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Досліджено вплив природи металу та способу одержання (спільна та роздільна адсорбція) біметальних 

комплексів [M1-M2-L1] на основі Mn(II), Co(II), Cu(II) і Zn(II) та саліцилальімінопропілаеросилу на їх 

активність в реакції розкладання озону. Активність монометальних комплексів спадає в ряду 

Mn(ІІ)>>Сo(ІІ)>Cu(ІІ)>Zn(ІІ), а при введенні другого металу антиозонантні властивості біметальних 

комплексів зменшуються. Встановлено, що біметальні комплекси, синтезовані методом спільної адсорбції 

йонів металів, активніші за комплекси, одержані методом роздільної адсорбції. 
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Металохелати в органічних розчинниках 

[1] та іммобілізовані на нанокремнеземі [2–6] 
виявили значну активність в реакції 
низькотемпературного розкладання озону, 
висока окисна здатність якого (ϕО3/О2

 = 2.08 В, 

кисле середовище) та проміжного продукту 
ОН•-радикала (ϕОH•/H2О2

 = 2.8 В) [7, 8] негативно 

впливають на довкілля та людину. В реакції 
розкладання озону іммобілізовані на 
нанокремнеземі комплекси 3d-металів з 
основами Шифа, зокрема похідні фенольного 
та хінолінового рядів, змінювали свою 
активність залежно від природи центрального 
атома, лігандів та геометричної будови 
координаційного поліедра [3–6]. 

Як у розчинах [9–11], так і в присутності 
зазначених металохелатів реакції розкладання 
озону здійснюються за радикально-ланцюговим 
механізмом, кінетичним доказом якого є 
розбіжність у значеннях константи швидкості 
реакції першого порядку щодо концентрацій 
озону, визначених на початку реакції та на час 
напівперетворення озону. Як наслідок, для 
таких реакцій каталітичний ефект 
металокомплексів визначається не лише 
природою комплексоутворювача та ліганда, але 
й наявністю навіть незначних домішок іншого 

йону металу. Найбільш детально спільну дію 
двох катіонів металу досліджено на прикладі 
реакцій окиснення діоксиду сірки в умовах, 
імітуючих процеси в атмосфері [12–16]. 

Що стосується озону, то переважно в 
патентах наведено багато прикладів 
каталізаторів, до складу яких входять в різних 
формах два та більше металів [17]. Серед 
біметальних комплексних каталізаторів 
відомий лише каталізатор складу PdCl2-
CuCl2(або NiCl2)/Al2O3. Як правило, в таких 
публікаціях кінетичні та стехіометричні 
параметри реакції розкладання озону не 
представлені, а тому взаємовплив двох металів 
залишається невизначеним. Виходячи із 
загальних уявлень про перебіг радикально-
ланцюгових реакцій, у біметальній редокс-
системі можна очікувати прояв синергетичного 
або адитивного, або інгібуючого ефекту. 

Мета роботи – вивчити вплив природи 
металу і способу одержання біметальних 
комплексів Mn(II), Co(II), Cu(II) і Zn(II) із 
саліцилальімінопропілаеросилом на їх 
активність в реакції розкладання озону. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Синтез саліцилальімінопропілаеросилу (L1). 
Нанокремнезем (аеросил) марки А-300 
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(Sпит = 280 м2/г) використовували для синтезу  
γ-амінопропілаеросилу, з якого за відомими 

методиками [2–4] одержували іммобілізовану 

основу Шифа (L1/Si ) за схемою 
 
 
 
 
 
 
 

Вміст лігандів L1 на поверхні складав 
3.2·10-6 моль/м2 або 9.0·10-4 моль/г (табл. 1). 

Синтез моно- та біметальних комплексів. 

Монометальні комплекси М(L1)2/Si  

одержували адсорбцією йонів металів зі 
спиртового (MnCl2) або ацетонового (СoCl2, 
CuCl2, ZnCl2) розчинів. Біметальні комплекси 

М1М2(L1)/Si  одержували двома способами: 

а) методом роздільної сорбції М1 і М2; 
б) методом спільної сорбції М1 і М2. Адсорбція 
йонів металів для вибраних концентрацій і 
кількості розчину відбувалась повністю у 
випадку роздільної сорбції та була неповною 
(приблизно 80 %) у разі спільної сорбції. 
Хімічний склад синтезованих моно- та 
біметальних комплексів наведено у табл. 1. 

