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ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА 
ПО КАТАЛИТИЧЕСКОМУ ДЕЙСТВИЮ НА ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ 
АЦЕТИЛСАЛИЦИЛАТА 

Е.И. Данилина, Е.A. Белая 

Предложена методика кинетического определения пероксида водорода 
по каталитическому действию на реакцию щелочного гидролиза ацетилса­
лициловой кислоты, с последующим фотометрическим детектированием 
салицилата железа (Ш), подобраны оптимальные условия реакции. Предел 
определения пероксида водорода 2-10-6 М; относительная погрешность оп­
ределения 6,8 %, сходимость 3,1 %. Рассчитаны константы скорости ката­
литической и некаталитической реакции, стехиометрические коэффициен­
ты для всех участников реакции, а также эффективность катализатора. 
Описан возможный химизм каталитического действия. Методика примене­
на для анализа пероксида водорода в фармацевтических объектах. 
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Введение 
Пероксид водорода находит широкое применение, например, как отбеливающий агент, де­

зинфицирующее средство, инициатор процессов полимеризации и других реакций. Это вещество 
обладает высокой окислительной способностью, фототоксичностью, вызывает ожоги слизистых 
оболочек и дыхательных путей. Например, в воздухе предельно допустимая концентрация Н 2 0 2 

составляет 1,4 мг/м3 [1]. Известно, что он (и другие пероксиды) способен накапливаться в хими­
ческих реактивах и в пищевых продуктах, в частности, маслах. Серьезная проблема - колебание 
концентраций Н 2 0 2 в объектах окружающей среды; изучалось экологическое воздействие перок­
сида водорода на образование кислотных дождей [2]. 

В аналитической практике продолжают использоваться методы определения Н2О2, основы­
вающиеся на образовании окрашенных комплексов многих металлов с этим лигандом, однако 
более чувствительными являются методы, использующие окислительно-восстановительные 
свойства пероксида водорода: так, окисление иодид-иона до иода (в форме комплекса I3

-) в при­
сутствии (NH4)2MoO4 позволяет определять 1 мкмоль/л Н 2 0 2 [3]. Кроме того, повышение чувст­
вительности связано с применением каталитических свойств веществ. Определенное развитие 
получили методы ферментативного кинетического анализа, в частности, применение фермента 
пероксидазы как катализатора в реакциях, где пероксид водорода выступает в качестве окислите­
ля, позволяет получить предел обнаружения 4,4 мкг/л Н 2 0 2 [4]. Однако эти методы, несмотря на 
всю чувствительность, требуют наличия в лаборатории чистых препаратов ферментов или биоло­
гических объектов, из которых их можно выделить; растворы природных ферментов дороги и 
неустойчивы. Поэтому перспективным представляется применение неорганического катализа. 
Так, окисление бензойной кислоты действием пероксида водорода (катализируемое Fe2+) позво­
ляет определять Н 2 0 2 на уровне 2*10-8 моль/л [5]. 

Во всех вышеперечисленных методах пероксид водорода выступает в качестве реагента; од­
нако известно, что он и сам обладает каталитическими свойствами по отношению к ряду реак­
ций. Был предложен метод кинетического определения пероксида водорода по реакции щелочно­
го гидролиза ацетилсалициловой кислоты (катализируемой Н 20 2). Реакция идет в боратном бу­
ферном растворе при рН 10,5-11,0. Контроль ведется по нарастанию поглощения салициловой 
кислоты, являющейся одним из продуктов гидролиза, при λ = 290 нм. Обнаружение Н 2 0 2 воз­
можно в пределах (1*10-5 - 5*10-4) моль/л [6]. 
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хотя и может использоваться в качестве индикаторной при кинетическом анализе [6], не является 
оптимальной, поскольку продукт реакции (салициловая кислота) бесцветен. Вместе с тем хорошо 
известны комплексы салициловой кислоты с железом (III), окрашенные в различные цвета (в за­
висимости от рН); они находят широкое аналитическое применение. 

Таким образом, железо (III) необходимо для индикации продукта основной реакции гидроли­
за, которую, собственно, и катализирует Н202. На рис. 1 приведены кинетические кривые, полу­
ченные при введении железа (III) после прохождения реакции гидролиза, непосредственно перед 
измерением оптической плотности (кривая 1), и одновременно с другими реагентами (кривая 2). 
Сравнение кинетических кривых показывает, что при одновременном добавлении всех реагентов 
происходит побочный процесс, видимо, разложение пероксида водорода, катализируемое желе­
зом (III) [7]. В результате растворы имеют меньшие значения оптической плотности, а получен­
ные для них кинетические зависимости имеют меньший угол наклона. Тем не менее, как показал 
эксперимент, определять Н 20 2 таким способом можно, хотя и для больших концентраций перок-
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Результаты и их обсуждение 
Реакция щелочного гидролиза ацетилсалициловой кислоты 

В связи с неудобством определения в ультрафиолетовой области спектра мы предположили, 
что возможна модификация этого метода, но с фотометрическим окончанием, за счет образова­
ния окрашенного комплекса салицилата железа (III). Целью нашей работы было изучение опти­
мальных условий кинетического определения микроколичеств пероксида водорода, нахождение 
интервала определяемых концентраций и метрологических характеристик метода, а также описа­
ние кинетики реакции, лежащей в его основе. 
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сида водорода; очевидно, скорость основной и побочной реакции достаточно отличаются друг от 
друга. 

