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В.Е. Диюк, А.А. Горлова, В.Г. Маханькова, Г.К. Чеботько, А.Н. Савицкая, В.Н. Кокозей

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ РАЗНОМЕТАЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ CuII/MnII

С ЭТИЛЕНДИАМИНОМ В РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА *

Показано, что разнометальные соединения  [Cuеn2][MnCl4],  [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
являются эффективными катализаторами реакции разложения пероксида водорода. Активность этих соеди-
нений во время реакции существенно уменьшается, что объясняется их разложением под действием реак-
ционной среды. Предложена математическая модель процесса, позволяющая рассчитать эффективные кон-
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станты процессов разложения Н2О2 и дезактивации катализатора . Особенностью разложения пероксида в
присутствии [{Cuen2}3Mn(NCS)6](N CS)2 является индукционный период, который объясняется  наличием
тиоционатных групп в составе комплекса. Рассчитаны константы всех стадий процесса, а также энергии ак-
тивации для температурного интервала 288—303 K.

Комплексные соединения переходных метал-
лов, содержащие два и более металлических цент-
ра с разной электронной конфигурацией, являют-
ся перспективными катализаторами и могут испо-
льзоваться в различных гомогенно-каталитичес-
ких процессах [1]. Эти соединения также могут
выступать прекурсорами при получении систем с
заданным распределением металлических цент-
ров на поверхности твердого тела. Подобные ком-
плексы были использованы для получения ката-
лизаторов восстановления кислорода для воздуш-
ных электродов химических источников тока [2],
а также полимерных композитов, проявляющих
фотоадсорбционные, электро- и фотофизические
свойства [3].

Продолжая исследовать каталитическую акти-
вность разнометальных соединений (РМС) с це-
лью поиска эффективных катализаторов, мы изу-
чили каталитические свойства соединений [Cuеn2]⋅
[MnCl4], [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(N-
CS)6](NCS)2 в реакции разложения пероксида
водорода.

Исследованные РМС были получены по ме-
тодикам [4, 5]. Реакцию разложения пероксида во-
дорода изучали газометрическим методом [6] в
температурном интервале 288—303 K. Темпера-
туру реакционной смеси определяли с точностью
± 0.1 К , температуру окружающей среды — с точ-
ностью ± 0.2 К , объем выделяющегося при реак-
ции кислорода — с точностью 0.05 мл. Начальная
концентрация H2O2 составляла 0.09—0.72 моль/л,
концентрация комплекса — 1.63—6.5⋅10–4 моль/л.
Концентрацию исходных растворов H2O2 перио-
дически контролировали методом перманганато-
метрического титрования.

Концентрацию пероксида водорода в любой
момент времени определяли по формуле:

cH 2O2
 =  2∆V

V p
⋅ P

RT  , (1)

где ∆V = V max  – V — разница максимального и те-
кущего объема выделившегося кислорода соот-
ветственно; Vр — объем реакционной смеси (15.5
мл); Р — атмосферное давление; R  — универса-
льная газовая постоянная; Т  — температура ок-
ружающей среды.

На рисунке в качестве примера приведены

типичные зависимости концентрации H2O2 в при-
сутствии исследованных РМС от времени. Наи-
большую каталитическую активность проявляет
[Cuеn2][MnCl4], а [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] в исслeдо-
ванном концентрационном интервале не актив-
но. Характерной особенностью данной реакции
является неполное разложение пероксида водоро-
да: для [Cuеn2][MnCl4] степень превращения Н2О2
составляет 44—72 %, для [{Cuen2}3Mn(NCS)6]-
(NCS)2 реакция проходит на 48—83 % и ослож-
няется довольно длительным (почти 13 мин) ин-
дукционным периодом.

Неполное прохождение реакции связано с рас-
падом РМС и сопровождается изменением цвета
реакционной среды с синего на желтый с после-
дующим выделением нерастворимого продукта в
виде слабо окрашенного налета желтого цвета на
стенках реактора. Изменение цвета раствора по
времени совпадает с окончанием быстрого учас-
тка реакции, причем повторное добавление РМС
к этой реакционной смеси ведет к практически пол-
ному разложению Н2О2.

