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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ РАЗНОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
CоIII/FeIII КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ОСНОВАНИЯМИ  ШИФФА 
В РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Показано, что разнометаллические соединения [Co4Fe2O(L1)8]⋅4ДМФА⋅H2O (1) и [Co2Fe2(L2)6]⋅
4ДМФА (2) являются эффективными катализаторами реакции разложения пероксида водорода.
Активность этих соединений во время реакции уменьшается, что объясняется их разложением под
действием реакционной среды. Установлено, что добавление в реакционную смесь ДМФА су-
щественно повышает устойчивость исследованных комплексных соединений к дезактивации и сте-
пень разложения Н2О2. Рассчитаны основные кинетические характеристики процессов, а также
их энергии  активации.

ВВЕДЕНИЕ. Повышенный интерес к разно-
металлическим комплексным соединениям (РКС)
вызван их магнитными, электрохимическими и
биологическими свойствами [1—3]. Эти соедине-
ния могут использоваться в качестве гомоген-
ных катализаторов окислительно-восстанови-
тельных реакций, а также выступать прекурсо-
рами при получении гетерогенных катализато-
ров с заданным распределением металлических
или оксидных центров на поверхности носите-
лей [4—6]. Ранее при изучении каталитических
свойств РКС на основе меди была установлена
их высокая каталитическая активность в биоло-
гически важных реакциях, таких как разложение
пероксида водорода и окисление аскорбиновой
кислоты [7, 8]. Однако при разложении перокси-
да водорода активность РКС на основе меди су-
щественно изменяется со временем, что вызвано
их необратимой дезактивацией [9].

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. В настоящей работе приведены резуль-
таты исследования разложения пероксида во-
дорода в присутствии разнометаллических ком-
плексных соединений [Co4Fe2O(L1)8]⋅4ДМФА⋅
H2O (1) и [Co2Fe2(L

2)6]⋅4ДМФА (2), содержащих
основания Шиффа, строение которых приведе-
но на рис. 1. Данные РКС синтезированы, как
описано в работе [10].

Реакцию разложения пероксида водорода
изучали газометрическим методом [11] в интер-
вале температур 298—313 K. Температуру реак-
ционной смеси определяли с точностью ± 0.1 К,
окружающей среды — ± 0.2 К, объем выделяю-

щегося при реакции  кислорода — с точностью
± 0.05 мл. Начальная концентрация H2O2 состав-
ляла 0.197—0.788 моль/л, а РКС — 1.62⋅10–4 моль/л.
Концентрацию исходных растворов H2O2 перио-
дически контролировали методом перманганато-
метрического титрования. Данные РКС плохо
растворимы в воде, но растворимы в диметил-
формамиде (ДМФА), поэтому реакцию разло-
жения пероксида водорода проводили в смесях
вода—ДМФА.

Предварительные исследования показали,
что растворы исходных комплексов устойчивы
во времени и не разлагаются на свету при длите-
льном механическом перемешивании. Неката-
литический маршрут разложения пероксида не
учитывали, поскольку скорость этого процесса
незначительна . Также было установлено, что ка-
талитическая активность солей железа и, особен-
но, солей кобальта значительно меньше актив-
ности исследованных металлокомплексов.
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Рис. 1. Строение лигандов H 2L1 (а) и H 2L2 (б).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 8 97



Концентрацию пероксида водо-
рода в любой момент времени оп-
ределяли по формуле:

cH2O2
 =  2∆V

Vp
 P
RT  ,       (1)

где ∆V =VO2 max  – VO2
 — разница

максимального и текущего объема
выделившегося  кислорода соотве-
тственно; Vр — объем реакционной
смеси (15.5 мл); Р — атмосферное
давление; R — универсальная газо-
вая постоянная; Т — температура
окружающей среды.

