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Аннотация 

Изучена  каталитическая  активность  комплексных  ионов  Сo  (II)  в  реа

кции  разложения  пероксида  водорода.  Установлено,  что  скорость  и

сследуемой  реакции  существенным  образом  зависит  от  строения  

кислородсодержащего  лиганда.  Выдвинуто  предположение,  что  изме

нение  скорости  указанной  реакции  связано  с  изменением  скорост

и  обмена  лигандами  в  данном  комплексном  ионе  и  константами  

устойчивости  комплекса. 

Abstract 

The  catalytic  activity  of  complex  ions  of  Co  (II)  in  the  reaction  of  hydr

ogen  peroxide  decomposition  was  investigated.  It  is  found  that  the  rat

e  of  the  reaction  significantly  depends  from  the  structure  of  the  oxyge

n  containing  ligand.  It  is  suggested  that  the  change  of  rate  of  this  re

action  due  to  a  change  of  the  rate  of  ligands  exchange  in  this  comp

lex  ion  and  stability  constants  of  the  complex. 
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Данная  работа  посвящена  изучению  влияния  каталитической  акт

ивности  комплексов  Co(II)  на  разложение  пероксида  водорода  в  во

дном  растворе.  Для  количественного  сравнения  каталитическую  акти

вность  определяли  по  скорости  разложения  пероксида  водорода  в  

одинаковых  условиях  (рН=12)  для  разбавленных  растворов  кислород

содержащих  комплексов  кобальта  волюмометрическим  методом  (т

абл.  1).  Константу  скорости  разложения  (табл.2)  вычисляли  по  уравн

ению  первого  порядка.  Экспериментальные  данные  по  кинетике  ра

зложения  H2O2  различными  комплексами  Co(II)  в  соотношении  мета

лл:  лиганд  (1:1)  представлены  в  табл.  1. 
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Таблица  1. 

Кинетика  разложения  H2O2  в  присутствии  комплексов  кобальта  

(II)  при  соотношении  металл:  лиганд  (1:1);  концентраця  иона  кобал

ьта  —  4,6×10-4  моль/л;  концентрация  пероксида  водорода  —

  0,42  моль/л 
Кислота Строение  кислоты Катализатор Время  от  начала  реакции,  мин Объем  O2,  мл 

Щавелевая HOOCCOOH Оксалат  кобальта  (II) 10 21 

Малоновая HOOCCH2COOH Малонат  кобальта  (II) 10 15,6 

Янтарная HOOC(CH2)2COOH Cукцинат  кобальта  (II) 10 11 

Глутаровая HOOC(CH2)3COOH Глутарат  кобальта  (II) 10 11,5 

Винная HOOCCH(OH)-

CH(OH)COOH 

Тартрат  кобальта  (II) 10 11,7 

    Гидроксид  кобальта  (II) 10 26,6 

 

Таблица  2. 

Константы  скорости  разложения  пероксида  водорода  и  конст

анты  устойчивости  [1]  комплексов  кобальта  (II) 

Название  комплексов  кобальт

а  (II) 

k,  мин-1 lg  Kуст 

Гидроксид  кобальта 0,025  ±  0,005 1,80 

Оксалат  кобальта 0,018  ±  0,005 1,27 

Малонат  кобальта 0,014  ±  0,004 2,87 

Сукцинат  кобальта 0,0097  ±  0,0005 4,16 

Глутарат  кобальта 0,0092  ±  0,0004 4,34 

Тартрат  кобальта 0,0091  ±  0,0004 4,25 
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В  водном  растворе  лабильный  ион  Co  (II)  находится  в  виде  гекс

ааквокомплекса  типа  [M(H2O)6]n+  [2].  По  данным  Оргела  Л.  [3]  в  лаб

ильных  комплексах  процесс  обмена  воды  происходит  через  семи 

координационный  комплекс  металл  —  ион,  т.  е.  по  схеме: 

 

[M(H2O)6]n+  +  H2O*  =  [MH2O*  (H2O)6)]n+  =  [MH2O*  (H2O)5]n++  H2O, 

 

в  то  время  как  для  инертных  комплексов  свойственна  другая  сх

ема: 

 

[M(H2O)6]n+  =  [M(H2O)5]n+  +  H2O,[M(H2O)5]n+  +  H2O*  =  [MH2O  *  (H2O

)5]n+. 

 

Понятно,  что  если  переход  шести координационного  к  пяти 

координационному  резко  замедляет  процесс  обмена  лигандов,  то  

маловероятно  наличие  в  растворе  иона  металла,  несвязанного  с  ли

гандом  (Mn+),  и  в  растворе  существует  его  аквакомплекс  [M(H2O6)]n

+  или  другие  координационные  соединения.  Проводя  исследования  

при  различных  соотношении  металл:  лиганд,  пришли  к  выводу,  что  н

аибольшей  каталитической  активностью  обладает  комплекс  состава

  1:1,  а  кислотный  остаток  карбоновой  кислоты  не  оказывает  каталит

ического  действия  на  разложение  пероксида  водорода.  Каталитичес

кая  активность  комплекса  связана  с  его  строением.  Комплексные  

соединения  должны  быть  построены  так,  чтобы  их  молекулы  имели  

«реакционное  пространство»,  обеспечивающее  образование  проме

жуточных  соединений.  Поэтому  наиболее  благоприятной  является  ст

руктура  комплекса,  когда  во  внутренней  сфере  находится  один  лиг

анд  двухосновной  карбоновой  кислоты.  Именно  этот  механизм  дей

ствия,  насколько  можно  судить,  объясняет  наблюдаемые  экспериме

нтальные  факты.  В  применении  к  реакции  катализируемыми  кислот

ами  одного  гомологического  ряда  справедливо  уравнения  Бренстед

а: 

 

kкат  =  G*Kдис
α. 

 

Распространяя  соотношение  Бренстеда  на  первые  константы  ус

тойчивости  комплексов  кобальта  (II)  с  органическими  кислотами,  пр

едложили  уравнение,  связывающее  константу  скорости  реакции  с  к

онстантой  устойчивости  соответствующего  комплекса  (таблица  2);  т. 
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к.  реакция  протекала  в  щелочной  среде  в  корреляционное  уравнен

ие  включили  данные  по  гидроксиду  кобальта. 

 

kкат  =  G*Kуст
α           lgkкат  =  lgG  +  αlgKуст  . 

 

Результаты  расчетов  представлены  на  рисунках  1,2. 

 

 
Рисунок  1.  Связь  между  константами  скорости  реакции  разло

жения  H2O2  и  константы  устойчивости  комплексов  Co  (II)  без  учет

а  гидроксида  кобальта 

 

 
Рисунок  2.  Связь  между  константами  скорости  реакции  разложен

ия  H2O2  и  константы  устойчивости  комплексов  Co(II)  с  учетом  гид

роксида  кобальта 

 

Следует  отметить  хорошую  корреляцию  между  константой  скор

остью  разложения  пероксида  водорода  и  константами  устойчивости

  комплексов. 
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