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Целью настоящей работы было определение ряда кинетических и равновесных характеристик и па-
раметров комплексного процесса массопереноса высших жирных кислот в системах «масло – водно-спир-
товые растворы», с реагентами и электролитами различной природы для оптимизации условий косвенного 
потенциометрического определения кислотного числа растительных масел. На основе предложенных теоре-
тических моделей, описывающих эмульсионную систему «масло (органические кислоты) – водный этанол – 
реагенты и электролиты (различной химической природы)», дана подробная кинетическая характеристика 
процесса экстракции и окислительно-восстановительной реакции. Установлены физико-химические зако-
номерности массопереноса жирных кислот из неполярной фазы в полярную на основании автоматической 
регистрации кинетических кривых «рН – время (t)» (стеклянный электрод) и «потенциал – время». Для 
различных экспериментальных условий найдены потенциометрические кинетические и равновесные пара-
метры суммарного процесса и отдельных стадий на основе температурной зависимости. Предложены ус-
ловия, обеспечивающие полноту прохождения окислительно-восстановительной реакции в иодат-иодидной 
системе с предшествующей стадией экстракции слабых органических кислот в водно-этанольном растворе. 
Получены научно значимые результаты для таких разделов аналитической химии, как теория окислитель-
но-восстановительных аналитических реакций, косвенные методы анализа в редокс-потенциометрии, авто-
матические приборные комплексы. Научная ценность рассматриваемых результатов состоит также в рас-
ширении возможностей потенциометрического метода для изучения кинетики сложных, многостадийных 
химических процессов в неводных средах. Возможно непосредственное применение результатов в техно-
химическом контроле многих пищевых производств, исследовательской деятельности научно-технических 
организаций и в учебных курсах соответствующих профильных кафедр.
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the purpose of this work was to determine a number of kinetic and equilibrium characteristics and parameters 
of the complex process of mass transfer of higher fatty acids in systems «oil – water – alcohol solutions with 
reagents and electrolytes of various nature to optimize the conditions of indirect potentiometric determination of 
the acid number of vegetable oils. On the basis of the proposed theoretical models describing the emulsion system 
«oil (organic acids) – aqueous ethanol – reagents and electrolytes (of different chemical nature)», a detailed kinetic 
characteristic of the extraction process and the redox reaction is given. the physicochemical regularities of the 
mass transfer of fatty acids from the non-polar phase to the polar one are established on the basis of the automatic 
registration of the kinetic curves «ph – time (t)» (glass electrode) and «potential – time». For various experimental 
conditions, potentiometric kinetic and equilibrium parameters of the total process and individual stages were found 
on the basis of the temperature dependence. the conditions that ensure the completeness of the redox reaction in the 
iodate – iodide system with the preceding stage of extraction of weak organic acids in aqueous – ethanol solution are 
proposed. Received scientifically significant results for such sections of analytical chemistry as the theory of redox 
analytical reactions, indirect methods of analysis in redox potentiometry, automatic instrument complexes. the 
scientific value of the results under consideration also consists in expanding the capabilities of the potentiometric 
method for studying the kinetics of complex, multistage chemical processes in non-aqueous media. it is possible to 
directly apply the results in the techno-chemical control of many food industries, the research activities of scientific 
and technical organizations, and in training courses of the relevant specialized departments.
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Разработку и развитие теоретических 
и прикладных основ инструментальных 
методов контроля качества пищевых про-
дуктов, включая определение кислотных 
и пероксидных чисел растительных масел 
и жиров, следует отнести к актуальным 
направлениям аналитической химии се-
годняшнего дня. Именно к последней про-
блеме проявляется большой интерес со 
стороны исследовательских и контрольно-

аналитических лабораторий многих стран 
мира, благодаря той важной биолого-меди-
цинской, потребительской и даже социаль-
ной роли, которую играют растительные 
жиры в жизни современного человека [1, 
с. 332–336]. Вместе с тем в этой научно-
технической области, прежде всего анали-
тического и технохимического контроля, 
еще остается много нерешенных вопро-
сов, связанных с развитием теоретических 
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и методологической базы аналитического 
контроля, а также методов и средств изме-
рений показателей качества таких трудных 
для анализа объектов, как растительные 
масла. В частности, необходимость приме-
нения неводных или смешанных водно-ор-
ганических растворителей делает пробле-
матичным долговременное использование 
стеклянного электрода с Н-функцией в кос-
венных рН-метрических методах опреде-
ления кислотного числа растительных жи-
ров [2, с. 42–44]. В основу развития данной 
проблематики положена и другая аналити-
ческая реакция (окислительно-восстанови-
тельное взаимодействие в иодад-иодидной 
системе с переносом протона), и другой 
способ измерения аналитического сигнала 
(редокс-потенциометрия в эмульсионных 
водно-спиртовых растворах) без примене-
ния трудоемкого титрования.