На рис. 2 приведены типич-
ные кинетические кривые разложе-
ния H2O2 в присутствии исследо-
ванных РКС. Особенностью дан-
ной реакции является неполное ра-
зложение пероксида водорода, при-
чем добавление ДМФА в реакци-
онную смесь существенно увеличи-
вает степень прохождения реакции.
Без добавления ДМФА степень пре-
вращения Н2О2 при τ =300 мин (α300)
составляет лишь 31.9 %  для  соеди-
нения 1 и 25.6 % — для  2. С увели-
чением концентрации ДМФА в ре-
акционной смеси до ~12 моль/л
степень превращения пероксида во-
дорода увеличивается до 49.8 и до
44.5 % соответственно (табл. 1).

Дезактивация РКС происходит при незна-
чительной степени протекания реакции (первые
50—100 мин), а образующийся продукт разло-
жения РКС имеет небольшую каталитическую
активность, которая приблизительно  совпадает
с активностью солей железа. Таким образом, ки-
нетика разложения H2O2 осложняется необра-
тимым ингибированием  катализатора (дезак-
тивация под действием Н2О2). Кинетическое
описание такого сложного процесса требует при-
влечения адекватных математических моделей,
основанных на представлениях о существовании
в реакционной среде начальной и конечной форм
катализатора различной активности [12].

Процесс каталитического разложения пе-
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Рис. 2. Кинетические зависимости разложения перок-
сида водорода в присутствии соединения (1). Концентра-
ция ДМФА: 1 – 0; 2 – 3.75; 3 – 4.79; 5 – 6.46; 6 – 7.71;
7 – 11.88 моль/л. с(1) =3.25⋅10–4 моль/л, Т  =298 К .

Т  а б л и ц а  1
Кинетические параметры разложения пероксида водорода в при-
сутствии соединений 1 и 2 (с =3.25⋅10–4 моль/л) при различных
начальных концентрациях Н2О2 и ДМФА

с,
моль/л

k1i /с0,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

k1k/с0,
л/моль⋅мин

k1i /kd⋅с0,
⋅10–3, л/моль σ⋅104 α300 ,

% n

c(ДМФА) [Co4Fe2O(L1)8]⋅4ДМФА⋅H2O (1)
0 65.3 3.84 2.1 1.70 1.70 31.9 775

3.75 64.0 2.77 3.2 2.31 1.77 39.8 970
4.79 64.1 2.71 3.9 2.37 1.72 41.6 1010
5.63 58.4 2.22 4.0 2.63 2.21 44.7 1085
6.46 57.2 1.73 2.7 3.31 3.21 48.6 1180
7.71 59.5 1.68 2.8 3.54 2.25 49.2 1195

11.88 61.8 1.69 3.3 3.66 1.55 49.8 1210
c(ДМФА) [Co2Fe2(L2)6]⋅4ДМФА (2)

0 52.8 3.34 2.6 1.58 1.86 25.6 620
3.75 51.9 2.71 3.0 1.92 1.96 33.1 805
4.79 51.1 2.65 2.9 1.93 2.65 35.5 865
5.63 50.8 2.21 3.1 2.30 2.32 39,8 965
6.46 51.2 1.71 3.9 2.99 1.31 44.0 1070
7.71 50.3 1.65 2.9 3.05 3.51 44.3 1075

11.88 51.6 1.66 3.6 3.11 2.59 44.5 1080
c(H2O2) [Co4Fe.2O(L1)8]⋅4ДМФА⋅H .2O (1)

0.197 63.9 1.56 5.9 4.10 2.32 72.0 875
0.591 59.1 1.99 3.7 2.97 2.44 48.2 1760
0.788 57.8 2.11 4.2 2.74 3.59 42.8 2080

c(H2O2) [Co2Fe2(L2)6]⋅4ДМФА (2)
0.197 54.3 1.49 5.7 3.64 3.12 59.2 720
0.591 48.9 1.93 4.6 2.53 1.96 45.3 1650
0.788 46.5 2.06 5.5 2.26 3.44 38.9 1890
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роксида водорода можно описать, используя сле-
дующую кинетическую схему (2):

H2O2 +  Z    
k−1

k1
 Z H2O2   

k2
  H2O + O2 +  Z  ,

                            продукты
                                разложения РКС

где Z  — свободный катализатор; Z H2O2 —
комплекс пероксида водорода с катализатором.

