опытов с йодидом были 
рассмотрены следующие параметры: 

– температура раствора; 
– время проведения эксперимента от под-

кисления раствора после достижения задан-
ной температуры; 

– исключено влияние добавок крахмала  
в начале опыта на ход реакции. 

В качестве реагентов использовались: 
0,038 н раствор тиосульфата натрия; 0,1 н рас-
твор свежеприготовленного йодида калия; 
разбавленная серная кислота в соотношении к 
воде 1 : 1, крахмал 1%-ный. 

Оценка результатов проводилась по изме-
нению цвета растворов и по количеству моле-
кулярного йода в растворе, образующегося в 
ходе эксперимента, определяемому методом 
прямого титрования тиосульфатом натрия. 

При исследовании раствор KI в объёме 
50 мл заливали в колбу, нагревали до задан-
ной температуры, подкисляли и выдерживали 
на печи в течение установленного времени, 
поддерживая температуру раствора в колбе. 

В ходе эксперимента фиксировалось из-
менение цвета и объёма раствора, концентра-
ция молекулярного йода через каждые 15 мин 
опыта. 
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Все результаты по второй серии пред-
ставлены в табл. 2. 

С целью изучения степени влияния на об-
разование йода в растворе йодида калия при 
его более высокой концентрации был прове-
дён опыт, где 1,2 н раствор йодида был вы-
держан в течение 120 мин на не прямом свете, 

при комнатной температуре в открытой кол-
бе. При первоначальной нулевой концентра-
ции молекулярного йода через 2 ч его содер-
жание увеличилось до 0,1421 г/л. На рис. 3 
показано изменение цвета раствора за время 
опыта, где колба № 1 – раствор до начала экс-
перимента, в колбе № 2 – через 120 мин. 

Таблица 1 
Нагрев подкисленного 0,1 н раствора йодида калия (первая серия) 

Table 1 
Heating of an acidified 0.1 N potassium iodide solution (first series) 

0,057 н Na2S2O3 
№ колбы 

2 5 7 3 
Т раствора, °С 25 70 93 96 
V раствора йодида, мл 50 50 50 50 
Крахмал, мл 5   20+10+20 
Разбавленная кислота, мл 1 1 1 1 
Снач I2, г/л 0,000 0,000 0,000 0,000 
0 мин Без цвета Без цвета Без цвета Без цвета 
10 мин Без цвета Без цвета Без цвета Без цвета 
20 мин Синева Желтый Без цвета Без цвета 
30 мин Синий Соломенный Без цвета Желтый 

40 мин Фиолетовый Соломенный Соломенный + 20 мл крахмала 
зеленый 

50 мин Темно-
фиолетовый Соломенный Соломенный Светло-зелёный 

60 мин Темно-
фиолетовый Соломенный Желтый Желтый оттенок 

70 мин Темно-
фиолетовый Соломенный Соломенный 

+10 мл крахмала 
желтый с зеленым 

оттенком 

80 мин Темно-
фиолетовый Соломенный Соломенный Желтый с зеленым 

оттенком 

90 мин Темно-
фиолетовый Соломенный Соломенный +20 мл крахмала 

фиолетовый 
Сконеч I2, г/л 0,0144 0,0433 0,0289 0,1011 
 

  
Рис. 1. Цвет KI через 40 мин в колбах № 5, 3 и 7 

Fig. 1. KI colour after 40 min in flasks No. 5, 3 and 7 
Рис. 2. Цвет KI через 90 мин 
Fig. 2. KI colour after 90 min 
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Обсуждение результатов 
Перед началом обсуждения результатов 

проведённых опытов покажем основные фи-
зико-химические свойства йода и его соеди-
нений в водных растворах, применяемых 
и/или получаемых в ходе экспериментов. 

