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В настоящей работе исследована кинетика 
окислительной полимеризации пиррола под дей-
ствием пероксидисульфата аммония и на ее основе 
предложен механизм.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследование кинетики окислительной поли-

меризации пиррола под действием пероксидисуль-
фата аммония потенциометрическим методом, 
проводилось в разбавленном водном растворе в 
двукратном избытке окислителя. Так как в про-
цессе окислительной полимеризации пиррола вы-
деляются протоны, то за ходом реакции следили 
по изменению рН реакционной среды во времени.

ВВЕДЕНИЕ
Исследованию механизма и кинетики окисли-

тельной полимеризации пиррола посвящено зна-
чительное количество работ, причем наибольшее 
внимание уделено электрохимической полимери-
зации пиррола [1—7], а также химической поли-
меризации под действием хлорида железа(III) [8, 
9]. Согласно общепринятому механизму, окисли-
тельная полимеризация пиррола начинается с од-
ноэлектронного переноса, с молекулы пиррола на 
Fe3+-ион с образованием, катион-радикала пиррола. 
Далее следует быстрая стадия рекомбинации 
катион-радикалов пиррола, ответственная за рост 
молекулярной массы (схема 1).
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роксидисульфата аммония в качестве окислителя в водном растворе. Установлено наличие автоуско-
рения, предложен новый механизм окислительной полимеризации пиррола, предполагающий на-
личие автокатализа. Построена кинетическая модель окислительной полимеризации пиррола, а 
также определены параметры этой модели.
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Abstract. The kinetics of oxidative polymerization of pyrrole with ammonia peroxydisulfate as an 
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model of oxidative polymerization of pyrrole was developed. The parameters of this model were determined.
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В трех мерных стаканах на 250 мл последова-
тельно растворяют 0.07, 0.065 и 0.067 г пиррола 
«ХЧ» в 50 мл дважды дистиллированной воды в 
каждом. В других трех мерных стаканах на 100 мл 
растворяют по 0,456 г пероксидисульфата аммония 
«ЧДА» в 50 мл дважды дистиллированной воды в 
каждом. Растворы термостатируют в течение 
30 минут, после чего смешивают. Окислительная 
полимеризация пиррола проводится при темпера-
турах 25,30 и 35 °С соответственно. За ходом ре-
акции следят по показаниям рН-метра (Эко-
тест-2000) вплоть до прекращения изменения его 
показаний во времени.

Для изучения динамики образования осадка 
полипиррола, нерастворимого в воде была получе-
на зависимость оптической плотности реакцион-
ной среды от времени (турбидиметрия). 0,067  г 
пиррола «ХЧ» растворяют в 50  мл дважды дис-
тиллированной воды. Также в 50 мл дважды дис-
тиллированной воды растворяют 0,456г перокси-
дисульфата аммония «ЧДА». Пробы по 1 мл каж-
дого раствора быстро смешивают в кварцевой 
кювете. За образованием осадка полипиррола сле-
дят, отмечая оптическую плотность реакционной 
системы через каждые 30  с при длине волны 
590 нм. Температура 25 °С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Текущая концентрация пиррола в любой мо-

мент времени может быть рассчитана исходя из 
стехиометрии его окислительной полимеризации 
пероксидисульфатом аммония (схема 2).

Принимая, что серная кислота диссоциирует 
только по первой ступени, текущая концентрация 
мономера связана с текущей концентрацией про-
тонов уравнением (1).
	 [Pyr] = [Pyr]0 – [Н+] + [Н+]0,	 (1)
где [Pyr] — текущая концентрация пиррола; 
[Pyr]0 — начальная концентрация пиррола; [Н+] — 
текущая концентрация протонов; [Н+]0 — начальная 
концентрация протонов в реакционной системе.

Текущие концентрации протонов определялись 
в процессе окислительной полимеризации пирро-
ла через каждые 30 с потенциометрически (рис. 1). 
Начальные концентрации протонов, определены 

экстраполяцией экспериментальных зависимостей 
[Н+] = f (t) к нулевому значению времени и состав-
ляют 10–4, 3,55.10–4, 5,13.10–4 моль/л при темпера-
турах 25, 30 и 35 °С соответственно. Зависимости 
концентрации протонов от времени в условиях 
окислительной полимеризации пиррола перокси-
дисульфатом аммония приведены на рис. 1.

Экспериментальные кинетические кривые 
имеют S-образный характер, что характерно для 
реакций, протекающих с автоускорением, которое 
согласно нашему предположению обусловлено 
автокатализом.

Окислительная полимеризация пиррола начи-
нается с медленной стадии одноэлектронного пере-
носа с молекулы пиррола на пероксидисульфат-ион 
с образованием катион-радикалов пиррола (cхема 3, 
стадия 1). Последующая рекомбинация катион-
радикалов пиррола протекает быстро и ответствен-
на за рост молекулярной массы (cхема 3, стадия 2).

