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ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÅ ÐÀÇËÎÆÅÍÈÅ ÎÇÎÍÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÀÌÈ 
Cu(II), Co(II) È Mn(II) Ñ ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌÈÍÎÌ

Âïåðâûå óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñû ñîñòàâà MCl
2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 

(Ì = Cu(II), Co(II), Mn(II)), â êîòîðûõ ìîëåêóëà ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà 
(ÃÌÒÀ) ñëàáî ñâÿçàíà ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì, â äèàïàçîíå Ñ

Ì
 îò 5,0⋅10-7 

äî 5,0⋅10-6 ìîëü/ã êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà. Èõ àêòèâíîñòü è ÷èñ-
ëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ âî ìíîãî ðàç âûøå, ÷åì äëÿ àöèäîêîìïëåêñîâ 
MCl

2
⋅õÍ

2
Î/SiO

2
.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëîêîìïëåêñû, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí, êàòàëèçàòîð, 
îçîí, ðàçëîæåíèå.

Èçâåñòíî, ÷òî ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí è õëîðèäû Cu(II), Co(II), Mn(II), 
çàêðåïëåííûå íà ñèëèêàãåëå, ñàìîñòîÿòåëüíî ðàçëàãàþò îçîí [1–5]. Êàê 
ñëåäóåò èç àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1], î÷åíü ÷àñòî êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèå ìåæäó èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è ìîëåêóëîé îðãàíè÷åñêîãî 
ñîåäèíåíèÿ ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïëåêñîâ â 
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷èòü êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ îçîíà êîìïëå-
êñàìè ñîñòàâà MCl

2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 è ñðàâíèòü èõ àêòèâíîñòü ñ àêòèâíîñ-

òüþ êîìïëåêñîâ MCl
2
⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 (Ì = Cu(II), Co(II), Mn(II)).

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Îáðàçöû ÌCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2 
(Ì = Cu2+, Co2+, Mn2+), âî èçáåæàíèå ãèäðîëèçà 

ñîëåé ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå ÃÌÒÀ, ïîëó÷àëè ìåòîäîì ñòóïåí÷àòîãî èìïðåã-
íèðîâàíèÿ. Íà ïåðâîé ñòàäèè íîñèòåëü SiO

2 
ïðîïèòûâàëè ðàñòâîðîì ñîëè, íà 

âòîðîé — âîäíûì ðàñòâîðîì ÃÌÒÀ. Èçìåíåíèå ïîðÿäêà íàíåñåíèÿ êîìïî-
íåíòîâ íå âëèÿåò íà àêòèâíîñòü îáðàçöîâ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ îçîíà îïèñàíà â ðàáîòàõ 
[1–5]. Ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

W = 3 3

í ê
Î ÎC –Ñ )(

m

ω
 , ìîëü/(ã⋅ñ)  (1)

Êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî îçîíó îïðåäåëÿëè ãðà-
ôè÷åñêèì ìåòîäîì â êîîðäèíàòàõ ëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ 

k
1
 = 3

3

í
Î

ê
Î

C1
ln

Ñτ
 , ñ-1,   (2)
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Ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè íà 180 ìèíóòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè 
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå 

k
ýô
 = W

180
/C

M
 , ñ-1  (3)

Êîëè÷åñòâî ïðîðåàãèðîâàâøåãî îçîíà (Q
îï
, ìîëüÎ

3
) ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷å-

òîì ýêñïåðèìåíòàëüíîé ôóíêöèè ΔÑ
3O  — τ.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû îïðåäåëÿëè èç ñîîòíîøåíèé 
n

L
 = Q

îï
/Q

L
, n

M
 = Q

îï
/Q

M
, ãäå Q

L
,Q

M
 — êîëè÷åñòâî ìîëü ÃÌÒÀ è èîíà ìåòàë-

ëà, ñîîòâåòñòâåííî, âçÿòûõ äëÿ ðåàêöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðàçëîæåíèå îçîíà îáðàçöàìè CuCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
. Ïðîâåäåíû èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ C
CuCl2 

è Ñ
ÃÌÒÀ

 íà êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ îçîíà è îï-
ðåäåëåíà òà îáëàñòü êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ, ïðè êîòîðûõ îáíàðóæèâà-
åòñÿ âëèÿíèå ìåäè(II) íà àêòèâíîñòü ñîâìåñòíîé ñèñòåìû. Èç äàííûõ ðèñ. 1 
âèäíî, ÷òî âêëàäîì ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà îáðàçöàìè CuCl

2
/SiO

2
 ìîæ-

íî ïðåíåáðå÷ü ïðè ñîäåðæàíèè ìåäè(II) íå áîëåå 5,0⋅10-6 ìîëü/ã (êðèâûå 2, 
3). Ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ìåäè(II) âûðàçèòåëüíåå âñåãî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 
Ñ

ÃÌÒÀ 
= 1,0⋅10-4 ìîëü/ã (êðèâûå 4, 5).

