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СОСТОЯНИЕ ИОДА В КИСЛЫХ И НЕЙТРАЛЬНЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
И ЕГО ВЛИЯНИЕ НА СОРБЦИЮ ИОДА ПЕНОПОЛИУРЕТАНОМ

Систематизированы данные литературы по возможным равновесным процессам в системах I2—
вода и I2—вода —Hal- в слабокислых и нейтральных водных растворах. Изучено влияние кислотно-
сти среды, общей концентрации иода и концентрации галогенидов на состояние иода в водных
растворах и его сорбцию пенополиуретаном. Показано, что в условиях, устраняющих потери иода
вследствие его летучести, иод количественно  сорбируется пенополиуретаном в более широком ин-
тервале рН , чем оптимальный рН  его существования в водных растворах, а наличие Hal– не вли-
яет на сорбцию иода в форме I2.

ВВЕДЕНИЕ. Интерес к химии водных раст-
воров иода обусловлен проблемой иододефици-
та, промышленной добычей иода из высокоми-
нерализованных геотермальных вод [1], разра-
боткой иодсодержащих картриджей для дезин-
фекции питьевых и бытовых вод, а также широ-
ким применением иодометрии в аналитической
химии [2—6]. В связи с этим возрастает роль на-
дежных и доступных методик определения ио-
да, в том числе с предварительным концентри-
рованием, для разработки которых необходимо
иметь четкое представление о возможных хими-
ческих равновесиях с участием иода и воды.

Иод в зависимости от кислотности, его об-
щей концентрации, присутствия сопутствующих
компонентов, температуры и других факторов
среды образует в водных растворах ряд стабиль-
ных и малостабильных соединений. Пребывание
в водной среде молекулярного иода I2 как гид-
рофобного соединения, нарушающего структуру
водородных связей растворителя, является энер-
гетически невыгодным и характеризируется про-
цессами гидролитического диcпропорциониро-
вания и летучестью.

Процесс гидролитического диспропорциони-
рования иода делят на две стадии, проходящие в
несколько этапов и с разной скоростью [7 —9].
Начальная стадия является быстрым псевдо-рав-
новесным  процессом:

 I2 +  Н2О   
K1

  НОI +  I– +  H+ ,

K =  [HOI] [H+] [I− ]
[I2] [H2O]

 =  4.83⋅10–13. (1)

Диспропорционирование начинается с ата-
ки молекул иода гидроксид-ионами [10, 11] с
образованим интермедиата I2OH– (2), распада-
ющегося на HOI и I– (3) с последующей диссо-
циацией иодатной (I) кислоты (4):

I2 +  Н2О   
K2

  I2OH– +  Н+ ,

K =  
[I2HO− ] [H+]

[I2] [H2O]
 =  1.6⋅10–10 ; (2)

I2OH–    
K3

  HOI +  I–,

K =  [HOI] [I– ]
[I2OH− ]

 =  3.34⋅10–3 ;  (3)

НОI   
K4

  H++ OI– ,

 K =  [H
+] [OI– ]
[HOI]

 =  2.30⋅10–11.  (4)

Вторая стадия гидролитического диспро-
порционирования является истинно-равновес-
ным состоянием, которое описывается суммар-
ной реакцией [8]:

3HOI    
K5

  IO3
– +  2I– +  3H +,

      K =  
[IO3

− ] [I− ]2 [H+]3

[HOI]3
 =  6⋅10–11 .           (5)
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В ходе гидролитического диспропорциони-
рования иода выявлены [12—16] другие превра-
щения, например, с образованием микроколи-
честв  иодата (V):

3I2 +  3Н2О   
K6

  IО3
– +  5I– +  6H+ ,

K =  
[IO3] [I– ]5 [H+]6

[I2]3
 =  1.25⋅10–47 (6)

и иодатной (V) кислоты [17]:

HIO3    
K7

  Н+  +  IО3
– , 

K =  
[OI3

− ] [H+]
[HIO3]

 =  0.164 ; (7)

а также I2ОН
–, I2О

2–, Н2ОI+  [3, 16]:

ОI– +  I– +  Н2О    
K8

  I2OH– +  OH– ,

K =  
[I2OH− ] [OH– ]

