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ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÛÅ Cu(²²)-ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÅ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ 
ÐÀÇËÎÆÅÍÈß ÎÇÎÍÀ

Ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå çà ïîñëåäíèå ãîäû ðåçóëüòàòû ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà 
êîìïëåêñàìè ìåäè(²²) îáùåé ôîðìóëû CuLj/SiO2, ãäå L = Cl-, NO3

-, ãåêñàìåòèëåí-
òåòðàìèí è íåêîòîðûå îñíîâàíèÿ Øèôôà. Äàíî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå îáîñíîâàíèå 
ïðîòåêàíèÿ ýòîé ðåàêöèè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñû ìåäè(II), êàòàëèçàòîð, îçîí, ðàçëîæåíèå.

1. Ââåäåíèå

Èçâåñòíî î÷åíü ìíîãî ðåàêöèé, îñîáåííî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ 
ìåäè(II). Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ñîåäèíåíèé Cu(II) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå 
òðåõ îñíîâíûõ ñõåì. Èîí ìåäè(II) êàòàëèçèðóåò: i) ïåðåíîñ àòîìà êèñëîðîäà ê 
ñóáñòðàòó; ii) ðàçëîæåíèå Í2Î2 è àëêèëãèäðîïåðîêñèäîâ ñ öåëüþ ãåíåðèðîâàíèÿ 
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ äëÿ îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòîâ; à òàêæå iii) îêèñëÿåò êîîðäèíè-
ðîâàííûé ñóáñòðàò, à èñõîäíàÿ ôîðìà èîíà ìåòàëëà ðåãåíåðèðóåòñÿ îêèñëåíèåì 
êèñëîðîäîì [1]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, â ðåçóëüòàòå ïîïåðåìåííîãî îêèñëåíèÿ-
âîññòàíîâëåíèÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà è ïðè ïîñòîÿííîì ââåäåíèè îêèñëÿåìîãî 
âåùåñòâà ìîæíî äîñòè÷ü èñòèííî-êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. Ãàëîãåíèäíûå 
êîìïëåêñû ìåäè(II) êàê â ðàñòâîðå, òàê è çàêðåïëåííûå íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ 
ýôôåêòèâíî êàòàëèçèðóþò îêèñëåíèå ôîñôèíà êèñëîðîäîì [2–5], ìîíîîêñèäà 
óãëåðîäà êèñëîðîäîì ñîâìåñòíî ñ Pd(II) [6]. Ïðè ýòîì ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñ-
êîãî äåéñòâèÿ àíàëîãè÷íûé (iii), ò. å. îñóùåñòâëÿþòñÿ ðåàêöèè ïîïåðåìåííîãî 
âîññòàíîâëåíèÿ-îêèñëåíèÿ, íàïðèìåð â ñëó÷àå ðåàêöèé ôîñôèíà:

8Ñu(II) + PH3 + 4H2O = 8Cu(I) + H3PO4 + 8H+, (1)

4Ñu(I) + O2 + 4H+ =  4Ñu(II) + 2H2O. (2)

Ïðîòåêàíèå óêàçàííûõ ðåàêöèé òåðìîäèíàìè÷åñêè îáóñëîâëåíî, òàê êàê ðàç-
íîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåäîêñ-ïàð Cu(II)/Cu(I) è ÐÍ3/Í3ÐÎ4, à òàêæå Cu(II)/
Cu(I) è Î2/Í2Î ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè (ΔÅ>0). Â ýòîé ñâÿçè ñòàíîâèòñÿ ïî-
íÿòíî, ïî÷åìó Cu(II) â ðàñòâîðå íå êàòàëèçèðóåò ðàçëîæåíèå îçîíà, êîòîðîå, ñóäÿ 
ïî ìíîãî÷èñëåííûì äàííûì, îáîáùåííûì íàìè â ðàáîòå [7], äîëæíî âêëþ÷àòü 
ñòàäèþ:
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2Cu(II) + Î3 + 2Í+ = 2Cu(III) + Î2 + Í2Î. (3)

Õîòÿ â êèñëîé ñðåäå îçîí ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì îêèñëèòåëåì (Î3 + 2Í+ + 2ç = 
= Î2 + Í2Î, ϕ = 2,07Â), îäíàêî ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïàðû Cu(III)/Cu(II) ñîñòàâ-
ëÿåò 2,4Â [8], ïîýòîìó ΔÅ < 0 è ïðîöåññ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâîçìîæåí. Äëÿ 
ìíîãèõ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì d-ìåòàëëîâ òåðìîäèíàìè÷åñêèé çàïðåò 
óäàåòñÿ ñíÿòü ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ïðèðîäû ëèãàíäîâ, è òàêèì îáðàçîì ïîíè-
æàÿ èëè ïîâûøàÿ ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïàðû MLn+1/MLn (çàðÿäû ëèãàíäîâ îïóùå-
íû) îòíîñèòåëüíî èõ àêâàôîðì Ìaq

n+1/ Ìn
aq [2, 3, 9]. Â âîäíîé ñðåäå òîëüêî ïðè 

ÑHCl > 4,0 ìîëü/ë õëîðèä ìåäè(II) ñ íåçíà÷èòåëüíîé ñêîðîñòüþ ðàçëàãàåò îçîí, 
îäíàêî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [10], ìåäè(II) îòâåäåíà ðîëü êàòàëèçàòîðà îêèñëåíèÿ 
õëîðèä-èîíà îçîíîì.

Íàìè âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî çàêðåïëåííûå íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ êîìïëåê-
ñíûå ñîåäèíåíèÿ ìåäè(II) — ÑuLj (L = Cl-, NO3

-, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí (ÃÌÒÀ), 
îñíîâàíèÿ Øèôôà) êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà [7, 11–19]. Â íàñòîÿùåé 
ðàáîòå èçëîæåíû íåêîòîðûå îáùèå ïîäõîäû ïðîãíîçèðîâàíèÿ àêòèâíîñòè ìå-
òàëëîêîìïëåêñîâ â ðåäîêñ-ðåàêöèÿõ ñ îêèñëèòåëÿìè è âîññòàíîâèòåëÿìè, îáîá-
ùåíû è ñîïîñòàâëåíû äàííûå ïî êèíåòèêå è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìï-
ëåêñîâ CuLj, çàêðåïëåííûõ íà  êðåìíåçåìàõ (ñèëèêàãåëü, àýðîñèë), ïðåäñòàâëåíû 
íîâûå êîððåëÿöèè ìåæäó ñîñòàâîì êîìïëåêñîâ è èõ àêòèâíîñòüþ.

2. Ïðîãíîçèðîâàíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ïðè ðàçëî-
æåíèè îçîíà
Äëÿ ðåäîêñ-ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ìåòàëëîêîìïëåêñîâ áûëî ïðåäëîæåíî [2, 3] 

êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå 
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ãäå γ = RT/nF; ϕ
Mn+1/Mn – ðåäîêñ ïîòåíöèàë ïàðû Mn+1 + ç = Mn; ϕx – ðåäîêñ-ïî-

òåíöèàë ëèãàíäà Õ2 + 2ç = 2Õ-; αõ, α′õ – êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ, 
îáðàçîâàííûõ ëèãàíäîì Õ- ñ îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðìàìè öåíò-
ðàëüíîãî àòîìà. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî óðàâíåíèÿ ìîæíî ðàññ÷èòàòü (åñëè èçâåñò-
íû âñå êîíñòàíòû) èëè ïðåäñêàçàòü âëèÿíèå èîíîâ ìåòàëëà è ëèãàíäîâ íà êîíñ-
òàíòó ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, íàïðèìåð îçîíîì, (âåðõíèé ðÿä 
çíàêîâ) è ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ (íèæíèé ðÿä çíàêîâ) ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, 
íàïðèìåð âîññòàíîâèòåëÿìè O2

•, ÍÎ2
•, Í2Î2, Í2Î, îáðàçóþùèìèñÿ â õîäå ðàçëî-

æåíèÿ îçîíà. Òàê êîíñòàíòà ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ óáûâàåò 
ñ óâåëè÷åíèåì ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïàðû Mn+1/Mn, íî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì 
ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ëèãàíäà Õ- è ñîîòíîøåíèÿ êîíñòàíò αõ/α′õ. Ïðîòèâîïîëîæ-
íûå çàâèñèìîñòè (íèæíèé ðÿä çíàêîâ â óðàâíåíèè) äëÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ 
êîìïëåêñîâ.

