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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ

МОЛЕКУЛЯРНОГОВОДОРОДА КОМПЛЕКСАМИ

Hg (11) И Rh (111) В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Е. с. Рудаков, А. п. Ярошенко, В. В. 3амаЩИКО8

Представления о механизмах металлокомплексной активации молеку­

лярного водорода, сформулированные Хэлперном в работах [1, 2], ос­

нованы главным образом на данных по кинетике окисления водорода

комплексами металлов в водных растворах [1, 2]. Скорости реакций

Н2 с Cll (11), Си (1), Hg (11), Hg (1), Ag (1), Мп (Vll), Со (11),
Rli (111), Pd (11) были измерены по убыли концентрации металлокомп­

лекса или окислителя (Ох) при давлении водорода от 1 до 40 атм.

Однако эти данные не достаточно полны. В большинстве случаев не

определены кинетические изотопные эффекты (КИЭ) при замене Н2
на D21 не изучены эффекты кислотности, мало количественных данных

о влиянии на активность металлокомплекса числа координированных

лигандов (таких как Cl-). в случае Pt (11) и Pd (11), когда восстанов­

ленные фОРМЫ металла (Рт- или Рd-черни) являются гетерогенными

катализаторами окисления водорода, количественные данные вообще не

были получены.

Впервые каталитическая активность Pt (11) и Pd (11) в гомогенных

условиях была изучена нами [3-6] с помощью кинетического распре­

делительного метода, основанного на ГЖХ-определенииубыли Н2 в га­

зовой фазе замкнутого реактора при низком давлении водорода (10-2­
10-3 атм) и избытке окислителя (Ox=Cr (VI), Fe (111), N02+ В систе ..
ме Pd (11)-Н2 и Ox=Pt (IV) в системе Pt (11)-H2) . Вопреки выво ..
дам Хэлперна установлено, что в системе Pd (Il)-НСl максимальную

активность проявляют PdCl+, PdC12 И РdСlз , тогда как тетрахлоридиый

комплекс II аквапалладий неактивны [4]. Аналогичные результаты

получены для хлоридных комплексов Pt (11) [3]. Найдено также, что

отношение kH 2/kD2 для Pd (11) и Pt (11) близко к единице, а для систем

Ag (1), МпО4- и Ag (1)-МПО4-оно равно 2-2,5 [3,7].
В настоящей статье приведены новые данные по кинетике окисле­

ния молекулярного водорода комплексами Hg (11) и Rh (111) в водных

КИСЛОТНЫХ растворах.

Кинетику изучали в условиях равновесного распределения водоро­

да между газовой и жидкой фазами в реакторе [6] по убыли водорода

k
в газе - d[H2] /d't=~ [Н2] . Экспериментально определяли величины

си.

Il/a. Здесь k - константа скорости первого порядка в отсутствие газо ..
вой фазы, а - коэффициент распределения водорода между газом и

жидкостью, J... === VI'/Vр - отношение объемов газа и раствора в реакторе.

Значения k рассчитывали с использованием величин а, найденных по

данным [8] или определенных нами экспериментально (СМ. ниже).

Система Hg (11)-H28 Реакцию изучали при 950 в растворах

I-Ig" (11), полученных растворением HgO в хлорной и серной кислотах,

а также в смесях хлорной и соляной кислот при постоянной ионной

силе [I-IСl]+ [HCI04] =0,5 м при 90 и 95°. Значения k/a линейно рас­

тут с увеличением концентрации Hg (11). Используя а=46,6 для воды

при 95° [8], получили константу скорости второго порядка реакции

водорода с Hg (11) в О,5М HCI04 при 95°, равную 0,75 М-1·с-1, что

согласуется со значением 0,697 M-t·c-l, определенным Хэллервом в

O,05iVl }-ICI0 4 при 95,5° [9]. Скорости окисления водорода одинаковы

в растворах !-ICI04 и 1-12504 И не зависят от кислотности вплоть до

3,01\'\.. Дальнейшее увеличение кислотности приводит к росту скорости,

причем в HCI04 более быстрому чем в H2S04 (рисунок). Это не отве­

чает данным Хэлперна [10], согласно которым сульфат Hg (11) реаги­

рует с Н2 В 2 раза быстрее, чем аквартуть (11).
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Зависимость константы скорости окисления водорода в

растворах Hg (11) - HCI04 (1) и Hg (11) - H2S04 (2)
от концентрации кислоты при 95 о.