При исследовании электропроводности по-
добных систем до и после реакции [7] было пока-
зано, что наиболее вероятной причиной неполно-
го протекания реакции является разложение РМС
с образованием нерастворимого гидроксида меди
(I) по уравнению:

Типичные кинетические зависимости разложения (Т=
=298 К) пероксида водорода (0.36 моль/л) в присутствии
РМС (3.25⋅10–4 моль/л): 1 — [Cuеn2][MnCl4]; 2 —
[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2; 3 — [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4].
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2[CuLn]2+ +  3Н2О2 =  2CuОН  +  2nL +
+ 2О2 +  4Н+ . (2)

Таким образом, кинетика разложения H2O2
осложняется необратимым ингибированием ка-
тализатора (дезактивацией под действием Н2О2).
Интерпретация такого сложного процесса требу-
ет привлечения адекватных математических моде-
лей [8], основанных на представлениях о сущес-
твовании в реакционной среде форм катализато-
ра различной активности с возможностью их пре-
вращений.

Часто используемый [9—11] метод началь-
ных скоростей не учитывает процессов эволюции
катализатора в реакционной среде и не может при-
меняться как основной метод исследования кине-
тики каталитических процессов такого типа.

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

  H 2O2 +  Z     
k −1

k 1
   Z ⋅H 2O2   

k2
    H 2O + O2 +  Z  ,   (3)

где Z — свободный катализатор; Z ⋅H2O2 — ком-
плекс пероксида водорода с катализатором.

Для описания каталитической реакции пер-
вого порядка, сопровождающейся образованием
в заметном количестве промежуточного соедине-
ния между катализатором и реагентом [8], спра-
ведливо кинетическое уравнение, в данном случае
приобретающее вид:

r =  – 
dcH 2O2

dτ
 =  

k2KM
−1cccH2O2

1 + KM
−1cH 2O2

 , (4)

где cH 2O2
 — концентрация пероксида водорода;

сс — концентрация катализатора; k2 — константа
скорости второй стадии схемы (3); KM — кон-
станта Михаэлиса–Ментен.

Уравнение (4) в зависимости от соотношения
констант первой и второй стадии схемы (3) может
быть преобразовано. Если KM мала (равновесие
первой стадии смещено в сторону образования ком-
кплекса катализатор—реагент), то KM

−1cH 2O2
>>>1 

иуравнение (4) можно записать так:

r =  – 
dcH 2O2

dτ
 =  k2cc . (5)

В этом случае скорость реакции не зависит от
концентрации пероксида.

Если KM велика (катализатор преимущест-

венно находится в свободном состоянии), то KM
−1⋅

⋅cH 2O2
<<1 и уравнение (4) преобразуется в равенство:

r = – 
dcH 2O2

dτ
 =  k2KM

−1cccH 2O2
 , (6)

которое является уравнением первого порядка по
пероксиду водорода.

Процесс необратимой дезактивации катализа-
тора, вследствие незначительной его концентра-
ции в растворе, можно считать реакцией первого
порядка по катализатору:

ci     
kd

   cf , (7)
где сi и сf — начальная (более активная) и конеч-
ная (менее активная) формы катализатора соот-
ветственно; kd — константа скорости дезакти-
вации катализатора.

Уравнения (5) и (6) с учетом необратимой дез-
активации катализатора (7) имеют вид:

r = – 
dcH 2O2

dτ
 =  k2c0e–kdτ +  k2′c0(1 – e–kdτ) =

=  k0i e
–kdτ +  k0f (1 – e–kdτ) ; (8)

r = – 
dcH 2O2

dτ
 = k2KM

−1c
0
c

H 2O2
e–kdτ + k2′KM

−1c
0
c

H 2O2
⋅

⋅(1 – e–kdτ) =  k1i cH 2O2
e–kdτ) +

+  k1f cH 2O2
(1 – e–kdτ) , (9)

где k0i, k0f, k1i и k1f — эффективные константы;
с0 — начальная концентрация катализатора.