Òàêèì îáðàçîì, èñòèííî êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ îçîíà, âêëþ-
÷àþùèé ñòàäèè ïîïåðåìåííîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåäè, ìîæåò 
áûòü äîñòèãíóò òîëüêî ïðè îïòèìàëüíîì ñîîòíîøåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âå-
ëè÷èí, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèå (4). Êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå ïîëó÷åíî èñõîäÿ 
èç ìîäåëè âíóòðèñôåðíîãî ìåõàíèçìà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó îêèñëèòåëåì 
è âîññòàíîâèòåëåì, à ñëåäîâàòåëüíî îáðàòèìîãî ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèÿ ìîñòèêî-
âîãî ëèãàíäà (X = Cl-, H2O è äð). Õîòÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè êîìïëåêñîâ 
3d-ìåòàëëîâ ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè, à ïðîöåññ ïåðåíî-

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À.Ñ. Òðóáà,  Ë. À. Ðàñêîëà, À. À. Ýííàí



75

ñà ýëåêòðîíà áûñòðûì, ïðèìåíèòü óðàâíåíèå (4) â ïîëíîì âèäå äëÿ îáúÿñíåíèÿ 
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè òàêèõ êîìïëåêñîâ ïî îòíîøåíèþ ê îçîíó íå ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, òàê êàê ëèãàíäû â õîäå ðåàêöèè ïðåòåðïåâàþò îêèñëè-
òåëüíóþ äåñòðóêöèþ ïîä äåéñòâèåì îçîíà èëè ÎÍ-ðàäèêàëîâ, íàèáîëåå ñèëü-
íûõ îêèñëèòåëåé. Î÷åâèäíî, â òàêîì ñëó÷àå ìîæíî ïðåäñêàçàòü òîëüêî âëèÿíèå 
ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïàðû Mn+1/Mn íà êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ îçîíà.

Ïðè àíàëèçå áîëüøîãî ìàññèâà íàó÷íîé èíôîðìàöèè îá ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ 
ñâîéñòâàõ êîìïëåêñîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè ðàçíîé ñèëû 
îòìå÷åíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ïðèðîäû ëèãàíäîâ íà ðåäîêñ-ñâîéñòâà êîìï-
ëåêñîâ [20], à â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà èõ ðåäîêñ-ñâîéñòâà 
çàâèñÿò îò: ïðèðîäû ìåòàëëà ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè; ïðèðîäû ìîñòèêîâîãî 
ëèãàíäà, ñîåäèíÿþùåãî èìèííûå àòîìû àçîòà [20]; îáùåãî ÷èñëà áåíçîëüíûõ 
êîëåö â ñîñòàâå êîìïëåêñà; ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé êàê â àëüäåãèäíîé [21–27], 
òàê è â èìèííîé êîìïîíåíòàõ êîìïëåêñîâ [28]; ãåîìåòðèè êîîðäèíàöèîííîãî 
óçëà (öèñ-, òðàíñ-èçîìåðèÿ) [26, 28].

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå, äåìîíñòðèðóþùèå âëèÿíèå ïðèðîäû ëèãàí-
äà íà çíà÷åíèå ïèêà âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà (Å1/2) è êîíñòàíò óñòîé÷è-
âîñòè ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïëåêñà (ðÊ), ðàññ÷èòàííûõ èç ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ 
èçìåðåíèé [28]. Âèäíî, ÷òî ïðèðîäà ëèãàíäà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ðåäîêñ-ïî-
òåíöèàë ïàðû Cu(II)/Cu(I). 

Òàáëèöà 1
Âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû äëÿ ïàðû Cu(II)/Cu(I) è êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ 

Cu(II) ñ ðàçëè÷íûìè ëèãàíäàìè

Êîìïëåêñ Å1/2*, Â ðÊ

Cu(II)salen –0,48 39

Cu(en)2
2+ 0,33 25

Cu(bipy)3
2+ 0,83 16

Cu(py)4
2+ 1,30 8,4

CuCl2 1,31 8,2

*Èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ñòåêëÿííî-óãîëüíûì ýëåêò-
ðîäîì â àöåòîíèòðèëå, ñîäåðæàùèì 0,1 Ì ÒÅÀÐ.

Â àöåòîíèòðèëå âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë äëÿ êîìïëåêñîâ [Cu(II)-salen] 
ñîñòàâëÿåò –0,48 Â, à äëÿ CuCl2  − (+1,31 Â). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â 
êîìïëåêñå ñ îñíîâàíèåì Øèôôà ìåäü(²²) çíà÷èòåëüíî òðóäíåå âîññòàíàâëèâà-
åòñÿ, ò.å. îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà åå âûðàæåíû î÷åíü ñëàáî. Â ñëó÷àå CuCl2 (â 
àöåòîíèòðèëå) ïîòåíöèàë íàñòîëüêî âûñîê, ÷òî âîçìîæíî äàæå âíóòðèñôåðíîå 
îêèñëåíèå õëîðèä-èîíà äî õëîðà è âîññòàíîâëåíèå Cu(II) äî Cu(I) [29]. Ïîíèæå-
íèå ïîòåíöèàëà êîìïëåêñà [Cu(II)salen] îáóñëîâëåíî ñèëüíî âûðàæåííûìè äî-
íîðíûìè ñâîéñòâàìè îñíîâàíèÿ Øèôôà è îáðàçîâàíèåì äîâîëüíî óñòîé÷èâîãî 
êîìïëåêñà (ðÊ = 39). Ñ ïîâûøåíèåì ðÊ çíà÷åíèå ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà Cu(II)/
Cu(I) óìåíüøàåòñÿ, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ îáùèìè òåîðåòè÷åñêèìè 
ïðåäñòàâëåíèÿìè î âçàèìîñâÿçè ìåæäó óñòîé÷èâîñòüþ êîìïëåêñîâ è èõ îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü, 
÷òî ñíèæåíèå ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïàðû Cu(II)/Cu(I) â êîìïëåêñàõ [Cu(II)salen] 

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå Cu(²²)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà
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áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü èõ îêèñëåíèþ, íàïðèìåð îçîíîì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû äàí-
íûå [30] ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîòåíöèàë ïàðû Cu(III)/Cu(II) â êîìïëåêñàõ 
Cu(III) ñ ðàçëè÷íûìè àìèíîêèñëîòàìè â âîäíîì ðàñòâîðå (μ = 1,0 M NaClO4) 
èìååò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå (â îáëàñòè îò +1,027 äî +0,38 Â îòíîñèòåëüíî 
âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà â çàâèñèìîñòè îò ðÊà àìèíîêèñëîòû), íî íàìíîãî íèæå, 
÷åì äëÿ àêâàêîìïëåêñîâ Cu(III)aq/Cu(II)aq ϕ = 2,4 Â. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äëÿ 
êîìïëåêñîâ Cu(III) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà (äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè òàêèå êîìï-
ëåêñû íå ñèíòåçèðîâàíû) ïîòåíöèàë òàêæå áóäåò çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ àê-
âàêîìïëåêñîâ Cu(III), ïîýòîìó îêèñëåíèå Cu(II) îçîíîì òåðìîäèíàìè÷åñêè âîç-
ìîæíî. Ñ äðóãîé ñòîðîíû îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà äëÿ [Cu(II)salen] 
è ñèëüíî âûðàæåííûå äîíîðíûå ñâîéñòâà ëèãàíäîâ ñâèäåòåëüñòâóþò òîì, ÷òî 
ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà öåíòðàëüíîì àòîìå çíà÷èòåëüíî óâåëè÷åíà è ñîñòîÿ-
íèå ìåäè áëèæå ê Cu(I), ÷òî äåëàåò âåðîÿòíûì òàêæå òàêîå ñìåùåíèå Cu2+→ O3. 

