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Аргументируется механизм самопроизвольного окисления аниона тиосульфата 

(гипосульфита) в водном растворе пероксидом водорода с образованием жидкости Вакенро-

дера – водного раствора политионатов. Составлено 25 уравнений реакций, среди которых  

R1–R21 – это предположенные промежуточные ступени процесса, R22–R24 – суммарные 

уравнения, R25 – итоговое суммарное уравнение. Термодинамический анализ реакций прово-

дился с использованием справочных значений стандартных термодинамических функций ре-

агентов и продуктов и применением общеизвестных уравнений термохимии. По результа-

там расчётов, только одна из предположенных промежуточных ступеней является эндо-

термической и эндергонической – реакция гидролиза тиосульфата на гидросульфид HS− и 

гидросульфат HSO4
−. Однако её протекание становится возможным по механизму сопряже-

ния с остальными экзотермическими/экзергоническими реакциями, среди которых есть сту-

пени с выделением значительных количеств теплоты. На основе представления о сопря-

жённом гидролизе тиосульфата с появлением в системе большого количества свободных 

гидросульфид-ионов обоснован механизм образования политионат-ионов через окислитель-

ное генерирование полисульфидов. Три рисунка иллюстрируют обосновываемый механизм 

превращений в реакционной системе S2O3
2−/H2O2/H2O. Для окислителя пероксида водорода 

используется концепция окислительной активации, исключающая образование свободных 

радикалов. Предполагается первичный внутримолекулярный перенос протона с образова-

нием оксиводы H2O
+−O−, которая гетеролитически диссоциирует с выделением молекулы 

воды и генерированием атома кислорода (оксена) в 1D-синглетном квантовом состоянии. 

Данная форма кислорода относится к нерадикальным частицам (2p[↑↓][↑↓][__]) и окис-

ляет субстраты, атакуя в них электронные пары своей вакантной атомной орбиталью. 

Обоснованный в результате термодинамического анализа механизм взаимодействия гипо-

сульфита с пероксидом водорода проецируется на фармококинетику действующего веще-

ства лекарственного препарата «Натрия тиосульфата». Предполагается, что в биохими-

ческой среде, находящейся в состоянии оксидативного дистресса, анионы тиосульфата 

окисляются патологическими концентрациями эндогенного пероксида водорода с образо-

ванием политионатов. 

Ключевые слова: тиосульфат, политионаты, раствор Вакенродера, пероксид водорода, оксивода, 

оксен, кинетика, термодинамика 
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The mechanism was argued for spontaneous thiosulfate (hyposulfite) anion oxidation by 

hydrogen peroxide in aqueous solution with generation of the Wackenroder's solution of polythio-

nates. We composed 25 reaction equations, among which R1–R21 are proposed intermediate steps 

of whole process, R22–R24 are summarized equations, and the equation R25 is final overall one. 

Thermodynamic analysis of reactions was carried out using reference values of standard thermo-

dynamic functions of reagents and products of reactions and applying known laws and equations 

of thermochemistry. Results show that only one proposed intermediate step among all is endother-

mic and endergonic reaction. This is the reaction of thiosulfate hydrolysis into hydrosulfide HS− 

and bisulfate HSO4
−. Other reactions are exothermic and exergonic. There are steps with releasing 

of significant heat amount. Therefore, an endothermic/endergonic step is possible by coupling with 

exothermic/exergonic reactions. The idea of coupled thiosulfate hydrolysis with generation of large 

amount of hydrosulfide ions substantiates a mechanism of polythionate ions formation through 

oxidative generation of polysulfide ions. The argued mechanism of conversions in reaction system 

S2O3
2−/H2O2/H2O is illustrated in three figures. The conception used for hydrogen peroxide oxida-

tive activation excludes free radicals generation. We proposed an intramolecular proton transfer 

with oxywater H2O
+−O− formation. Further, it heterolytically dissociates into water and oxygen 

atom (oxene) in 1D-singlet quantum state. This is non-radical particle (2p[↑↓][↑↓][__]), which ox-

idizes substrates targeting their electron pairs by its vacant atomic orbital. The thermodynamically 

argued mechanism of hyposulfite interaction with hydrogen peroxide was projected on the phar-

macokinetics of active ingredient of the pharmaceutical drug «Sodium thiosulfate». We proposed 

that pathological concentrations of endogenous hydrogen peroxide oxidize the thiosulfate anions 

into polythionates during oxidative distress in biochemical environment. 