Целью настоящей работы было опре-
деление ряда кинетических и равновесных 
характеристик и параметров комплексного 
процесса массопереноса высших жирных 
кислот в системах «масло – водно-спиртовые 
растворы» с реагентами и электролитами раз-
личной природы (хлорид натрия, иодид ка-
лия, Ki + KiO3, гексаметилентетрамин, ацетат 
натрия) для оптимизации условий косвенного 
потенциометрического определения кислот-
ного числа растительных масел.

материалы и методы исследования
Для повышения качества и надежности 

рН- и редокс-потенциометрических изме-
рений собственно аналитического сигнала 
и производных от него параметров, опреде-
ляющих физико-химические (кинетические 
и термодинамические) характеристики со-
ответствующих гетерогенных и гомоген-
ных реакций использовались современные 
информационные технологии [3, с. 92–93]. 

Особенно важным представляется автомати-
ческая регистрация на основе созданного про-
граммно-технического комплекса «иономер – 
ЭВМ» таких кинетических зависимостей, как 
«рН – время» и «потенциал – время» с началь-
ным шагом в одну секунду. Предлагаемый 
аппаратный комплекс состоит из потенцио-
метрической ячейки, устройства сопряжения 
и персонального компьютера с соответствен-
ным программным обеспечением. Все изме-
рения проводились с использованием ионо-
мера И-130, блока индикаторных платинового 
ЭПВ-1 и стеклянного ЭСЛ-43-07 электродов 
и хлорид серебряного электрода сравнения 
ЭВП 1 МЗ.

Результаты исследования  
и их обсуждение 

Для обоснования оптимальных условий 
косвенного редокс-потенциометрического 
анализа в автоматическом режиме регистри-
ровались кинетические потенциометри-
ческие зависимости «потенциал (Е) – вре-
мя (t)» (реакция по продукту) и «рН – время 
(t)» (реакция по исходному реагенту). На 
основании этих зависимостей оценивались 
эффективные значения начальной потенци-
ометрической скорости: 
 v0(Е) = (1/S)(dE/dt)t=0,  (1)

 v0(Н) = (dрН/dt)t=0 (2)
в растворе 60 %-ного этанола, содержащем, 
0,2 моль/л иодида калия и 0,01 моль/л иода-
та калия. Некоторые значения этих величин 
представлены в табл. 1. В качестве равно-
весной характеристики использовались зна-
чения разностного потенциометрического 
сигнала [4, с. 1110]: 
	 Dphr = phr – ph0,  (3)

	 DEr = Er – E0.  (4) 

Таблица 1
Эффективные значения начальных скоростей v0

E = (1/S)(dE/dt) t=0 и v0
Н = (dрН/dt)t=0 

в растворе 60 %-ного этанола, содержащем 0,2 М иодид калия и 0,01 иодат калия

Масло Х,
мг

КОН

m, г t,
°C

ph0 v0 (E), с-1 v0(h),
с-1 10-3

v0(h)эк,
с-1 10-3

Оливковое 0,33 0,23 30 6,87 4,69 10-3 – –
Кукурузное 0,55 0,20 30 6,83 6,25 10-3 6,5 6
Подсолнечное рафинированное 0,70 0,20 30 6,55 7,50 10-3 10 50
Сливовое 0,88 0,18 30 6,60 8,94 10-3 6,8 6
Подсолнечное 3,10 0,47 30 5,81 3,44 10-2 150 210
Соевое 3,65 0,22 40 5,98 1,6 10-2 30 50
Подсолнечное 7,60 0,19 55 5,75 3,12 10-2 94 80
Рапсовое 8,20 0,20 55 5,66 8,28 10-2 110 77
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Измеряемый потенциометрический аналитический сигнал в системе «масло (высшие 

жирные кислоты RiCOOh) – водно-спиртовой раствор реагента (iO3
- + i-)» определяется 

комплексной реакционной схемой [5, с.75]:

  (5)

где стадия i отвечает экстракции свободных жирных кислот из неполярной фазы (масло – 
индекс «oil») в полярную фазу (водный этанол – индекс «sln»); стадия ii – равновесие прото-
низации – дипротонизации органических карбоновых кислот в указанном водно-спиртовом 
растворе, стадия iii – суммарная окислительно-восстановительная реакция с участием ионов 
iO3

- , i- и Н+. Ионы Н+
sln в растворе выступают, особенно при избытке KiO3 и Ki, как ско-

рость-определяющий реагент. Схема позволяет изучить равновесные и кинетические харак-
теристики путем раздельного введения компонентов (экстракция в иодиде калия) и реакция 
после добавки иодата калия. В отличие от растительных пищевых масел, при смешении доз 
эфирных масел и водно-спиртового раствора указанного реагента, образовывалась микро- 
эмульсионная система без видимого разделения полярной и неполярной фаз. 