[OI– ] [I− ]
 =  0.13 ; (8)

ОI– +  I–   
K9

 I2О
2– , K =  

[I2O2− ]
[OI– ] [I− ]

 =  0.045 ; (9)

НОI +  Н+    
K10

  Н2ОI+ ,

K =  
[H2OI+]

[HOI] [H+]
 =  0.03 (10)

и иодата (VII) (IO4
–) в результате диспропорци-

онирования  иодата (V) [18—20]:

4IО3
–   

K11
 3IО4

– +  I– ,

K =  
[IO4

− ]3 [I– ]

[IO3
– ] 4

 =  1.0⋅10–53. (11)

Гидратированная форма Н5IО6 иодатной
(VII) кислоты слабо диссоциирует [5, 21, 22]:

H5IO6   
K12

 H4IО6
– +  H+ ,

K =  
[H4IO6

− ] [H+]
[H5IO6]

 =  5.01⋅10–4 ; (12)

H4IO6
–   

K13
 H3IО6

2- +  H+ ,

 K =  
[H3IO6

2− ] [H+]

[H4IO6
− ]

 =  2.00⋅10–7; (13)

H3IO6
2–   

K14
 H2IО6

3- +  H+ , 

K =  
[H2IO6

3− ] [H+]

[H3IO6
2− ]

 =  1.05⋅10–15 ; (14)

H4IO6
–    

K15
 IО4

–+2H2О ,  K = 
[IO4

− ]

[H4IO6
− ]

 =40. (15)

Стабилизирующее воздействие на состоя-
ние иода в водных растворах, как и положи-
тельное воздействие на его растворимость, ока-
зывают комплексообразующие галогенид-ани-
оны. Иодид образует с иодом трииодид-анион
(16) [7, 23, 24]:

I2 +  I–   
K16

 I3
– , K =  

[I3
− ]

[I2] [I− ]
 =  736 .  (16)

При увеличении концентрации иода и по-
стоянной концентрации иодида возможно об-
разование  поли-иодидных анионов  I3

– +I2 ↔ I5
–, 

I5
– +I2 ↔ I7

– [25]  и  2I3
– ↔ I6

2–,  I6
2– ↔ I4

2– +I2,  I3
–

+I– ↔ I4
2– [26—31].

Устойчивость иод-галогенидных комплек-
сов уменьшается при переходе от иодида через
бромид  к хлориду [1, 32—36]:

I2 +  Br–    
K17

 I2Br– , K =  D
[I2Br− ]

[I2] [Br− ]
 =  3.5;    (17)

I2 + Cl–   
K18

 I2Cl– , K =  
[I2Cl− ]

[I2] [Cl− ]
  =  1.7 .  (18)

Спектроскопические характеристики вод-
ных растворов иода, иодида и трииодида при-
ведены в табл. 1.

Цель работы — изучение влияния кислот-
ности среды, общей концентрации иода, концен-
трации галoгенидов на состояние иода в водных
растворах и его сорбцию пенополиуретаном на
основе простых эфиров.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Исходные растворы иода готовили рас-
творением точной навески металлического ио-
да  в сернокислых  водных  растворах  либо под-
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кислением серной кислотой до рН~1 смеси рас-
творов иодата и иодида, а растворы иодата (V)
калия, иодида калия, серной кислоты и других
реагентов необходимой концентрации — по об-
щеизвестным методикам [37]. Рабочие раство-
ры получали разбавлением дистиллированной
водой исходных растворов и хранили в холо-
дильнике в посуде из темного стекла. Все реаген-
ты были марок ч.д.а. Сорбент пенополиуретан
на основе простых эфиров марки М-40 (ППУ)
производства Киевского завода “Радикал” наре-
зали в форме дисков диаметром 15 мм и высо-
той 5 мм (масса дисков 0.025 ± 0.002 г). Перед ис-
пользованием диски промывали 0.5 моль/дм3 се-
рной кислотой и водой до нейтральной реакции,
а затем ацетоном. Сорбцию осуществляли в ста-
тическом и динамическом режимах.