Key words: thiosulfate, polythionates, Wackenroder's solution, hydrogen peroxide, oxywater, oxene, 

kinetics, thermodynamics 
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ВВЕДЕНИЕ 

Анион тиосульфата S2O3
2− является анало-

гом сульфат-иона SO4
2−, в котором формально один 

атом кислорода заменен атомом серы: 
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Тиосульфат способен к непосредственному 

взаимодействию с пероксидом водорода в водном 

растворе. Реакция в системе S2O3
2−/H2O2/H2O не 

требует катализаторов и является экзотермической 

со значительным тепловым эффектом [1-3]: 

               кДж/моль106OH2
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     (1) 

Как модель экзотермической реакции она 

использовалась [4, 5] для тестирования и сравне-

ния эксплуатационных характеристик химических 

реакторов периодического и полупериодического 

действия. Механизм реакции до настоящего вре-
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мени не детализирован. Формула S3O6
2− в уравне-

нии (1) соответствует аниону тритионата: 
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Методами капиллярного электрофореза и 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
[6] в системе S2O3

2−/H2O2/H2O обнаружены, кроме 
тритионата, другие политионат-ионы, в частности, 
дитионат S2O6

2−, тетратионат S4O6
2−, пентатионат 

S5O6
2−: 
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Понимание механизмов взаимодействия тио-
сульфата с пероксидом водорода и образования по-
литионатов (жидкости Вакенродера) необходимо 
для прогнозирования фармакокинетики препарата 
«Натрия тиосульфата» при оксидативном стрессе, 
который делится на физиологический эустресс и 
патологический дистресс по критерию концентра-
ции в клетке пероксида водорода: до 10 нмоль/л в 
норме и свыше 100 нмоль/л при дистрессе [7]. Пе-
роксид водорода служит предшественником кис-
лородных частиц, которые повреждают в клетке 
нуклеиновые кислоты, белки и липиды [8, 9]. 

Поиск утилизаторов пероксида водорода 
(англ. hydrogen peroxide scavengers) является акту-
альным направлением фармакологии ингибиторов 
патологического окислительного стресса [10]. 

Натрия тиосульфат зарегистрирован в Ре-
гистре лекарственных средств (РЛС) России как 
дезинтоксикационное средство [11]. Препарат при-
меняют как антидот при различных интоксика-
циях, при терапии кальцифилаксии [12-14]. Натрия 
тиосульфат перспективен как полифункциональ-
ное биопротекторное средство [15, 16]. 

Целью работы является обоснование ступе-

ней окисления тиосульфата (гипосульфита) перок-

сидом водорода в водном растворе путём термоди-

намического анализа предполагаемых промежуточ-

ных реакций с проекцией аргументируемого меха-

низма на фармакокинетику препарата тиосульфата 

натрия при оксидативном дистрессе. 

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ 

В табл. 1 приведены значения стандартных 

термодинамических функций реагентов и продук-

тов предположенных реакций: жидкофазной воды 

и водорастворенных H2O2, HO− и серосодержащих 

анионов. Значения функций взяты из таблиц дан-

ных Национального Бюро Стандартов (National 

Bureau of Standards, NBS) США [17] и сетевой элек-

тронной базы Термических Констант Веществ 

(ТКВ) МГУ им. М.В. Ломоносова [18]. 

В табл. 2 приведены уравнения предполо-

женных промежуточных реакций и изменения стан-

дартных термодинамических функций реакций, 

рассчитанные по общеизвестным уравнениям тер-

мохимии: 

 rgHprdHH 0

298f

0

298f

0

298r     (2) 

  rgSprdSS 0

298

0

298

0

298r   (3) 

0

298r

0

298r

0

298r S298HG     (4) 

   rgGprdGG 0

298f

0

298f

0

298r  (5) 

Обозначения: prd – продукты, rg – реа-

генты, ν – стехиометрические коэффициенты урав-

нения реакции. 
Таблица 1 

Стандартные термодинамические функции реаген-

тов и продуктов реакций (S – substance, вещество) 

Table 1. Standard thermodynamic functions of reaction 

reagents and products 

S 
[17] [18] 

