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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
использовали и продолжают использовать йодометрические методы для анализа газовой фазы. 

В случае разложения йодидов с образованием молекулярного йода под воздействием окислите-
лей происходит постоянное и противонаправленное изменение состава раствора под воздействием 
света, кислорода воздуха, температуры, времени взаимодействия, концентрации растворов, условий 
контакта с внешней средой, способом и количеством вводимого индикатора, что не позволяет дос-
товерно фиксировать точное количество молекулярного йода в растворе при взаимодействии с серо-
содержащими элементами исследуемой газовой среды. 

В связи с этим проведение исследований по изучению материалов с выделением в газовую фазу 
серосодержащих соединений с фиксацией их качественного и количественного состава с использо-
ванием растворов йода в йодидах – не целесообразно. 
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Abstract. In non-ferrous metallurgy, iodometric methods for gas phase analysis have been and con-
tinue to be used to study theoretical issues related to the interaction of metal sulfides and oxides under vary-
ing oxidation potentials of gas environment. 
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С учётом противоречивости результатов 
исследований пирометаллургических процес-
сов между сульфидами и оксидами металлов с 
использованием растворов йодидов для ана-
лиза газовой фазы при высоких температурах 
(до 673 К) и в течение длительного периода 
(0,5–6 ч) [1–9] авторы продолжили исследова-
тельские работы по изучению влияния усло-
вий экспериментов на достоверность полу-
чаемых результатов. Особенностью рассмат-
риваемых исследований являлось то, что при 
их реализации изучался ход, эффективность и 
направление реакций с участием оксидов и 
сульфидов металлов по изменяемому количе-
ству йода в растворе, который взаимодейст-
вовал с серосодержащими продуктами газо-
вой фазы и позволял фиксировать результат 
при последующем титровании. 

В первой части работы [10] на первой и 
второй стадиях было изучено влияние на со-
став растворов йодидов при контакте с разбав-
ленной серной кислотой температуры, времени 
опыта, способа ввода в раствор индикатора, 
концентрации йодида. Полученные результаты 
убедительно показали, что для рассматривае-
мых условий растворы йодидов разлагаются с 
образованием йода молекулярного, что приво-
дит к искажению оценки результатов взаимо-
действия газовой фазы с сернистыми соедине-
ниями и влияет на представительность выво-
дов о ходе исследуемого процесса. 

В ходе большинства рассматриваемых 
исследований по изучению реакций взаимо-
действия сульфидов и оксидов металлов ле-
жит реакция между диоксидом серы и йодом с 
расходом последнего, что позволяет судить о 
степени десульфидирования исходных про-
дуктов по реакции 

SO2 + I2 + 2H2O ↔ 2HI + H2SO4.     (1) 

Для изучения поведения йода в растворах 
йодидов в рамках представленных опытов его 
первоначальное образование осуществляли не 
за счёт разложения йодида на свету или окис-
ления кислородом воздуха при температуре 
выше комнатной в течение длительного вре-
мени [10], а с использованием концентриро-
ванной серной кислоты, которая приводила к 
окислению йодида до молекулярного йода с 
образованием диоксида серы и/или сероводо-
рода, и/или серы элементной по следующим 
реакциям:  

2KI + 2H2SO4(к) ↔ 
↔ I2 + SO2 + K2SO4 + 2H2O;      (2) 
8KI + 5H2SO4(к) ↔ 
↔ 4I2 + H2S + 4K2SO4 + 4H2O;     (3) 
6KI + 4H2SO4(к) ↔ 
↔ 3I2 + S + 3K2SO4 + 4H2O.      (4) 
Образование комплексного соединения KI3 

по реакции 
KI + I2 ↔ KI3.         (5) 

и удаление газообразных продуктов соедине-
ний серы позволяет получать раствор содер-
жащий молекулярный йод, и качественно 
оценить его поведение при заданных пара-
метрах исследований.  

 
Цель исследования: анализ достоверно-

сти выводов научно-исследовательских ра-
бот по изучению взаимодействия сульфида 
железа и магнетита при температурах от 298 
до 1500 К и длительном времени проведения 
экспериментов с использованием растворов 
йода для контроля и оценки результатов 
опыта. 

