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ХІМІЧНІ НАУКИ 

УДК 546.214:66.094.3+544.47:546.3 
 

ОКИСНЕННЯ СПОЛУК ПЕРЕХІДНИХ МЕТАЛІВ ОЗОНОМ В РІДКІЙ ФАЗІ  
В ПРИСУТНОСТІ БРОМІДУ НАТРІЮ 

 
Андреєв П.Ю., Потапенко Е.В., Ісаєнко І.П. 

 
 

OXIDATION OF COMPOUNDS OF TRANSITION METALS OF OZONE  
IN THE LIQUID PHASE IN THE PRESENCE OF SODIUM BROMIDE 

 
Andreiev P.Iu., Potapenko E.V., Isaienko I.P. 

 
 
 

Досліджено реакцію окиснення сполук перехідних металів 
озоном в присутності броміду натрію в оцтовій кислоті і 
в системі «оцтова кислота – сильна кислота». Встанов-
лено кінетичні параметри реакції та запропоновано ме-
ханізм окиснення. 
Ключові слова: озон, окиснення, бромід натрію, ацетат 
Со(ІІ), оцтова кислота, ацетат Mn(II), ме-
тал(ІІ)бромідний комплекс. 
 
 

Здатність бромідів лужних металів позитивно 
впливати на швидкість та селективність каталітич-
ного окиснення алкіларенів озоном як в оцтовій ки-
слоті, так і в системі  «оцтова кислота – сильна кис-
лота» в присутності сполук перехідних металів 
(ПМ) було продемонстровано в ряді робіт  [1 – 4]. 
На жаль в літературі недостатньо уваги приділено 
вивченню механізму окиснення сполук ПМ озоном 
в присутності бромідів лужних металів [5], тому до-
слідження зазначеної проблеми є актуальною зада-
чею.     

При подачі озону в розчин оцтової кислоти,  
що містить суміш ацетату Со(ІІ) та броміду натрію, 
спостерігається швидка зміна кольору оксидату з 
рожевого на синьо-фіолетовий (озонований розчин 
Со(ІІ) має зелений колір). В роботі [5] було відміче-
но, що спектр поглинання розчину ко-
бальт(ІІ)бромідного комплексу після взаємодії з 
озоном відрізняються від спектру до озонування і не 
містить області індивідуального поглинання, які ха-
рактерні для Со(ІІІ). 

Враховуючи наявні літературні дані [5 – 7] мо-
жна запропонувати наступну схему реакції озону з 
Со(ІІ) в присутності NaBr: 

 
Со(ОАс)2 + NaBr → 

АсО(Со2+Br –) + АсОNa, 
(1)

Со2+Br – + O3 → O-O-O...Со2+Br –, (2)

O-O-O...Со2+Br –  → Со2+Br  + О3
•, (3)

Со2+ + O3 → Со3+ + О3
•, (4)

Со3+ + Br –  →  Со2+Br , (5)
Со2+Br → Со2+  + 0,5Br2, (6)

Со3+ + Со2+Br –  → Со2+  + Со2+Br , (7)
Br –  + O3 →  Br  + О3

•, (8)
2Br  → Br2, (9)

О3
•    +   Н+   → НО3

•, (10)
НО3

•   →   НО•  +  О2, (11)
HO + Со2+ → Со3+ + HO–, (12)

HO + СН3СООН → СН2СООН. (13)
 