0

298Hf  0

298S  0

298Gf  0

298Hf  0

298S  0

298Gf  

H2O −285,8 +69,9 −237,1 −285,8 +70,1 −237,2 

H2O2 −191,2 +143,9 −134,0 −191,3 +142,3 −133,7 

HO- −230,0 −10,8 −157,2 −230,0 −10,9 −157,3 

S2O3
2- −648,5 +67,0 −522,5 −665,3 +3,7 −516,7 

S2O4
2- −753,5 +92,0 −600,3 −774,9 − − 

S2O5
2- − − − −973,2 − − 

S2O6
2- −1198,3 − − −1177,4 − − 

S2O7
2- −1401,2 − − − − − 

HS- −17,6 +62,8 +12,1 −17,2 +65,2 +11,8 

S2
2- +30,1 +28,5 +79,5 +31,8 − − 

S3
2- +25,9 +66,1 +73,7 +28,4 − − 

S4
2- +23,0 +103,3 +69,1 +26,8 − − 

S5
2- +21,3 +140,6 +65,7 +25,1 − − 

S3O6
2- −1199,6 − − − − − 

S4O6
2- −1224,2 +257,3 −1040,4 −1251,0 − − 

S5O6
2- −1236,4 − − − − − 

HSO3
- −626,2 +139,7 −527,7 −629,6 +129,0 −527,9 

SO3
2- −635,5 −29,0 −486,5 −641,0 −47,3 −486,8 

HSO4
- −887,3 +131,8 −755,9 −889,2 +128,9 −757,0 

SO4
2- −909,3 +20,1 −744,5 −911,0 +18,0 −745,6 

Примечание: Значения функций 0

298Hf  и 0

298Gf выра-

жены в кДж/моль, а 
0

298S в Дж/(моль∙К) 

Note: The values of functions 0

298Hf  and 0

298Gf  are ex-

pressed in kJ/mol, and 
0

298S  in J/(mol·K) 
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Таблица 2 

Термодинамика предполагаемых реакций 

Table 2. Thermodynamics of proposed reactions 

Реакция (RN) 

Номер 

реак-

ции, 

N 

0

298Hr (2) 0

298298 Sr  

298(3)* 

0

298Gr  

[17] [18] (4) (5) 

кДж/моль 

OHOSOHOS 2

2

4222

2

32  
 R1 −199,6 −204,1 −14,6 −185,0 −180,9 

OHOSOHOS 2

2

5222

2

42  
 R2 − −292,8 − − − 

OHOSOHOS 2

2

6222

2

52  
 R3 − −298,7 − − − 

OHOSOHOS 2

2

7222

2

62  
 R4 −297,5 − − − − 

  32

2

52 HSO2OHOS  R5 − −0,2 − − − 

  432

2

62 HSOHSOOHOS  R6 −29,4 −55,6 − − − 

  42

2

72 HSO2OHOS  R7 −87,6 − − − − 

OHHSOOHHSO 24223    R8 −355,7 −354,1 
−24,4 

(−21,6) 

−331,3 

(−332,5) 

−331,3 

(−332,6) 

  42

2

32 HSOHSOHOS  R9 +29,4 +44,7 
+17,2 

(+35,9) 

+12,2 

(+8,8) 

+15,8 

(+8,7) 

OH3HSOOH3HS 2322  
 R10 −892,4 −895,9 

−43,3 

(−45,6) 

−849,1 

(−850,3) 

−849,1 

(−850,2) 

OH2SOH2HS 2

2

222    R11 −315,1 −314,1 −30,2 −284,9 −284,9 

OH3OSOH3S 2

2

3222

2

2  
 R12 −962,4 −980,6 −54,7 −907,7 −911,3 

  HOOHSOHSHS 2

2

322

2

2
 R13 −311,2 −310,7 −32,8 −278,4 −278,2 

  HOOHSOHSHS 2

2

422

2

3
 R14 −309,9 −308,9 −32,9 −277,0 −277,0 

  HOOHSOHSHS 2

2

522

2

4
 R15 −308,7 −309,0 −32,9 −275,8 −275,8 

OH6OSOH6S 2

2

6322

2

3    R16 −1793,1 − − − − 

OH6OSOH6S 2

2

6422

2

4    R17 −1814,8 −1844,8 −86,5 −1728,3 −1728,1 

OH6OSOH6S 2

2

6522

2

5  
 R18 −1825,3 − − − − 

OHSOHOHSO 2

2

33    R19 −65,1 −67,2 
−26,2 

(−28,4) 

−38,9 

(−38,8) 

−38,7 

(−38,8) 

