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Исследована кинетика реакции окисления этилена пероксидом водорода над биомимети-
ческим катализатором методом стационарных концентраций. Найдены эффективные
значения кинетических параметров реакции монооксидирования этилена.
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В настоящей работе приводятся ре-
зультаты кинетического исследования мо-
дельной системы монооксигеназной реак-
ции, включающей комплекс перфториро-
ванного тетрафенилпорфирина железа (III)
— per-FTPhPFe3+OH, нанесённый на Al2O3
[1], окислитель – Н2О2 и субстрат – этилен,
методом стационарных концентраций.

В условиях газофазного каталитиче-
ского окисления этилена пероксидом водо-
рода продемонстрирована стабильная мо-
нооксигеназная активность катализатора,
позволившая изучить кинетические зако-
номерности превращения субстрата и
накопления продуктов в широком интерва-
ле варьирования параметрами реакции [2-
4].

В работе [5] проводилось кинетиче-
ское моделирование реакции монооксиди-
рования этилена в присутствии биомимети-
ческого катализатора на основе кинетики
ферментативного катализа с применением
уравнения Михаэлиса-Ментена. При при-
менении уравнения Михаэлиса-Ментена
имел место ряд допущений, которые, несо-

мненно, сказываются на степени адекват-
ности кинетической модели: во-первых,
при оценке констант скоростей реакции
при каждой температуре брали среднее
значение, из которого не видно, насколько
друг от друга отклоняются константы ско-
ростей для каждого отдельного опыта (тем-
пература постоянная); во-вторых, при со-
пряженном характере реакции описывалась
только одна из брутто-реакций.

Эти недостатки в значительной сте-
пени можно избежать, если применить ме-
тод стационарных концентраций, который
широко используется в химической кине-
тике. При использовании этого метода
необходимо предложить один или ряд ги-
потетических механизмов, из которых один
будет адекватен экспериментальным дан-
ным.

Когерентно-синхронизированный
характер каталазной и монооксигеназной
реакций адекватно иллюстрируется схемой
1. Из схемы видно, что первичной реакцией
является каталазная (1), а вторичной – мо-
нооксигеназная (2).

Схема 1. H2O + O2
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где ImtOH  –  биоимитатор per-
FTPhPFe3+OH/Al2O3, ImtOOH – интермеди-
ат per-FTPhPFe3+OОH/Al2O3, 1 − каталазная
(первичная) реакция, 2 – монооксигеназная
(вторичная), к1 – константа скорости обра-
зования интермедиата, к2 – константа ско-
рости каталазной реакции, к3 – константа

скорости монооксигеназной реакции.
Таким образом, на основе предло-

женной нами схемы 1 для реакции коге-
рентно-синхронизированного окисления
этилена пероксидом водорода на биоимита-
торе [6] выведем следующее кинетическое
уравнение:

[ ][ ]tOOHHCkr HC Im42342
=                                                 (1),

где
42HCr  - скорость расходования этилена в

монооксигеназной реакции, 3k  - константа
скорости монооксигеназной реакции.

Изменение концентрации высокоактивного
промежуточного вещества – интермедиата -
ImtOOH (схема 1) методом стационарных
концентраций описывается следующим
уравнением:

[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] 0ImImImIm
423222221 »--= tOOHHCktOOHOHktOHOHk

dt
tOOHd ,         (2)

из которого имеем: [ ] [ ][ ]
[ ] [ ]423222

221 Im
Im
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+

=                                          (3)

Подставив выражение для интермедиата (3) в уравнение (1), получим:

[ ] [ ][ ]
[ ] [ ]423222

4222
31 Im

42 HCkOHk
HCOH

tOHkkr HC +
=                                       (4)

Скорость каталазной реакции, как
правило, значительно превышает скорость
монооксигеназной реакции, и согласно

этому представлению можно принять, что
[ ] [ ]423222 HCkOHk >> , и тогда имеем:
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На основании уравнения (5) и экспе-
риментальных данных для каждого экспе-
римента в отдельности при различной тем-

пературе рассчитали значения эффk  и свели
в таблицу.

           Эффективные значения кинетических констант реакции монооксидирования этилена
                        пероксидом водорода на биомиметике per-FTPhPFe3+OH/Al2O3.
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413 0.0881
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Из данных таблицы видно, что зна-
чения эффk  для каждой температуры отли-
чаются на допустимую величину отклоне-
ния от среднего значения, где-то в пределах
10%. Определив для каждой температуры

среднее значение эффk ,  с помощью уравне-
ния Аррениуса рассчитали значение эффE  =
59.0  кДж/моль (табл.  1).  Это значение со-
гласуется со значениями энергии активации
ферментативных реакций.
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ETİLENİN per-FTPhPFe3+OH/Al2O3 BİOMİMETİK KATALİZATORU ÜZƏRİNDƏ
MONOOKSİDLƏŞDİRİLMƏSİ REAKSİYASININ KİNETİKASININ QATILIQLARIN

STASİONARLIĞI METODU İLƏ TƏDQİQİ

U.V.Nəsirova, İ.T.Nağıyeva, L.M.Həsənova, T.M.Nağıyev

Biomimetik katalizator üzərində etilenin hidrogen peroksidilə oksidləşməsi reaksiyasının kineti-
kasının tədqiqi, qatılıqların stasionarlığı metodu ilə aparılmışdır. Etilenin monooksidləşməsi
reaksiyasının effektiv kinetik parametrləri təyin edilmişdir
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 KINETIC INVESTIGATION OF ETHYLENE MONOOXIDATION REACTION
 OVER BIOMIMETIC CATALYST, per-FTPhPFe3+OH/Al2O3,

 BY STATIONARY CONCENTRATIONS METHOD

U.V.Nasirova, I.T.Nagiyeva, L.M.Hasanova, T.M.Nagiyev

The kinetics of ethylene oxidation by hydrogen peroxide over biomimetic catalyst, per-
FTPhPFe3+OH/Al2O3, was analyzed by the method of stationary concentrations. Effective values
of kinetic parameters of ethylene monooxidation reaction have been determined.
Key words: biomimetic, hydrogen peroxide, monooxidation