Для описания каталитической реакции пер-
вого порядка, сопровождающейся образованием
промежуточного соединения между катализато-
ром и реагентом, справедливо кинетическое ура-
внение:

r =  – 
dcH2O2

dτ
 =  

k2KM
−1 cc cH2O2

1 + KM
−1 cH2O2

 , (3)

где cH2O2
 — концентрация  пероксида  водорода;

сс — концентрация катализатора; k2 — констан-
та скорости  второй стадии схемы (2); KM —
константа  Михаэлиса–Ментен.

В зависимости от соотношения слагаемых
в знаменателе уравнения (3), которое определя-
ется устойчивостью комплекса катализатора с
реагентом (Z H2O2), а также с учетом необра-
тимой дезактивации катализатора

ci    
kd

  cf , (4)
кинетические  уравнения  принимают  вид: 

cH2O2
 = cH2O2

0  – k2’c0τ – 
c0(k2 − k2’)

kd
⋅ +

+ 
c0 (k2 − k2’)

kd
⋅e−kd τ =  cH2O2

0  – k0f  τ –  
k0 i − k0f

kd
 +

+ 
k0 i − k0f

kd
⋅e−kd τ ; (5)

ln  cH2O2
 = ln cH2O2

0  – 
k2’K’M

−1 c0
1 + K1c1

 τ –

  – 
k2KM

−1 c0− k2’K’M
−1 c0

kd(1 + K1c1)
 +  

k2KM
−1 c0− k2’K’M

−1 c0
kd(1 + K1c1)

 ⋅

⋅e−kd τ
 = lncH2O2

0 – k1fτ – 
k1i− k1f

kd
 + 

k1i− k1f
kd

⋅e−kd τ, (6)

где k0i , k1i и k0f , k1f  — эффективные  константы,
которые могут быть использованы для сравне-

ния каталитической активности РКС, посколь-
ку характеризуют активность начальной и коне-
чной форм  катализатора  соответственно.

Обработку экспериментальных данных по
уравнениям (5) и (6) проводили нелинейным ме-
тодом НК в программе Matlab. Параметром ми-
нимизации служило среднеквадратическое от-
клонение экспериментальных данных от рас-
считанных по уравнениям (5) и (6), а критерием
адекватности математической модели выступа-
ла его величина, отнесенная к общему количе-
ству точек на кривой (σ). Необходимо отметить,
что для исследованных РКС как в водной среде,
так и в смеси ДМФА—Н2О, уравнение (6) лучше
удовлетворяет экспериментальным данным, чем
уравнение (5).

Кинетические параметры, характеризующие
активность начальной (k1i /с0) и конечной (k1k/с0)
форм катализатора, а также процесс его дезак-
тивации (kd ), приведены в табл. 1. Из таблицы
видно, что увеличение концентрации ДМФА в
реакционной среде (начальная концентрация
пероксида 0.394 моль/л) ведет к уменьшению
константы дезактивации катализатора (kd ) в 2
–2.3 раза, при этом константа, характеризую-
щая активность исходной формы катализатора
(k1i /с0), существенно не изменяется. Следова-
тельно, увеличение концентрации ДМФА ве-
дет к увеличению отношения k1i /kdс0 и, соответ-
ственно, степени разложения пероксида (α300) в
1.6–1.7 раза. Значения k1i /kd с0 находятся в ин-
тервале 1.70–3.66 для соединения 1 и 1.58–3.11 —
для 2 и несколько превышают данный параметр
для исследованных ранее разнометаллическиx
комплексных соединений меди [7, 13]. Рассчи-
танная величина n, показывающая количество
превращенных молекул пероксида одной моле-
кулой РКС, также увеличивается при добавле-
нии ДМФА в реакционную смесь. Для исследо-
ванных соединений значение параметра n нахо-
дится в пределах 620—2080, что существенно (в
2–3 раза) превосходит аналогичный показатель
для водорастворимых РКС на основе меди [7].