 
Материалы и методы исследования  
При оценке влияния на растворы йода ус-

ловий проведения экспериментов на втором 

When iodides decompose to form molecular iodine under the influence of oxidizing agents, the solu-
tion composition undergoes constant and opposing changes under the influence of light, oxygen, tempera-
ture, interaction time, solution concentration, conditions of contact with the external environment, and 
the method and amount of indicator introduced. This prevents the reliable determination of the exact 
amount of molecular iodine in the solution during interaction with sulfur-containing elements of the gas 
environment under study. 

Therefore, when conducting research on materials involving the release of sulfur-containing com-
pounds into the gas phase and record their qualitative and quantitative composition using iodine solutions 
in iodides – is impractical. 

Keywords: iodometry, iodine, sodium thiosulfate, sulfuric acid, starch, titre, gram equivalent, titration, 
molar concentration, normal concentration, iodine fixanal 
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этапе третьей стадии были рассмотрены сле-
дующие параметры: 

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

тора; 
– количество и время дозировки крепкой 

серной кислоты для образования йода при 
разложении йодида калия. 

Оценка результатов опытов проводилась 
с помощью контроля изменения цвета раство-
ров и по количеству молекулярного йода в 
растворе, образующемуся в ходе эксперимен-
та с йодидом, определяемому методом прямо-
го титрования тиосульфатом натрия. 

В качестве реагентов использовались: 
0,057 н раствор тиосульфата натрия; 0,1 н 
раствор свежеприготовленного йодида калия; 
концентрированная 98%-ная серная кислота, 
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, подогревали до за-
данной температуры, окисляли 3 мл концен-
трированной серной кислоты, добавляли оп-
ределённую порцию крахмала, после чего вы-
держивали в течение установленного време-
ни. В ходе эксперимента фиксировалось из-
менение цвета раствора и по завершении – 
концентрация молекулярного йода в растворе.  

Все результаты опытов представлены в 
табл. 1. 

На рис. 1 показаны колбы № 9, 14, 15 и 17 
с раствором йодида калия после завершения 
опыта (через 90 мин) с предварительной до-
бавкой крахмала в качестве индикатора йода. 

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

Table 1 
Heating 0.1 N potassium iodide solution (third series) 

0,057 н Na2S2O3 
№ колбы 

9 14 15 17 
Т раствора, °С 25 50 70 90 
V раствора йодида, мл 50 50 50 50 
Крахмал, мл 20 20 30 30 
H2SO4(к), мл 3 3 3 3 
Снач I2, г/л 0,000 0,000 0,000 0,000 

0 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый Без цвета Без цвета 

10 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый Фиолетовый Синий 

20 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый 

(рис. 2) 

Жёлтый оттенок 
+ 10 мл крахмала 

(рис. 2) 

30 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый Синий 

40 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый Синий 

50 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый Фиолетовый 

60 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый Фиолетовый 

70 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый Фиолетовый 

80 мин Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый 

90 мин (рис. 1) Фиолетовый Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый 

Темно-
фиолетовый 

Сконеч I2, г/л 0,0144 0,2023 0,0433 0,0361 
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Во всех колбах было установлено нали-
чие молекулярного йода как по цвету раство-
ра с индикатором, так и по результатам тит-
рования тиосульфатом натрия (см. табл. 1). 

На рис. 2 показано изменение цвета рас-
твора в колбах № 15 и 17 через 20 мин после 
начала опыта. 

В четвертой серии опытов с йодидом и 
йодом были рассмотрены следующие изме-
няемые параметры: 

– температура раствора; 
– время проведения эксперимента от 

окисления раствора крепкой серной кислотой 
после достижения заданной температуры; 

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

В ходе эксперимента фиксировалось из-
менение цвета и объёма раствора, концентра-
ция молекулярного йода через каждые 15 мин 
опыта. 

В качестве реагентов использовались: 
0,038 н раствор тиосульфата натрия; 0,1 н 
раствор свежеприготовленного йодида калия; 
концентрированная серная кислота в соотно-
шении к воде 1 : 1, крахмал 1%-ный.  

Оценка результатов проводилась по из-
менению цвета растворов и по количеству 
молекулярного йода в растворе, образующе-
гося 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, окисляли крепкой серной 
кислотой и выдерживали на печи в течение 
установленного времени, поддерживая темпе-
ратуру раствора в колбе. 