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå 
3

ê

ÎC  âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà îáðàçöàìè: 

ÃÌÒÀ/SiO
2
 (1); ÑuCl

2
/SiO

2
 (2, 3); ÑuCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 (4, 5) ïðè Ñ

CuCl2
⋅106, ìîëü/ã: 

1 – 0; 2 è 4 – 1,0; 3 è 5 – 5,0 (
3

í

ÎC = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë (100 ìã/ì3); 

Ñ
ÃÌÒÀ

 = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàê äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ, òàê è ñîâìåñòíûõ ñèñòåì 

3

ê
ÎÑ ñî âðåìåíåì âîçðàñòàåò. Êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, òîðìîçÿùåå äåéñò-

Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàçëîæåíèå îçîíà êîìïëåêñàìè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ñ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíîì
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âèå îêàçûâàåò íàêàïëèâàþùàÿñÿ â õîäå ðåàêöèè âîäà; îáðàçöû ÷àñòè÷íî 
óòðà÷èâàþò ñâîþ àêòèâíîñòü ïîñëå ïåðâîé ñóøêè ïðè 90 îÑ è ïðàêòè÷å-
ñêè íå èçìåíÿþò ïîñëå âòîðîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìèíèìàëüíîì âêëàäå 
ñâîáîäíîãî ëèãàíäà â ðåàêöèþ è, ïî ñóòè, â ðàçëîæåíèè îçîíà ó÷àñòâóåò 
íåïîñðåäñòâåííî êîìïëåêñ ìåäè(II) ñ ÃÌÒÀ. 

Ðàçëîæåíèå îçîíà îáðàçöàìè CîCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
. Â îòëè÷èå îò 

ìåäè(II), ðàñòâîðåííûå è ãåòåðîãåíåçèðîâàííûå àöèäîêîìïëåêñû êîáàëü-
òà(II) ýôôåêòèâíî êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà [1, 3]. Õîòÿ â ñîâìåñòíîé 
ñèñòåìå CîCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå êîáàëüòà(II) ïðîÿâëÿåò-

ñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (5,0⋅10-7−5,0⋅10-4 ìîëü/ã), îäíàêî, 
÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü âêëàä íåïîñðåäñòâåííî êîáàëüòà(II) â ñóììàðíóþ 
ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ îçîíà, äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïðè Ñ

Co(II)
 

ðàâíûìè 5,0⋅10-7; 1,0⋅10-6 è 5,0⋅10-6 ìîëü/ã (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå 
3

ê

ÎC âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ñèñòåìàìè: 

ÃÌÒÀ/SiO
2
 (1); ÑîCl

2
/SiO

2
 (2, 3); ÑîCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 (4, 5, 6) ïðè Ñ

CîCl2
⋅106, ìîëü/ã: 

1 – 0;  2 è 5 – 1,0; 3 è 6 – 5,0; 4 – 0,5 (
3

í

ÎC = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë (100 ìã/ì3); 

Ñ
ÃÌÒÀ

 = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Âèäíî, ÷òî íàðàñòàíèå 
3

ê
ÎÑ  ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè Co(II) è ÃÌÒÀ 

ïðîèñõîäèò íàìíîãî ìåäëåííåå, ÷åì â èíäèâèäóàëüíûõ ñèñòåìàõ; îáíàðó-
æèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óñòàíîâëåíèþ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà ïðèìåðíî ïðè 
40-50% ðàçëîæåíèÿ îçîíà. Â õîäå îïûòà îáðàçöû óòðà÷èâàþò ñâîþ ñâåòëî-
ãîëóáóþ îêðàñêó è âîññòàíàâëèâàþò åå, à òàêæå àêòèâíîñòü, ïîñëå ïðåêðà-
ùåíèÿ ïîäà÷è îçîíî-âîçäóøíîé ñìåñè; ïîñëå ñóøêè îáðàçöû íà íà÷àëüíîì 
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ýòàïå ðåàêöèè äàæå óëó÷øàþò ñâîè ñâîéñòâà — âîçðàñòàåò âðåìÿ, â òå÷å-
íèå êîòîðîãî íà âûõîäå èç ðåàêòîðà íå îáíàðóæèâàåòñÿ îçîí. 