Электронные спектры и оптическую плот-

ность растворов регистрировали соответствен-
но спектрофотометрами UNICO 2800 UV/Vis spect-
rophotometer и СФ-26, рН  растворов контроли-
ровали прибором рН-150М .

Процесс гидролитического диспропорцио-
нирования элементного иода зависит, в первую
очередь, от кислотности среды. Для эксперимен-
тального определения условий существования
молекулярного иода в воде использовали серию
растворов с концентрацией элементного иода
от ~300 мг/л (насыщенный раствор) до 1 мг/л
(биоцидный уровень) и регулировали рН среды
в пределах 0—7. Используя полученные значе-
ния оптической плотности растворов при λmax,
соответствующие значения молярных коэффи-
циентов светопоглощения разных форм иода
(табл. 1) и закон Ламберта–Бугера–Бэра, рассчи-
тывали концентрацию I2, I– и I3

– в каждом ра-
створе в зависимости от кислотности среды и
исходной концентрации иода. Видно (рис. 1), что
в диапазоне 1 ≤ рН  ≤ 3 молекулярный иод в во-
дном растворе стабилен независимо от его ис-
ходной концентрации, что совпадает с данными
теоретического моделирования [5]. При 0 ≤ рН  ≤
1 концентрация молекулярного иода уменьша-
ется на 2—10 % в зависимости от его исходной
концентрации (табл. 2), вероятно, вследствие кис-
лотной гидролитической диссоциации и части-
чного превращения в Н2ОI+ (10) [3, 16]. При рН
5—7 молекулярный иод подвергается щелочно-
му гидролитическому диспропорционированию

Т а б л и ц а  1
Спектрофотометрические характеристики некото-
рых форм иода

Форма
иода λmax,нм

ε,
дм3⋅моль–1⋅см–1

Литера-
тура

I2 460 728 [30]
I– 226 12600 [31]
I3

– 290, 350 38970, 25750 [14]
I2Br– 270, 430 20750, 760 Данная

работаI2Cl– 250, 440 4716, 760

Т а б л и ц а  2
Равновесное содержание молекулярного иода (%)
в водных растворах  в зависимости от его исходной
концентрации (C) и кислотности среды

C(I2), мг/л рН  1–3 рН  4 рН  5 рН  6 рН  7

300 100 98 90 50 5
150 100 98 90 50 5
100 100 97 87 40 2
50 100 97 82 32 1
20 100 96 76 21 < 0.01
10 100 96 70 13 < 0.01
5 100 95 65 10 < 0.01
2 100 94 61 5 < 0.01
1 100 94 60 2 < 0.01

Рис. 1. Влияние рН  на степень диспропорционирова-
ния элементного иода. Исходная концентрация С(I2)
в водном растворе, мг/дм3: 1 — 2; 2 — 300–150.
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с образованием НОI (1), вступающего в реакцию
диспропорционирования (5) с образованием ио-
дида и иодата (V). Иодид, получившийся вслед-
ствие диспропорционирования  иода, реагирует
с непрогидролизованным I2 с образованием три-
иодида (уравнение (16)), что проявляется нали-
чием в электронном спектре характерных полос
с λmax при 290 и 350 нм.

Изменение равновесного содержания моле-
кулярного иода в водных растворах в зависимо-
сти от его исходной концентрации и кислотнос-
ти среды иллюстрируют данные табл. 2, из кото-
рой следует, что с уменьшением исходной кон-
центрации иода его равновесное содержание при
постоянном значении рН уменьшается. Так, при
рН  6 и исходной концентрации иода от 300 до
150 мг/л диспропорционирует  50 % молекуляр-
ного иода, при биоцидном концентрационном
уровне (2 мг/л) его равновесное содержание со-
ставляет 5 % от его исходной концентрации.

Опыты показали, что количественная сорб-
ция микроколичеств иода на ППУ происходит
в более широком диапазоне рН  (0—5.5) по срав-
нению с областью рН  его максимального сущес-
твования в водных растворах, что обусловлено
смещением равновесия (2) влево вследствие вы-
ведения I2 из системы при протекании процес-
са сорбции.