В связи с недостаточностью раствора для 
последующего отбора аликвот и анализа тит-
рованием исходное количество раствора в 
колбах № 2, 3 и 4 увеличили до 70 мл. Крах-
мал в качестве индикатора добавляли только 
на стадии йодометрического титрования.  

На рис. 3 продемонстрирован цвет рас-
твора йодида калия в четвёртой серии опытов 
в колбах № 1, 2, 3 и 4 без добавления крахма-
ла через 60 мин после начала эксперимента. 
Все результаты по этой серии представлены в 
табл. 2. 

Учитывая то, что ряд исследователей [7, 8] 
изучали реакции взаимодействия между суль-
фидами и оксидами металлов при температу-
рах выше 1500 К, а это приводило к форми-
рованию газовой фазы, поступающей в уста-
новку с растворами йода без предваритель-
ного охлаждения газа при температурах вы-
ше 673 К и сопровождалось резкими тепло-
выми ударами, приводящими к кипению рас-
твора в месте их контакта, то это, в свою 
очередь, потребовало качественной оценки 
влияния высоких температур газа на состав 
растворов йодидов и йода. С этой целью был 
проведён ряд опытов, где в раствор с йоди-
дом погружался предварительно нагретый до 
красного каления (600–800 К) металлический 
стержень и фиксировались результаты экс-
перимента. 

В ходе этого пятого эксперимента1 в 
300 мл 0,1 н раствора KI, нагретого до 25 °С, 
                                                           

1 В работе принимали участие Кушнова Ю.М. – 
инженер-лаборант аналитической лаборатории АО «Кара-
башмедь», и Маркина К.В. – инженер-лаборант лабора-
тории физико-химических методов анализа АО «Кара-
башмедь». 

  
Рис. 1. Цвет KI через 90 мин в колбах № 9, 14, 15 и 17 
Fig. 1. KI colour after 90 min in flasks No. 9, 14 and 17 

Рис. 2. Цвет KI через 20 мин в колбах № 15 и 17 
Fig. 2. KI colour after 20 min in flasks No. 15 and 17 
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для подкисления добавляли 10 мл разбавлен-
ной серной кислоты, опускали нагретый стер-
жень и после этого добавляли 10 мл крахмала 
(рис. 4). 

Сразу после введения стержня наблюда-
лось выделение из раствора и осаждение йода 
в виде мелких темных чешуек, после добав-

ления крахмала фиксировался йод молеку-
лярный и опускание его на дно колбы в виде 
фиолетовых струй (рис. 5).  

Концентрация йода при титровании рас-
твора 0,057 н тиосульфатом натрия составила 
0,029 г/л. 

Повторение опыта с введением крахмала 

 
Рис. 3. Цвет KI через 60 мин в четвертой серии 
Fig. 3. KI colour after 60 min in the fourth series 

 
Таблица 2 

Нагрев 0,1 н раствора йодида калия (четвёртая серия) 
Table 2 

Heating 0.1 N potassium iodide solution (fourth series) 

0,038 н Na2S2O3 
№ колбы 

1 2 3 4 
Т раствора, °С 25 40 70 96 
V раствора йодида, мл 50 70 70 70 
H2SO4(к), мл 3 3 3 3 
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 Соломенный Жёлтый Соломенный 

30 мин Соломенный Соломенный Соломенный Соломенный 

45 мин Светло-
соломенный Соломенный Жёлтый Светло-

соломенный 

60 мин Светло-
соломенный 

Светло-
Соломенный Соломенный Светло-

соломенный 

С I2, г/л 

0 мин 0,000 0,000 0,000 0,000 
15 мин 0,020 0,038 0,058 0,048 
30 мин 0,048 0,069 0,086 0,069 
45 мин 0,048 0,096 0,086 0,058 
60 мин 0,038 0,117 0,066 0,038 

V остаток  
раствора  
йодида, мл 

0 мин 53 73 73 73 
15 мин 47 65 61 60 
30 мин 41 57 49 46 
45 мин 35 48 36 31 
60 мин 29 42 30 25 
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до погружения в раствор стержня пок
содержание молекулярного йода 0,003

При предварительном нагреве раствора 
йодида калия до 90 °С и введение 10
мала до погружения в раствор горячего стер
ня содержание молекулярного йода в растворе 
снизилось практически до нуля, а на дне 
наблюдался плотный осадок чешуйчатого
йода, раствор после отстоя был бесцветный.

