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КАТАЛИТИЧЕСКОE РАЗЛОЖЕНИE ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА РАЗНОМЕТАЛЬНЫМИ
КОМПЛЕКСАМИ CuII/MnII С ЭТИЛЕНДИАМИНОМ В ПРИСУТСТВИИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ (1:1)

Изучено влияние электролитов KNO3, KCl, KBr, KNCS на кинетику реакции разложения H2O2, катализи-
руемую комплексными соединениями CuII/MnII с этилендиамином. Установлено, что анионы Cl–, Br– и SCN–

обратимо  ингибируют катализатор. Эффективность ингибирования растет в ряду Cl–<Br–<SCN–. Получены
основные кинетические характеристики процессов на основе математической модели, учитывающей обрати-
мое и необратимое ингибирование катализатора.

При изучении каталитических свойств раз-
нометальных комплексных соединений (РКС)
[Cuеn2][MnCl4] (I) и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
(II) была установлена [1] их высокая активность в
реакции разложения H2O2. Активность исследо-
ванных РКС вызвана присутствием комплексной
частицы [Cuеn2]2+ и существенно изменяется со
временем, что связано как с обратимым (наличие
индукционного периода в случае соединения II),
так и необратимым ингибированием. Продолжая
исследовать каталитические свойства РКС, мы изу-
чили влияние различных электролитов (1:1) —
KNO3, KCl, KBr, KSCN — на процесс разложения
пероксида водорода, катализируемый РКС I и II.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕ-
НИЕ. Исследованные РКС были получены по ме-
тодикам [2]. Реакцию разложения пероксида во-
дорода изучали газометрическим методом [3] при
температуре 298 K. Температуру реакционной сме-
си определяли с точностью ± 0.1 К, температуру
окружающей среды — с точностью ± 0.2 К, объем
выделяющегося при реакции кислорода — с точ-
ностью ± 0.05 мл. Начальная концентрация H2O2
составляла 0.36 моль/л, концентрация РКС —
3.25⋅10–4 моль/л, концентрация электролитов из-
менялась в интервале 1.6⋅10–4—4.88⋅10–3 моль/л. Кон-
центрацию исходных растворов H2O2 периодиче-
ски контролировали методом перманганатомет-
рического титрования.

Концентрацию пероксида водорода в любой
момент времени определяли по формуле:

c
H 2O2

 =  2∆V  P
V p RT

  , (1)

где ∆V=V O2 max – V O2
, V O 2 max  и V O2

 — максима-
льный и текущий объемы выделившегося кисло-
рода соответственно; Vр — объем реакционной

смеси; Р — атмосферное давление; R  — универса-
льная газовая постоянная; Т  — температура
окружающей среды.

На рис. 1 приведены типичные кривые разло-
жения пероксида водорода во времени в присутс-
твии соединения I с добавлением 10-кратного из-
бытка KNO3, КCl, KBr или KSCN. Кинетические

кривые для соединения II по внешнему виду отли-
чаются от приведенных лишь наличием индукци-
онного периода. В процессе исследования было
установлено, что степень протекания реакции на-
ходится в интервале 55—80 % для всех систем, а
полученные кинетические кривые в зависимости от
аниона добавляемого электролита можно разде-
лить на два типа. В случае КNO3 ход кинетичес-
кой кривой практически совпадает с полученной
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Рис. 1. Типичные кинетические зависимости разложе-
ния пероксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4]
(3.25⋅10–4 моль/л): без электролита или c добавкой KNO3
(1), KCl (2), KBr (3), KNCS (4). Концентрация элек-
тролитов 3.25⋅10–3 моль/л.
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в отсутствие электролита. При добавлении избыт-
ка КCl или КBr начальный участок кривой (для
соединения II участок после окончания индукци-
онного периода) является более пологим, а сте-
пень протекания реакции несколько увеличивается
за счет конечного участка. В присутствии KNCS в
случае соединения I появляется, а в случае II сущес-
твенно увеличивается индукционный период, од-
нако степень превращения спустя 3—4 ч после до-
бавления в реакционную среду любого электро-
лита мало отличается и составляет те же 55—80 %.