Для розуміння механізму взаємодії озону з аце-

татом Со(ІІ) в присутності Br– було проведено кіне-
тичні дослідження, які засвідчили наступні резуль-
тати: швидкість поглинання озону при взаємодії з 
ацетатом Со(ІІ) в оцтовій кислоті при 20 °С (при 
[O3] = 4 · 10–4 моль/л; [Со(ІІ)] = 1,2 · 10–4 моль/л ) 
складає 4,4 · 10 –5 моль/(л · с); з бромідом натрію – 
1,5 · 10–4 моль/(л · с) (при [O3] = 4 · 10–4 моль/л; [Вr–] 
= 1,3 · 10–4 моль/л, попередньо було встановлено, що 
як і взаємодія озону з ацетатом Со(ІІ) [5], реакція 
має перший порядок по О3 і перший порядок по Вr– 
(рис. 1)), а з ацетатом Со(ІІ) в присутності бромід-
іону – 5,8 · 10 –5 моль/(л · с) (при [O3] = 4 · 10–4 
моль/л; [Вr–] = 1,3 · 10–4 моль/л; [Со(ІІ)] = 1,2 · 10–4 
моль/л). 
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Таблиця  

Швидкість поглинання озону в реакції з компонентами метал(ІІ)бромідного каталізатора при 20 °С  
в оцтовій кислоті в присутності сильних кислот 

Концентрація реагуючих 
сполук · 104, моль/л 

Концентрація кислоти,  
моль/л 3OW , 

моль/(л · с) 
3Ok , 

л/(моль · с) [O3] [Со(ІІ)] [Mn(II)] [NaBr] [СCl3СООН] [H2SO4] 
4,00 1,20 – – 1,50 – 2,5 · 10–5 5,2  · 102 
4,00 – – 1,30 1,50 – 1,1 · 10–4 2,1 · 103 
4,00 1,20 – 1,30 1,50 – 3,1 · 10–5 6,4 · 102 
4,00 1,40 – 1,50 1,50 – 3,6 · 10–5 6,4 · 102 
4,00 1,10 – 1,20 1,50 – 2,8 · 10–5 6,4 · 102 
4,00 0,90 – 1,00 1,50 – 2,3 · 10–5 6,4 · 102 
4,00 0,65 – 0,70 1,50 – 1,7 · 10–5 6,4 · 102 
4,00 – 1,20 – – 1,20 6,2 · 10–6 1,3 · 102 
4,00 – – 1,30 – 1,20 9,9 · 10–5 1,9 · 103 
4,00 – 1,20 1,30 – 1,20 1,2 · 10–5 2,6 · 102 
4,00 – 1,40 1,50 – 1,20 1,5 · 10–5 2,6 · 102 
4,00 – 1,10 1,20 – 1,20 1,1 · 10–5 2,6 · 102 
4,00 – 0,90 1,00 – 1,20 9,4 · 10–6 2,6 · 102 
4,00 – 0,65 0,70 – 1,20 6,8 · 10–6 2,6 · 102 

 
В присутності тригалогеноцтових кислот має 

місце зниження швидкості витрачання озону із за-
значеними вище сполуками, однак загальні тенден-
ції зберігаються (таблиця). 

 

 

Рис. 1 Залежність початкової швидкості витрачання  
озону в реакції з Br – в оцтовій кислоті при 20 °С:  
від [O3] при [Br –] = 1,3 · 10–4 моль/л (1) та від [Br –]  

при [O3] = 4 · 10–4 моль/л (2) 

Аналіз отриманих кінетичних результатів вка-
зує на високу вірогідність взаємодії озону не з інди-
відуальними сполуками Со(ІІ) або Br–, а з комплек-
сом Со(ІІ)Br– (реакція 2), можливість утворення яко-
го доведено в роботі [7] (реакція 1). Автори показа-
ли, що в оцтовій кислоті ацетат Со(ІІ) з бромідами 
лужних металів в залежності від мольного співвід-
ношення здатен утворювати ряд комплексів, в яких 
бром послідовно витісняє аніони оцтової кислоти із 
внутрішньої координаційної сфери кобальту у від-

повідності зі схемою (14 – 15). Причому максималь-
на активність притаманна моноброміду металу, 
оскільки такий комплекс має підвищену мобіль-
ність, яка полегшує заміщення АсО–, що знаходить-
ся у внутрішній координаційній сфері. 