 

Таблиця 1. Хімічний склад моно- та біметальних комплексів 3d-металів із саліцилальімінопропілаеросилом (L1) 
(CL1 = 9.0·10-4 моль/г) 

CМе·10
4
, моль/г № 

п/п 
Зразок 

Cu
2+

 Co
2+

 Zn
2+

 Mn
2+

 

1 L1 − − − − 
2 [Mn-L1] 0 0 0 3.0 
3 [Co-L1] 0 3.0 0 0 
4 [Cu-L1] 3.0 0 0 0 
5 [Zn-L1] 0 0 3.0 0 
6 [Mn-Co-L1]* 0 2.4 0 2.4 
7 [Mn-Cu-L1]* 2.4 0 0 2.4 
8 [Mn-Zn-L1]* 0 0 2.4 2.4 
9 [Mn-Zn-L1] 0 0 3.0 3.0 

10 [Mn-Co-L1] 0 3.0 0 3.0 
11 [Mn-Cu-L1] 3.0 0 0 3.0 
12 [Co-Cu-L1]* 2.4 2.4 0 0 
13 [Co-Zn-L1]* 0 2.4 2.4 0 
14 [Co-Cu-L1] 3.0 3.0 0 0 
15 [Co-Zn-L1] 0 3.0 3.0 0 
16 [Cu-Zn-L1]* 2.4 0 2.4 0 
17 [Cu-Zn-L1] 3.0 0 3.0 0 

∗ – комплекси отримали методом спільної адсорбції 
 
 

ІЧ-спектри реєстрували за допомогою 
спектрометра Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR з 
Фур’є перетворенням  (400–4000 см-1). Спектри 
записували з прозорих таблеток, одержаних 
пресуванням зразків, а також з прозорих 
пресованих таблеток зразків з KBr. 

Спектри дифузного відбиття реєстрували 
при кімнатній температурі в діапазоні 
хвильових чисел 30000–11000 см-1 за 
допомогою Specord M-40 з використанням 
кювет з неіржавіючої сталі, шляхом 
запресування в них зразків, відносно 

внутрішнього стандарту MgO. ЕПР-спектри 
отримували на приладі РХ-100 Adani 
Instruments при 20 °С. 

Кінетику розкладання озону вказаними 
зразками вивчали в проточній за газом 
термостатованій (20 °С) установці, за умови, 
коли впливом макрокінетичних факторів на 
швидкість реакції можна нехтувати. Досліди 
проводили при постійній лінійній швидкості (u) 
6.2 см/с, масі зразка (m) 0.2 г та ефективному 

часі контакту (τ′) 0.065 с. Початкову ( п
О3

С ) та 

OH

O

OH

Si O Si

OH

OH
NSi O Si

OH

OH
NH2

+
+

H2O
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кінцеву ( к
О3

С ) концентрації вимірювали за 

допомогою УФ-оптичного газоаналізатора 
(модель «Циклон-реверс»).  

Швидкість реакції (W) та константу 
швидкості першого порядку (k1/2) на час 
напівперетворення озону (τ1/2) розраховували за 
формулами (1) і (2):  

W = 
m

СCω )( к
О

п
О 33
−

,  моль/(г⋅с)                          (1) 

k1/2 = 
21

69,0

τ
 , с-1                                                      (2) 

де ω = 1.66⋅10-2 – об’ємна витрата озоно-

повітряної суміші (ОПС), л/с; п
О3

С , к
О3

С  – 

початкова і кінцева концентрації озону, моль/л; 
m – маса зразка, г.  

Визначення кількості озону, який 
прореагував, (Qдосл, моль О3) здійснювали з 
урахуванням експериментальної функції 
∆С

3O – τ. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ 

Утворення комплексів Mn(II), Сo(II), Cu(II) 
та Zn(II) з іммобілізованими на нанокремнеземі 
основами Шифа, спосіб їх координації та 
будову координаційної сфери встановлено за 
допомогою наступних результатів. Основною 
ознакою координації іммобілізованого ліганда 
є  зміни в ІЧ-спектрах положення азометинової 
групи (С=N) – зсув смуги ліганда в більш 
низькочастотну область, а в електронних 
спектрах – зміщення максимуму смуги 
переносу заряду ліганда та поява нового 
максимуму в діапазоні 26000–27000 см-1. Поява 
характерних смуг d-d-переходів для комплексів 
Сo2+ у області 17500–15000 см-1 свідчить про їх 
псевдотетраедричне оточення. Псевдо-
тетраедричне оточення для бісхелатів Cu2+ 
також можна запропонувати на основі їх 
електронних (табл. 2) та ЕПР (gll = 2.248; 
g⊥ = 2.04; All = 173·10-4 см-1) [2] спектрів. У 
спектрах монометальних комплексів також 
присутні малоінтенсивні смуги вільного 
ліганда. 