Суммарная скорость процесса определяется 
скоростью медленной стадии одноэлектронного 
переноса с молекулы пиррола на пероксидисульфат-
ион и подчиняется уравнению (2) второго порядка.
	 –d [Pyr] / dt = ks [Pyr] [Ох],	 (2)
где [Pyr] — текущая концентрация пиррола; [Ох] — 
текущая концентрация окислителя; ks — константа 
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Рис. 1. Зависимости текущих концентрации протонов в 
условиях окислительной полимеризации пиррола перок-
сидисульфатом аммония в водном растворе при темпе-
ратурах 1 — 25, 2 — 30, 3 — 35 °С соответственно



Я. О. Межуев, Ю. В. Коршак, М. И. Штильман, А. И. Пискарева

44	 ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2012, № 2

скорости одноэлектронного переноса с молекулы 
пиррола на пероксидисульфат-ион; t — время.

Последовательное повторение стадий одноэ-
лектронного переноса, ответственного за образо-
вание катион-радикалов пиррола и рекомбинации 
катион-радикалов приводит к формированию оли-
гомеров пиррола, а затем и полипиррола, как ранее 
отмечалось многими авторами [3—8].

Полипиррол подвержен дальнейшему окисле-
нию и протонированию в кислой среде [2], что 
приводит к возникновению значительного элек-
тронного дефицита на некоторых участках его 
цепей (схема 4).

Вместе с тем последовательность этих стадий 
не объясняет наблюдающегося эффекта автоуско-
рения.

Для объяснения эффекта автоускорения, на-
блюдающегося при окислительной полимеризации 
пиррола, нами выдвинуто предположение об об-
разовании комплекса с переносом заряда между 
молекулами пиррола и полипиррола. Причем, в 
качестве акцептора выступают электронодефецит-
ные фрагменты цепи полипиррола, а в качестве 
донора электроноизбыточный мономер (схема 5, 

стадия 1). Скорость окисления этого комплекса 
пероксидисульфат-ионом (схема 5, стадия 2), пре-
вышает скорость одноэлектронного переноса с 
молекулы пиррола, что и объясняет наблюдающий-
ся эффект автоускорения.

Таким образом наблюдаемый эффект автоуско-
рения, в настоящей работе объяснен наличием 
автокатализа.

Изменение концентрации комплекса с пере-
носом заряда во времени выражается уравнением 
(3) (схема 5).
	 d[С]/dt = k1 [РPyr] [Pyr] – k–1[С] – k2[С][Ох],	 (3)
где [С] — концентрация комплекса с переносом 
заряда; [Р������������������������������������Pyr���������������������������������] — текущая концентрация полипир-
рола; k1 — константа скорости образования ком-
плекса с переносом заряда; k–1 — константа скоро-
сти распада комплекса с переносом заряда; k2 — 
константа скорости окисления комплекса с пере-
носом заряда.

Алгебраическое уравнение для расчета концен-
трации комплекса c переносом можно получить, 
принимая принцип стационарности, выражаемый 
уравнением (4).
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	 d [С]/dt = 0	 (4)

	 [С] = (k1 [РPyr] [Pyr])/(k–1 + k2[Ох])	 (5)
С учетом уравнения (5), скорость окисления 

пиррола через предварительное образование ком-
плекса с переносом заряда выражается уравнением 
(6).
	 –d [Pyr]/dt = k2[С][Ох] =

	 = (k1k2[РPyr][Pyr][Ох])/(k–1 + k2[Ох])	 (6)

Наличие автокатализа предполагает, что ско-
рость окисления комплекса с переносом заряда 
значительно превышает скорость его самопроиз-
вольного распада, т.е. справедливо неравенство (7).
	 k–1 << k2[Ох]	 (7)

С учетом неравенства (7), кинетическое урав-
нение (6) упрощается:
	 –d [Pyr]/dt = k1[РPyr][Pyr]	 (8)

Очевидно, что общая скорость окислительной 
полимеризации пиррола является суммой скоро-
стей одноэлектронного переноса и окисления 
комплекса с переносом заряда:
	 – d [Pyr]/dt = kset [Pyr] [Ох] + αk1[РPyr][Pyr],	 (9)
где α — коэффициент, учитывающий долю электро-
нодефицитных звеньев полипиррола, активных в 
образовании комплекса с переносом заряда (коэф-
фициент стерической доступности); αk1 = kа — 
константа скорости автокаталитического окисления 
пиррола.

Коэффициент стерической доступности по-
зволяет учесть отклонения, связанные с гетероген-
ным течением процесса по достижению опреде-
ленной конверсии мономера и исключением не-
которого количества полипиррола из зоны реакции. 
Очевидно, что с ростом температуры возрастает 
скорость коагуляции, а коэффициент стерической 
доступности уменьшается.