Добавки хлорид-ионов к перхлоратным растворам Hg (11) тормо­

зят реакцию. Расчет с использованием констант устойчивости хлорид­

ных комплексов Hg (11) при [HCIJ+[HCI04]=O,5M и 900 111, 12]
показал (табл. 1), что в реакции с водородом (в пределах точности

расчета состава растворов +20 о/о) активна аквартуть, а активность

хлоридных комплексов гораздо ниже и может не приниматься во вни­

мание. Замена водорода на дейтерий приводит к примерно одинаково­

му замедлению скорости реакции (kи2/kD2= 1 ,4+0 , 1 ) во всех изучен­

ных системах (табл. 2).
Система Rh (111)-H2• Реакцию изучали при 900 и постоянной ион­

ной силе [Hel] + [HCI04] =4,0 М. Учитывая медленное протекание де­

полимеризациии установления равновесия между комплексами Rh (111)
(особенно при низком содержании хлорид- l
ионов) [13-15], растворы, приготовленныеиз а[Нg(ПJ],м-1.с - f
RhСIЗ 8 4Н2О, выдерживали в запаянных ам­

пулах при 900 в течение двух месяцев [15]. 12
Окисление водорода Rh (111) каталиан­

руется восстановленными формами Rh [16, 8

4-

17]. Поэтому кинетику изучали в присутствии окислителя - Fe (111).
В этих условиях окисление протекает без индукционного периода

и имеет первый порядок по Н2 ; при последовательном проведении

опытов в одном и том же растворе константы скорости вос­

производятся в пределах ±3 о/о. С увеличением концентрации Rh (111)
при фиксированной концентрации Hel, когда состав комплексов при­

мерно постоянен, константы скорости первого порядка линейно растут.

При постоянной ионной силе с ростом кислотности константы скорости

второго порядка увеличиваются. КИЭ близок к единице: КИ2/kD2=

= 1,06+0,04.
Установлено, что Rh (111) проявляет активность в условиях, когда

в растворе доминируют комплексы RhC15 (Н2О) 2- и RhСI6З- . Этот вывод

основан на следующих экспериментальных фактах. Константы скоро-

Таблица 1
Величины k/a. для окисления молекулярного водорода Hg(lI) в системе

НСl- НСI0,

гнсп

0,98
3,85
0,59
0,20
2,94
2,00
4,07
1,17
3,37
0,40
2,45

[Hg2+ J•• (k/а)эксп
...

[Hg (II)]· (k/а)рС1СЧ

102 М 10-4 с-1

2,76 1,8 1,5 1,4
6,62 2,8 1,6 2.2
4,23 3,6 2,4 2.8
3,91 3,7 3.2 2.9
6,75 3,8 2,9 3.0
6,89 4,9 3,9 3.8
9,31 5,2 3,5 4, !
6,50 5,3 4,1 4,2
9,45 6,1 4,3 4.8
6,61 6,2 5,5 4,9
9,64 7,2 6,0 5,6

* Суммарная концентрация Hg (11) в системе; ** концентрация аквакомплек­

сов Hg (11), вычисленная по данным [11, 12}; *** рассчитано по формуле

(k/арас ч = (k/a.)O. IHg2+ ], где значение (k/a)O = 0,0078 м-1 · с-1 определено
в опытах без добавок хлорид-ионов.
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сти второго порядка увеличиваются с ростом относительного coдep~(a­

ния комплексов RhCI5(H20 )2- и RhСlв3- в системе, рассчитанного * по

данным [15]. В области концентраций Сl- от О до 10-2 М, В которой

доминируют комплексы R-hС14(Н2О ) 2- и частицы с меньшим содержа­

нием хлорид-ионов, окисление водорода с заметной скоростыо не про­

текает. 06а комплекса, RhCIs(Н2О) 2- И R.hСlв3-, из-за их координаци­

оиной насыщенности не способны к внутрисферной координации с Н2,

но могут давать одну и ту же активную частицу с координационной ва­

кансией - RhCI 52- . Учитывая цепочку равновесии

-Н2О -Cl-

RhC15 (Н2О)-ЕЕ ~ RhCl~-~ 7 RhCI6"3
+·Н2О +Cl-

и факт, что введение в систему небольших количеств водорода, очевид­

но, не нарушает эти равновесия, получаем кинетическое уравнение

k == k*к; [RhCI5 (H20 )2h

- ]