 

Таблиця 2. Спектральні дані для іммобілізованих на нанокремнеземі основ Шифа та їх 
 комплексів з Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II) 

ІЧ ЕСДВ Ліганд 

Комплекс νC=N, см
-1

 νπ−π*, см
-1

 νd−d, см
-1

 

L1/ Si  1635 24600 – 

[Mn(L1)2] 1630 26900; 25200; 24600пл – 

[Co(L1)2] 1622 26900; 25200; 24600пл 17400; 15800 пл 

[Cu(L1)2] 1620 26700; 25200; 24600пл 13500 
[Zn(L1)2] 1620 26900; 25100; 24600пл – 

[Mn-Co-L1] 1625 26900; 25200 17300; 16200, 15800 пл 
[Mn-Cu-L1] 1625 26900; 25200 13500 
[Mn-Zn-L1] 1625 26900; 25200 – 

[Co-Cu-L1] 1615 26900; 25200 
17300; 16200; 15800 пл; 

13500 пл 
[Co-Zn-L1] 1620 26900; 25200 17300; 16200; 15800 пл 
[Cu-Zn-L1] 1615 26900; 25200 13500 

 
 

На рис. 1 представлені кінетичні криві, які 
демонструють зміну кінцевої концентрації 
озону у часі при розкладанні його 
іммобілізованим лігандом (крива 1) та 
монометальними комплексами (криві 2–5). 
Видно, що в кожному випадку з часом 

концентрація озону ( к
О3

С ) зростає і досягає 

вихідної концентрації ( п
О3

С  = 200 мг/м3), однак 

через різні проміжки часу. Попри те, що 
комплекси [Сu(L1)2] та [Zn(L1)2] в перші       
40–50 хв помітно активніші за вільний ліганд 
L1, реакція розкладання озону за їх участі 
закінчується набагато раніше (через 20–40 хв). 
Найдовше реакція розкладання відбувається у 
випадку [Mn(L1)2] (крива 5). З одержаних 
даних видно, що час напівперетворення озону 
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(τ1/2) у кожному випадку різний і найбільший за 
участі комплекса [Mn(L1)2]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Зміна кінцевої концентрації озону з часом 
при розкладанні озону іммобілізованим 

лігандом L1/Si  (1) та комплексами 

[M(L1)2]/Si : 2 – [Zn(L1)2], 3 – [Cu(L1)2],     
4 – [Сo(L1)2], 5 – [Mn(L1)2] 

( п
О3

С = 200 мг/м3 (4.2·10-6 моль/л)) 

Дані рис. 1 вказують на те, що у випадку 
комплексів Cu(II), Co(II) та Mn(II) на 
початковій ділянці кінетичних кривих 
концентрація озону не змінюється, тому 
розрахувати константу швидкості першого 
порядку за озоном неможливо. У зв’язку з цим 
аналіз одержаних даних здійснювали згідно 
наступних параметрів: швидкість реакції через 
20 і 60 хв (W20, W60), час напівперетворення 
озону (τ1/2), константа швидкості реакції, 
розрахована з урахуванням τ1/2 за формулою (2). 

Як правило, значення константи k1/2 не 
збігається зі значенням константи першого 
порядку на початковому етапі реакції            
(10–15 хв) [3–6], що свідчить про розкладання 
озону за радикально-ланцюговим механізмом. 
Йони металів, що беруть участь у стадіях 
розвитку ланцюга, збільшують час досягнення 
напівперетворення озону (константа k1/2 
зменшується), тому, чим більше τ1/2, тим 
активніше комплекс розкладає озон.  

Для редокс-реакцій, які перебігають за 
радикально-ланцюговим механізмом і 
каталізовані йонами перехідних металів, 

характерною є поява прискорювальної або 
гальмівної дії за їх спільної присутності [16]. 

