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Ферум(ІІІ)-нітрито-тіоціанатна реакція ґрунтується на каталітичній дії йодиду на перебіг ферум(ІІІ)-нітритної та тіоціанато-нітритної реакцій, індикатором перебігу яких є надмір феруму(ІІІ): 2Fe(ІІІ) + NO2- + Н2О ( 2Fe(ІІ) + NO3- + 2Н+;                                  (1)

2SCN-+3NO3-+3NO2-+2H+ ( 2CN-+2SO42-+6NO+H2O;                    (2)
Fe(ІІІ) +SCN- ( Fe(SCN)2+.                                                                  (3)
Згадана індикаторна система використовується в аналітичній практиці для визначення йоду у формі йодиду кінетичним спектрофотометричним методом. Визначення здійснюють при 313 К, що створює певні незручності у роботі. За кімнатних температур швидкість реакції уповільнюється, а отже чутливість визначення знижується. У разі вологої кислотної мінералізації зразків з органічною матрицею постає питання про вибір кислоти для пробопідготовки. При цьому необхідно враховувати не лише окиснювальну здатність кислот чи їх сумішей, а й брати до уваги вплив хімічної природи їх аніонів на подальший перебіг каталітичної та некаталітичної реакцій.

Мета роботи – дослідження впливу аніонів мінеральних кислот (SO42-, Cl-, NO3-, ClO4-) на швидкість перебігу ферум(ІІІ)-нітрито-тіоціанатної реакції за різних температур та пошук на підставі одержаних даних оптимальних умов її перебігу за кімнатних температур.

У пробірки вносили аліквотні частини розчинів йодиду, тіоціанату, феруму(ІІІ), аніону певної мінеральної кислоти у формі їхніх калієвих солей та воду до загального об’єму 8 см3. Для запуску перебігу каталітичної реакції додавали розчин нітриту натрію і негайно перемішували. Починаючи з цього моменту, відраховували секундоміром час, розчин переносили в кювету спектрофотометра та реєстрували оптичну густину через певні проміжки часу впродовж 20 хв. При прискоренні реакції збільшувалися витрати феруму(IІІ) (рівняння 1) та SCN- (рівняння 2) і оптична густина розчинів Fe(SCN)2+ (рівняння 3) відповідно зменшувалася.
Встановлено, що добавки аніонів мінеральних кислот по-різному впливають на швидкість перебігу як каталітичної, так і некаталітичної реакцій. На підставі експериментальних даних і відомостей з літератури припущено, що при додаванні солей мінеральних кислот відбуваються зміни в координаційній сфері тіоціанатних комплексів феруму(ІІІ), а отже є зміна редокс потенціалу системи. Це призводить до уповільнення чи прискорення досліджуваної окисно-відновної реакції, а отже, до необхідності дотримання однакового сольового фону як при визначенні йодиду, так і при побудові градуювального графіка. Специфічною особливістю високозарядних іонів металів, у тому числі і феруму(ІІІ), є схильність до комплексоутворення і до можливості утворення у їхніх розчинах кількох хімічних форм, склад яких обумовлений природою та концентрацією фонових кислот і електролітів. Це є важливим не лише для координаційної, але й для практичної аналітичної хімії цих елементів та аналітичних систем за їх участю, оскільки хімічний стан металів у розчині значною мірою визначає напрямок і ступінь перебігу аналітичних реакцій.

Зроблено висновок, що швидкість каталітичної ферум(ІІІ)-нітрито-тіоціанатної реакції корелює з комплексоутворюючою здатністю аніонів сильних мінеральних кислот по відношенню до феруму(ІІІ). Оптимізовано експериментальні умови перебігу ферум(ІІІ)-нітрито-тіоціанатної реакції за концентраційними умовами, що дозволяє здійснювати визначення йоду у формі йодиду за кімнатних температур, що суттєво спрощує методику визначення загального йоду в зразках з органічною матрицею.