Для сравнения с редокс-схемой (5) приведена также схема кислотно-основного химиче-
ского взаимодействия, включающая наряду с экстракцией стадию взаимодействия жирных 
кислот с реагентом – слабым основанием взятом в избытке [5, с. 79]:

  (6)

Для приведенной схемы 1 из кинетиче-
ских зависимостей рН – t получены опыт-
ные значения v0(h) с кислотно-основным 
реагентом (0,2М уротропин + 0,2М хлори-
стый натрий; рН0 = 8,9), которые в первом 
приближении согласуются с кинетическим 
уравнением 
 v0(h)ex= k'ef ·Ck

0 (рН0 = сonst),  (7)
где k'ef – эффективная константа скорости; 
Ck – общая концентрация кислоты, в том 
числе суммы органических кислот из рас-
тительных масел исходной иодат-иодидной 
смеси.

В гомогенных модельных системах со-
става ≈ 60 % этанол + 0,2М иодид калия + (6×	
×10-3 – 1×10-2М) иодат калия + жирные (уксус-
ная, олеиновая) кислоты из наклона линейных 
зависимостей lg v0 (по изменению рН) и lg v0 
(по изменению потенциала) – рН0, lg v0 (по 
изменению рН) и lg v0 (по изменению потен-
циала) – lg СК был найден общий порядок 
сложной окислительно-восстановительной 
реакции по ионам водорода, участвующим 
в иодат-иодидном взаимодействии, а также 
формальный порядок по общему содержа-
нию жирных кислот (СК). При исследовании 
масел вместо СК в уравнения можно подста-

вить величины навески m, кислотного числа 
Х или (mХ).

Между найденными кинетическими па-
раметрами и содержанием жирных кислот 
в образцах масел имеют место соотношения
 lg v0 (h) @ consti – ph 0',  (8)

 lg v0 (h) @ constii + lg (mX),  (9)

 lg v0 (E) @ constiii + 0,7 lg (mX),  (10)

 lg v0 (E) @ constiv – ph 0',  (11)

 lg v0 (h)ex @ constv + lg (mX).  (12)
Такая же зависимость была получена 

для масел с различными кислотными чис-
лами или для данного кислотного числа от 
количества масла (табл. 2). 

С учетом известных из литературы мате-
матических моделей потенциометрической 
кинетики выражения (8), (10) формально 
указывают на возможный второй порядок 
процесса по ионам водорода при значитель-
ном избытке других реактантов (iO3

- , i-, R). 
Хотя из выражения (9) формально следует 
более высокий порядок по ионам Н+, если 
только в данной среде не образуется буфер 
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(жирная кислота и ее соль). В то же время из 
соотношения (11) вытекает первый порядок 
измеряемой скорости реакции по ионом Н+. 
Это кажущееся противоречие обусловлено 
тем, что на параметр начальной скорости 
по изменению потенциала по сравнению 
с начальной скоростью по изменению рН 
большее влияние по-видимому, оказывает 
возможное торможение на промежуточной 
стадии образования ионной пары йоднова-
той кислоты. Аналогичные кинетические 
характеристики были получены и в случае 
добавок в иодат-иодидный этанольный рас-
твор доз исследуемых эфирных масел. На 
основе кинетического уравнения (8) опре-
делены приближенные значения приведен-
ной эффективной константы скорости.

В качестве примера в табл. 3 приведены 
кинетические и равновесные найденные па-
раметры v0(h)ex и DрНr (DЕr/S), в различных 
по составу растворах для образца подсол-
нечного масла с кислотным числом около 
3 мг КОН/г. Свод измеряемых на опыте по-
тенциометрических значений Δ рН реакции 
и Δ Е реакции описывается уравнением 
 lgKr = A + 6 (DEr / S) + 12 Dphr,  (13)
где Kr – смешанно-концентрационная кон-
станта равновесия.