Як випливає з даних рис. 1 і табл. 3, 
активність монометальних комплексів (серія 1) 
у реакції розкладання озону зменшується у 
послідовності  

[Mn(L1)2] >> [Сo(L1)2] >> [Cu(L1)2] > 

> [Zn(L1)2] > L1 (I). 

Як приклад, на рис. 2 показані кінетичні 
криві розкладання озону комплексами          
[Mn-М2-L1], де М2 = Co, Cu, Zn, одержаними 
методом роздільної адсорбції. Видно, що 
профілі кінетичних кривих для моно- та 
біметальних комплексів однакові, однак від 
природи другого металу суттєво залежить 
параметр τ1/2. Аналогічні серії було одержано з 
комплексами  [Mn-М2-L1]*, синтезованими 
методом спільної адсорбції. В табл. 3 також 
представлені кінетичні та стехіометричні 
параметри розкладання озону біметальними 
комплексами [Со-М2-L1] (серія 4 і 5), де 
М2 = Cu, Zn, і [Сu-Zn-L1], синтезованими 
двома способами (серія 6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Зміна кінцевої концентрації озону з часом 
при розкладанні озону комплексами      

[Mn-M2-L1]/Si , одержаними методом 
роздільної адсорбції: 1 − [Mn(L1)2], 2 − [Mn-
Zn-L1], 3 − [Mn-Co-L1], 4 − [Mn-Cu-L1] 

( п
О3

С = 200 мг/м3 (4.2·10-6 моль/л)) 

Оскільки комплекс Mn(ІІ) є найбільш 
активним, то вплив другого йону металу в 
біметальному комплексі логічно розглядати для 
пари Mn-М2 (М2 = Co, Cu, Zn). Аналіз 
одержаних результатів веде до наступних 
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висновків. Активність біметальних комплексів 
[Mn-М2-L1]*, синтезованих методом спільної 
адсорбції йонів металів (серія 2), по 
відношенню до монометального комплекса 
[Mn(L1)2] зменшується у ряду  

[Mn(L1)2] > [Mn-Со-L1]* > [Mn-Сu-L1]* > 

> [Mn-Zn-L1]* (ІІ). 

Зниження активності комплексів             
[Mn-М2-L1]* збігається з рядом (І), тобто чим 
менша активність другого металу М2, тим 
більша його гальмівна дія. У такій 
послідовності зменшується і кількість озону, 
що розклався (Qдосл).  

Протилежна картина спостерігається у 
випадку біметальних комплексів [Mn-М2-L1], 
одержаних методом роздільної адсорбції йонів 
металів (серія 3). Зниження активності 
біметальних комплексів передається рядом (ІІІ):  

[Mn(L1)2] ≈ [Mn-Zn-L1] > [Mn-Со-L1] >> 

>> [Mn-Cu-L1] (ІIІ). 

При цьому найбільший гальмівний ефект, 
як і в першому випадку, виявляє Cu(ІІ); вплив 
Zn(II) – незначний. Для цієї серії біметальних 
комплексів параметр Qдосл зменшується в 
такій же послідовності. 

 

Таблиця 3. Кінетичні та стехіометричні параметри реакції розкладання озону моно- і біметальними комплексами 

з основами Шифа ( п
О3

С = 200 мг/м3) 

W⋅10
8
, моль/г⋅с 

№ Зразок 
W20 W60 

Qдосл⋅10
4
,  

моль О3 
τ1/2, с 

k1/2 ⋅10
3
,  

с
-1

 

Серія 1. Монометальні комплекси [M(L1)2] 
1 L1/ Si  11.16 8.28 1.08 420 1.60 
2 [Mn(L1)2] 35.82 33.66 6.59 9600 0.07 
3 [Co(L1)2] 34.2 28.26 3.29 5880 0.12 
4 [Cu(L1)2] 30.6 2.52 1.15 2220 0.31 
5 [Zn(L1)2] 23.04 5.40 1.04 1920 0.36 

Серія 2. Біметальні комплекси [Mn-М2-L1]* 
1 [Mn(L1)2] 35.82 33.66 6.59 9600 0.07 
2 [Mn-Co-L1]* 36.0 27.36 5.08 6000 0.12 
3 [Mn-Cu-L1]* 23.76 19.80 4.50 5100 0.14 
4 [Mn-Zn-L1]* 35.64 23.04 3.65 4500 0.15 