Таким образом, данные РКС, по сравнению с
исследованными в работах [4—5], обладают вы-
сокой каталитической активностью, причем кине-
тика разложения H2O2 осложняется как обрати-
мым ингибированием (в присутствии электроли-
тов), так и необратимым ингибированием ката-
лизатора (дезактивацией под действием Н2О2) [6].
Как было показано ранее, описание такого сло-
жного процесса требует привлечения адекватных
математических моделей [7], основанных на пред-
ставлениях о существовании в реакционной среде
нескольких форм катализатора различной актив-
ности с возможностью их превращений.

Процесс каталитического разложения перок-
сида водорода можно описать, используя следую-
щую схему:

где Z  — свободный катализатор; I — ингибитор;
Z H2O2 — комплекс пероксида водорода с катали-
затором; Z I — комплекс катализатора с ингиби-
тором; KI — константа равновесия образования
комплекса катализатора с ингибитором.

Для описания каталитической реакции перво-
го порядка, сопровождающейся образованием про-
межуточного соединения между катализатором и
реагентом, а также осложняющейся обратимым ин-
гибированием [6], справедливо кинетическое урав-
нение:

    r = – 
dcH 2O2

dτ
 = 

k2KM
 −1

cccH 2O 2

1 + KM
 −1

cH2O 2
 + KI cI

 ,    (3)

где cH2O2
 — концентрация пероксида водорода;

сс — концентрация катализатора; сI — концент-
рация ингибитора; k2 — константа скорости вто-

рой стадии схемы (2); KM — константа Михаэли-
са–Ментен.

В зависимости от соотношения слагаемых в
знаменателе уравнения (3), которое определяется
соотношением устойчивостей комплексов катали-
затора с реагентом (Z H2O2) и ингибитором (Z I),
а также с учетом необратимой дезактивации ка-
тализатора:
                 ci    

kd
  cf  ,             (4)

кинетические уравнения имеют вид:

   cH 2O2
 = cH 2O2

 0  – k ′2c0τ – 
c0 (k2 − k ′2)

kd
 +

  + 
c0 (k2 − k ′2)

kd
 e−kdτ =  cH 2O 2

 0  – k0fτ – 
k0i − k0f

kd
 +

+  
k0i − k0f

kd
 e−k dτ ; (5)

        lncH 2O2
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 + 
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 o  – k1fτ – 
k1i − k1f

kd
 +  

k1i − k1f
kd

 e−k dτ ,  (6)

где k0i, k1i и k0f, k1f — эффективные константы,
которые могут быть использованы для сравнения
каталитической активности РКС, поскольку ха-
рактеризуют активность начальной и конечной фор-
мы катализатора соответственно.

Обработку экспериментальных данных с по-
мощью уравнений (5) и (6) проводили нелиней-
ным МНК в программе Matlab [8]. Параметром
минимизации служило среднеквадратическое отк-
лонение экспериментальных данных от расcчитан-
ных по уравнениям (5) и (6), а критерием адеква-
тности математической модели выступала его ве-
личина, отнесенная к общему количеству точек на
кривой. Необходимо отметить, что для всех иссле-
дованных РКС как без добавок, так и с добавка-
ми электролитов, уравнение (6) более удовлетво-
ряет экспериментальным данным. Кроме того,
уравнение (5) не предусматривает зависимости эф-
фективных констант от добавленного электроли-
та, что противоречит экспериментальным данным.

В табл. 1 приведены рассчитанные кинети-
ческие параметры, характеризующие активность
начальной (k1i /с0) и конечной (k1k /с0) форм ката-
лизатора, а также процесс его дезактивации (kd).

    (2)
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Видно, что добавлениe КCl и KBr в реакционную
среду приводит к уменьшению как k1i /с0, так и
kd. При увеличении концентрации добавленного
электролита величина k1i /с0, тo еcть активность на-
чальной формы катализатора, уменьшается силь-
нее, чем kd, о чем свидетельствует отношение
k1i /kdс0. Механизм действия электролитов на ак-
тивность РКС связан с представлениями об обра-
тимом конкурентном ингибировании, тo еcть вхо-
ждении хлорид- и бромид-анионов в аксиальные
положения катиона меди, что делает эти места
недоступными для молекул реагента, а частицу
[Cuеn2]2+ временно неактивной. Такое уменьше-
ние равновесной концентрации комплекса, учас-
твующего в реакции, при добавлении электроли-
та влияет и на процесс его дезактивации, что на-
блюдается в виде формального уменьшения кон-
станты kd. Сравнивая влияние Cl– и Br– на вели-
чину k1i /с0, необходимо отметить и более сильное
ингибирующее действие последнего, что можно
объяснить большей устойчивостью бромидного
комплекса.