Йод относится к галогенам, при комнатной 
температуре представляет собой тёмно-фиоле-
товые кристаллы [12]. Атомный номер – 53, 
атомная масса – 126,9045 а.е.м., сродство атома 
к электрону – 2,08 эВ, сродство к протону – 
6,4 эВ, электроотрицательность – 2,6. Молеку-

Таблица 2 
Нагрев подкисленного 0,1 н раствора йодида калия (вторая серия) 

Table 2 
Heating of an acidified 0.1 N potassium iodide solution (second series) 

0,038 н Na2S2O3 
№ колбы 

1 3 2-2 4 
Т раствора, °С 25 40 70 96 
V раствора йодида, мл 50 50 50 50 
Разбавленная кислота, мл 2 2 2 2 
Снач I2, г/л 0,000 0,000 0,000 0,000 
0 мин Без цвета Без цвета Без цвета Без цвета 

15 мин Светло-
соломенный 

Светло-
соломенный 

Светло-
соломенный 

Светло-
соломенный 

30 мин Соломенный Соломенный Соломенный Соломенный 

45 мин Светло-
соломенный Соломенный Светло-

соломенный 
Светло-

соломенный 

60 мин Светло-
соломенный Жёлтый Светло-

соломенный * 

С I2, г/л 

0 мин 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 
15 мин 0,0279 0,0381 0,0381 0,0381 
30 мин 0,0482 0,0533 0,0584 0,0685 
45 мин 0,0381 0,0584 0,0584 0,1447 
60 мин 0,0381 0,0685 0,0685 * 

V остаток 
раствора  
йодида, мл 

0 мин 52 52 52 52 
15 мин 46 43 40 35 
30 мин 40 32 26 18 
45 мин 34 21 11 0 
60 мин 28 15 5 * 

* Остаток раствора менее аликвоты в 5 мм не позволил продолжить опыт. 
 

 
Рис. 3. Изменение цвета 1,2 н раствора KI через 120 мин 

Fig. 3. Colour change of 1.2 N KI solution after 120 min 
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ла йода состоит из двух атомов, связь между 
которыми ковалентная неполярная. Энергия 
диссоциации молекулы йода I2 – 1,54 эВ, сте-
пень термической диссоциации при 1000 К – 
0,28, при 2000 К – 0,89. Плотность кристалли-
ческого йода при 293 К равна 4,94 Мг/м3, жид-
кого йода при 393 К составляет 3,96 Мг/м3. 
Температура плавления йода – 113,6 °С, тем-
пература кипения – 183 °С. Удельная теплота 
плавления ∆Hпл = 62,17 кДж/кг. Удельная теп-
лота испарения ∆Hисп = 164,45 кДж/кг. При 
нагревании йод сублимируется, превращаясь 
в пар фиолетового цвета, при охлаждении па-
ры йода кристаллизируются, минуя жидкую 
фазу. Удельная теплота сублимации при 
386,7 К ∆Hсубл = 238,48 кДж/кг. Удельная теп-
лоёмкость газа ср равна 163,82 Дж/(кг∙К). 
Стандартная энтальпия диссоциации моле-
кулы йода при 298 К равна 151 кДж/моль. 
Молярная энтропия йода при 298 К равна 
116,81 Дж/(кг∙К). 

Давление паров йода при температуре 
120 °С составляет 65,6 Па. В табл. 3 показано 
давление паров йода при различных темпера-
турах.  

Нормальный электродный потенциал ре-
акции 2I – 2e ↔ I2(крист) равен 0,536 В. Хотя 
химическая активность йода наименьшая в 
ряду галогенов, он является активным окис-
лителем, степень окисления –1, +1, +3, +5, +7. 
С кислородом непосредственно не соединяет-
ся, косвенным путём получают оксиды: I2O4, 
I2O5, I4O9 и др. Наиболее устойчивое соедине-
ние I2O5 – сильный окислитель, растворяется 
в воде с образованием йодноватой кислоты 
HIO3. При нагревании свыше 573 К распада-
ется на кислород и йод. Остальные оксиды 
малостойки. 

Водный раствор йодоводорода HI является 
сильной кислотой, соли которой – йодиды – 
хорошо растворимы в воде. 

Йод растворяется в щелочах, образуя не-
стойкие соли йодистоводородной кислоты HIO, 
которые переходят в соли йодноватой кислоты. 