3. Ñîñòàâ, àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ÑuLj 
2-j/SiO2 è ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ îçîíà

Íàìè [15, 18] ìåòîäàìè ÝÑÄÎ è ÝÏÐ ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ çàêðåïëåííûõ 
íà ñèëèêàãåëå àöèäîêîìïëåêñîâ ìåäè(II). Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ êîìïëåê-
ñîâ CuL2/SiO2 (L = Cl-, NO-

3), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì èìïðåãíèðîâàíèÿ, ìàêñè-
ìóì ïîãëîùåíèÿ îòìå÷àåòñÿ â îäíîé è òîé æå îáëàñòè ïðè 12800 ñì-1 (2Eg→Ò2); 
Ñu(II) íàõîäèòñÿ â èñêàæåííî-îêòàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì èëè ñìåøàííîì 
êèñëîðîäíîõëîðèäíîì (äëÿ L = Cl-) îêðóæåíèè. Èäåíòè÷íîñòü ñïåêòðîâ îáú-
ÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ëèãàíäû Í2Î, Cl-, NO-

3, à òàêæå ïîâåðõíîñòíàÿ ãðóïïà ≡SiOH 
ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñîçäàþò îòíîñèòåëüíî ñëàáûå è áëèçêèå ïî âåëè-
÷èíå êðèñòàëëè÷åñêèå ïîëÿ, ïîýòîìó íà ïîâåðõíîñòè ôîðìèðóþòñÿ êîìïëåê-
ñû, ñëàáî ñâÿçàííûå ñ ñèëàíîëüíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé íåïîñðåäñòâåííî 
≡SiOHCuL2 (I) èëè ÷åðåç ìîëåêóëó âîäû ≡SiOH(H2O)CuL2 (II) [5, 6]. Ñïåêòðû 
ÝÏÐ (gII = 2,386, g⊥ = 2,07, A = 149⋅10-4 ñì-1) ïîäòâåðæäàþò àêñèàëüíîèñêàæåííîå 
îêòàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå ìåäè(II) (gII>g⊥) â ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñàõ òèïà 
(I) è (II). Ïðè äîïîëíèòåëüíîì ââåäåíèè õëîðèä-èîíîâ (ÑÑl- ≥ 2⋅10-4 ìîëü/ã) â 
ñèñòåìó CuCl2/SiO2 â ñïåêòðàõ ÝÑÄÎ îòìå÷àåòñÿ ñäâèã êðàÿ ïîëîñû ñ ïåðåíîñîì 
çàðÿäà (33000 ñì-1) â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, ÷òî óêàçûâàåò íà ôîðìèðîâàíèå 
õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II). 

Ñîñòàâ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), à, ñëåäîâàòåëüíî, èõ àêòèâíîñòü â 
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà, çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ õëîðèä-èîíîâ è íàìè âïåð-
âûå ïðèìåíåíû êèíåòè÷åñêèå äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà ïîñëåäîâàòåëüíûõ êîíñòàíò 
óñòîé÷èâîñòè, îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà êîìïëåêñîâ è ïàðöèàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ 
êîíñòàíò, õàðàêòåðèçóþùèõ àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ñ ðàçíûì ÷èñëîì õëîðèä-
èîíîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ìåäè(II). Ðàíåå [12, 14] ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëî-
æåíèå îçîíà â ñèñòåìàõ KCl/SiO2, Cu(NO3)2/SiO2 ìàëîýôôåêòèâíî è ÷èñëî êà-
òàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ íàìíîãî ìåíüøå åäèíèöû. Ñóùåñòâåííîå âîçðàñòàíèå 
êèíåòè÷åñêèõ è ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äîñòèãàåòñÿ â ñèñòåìàõ CuL2-
KCl/SiO2, ãäå L = Cl-, NO-

3. Íà ðèñ. 1 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû äàííûå 
ïî èçìåíåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ñèñòåìîé 
CuCl2-KCl/SiO2 ïðè ðàçíîì ñîäåðæàíèè õëîðèä-èîíîâ. 

Äàííûå òàáë. 2 äåìîíñòðèðóþò âëèÿíèå ÑÑl- â ñèñòåìàõ KCl/SiO2, 
CuCl2-KCl/SiO2  íà íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè Wí, êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïåðâî-
ãî ïîðÿäêà ïî îçîíó k1, êîëè÷åñòâî ðàçëîæèâøåãîñÿ îçîíà Qîï è ÷èñëî êàòàëèòè-
÷åñêèõ öèêëîâ n, ðàññ÷èòàííûõ ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèé (3) è (5):

Cl- + O3 = ClO- + O2. (5)
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà â ñèñòåìå 
CuÑl2-KCl/SiO2 ïðè ÑÑl

- ⋅105, ìîëü/ã: 1 — 0,24; 2 — 0,44; 3 — 2,2; 4 — 6,2; 
5 — 20,2 (CCuCl2

= 1,2⋅10-6 ìîëü/ã; ÑH
O3

= 8,3⋅10-6 ìîëü/ë)

Òàáëèöà 2
Âëèÿíèå ÑCl- íà êèíåòè÷åñêèå è ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà 

â ñèñòåìàõ CuL2-KCl/SiO2 (СH
O3

= 8,3∙10-6 моль/л)

ÓÑÑl- ∙105, ìîëü/ã Wí∙109, ìîëü/(ã∙ñ) k1∙104, c-1 Qon∙105, ìîëü Î3 n

Ñèñòåìà KCl/SiO2

2,0 8,8 1,7 3,7 0,2

20,0 13,0 1,8 17,7 0,09

40,0 13,9 1,6 29,0 0,07

Ñèñòåìà ÑuCl2-KCl/SiO2; CCuCl2
 = 1,2∙10-6 ìîëü/ã

0,24 5,0 1,4 12,2 20,0

0,44 10,1 3,0 20,6 34,0

2,2 13,0 5,0 28,0 47,0

6,2 13,5 7,1 38,2 64,0

20,2 14,0 10,2 100,0 177,0

Ñèñòåìà Ñu(NO3)2-ÊÑl/SiO2; CCu(NO3)2
 =1,8∙10-6 ìîëü/ã

0,20 2,5 1,3 2,8 3,0

0,44 2,8 1,7 3,0 3,0

2,0 3,2 2,5 3,6 4,0

6,0 6,1 4,0 12,6 14,0

20,0 13,2 9,0 55,9 62,0

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå Cu(²²)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà
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Ðàñ÷åò êîíñòàíò ñêîðîñòè k1 ïðè ðàçíûõ ÑÑl- (òàáë. 2) ïîêàçàë, ÷òî õëîðèä-
èîíû ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü Cu(II), à õàðàêòåð çà-
âèñèìîñòè k1 = f(ÑÑl-) (âûõîä íà ïëàòî ïðè ÑÑl- ≥ 2,2⋅10-5 ìîëü/ã) óêàçûâàåò íà 
îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), áîëåå àêòèâíûõ â 
ðåàêöèè, ÷åì àêâàêîìïëåêñû. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â òðåõ 
ñåðèÿõ îïûòîâ ðàññ÷èòàíî êîëè÷åñòâî îçîíà (Qîï, ìîëü Î3), âñòóïèâøåãî â ðå-
àêöèþ. Ñ óâåëè÷åíèåì ÑÑl- â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ âîçðàñòàåò Qîï, ÷òî îáóñëîâëåíî 
óâåëè÷åíèåì ÷èñëà êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ (n). Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò 
íà òî, ÷òî ñàìè õëîðèä-èîíû íå êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà è Qîï íå îòâå÷à-
åò ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèè (5). Â ñëó÷àå ìåäè(II) (Cu(NO3)2, CuCl2) äàæå ïðè ÑÑl- = 
0,2⋅10-5 ìîëü/ã ÷èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèè (3) 
ðàâíî ñîîòâåòñòâåííî 3, 20 è âîçðàñòàåò äî 177.

Äàííûå ïî âëèÿíèþ ÑÑl- íà k1 áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà ïîñëåäîâàòåëü-
íûõ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II) è èäåíòèôèêàöèè 
ñîñòàâà êîìïëåêñîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ðàçëîæåíèå îçîíà. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî 
áûëî ïåðåñ÷èòàòü êîíöåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ íà îáúåì àäñîðáèðîâàííîé âîäû 
VÍ2Î = 1,0∙10-3 ë è âûðàçèòü èõ ÷åðåç àêòèâíîñòü (òàáë. 3)

Òàáëèöà 3 
Äàííûå î ñîñòàâå (áj) è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè (Kj)  êîìïëåêñîâ 

ÑuCl j
2-j/SiO2 â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà (ÑH

O3
=8,3 ∙10-6 ìîëü/ë)

ÑÑl-∙105 
ìîëü/ã *àCl- **àH2O

2lg
H O

Cl

a

a −

k1∙104, c-1

Êîíñòàíòà 
óñòîé÷èâîñ-

òè, αj

Êèíåòè÷åñêàÿ 
êîíñòàíòà Kj∙102,

ë/ìîëü∙cýêñï. ðàññ÷.
ïî (13)

Ñèñòåìà Cu(NO3)2-KCl/SiO2; CCu(NO3)2
 = 1,8∙10-2 ìîëü/ë (1,8∙10-6 ìîëü/ã)

0,24 0,02 0,60 1,50 1,3 1,5 α1 = 33±3 K1 = 1,4±0,14

0,44 0,04 0,60 1,22 1,7 2,3 α2= 2,0±0,2 K2 = 6,0±0,6

2,00 0,16 0,60 0,57 2,5 4,4 α1 =27,5[31]

6,00 0,48 0,59 0,09 4,0 6,2 α2 =6±2[31]