Добавление крахмала после помещения в 
раствор йодида, нагретого до 90
стержня приводило к образованию струй м
лекулярного йода, осаждающихся на дно ко
бы, и пожелтению раствора через 20
начала эксперимента (рис. 6).  

Концентрация молекулярного йода в ра
творе в этом случае составляла 0,1

Рис. 4. Цвет KI при опускании в раствор горячего 
металлического стержня и выделение чешуек йода

Fig. 4. KI colour when putting a hot metal rod inside 
the solution and precipitating of iodine particles

 

Рис. 6. Выделение молекулярного йода при разл
при добавлении крахмала после введения стержня в раствор

Fig. 6. Generating molecular iodine when KI decomposes
with adding starch after putting the rod inside the solution
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Добавление крахмала после помещения в 
раствор йодида, нагретого до 90 °С, горячего 
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лекулярного йода, осаждающихся на дно кол-

и пожелтению раствора через 20 мин от 
 

Концентрация молекулярного йода в рас-
творе в этом случае составляла 0,1 г/л. 

Обсуждение результатов
Рассматривая результаты исследований 

в третьей серии опытов, отметим, что через 
90 мин максимальное содержание йода
0,2023 г/л наблюдается для опыта с темпер
турой 50 °С (рис. 7). При температуре 70
концентрация йода равна 0,0433
она составляет 0,0361 г/л. Минимальное с
держание йода характерно для комнатной 
температуры – 0,0144 г/л. В четвёртой серии 
опытов было исследовано поведение йода 
внутри заданного временного интервала через 
каждые 15 мин. 

Обобщив результаты по этой серии оп
тов и составив графики изменения концентр
ций йода, приходим к выводу, что для темп
ратур 25, 70 и 96 °С концентрация йода мон

 
Рис. 4. Цвет KI при опускании в раствор горячего 

металлического стержня и выделение чешуек йода 
putting a hot metal rod inside  

the solution and precipitating of iodine particles 

Рис. 5. Выделение молекулярного йода 
при разложении йодида калия

Fig. 5. Generatimng mo;ecular iodine 
when KI decomposes

 
Рис. 6. Выделение молекулярного йода при разложении KI
при добавлении крахмала после введения стержня в раствор

Fig. 6. Generating molecular iodine when KI decomposes  
with adding starch after putting the rod inside the solution 
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тонно увеличивается в первые 30–45 мин, а 
затем снижается (для температур 70, 96 °С) 
или становится постоянной для комнатной 
температуры (рис. 8). Для 40 °С в рассматри-
ваемом интервале времени характерно посто-
янное увеличение концентрации молекуляр-
ного йода, что, по-видимому, вызвано преоб-
ладанием обратимой реакции по разложению 
йодида с образованием молекулярного йода в 
сравнении с его испарением и удалением из 
раствора. 

Для температуры 96 °С концентрация  
йода имеет максимум для первых 30 мин ис-
следования и затем снижается до минималь-
ных значений.  

Для исключения влияния на концентра-
цию йода уменьшающегося объёма раствора 
за счёт испарения в основном воды, был вы-

полнен оценочный расчёт количества йода, 
остающегося в колбе, результаты которого 
представлены на рис. 9, вместо фактического 
количества йода в колбе № 1 из-за несопос-
тавимости сравниваемых объёмов растворов 
(см. табл. 2). 

Из графика на рис. 9 следует, что для всех 
температур раствора в указанном временном 
интервале наблюдается рост количество йода 
в растворе в первые 15–30 мин с последую-
щим снижением до минимальных значений.  

Для температуры 40 °С максимальное 
значение йода в растворе достигается в ин-
тервале 60 и более минут. 

