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В статье на примере стехиометрический исследований окисления ионов феррума (ІІ) озоном рас-
смотрен механизм реакций озона с металлами переменной валентности. Показано, что окисление 
происходит за двухэлектронным механизмом, который включает нуклеофильное замещение ли-
гандов на озон со следующим переходом двух электронов от иона метала к озону. 

 
В реакциях одноэлектронного окисления металлов переменной валент-

ности (МПВ) озон расходуется по стехиометрическому уравнению: 
 

2Mn + O3 + 2H+ → 2Mn+1 + O2 + H2                                 (1) 
 

Стехиометрия соблюдается при окислении озоном Fe2+, Ce3+, Co2+ и дру-
гих металлов Mn. Однако, как показано в [1, 2], при сопоставимых концен-
трациях Fe2+ и озона в растворе стехиометрия озона не соответствует уравне-
нию (1) и повышается с увеличением в растворе соотношения концентрации 
озона и металла (рис. 1). Этот эффект хорошо объясняется в рамках одно-
электронного механизма окисления, учитывающего образование HO·-радика-
лов: 

 

Fe2+ + O3 + H+ → Fe3+ + O2 + HO·,                                  (2) 
 

которые в этой системе могут расходоваться не только по реакции с Fe2+: 
 

HO· + Fe2+ → Fe3+ + HOˉ,                                         (3) 
 

но и вызывать цепной распад озона: 
 

HO· + О3 → HO2
· + О2                                            (4) 

 

HO2
· + О3 → HO· + 2О2                                           (5) 
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На рис. 1 приведены взятые нами из [1, 2] зависимости стехиомет-
рического коэффициента озона в реакции с Fe2+ от концентрации реагирую-
щих компонентов в 0,1N серной кислоте, которые в области концентра- 
ций [Fe2+]0 < 8·10-6 моль/л хорошо отвечают приведенному механизму (реак-
ции 2 – 5).  

 
         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1 – Зависимость стехиометрического коэффициента озона n от концентра- 
ции Fe2+ (1)  и озона (2).  Т =  298  К;  Vж = 0,3 л; скорость газового потока 3,2×10-3 л·с-1, 
[БИА]о = 1,0×10-4 моль×л-1;   в серии 1  и 3  –  [O3]o = 8,2×10-6 моль×л-1; в серии 2 и 3 –  
[Fe2+]o = 1,1×10-6 моль×л-1; в серии 3 – в присутствии бензимидазола (ловушек HO·);   
в серии 4 – [Fe2+]o = 1,2×10-3 моль×л-1. 

 
Вместе с тем, какая бы ни была начальная концентрация [Fe2+]0 в конце 

окисления за счет его расходования всегда должны создаваться условия, ко-
гда концентрации озона и железа в растворе становятся сопоставимыми, что 
должно приводить к увеличению стехиометрии по озону. Однако, в данных 
других авторов [3, 4 – 8] и при окислении других металлов увеличение сте-
хиометрии озона не отмечалось.  

Эти данные позволяют предположить, что окисление МПВ не всегда 
должно сопровождаться образованием HO·-радикалов или, если они и обра-
зуются, то не оказывают влияния на макрокинетические результаты. 
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Этот эффект может быть связан с тем, что в водных и воднокислотных 
растворах металлы находятся в виде ди- и полиядерных гидроксокомплексов 
или с мостиковыми, например, сульфатными (в сернокислотных растворах) 
лигандами. В связи с этим стехиометрическое изучение реакций озона с ио-
нами МПВ по-прежнему является актуальным.  

Учитывая склонность ионов Fe2+ в водных растворах образовывать ди- и 
полиядерные гидроксокомплексы, в настоящей работе нами изучено влияние 
рН среды на стехиометрию реакции озона с Fe2+.  

Экспериментальная часть.  Исследование проводили в реакторе с тур-
бинной мешалкой на лабораторной установке, описанной в [9]. В реактор за-
гружали 100 мл фосфатного буферного раствора, точную навеску сульфата 
железа (II) и при 25 °С подавали озоно-воздушную смесь. За реакцией следи-
ли спектрофотометрически по изменению концентрации озона на выходе из 
реактора [10]. 