или для области [Сl-] 5> 2М, где доминируют RhC15 (Н20)2- И RhСl~--,

k*к; [Rh (11 I)]~

k = 1 + Кв [CI] · (1)

Здесь /l* - константа скорости реакции Н2 с RhCIs2- ; КБ* - конс­

танта равновесия образования активной частицы из RhCls(H20 )2- ;
[Rh (111)] 1:= [R.hCl s(Н2О)2-] +[RhСlв3-] - суммарная концентрация

.Rh (Ш) в растворе. В результате расчета данных табл. 3 по уравнению

(1) в координатах ([Rh (III)]:E/k)-[Cl-] получили: k*Ks*=2,19+
+0,05, Кв=0,35+0,10. Последняя величина близка приведеиной в ра­

боте [15]: 1(6=0,51.

Таблица 2
Кинетический изотопный аффект kH/kD2 для окисления мояекулярного водорода Hg (11)
в водных кислотных средах ([Hg (11)] = 10-1 - 10-4 М, t = 950)

H2S04 нсю, не! - HCI04.*

[H 2S04] . м kJI/kD2 гнсюл. М kH/kD2 гнсп, 10' м kH/kD 2

0,55 1,43 0,5 1,41 0,5 1,30
1,70 1,38 1,0 1,45 1,5 1,45
4,5 1,40 2,0 1,37 3,0 1,39
7,2 1,44 4,5 1,44 5,0 1,44

17,9 1,45 5,9 1,53
7,4 1,52
8,9 1,45

* {HCl] + IHCI04 ] :-. 0,5 М.

Значения а определяли следующим методом. Шприц-реактор [19] 9

частично заполненный известным объемом раствора Vp , продували то­

ком водорода и встряхивали до установления равновесия между газом

и раствором. Фиксированный объем газовой фазы вводили в хромато­

граф (детектор по теплопроводности, газ-носитель - азот) и опреде­

ля.ти высоту ho лика хроматограммы, пропорциональную концентрации

водорода в исходной газовой смеси [н2г] о. Затем газовую фазу полно­

стыо удаляли и обратным движением поршня засасывали в шприц оп­

ределенный объем воздуха Vr . Шприц герметизировали и энергично

встряхивали 10-15 мин для установления равновесия между газом 11

* в зависимости от метода ОПРСДС,,'1сния получены (см. r18]) разныс эначсния

ступенчатых констант устойчивости хлоридных комплексов .Rh (111), но вс.пИЧИН~I

Кб == [R11C16
3 - ] / [RllC15(H20 )2- ] . [Cl-] и Ks= [RhCls(H20 )2- ] / [RhC14(H20 )2- ] · r.Cl-j,

от которых в осповном зависит расчетное содержание в растворе пенга- и гексахло­

РВДНОГО комплексов Rl1 (111), пзмсрепы, по-видимому, с удовлетворительной ТОЧНОСТЬЮ.
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раствором. Водород из раствора почти полностью переходил в газовую

фазу. Для ГЖХ - анализа отбирали такой же объем газовой фазы,
как и при определении ho, и устанавливали высоту пика хроматограм­

мы hи. Отношение ho и hи дает отношение исходной и конечной кон­

центраций водорода в газовой фазе: ho/hR= [н2г] о/ [ н2г] н . Отсюда

rx=~(~-l).
Vr \ hK

Для проверки метода измерили а в воде при 200. В серии из четы­

рех опытов при разных величинах Vp и Vr получили среднее значение

п=48+2, которое близко к а=51,2 [8]. Найдены следующие значения

а для смесей HCI-HCI04 при [Hel] +[I-ICI04] =4,0м и темпера­
туре 200:

[HC1l, м
а.

О

79
1,0
70

2,0
66

4,0
63

При допущении, что теплота растворения Н2 при переходе от воды

к растворам HCI-HCI04 не изменяется, были оценены значения а при

900 в сравнении с а при 200: а9О=а2О · О ,93 , где 0,93 - коэффициент, най­

денный по данным [8]. Полученные величины а были использованы

ДЛЯ расчета констант скорости (см. табл. 3).