Ðàçëîæåíèå îçîíà îáðàçöàìè MnCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
. Îñîáåííîñòü 

ðàçëîæåíèÿ îçîíà ìàðãàíöåì(II) êàê â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, òàê è çàêðåïëåí-
íûì íà íîñèòåëÿõ ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ñîñòîèò â èçìåíåíèè ñòåõèî-
ìåòðèè ðåàêöèè â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé [Mn2+]/[Î

3
]: 

2Mn2+ + 5O
3
 + 3H

2
O = 2MnO 4

−  + 6H+ + 5O
2
,  (4) 

Mn2+ + O
3
 + H

2
O = MnO

2
 + 2H+ + O

2
.   (5)

Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3 äàííûå ïî èçìåíåíèþ 
3

ê
ÎÑ  âî âðåìåíè ñâè-

äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ìàðãàíåö(II) íåçíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò ðàçëîæåíèå 
îçîíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÃÌÒÀ/SiO

2
. Õîòÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Mn(II) 

íà÷àëüíûé ó÷àñòîê íóëåâîé êîíöåíòðàöèè îçîíà âîçðàñòàåò, îäíàêî ïðè 
Ñ

Mn(II)
 = 5,0⋅10-6 ìîëü/ã êðèâûå 1 è 4 ïðàêòè÷åñêè íàêëàäûâàþòñÿ. 

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå 
3

ê

ÎC  âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ñèñòåìîé 
MnCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 ïðè Ñ

MnCl2
⋅106, ìîëü/ã: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 5,0 

(
3

í

ÎC  = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë (100 ìã/ì3)); Ñ
ÃÌÒÀ

 = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Ïî ìåðå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ îêðàñêà îáðàçöîâ èçìåíÿëàñü îò áåñöâåòíîé 
äî æåëòîâàòî-áóðîé, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ïî ñõåìå 
(5). Èíäèâèäóàëüíûå îáðàçöû MnCl

2
/SiO

2
 â óêàçàííîé îáëàñòè êîíöåíòðà-

öèé ìàðãàíöà(II) ðàçëàãàþò îçîí ïî ðåàêöèè (4); â ýòîì ñëó÷àå îêðàñêà 
îáðàçöîâ èçìåíÿåòñÿ îò áåñöâåòíîé äî ðîçîâàòî-ôèîëåòîâîé, õàðàêòåðíîé 

äëÿ MnO 4
− -èîíà. 

Îäíà èç ïðè÷èí ïîíèæåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ îçîíà — íàêîïëåíèå 
âëàãè ïî ìåðå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ ÷åðåç îáðàçåö. Ïîñëå ñóøêè îáðàçåö ñòà-
íîâèòñÿ áåñöâåòíûì, è ðàçëîæåíèå îçîíà îñóùåñòâëÿåòñÿ àíàëîãè÷íî èñ-
õîäíîìó îáðàçöó. 

Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàçëîæåíèå îçîíà êîìïëåêñàìè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ñ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíîì
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Àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ MCl
2
⋅ÃÌÒÀ ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 â ðåàêöèè ðàç-

ëîæåíèÿ îçîíà. Íà îñíîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ 
èññëåäîâàíèé ïîêàçàíî [6], ÷òî íà ãèäðàòèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè SiO

2
 ìå-

æäó õëîðèäàìè Cu(II), Co(II), Mn(II) è ÃÌÒÀ ôîðìèðóþòñÿ êîìïëåêñû îá-
ùåé ôîðìóëû MCl

2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
, â êîòîðûõ öåíòðàëüíûé àòîì ñâÿçàí 

ñ ïîâåðõíîñòíîé ÎÍ-ãðóïïîé è ìîëåêóëîé ÃÌÒÀ ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé, ôîðìèðóåìûõ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â 
ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñàõ ðåàëèçóþòñÿ ñðàâíèòåëüíî ñëàáûå ñâÿçè, êè-
íåòè÷åñêèå äàííûå óêàçûâàþò íà ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ïðèðîäû M(II) íà 
êèíåòè÷åñêèå è ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè, à òàêæå ñïîñîá-
íîñòü êîìïëåêñîâ ê ðåãåíåðàöèè ïîñëå ïîòåðè àêòèâíîñòè. Êèíåòè÷åñêèé è 
ñòåõèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå.  