Константа k1k /с0, характеризующая актив-
ность конечной формы катализатора, гораздо
ниже k1i /с0, что свидетельствует о правильности
сделанных допущений об активности форм ката-
лизатора при дальнейшем выводе уравнений
(10), (11). Изменение величины k1k /с0 не имеет мо-
нотонной зависимости от концентрации ДМФА,
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что может быть связано с более сложным из-
менением каталитической активности конеч-
ной формы катализатора в зависимости от
концентрации Н2О2, ДМФА, соотношения
cH2O2

/с0 ,  экспериментальных  условий  и т.д.
Таким образом, присутствие неводно-

го растворителя (ДМФА) не вызывает уве-
личения эффективной константы скорости
разложения пероксида и каталитическая
активность РКС не изменяется (k1i /со прак-
тически одинаковы). Однако ДМФА суще-
ственно повышает устойчивость РКС к дез-
активации, что приводит к значительному
увеличению степени превращения перокси-
да и количества молекул Н2О2, превращен-
ных одним каталитическим центром. Ме-
ханизм стабилизации РКС, по-видимому,
связан с сольватацией молекулами ДМФА
каталитически активной формы, что замед-
ляет ее разложение.

Изменение начальной концентрации перок-
сида (начальная концентрация ДМФА 11.88
моль/л) также влияет на кинетические парамет-
ры его разложения (табл. 1). Так, при увеличе-
нии начальной концентрации пероксида с 0.197
до 0.788 уменьшается в 1.5–1.7 раза его степень
превращения за счет увеличения константы дез-
активации катализатора kd. Уменьшение α300
при  увеличении начальной концентрации перок-
сида подтверждает участие пероксида в процес-
се дезактивации катализатора. Вместе с тем ве-
личина α300 не может однозначно характеризо-
вать эффективность катализатора в исследуемой
реакции. Более адекватным в данном случае
является использование параметра n. Как вид-
но (табл. 1), величина n сильно  увеличивает-
ся  (от 720—875 до 1890—2080) при возрастании
концентрации  H2O2. Этот факт свидетельству-
ет о том, что равновесие первой стадии схемы
(2) смещено в сторону "свободной" формы ката-
лизатора, а увеличение концентрации перокси-
да повышает концентрацию ZН2О2 и скорость
реакции в целом. Данная зависимость косвен-
но подтверждает правомерность использования
уравнения (6) для обработки эксперименталь-
ных  данных.

Значения k1i /с0 и константы дезактивации
катализатора, полученные для температурного
интервала 288—303 K, а также энергии и энтро-
пии активации, определенные из зависимостей

ln(k1i /с0) = f(1/T) и ln(kd ) = f(1/T), приведены в
табл. 2. Для исследованных РКС эффективные
энергии активации, характеризующие разложе-
ние пероксида водорода, имеют значения на 10
—30 кДж/моль больше, чем полученные для РКС
на основе меди, исследованные ранее [7, 13]. Оп-
ределенные эффективные энтропии активации
близки к нулю (табл. 2). Большие значения Еа в
данном случае можно объяснить сложностями,
возникающими при координации пероксида из-
за стерических затруднений, вызванных присут-
ствием объемных лигандов. Однако такие затруд-
нения, по-видимому, способствуют увеличению
устойчивости каталитически активной формы.
Для исследованных РКС характерны меньшие
значения константы дезактивации, причем она
увеличивается всего в 1.5–1.6 раза, в то время
как k1i /с0 возрастает в 3.9–4 раза (табл. 2). Полу-
ченные результаты позволяют говорить о боль-
шем увеличении k1i /с0 по сравнению с kd за счет
стабилизации каталитически активной формы
молекулами ДМФА. Симбатное поведение рас-
смотренных констант свидетельствует о парал-
лельности процессов дезактивации комплекса и
разложения Н2О2, катализируемого этим комп-
лексом, что подтверждает правильность пред-
ставления о дезактивации как о процессе, про-
ходящем во время каталитического акта.