20,00 1,60 0,57 –0,46 9,0 9,4

Cèñòåìà CuCl2-KCl/SiO2; CCuCl2
 = 1,2∙10-2 ìîëü/ë (1,2∙10-6 ìîëü/ã)

0,24 0,02 0,60 1,50 1,4 1,5 α1 = 36±4 K1 = 1,6±0,16

0,44 0,04 0,60 1,22 3,0 2,3 α2 = 2,5±0,2 K2 = 10,0±1

2,20 0,18 0,60 0,52 5,0 5,8 α1 =4,1[32]

6,20 0,49 0,59 0,08 7,1 8,7 α2 =0,1[32]

20,00 1,60 0,57 –0,46 10,2 11,0

*àCl- = fCl- ⋅ CCl-; fCl- = 0,8; **àH2O — àêòèâíîñòü àäñîðáèðîâàííîé âîäû

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À.Ñ. Òðóáà,  Ë. À. Ðàñêîëà, À. À. Ýííàí



79

Èç çàâèñèìîñòè 1/k1–aH2O/aCl- (òàáë. 3) äëÿ îáåèõ ñèñòåì Cu(NO3)2-KCl/SiO2 è 
CuCl2-KCl/SiO2  ïîëó÷åíû ïîñëåäîâàòåëüíûå êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè, êîòîðûå 
õàðàêòåðèçóþò óñòàíîâëåíèå ñëåäóþùèõ ðàâíîâåñèé:

 (6)

 (7)

Ñ ó÷åòîì ðàâíîâåñèé (6) è (7) è óñëîâèÿ 

4
2 j

Cu(II) j
j 0

C CuCl −

=
⎡ ⎤= ∑ ⎣ ⎦  (8)

ïî ôîðìóëå

2

2

j N j
j H OX

j N
j N j

j H OX
j 0

,
a a

a a

−

−

−

−

=

β ⋅
χ =

β ⋅∑  (9)

ãäå β0 =1, β1 = α1; β2 = α1α2, ðàññ÷èòàíà äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ õëîðèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ ìåäè(II), êîòîðàÿ ïðåäñòàâëåíà â êîîðäèíàòàõ χj = f(lgaH2O/aCl-) (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 2. Äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ èìïðåãíèðîâàííûõ ÑuÑlj
2-j/SiO2-êîìïëåêñîâ â çàâèñè-

ìîñòè îò lg aH2O/aCl-. χj: 1 – Ñuaq
2+; 2 – ÑuCl+

aq; 3 – ÑuCl2aq; 4 – ÑuCl–
3aq; 5 – ÑuCl4

2-

Ïàðàìåòð àH2O/àCl- ó÷èòûâàåò âëèÿíèå àêòèâíîñòåé âîäû è õëîðèä-èîíîâ íà 
ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè. Âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì 
lgàH2O/àCl- â îáëàñòè îò 1,5 äî –0,46 äîëÿ Cu2+

aq óìåíüøàåòñÿ, äîëÿ CuCl+
aq ïðîõî-

äèò ÷åðåç ìàêñèìóì, à äîëÿ êîìïëåêñà CuCl2aq â óêàçàííîé îáëàñòè èçìåíÿåòñÿ 
ñèìáàòíî k1. Òàêèì îáðàçîì, çàêðåïëåííûå êîìïëåêñû ñîñòàâà CuCl+

aq è CuCl2aq 
îòâåòñòâåííû çà ðàçëîæåíèå îçîíà. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ìåõà-
íèçìîâ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ìåòàëëîêîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè [7], à òàêæå ñ 
ó÷åòîì ñîñòàâà õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), âíóòðèñôåðíîãî ìåõàíèçìà 
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â ïðîìåæóòî÷íîì êîìïëåêñå, ñòàäèè ïðîöåññà çàïèøóòñÿ 
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå Cu(²²)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà
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 (10)

 (11)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåííûì ìåõàíèçìîì ïî ñòàäèè (10) îáðàçóåòñÿ ïðî-
ìåæóòî÷íûé êîìïëåêñ ìåæäó CuCl2 è ìîëåêóëîé îçîíà, êîòîðûé ðàñïàäàåòñÿ ïî 
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè (11). Ñòàäèÿ (11) îòðàæàåò ñóììàðíûé ïðîöåññ ïðåâðà-
ùåíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà, â êîòîðîì ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìåæäó öåíò-
ðàëüíûì àòîìîì è ìîëåêóëîé îçîíà îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ìîñòèêîâûé ëèãàíä 
Cl-. Ñ ó÷åòîì ïðèðîäû ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ìîæíî çàïèñàòü

W = k*
1[CuCl(O3)]+ + k*

2[CuCl2(O3)] (12)

Óðàâíåíèå (12) ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü è ïîëó÷èòü âûðàæåíèå (13) äëÿ ýôôåê-
òèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ ó÷åòîì äîëè àêòèâíûõ êîìïëåêñîâ

kýô = k1/ÑCu(II) = K1χ1 + K2χ2, (13)

ãäå Ê1=k*
1η1, Ê2=k*

2η2 – ïàðöèàëüíûå êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû, õàðàêòåðèçóþùèå 
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü êîìïëåêñîâ ñîñòàâà CuCl+ è CuCl2, ñîîòâåòñòâåííî; 
χ1 è χ2– äîëè ýòèõ êîìïëåêñîâ. Àäåêâàòíîñòü óðàâíåíèÿ (13) ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì äåìîíñòðèðóþò ðàñ÷åòû (òàáë. 3). Êðîìå òîãî, ïîëó÷åííûå çíà÷å-
íèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ α1 è α2 íàõîäÿòñÿ â 
ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè íåçàâèñèìûì ïóòåì [31, 32]. Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà 
õëîðèä-èîíîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ìåäè(II) âîçðàñòàåò àêòèâíîñòü êîìï-
ëåêñîâ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà, Ê1<Ê2.

4. Ðàçëîæåíèå îçîíà çàêðåïëåííûìè íà SiO2 êîìïëåêñàìè ìåäè(II) ñ ãåêñàìåòè-
ëåíòåòðàìèíîì
Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ äîíîðíûõ àòîìîâ àçîòà (sp3-ãèáðèäèçàöèÿ) ìîëåêóëà 

ÃÌÒÀ ëåãêî îáðàçóåò êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè èîíàìè ìåòàëëîâ. 
Îäíàêî ïîòåíöèàëüíî ÷åòûðåõäåíòàòíûé ÃÌÒÀ äåìîíñòðèðóåò èñêëþ÷èòåëüíî 
ìîíîäåíòàòíûå ñâîéñòâà ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè â ðàñòâîðå [33]. 

Ïîïûòêè èçó÷èòü ðàâíîâåñèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â êîíöåíòðèðîâàííûõ 
ðàñòâîðàõ CuCl2−C6H12N4−H2O [34] (CCuCl2

 = CÃÌÒÀ = 0,25 ìîëü/ë) è CuCl2−C6H12N4− 
NaCl−H2O [35] íå äàëè ïîëîæèòåëüíîãî ðåçóëüòàòà, ïîñêîëüêó â ïåðâîì ñëó÷àå 
ïî ðåàêöèè 

5Cu2+ + 4Cl- + 6C6H12N4 + 6H2O = 3Cu(OH)2⋅2CuCl2↓ + 6C6H12N4H+ 

îáðàçîâàëñÿ îñàäîê îñíîâíîé ñîëè, â ñîñòàâå êîòîðîãî ÃÌÒÀ íå îáíàðóæèâàëñÿ. 
Âî âòîðîì ñëó÷àå ôîðìèðîâàëñÿ áåëûé êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê 3CuCl⋅C6H12N4, 
êîòîðûé âî âëàæíîì ñîñòîÿíèè ìåäëåííî îêèñëÿëñÿ. Èç ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ 
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CuX2−C6H12N4−CH3OH (X = Cl [34]; X = Br [35]) îáðàçóþòñÿ îñàäêè CuX2⋅C6H12N4, 
êîòîðûå ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâíûõ ñîëåé. 

Àâòîðû [36], èçó÷àÿ ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ ìåäè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòå-
ìå Cu/ÃÌÒÀ/Br-, óñòàíîâèëè îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà ìåäè(I) ñ ÃÌÒÀ ïî ðåàê-
öèè çàìåùåíèÿ:

CuBr-
2 + ÃÌÒÀ = Cu(ÃÌÒÀ)Br + Br-.