Стабилизирующее воздействие галогенид-
ионов на иод в водном растворе, как указыва-
лось выше,  заключается в образовании комп-
лексов типа I2Hal–. Формирование межгалоге-
нидных комплексных анионов происходит при
определении иода в природных рассолах и ио-
дированной кухонной соли, а также при добы-
че иода из высокоминерализированных подзем-
ных вод с относительно высоким содержанием
галогенид-ионов  [5].

Как и в случае трииодида, электронные спе-
ктры других межгалогенидных комплексных
анионов имеют две характерные полосы погло-
щения, интенсивность которых уменьшается при
переходе от иодида к хлориду. Прибавление к
сернокислым растворам І2 бромида и хлорида
(рис. 2) вызывает образование межгалогенидных
комплексов с заметно отличающимися спектро-
фотометрическими характеристиками. Так, поло-
са, отвечающая связи Hal––I, в случае хлорида
(рис. 2, кривая 2) имеет λmax при 250 нм, а в

случае бромида (кривая 1) она батохромно сме-
щена до λmax =265 нм. Полоса поглощения, отве-
чающая связи I–I в Hal––I2, в соответствии с ме-
ньшим сродством к бромиду по сравнению с ио-
дидом, батохромно сдвинута от 350 до 435 нм
(рис. 2, кривая 1), а в случае хлорида — до 450 нм
(кривая 2). Бромид, благодаря большему ионно-
му радиусу, образует более симметричный, и,
как следствие этого, более устойчивый комплек-
сный анион с молекулярным иодом по сравне-
нию с хлоридом, что проявляется более высоким
светопоглощением I2Br– по сравнению с I2Cl–.

Идентичность электронных спектров сорба-
та на поверхности ППУ (λmax=370 нм) при сорб-
ции иода из сернокислых растворов, из раство-
ров межгалогенидных комплексов и из газовой
фазы подтверждает, что на ППУ аналит сорби-
руется  в форме I2.

Можно предположить, что сорбция иода на
ППУ происходит по экстракционному механиз-
му и обусловлена донорно-акцепторным взаи-
модействием иода с кислородом эфирных звень-
ев, являющегося донором электронов [38]. Веро-
ятно, молекулы иода как акцепторы электронов
образуют комплексы с переносом заряда с ато-
мами кислорода эфирных групп сорбента. Донор-
но-акцепторное взаимодействие иода с матрицей
ППУ возможно также с участием атомов азота
аминогрупп, однако их относительное содержа-
ние в составе ППУ незначительно [39]. Сорбци-
онный механизм косвенно подтверждается об-
ратимостью связывания иода. Так, микроколи-
чества иода практически количественно десор-
бируются  ацетоном.

Аналитическая химия

Рис. 2. Электронные спектры I2Br– (1) и I2Cl– (2).
C(I2) =1.06⋅10–4 М ; C(Br–) =С(Cl–) =0.109 М .
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Летучесть молекулярного иода из водных
растворов при выдерживании их в закрытых ем-
костях зависит от состава раствора, температу-
ры, площади поверхности раздела фаз, объема
водной и газовой фаз [40]. В случае открытых
емкостей при объеме газовой фазы V  → ∞ она,
очевидно, будет зависеть также от интенсивно-
сти перемешивания растворов. В аналитической
практике сорбцию аналитов для, например, по-
следующего твердофазно-спектрофотометричес-
кого определения осуществляют из 10—50 см3

водных растворов в стандартных стаканах на
50 см3 при перемешивании смеси на магнитной
мешалке или при помощи механического встря-
хивателя [41]. Поэтому в данной работе изучена
летучесть иода в условиях, приближенных к
сорбционным исследованиям. Из водных раст-
воров трииодид-крахмальных и иод-крахмаль-
ных комплексов потерь I2 вследствие его лету-
чести при комнатной температуре при выдер-
живании растворов без перемешивания в тече-
ние 30 мин не наблюдали (рис. 3, кривые 1,2).
Однако в течение суток в изучаемых условиях
иод из этих растворов улетучивается практи-
чески полностью. Относительная прочность га-
логенидных комплексов иода проявляется в
уменьшении летучести иода при переходе от
хлоридных к бромидным и иодидным компле-

ксам иода (рис. 3, кривые 3–5). Наибольшую ле-
тучесть молекулярного иода наблюдали из его
сернокислого раствора (кривая 6), вследствие
отсутствия комплексообразователей, способных
удерживать его в водной фазе. Как и следовало

ожидать, при повышении температуры и увели-
чении площади раздела жидкой и газообразной
фаз, а также перемешивании растворов при со-
хранении постоянного их состава летучесть ио-
да резко возрастает.