Как следует из анализа литературных дан-
ных, для комплексных соединений железа и ко-
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Т а б л и ц а  2
Характеристики разложения пероксида водорода при
различных температурах в присутствии РКС

Т , К
[Co4Fe2O(L1)8]⋅4ДМФА⋅H2O [Co2Fe2(L2)6]⋅4ДМФА

k1i /с0 ,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

k1i /с0 ,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

298 61.8 1.69 51.6 1.66
303 90.8 2.05 87.3 1.95
308 144.3 2.26 156.6 2.09
313 241.4 2.71 208.5 2.57

Еа, кДж/моль    70 ± 4 23 ± 2 74 ± 6 21 ± 3
∆S # , Дж/моль⋅К  –9 ± 1   3 ± 1 

R * 0.99 0.99 0.98 0.98

* R  — коэффициент корреляции.
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бальта [14—17] и собственных данных для ком-
плексных соединений меди [7, 13], кажущаяся
энергия активации разложения пероксида увели-
чивается с увеличением размера (сложности) ли-
ганда. Энтропии активации при увеличении раз-
меров лигандов также возрастают и в некоторых
случаях становятся положительными [14—17].
Таким образом, при прочих равных условиях,
увеличение скорости реакции с ростом темпера-
туры будет тем значительней, чем больше (объем-
нее) лиганд в комплексном соединении. Этот
факт также объясняется значительным влияни-
ем температуры на доступность центрального
атома в случае больших лигандов.

Невысокие энергии активации, характери-
зующие процесс разложения исследованных РМС,
также являются эффективными и, по сути, ука-
зывают на незначительный прирост скорости
разложения РМС с увеличением температуры за
счет их дополнительной стабилизации молеку-
лами ДМФА.

Примерно одинаковую каталитическую ак-
тивность тетра- и гексаядерного комплексов мо-
жно объяснить тем, что в масс-спектрах их рас-
творов в ДМФА обнаружены частицы подоб-
ного состава.

Таким образом, в результате проведенно-
го исследования установлено, что присутствие
ДМФА увеличивает устойчивость РКС к дезак-
тивации (или каталитически активной формы к
дезактивации) в реакции разложения пероксида
водорода. С помощью предложенной матема-
тической модели описана полная кинетическая
кривая разложения Н2О2, найдены константы,
характеризующие как основной, так и паралле-
льный процесс необратимой дезактивации РКС.

РЕЗЮМЕ. Показано, що різнометалічні сполуки
[Co4Fe2O(L1)8]⋅4ДМФА⋅H2O і [Co2Fe2(L

2)6]⋅4ДМФА є
ефективними каталізаторами реакції розкладу перок-
сиду водню. Активність цих сполук упродовж реакції
суттєво зменшується, що пояснюється їх розкладом
під дією реакційного середовища. Встановлено, що до-
давання в реакційну суміш ДМФА суттєво підвищує
стійкість досліджених комплексних сполук до дезакти-
вації та ступінь перебігу реакції розкладу Н2О2. Роз-

раховано основні кінетичні характеристики проце-
сів,  а також їх енергії активації.

SUMMARY. Compounds [Co4Fe2O(L1)8]⋅4DMF ⋅
H2O and [Co2Fe2(L

2)6]⋅4DMF are shown as effective ca-
talysts at reaction of hydrogen peroxide decomposition.
Activity of these compounds during the reaction are
considerably decreasing, that can be explained by theirs
decomposition at reaction medium. It is shown, that the
addition of DMF in the reaction medium significantly
increases the stability of the investigated compounds to
decomposition and the conversion level of the H2O2.
Constants of processes and theirs activation energies have
been calculated.
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