OHSOHOHSO 2

2

44  
 R20 −77,8 −77,6 

−9,2 

(−8,9) 

−68,6 

(−68,7) 

−68,5 

(−68,5) 

OHSOOHSO 2

2

422

2

3    R21 −368,4 −364,5 
−7,4 

(−2,0) 

−361,0 

(−362,5) 

−361,1 

(−362,3) 
Примечание: * Значения рассчитаны по данным [17], а в скобках – по данным [18] 

Note: *The values were calculated using NBS data [17] but ones in brackets were calculated using thermal constants from online database [18] 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Предполагаемый механизм окислитель-
ной активации пероксида водорода. Мы рас-
сматриваем процесс жидкофазного гидроперок-
сидного окисления тиосульфата с нерадикальных 
позиций, предполагая, что ни из реагентов, ни из 
интермедиатов не образуются частицы с неспарен-
ными электронами. В частности, исключаем обра-
зование гидроксильных радикалов HO• из H2O2 и 
предполагаем первичную внутримолекулярную 
кислотно-основную реакцию (перенос протона) с 
образованием оксиводы [19, 20]: 

 O
H

H
O

H
OHO

 
В результате последующей внутримолеку-

лярной окислительно-восстановительной реакции 

диспропорционирования с гетеролитической дис-

социацией межкислородной связи генерируется атом 

кислорода (оксен) в 1D-синглетном квантовом со-

стоянии, имеющем особенность электронной кон-

фигурации 2p-подуровня [20, 21]: 

)]    ][][[(2 D)O(OH
 
OOH 1
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Именно 1D-оксен рассматривается нами в 

качестве активной окисляющей частицы, атакую-

щей своей вакантной атомной орбиталью элек-

тронные пары в субстратах (табл. 2), главным об-

разом, неподеленные пары атомов серы, например, 

при окислении сульфита в сульфат (R21): 

O

O

O

SOD)O(]  [
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SO
| |
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1
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Детализация кинетики окисления тио-

сульфата пероксидом водорода. Реакции R1–R4 

(табл. 2) составляют ряд ступенчатого окисления 

тиосульфата до пиросульфата. Продукт R1 – дити-

онит S2O4
2− [22] – изображают симметричной 

структурной формулой (по два атома кислорода 

при каждом атоме серы): 
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Поэтому при его образовании из тиосуль-

фата (R1) должна протекать изомеризация, кото-

рую можно было бы назвать оксидным сдвигом: 
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Следующим продуктом (R2) является пи-

росульфит: 
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Пиросульфит по аналогичной схеме окис-

ляется в дитионат (R3), а далее при образовании 

пиросульфата 1D-оксен атакует общую электрон-

ную пару двух атомов серы и разъединяет связь 

между ними (R4): 
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Пиросульфит, дитионат и пиросульфат мо-

гут гидролизоваться (R5–R7). Образующийся гид-

росульфит HSO3
− легко окисляется (R8) в гидро-

сульфат. 

Суммируя реакции R1–R8 (табл. 2), полу-

чаем R22: 

кДж/моль 102,1H

   OH3HSO2OH4OS
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Реакция R9 (табл. 2) является гидролизом 

тиосульфата и приводит к продуктам, в которых 

атомы серы находятся в крайних степенях окисле-

ния: максимально восстановленной −2 (гидросуль-

фид) и максимально окисленной +6 (гидросульфат). 

Среди всех проанализированных реакций гидролиз 

тиосульфата является единственной эндотермиче-

ской и эндергонической реакцией с барьером Гиб-

бса от +9 до +16 кДж/моль (табл. 2). Поэтому в ис-

ходном растворе (прежде добавления H2O2) гидро-

лиз не протекает. Однако, как известно, эндергони-

ческая реакция может протекать при сопряжении с 

какой-либо экзергонической реакцией, используя 

высвобождаемую энергию последней. Среди сту-

пеней окисления тиосульфата до гидросульфата 

особенно экзотермическими являются взаимодей-

ствия с перекисью водорода (R1–R4 и R8). Эти ре-

акции могут способствовать сопряжённому гидро-

лизу тиосульфата (рис. 1). 
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Рис. 1. Предполагаемый механизм сопряжённого гидролиза 

тиосульфата 

Fig. 1. The proposed mechanism of coupled thiosulfate hydrolysis 

 

Огромное количество энергии, высвобождае-

мой при окислении тиосульфата до гидросульфата 

(~1200 кДж/моль), на фоне сравнительно небольшой 

энтальпии гидролиза тиосульфата (до +45 кДж/моль) 