Таким образом, при работе с водными рас-
творами иода или его комплексов с крахмалом
или галогенидами (приготовление растворов пу-
тем разбавления более концентрированных рас-
творов, изучение сорбционных процессов, испо-
льзование иода как биоцидного реагента) необ-
ходимо принимать меры по предотвращению
потерь иода вследствие его летучести. Изучение
сорбционных равновесий с участием I2 в стати-
ческом или динамическом режимах необходи-
мо проводить в условиях, предотвращающих
потери иода вследствие его летучести.

Для минимизации  потерь молекулярного
иода, обусловленных его летучестью, нами раз-
работана схема осуществления сорбции иода на
ППУ в динамическом режиме с использованием
медицинского  шприца. Для этого из закрытой
емкости (1) через мембрану (2) шприцом (3) че-
рез слой сорбента (4) отбирали необходимый
объем исследуемого раствора иода (рис. 4, а). При
этом воздух в склянку (1) заходил через компен-
сирующую иглу-капилляр (5). Далее раствор ио-
да из шприца с определенной скоростью продав-
ливали через слой сорбента (рис. 4, б). Раствор
отбрасывали, сорбент с сорбатом вынимали, про-
сушивали между листами фильтровальной бу-

Рис. 3. Летучесть элементного иода из водных раство-
ров: 1 — комплекса I3

– c крахмалом; 2 — комплекса I2
c крахмалом; 3 — I3

–; 4 — I2Cl–; 5 — I2Br–; 6 — I2.
pH 1 по H2SO4; T=296 K; V=30 см3; S=12.5 см2.

Рис. 4. Схема осуществления сорбции иода на ППУ:
1 — склянка с исследуемым раствором; 2 — мембрана;
3 — шприц; 4 — слой сорбента; 5 — компенсирующая
игла-капилляр.

а б
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маги и фотометрировали. Опыты показали, что
количественная сорбция микроколичеств иода
достигается при пропускании исследуемого рас-
твора через слой сорбента со скоростью 3.0 мл/мин.

Таким образом, равновесие между форма-
ми иода в водных растворах зависит от различ-
ных факторов среды и летучести І2. Количест-
венная сорбция микроколичеств иода происхо-
дит в более широком диапазоне рН , чем опти-
мальнoе рН  его существования в растворе. Изу-
чение сорбционных равновесий с участием ио-
да необходимо проводить в условиях, предотвра-
щающих потери  иода  вследствие  его летучести.

РЕЗЮМЕ. Систематизовано дані літератури з
можливих рівноважних процесів у системах I2—во-
да і I2—вода—Hal– у слабокислих і нейтральних во-
дних розчинах. Досліджено вплив кислотності сере-
довища, загальної концентрації йоду і концентрації
галогенідів на стан йоду у водних розчинах і його
сорбцію пінополіуретаном. Показано, що в умовах,
що усувають втрати йоду внаслідок його леткості,
йод кількісно сорбується пінополіуретаном у шир-
шому інтервалі рН , ніж оптимальне рН  його існуван-
ня у водних розчинах, а наявність Hal- не впливає на
сорбцію йоду у формі I2.

SUMMARY. Systematized the literature on pos-
sible equilibrium processes in the system I2—water and
I2 —water—Hal– in slightly acidic and neutral aque-
ous solutions. Effect of acidity, the total concentrati-
on of iodine and the concentration of halides were stu-
died on the state of iodine in aqueous solutions and
its adsorption on polyurethane foam. It was shown
that under the conditions that eliminate losses iodine
due to its volatility, iodine adsorbed quantitatively by
polyurethane foam in a broader pH range than the pH
optimum of its existence in the aqueous solution, and
Hal-presence does not affect the adsorption of iodine
in the form of I2.
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