Еще одним подтверждением адекватности
предложенной математической модели является
анализ зависимости констант, приведенных в табл.
1, от концентрации добавленного электролита. Как
видно из рис. 2, а, в полном соответствии с урав-

нением (6) существует линейная зависимость (ко-
эффициент корреляции R>0.99) в координатах
с0/k1i —с1 для исследованных РКС при добавле-
нии как КCl, так и KBr. Константа дезактивации
kd для изученных комплексов практически линей-
но уменьшается при увеличении концентрации
добавленного электролита (рис. 2, б). Из данных,
приведенных на рис. 2, а, а также полученных при
варьировании начальной концентрации Н2О2, бы-
ли определены KI

Br−
, KI

Cl−, k2, KM  (табл. 2).
Константы равновесия, K

I
Br −

, K
I
Cl− (табл. 2), ха-

рактеризующие процесс необратимого ингибиро-
вания, имеют довольно высокие значения, что
указывает на легкость вхождения анионов Cl– и
Br– в координационную сферу РКС. С другой сто-
роны, добавление значительного избытка ингиби-
тора и обратимое блокирование значительной час-
ти РКС не сильно сказывается на скорости разложе-
ния Н2О2 (см. рис. 1), что связано с очень больши-
ми значениями KM (табл. 2) и соответственно низ-
кой концентрацией Z H2O2. Достаточно высокая
каталитическая активность данных комплексов,
таким образом, является следствием легкого про-
текания второй стадии схемы (2).

Несколько другой вид (см. рис. 1) имеют кине-
тические кривые для соединения I в присутствии
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Т а б л и ц а  1
Основные кинетические характеристики разложения пероксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4] и
[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 с добавками КCl и KBr (концентрация катализатора 3.25⋅10–4 моль/л)

Анион

[Cuеn2][MnCl4] [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2

сан⋅10–3,
моль/л

k1i/с0,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

k1k/с0,
л/моль⋅мин

k1i/kd⋅с0
 ⋅10–3, л/моль

сан⋅10–3,
моль/л

k1i/с0,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

k1k/с0,
л/моль⋅мин

k1i/kd⋅с0
 ⋅10–3, л/моль

Cl– 1.30 183 11.8 3.9 1.6 0 177 7.9 2.8 2.2
2.93 151 10.6 8.1 1.4 1.63 124 6.4 2.8 1.9
3.58 128   9.8 4.3 1.3 2.28 116 5.9 3.1 2.0
4.55 118   8.8 4.5 1.3 3.25 105 5.0 2.8 2.1
5.30 110   8.2 3.8 1.3 4.00   92 5.0 3.2 1.8
6.18 103   8.2 3.3 1.3 4.88   85 4.7 3.5 1.8

Br– 0 183 11.8 3.9 1.6 0 177 7.9 5.8 2.2
1.63 148 10.1 3.9 1.5 1.63 115 6.8 7.1 1.7
2.28 129 9.9 5.6 1.3 2.28 110 6.9 5.7 1.6
3.25 111 9.5 6.8 1.2 3.25   98 6.8 7.1 1.4
4.00 95 8.1 5.2 1.2 4.00   88 6.2 5.0 1.4
4.88 88 7.3 4.0 1.2 4.88   78 6.3 4.9 1.2
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избытка KSCN или в случае соединения II, содер-
жащего тиоционатные группы и SCN–-анионы. Для
этих кривых характерно наличие индукционного
периода, причем его длительность существенно уве-
личивается с ростом концентрации SCN–-анио-
нов и уменьшением количества катализатора и пе-
роксида [1].