Î÷åíü îãðàíè÷åíà èíôîðìàöèÿ î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïëåê-
ñîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ ÃÌÒÀ. Ìîæíî ïðèâåñòè ïðèìåðû ïî èññëåäîâàíèþ êèíå-
òèêè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà [33, 37, 38] è àíòèîêñèäàíòíîé ñïîñîá-
íîñòè áèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ îáùåé ôîðìóëû [L⋅MCl2⋅C6H12N4⋅MCl2⋅L], ãäå 
M = Co(II), Mn(II), Cu(II), Ni(II), Ba(II); L = (CH3)2SO, ñóëüôîëàí (C4H8SO2); 
α,α′-(CH3)2C5H3NO [39].

Äàííûå î êàòàëàçíîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñîâ nMX2⋅m(CH2)6N4⋅pH2O 
(M = Ni(II), Zn(II), Cr(II), Mn(II), Pb(II), Cu(II), Co(II)) â âîäíî-ùåëî÷íûõ ðàñ-
òâîðàõ îáîáùåíû òîëüêî â ðàáîòå [33]. Íàìè íå îáíàðóæåíî ïðîäîëæåíèÿ ýòèõ 
ðàáîò íè óïîìÿíóòûìè àâòîðàìè, íè äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè. Ïî íàøåìó ìíå-
íèþ, ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà çàðàíåå ñèíòåçè-
ðîâàííûìè êîìïëåêñàìè â âîäíî-ùåëî÷íîé ñðåäå íå êîíòðî ëèðîâàëîñü (èëè ïî 
êðàéíåé ìåðå îá ýòîì íå ñîîáùàåòñÿ) ñîñòîÿíèå êîìïëåêñà è åãî âîçìîæíîñòü 
äèññîöèèðîâàòü, êàê ýòî õàðàêòåðíî äëÿ êîìïëåêñîâ Ñî(II) [40], èëè ðàçëàãàòü-
ñÿ, ÷òî óñòàíîâëåíî äëÿ êîìïëåêñîâ Cu(II) [34]. Ýòèì, î÷åâèäíî, ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþ êàòàëàçíóþ àêòèâíîñòü ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçè-
ðîâàííîãî êîìïëåêñà CoCl2⋅2(CH2)6N4⋅10H2O è ðàñòâîðà ñ ñîîòíîøåíèåì CoCl2 
è ÃÌÒÀ ðàâíîìó 1:2 (ïðè îäèíàêîâîì ñîäåðæàíèè Ñî(II) è ÃÌÒÀ). Ïðè ýòîì 
íàäî ïðèíÿòü  âî âíèìàíèå, ÷òî êàòàëàçíàÿ àêòèâíîñòü íåïîñðåäñòâåííî ñîëåé 
ìåòàëëîâ, íàïðèìåð àöåòàòîâ, äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ è âîçðàñòàåò â ðÿäó Ni(II)< 
Zn(II)<Cr(II)<Mn(II), Pb(II)<Cu(II)<Co(II).

Êîìïëåêñû ñîñòàâà Ì(ÃÌÒÀ)SO4 (M = Mn2+, Co2+, Cu2+, Ni2+) áûëè çàêðåï-
ëåíû íà êàòèîíîîáìåííîé ñìîëå ìàðêè Wofatit KPS (Ãåðìàíèÿ) (ÌSO4(ÃÌÒÀ)/
ÊÑ (ÊÑ – êàòèîíîîáìåííàÿ ñìîëà)) è èçó÷åíû â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà 
âîäîðîäà â ùåëî÷íîé ñðåäå (ðÍ 8,0 – 8,2) [37]. Óñòàíîâëåíû ïåðâûé ïîðÿäîê ïî 
Í2Î2, ñîõðàíåíèå ñîñòàâà çàêðåïëåííûõ êîìïëåêñîâ ïîñëå ðåàêöèè ñ Í2Î2, ïðî-
òåêàíèå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ðàäèêàëîâ èëè ðàäèêàë-èîíîâ (ñêîðîñòü ðåàêöèè 
ïîíèæàëàñü ñ ââåäåíèåì â ñðåäó àëèëàöåòàòà – èíãèáèòîðà ðàäèêàëüíî-öåï-
íûõ ïðîöåññîâ). Ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ùåëî÷íîé ñðåäå 
çàêðåïëåííûìè íà ñìîëå êîìïëåêñàìè Ì(ÃÌÒÀ)2+ ñîñòîèò â ôîðìèðîâàíèè â 
êîíå÷íîì èòîãå ïåðîêñîêîìïëåêñîâ, ïîäâåðãàþùèõñÿ ñàìîïðîèçâîëüíîìó ðàñ-
ïàäó ñ âûäåëåíèåì ìîëåêóëû êèñëîðîäà:

[M(ÃÌÒÀ)(HO)2O2] → [M(ÃÌÒÀ) ]2+ + 2OH- + O2.

Ïîÿâëåíèå ÎÍ--èîíîâ îáúÿñíÿåò ïîâûøåíèå ðÍ ðàñòâîðà â êîíöå ðåàêöèè. 
Íå ñìîòðÿ íà îãðàíè÷åííûå ñâåäåíèÿ î êàòàëàçíîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñîâ 

ÌSO4(ÃÌÒÀ)/ÊÑ, âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â õîäå ðàçëîæåíèÿ 
Í2Î2 ðàäèêàëû íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ ÃÌÒÀ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íå èçìåíÿåòñÿ ñî-
ñòàâ êîìïëåêñà è âîçìîæíî åãî ïîâòîðíîå èñïîëüçîâàíèå â ðåàêöèè. Êàòàëèòè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ÌSO4(ÃÌÒÀ)/ÊÑ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé öåíò-
ðàëüíîãî àòîìà è óáûâàåò â ðÿäó Mn(II)>Co(II)>Cu(II), ≈Ni(II).
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Íàìè [14] âïåðâûå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ çàêðåïëåííûõ íà SiO2 
êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ñ ÃÌÒÀ äëÿ ðàçëîæåíèÿ îçîíà. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ãèäðîëèçà 
õëîðèäà ìåäè(II) â ðàñòâîðå ÃÌÒÀ, ïðèìåíèëè äâóõñòàäèéíîå ðàçäåëüíîå íàíå-
ñåíèå êîìïîíåíòîâ íà ñèëèêàãåëü. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîðÿäîê íàíåñåíèÿ êîìïî-
íåíòîâ Cu(II)/ÃÌÒÀ/SiO2 (1) èëè ÃÌÒÀ/Cu(II)/SiO2 (2) íå âëèÿåò íà êèíåòèêó 
ðàçëîæåíèÿ îçîíà, â òî âðåìÿ êàê îáðàçöû, ïîëó÷åííûå èìïðåãíèðîâàíèåì â 
îäíó ñòàäèþ Cu(II)-ÃÌÒÀ/SiO2 (3) íà 20–30% õóæå ðàçëàãàëè îçîí. Âñå îáðàçöû 
ãîòîâèëè ïî ïåðâîé ñõåìå. Ïðîâåäåíû òùàòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ 
CCuCl2 è ÑÃÌÒÀ íà êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ îçîíà è îïðåäåëåíà òà îáëàñòü êîíöåíòðà-
öèé êîìïîíåíòîâ, ïðè êîòîðûõ îáíàðóæèâàåòñÿ âëèÿíèå ìåäè(II) íà àêòèâíîñòü 
ñîâìåñòíîé ñèñòåìû. Èç äàííûõ ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî âêëàäîì ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ 
îçîíà îáðàçöàìè CuCl2/SiO2 ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïðè ñîäåðæàíèè ìåäè(II) íå áî-
ëåå 5,0⋅10-6 ìîëü/ã (êðèâûå 2, 3). 

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå Ñê
O3

 âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà îáðàçöàìè: ÃÌÒÀ/SiO2 (1); 
ÑuCl2/SiO2 (2, 3); ÑuCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 (4, 5) ïðè ÑCuCl

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

(CH
O3

 = 100 ìã/ì3; ÑÃÌÒÀ = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ìå äè(II) âûðàçèòåëüíåå âñåãî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 
ÑÃÌÒÀ = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã (êðèâûå 4, 5), îñîáåííî õîðîøî ýòî âèäíî íà íà÷àëüíûõ 
ó÷àñòêàõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ. Ïðè CCuCl2

 = 5,0⋅10-6 ìîëü/ã â òå÷åíèå 40 ìèí. 
îçîí íà âûõîäå èç ðåàêòîðà íå îáíàðóæèâàåòñÿ. 