Таблица 3
Кинетика окисления "2 хлоридными комплексами Rh (111)
({HCl] + IHCI041== 4,0 М, t = 900)

гнсп, М
k/[Rh (II I)]~, I [Cl-J~B' М 11

[НС}], м
k/[ Rh (11 I)]~,

[СI-З;в, мM-l.c-1 м-l. с-l

0,1 0,29 0,08 2,0 1,32 1,93
0,2 0,60 0,17 2,2 1,18 2,13
0,4 0,97 0,36 2,4 1,23 2,33
0,6 1.13 0,55 2,6 1,12 2,53
0,8 1,18 0,74 2,8 1,11 2,73
1,0 1,28 0,95 3,0 1,10 2,93
1,2 1,24 1,14 3,2 1,06 3,13
1,4 1,32 1,34 3,4 1,04 3,34
1,6 1,31 1,53 3,6 0,93 3,53
1,8 1,25 1,74 3,8 0,97 3,73
2,0 1,37 1,93

* ICl-lсв - концентрация неэакомплексованных хлорид-ионов, рассчитанная по констан­

там устойчивости хлоридных комплексов Rh (111), взятым из I151.

Таким образом, закономерности окисления водорода, в частности

КИЭ и влияние хлоридных лигандов, меняются при переходе от Hg (11)
к Rh (111). Это может быть следствием изменения либо механизма,

либо лимитирующей стадии в рамках одного и того же механизма.

Ранее Хэлперн предложил разные механизмы для окисления водорода

I-lg" (11) и Rh (111) [1]. Для Hg (11) - «одновременный перенос двух

электронов от Н2 к Hg2+» [10]:

Hg2~- + Н2 -+ Hgo+ 2Н+. (2)

Однако какие-либо структурные детали этого механизма не обсуж­

дались. В случае Rh (111) - гетеролитическое расщепление Н-Н-связп

с промежуточным образованием гидрида Rh (111) [17, 20]:

RhCl~- + Hz~НRhСl~-+ н"+ С!". (3)

Последний вывод был сделан с учетом известного факта катализа

Rh (111) гидрирования олефинов, механизм которого включает образо­

вание гидрида.
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(4)

Механизм окисления водорода Rh (111) можно представить так:

k2 ( - Н2О) k1 (- сгэ

RhCls (Н20)2 ~ ~ RhCI~ ~ ~ RhCI~-
k_2(+H20) k_ 1<+Cl-)

k_з А\ I kз
(-Н2) I\V(+H2)

k
Н2 ••• RhСl~----:НRhСl~-+Н+,

где k21k_2 = к; И kзk,./k_з = k*.
Отсутствие заметного КИЭ (kи2/kD2= 1,06) свидетельствует о том,

что переходное состояние реакции на стадии 4 в этой схеме предельно

раннее, а увеличение скорости с ростом кислотности исключает замет­

ную обратимость стадии 4, ведущей к образованию гидрида родия.

Ранее аналогичный механизм мы предложили для окисления вода ..
рода Pd (11) в концентрированной H2S0 4 [о]. Для палладиевой систе­

мы также характерно отсутствие КИЭ и рост скорости с увеличением

кислотности. Последнее было объяснено кислотным содействием ре­

акции образования активной по отношению к водороду частицы с ко­

ординационной вакансией. Такие частицы, несомненно, играют еще бо­

лее важную роль В окислении Н2 комплексами Rh (111) J которые на­

много более инертны, чем комплексы палладия .
.L~'\eHce понятен механизм окисления водорода Hg (11) [2]. Меха­

низм Хэлперна (2) J если его представить в виде законченной элемен ...
тарной стадии с переходным состоянием (А) и конечным (Б), кажется

энергетически невыгодным из-за кулоновского отталкивания Н6+-Нб+

в (1-\)) необходимости образования в сфере Hg (11) двух координацион­

ных пакансий и крайне сильной перестройки сольватной оболочки, что

ведет к потерям энергии гидратации при образовании в конце лимити­

рующей стадии двух протонов (Б).