Логарифм константы скорости линейно 
зависит от Δ рН реакции с наклоном, близ-
ким к 6, а от Δ Е реакции с наклоном, близ-
ким к 12 в определенном интервале темпера-
тур (15–30), что подтверждает уравнение 
 (lg Kr/6) – (DEr / S) = 2 Dphr.  (14)

Представлены закономерности по 
влиянию состава полярной фазы на 
v0 (h)ex (экстракции) в интервале 25–
30 °С (naAc) ≥ (naCi + уротропин) > (naCi), 
(Ki + KiO3) < (Ki), (naCi) < (Ki); по вли-
янию на Dphr: (naCi + уротропин) >  
> (naAc) > (naCi), (Ki + KiO3) < (Ki), 
(naCi) << (Ki) для 25 °С и (naAc)< (naCi +  
+ уротропин) < (naCi), (Ki + KiO3) < (Ki), 
(naCi) << (Ki) для 35 °С. Общую суммарную 
реакцию можно описать уравнением 
 v0 (E)ex = k'"ef·Ck

0.  (15) 
Вместе с тем однозначно оценить на-

чальную скорость редокс-потенциометри-
ческого экстракционного процесса ста-
дия iii схема (6) (комплексный реагент 
Ki + KiO3) особенно для масел с низким 
кислотным числом достаточно трудно, так 
как на этот параметр, кроме кислотного 
числа, заметно влияет природа (консистен-
ция) растительного масла [6, с. 173–176].

Таблица 2
Влияние кислотного числа и природы масла на параметр v0 (e); 20 °С 

Масло Кислотное число, мг КОН/ г масла v0(Е)
Оливковое 0,33 10-4

Кукурузное 0,55 3·10-3

Подсолнечное (рафинированное) 0,70 9·10-3

Сливовое 0,88 5·10-3

Подсолнечное 3,10 (0,3 – 3)·10-2

Рапсовое 8,20 (2-3)·10-2

Таблица 3
Влияние состава раствора (содержание этанола, реагента и/или электролита)  
на равновесие процесса DрНr (DEr) и начальную скорость экстракции v0 (h)ex  

жирных кислот из подсолнечного масла с кислотным числом 3,10 мг КОН/г moil = 0,5 г

Состав раствора v0 (h)ex , с
-1∆ ∆рНr (∆Еr/S)

25 °С 30 °С 25 °С 30 °С
96 % этанол; 0,1 М naAc 0,25 0,26 0,93 0,97
67 % этанол; 0,2 М naCl 0,10 0,13 0,61 1,59
67 % этанол; 0,2 naCl; 0,2 М уротропин 0,23 0,25 1,13 1,21
58 % этанол; 0,2 М naCl 0,16 0,26 0,72 1,55
58 % этанол; 0,2 naCl; 0,2 М уротропин 0,29 0,51 1,08 1,32
58 % этанол; 0,2 М Ki 0,48 0,70 1,72 1,81
58 % этанол; 0,2 М Ki + 0,01М KiO3 0,34 0,58 0,66 (1,12) 0,69
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В соответствии с линейными зависимо-

стями DрНr (DEr) – Т-1, lg v0 (h) – (t-1) и lg v0 
(E) – (t-1) найдены значения кажущейся те-
плоты реакции и значения эффективной те-
плоты активации, как отдельных стадий, так 
и суммарного процесса. Стадия собственно 
экстракции жирных кислот из масла в по-
лярную фазу является эндотермической 
реакцией, тогда как объемная окислитель-
но-восстановительная реакция i- + iO3

- + h+  
(Rj COOh) является экзотермической. Ка-
жущаяся теплота стадии экстракции в 58 % 
этаноле возрастает в ряду реагентов (элек-
тролитов) (Ki + KiO3) < (naCi + уротропин) 
@ (naAc) @ (naCi) < (Ki), а эффективная те-
плота активации экстракции, следователь-
но, в ряду(naAc) < (Ki) < (naCi) < (naCi +  
+ уротропин) < (Ki + KiO3).

Изменения теплоты активации в зави-
симости от химической природы реагента 
и состава испытуемого раствора происходят 
несимбатно соответствующим значениям 
теплоты процесса экстракции. Определение 
физико-химических параметров сложного 
экстракционного процесса, представлен-
ного на схеме (6), позволило оптимизиро-
вать условия редокс-потенциометрического 
определения кислотного числа. Результаты 
косвенных потенциометрических опреде-
лений кислотного числа растительных ма-
сел с различными по природе реагентами 
удовлетворительно согласующиеся с отрас-
левыми нормативами погрешности и схо-
димости, свидетельствуют о практически 
полной экстракции высших жирных кислот 
из масла в водно-спиртовые растворы за 
0,5–3 мин (в зависимости от величины дозы 
масла и кислотного числа).

Заключение
Получены научно значимые результаты 

для таких разделов аналитической химии, 
как теория окислительно-восстановитель-
ных аналитических реакций, косвенные 
методы анализа в редокс-потенциометрии, 
автоматические приборные комплексы. На-
учная ценность рассматриваемых результа-
тов состоит также в расширении возмож-
ностей потенциометрического метода для 

изучения кинетики сложных, многоста-
дийных химических процессов в неводных 
средах. Возможно непосредственное при-
менение результатов в технохимическом 
контроле многих пищевых производств, ис-
следовательской деятельности научно-тех-
нических организаций и в учебных курсах 
соответствующих профильных кафедр.
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