Результаты и обсуждения. В опытах рН изменяется от 0 до 12, концен-
трации озона и Fe2+ в растворе были сопоставимыми (рис. 2), причем в вы-
бранной области концентраций Fe2+ осаждение гидроксидов железа за время 
проведения опыта не наблюдалось.  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 2 – Влияние рН среды на стехиометрический коэффициент озона в реакции  

с Fe2+.   Т =  298  К;  [Fe2+] = 1·10-6 моль/л; [O3] = 8,2·10-6 моль/л; 1 – при различных рН;  
2 – то же, но в присутствии ингибитора – циклогексанола (1·10-4 моль/л). 
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Опыты проводились без и с ловушками HO·-радикалов (бензимидазол 
или циклогексанол).  

Результаты приведены на рис. 2, из которого видно, что с повышением 
рН среды без и с ингибитором стехиометрический коэффициент приближает-
ся к теоретическому и становится равным 0,5 в присутствии ингибитора при 
рН7, а без ингибитора – при рН9.  

Эти данные свидетельствуют о том, что реакция озона с ионами МПВ в 
ассоциированном состоянии может протекать   без образования гидроксиль-
ных радикалов. 

Однако, неясным представляется механизм начальных актов реакции 
озона с ионами металлов.  

Никитина с сотрудниками [11] считали, что окисление протекает с 
внешнесферным переносом электрона от иона металла к озону через коорди-
национную сферу, т.е.: 
 

 [M(H2O)m]n + O3 ⇄ [M(H2O)m]n+1 + ·

3O                               (6)    
 

Однако, для многих металлов этот механизм маловероятен вследствие 
термодинамических ограничений, т.к. потенциал одноэлектронного восста-
новления озона (1,2 В [12]) ниже чем потенциал перехода, например, 
Mn2+/Mn3+ (1,58В [13]).  

По нашему мнению более предпочтительным является механизм, вклю-
чающий стадию двухэлектронного окисления.  

Эта идея впервые была высказана Хэмилтоном и сотрудниками [14], ко-
торые предположили, что образование детектированного ими димерного 
комплекса [Fe(OH)]2

4+ может быть обусловлено двухэлектронным окислени-
ем одного из атомов железа до Fe4+: 

Из схемы вытекает, что вследствие именно двухэлектронного окисления 
образование HO·-радикалов в этой системе не наблюдается: 

 

Fe2+ Fe2+ + O3 + 2H+ Fe2+ Fe4+ + H2O + O2

H

O
O

H

H

O
O

H  
 

с последующим внутрикомплексным диспропорционированием: 
 

 (7) 
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Достаточно строгие экспериментальные аргументы в пользу двух-
электронного механизма были описаны также Замащиковым и сотруд-
никами при озонировании хлоридных комплексов палладия (II) в системе 
Pd2+ – HCl – HClO4 [15]. Здесь, предполагается, что первой стадией окисления 
является вхождение озона в координационную сферу металла, т.е. замещение 
аквалиганда на озон с последующим распадом комплекса озон-палладий и 
перестройкой координационной оболочки: 
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Мы считаем, что одним из непротиворечивых объяснений данных Хэ-
милтона [14], Замащикова [15] и Тюпало [16, 17] является схема механизма, 
которая включает на первом этапе нуклеофильное замещение аква- (или дру-
гих) лигандов на озон с образованием комплекса озон-металл с последую-
щим внутрисферным переносом двух электронов и образованием комплек-
сов, в которых степень окисления металла на две единицы больше (напри-
мер, в случае озонирования [PdCl4(H2O)2] – [Cl4PdO] или [FeAq6]2+ – ферил-
иона [Aq5FeO]2+): 

 

O3 + [FeAq6]2+ ⇄ [Aq5FeOOO]2+ → [Aq5FeO]2+ + O                           (10) 
 

Учитывая, что ОВП одноэлектронного восстановления ферил-иона по 
данным Коппенола составляет 2В [12], он может быстро восстанавливаться 
по реакции Fe2+, или генерировать свободные радикалы: 
 

                       [Aq5FeO]2+ + [Aq6Fe]2+ + 2H+ ⇄ 2[FeAq6]3+                                     (11) 
 

     [Aq5FeO]2+ + H3O+ ⇄ [FeAq6]3+ + HO·                             (12) 

 (9) 

 (8) 
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HO·-радикалы далее, в зависимости от соотношения [O3]  и [Fe2+], могут 
окислять Fe2+ или вызывать цепной распад озона, как это показано выше. 