Уравнения (8) и (9) являются математически-
ми моделями, описывающими разложение H2O2
с участием двух форм катализатора. Эти уравне-
ния, в дальнейшем называемые моделью 0 и мо-
делью 1 (по значению порядка по пероксиду во-
дорода), соответственно, в интегральной форме
имеют вид:        
       cH 2O2

 =  cH 2O2

0  – k0f τ – 
k0i − k0f

kd
 +

+  
k0i − k0f

kd
 ⋅ e–kdτ ; (10)

      lncH 2O2
 =  lncH 2O2

0  – k0f τ – 
k1i − k1f

kd
 +

+  
k1i − k1f

kd
 ⋅ e–kdτ . (11)

Константы k0i, k1i и k0f, k1f  могут быть ис-
пользованы для сравнения каталитической актив-
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ности РМС, поскольку характеризуют, в рамках
соответствующих моделей, активности начальной
и конечной формы катализатора соответственно.

Обработку экспериментальных данных с по-
мощью уравнений (10) и (11) проводили нелиней-
ным МНК  в программе Matlab [8]. Параметром
минимизации служило среднеквадратическое от-
клонение экспериментальных данных от рассчи-
танных по уравнениям (10) и (11), а критерием аде-
кватности математической модели выступала его
величина, отнесенная к общему количеству точек
на кривой.

Как видно из табл. 1, 2, полученные кинети-
ческие кривые при различных концентрациях
участников процесса лучше описываются в рам-
ках модели 1, хотя необходимо отметить факт до-
статочно удовлетворительного качественного со-
ответствия обеих моделей экспериментальным

данным, особенно на начальном участке (без уче-
та индукционного периода).

В табл. 1, 2 приведены значения кинетичес-
ких параметров, характеризующих разложение пе-
роксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4]
и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 при Т=298 К .

Как видно (табл. 1, 2), исследованные РМС
являются довольно активными катализаторами
разложения Н2О2. Их активность несколько вы-
ше, чем исследованных ранее комплексных соеди-
нений меди подобного состава [Cu(L1/L2)][MCl4]
(M = Zn, Mn; L1 — 4,6,6-триметил-1,9-диамино-3,
7-диазанона-3-ен; L2 — 1,15-дигидрокси-7,9,9-три-
метил-3,6,10,13-тетраазапентадека-6-ен) [9].

Увеличение начальной концентрации перок-
сида ведет к уменьшению (в 1.6 раза) степени пре-
вращения Н2О2 и сопровождается увеличением
константы дезактивации катализатора kd. Умень-

Т а б л и ц а  1
Кинетические параметры разложения пероксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
при различной начальной концентрации H2O2 (концентрация катализатора — 3.25⋅10–4 моль/л)

cH2O2

0 , моль/л α, % τинд, мин
k1i/с0,

л/моль⋅мин kd⋅102, мин–1 k1k/с0,
л/моль⋅мин

k1i/kd⋅с0⋅10–3,
л/моль σ*⋅105 n

[Cuеn2][MnCl4]
0.18 72 — 196.0 10.6 7.2 1.8 2.8 400
0.36 61 — 182.6 11.8 3.9 1.5 9.4 680
0.54 41 — 173.4 14.9 5.4 1.2 4.6 680
0.72 44 — 177.2 14.1 4.2 1.3 3.9 970

[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
0.09 83 122 130.5 6.4 2.6 2.0 1.2 230
0.18 62 40.5 143.1 7.1 4.3 2.0 6.6 340
0.36 61 12.8 176.7 7.9 2.8 2.2 2.3 680
0.72 51 3.7 237.6 14.4 3.5 1.7 2.1 1130 

Т а б л и ц а  2
Кинетические параметры разложения пероксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
при различной начальной концентрации PМС (начальная концентрация Н2О2 — 0.36 моль/л)

с0⋅104,
моль/л α, % τинд, мин

k1i/с0,
л/моль⋅мин kd⋅102, мин–1 k1k/с0,

л/моль⋅мин
k1i/kd⋅с0⋅10–3,
л/моль σ*⋅105 n

[Cuеn2][MnCl4]
1.63 58 — 373.0 11.4 5.1 3.3 4.0 1280
3.25 61 — 182.6 11.8 3.9 1.5 9.4 680
6.50 64 — 107.0 14.1 3.2 0.8 9.8 350

