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Актуальным является использование окислительно-экстракционного метода для извлече-

ния галогенов из природных вод, однако контроль метода должен осуществляться потенцио-

метрически. Инновационным решением, представленным в статье, является использование 

квантово-химических расчетов для оценки термодинамических параметров реакции окисления 

иодид-ионов и сопутствующих процессов, включая мешающие. Квантово-химический расчет 

проведен в приближении UHF/LANDZP. Основными параметрами для расчета были выбраны 

изменение свободной энергии Гиббса и ЭДС реакции. Данные были проанализированы методом 

сравнения между теоретическими данными по диаграмме Пурбе, квантово-химическими рас-

четами и экспериментальными результатами проведения окисления. Полученные данные мо-

гут быть использованы для предсказания содержания галогенид-ионов экспресс-методами, 

а также для оптимизации процессов извлечения иода из водных растворов. 

Ключевые слова: окислительно-экстракционный метод, термодинамические пара-

метры, изменение свободной энергии процесса, потенциометрическое титрование. 

Введение 

Методы концентрирования галогенид-ионов позволяют извлекать микроэлементы из насыщенных и разбав-

ленных растворов. В частности, существует возможность получения иода из высокоминерализованных пласто-

вых вод [1]. В рамках работы нефтепромысла такие воды используются либо в составе бурового раствора, либо 

утилизируются, что несет за собой дополнительные транспортные и амортизационные издержки. Актуальным 

является переработка полученной воды для извлечения полезных микрокомпонентов, особенно это относится 

к таким рассеянным элементам, как иод [2–4]. Оптимальным способом для извлечения, с точки зрения аппарат-

ного оформления и экспресс контроля, является окислительно-экстракционный. Однако при извлечении требу-

ется постоянный контроль содержания ионов, т.к. при переокислении иодид-ионы перейдут не в молекулярный 

иод, а в иодат-ионы, что повлечет за собой сложности экстракционного извлечения. ЭДС реакции окисления 

может изменяться в зависимости от условий среды, из-за чего появляется необходимость точного контроля про-

цесса извлечения. В работе разработана технологическая установка, позволяющая отслеживать значения pH 

и электродного потенциала при переходе ионов из одного вида в другой и определять момент выхода иода в дру-

гую фазу. Система была выбрана на основе наиболее оптимальных к извлечению иода и галогенид-ионов пара-

метров, учитывая, что требуется поддержание постоянного pH и температуры. Для подтверждения правильности 

устанавливаемых в работе значений ЭДС происходящих процессов предлагается использование квантово-хими-

ческих методов. Также интерес к разрабатываемой установке представляется в том, что можно применять ее 

и в других задачах, где требуется длительный точный контроль подаваемых реагентов, например для получения 

ультрадисперсных частиц. 

Материалы и методы 

В данной работе для контроля потенциалов перехода реакции окисления иодид-ионов, была разработана 

экспериментальная установка, представляющая собой реактор – 7 из полиэтилентерефталата объемом 500 мл 

с водной рубашкой, присоединенной к термостатирующему контуру 8, поддерживающим температуру 25 °С. 

Во внутреннюю часть реактора вносится аликвота иодид-содержащего сырья с заранее измеренным pH. В него 

при начале процесса измерения потенциалов подается раствор гипохлорита натрия перистальтическим насосом – 6 

с постоянной скоростью 5 мл/мин. Контроль процесса титрования осуществляется тремя электродами с контро-

лем температуры по термодатчику: 2 – стеклянный pH-электрод ЭС-10601/4, 3 – хлорсеребряный электрод срав-

нения ЭВЛ-1М3.1, 4 – платиновый индикаторный ЭПВ-1, которые подключены к иономеру И-160МИ – 1. 