- 1-1

н·

(А) (Б)

Однако возможно, что молекулы БОДЫ, участвующие в реакции, в

переходном состоянии ориентируются Ta~ как это показано на схеме

(С), и заряд двух протонов «размазывается» по многим Н-атомам

молекул воды, связанным в общий комплекс (С) водородными связями:

нб+ нб+

"./
О

н6+
· н ·

"'о · Hg2+ (С)

/
нб+

·н·
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Тем не менее, модель (С) только частично снимает указанные выше

трудности. Более приемлемым кажется гетеролитический механизм, по­

добный моханиэму (4):

(-Н;!О) К1 (+Н2 ) K:J N

Hg(H2(»)~+<ЕЕ ~ Нg(Н20)~~]:Е-~I-I2· ..Нg(Н20)~·~1-:-
(+Н2О) (-Н2)

k (-н+) (-н+)
~{I1+ ... Н" ... Hg (I-I20)~~I} -~ННg(Н20)~~I-~Н~. (5)

В своих первых работах ПО окислению водорода Hg (11) Хэлпсрп

[9, 21] предполагал гетеролитический механизм, но впоследствии ОТ­

казался от него из-за несгабильности гидрида HgH+. Однако количс­

ственных оценок стабильности HgH+ нет, поэтому исключитъ схему

(5) нельзя.

, , Имеются основания полагать, что гетеролитический механизм явля­
ется более общим, чем считал Хэлперн. К этому заключению мы при­

шли [22], исходя из близости значений КИЭ (kH2/llD2~2) лля боль­

шинства реакций окисления Н2 металлокомплексами и окислитслямп,

а также для реакций Н/О-обмена водорода в щелочных СРСЛ,ах, где

механизм, несомненно, гетеролитический. Малые величины КИЭ, веро­

ЯТНО. указывают на ранее переходнос состояние окисления водорода.

Подобие такого состояния комплексу Н2 ..• Мn+ согласуется с носгула­

том Хэммонла: молекула водорода является плохим лигаидом и обра­

эование комплексов с его участием энергетически нсвыгодно, однако

если это произошло, то гетеролиз связи Н-Н в таком комплексе (ста­

дин 4 на схемах (4) и (5)) должен протекать быстро.

Если принять теперь общий для Hg (11) и Rh (111) гетсролитиче­

ский механизм активации Н2 , то можно понять отличие кипстических

закономерностей двух реакций. Комплексы Hg (11), включая акваионы,

лабильпы. Исходя из этого, можно полагагь, что 'г ==- К1Кяll 4 , где Кl н

КЗ - константы равновесия на стадиях 1 и 3 (схема (5)). Такие :111­

ганлы, как С1-, понижающие окислительный потенциал I-Ig (11), тор­

мозят реакцию. Наоборот, у комплекса Rh (111) скорость образования

вакансии мала И, по-видимому, только в случае RhC15 (Н2О ) 2- стано­

вигся достаточно большой. Вследствие этого введение хлоридны х ли­

гандов. облегчающих образование вакансии [13, 14], способствует уве­

личени.о скорости. Изменение КИЭ при персходе от I-Ig (11) к I~tl (111)
можно приписать более раннему характеру псреходного состояния в

окислении водорода Rh (111).
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ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТОй СТРУКТУРЫ

ПОЛИАЛЮМОМЕТИЛСИЛОКСАНОВЫХ АДСОРБЕНТОВ

и. Б. С ..яинякова

Постопила

16:12.82

Задача получения новых кремнийэлементоргапнческих сорбентов сво­

дится не только к разработке способа их синтеза, но и к изысканию

методов регулирования их пористой структуры. В связи с этим пред­

ставляет интерес установить закономериости формирования пористой

структуры кремнийэлементорганического сорбента - ксероге.пя поли­

алюмометилсилоксана (П.Л.ме)) что позволит получать его с регулнру­

емыми структурно-сорбционными характеристиками.

На основании ранее разработанных методов синтеза кремнийорга­

нических сорбентов коерогелей полиоргапосилоксанов [1, 2] был полу­

чен пористый крсмнийэлементорганический полимер - коерогель поли­

а.пК']\fОl\fеТН.IIСПJIоксан [3-5] .
Сшгтез и свойства непористых полимеров ПАме описаны в рабо­

тах [б-Б]. 1-10 эти полимеры не могут быть использованы в качестве

адсорбентов, так как не обладают развитой пористой структурой и,

кроме того, растворяются в органпческих растворителях. Для получе­

ния 1Iд.l\t\С с разнообразными етруктурно-сорбционными характеристи­

Ka~.111 были найдены условия гелеобраэовання и предложена коллоидно­

химическая схема формирования конденсационных пор истых структур

ксерогелей по.тиалюмометплсилоксанов.
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