Йод окисляет сероводород до элементар-
ной серы, сернистую кислоту до серной, сам 
при этом восстанавливается до I–. Сильные 
окислители окисляют йод до йодной кислоты 
HIO4 и её солей. При растворении йода в йо-
дистых солях образуются полийодиды (MeI3, 
MeI5 и др.). Йод окрашивает крахмал в тёмно-
синий цвет, что является качественной реак-
цией на йод. В водных растворах йод частич-
но гидролизируется. Растворимость йода в 
воде: 0,1620 г/л при 273 К; 0,3395 г/л при 
298 К и 0,9566 при 333 К. 

При растворении в воде йод частично 
реагирует с ней, образуя смесь кислот: йодо-
водородной HI и йодноватистой HIO. 

Приведём перечень основных реакций с 
йдом, которые, вероятно, возможны при про-
ведении настоящих исследований [13]: 

I2(т) + H2O ↔ HI + HIO; 
I2 + KI(конц) ↔ K[I(I2)] ↔ KI3; 
I2 + SO2 + 2H2O ↔ 2HI + H2SO4; 
I2 + H2S ↔ 2HI + S; 
I2 + 2Na2SO3S ↔ 2NaI + Na2S4O6; 
3I2 ↔ I3

+ + [I(I2)]–; 

I2O5 + H2O ↔ 2HIO3; 
HI + H2O ↔ I– + H3O+; 

4HI + O2(воздух) ↔ 2I2 + 2H2O; 
5HI(конц) + HIO3 ↔ 3I2 + 3H2O; 
14HI(конц) + 2H2SO4(конц) ↔  
↔ 7I2 + H2S + S + 8H2O;  
2HI(газ) + S ↔ I2 + H2S (500 °С); 
5HI → HIO3 + 2I2 + 2H2O; 
3HIO3 ↔ HI3O8 + H2O (110–120 °С); 
2HIO3 ↔ I2O5 + H2O (240–250 °С); 
HIO3(разб) + H2O ↔ IO3

– + H3O+; 
2HI + H2SO4 ↔ I2 + SO2 + 2H2O. 
Трийодид калия KI3 – соль калия и три-

йодистоводородной кислоты растворяется в 
воде, образует кристаллогидрат – тёмно-
коричневые кристаллы и растворы [14]. В во-
де комплекс частично диссоциирует на ионы 

Таблица 3 
Давление паров йода в зависимости от температуры [12] 

Table 3 
Vapor pressure of iodine depending on temperature [12] 

Т, К Р, Па Т, К Р, Па Т, К Р, Па 
161 1,33∙10–8 199 1,33∙10–4 262 1,33 
169 1,33∙10–7 212 1,33∙10–3 285 13,30 
178 1,33∙10–6 226 1,33∙10–2 298 41,33 
188 1,33∙10–5 242 1,33∙10–1 312 133,00 
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калия, йода и молекулярного йода, что даёт 
цвет и запах йода в растворе. При нагревании 
водного раствора KI3 молекулярный йод бу-
дет улетучиваться, раствор – светлеть, вплоть 
до полного обесцвечивания [15]. 

Йодноватая кислота HIO3 является основ-
ным кислородосодержающим соединением 
йода. Хорошо растворима в воде, где практи-
чески полностью диссоциирует на ионы по 
реакции: HIO3 ↔ H+ + IO3

– 
Константа диссоциации при 25 °С равна 

0,75–0,77. В концентрированных растворах 
полимеризируется, образуя сложные структу-
ры. Кислота и её соли являются сильными 
окислителями, стандартный окислительно-
восстановительный потенциал пары HIO3/I2 
равен Е0 = 1,19 В. При взаимодействии с йо-
дидами в кислой среде она выделяет йод. 

Йодид калия KI – бесцветные кристаллы, 
хорошо растворимые в воде, при 25 °С со-
держание 1,43 г/дм3 и 209 г/дм3 при 100 °С. 
Является восстановителем и может быть 
окислен в растворе кислородом воздуха и 
другими окислителями. Йодид калия раство-
ряет молекулярный йод, образуя комплексное 
соединение KI3. 