Во время титрования в системе поддерживается перемешивание с помощью магнитной мешалки ПЭ-6110 (5) 

со скоростью от 200 до 300 об/мин. Электродвижущая сила раствора в начале титрования зависит от природы 

сырья, в общем случае при установлении pH равной 2 она составляет от 250 до 450 мВ, при этом насос приливает 

титрант постоянно для четкого контроля резкого скачка ЭДС. После достижения 1 100 мВ процесс останавлива-

ется, и производится анализ полученной кривой титрования. Установка представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – иономер И-160МИ,  

2 – стеклянный pH-электрод ЭС-10601/4, 3 – хлорсеребряный электрод,  

4 – платиновый электрод, 5 – магнитная мешалка, 6 – насос подачи титранта,  

7 – реактор, 8 – термостатирующий контур. 

В качестве исследуемой системы был выбран способ экстракции иода из пластовых вод системой 

ТБФ-изооктан [5]. Квантово-химический расчет был использован для проверки экспериментальной части. Мо-

лекулы были смоделированы в программном обеспечении Chemcraft. Квантово-химический расчет проведен 

в приближении UHF/LANDZP, но также, согласно литературным данным, можно использовать базис TZVPP [6]. 

В нашем случае из-за ограниченной вычислительной мощности использовался только базис LANDZP. Геомет-

рическое строение молекул контролировалось по отсутствию мнимых частот. Учет растворителя производили 

с использованием поляризуемой континуальной модели IEF. 

Результаты исследования 

В исходном растворе иод находится в виде ионов I-, при воздействии на него гипохлоритом натрия в равно-

весии находятся реакции, представленные в табл. 1 вместе с их термодинамическими параметрами. Дополни-

тельные реакции, которые могут происходить в системе при высоком влиянии минерализации, обусловленной 

хлорид-ионами, помечены жирным курсивом. Данные получены из источника [5]. Также возможно образование 

полииодидных комплексов, на данный момент изученных только для твердых фаз [7], в то же время для точной 

фиксации I3
-
 требуется использовать чувствительные соединения, что не потребуется при анализе прямого потен-

циала [8]. Потенциал перехода каждой из реакций высчитывается по формуле (1): 

𝐸 = −1000
∆rG298

𝑛∙96500
 .      (1) 

Таблица 1 

Реакции, происходящие при окислении иодид-ионов 

№ Реакция ∆rG
0
298, кДж/моль E, мВ n 

1 2𝐼− ↔ 𝐼2(р) 119.68 -620.10 2 

2 𝐼− + 3𝐻2𝑂(ж) ↔ 𝐼𝑂3
− + 6𝐻+ 632.07 -1091.65 6 

3 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 2𝐼− ↔ 𝐼2(р) + 𝐶𝑙− + 𝐻2𝑂(ж) -212.03 549.31 4 

4 3𝐼2(р) ↔ 2𝐼3
− -152.50 790.18 2 

5 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 2𝐼3
− ↔ 3𝐼2(р) + 𝐶𝑙− + 𝐻2𝑂(ж) -179.21 464.27 4 

6 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 𝐼− ↔ 𝐼𝐶𝑙 + 𝐻2𝑂(ж) -165.43 428.58 4 

7 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 𝐼− + 𝐶𝑙− ↔ 𝐼𝐶𝑙2
− + 𝐻2𝑂(ж) -178.05 461.27 4 
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Молекулы, а также их сольватные комплексы, использованные в расчетах, приведены на рис. 2, теоретиче-

ские данные по их термодинамическим параметрам взяты из источника [5]. Термодинамические данные, полу-

ченные по результатам расчета с учетом растворителя – воды [9], представлены в табл. 2.  

 
 

Рис. 2. Структуры оптимизированных молекул (значения длин связей указаны в Å). 

Исходя из абсолютных значений энергий молекул, указанных в табл. 2, были рассчитаны относительные 

энергии ∆G полуреакций, протекающих в системе по уравнению (2) (табл. 3).  

∆rG298 = ∑ ∆𝑓Gпрод
298 − ∑ ∆𝑓Gисх.