[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
1.63 48 13.4 184.3 5.8 2.9 3.2 2.1 1060
3.25 61 12.8 176.7 7.9 2.8 2.2 2.3 680
6.50 68   9.5 123.8 21.7 2.9 0.6 4.5 380
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шение эффективности катализаторов в этом слу-
чае связано с их разложением и указывает на уча-
стие пероксида в процессе их дезактивации. Вме-
сте с тем степень превращения пероксида не мо-
жет однозначно характеризовать каталитическую
активность РМС. Более адекватным параметром
является количество молекул H2O2, превращае-
мое одной молекулой комплекса (n), которое мо-
жно рассчитать, исходя из выхода реакции (табл.
1, 2). Величина n сильно возрастает (от 250 до
1300) при увеличении концентрации H2O2, что ко-
свенно подтверждает правомерность использова-
ния модели 1 для обработки экспериментальных
данных (равновесие стадии 1 схемы (3) смещено в
сторону "свободного" катализатора).

Особенностью разложения пероксида в при-
сутствии [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 является на-
личие индукционного периода, величина которо-
го увеличивается с уменьшением концентрации
Н2О2. Существование индукционного периода оп-
ределяется наличием тиоцианатных групп в со-
ставе комплекса. Окончание индукционного пе-
риода связано с катализируемым РМС окислени-
ем этих групп пероксидом до сульфата (окисле-
ние NCS пероксидом в отсутствие катализаторов
происходит намного дольше (10—24 ч в зависи-
мости от концентрации). Таким образом, причи-
ной возникновения индукционного периода яв-
ляется вхождение NCS-ионов в координацион-
ную сферу меди и блокирование аксиальных по-
ложений центрального катиона, что препятству-
ет вхождению Н2О2 в координационную сферу
меди. Уменьшение соотношения k1i /с0 при сни-
жении концентрации Н2О2 связано с существен-
ным разложением катализатора на протяжении
индукционного периода. В случае [{Cuen2}3Mn-
(NCS)6](NCS)2 эффективная константа k1i /с0 ра-
стет с увеличением концентрации пероксида, что
связано с резким уменьшением индукционного пе-
риода, то есть времени, когда основной процесс
не идет, а дезактивация катализатора возможна.
В случае [Cuеn2][MnCl4] k1i /с0 практически не
зависит от концентрации пероксида, что полнос-
тью отвечает физическому смыслу данной кон-
станты. Соотношение k1i /kdс0 практически по-
стоянно и лишь незначительно уменьшается с уве-
личением концентрации Н2О2, что соответству-
ет большей зависимости процесса дезактивации
от его концентрации.

Константа k1k /с0, характеризующая актив-
ность конечной формы катализатора, гораздо ни-

же k1i /с0, что свидетельствует о правильности сде-
ланных допущений об активности форм катали-
затора при выводе уравнений (10), (11). Изменение
величины k1k /с0 не имеет монотонной зависимо-
сти от концентрации Н2О2, что может быть связа-
но как с не очень точным ее определением (из-за
особенностей обработки экспериментальных дан-
ных), так и сложной зависимостью каталитической
активности конечной формы катализатора (СuОН)
от концентрации Н2О2, соотношения сH 2O2

/cc , ин-
тенсивности перемешивания и т.д.

Согласно табл. 2, рост концентрации катали-
затора (при cH 2O2

0 = сonst) приводит к закономер-
ному увеличению степени протекания реакции
до 64—68 % при с0=6.5⋅10–4 моль/л. Также вместе
с увеличением степени превращения наблюдает-
ся увеличение константы дезактивации катализа-
тора (особенно в случае [{Cuen2}3Mn(NCS)6]-
(NCS)2), что свидетельствует о сложной зависимо-
сти кинетики стадии (7) от с0. При низком содер-
жании РМС (1.63—3.25⋅10–4 моль/л) kd практи-
чески не зависит от его концентрации, что указы-
вает на действительно мономолекулярный харак-
тер процесса (7). Однако при с0=6.5⋅10–4 моль/л
эта зависимость нарушается, по-видимому, вслед-
ствие возможности уменьшения степени диссоци-
ации РМС с ростом концентрации. Уменьшение
индукционного периода при увеличении концен-
трации РМС подтверждает сделанные ранее выво-
ды о каталитическом окислении SCN–. 