Òàáëèöà 

Êèíåòè÷åñêèé è ñòåõèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà êîì-

ïëåêñàìè MCl
2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 ïðè ðàçíûõ Ñ

Ì(²²) 
(

3

н
ОC = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë)

Ñ
Ì(II)

⋅106, 
ìîëü/ã

Ñ
ÃÌÒÀ

⋅104, 
ìîëü/ã

τ
1/2

, ñ
k

ýô
⋅104,
 ñ-1

Q
1/2

⋅104, 
ìîëü Î

3

Q
îï

⋅104, 
ìîëü Î

3

n
L

n
Ì(²²) íà ìîëü Ì(II)

ÃÌÒÀ/SiO
2

0 1,0 12900 0,19 2,60 7,70 0,77 –

ÑuCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2

1,0 – 150 – – 0,08 – 0,8

5,0 – 120 – – 0,07 – 0,1

1,0 1,0 15000 22,40 3,28 8,65 0,87 86,5

5,0 1,0 18000 5,26 3,96 9,94 0,99 19,9

ÑîCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2

1,0 – 1800 – 0,9 1,7 – 17,0

5,0 – 3600 – 1,2 2,1 – 4,2

0,5 1,0 31200 56,0 6,38 11,40 1,14 228,0

1,0 1,0 –* 30,3 –* 16,80 1,68 168,0

5,0 1,0 57600 5,5 11,9 15,20 1,52 30,4

MnCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2

0,5 – 600 – – 0,4 – 8,0

1,0 – 900 – – 0,8 – 8,0

5,0 – 4080 – 1,4 2,3 – 4,6

0,5 1,0 19200 46,8 3,53 8,42 0,84 168,4

1,0 1,0 16200 25,6 3,97 8,11 0,81 81,1

5,0 1,0 12600 4,43 2,68 6,76 0,68 13,5

* Îïûò ïðåêðàòèëè ïðè 
3

ê
ÎÑ  = 40 ìã/ì3.

À. Ñ. Òðóáà
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Ïîñêîëüêó íà÷àëî êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ñîâìåñò-
íûìè ñèñòåìàìè õàðàêòåðèçóåòñÿ ãîðèçîíòàëüíûì ó÷àñòêîì, ðàññ÷èòàòü 
êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî îçîíó (k

1
) íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíûì. Î âëèÿíèè ïðèðîäû èîíîâ ìåòàëëà, à òàêæå èõ êîíöåíòðàöèè íà 
ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ñóäèëè ïî âåëè÷èíå âðåìåíè ïîëóïðåâðàùåíèÿ 
îçîíà (τ

1/2
) è ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè (k

ýô
), ðàññ÷èòàííîé ÷åðåç 

180 ìèí ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïî ôîðìóëå (3). Âèäíî, ÷òî â ñîâìåñòíûõ 
ñèñòåìàõ τ

1/2
 óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè ñèñòåìàìè, 

à äëÿ ÑîCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 ïðè Ñ

Ñî(II) 
= 1,0⋅10-6 ìîëü/ã îïûò ïðåêðàòèëè ïðè 

3

ê
ÎÑ = 40 ìã/ì3. Â ýòîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ îçîíà íà âûõîäå èç ðåàêòîðà 

ïîâûøàëàñü ìåäëåííî, ÷òî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î ðåæèìå ðåàêöèè, áëèç-
êîì ê ñòàöèîíàðíîìó. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà(II) â ñèñòåìå 
MnCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 âðåìÿ ïîëóïðåâðàùåíèÿ îçîíà ñîêðàùàåòñÿ è ñòàíîâèò-

ñÿ ïðàêòè÷åñêè òàêèì æå, êàê äëÿ ÃÌÒÀ/SiO
2
.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò n
L
, ðàññ÷èòàííûé ñ ó÷åòîì êîëè÷å-

ñòâà ìîëü ÃÌÒÀ, âîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíîé ñèñòåìîé è 
â ñëó÷àå ÑîCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2 
ñòàíîâèòñÿ áîëüøå åäèíèöû. Ðàññ÷èòàí òàêæå 

êîýôôèöèåíò n
M
 ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèé (5) è (6) 

2M2+ + O
3
 + 2H+ = 2M3+ + O

2 
+ H

2
Î, (Ì2+ = Cu, Co).  (6) 

Êàê âèäíî (òàáë.), ýòîò êîýôôèöèåíò íàìíîãî âûøå åäèíèöû, ÷òî óêà-
çûâàåò íà ìíîãîêðàòíîå ó÷àñòèå èîíà ìåòàëëà â ðåàêöèè. Êðîìå òîãî, îí 
íàìíîãî âûøå, ÷åì äëÿ êîìïëåêñîâ MCl

2
/SiO

2
. Ïîñëåäíåå ñâèäåòåëüñòâó-

åò îá óñèëåíèè êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà MCl
2
 â ïðèñóòñòâèè ãåêñàìåòè-

ëåíòåòðàìèíà. Ñ óâåëè÷åíèåì Ñ
M(II)

 ÷èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ ñîêðà-
ùàåòñÿ, ÷òî íå ïðîòèâîðå÷èò äàííûì ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà êîìïëåêñàìè 
MCl

2
/SiO

2 
[1–4].