Серія 3. Біметальні комплекси [Mn-М2-L1] 
1 [Mn(L1)2] 35.82 33.66 6.59 9600 0.07 
2 [Mn-Zn-L1] 35.0 32.73 6.87 9000 0.08 
3 [Mn-Co-L1] 31.15 17.15 2.81 3600 0.19 
4 [Mn-Сu-L1] 14.58 7.56 1.21 780 0.90 

Серія 4. Біметальні комплекси [Co-М2-L1]* 
1 [Co(L1)2] 34.20 28.26 3.29 5880 0.12 
2 [Cu-Co-L1]* 22.50 15.12 2.55 2400 0.29 
3 [Zn-Co-L1]* 28.98 8.46 1.48 2280 0.30 

Серія 5. Біметальні комплекси [Со-М2-L1] 
1 [Co(L1)2] 34.20 28.26 3.29 5880 0.12 
2 [Cu-Co-L1] 32.22 22.40 2.98 4200 0.16 
3 [Zn-Co-L1] 26.82 17.64 2.34 3300 0.21 

Серія 6. Біметальні комплекси [Cu-Zn-L1]* і [Cu-Zn-L1] 
1 [Cu(L1)2] 30.60 2.52 1.15 2220 0.31 
2 [Zn(L1)2] 23.04 5.40 1.04 1920 0.36 
3 [Cu-Zn-L1]* 13.86 6.48 1.73 720 0.96 
4 [Cu-Zn-L1] 16.74 10.26 1.48 1080 0.64 

 
 

Спосіб одержання біметальних комплексів 
впливає на їхню активність: біметальні 
комплекси Co(ІІ) та Cu(ІІ), одержані методом 
спільної адсорбції, активніші за комплекси, 

одержані методом роздільної адсорбції катіонів 
металів: 

[Mn-М2-L1]* > [Mn-М2-L1], де М2 = Co, Cu ; 
[Mn-Zn-L1]* < [Mn-Zn-L1]. 
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Таким чином, встановлено, що при 
однаковому співвідношенні М1:М2 у 
біметальних комплексах, введення другого 
металу викликає зниження їх активності в 
реакції розкладання озону.  

Підвищена активність біметальних 
комплексів, одержаних методом спільної 
адсорбції, може бути зумовлена рівномірним 
(статистичним) розподілом і близьким 
розташуванням двох окремих комплексів 
різних металів. У випадку комплексів, 

одержаних методом роздільної адсорбції, 
комплекси швидше за все розташовані 
острівками, коли комплекси різних металів 
мають менший взаємний вплив, та, окрім того, 
при недостатній кількості поверхневих лігандів 
L1 для утворення біс-комплексів (табл. 1), не 
виключене утворення частини (не менше ніж 
3.0·10-4 моль/г) комплексів складу 1:1, у 
випадку ж роздільної сорбції їх вміст значно 
менший. 
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Исследовано влияние природы металла и способа получения (совместная и раздельная адсорбция) 

биметаллических комплексов [M1-M2-L1] на основе Mn(II), Co(II), Cu(II) и Zn(II) и 

салицилальиминопропилаэросила на их активность в реакции разложения озона. Активность 

монометаллических комплексов убывает в ряду Mn(ІІ)>>Сo(ІІ)>Cu(ІІ)>Zn(ІІ), а при введении второго 

металла антиозонантные свойства биметаллических комплексов уменьшаются. Установлено, что 

биметаллические комплексы, синтезированные методом совместной адсорбции, более активны, чем 

комплексы, полученные методом раздельной адсорбции ионов металлов. 
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The influence of metal nature and synthesis method (joint and separate adsorption) of bimetal complexes [M1-

M2-L1] based on Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II) and salicylaliminopropylaerosil on their activity in ozone 

decomposition reaction has been studied. The activity of monometal complexes is decreased in sequence 
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Mn(ІІ)>>Сo(ІІ)>Cu(ІІ)>Zn(ІІ) and under introduction of second metal the antiozonate properties of bimetal 

complexes are reduced. It is pointed out that bimetal complexes synthesized by joint sorption are more active than 

those prepared by means of separate adsorption of metal ions. 

Keywords: low-temperature ozone decomposition, salicylaliminopropylaerosil, mono- and bimetal complexes 
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