В других средах возможно образование комплексов другого состава. Однако для исследова­
ния мы выбрали комплекс, формирующийся в кислой среде (рН 1,8-2,5), несмотря на то, что его 
молярный коэффициент погашения в 3 раза меньше, чем для комплекса состава 1:3 (образующе­
гося при рН 8-10). Этот выбор обусловлен тем, что в более щелочной среде возможна конкури­
рующая реакция гидролиза самой соли железа (III), а также тем, что раствор ацетилсалициловой 
кислоты после проведения гидролиза имеет рН 2,5. Комплексообразование Fe (III) с салициловой 
кислотой происходит с выделением протонов, поэтому очевидно, что аналитический сигнал дол­
жен зависеть от концентрации ионов водорода в растворе. Для нахождения рН, при котором про­
дукт реакции имеет максимальное светопоглощение, исследовали растворы, приготовленные по 
общей методике, меняя рН в интервале 1,5-3,0. Вести фотометрическое измерение при рН > 3 
невозможно, так как в результате гидролиза Fe (III) наблюдается помутнение раствора. В качест­
ве оптимального значения рН выбрали 2,5 (то значение рН, которое имеют растворы, приготов­
ленные по вышеописанной методике, без дополнительного подкисления или подщелачивания). 

Следует отметить, что рН 2,5 - практически предел интервала существования салицилата 
железа состава 1:1, но проверка стехиометрических коэффициентов реакции и числа выделив­
шихся протонов общепринятыми методами определения состава окрашенных комплексов [8] 
подтвердила его образование (табл. 1). 

Таким образом, результаты согласуются с литературными данными о реакции образования 
комплекса салицилата железа (III) состава 1:1 в кислой среде. Вместе с тем обработка экспери­
ментальных данных, полученных при изменении концентрации пероксида водорода, привела к 
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Гидролиз ацетилсалициловой кислоты при комнатной температуре идет довольно медленно. 
С увеличением температуры в интервале от 30 до 45 °С наблюдается монотонное увеличение 
скорости развития оптической плотности во времени. Вместе с тем, при нагревании до 55 °С ка­
талитическое влияние пероксида водорода перестает проявляться. Это явление можно объяснить 
либо разложением пероксида водорода при повышении температуры, либо тем, что система к 
началу измерения уже приходит в состояние равновесия, и не наблюдается восходящей ветви 
кинетической кривой. Не исключено и взаимодействие двух указанных факторов. 

Химизм реакции образования окрашенного салицилата железа (III) известен. В кислой среде 
образуется красно-фиолетовый комплекс состава 1:1. 
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ным добавлением реактивов мы также использовали одновременное добавление всех реагентов, 
включая железо, для построения градуировочного графика. После получения кинетических зави­
симостей прямолинейные участки обрабатывали методом наименьших квадратов и в качестве 
градуировочного графика использовали зависимость угловых коэффициентов кинетических кри­
вых от концентрации Н2О2. Результаты приведены на рис. 2. 

Анализ метрологических характеристик обоих вариантов методики позволяет сделать вывод 
о негативном влиянии побочного процесса разложения пероксида водорода, катализируемого 
железом (III). В принципе мы не отрицаем возможность определения пероксида водорода с ис­
пользованием методики, предполагающей одновременное прибавление реактивов, хотя она ме­
нее чувствительна и с худшими метрологическими характеристиками (предел обнаружения 
5,2*10-6 М, относительная погрешность определения 9,5 %, сходимость 5,2 %). Предлагаемая на­
ми методика отличается пределом обнаружения 2,1*10-6 М, при относительной погрешности оп­
ределения 6,8 %, сходимость составляет 3,1 %. 

Заключение 
Разработанную методику определения пероксида водорода применили к анализу фармацев­

тических объектов, а именно растворов для очистки контактных линз. Мы сравнили содержание 
пероксида водорода в растворе отечественной фирмы-производителя «Линкодез» (г. Йошкар-
Ола) и в растворе «Complete» (производство США). Готовили серии растворов из трех паралле-
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PHOTOMETRIC DETERMINATION OF HYDROGEN PEROXIDE 
BY ITS CATALYTIC EFFECT ON ACETYLSALICYLATE ALKALINE HYDROLYSIS 

The procedure for kinetic analysis of hydrogen peroxide by its catalytic effect on the reaction of 
acetylsalicylic acid alkaline hydrolysis, with the following photometric determination of iron (III) 
salicylate, has been developed; optimal conditions of the reaction have been fixed. Hydrogen peroxide 
determination limit is 2-10-6 M; relative accuracy is 6,8 %, precision is 3,1 %. The rate constants of the 
catalyzed and uncatalyzed reactions and stoichiometric coefficients for all reactants have been calcu­
lated, as well as catalyst efficiency. The probable chemistry of catalytic activity have been described. 
The procedure have been used for hydrogen peroxide analysis in pharmaceutical objects. 

Keywords: kinetic analysis, catalytic analysis, alkaline hydrolysis, hydrogen peroxide, acetylsali­
cylic acid, acetylsalicylate, iron salicylate. 
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