	 С учетом уравнения материального балан-
са (1), а также уравнений (10) и (11),
	 [Ох] = [Ох]0 – ([Pyr]0 – [Pyr])	 (10)

	 [РPyr] = ([Pyr]0 – [Pyr])	 (11)
итоговое уравнение, описывающее кинетику окис-
лительной полимеризации пиррола (12) имеет вид:
	 –d [Pyr]/dt = ks[Pyr]([Ох]0 – ([Pyr]0 –

	 – [Pyr])) + kа([Pyr]0 – [Pyr])[Pyr],	 (12)

Интегрирование уравнения (12) приводит к 
искомой зависимости текущей концентрации пир-
рола от времени (13).
	 [Pyr] = а[Pyr]0 /((kа – ks)[Pyr]0 +

	 + ks[Ох]0 еxp(аt)),	
(13)

где 
	 а = (kа – ks)[Pyr]0 + ks[Ох]0	 (14)
[Ох]0 — начальная концентрация окислителя (пе-
роксидисульфата аммония).

Зависимости текущих концентраций пиррола 
от времени, рассчитанные исходя из эксперимен-
тальных зависимостей текущих концентраций 
протонов от времени по уравнению (1) при трех 
различных температурах, были аппроксимированы 
теоретическим уравнением (13). Результаты ап-
проксимации экспериментальных зависимостей 
текущих концентраций пиррола от времени теоре-
тическим уравнением (13), приведены на рис. 2.

Константы скорости одноэлектронного пере-
носа с молекулы пиррола на пероксидисульфат-ион 
(ks) составляют 0.01, 0.017 и 0.03 л/(моль·с) при 
температуре 25, 30 и 35°С соответственно. Энергия 
активации одноэлектронного переноса составляет 
84 кДж/моль.

Константы скорости автокаталитического окис-
ления пиррола (kа) составляют 0.38, 0.2 и 
0.13 л/(моль·с) при температуре 25, 30 и 35 °С со-
ответственно. Энергия активации автокаталитиче-
ского окисления пиррола составляет –81 кДж/моль.

Аномально высокое значение энергии актива-
ции одноэлектронного переноса с молекулы пир-
рола для окислительно-восстановительных про-
цессов, очевидно, связано с электростатическим 
отталкиванием отрицательно заряженного 
пероксидисульфат-иона и электроноизбыточного 
пиррола в переходном состоянии. Это предполо-
жение согласуется с низким значением энергии 
активации окисления пиррола положительно за-
ряженным Fe3+-ионом, которое составляет 
32 кДж/моль [9].

Отрицательное значение энергии активации 
автокаталитического окисления пиррола связано с 
уменьшением доли электронодефицитных фраг-
ментов полипиррола, способных к образованию 
комплекса с переносом заряда (α), с ростом темпе-
ратуры. С увеличением температуры возрастает 
скорость коагуляции, образующейся на последних 
стадиях коллоидной системы, что приводит к 
уменьшению концентрации полипиррола, ответ-
ственного за эффект автокатализа. Вместе с тем 
константа скорости k1 увеличивается с ростом 
температуры, однако уменьшение α вносит боль-
ший вклад, что в итоге приводит к уменьшению kа 
с ростом температуры. На основании рассмотрен-
ного подхода раздельное определение констант k1 
и α невозможно.
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Образование осадка полипиррола на завершаю-
щих стадиях окислительной полимеризации пир-
рола согласуется с данными турбидиметрии. При-
нимая рассеянный свет фиктивно поглощенным, 
была получена зависимость оптической плотности 
реакционной системы от времени (рис. 3).

Значительное расхождение экспериментальных 
и теоретических кинетических кривых при конвер-
сии пиррола более 75 % объясняется переходом 
реакции в диффузионную область по накоплению 
достаточного количества полипиррола. Переход 
реакционной системы в диффузионную область 
при высоких конверсиях мономера согласуется не 
только с отклонениями экспериментальных кине-
тических кривых от уравнения (13) (рис. 2), но и с 
экстремальным характером увеличения оптической 
плотности реакционной среды на завершающей 
стадии реакции (рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Показано наличие автоускорения при окис-

лительной полимеризации пиррола под действием 
пероксидисульфата аммония в качестве окислите-
ля. Эффект автоускорения объяснен наличием ав-
токатализа.

2. Предложен новый механизм окислительной 
полимеризации пиррола, включающий образование 
комплекса с переносом заряда между протониро-

ванной формой полипиррола и мономера, объяс-
няющий эффект автокатализа.

3. На основании предложенного механизма по-
строена кинетическая модель окислительной по-
лимеризации пиррола пероксидисульфатом аммо-
ния, находящаяся в согласии с экспериментом 
вплоть до конверсии мономера в 75 %.

4. Экспериментально определены параметры 
этой модели — константы скорости одноэлектрон-
ного переноса и константы скорости автокатали-

а б в

Рис. 2. Экспериментальные зависимости текущих концентраций пиррола от времени, аппроксимированные тео-
ретическим уравнением (13) при температурах 25 °С (а), 30 °С (б) и 35 °С (в) соответственно

Рис. 3. Зависимость оптической плотности (А) реакци-
онной системы от времени в процессе окислительной 
полимеризации пиррола ([Pyr]0 = 0,01 моль/л) перокси-
дисульфатом аммония ([Ох]0 = 0,02 моль/л) при темпе-
ратуре 25 °С
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тического окисления при трех различных темпера-
турах, а также соответствующие энергии актива-
ции.
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