Ñóäÿ ïî çíà÷åíèÿì k
ýô
, ðÿä àêòèâíîñòè 3d-ìåòàëëîâ ïðè Ñ

M(II) 
=

=1,0⋅10-6 ìîëü/ã âûãëÿäèò òàêèì îáðàçîì: Co(II) > Mn(II) ≈ Cu(II), à ïðè 
Ñ

M(II) 
= 5,0⋅10-6 ìîëü/ã − Co(II) > Cu(II) > Mn(II). Õîòÿ ìàðãàíåö(²²) è ìåäü(II) 

ïî àêòèâíîñòè áëèçêè, îäíàêî, âîñïðîèçâîäèìîñòü ñâîéñòâ ñîâìåñòíûõ ñèñ-
òåì ïðè ïîâòîðíîì èõ èñïîëüçîâàíèè â ðåàêöèè ñ îçîíîì ëó÷øå ó MnCl

2
/

ÃÌÒÀ/SiO
2
. Ïîâûøåííàÿ àêòèâíîñòü êîáàëüòà(II), ïî íàøåìó ìíåíèþ, îáó-

ñëîâëåíà ñâîéñòâåííîé òîëüêî êîáàëüòó(II) ñïîñîáíîñòüþ â ðàçáàâëåííûõ 
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ôîðìèðîâàòü êîìïëåêñû ñ ÃÌÒÀ [7], à òàêæå ëåãêîñòüþ 
âîññòàíîâëåíèÿ îêèñëåííûõ ôîðì Ñî(III) âîäîé ïî ðåàêöèè 

4Ñî(III) + 2H
2
O = 4Co(II) + O

2
 + 4H+,

÷òî ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ ïðîòåêàíèÿ èñòèííî êàòàëèòè÷åñêîãî ïðî-
öåññà.

Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàçëîæåíèå îçîíà êîìïëåêñàìè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ñ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíîì
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ÍÈÇÜÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÈÉ ÐÎÇÊËÀÄ ÎÇÎÍÓ ÊÎÌÏËÅÊÑÀÌÈ 
Cu(II), Co(II) È Mn(II) Ç ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌ²ÍÎÌ
Ðåçþìå
Âïåðøå âñòàíîâëåíî, ùî êîìïëåêñè ñêëàäó MCl

2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 (Ì = Cu(II), 

Co(II), Mn(II)), â ÿêèõ ìîëåêóëà ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³íó (ÃÌÒÀ) ñëàáêî çâ’ÿçàíà 
ç öåíòðàëüíèì àòîìîì, â ä³àïàçîí³ Ñ

Ì
 â³ä 5,0⋅10-7 äî 5,0⋅10-6 ìîëü/ã êàòàë³çóþòü 

ðîçêëàä îçîíó. ¯õ àêòèâí³ñòü òà ÷èñëî êàòàë³òè÷íèõ öèêë³â â áàãàòî ðàç³â âèùå, 
í³æ äëÿ àöèäîêîìïëåêñ³â MCl

2
⋅õÍ

2
Î/SiO

2
.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàëîêîìïëåêñè, ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³í, êàòàë³çàòîð, îçîí, ðîçêëàä.
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LOW-TEMPERATURE OZONE DECOMPOSITION BY COMPLEXES OF 
Cu(II), Co(II) AND Mn(II) WITH HEXAMETHYLENETETRAMINE
Summary
First, the complexes MCl

2
⋅HMTA⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 (Ì = Cu(II), Co(II), Mn(II)) with hexa-

methylenetetramine (HMTA) molecule weakly bound with a central M atom (C
M
 

ranging from 5.0⋅10-7 to 5.0⋅10-6 mol/g) have been found to catalyse the ozone decom-
position. Their activity and turnover number exceeded much those for MCl

2
⋅õÍ

2
Î/

SiO
2
 acido complexes.

Key words: metal complexes, hexamethylenetetramine, catalyst, ozone, decomposition. 
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