Îáðàùàåò âíèìàíèå, ÷òî êàê äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ, òàê è ñîâìåñòíûõ ñèñòåì 
Cê

O3
 ñî âðåìåíåì âîçðàñòàåò. Êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, òîðìîçÿùåå äåéñòâèå 

îêàçûâàåò íàêàïëèâàþùàÿñÿ â õîäå ðåàêöèè âîäà; îáðàçöû ÷àñòè÷íî óòðà÷èâàþò 
ñâîþ àêòèâíîñòü ïîñëå ïåðâîé ñóøêè ïðè 90°Ñ è ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþò ïîñ-
ëå âòîðîé ñóøêè (ðèñ. 4). Íàáëþäàþùàÿñÿ ñòàáèëèçàöèÿ â àêòèâíîñòè îáðàçöà 
CuCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî âêëàä ñâîáîäíîãî ëèãàíäà 
ìèíèìàëüíûé è, ïî ñóòè, â ðàçëîæåíèè îçîíà ó÷àñòâóåò íåïîñðåäñòâåííî êîìï-
ëåêñ ìåäè(II) ñ ÃÌÒÀ.

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÝÑÄÎ è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïî-
êàçàëè, ÷òî â ñëîæíîé ñèñòåìå CuCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 ôîðìèðóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé 
êîìïëåêñ îáùåé ôîðìóëû CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ2Î/SiO2, â êîòîðîì ñâÿçü öåíòðàëü-
íîãî àòîìà ñ ïîâåðõíîñòíîé ÎÍ-ãðóïïîé è ìîëåêóëîé ÃÌÒÀ îñóùåñòâëÿåòñÿ 
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ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ôîðìèðóåìûõ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû; ìî-
ëåêóëà ÃÌÒÀ â ñîñòàâå êîìïëåêñà ÿâëÿåòñÿ âíåøíåñôåðíûì ëèãàíäîì. Ðàñ÷å-
òû êèíåòè÷åñêèõ è ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàçëîæåíèÿ îçîíà (òàáë. 4) 
óêàçûâàþò íà âîçðàñòàíèå kýô è ÷èñëà êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ 
èíäèâèäóàëüíûìè ñèñòåìàìè. 

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå Cê
O3

 âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà îáðàçöàìè CuCl2/ÃÌÒÀ/
SiO2: 1 – èñõîäíûé; 2–3 – ïîñëå ñóøêè ïðè 90°Ñ (ÑCuCl

2 
= 5⋅10-6; ÑÃÌÒÀ = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã; 

CH
O3

 = 100 ìã/ì3) 

Òàáëèöà 4
Êèíåòè÷åñêèé è ñòåõèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà êîìïëåêñàìè  

ÑuCl2∙ÃÌÒÀ∙õÍ2Î/SiO2 ïðè ðàçíîé ÑCu(²²)  

(CH
O3

= 2,1∙10-6 ìîëü/ë)

ÑCu(II)∙106, 
ìîëü/ã

ÑÃÌÒÀ∙104, 
ìîëü/ã ô1/2, ñ

k'ýô∙104,
ñ-1

Q1/2∙104, 
ìîëü Î3

Qîï∙104, 
ìîëü Î3

n nCu(²²) 

0 1,0 12900 0,19 2,60 7,70 0,77 –

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 0,42 86,5

5,0 1,0 18000 5,26 3,96 9,94 0,47 19,9

5. Ñîñòàâ è àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ñ íåêîòîðûìè îñíîâàíèÿìè Øèô-
ôà, èììîáèëèçîâàííûìè íà àýðîñèëå
Íàìè âïåðâûå èçó÷åíà êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ îçîíà êîìïëåêñàìè ìåäè(II) ñ 

îñíîâàíèÿìè Øèôôà, èììîáèëèçîâàííûìè íà àýðîñèëå [16–19]. Îñîáåííîñòü 
àýðîñèëà, êàê íîñèòåëÿ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí èìååò ðàçâèòóþ òîëüêî âíåøíþþ 
ïîâåðõíîñòü, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðè îïðåäåëåííîé ëèíåéíîé ñêîðîñòè îçîíî-âîç-
äóøíîãî ïîòîêà èñêëþ÷èòü íå òîëüêî âíåøíåäèôôóçèîííîå, íî è âíóòðèäèô-
ôóçèîííîå òîðìîæåíèå ðåàêöèè, à, ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ðåàêöèè áóäåò îï-
ðåäåëÿòüñÿ ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
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Êîìïëåêñû Cu(L)2/ Si  ïîëó÷åíû àäñîðáöèåé ìåäè(II) èç àáñîëþòíîãî àöåòî-
íîâîãî ðàñòâîðà áåçâîäíîé ñîëè èììîáèëèçîâàííûìè ïî ñõåìàì 1 è 2 îñíîâà-
íèÿìè Øèôôà.

äëÿ L1 = R1 – OH; R2, R3, R4, R5, R6 – H;
 L2 = R1 – OH; R2, R3, R4, R6– H; R5 – Br;
 L4 = R1 – OH; R2 – OCH3; R3, R4, R5, R6 – H;
 L5 = R1 – OH; R2, R4 – H; R3, R5 – Cl, R6 – ÑÍ3;
 L6 = R1, R4, R5, R6 – H; R2 – OCH3; R3 – OH.

Ñõåìà 1

äëÿ L3
Ñõåìà 2

Â êà÷åñòâå îñíîâàíèé Øèôôà èñïîëüçîâàëè ñàëèöèëàëüäèìèíîïðîïèë (L1), 
5-áðîìñàëèöèëàëüäèìèíîïðîïèë (L2), 2-ãèäðîêñèíàôòàëüäèìèíî ïðîïèë (L3), 
2-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèáåíçàëüäèìèíîïðîïèë (L4), 2-ãèäðî êñè-3,5-äèõëîðàöåòîôå-
íîí èìèíîïðîïèë (L5) è 4-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñè áåíç àëüäèìèíîïðîïèë (L6). Ëè-
ãàíäû L1-L5 îáðàçóþò ñ Cu(II) õåëàòíûå êîìïëåêñû ïî ñõåìå 3, êîãäà ôîðìèðó-
åòñÿ N2O2-êîîðäèíàöèîííûé óçåë.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîñêîêâàäðàòíîé ñòðóêòóðîé äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà, èììîáèëèçîâàííûå íà ïîâåðõ-
íîñòè àýðîñèëà êîìïëåêñû èñïûòûâàþò òåòðàýäðè÷åñêîå èñêàæåíèå, ÷òî ìîæåò 
áûòü îäíîé èç ïðè÷èí ïîâûøåíèÿ èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. 

Ñõåìà 3
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Àçîìåòèí − 4-ãèäðîêñè-3-ìå òîê ñèáåíçàëüäèìèíîïðîïèë (L6), â îòëè÷èå îò 
2-ãèäðîêñè-3-ìå òîê ñèáåíçàëüäèìèíîïðîïèëà (L4), ïî ñòåðè÷åñêèì ñîîáðàæå-
íèÿì íå ìîæåò îáðàçîâûâàòü õåëàòíûå öèêëû è êîîðäèíàöèÿ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ 
îñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî ïî àçîìåòèíîâîé ãðóïïå (ñõåìà 4). 

Ñõåìà 4

Ñèíòåç è ïîäðîáíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñîâ 

2Cu(L) /Si  âûïîëíåíû ïðîôåññîðîì Ãîëóáîì À. À. (Êèåâñêèé íàöèîíàëüíûé 
óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêà) è îïóáëèêîâàíû â íàøèõ ñîâìåñòíûõ ðà-
áîòàõ [16–19, 41]. Çäåñü ïðåäñòàâëåíû ëèøü êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ðàç-
ëîæåíèÿ îçîíà, äåìîíñòðèðóþùèå âëèÿíèå ëèãàíäîâ íà àêòèâíîñòü êîìïëåê-
ñîâ. 

Çàêðåïëåííûå íà àýðîñèëå êîìïëåêñû ìåäè(II) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà 

2Cu(L) /Si  (L = L1–L6) òåñòèðîâàíû â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà ïðè 20 °Ñ, îò-
íîñèòåëüíîé âëàæíîñòè ÎÂÑ 63% è ëèíåéíîé ñêîðîñòè ÎÂÑ u = 6,2 ñì/ñ; ìàññà 
îáðàçöà 0,2 ã. Íà ðèñ. 5 â êîîðäèíàòàõ W – τ ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå 
ðàçëîæåíèÿ îçîíà êîìïëåêñàìè 2Cu(L) /Si . Äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ïî 
ìåðå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ ñêîðîñòü ðåàêöèè ïîíèæàåòñÿ. Ïðè ýòîì óñëîâíî ìîæíî 
âûäåëèòü äâå ãðóïïû êîìïëåêñîâ, äëÿ êîòîðûõ ìîæíî óêàçàòü îáùèå ðàçëè÷èÿ 
â êèíåòèêå ðàçëîæåíèÿ îçîíà: êîìïëåêñû ñ ëèãàíäàìè L3, L4 è L6 è êîìïëåê-
ñû ñ ëèãàíäàìè L1, L2 è L5. Äëÿ ïåðâîé ãðóïïû íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå 
îòëè÷èÿ â ñêîðîñòè è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè, êðîìå L3 (âðåìÿ ðåàêöèè 
300 ìèí).