С кинетической точки зрения реакция (11) должна включать предвари-
тельную стадию ассоциации (димеризации) комплексов [FeAq6]2+ и 
[Aq5FeO]2+, что в области низких концентраций Fe2+ в растворе маловероят-
но. Поэтому в этой области концентраций преобладающей реакцией может 
быть реакция (12), инициирующая, как показано выше, цепной распад озона. 

Полученные данные позволяют предположить, что аквакомплексы всех 
МПВ при концентрациях более 1·10-5М образуют, как минимум, биядерные 
(димерные) комплексы (13), которые кроме аквалигандов могут включать 
также гидроксомостики по типу (13):  

 

M(H2O)6
n  +  M(H2O)6

n                (H2O)4M               M(H2O)4  +  2H2O
O
H

O
H  

 

а с повышением кислотности среды, например, комплексы с сульфатными 
мостиковыми лигандами (14) следующего строения: 
 

2M(H2O)6
n + H2SO4 ⇄ (H2O)5M-OSO2O-M(H2O)5 + 2H2O             (14) 

 

Возможность образования в растворах комплексов такого типа показана 
нами ранее методами квантовой химии [18]. 

 
Выводы.  
На основании литературных данных и результатов исследования влия-

ния рН среды на стехиометрию озона в его реакции с комплексами Fe2+ пред-
ложен двухэлектронный механизм окисления МПВ озоном, включающий 
нуклеофильное замещение лигандов на озон с последующим переходом двух 
электронов от иона металла к озону. 
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О механизме реакций озона с ионами металлов переменной валентности /  

Н.Ф. ТЮПАЛО, И.Н. ШАПОВАЛОВА, В.В. БОНДАРЬ //  Вісник НТУ «ХПІ».  –  2012.   
– № 63 (969). – (Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія). – С. 98 – 105. – Библиогр.: 18 назв. 

 
У статті на прикладі стехіометричний досліджень окислення іонів феруму (ІІ) озоном розглянуто 
механізм реакцій озону з металами змінної валентності. Показано, що окислення перебігає за дво-
хелектронним механізмом, який включає нуклеофільне заміщення лігандів на озон з наступним 
переходом двох електронів від іона метала до озону. 
 
The mechanism of ozone reactions with transition metals was investigated in this paper on the example of 
stoichiometric investigations of the ions iron (II) oxidation by ozone. It was shown that the oxidation pro-
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ceeds by two-electron mechanism that involves nucleophilic substitution of ligands for ozone and moving 
two electrons from the metal ion to ozone. 
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ТЕПЛОСТОЙКИЙ НАПОЛНИТЕЛЬ «ПРЕМИКС» – 
ЭКОЛОГИЧЕСКОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ И СВОЙСТВА 

 
Исследован "теплостойкий наполнитель «Премикс»" (ТНП), ввезенный из Венгрии в 1995 –  
2005 гг. ТНП является сыпучей смесью мелкодисперсных твердых веществ, задекларированной 
как минеральные вещества для изготовления тормозных колодок.  Изучен состав водной вытяжки 
ТНП, поступление которой может нарушить нормативы качества воды поверхностных водных 
объектов рыбохозяйственного и коммунально-бытового водопользования. Попадание ТНП в грунт 
создает риск отдаленных во времени локальных превышений ПДК химических веществ. Пылевая 
фракция ТНП содержит асбестоформы и может оказывать вредное воздействие на атмосферный 
воздух населенных пунктов. ТНП классифицируется европейским кодом EWC 16-03-03*. 

Ключевые слова : ввоз отходов, промышленные отходы, экологическое воздействие. 

 
Общая задача исследования и ее актуальность. В данной работе рас-

сматривается экологическая часть комплекса исследований смеси, известной 
под наименованием "Минеральные вещества для использования в технологи-
ях изготовления систем торможения (теплостойкий наполнитель "Пре-
микс")", далее упоминается как ТНП, ввезенной в 1995 – 2005 гг. на террито-
рию Закарпатской области из Венгрии в количестве более 4 тыс. т. Общая за-
дача исследования указана в [1]. 
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