Рассматривая результаты исследований в 
первой серии опытов, можно акцентировать 
внимание на том, что при нахождении йодида 
калия в условиях температур, отличающихся 
от 25 °С, в течение относительно длительного 
времени и при контакте раствора с кислоро-
дом воздуха, в йодиде образуется молекуляр-
ный йод по реакциям (4) и (5), что приводит к 
увеличению его содержания по мере увеличе-
ния температуры и времени выдержки рас-
твора на свету (рис. 4). Увеличение концен-
трации йодида с 0,1 до 1,2 н привело к более 
существенному и резкому росту концентра-
ции I2 в растворе даже при температуре 25 °С. 
В ходе опытов было подтверждено, что для 
окисления йода требуется создание кислой 
среды по реакции (4), в противном случае ви-
димых и определяемых количеств I2 в раство-
ре обнаружено не было. 

Во второй серии опытов было исследова-
но выделение йода внутри заданного времен-
ного интервала. Обобщив результаты и соста-
вив график, мы приходим к выводу, что для 
температур 25, 40 и 70 °С концентрация йода 
увеличивается в первые 30 мин, а затем не-
значительно снижается или становится посто-
янной (рис. 5). Для температуры 96 °С кон-
центрация йода монотонно увеличивается в 

первые 30 мин, а затем резко возрастает за 
счёт существенной выпарки раствора и умень-
шения его объёма. 

Для исключения влияния уменьшающе-
гося объёма раствора на выводы о ходе про-
цесса был выполнен оценочный расчёт коли-
чества йода, остающегося в колбе, результаты 
которого представлены на рис. 6.  

Из рис. 6 следует, что для всех темпера-
тур раствора в указанном временном интерва-
ле наблюдается рост количества йода в рас-
творе в первые 15–30 мин с последующим 
снижением до минимальных значений. При 
этом для температуры 25 °С пик количества 
йода более соответствует времени 30 мин,  
а для более высоких температур максималь-
ное значение йода в растворе достигается 
быстрее – за 15–20 мин. Раствор при темпе-
ратуре 40 °С имеет широкий пик в интерва-
ле от 15 до 30 мин. С увеличением темпера-
туры уменьшается содержание йода в раство-
ре – минимальное значение для 90 °С и мак-
симальное для 25 °С.  

Представленные зависимости позволяют 
утверждать, что в растворах одновременно 
реализуются и находятся в равновесии четыре 
процесса: 

– первый (обратимый) – образование мо-
лекулярного йода I2 по реакциям (4) и (5), ус-
коряющийся с ростом температуры; 

– второй – испарение воды и повышение 
концентрации йодида KI, что приводит к рос-
ту скорости образования йода (см. рис. 4); 

– третий – увеличение концентрации I2 в 
растворе, влияющее на равновесные реакции 
по первому процессу; 

– четвёртый – испарение молекулярного 
йода, увеличивающееся по мере роста темпе-
ратуры раствора и влияющее на равновесие 
реакций по первому и третьему процессам. 

В первые 15–30 мин растёт концентрация 
и количество образующегося йода в растворе 
(см. рис. 5 и 6) из-за разложения йодида и ис-
парения воды, далее рост концентрации и ко-
личества йода замедляется в связи с преобла-
данием процесса испарения йода, несмотря на 
продолжающееся испарение воды и образова-
ние йода.  

В связи с обратимостью равновесных ре-
акций, их взаимным влиянием на исходные и 
конечные продукты при рассматриваемой ме-
тодике проведения исследовательских работ 
мы можем только фиксировать преобладание 
скорости одной группы процессов над другой,  
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Рис. 4. Изменение концентрации I2 с ростом температуры за 90 и 120 мин 

Fig. 4. Change in I2 concentration with increasing temperature over 90 and 120 min 
 

 
Рис. 5. Изменение концентрации I2 с ростом температуры и времени 
Fig. 5. Change in I2 concentration with increasing temperature and time 

 

 
Рис. 6. Изменение количества I2 с ростом температуры и времени 

Fig. 6. Change in I2 amount with increasing temperature and time 
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наблюдая за изменением концентрации йода в 
растворе и его цвета. Раствор с большей кон-
центрацией йода имеет, как правило, более 
насыщенный жёлтый цвет (см. табл. 1 и 2). 