может способствовать появлению большого коли-

чества ионов гидросульфида HS− в растворе после 

добавления H2O2. Они тоже могут окисляться до 

гидросульфата по ступенчатой схеме (R10→R8): 
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Для предполагаемых интермедиатов HSO− 

и HSO2
− отсутствуют справочные значения термо-

динамических функций, но с очень большой веро-

ятностью реакции их образования являются экзер-

гоническими. 
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Таким образом, в системе S2O3
2−/H2O2/H2O 

существует несколько возможных путей (R1–R10) 

окисления тиосульфата до гидросульфата по сум-

марному уравнению R22 (рис. 2). 
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Рис. 2. Альтернативные пути оксигенирования и гидролиза 

при окислении тиосульфата пероксидом водорода до гидро-

сульфата 

Fig. 2. The alternative ways of oxygen atom insertions and hy-

drolysis during oxidation of thiosulfate into bisulfate by hydrogen 

peroxide 

 

Представление о гидролизе тиосульфата с 

генерированием гидросульфид-ионов позволяет 

обосновать механизм образования политионатов, в 

частности, три-, тетра- и пентатионатов. Для гид-

росульфида, кроме окисления до гидросульфата 

(R10 и R8), термодинамически благоприятно также 

окисление в дисульфид (R11): 
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Дисульфид, окисляясь перекисью водорода, 

может регенерировать тиосульфат (R12): 
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Аналогично HSO− и HSO2
−, для интермеди-

атов S2O2− и S2O2
2− отсутствуют справочные значе-

ния термодинамических функций, но с большой 

вероятностью реакции их образования также явля-

ются экзергоническими. Начиная с дисульфида, 

возможно ступенчатое наращивание полисульфид-

ной цепочки (R13–R15) с образованием три-, тетра- 

и пентасульфидов (n = 2,3,4): 
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или 
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Образование политионат-ионов (R16–R18) 

происходит в результате ступенчатого 6-кратного 

оксигенирования концевых атомов серы полисуль-

фид-ионов (n = 3,4,5; x = 1,2,3): 
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Гидроксид-ионы, образующиеся при нара-

щиваниях полисульфидных цепочек (R13–R15), 

нейтрализуются гидросульфитом (R19) и гидро-

сульфатом (R20). Если образуется сульфит, то он 

легко окисляется в сульфат (R21). Наглядная схема 

образования политионат-ионов на примере форми-

рования тритионата представлена на рис. 3. 
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Рис. 3. Предполагаемый механизм образования тритионата 

Fig. 3. The proposed mechanism of trithionate formation 

 

Образованию тритионата (рис. 3) соответ-

ствует следующее суммарное уравнение, R23: 
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Интересно, что уравнение R23 включает в 

себя уравнение R22, при вычитании которого по-

лучается уравнение (1), только не с дробными, а це-

лыми коэффициентами R24: 
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Рассчитанное значение теплового эффекта 

~1200 кДж/моль совпадает с литературными дан-

ными, учитывая, что приводимое значение 

~600 кДж/моль [1] относится к уравнению (1) с дву-

кратно уменьшенными дробными коэффициентами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Целостный механизм превращений в си-

стеме S2O3
2−/H2O2/H2O не отражается ни литера-

турным уравнением (1) (или полученным в нашей 

работе уравнением R24), ни даже уравнением R23. 

Продуктами гидропероксидного окисления тио-

сульфата в водном растворе являются гидросуль-

фат, сульфат и сумма политионатов. По данным 

[6], среди последних образуются также продукты с 

числом атомов серы более пяти, в частности, гек-

сатионат S6O6
2−: 
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Максимально полное итоговое уравнение 

должно включать несколько политионатов, отли-

чающихся длиной полисульфидной цепочки. При 

гипотетическом эквимолярном соотношении поли-

тионат-ионов (включая дитионат и ограничиваясь 

пентатионатом) можно записать уравнение R25: 
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Можно предполагать, что в организме бу-

дет происходить подобная реакция – генерирова-

ние политионатов – при поступлении действую-

щего вещества препарата «Натрия тиосульфата» в 

те участки биохимической среды, которые нахо-

дятся в состоянии оксидативного дистресса в ре-

зультате метаболического накопления патологиче-

ских концентраций эндогенного пероксида водорода. 
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