Äëÿ âòîðîé ãðóïïû êîìïëåêñîâ õàðàêòåðíî áîëåå ðåçêîå ïîíèæåíèå ñêîðî-
ñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè, à äëÿ 2Cu(L5) /Si  íàáëþäàåòñÿ ïîíèæåíèå Wí (íà ïåð-
âîé ìèíóòå ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ Cê

O3
 = 65 ìã/ì3). Äåòàëüíî èçó÷åíà êèíå-

òèêà ðàçëîæåíèÿ îçîíà óêàçàííûìè êîìïëåêñàìè ïðè âàðüèðîâàíèè íà÷àëüíîé 
êîíöåíòðàöèè îçîíà îò 2,1⋅10-6 äî 10,5⋅10-6 ìîëü/ë (100–500 ìã/ì3) è ñîäåðæàíèÿ 
ìåäè(II) â êîìïëåêñå. Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè. 
Ñ óâåëè÷åíèåì CH

O3
 äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ êîíñòàíòà ñêîðîñòè k1 íå èçìåíÿåòñÿ, 

÷òî ïîäòâåðæäàåò ïåðâûé ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî îçîíó íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàê-
öèè (íå áîëåå 5–10 ìèíóò), êîòîðûé íå ñîõðàíÿåòñÿ íà âðåìÿ ïîëóïðåâðàùåíèÿ 
îçîíà; äëÿ êàæäîãî ñëó÷àÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò k1 è k1/2 íå ñîâïàäàþò, à ïîñëåäíèå 
íå ÿâëÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Ýòî îäíî èç äîêàçàòåëüñòâ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ðàç-
ëîæåíèÿ îçîíà ïî ðàäèêàëüíî-öåïíîìó ìåõàíèçìó. Êîëè÷åñòâî ðàçëîæèâøåãîñÿ 
îçîíà (Qîï) è ñîîòíîøåíèå Qîï/QCu(II) óâåëè÷èâàþòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì CH

O3
 
(QCu(II) − 
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òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî îçîíà, âñòóïèâøåå â ðåàêöèþ, ñîãëàñíî 
ñòåõèîìåòðèè (3)). Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Cu(II) â êîìïëåêñàõ êîíñòàíòà k1 
ìàëî èçìåíÿåòñÿ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îíà óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 
î òîðìîæåíèè ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ðàçëîæåíèÿ îçîíà, î÷åâèäíî, çà ñ÷åò ðàñõî-
äîâàíèÿ ÎÍ-ðàäèêàëîâ (ïåðåíîñ÷èêîâ öåïè) íà îêèñëåíèå ìåäè(II) (ϕÎÍ/Í2Î2

 = 
2,8 Â [8]). Äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ õàðàêòåðíà íåîáðàòèìàÿ ïîòåðÿ àêòèâíîñòè ïî 
ìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îçîíîì, ÷òî îáóñëîâëåíî êàê íàêîïëåíèåì âîäû â îáðàç-
öàõ, òàê è îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèåé êîîðäèíèðîâàííûõ ëèãàíäîâ. 

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà êîìïëåêñà-
ìè 2Cu(L) /Si : 1 — Cu(L1)2 (ÑÑu(II) = 1,5⋅10-4 ìîëü/ã); 2 — Cu(L2)2 (ÑÑu(II) = 1,8⋅10-4 ìîëü/ã); 
3 — Cu(L3)2 (ÑÑu(II) = 1,25⋅10-4 ìîëü/ã); 4 — Cu(L4)2 (ÑÑu(II) = 1,67⋅10-4 ìîëü/ã); 5 — Cu(L5)2 

(ÑÑu(II) = 2,0⋅10-4 ìîëü/ã); 6 — Cu(L6)2 (ÑÑu(II) = 1,68⋅10-4 ìîëü/ã) (C = 4,2⋅10-6 ìîëü/ë)

Â òàáë. 5 ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå äàííûå, êîòîðûå äåìîíñòðèðóþò âëè-
ÿíèå ïðèðîäû ëèãàíäîâ íà àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ïðè ðàçëîæåíèè 
îçîíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðÿäó èçîñòðóêòóðíûõ ïñåâäîòåòðàýäðè÷åñêèõ áèñëè-
ãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II) èõ àêòèâíîñòü óáûâàåò â ðÿäó Cu(L3)2  > Cu(L4)2 

> Cu(L1)2 > Cu(L2)2 >> Cu(L5)2. Êîìïëåêñû ìåäè(II), îòëè÷àþùèåñÿ ãåîìåòðèåé 
êîîðäèíàöèîííîãî óçëà, áëèçêè ïî ñâîåé àêòèâíîñòè, ò. å. Cu(L4)2  ≈Cu(L6)2.

Òàáëèöà 5
Ñðàâíèòåëüíûå äàííûå ïî àêòèâíîñòè èììîáèëèçîâàííûõ íà àýðîñèëå îñíîâàíèé Øèôôà 

è èõ êîìïëåêñîâ ñ Cu(II) â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà

Ëèãàíä
Êîìïëåêñ CA⋅104, ìîëü/ã QÀ⋅105, ìîëü k1⋅103, c-1 k2 = k1/QA, 

ìîëü-1⋅ ñ-1

L /Si ; ÑÀ = ÑL

L1 7,00 14,00 3,8 27,1

L2 7,00 14,00 2,8 20,0
L3 7,00 14,00 3,2 22,9

L4 7,20 14,40 6,2 43,1
L5 5,00 7,50 1,3 17,3

L6 7,00 14,00 5,6 40,0
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Ëèãàíä
Êîìïëåêñ CA⋅104, ìîëü/ã QÀ⋅105, ìîëü k1⋅103, c-1 k2 = k1/QA, 

ìîëü-1⋅ ñ-1

Cu(L)2/ Si ; ÑÀ = ÑCu(II)

Cu(L1)2/ Si 1,50 3,00 3,0 100,0

Cu(L2)2/ Si 1,80 3,60 3,3 91,7

Cu(L3)2/ Si 1,25 2,50 5,9 236,0

Cu(L4)2/ Si 1,67 3,34 3,9 116,7

Cu(L5)2/ Si 2,00 3,00 1,1 36,7

Cu(L6)2/ Si 1,68 3,36 4,0 119,0

Îáùåèçâåñòíî, ÷òî ïðèðîäà çàìåñòèòåëÿ â àëüäåãèäíîé è èìèííîé êîìïî-
íåíòå îñíîâàíèÿ Øèôôà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü 
êîìïëåêñîâ (Z-salen)M (M = Mn, Co, Cr, Cu; Z – ýëåêòðîíîäîíîðíûå è ýëåêòðî-
íîàêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè) â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 
[23, 25]. Ïðè ýòîì íà ïðèìåðå äàííûõ [23] ìîæíî ïîêàçàòü îáðàòèìîñòü  ðÿäîâ 
àêòèâíîñòè â ðåäîêñ-ðåàêöèÿõ â çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ ïðèðîäû çàìåñòè-
òåëÿ ëèáî â îêèñëèòåëå, ëèáî â âîññòàíîâèòåëå. Êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå (4) 
äåìîíñòðèðóåò òàêóþ îáðàòèìîñòü (ñìåíà çíàêîâ) â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ïîä-
âåðãàåòñÿ êîìïëåêñ îêèñëåíèþ, ëèáî âîññòàíîâëåíèþ. Íàìè âïåðâûå ïðèìåíå-
íî óðàâíåíèå Ãàììåòà [42] äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ çàìåñ-
òèòåëåé íà àêòèâíîñòü èììîáèëèçîâàííûõ ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ ìåäè(II) â 
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà. 

x

0

k
lg ,

k
= ρσ  (14)

ãäå kx/k0 – îòíîøåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè; ρ – êîýôôèöèåíò óðàâíåíèÿ, ÿâëÿþ-
ùèéñÿ êðèòåðèåì âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëÿ íà êîíñòàíòó ñêîðîñòè; σ – êîíñòàíòà, 
õàðàêòåðèçóþùàÿ ýëåêòðîííûé ýôôåêò çàìåñòèòåëÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðÿäó ìîíîçàìåùåííûõ ëèãàíäîâ îòíîøåíèå êîíñòàíò 
kx/kÍ óáûâàåò è íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñ âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì 
êîððåëÿöèè â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Ãàììåòà (òàáë. 6). Êîýôôèöèåíò ρ èìååò 
îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå, ÷òî ãîâîðèò îá óáûâàíèè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè 
ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ â òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè 3-ÎÑÍ3 > Í > 5-Br > > 3,5-Cl. 