Представленные результаты позволяют 
утверждать, что помимо процессов, связан-
ных с разложением йодида под воздействием 
света и кислорода воздуха, в растворах йода  

 
Рис. 7. Изменение концентрации I2 с ростом температуры за 90 мин 

Fig. 7. Change in I2 concentration with increasing temperature over 90 min 
 

 
Рис. 8. Изменение концентрации I2 с ростом температуры и времени 
Fig. 8. Change in I2 concentration with increasing temperature and time 
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в йодиде одновременно реализуются и нахо-
дятся в равновесии ещё четыре процесса: 

– первый (обратимый) – образование мо-
лекулярного йода I2 по реакциям (2), (3) и (4), 
ускоряющийся с ростом температуры; 

– второй – испарение воды и повышение 
концентрации йодида KI, что приводит к рос-
ту скорости образования йода;  

– 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 
(рис. 8 и 9) из-за разложения йодида и испаре-
ния воды, далее рост концентрации и количест-
ва йода замедляется в связи с преобладанием 
процесса испарения йода, несмотря на продол-
жающееся испарение воды и образование 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, 
наблюдая за изменением концентрации йода в 
растворе и его цвета.  

При рассмотрении методик эксперимен-
тов с сульфидами металлов и контролем за 
выделяющимися соединениями серы [4–6, 9], 
как правило, индикатор (крахмал) добавляют 
в исследуемую систему перед началом экспе-

римента в количестве, рассчитанном на весь 
опыт. В предыдущей работе [10] было пока-
зано, что предварительная дозировка крахма-
ла искажает (занижает) результаты по опреде-
лению концентрации соединений серы в газо-
вой фазе. Аналогичное влияние было получе-
но в третьей серии опытов (см. табл. 1), где 
при повышенных температурах фиксирова-
лось разрушение крахмала и изменение цвета 
раствора за счёт высвобождения молекуляр-
ного йода. Подобное явление было зафикси-
ровано и в опыте с горячим стержнем и по-
гружением его в раствор. При условии пред-
варительной дозировки индикатора в количе-
ствах, в разы превышающих его требуемую 
величину в качестве индикатора, наблюдалось 
связывание йода в клатраты [11–16], при раз-
рушении крахмала под действием высокой 
температуры йод оставался в виде чешуек на 
дне колбы. Добавление крахмала после введе-
ния в раствор горячего стержня и выпадения 
большей части йода в виде твёрдой фазы по-
казывает значимые остаточные количества 
йода в растворе 

Опыты с горячим стержнем продемонст-
рировали, что при контакте горячей среды 
при температурах выше 600 К с растворами 
йода или йодидов происходит их разложение 
с выделением йода как в твёрдой фазе (в фор-
ме чешуек), так и в молекулярной форме. 

 
Заключение 
В цветной металлургии для исследования 

теоретических вопросов по взаимодействую 
сульфидов и оксидов металлов при различном 

 
Рис. 9. Изменение количества I2 с ростом температуры и времени опыта 

Fig. 9. Change in I2 amount with increasing temperature and time 
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окислительном потенциале газовой среды ис-
пользовали и продолжают использовать йодо-
метрические методы для анализа газовой фа-
зы. При этом применяемые методики не все-
гда жёстко регламентируют температуру, вре-
мя, концентрации веществ и другие парамет-
ры с точки зрения влияния их на достовер-
ность получаемых результатов. 

Как в случае разложения йодидов под 
воздействием света и кислорода воздуха, так 
и в случаях образования молекулярного йода 
под воздействием окислителей происходит 
постоянное и противонаправленное измене-
ние состава раствора под воздействием света, 
кислорода, температуры, времени взаимодей-
ствия, концентрации растворов, условий кон-
такта с внешней средой, способом и количе-
ством вводимого индикатора, что не позволя-
ет достоверно фиксировать точное количество 
молекулярного йода в растворе при взаимо-
действии с серосодержащими элементами ис-
следуемой газовой среды. 

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 йода в 
йодидах не целесообразно. 

Опыт получения чешуйчатого йода с ис-
пользованием предварительно нагретых мате-
риалов до температур 600 К и выше и погру-
жением их в растворы йодидов позволяет ре-
комендовать его как альтернативу лаборатор-
ному получению йода путём нагрева раство-
ров йодидов до температур кипения и осаж-
дения испаряющегося молекулярного йода на 
холодных поверхностях с последующим сня-
тием осадка. 
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