В табл. 3 приведены продолжительность ин-
дукционного периода и рассчитанные кинетичес-
кие параметры, характеризующие активность на-
чальной (k1i /с0) и конечной (k1k /с0) форм ката-
лизатора, а также процесс его дезактивации (kd)
в зависимости от концентрации SCN–-анионов
(cSCN-) в системе. Эти кинетические параметры
получены при обработке участка кривой после
окончания индукционного периода. В случае сое-
динения II начальная величина cSCN- (см. табл. 3)
являлась суммой концентраций SCN–, возника-
ющих как при диссоциации катализатора (8/3⋅с0),

так  и при  добавлении КSCN.
Как видно из данных табл. 3, возрастание кон-

центрации SCN– в системе ведет к закономерному
увеличению индукционного периода и существен-
ному уменьшению константы дезактивации kd и
величины k1i /с0. Поскольку окисление SCN– в от-
сутствие катализатора протекает очень медленно
(около 10—24 ч в исследованном концентрацион-
ном интервале), можно считать, что индукцион-
ный период связан с каталитическим окислением
тиоцианатного аниона пероксидом водорода. Для
этого процесса скорость каталитического окис-
ления (rok) задается кинетическим уравнением:

rok =  kоkcSCN − ⋅cH2O2
ccat . (7)

Порядки по реагентам и катализатору равны
единице, что связано с представлением о взаимо-
действии тиоцианат-аниона, вошедшего в коорди-
национную сферу центрального катиона меди с

Рис. 2. Зависимости эффективной константы с0/k1i (а) и константы дезактивации kd (б) от концентрации
анионов Cl– (1, 3) или Br– (2, 4) для [Cuеn2][MnCl4] (1, 2) и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 (3, 4).

Т а б л и ц а  2
Константы, характеризующие разложение пероксида водорода с участием [Cuеn2][MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
с добавками КCl и KBr

РКС
K

I
Br * K

I
Cl *

k2, мин–1 KM , моль/л KM /k2⋅103 *,
моль⋅мин/лл/моль

[Cuеn2][MnCl4] 250 210 410 1.8 4.4
[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 240 210 390 2.1 5.8

* Значения, полученные при обработке зависимостей, приведенных на рис. 2, а.
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молекулой пероксида (пероксид-анионом).
Учитывая, что концентрация пероксида (cH 2O2

)
находится в большом избытке, а концентрация
катализатора (ccat) на протяжении индукционно-
го периода остается постоянной, уравнение (7) мо-
жно записать:

 rok = – 
dcSCN −

dτ
 = kefcSCN- . (8)

Окончание индукционного периода связано,
по нашему мнению, с уменьшением концентрации
тиоцианат-аниона до значения меньшего, чем кон-
центрация катализатора, причем это значение не
должно зависеть от начальной концентрации тио-
цианатного аниона (cSCN

0
−). Принимая концент-

рацию тиоцианатного аниона в момент оконча-
ния индукционного периода равной c′SCN −, урав-
нение (8) превращается в следующее равенство:

lncSCN
0

− =  lnc′SCN − + kefτind , (9)

тo еcть между логарифмом концентрации добав-
ленного тиоционата калия и временем индукци-
онного периода должна наблюдаться линейная за-
висимость.

Как видно из рис. 3, линейная зависимость
между lncSCN

0
− и τind не выполняется, что указы-

вает на более сложную кинетику каталитического
окисления тиоцианатного аниона.

Наиболее простым и логичным допущением,
вытекающим из всей совокупности полученных
экспериментальных данных [1], является предпо-
ложение о незначительной дезактивации катали-

затора и во время индукционного периода. Об этом
свидетельствует и формальное уменьшение вели-
чины k1i/с0 с ростом индукционного периода.
Этот процесс характеризует по аналогии с реак-
цией (4) константа скорости k ′d. Следовательно,
концентрацию катализатора в любой момент вре-
мени можно задать уравнением:

ccat = ccat
0  e−k ′d τ , (10)

с учетом которого уравнение (7) можно записать:

    rok = – 
dcSCN −

dτ
 = kok c

SCN − 
c

H 2O2
ccat

0  e−k ′d τ =

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  3
Основные кинетические характеристики разложения пероксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4] или
[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 с добавкой КNCS (концентрация РКС 3.25⋅10–4 моль/л)