Â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ Cu(II) îòìå÷åíà îáùàÿ òåíäåíöèÿ óìåíüøåíèÿ àê-
òèâíîñòè êîìïëåêñîâ â ðÿäó çàìåñòèòåëåé 3-ÎÑÍ3 > Í ≈5-Br > 3,5-Cl (òàáë. 6). 
Çàìåíà âîäîðîäà íà áðîì ñóùåñòâåííî íå ïîâëèÿëà íà àêòèâíîñòü êîìïëåêñà 
ìåäè(II), ÷òî ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ, íàïðèìåð äëÿ êîìïëåêñîâ (Z-salen)Ño(II) è ñâÿ-
çûâàþò òàêîé ýôôåêò ñ âîçìîæíûì èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà ðåàêöèè [43]. Ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî äàæå â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ êîýôôèöèåíò ρ = –0,70, ÷òî 
ñâèäåòåëüñòâóåò î ñðàâíèòåëüíî íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ 
îçîíà ê ýëåêòðîííûì ýôôåêòàì çàìåñòèòåëåé â ëèãàíäå. Óñèëåíèå ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíîãî ýôôåêòà çà ñ÷åò çàìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà áåíçîëüíîãî êîëü-
öà àòîìàìè õëîðà â 3,5-ïîëîæåíèÿõ ïîäòâåðæäàåò îáùóþ òåíäåíöèþ ñíèæåíèÿ 

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 5
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àêòèâíîñòè êîìïëåêñîâ 
2Cu(L) /Si  ñ óìåíüøåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà 

öåíòðàëüíîì àòîìå. Èç äàííûõ òàáë. 6 âèäíî, ÷òî ëèíåéíîñòü ãðàôèêà õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íèçêèì çíà÷åíèåì R2, êîýôôèöèåíò ρ íåñêîëüêî íèæå, 
÷åì äëÿ ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ, ò.å. ïðè èõ êîîðäèíàöèè ÷óâñòâèòåëüíîñòü ðåàêöèè 
ïîíèæàåòñÿ. Ïîëó÷åííûå äàííûå êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòàòàìè àâòîðîâ [21], êî-
òîðûå óñòàíîâèëè óìåíüøåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà öåíòðàëüíîì àòîìå â 
êîìïëåêñàõ (Z-salen)Cu(II) â ðÿäó çàìåñòèòåëåé MeO > H > Cl; ïðè Z = Cl çàðÿä 
ìåäè ïðèáëèæàåòñÿ ê +3, ÷òî ïîâûøàåò ñïîñîáíîñòü êîìïëåêñà ê âçàèìîäåéñ-
òâèþ ñ σ-äîíîðíûìè ðåàãåíòàìè, íàïðèìåð ïèðèäèíîì [21] è, êàê ïîêàçàíî 
íàìè, ñíèæàåò ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ñ π-àêöåïòîðíîé ìîëåêóëîé îçîíà.

Òàáëèöà 6
Âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èììîáèëèçîâàííûõ îñíîâàíèé Øèôôà 

L/ Si  è èõ êîìïëåêñîâ Ñu(L)2/ Si  â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà

Ëè-
ãàíä

Çàìåñ-
òèòåëü

σ k1⋅103,
ñ-1

X

H

k
lg

k
ρ R2 Ãðàôè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü

L /Si

L4 3-OCH3 –0,268 6,2 0,21

–0,70 0,99

L1 H 0 3,8 0

L2 5-Br +0,230 2,8 –0,13

L5 3,5-Cl +0,681 1,3 –0,46

Cu(L)2/ Si

L4 3-OCH3 -0,268 3,9 0,11

-0,55 0,83

L1 H 0 3,0 0

L2 5-Br +0,230 3,3 0,04

L5 3,5-Cl +0,681 1,1 -0,43

6. Çàêëþ÷åíèå
Íà îñíîâàíèè ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ, à òàêæå ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà ìåõàíèçìîâ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ìåòàëëîêîìïëåêñàìè [7] ìîæíî óòâåðæäàòü, 
÷òî íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ CuClj

2-j/SiO2, CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅ 
⋅õÍ2Î/SiO2 è Ì(L)2/ Si  ìîëåêóëà îçîíà àêòèâèðóåòñÿ öåíòðàëüíûì àòîìîì. 
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Â ñëó÷àå ëàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ, CuCl2/SiO2 è CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ2Î/SiO2 ðàçëîæå-
íèå îçîíà ïðîèñõîäèò ïî âíóòðèñôåðíîìó ìåõàíèçìó ñ ó÷àñòèåì Cl--èîíà èëè 
ìîëåêóë Í2Î â êà÷åñòâå ìîñòèêîâîãî ëèãàíäà. Êîîðäèíèðîâàííûå îñíîâàíèÿ 
Øèôôà âëèÿþò íà ñîñòîÿíèå Cu(II), èçìåíÿÿ ðåäîêñ-ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ â ðå-
çóëüòàòå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà öåíòðàëüíîì àòîìå, íî 
íå ó÷àñòâóþò â ïåðåíîñå ýëåêòðîíà ìåæäó Cu(II) è ìîëåêóëîé îçîíà. Îáðàçîâàâ-
øèåñÿ â õîäå ðàçëîæåíèÿ îçîíà ÎÍ-ðàäèêàëû (ïîäòâåðæäåíû òåñòèðîâàíèåì ñ 
ïîìîùüþ èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà è êèíåòè÷åñêèì ìåòîäîì – k1 ≠ k1/2) ÿâëÿþòñÿ 
áîëåå ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè, ÷åì ìîëåêóëà îçîíà, è ëåãêî ðàçðóøàþò îðãà-
íè÷åñêóþ ÷àñòü êîìïëåêñà, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáðàòèìîé ïîòåðå èõ àêòèâíîñòè. 
Òåì íå ìåíåå, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû  âîçðàñòàþò äëÿ êîìïëåêñîâ, 
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûìè èììîáèëèçîâàííûìè ëèãàíäàìè, ÷òî îáóñëîâëåíî 
ïðîÿâëåíèåì êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà èîíîâ Cu(II) â ñîñòàâå êîìïëåêñà, ìíî-
ãîêðàòíî ó÷àñòâóþùèõ â ðàçëîæåíèè îçîíà.

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ñëåäóþùèé àñïåêò. Ïîëó÷åííûå 
íàìè çàêîíîìåðíîñòè  ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà óêàçûâàþò íà òî, ÷òî êîìïëåêñû 
CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ2Î/SiO2 è 2Cu(L) /Si  ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè àíòèîçîíàíòàìè 
(àíòèîêñèäàíòàìè) è ìîãóò íàéòè ôàðìàöåâòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå äëÿ ïðåäî-
òâðàùåíèÿ èëè ëå÷åíèÿ áîëåçíåé, âûçûâàåìûõ ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè, â òîì 
÷èñëå è ñâîáîäíûìè ðàäèêàëàìè. 
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ÍÈÇÜÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍ² ÊÀÒÀË²ÇÀÒÎÐÈ ÐÎÇÊËÀÄÓ ÎÇÎÍÓ ÍÀ ÎÑÍÎÂ² Cu(²²)

Ðåçþìå
Ïðåäñòàâëåíî îòðèìàí³ çà îñòàíí³ ðîêè ðåçóëüòàòè ïî ðîçêëàäó îçîíó êîìïëåêñàìè 
ì³ä³(²²) çàãàëüíî¿ ôîðìóëè CuLj/SiO2, äå L = Cl-, NO-

3, ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³í ³ äåÿê³ îñ-
íîâè Øèôôà. Äàíî ô³çèêî-õ³ì³÷íå îá´ðóíòóâàííÿ ïðîò³êàííÿ ö³º¿ ðåàêö³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïëåêñè ì³ä³(II), êàòàë³çàòîð, îçîí, ðîçêëàä

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå Cu(²²)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà
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LOW-TEMPERATURE Cu(II)-CONTAINING CATALYSTS FOR OZONE  
DECOMPOSITION

Summary
The results on ozone decomposition by copper(II) complexes which general formula is 
CuLj/SiO2, where L = Cl- NO-

3, hexamethylenetetramine and some Schiff bases, are presented. 
The physicochemical substantiation of the process is given.

Keywords: copper(II) complexes, catalyst, ozone, decomposition.
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