298     (2) 

Таблица 2 

Абсолютные значения G0, полученные с использованием  

квантово-химического моделирования 

Молекула G0, Хартри 

(HI), 𝐼− -11.991818 

𝐼2(р) -22.79494 

𝐻2𝑂(ж) -76.411225 

(HIO3), 𝐼𝑂3
− -237.401765 

(HCl), 𝐶𝑙− -15.551282 

(HClO), 𝐶𝑙𝑂− -90.648355 

(H3O
+I-I2), 𝐼3

− -111.238704 

𝐼𝐶𝑙 -26.336879 

(H3O
+Cl-ICl), 𝐼𝐶𝑙2

− -118.345604 

H2 -1.172954 

H3O
+ -76.839762 

Величина E определена по уравнению (1). С помощью квантово-химического моделирования полностью 

и корректно учесть всю энергию полуреакции невозможно [10]. Кроме того, в данном приближении не получится 

рассчитать и энергию протона [11]. Поэтому для корректного расчета относительных значений ∆G нами были 

предложены возможные молекулярные реакции на основе полуреакций, представленные в табл. 3. 

Следующим этапом произведено потенциометрическое титрование с помощью установки для определения 

экспериментального ЭДС реакции и расчета энергий Гиббса. Кривая потенциометрического титрования 0.1 М 

раствора иодид-иона раствором гипохлорита натрия с концентрацией 0.17 М при использовании эксперименталь-

ной установки представлена на рис. 3.  
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Таблица 3 

Относительные значения ∆G полуреакций и рассчитанные на их основе  

потенциалы химической реакции E 

№ Реакция 
∆rG

0
298, 

кДж/моль 
E, мВ 

Отклонение от 

теоретических 

данных, мВ 

Относительное 

отклонение, 𝜀 

1 2H2O + 2HI ↔ I2 + 2H3O
+ 870.59 -451.08 169.02 0.2725 

2 HI + 6H2O ↔ HIO3 + 3H3O
+ + H2 3583.89 -618.98 472.67 0.4329 

3 2HClO + 2H3O
+ + 2HI ↔ 

↔ I2 + 2HCl + 4H2O 
-1529.30 396.19 153.12 0.2787 

4 2H3O
+ + 3I2 ↔ 2H3O

+I-I2 -1084.40 561.86 228.32 0.2889 

5 2HClO + 2H3O
+ +2H3O

+I-I2 ↔ 
↔ 3I2 + 2HCl + 6H2O 

-1315.49 340.80 123.47 0.2659 

6 HClO + 2H3O
+ + HI ↔ 

↔ ICl + 3H2O + H2 
-1112.61 288.24 140.34 0.3275 

7 HClO + 2H3O
+ + HI + HCl ↔ 

↔ H3O
+Cl-ICl + 2H2O + H2 

-1233.94 319.67 141.60 0.3069 

Каждый перегиб полученной интегральной кривой отражает происходящую химическую реакцию. Полу-

ченные данные представлены в табл. 4. Для регистрации реакций 6 и 7 был использован образец с высоким 

уровнем минерализации, основной вклад в который вносили хлорид-анионы, что могло быть причиной смещения 

потенциала полуреакции [13]. При высоком содержании серы в образце возможно образование коллоидного рас-

твора, что также может повлиять на потенциал перехода [14–15].  

 

Рис. 3. Потенциометрическая кривая титрования иодид-иона  

раствором гипохлорита. 