 
H4[Со(AcO)6] + Br –       
 H4[Со(AcO5)Br] + AcO– 

(14) 

— — — — — — — — — — — — — — —  
H4[СоAcOBr5] + Br –       

H4[СоBr6] + AcO– 
(15) 

 
В іншому випадку озон мав би реагувати з іо-

нами брому (реакція (8)) (оскільки k(8) значно вище 
k(4), особливо в присутності сильної кислоти), що 
свою чергу повинно приводити до утворення з само-
го початку реакції молекулярного брому (реакція 9), 
і зміна кольору розчину мала б місце лише після то-
го, як прореагувала б значна частина Br –

, оскільки 
лише в цих умовах можливе утворення кобальтбро-
мідного радикалу за рахунок реалізації реакцій (4, 5, 
7). Але на практиці Br2 з’являється лише після виче-
рпного окиснення Со(ІІ)Br –  за рахунок реакції (6), а 
колір розчину змінюється з перших секунд подачі 
О3. 

Отже, виходячи з припущень, що ацетат Со(ІІ) 
утворює з NaBr монобромідний комплекс (реакція 
(1)), було досліджено вплив  концентрації реагую-
чих речовин на швидкість поглинання О3 при взає-
модії з Со(ІІ)Br–. Отримані результати показали, що 
реакція перебігає за бімолекулярним законом і має 
перший порядок по озону і Со(ІІ)Br – (рис. 2) (рів-
няння (16)). Значення константи швидкості наведено 
в таблиці. 

 
])(][[ 33

 BrIICoOkWO
 (16)
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При взаємодії озону з ацетатом Mn(II) в прису-
тності NaBr в системі «CH3COOH – H2SO4» с пер-
ших секунд реакції розчин набуває коричневого ко-
льору, а кінетичні закономірності (таблиця), що спо-
стерігаються, аналогічні вище наведеним. Це дає 
змогу стверджувати, що окиснення ме-
тал(ІІ)бромідних комплексів відбувається за схожи-
ми механізмами: 

 
Mn2+ + Br –  Mn2+Br –, (17)

Mn 2+Br – + O3  Mn 2+Br  + О3
•, (18)

Mn 2+Br   Mn 2+  + 0,5Br2. (19)

 

 
Рис. 2 Залежність початкової швидкості витрачання  

озону в реакції з Со(ІІ)Br – в оцтовій кислоті при 20 °С  
в присутності СCl3СООН: від [O3]  

при [Со(ІІ)Br –] = 1,2 · 10–4 моль/л (1) та від  
[Со(ІІ)Br –] при [O3] = 4 · 10–4 моль/л (2) 
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Андреєв П.Ю., Потапенко Е.В., Ісаєнко І.П. 
Окиснення сполук перехідних металів озоном в рідкій 
фазі в присутності броміду натрію  

Досліджено реакцію окиснення сполук перехідних 
металів озоном в присутності броміду натрію в оцтовій 
кислоті і в системі «оцтова кислота – сильна кислота». 
Встановлено кінетичні параметри реакції та запропоно-
вано механізм окиснення. 

Ключові слова: озон, окиснення, бромід натрію, 
ацетат Со(ІІ), оцтова кислота, ацетат Mn(II), ме-
тал(ІІ)бромідний комплекс. 

 
Andreiev P.Iu., Potapenko E.V., Isaienko I.P.  
Oxidation of compounds of transition metals of ozone 

in the liquid phase in the presence of sodium bromide 
Investigated the oxidation of transition metal compounds 

with ozone in the presence of sodium bromide in acetic acid 
and in system «acetic acid – strong acid». Fitted kinetic pa-
rameters of the reaction and the proposed mechanism of oxi-
dation.  

Key words: ozone, oxidation, sodium bromide, acetate 
Сo(II), acetic acid, acetate Mn(II), metal(II)bromanil com-
plex. 
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