Найденная зависимость k1i /с0 от с0 для [Cuеn2]-
[MnCl4], очевидно, связана с вхождением в коор-
динационную сферу меди (ІІ) ионов Cl– по меха-
низму обратимого ингибирования [7]. 

Значения k1i /с0 и константы дезактивации ка-
тализатора, полученные для температурного ин-
тервала 288—303 K, а также энергии активации,
определенные из зависимостей ln( k1i /с0)= f(1/T)  и
ln( kd)= f(1/T)  приведены в табл. 3. Как видно из по-
лученных результатов, энергии активации, харак-
теризующие разложение пероксида водорода с
участием изученных различных РМС, имеют
невысокие значения, характерные для процессов,
происходящих в растворах. По сравнению с комп-
лексами, изученными в [9], данные процессы име-
ют более низкие энергии активации из-за боль-
шей активности РМС и большей степени превра-
щения пероксида, что может быть связано в пер-
вую очередь с легкостью вхождения пероксида во-
дорода в координационную сферу меди. Относи-
тельная лабильность комплексов также является
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причиной небольшой энергии активации процес-
са дезактивации этих комплексов, что позволяет
говорить о синхронном изменении эффективных
констант k1i/с0 и kd.

Симбатное поведение рассмотренных конс-
тант свидетельствует о согласованности дезакти-
вации комплекса и разложения Н2О2, катализи-
руемого этим комплексом, что позволяет говорить
о дезактивации как о процессе, проходящем во
время каталитического акта. По нашему мнению,
наиболее вероятной причиной, приводящей к
дезактивации, является процесс перестройки ко-
ординационной сферы Cu (II).

Согласно литературным источникам [10], раз-
ложение пероксида водорода в присутствии азот-
содержащих комплексов меди происходит по ра-
дикально-цепному механизму, хотя максимальная
длина цепи составляет лишь несколько десятков.
Судя по величине n, радикально-цепной меха-
низм не вносит определяющего вклада в процесс
разложения H 2O2.

Определенные величины n несколько выше
для исследованных объектов по сравнению с [8],
поэтому данная величина, наряду с k1i и kd, может
использоваться для первичных выводов о катали-
тической активности РМС.

РЕЗЮМЕ. Показано, що різнометальні сполуки
[Cuеn2][MnCl4], [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] і [{Cuen2}3Mn-
(NCS)6](N CS)2 є ефективними каталізаторами реакції
розкладу пероксиду водню. Активність цих сполук впро-
довж реакції суттєво зменшується, що пояснюється їх

розкладом під дією реакційного середовища. За-
пропоновано математичну модель процесу, що
дозволяє обчислити ефективні константи про-
цесів розкладу Н2О2 і дезактивації каталізатора.
Особливістю розкладу пероксиду в присутнос-
ті [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 є індукційний пе-
ріод, що пояснюється наявністю тіоціонатних
груп у складі комплексу. Розраховано констан-
ти всіх стадій процесу, а також енергії активації
для температурного інтервалу 288–303 K.

SUMMARY. Compounds [Cuеn2][MnCl4],
[Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] and [{Cuen2}3Mn(NCS)6]-
(NCS)2 are shown as effective catalysts at reaction
of hydrogen peroxide decomposition. Activity of
these compounds during the reaction are consid-
erably decreasing, that can be explained by theirs
decomposition at reaction medium. Mathematical
model allowing to calculate effective constants of
Н2О2 decomposition and catalysts deactivation

has been suggested. The peculiarity of Н2О2 decompositi-
on with [{Cuen2}3Mn(NCS)6]- (NCS)2 is induction period,
that can be explained by presence of thiocyanate groups
at complexes. Constants of all reaction stages and theirs
activation energies at temperature range 288—303  K have
been calculated.
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Т а б л и ц а  3
Характеристики разложения пероксида водорода при различных
температурах  в присутствии РМС

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

k1i /с0,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

k1i /с0,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

288   92.6   6.6   85.7 2.9
293 117.6   8.7 120.5 5.0
298 182.6 11.8 176.7 7.9
303 212.9 14.7 201.7 9.2

Еа, кДж/моль 43 ± 5 39 ± 2 43 ± 5 58 ± 7
R*   0.98 0.99 0.98 0.98

* R  —  коэффициент корреляции.
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