Таблица 4 

Полученные данные по потенциометрической кривой 

№ Реакция ∆rG
0

298, кДж/моль E, мВ 

1 2𝐼− ↔ 𝐼2(р) не зафиксирован не зафиксирован  

2 𝐼− + 3𝐻2𝑂(ж) ↔ 𝐼𝑂3
− + 6𝐻+ не зафиксирован  не зафиксирован  

3 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 2𝐼− ↔ 𝐼2(р) + 𝐶𝑙− + 𝐻2𝑂(ж) -224.87 582.56 

4 3𝐼2(р) ↔ 2𝐼3
− -153.49 795.26 

5 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 2𝐼3
− ↔ 3𝐼2(р) + 𝐶𝑙− + 𝐻2𝑂(ж) -177.79 460.60 

6 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 𝐼− ↔ 𝐼𝐶𝑙 + 𝐻2𝑂(ж) -178.63 462.77 

7 𝐶𝑙𝑂− + 2𝐻+ + 𝐼− + 𝐶𝑙− ↔ 𝐼𝐶𝑙2
− + 𝐻2𝑂(ж) -182.53 472.87 

Реакции 1 и 2 не могут быть зафиксированы самопроизвольно в кислых условиях многокомпонентного ком-

плексного раствора природных вод и в модельном растворе, т.к. изменение свободной энергии Гиббса для этих 

реакций больше нуля, что учитывается по данным диаграммы Пурбе. Авторами [15–17] указывается, что данные 

реакции могут быть рассчитаны теоретическими методами, но для реализации их на практике требуются особые 

методы окисления, изменяющие механизм реакции таким образом, что указанная полуреакция не выполняется.  
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Рис. 4. Корреляционная зависимость экспериментальных  

и теоретических значений ЭДС реакций. 

При сравнении данных табл. 1 и табл. 3 видно, что квантово-химический метод с некоторой поправкой 

воспроизводит экспериментальные значения. Это же и подтверждает корреляционная зависимость (рис. 4) [12]. 

Отклонения от рассчитанных значений объясняется образованием сольватных комплексов иода в растворе мно-

гокомпонентного состава, а также отличием условий окисления от идеальных значений по температуре и pH. 

Проведенные исследования показывают возможность применения квантово-химических расчетов в прибли-

жении UHF/LANDZP при моделировании окисления иодид-ионов. В дальнейшем имеется возможность предска-

зывать эффективные реагенты для извлечения микроэлементов из пластовых вод, в частности галогенид-ионов [18]. 

Также разработанная автоматическая установка хорошо подходит для экспресс-анализа в процессе титрования 

для определения окислительно-восстановительных потенциалов. 

Заключение 

Результаты квантово-химических расчетов, описанные в работе, демонстрируют возможность их использо-

вания для определения потенциалов перехода реакций, в частности процесса окисления иодид-ионов. В среднем 

относительное отклонение от теоретической величины равно 0.3105. В будущем планируется аналогичное иссле-

дование для анализа возможности извлечения бромид- и хлорид-ионов в высокоминерализованной среде, что 

особенно важно при изучении природных образцов, где потенциометрия эффективнее и менее трудоемка по срав-

нению с остальными методами анализа [19]. Полученные термодинамические данные показывают влияние соль-

ватных комплексов иода на ЭДС окислительно-восстановительного перехода процесса окисления иода. Разрабо-

танная установка имеет низкую стоимость и за счет использования перистальтических насосов с подключенными 

шаговыми двигателями может применяться в других задачах, где требуется длительный точный контроль объема 

подаваемых реагентов. В дальнейшем планируется ее использование для получения ультрадисперсных частиц. 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (проект №24-76-10080). 
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It is relevant to use the oxidation-extraction method to extract halogens from natural waters; however, the control 

of the method should be carried out potentiometrically. The innovative solution presented in the article is the use of quan-

tum chemical calculations to calculate the thermodynamic parameters of the iodide ion oxidation reaction and related 

processes, including interfering ones. The quantum chemical calculation was carried out in the UHF/LANDZP approxi-

mation. The main parameters for the calculation were the change in the Gibbs free energy and the EMF of the reaction. 

The data were analyzed by comparing theoretical data on the Purbe diagram, quantum chemical calculations and experi-

mental results of oxidation. The obtained data can be used to predict the content of halide ions by express methods, as well 

as to optimize the processes of iodine extraction from aqueous solutions. 
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