[Cuеn2][MnCl4] [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2

cSCN-⋅10–3,
моль/л

τind ,
мин

k1i /с0 ,
л/моль⋅
мин

kd⋅102 ,
мин–1

k1k/с0 ,
л/моль⋅
мин

k1i /kd⋅с0⋅10–3,
л/моль

cSCN-⋅10–3,
моль/л

τind ,
мин

k1i/с0 ,
л/моль⋅
мин

kd⋅102 ,
мин–1

k1k/с0 ,
л/моль⋅
мин

k1i /kd⋅с0⋅10–3,
л/моль

0.16  1.7 174 12 8.2 1.5 0.87 12.8 177 7.9 2.8 2.2
0.30  3.9 170 12 9.8 1.4 1.03 18.1 155 8.2 4.7 1.9
0.65 15.1 132 11 3.4 1.2 1.19 20.3 143 6.7 5.1 2.1
1.00 27.0 105 7.9 3.1 1.3 1.52 25.9 120 5.5 5.2 2.2
1.63 37.3   77 5.3 2.6 1.5 1.87 31.8   96 5.2 4.5 1.8
2.28 54.5   58 4.7 3.6 1.2 2.50 43.3   64 4.3 3.1 1.5
3.25 76.8   38 3.1 5.8 1.2 3.15 61.7   35 3.1 2.5 1.1
4.88 128   29 2.2 8.8 1.3 4.12 131 — — — —

Рис. 3. Зависимость между lncSCN
0

− и τind для
[Cuеn2][MnCl4] (1) и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 (2).
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 =  kef c′SCN − ⋅e−k ′d τ . (11)

Уравнение (11) легко преобразуется в урав-
нение:
      lncSCN

0
− =  lnc′SCN− +  

kef

k ′d
 (1 − ek ′d τ) ,    (12)

удовлетворительно описывающее эксперимента-
льно полученную зависимость между lncSCN

0 − и
τind (рис. 3). При обработке зависимостей, при-
веденных на рис. 3, нелинейным МНК были по-
лучены константы уравнения (12). Для соедине-
ний I и II эти величины составляют: c′SCN − =
= 1.45⋅10–4 и 2.25⋅10–4 моль/л; kok =8.1⋅102 и 10.7
⋅102 л2/моль2⋅мин; k ′d = 2.5⋅10–2 и 3.8⋅10–2 мин–1

соответственно.
ВЫВОДЫ. Таким образом, в результате прове-

денного исследования установлено, что анионы
Cl–, Br– и SCN– обратимо ингибируют процесс
разложения пероксида водорода с участием иссле-
дованных РКС. С помощью предложенной мате-
матической модели описана полная кинетическая
кривая разложения Н2О2, найдены константы,
характеризующие как основной процесс, так и
параллельные процессы обратимого и необрати-
мого ингибирования катализатора.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив електролітів KNO3,
KCl, KBr, KNCS на кінетику реакції розкладу H2O2,
що каталізується комплексними сполуками CuII/MnII

з етилендіаміном. Встановлено , що аніони Cl–, Br– і

SCN– зворотно інгібують каталізатор. Ефективність ін-
гібування зростає в ряду Cl–<Br–<SCN–. Одержано ос-
новні кінетичні характеристики процесів на основі ма-
тематичної моделі, яка враховує оборотнe та необоро-
тнe інгібування каталізатора.

SUMMARY. The influence of electrolytes KNO3,
KCl, KBr, KNCS on hydrogen peroxide decomposition,
catalyzed by CuII/MnII complexes with ethylenediamine,
has been studied. It has been found that anions Cl–, Br–

and SCN– reversible inhibit a catalyst. Efficiency of inhi-
bition is the follows: Cl–<Br–<SCN–. The main kinetic
characteristics of the processes have been derived using
mathematical model, taking into account reversible and
irreversible inhibition of catalyst.
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Досліджено кінетичні закономірності початкових стадій рідиннофазного окиснення циклооктену молекуляр-
ним киснем у присутності дисиліциду молібдену МоSі2. Запропоновано кінетичну схему, яка адекватно опи-
сує особливості перебігу даного процесу, зокрема, інгібуючий вплив МоSі2 на окиснення. Розраховано кіне-
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