При рассмотрении методик эксперимен-
тов с сульфидами металлов и фиксацией вы-
деляющихся соединений серы [4–6, 9] выяв-
лено, что с целью фиксации изменения цвета 
раствора, как правило, индикатор (крахмал) 
добавляют в исследуемую систему перед на-
чалом эксперимента в количестве, рассчитан-
ном на весь опыт. В первой серии опытов бы-
ла выполнена проверка дозировки крахмала в 
начале опыта (см. табл. 1), по результатам ко-
торой выявлено занижение анализов по моле-
кулярному йоду (см. табл. 1 и 2). При предва-
рительной дозировке 5 мл крахмала для тем-
пературы 25 °С содержание I2 через 90 мин 
составило 0,0144 г/л. При добавлении 1 мл 
крахмала после опыта в конечной стадии тит-
рования для температуры 25 °С содержание I2 
через 60 мин было равно 0,0386 г/л. 

Данный результат можно объяснить тем, 
что крахмал образует с комплексом трийоди-
да, который связывает йодид-ион и молеку-
лярный йод, труднорастворимое комплексное 
соединение – клатрат. Это комплексное со-
единение, в котором молекулы одного веще-
ства внедряются в кристаллическую структу-
ру молекулы другого вещества. Крахмал со-
стоит из двух полимеров: амилозы (10–20 %) 
и амилопектина (80–90 %). Отрицательно за-
ряженные ионы I3

–, входя внутрь амилозной 
спирали, образуют цепочки, электроны анио-
нов возбуждаются и поглощают красный 
цвет, что изменяет окраску соединения в ин-
тенсивный синий цвет. При внедрении йода в 
структуру амилопектина цвет соединения 
приобретает красно-фиолетовый цвет. Йод, 
внедрившийся в структуру крахмала, уже не 
участвует в реакции с тиосульфатом, что и 
приводит к искажению результата анализа. 

В связи с этим при титровании стараются 
предварительно связать большую часть сво-
бодного йода титрантом, в данном случае 
тиосульфатом натрия, и далее завершают про-
цесс титрования в присутствии индикатора. 
Такая классическая методика титрования по-
зволяет получать более достоверные анализы 
по содержанию йода в растворе.  

Интересный эффект был получен при до-

бавлении в раствор йодида калия избыточного 
количества крахмала (см. табл. 1, колба 3), 
цвет изменился до зелёного (см. рис. 1), не 
характерного для крахмала как индикатора 
при йодометрии. В легкодоступных источни-
ках убедительного объяснения этому эффекту 
исследователи не нашли, и с учётом того, что 
это выходило за рамки поставленной задачи, 
была сделана только фиксация этого факта. 

 
Заключение 
В цветной металлургии для исследования 

теоретических вопросов по взаимодействую 
сульфидов и оксидов металлов при различном 
окислительном потенциале газовой среды ис-
пользовали и продолжают использовать йо-
дометрические методы для анализа газовой 
фазы. При этом применяемые методики не 
всегда жёстко регламентируют температуру, 
время, концентрации веществ и другие пара-
метры с точки зрения влияния их на досто-
верность получаемых результатов. 

При определении большинства окислите-
лей реакция тиосульфата с ними протекает по 
сложным механизмам, дающим неопределён-
ные конечные продукты. В связи с этим при 
йодометрии в раствор предварительно добав-
ляют избыток йодида калия и серную кисло-
ту, при этом окислитель выделяет эквива-
лентное количество йода, который затем от-
титровывается тиосульфатом. При йодомет-
рическом определении восстановителей про-
водят или прямое титрование йодом, или об-
ратное по изменению избытка йода после 
титрования. Во всех случаях в растворах при-
нимает участие йодид калия или как вещество 
для титрования, или как элемент, участвую-
щий в процессе поглощения серосодержащих 
газов в ходе длительного наблюдения. 

Анализ полученных данных в проведён-
ных опытах показал, что температура раство-
ра, концентрация йодида, время проведения 
эксперимента существенно и значимо влияют 
на достоверность получаемых результатов, 
искажая выводы и теоретические обобщения. 

В связи с этим проведение исследований 
по изучению материалов с выделением в газо-
вую фазу серосодержащих соединений с фик-
сацией их качественного и количественного 
состава с использованием растворов йодидов – 
не целесообразно. 
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