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Аннотация: Изучены каталитические свойства нанокластерного железомолибденового 

полиоксометаллата 72 30{ }Mo Fe  в растворах при реализации окисления персульфатом 

йодид-ионов. Использована автоматизированная установка на базе 

спектрофотометрического метода анализа, управляемая компьютером. Сравнение 

литературных данных и кинетических данных окисления иодида персульфатом 

показывает, что кеплерат является гетерогенным катализатором. Эти данные позволяют 

предполагать нерадикальный механизм для разложения персульфата на поверхности 

молекул кластера на первой стадии реакции окисления иодида калия. Значение 

эффективной энергии активации процесса указывает на каталитическое воздействие 

72 30{ }Mo Fe  на промежуточной стадии разложения пероксида водорода. 

Ключевые слова: нанокластерный железомолибденовый полиоксометаллат, кеплерат, 

каталитические свойства, окисление йодид-ионов, персульфат калия, пероксид 

водорода. 

 

1. Введение 

Пористый сферический нанокластерный полиоксометаллат (ПОМ) с 

уникальной структурой кеплератного типа [1, 2] 72 30{ }Mo Fe  – 

72 30 252 3 12 2 7 2 2 2 2 8 2 2 91 2[ ( ) { ( )} { ( )}(H ) ] 150Mo Fe O CH COO Mo O H O H Mo O H O O H O , как и 

родственные кеплератные структуры, представляет интерес в различных 

областях, таких как биомедицинская отрасль [3-5]. Указывается на его 

применимость в катализе [6, 7]. Находящийся в растворах ПОМ, 

катализирует, в частности, фотоинициируемую реакцию разложения 

пероксида водорода [6], а также более сложные реакции синтеза. Это 

относится, например, к получению бензамидозолов [7]. Соединения железа 

являются катализаторами реакций окисления органических соединений, 

известными, в частности, как реакции Фентона [8]. Актуально изучение 

воздействия ПОМ на различные окислительно-восстановительные 

реакции, к которым относится, в том числе окисление йодид-ионов в 

водных растворах при помощи персульфата [9]. Целью настоящей работы 

являлось изучение возможности и направления каталитического 

воздействия ПОМ на  указанную стадийную реакцию, исследование ее 

кинетики  для  расширенияи знаний о свойствах поликсометаллатов. 
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2. Экспериментальная часть 

Полиоксометаллат 72 30{ }Mo Fe  синтезировали по широко известной и 

используемой на практике двустадийной методике [1, 2], предварительно 

получая родственный ПОМ 
132{ }Mo  [10] с замещением в нем 

пятивалентного молибдена на ионы ( )Fe III . В качестве исходных реагентов 

использовали гептамолибдат аммония 4 6 7 24 2( ) 4NH Mo O H O  квалификации 

«х. ч.», гидразин сернокислый 2 4 2 4N H H SO  квалификации «ч. д. а.», ацетат 

аммония 3 4CH COONH  квалификации «х. ч.», уксусную кислоту ледяную 

3CH COOH  квалификации «х. ч.», этиловый спирт медицинский 2 5C H OH   

95% и диэтиловый эфир 2 5 2 5C H OC H  квалификации «ч. д. а.», хлорид 

железа (III) шестиводный 3 26FeCl H O  Panreac (содержание основного 

вещества 97 102 %), ацетат натрия 3 2( ) 3Na CH COO H O  квалификации 

«ч. д. а.», соляную кислоту HCl  квалификации «ос. ч.» и хлорид натрия 

NaCl  квалификации «ч. д. а.». Для кинетических экспериментов 

использовали реагенты квалификации «х. ч.». 

Зависимость концентрации йода 2I  от времени при заданной 

температуре в интервале 15 40 оС после добавления к 100  мл 1 М раствора 

KI  1 мл насыщенного раствора 2 2 8K S O  в присутствии каталитических 

количеств ПОМ определяли спектрофотометрически непосредственно по 

изменению оптической плотности раствора при длине волны 525  нм 

(лаборатория  

L-микро). Расчет соответствующих констант скорости проводилиc с 

помощью программы Origin: функция (1 )ktC A e   – Box Lucas 1, где A  – 

предэкспоненциальный множитель, а k  – константа скорости реакции.  

 

3. Результаты и их обсуждение 

Типичная кинетическая кривая накопления йода ( С  – текущая 

концентрация в момент времени t ) за счет окисления йодида 

персульфатом приведена на рис. 1. Молярное соотношение компонентов 

реакционной смеси было в данном случае следующим: 2H O  : KI  : 2 2 8K S O  : 

ПОМ = 5,6  : 0,1  : 41,7 10  : 72,6 10 . Аппроксимация начальных участков 

кинетических кривых псевдопервым порядком реакции позволила в 

соответствии с уравнением (1 )ktC A e   определить кажущиеся константы 

скорости процесса окисления и оценить эффективную энергию активации 

2 11 2 2 1ln( / )( )A T TE RTT k k T T  . Полученное значение AE  составило 

54 5  кДж/моль. Относительно эффективной энергии активации процесса 

окисления йодида персульфатом в присутствии солей металлов, катионы 
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которых способны оказывать каталитическое воздействие на эту реакцию 

[9], вычисленная AE  довольно высока. Окисление йодида калия 

персульфатом калия, изученное нами в условиях, аналогичных указанным 

выше, в отсутствие катализатора показало значение 83 6AE    кДж/моль. В 

данном случае слабое каталитическое действие на реакционную систему 

могут оказывать стенки сосуда и микропримеси. Здесь для описания 

процесса также применимо, по крайней мере формально, уравнение, 

описывающее реакции первого порядка (см. рис. 2).  
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Рис. 1. Типичная временная кривая накопления йода в растворе при температуре 40 С. 

Сплошная кривая – функция (1 )ktC A e   – Box Lucas 1. 
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Рис. 2. Результат обработки кинетической зависимости в координатах: функция 

ln[ / ( )] /A A C k  – время. 
 

Сравнение величин AE  в присутствии и отсутствие ПОМ 

свидетельствует в пользу наличия его каталитического действия  

(см. рис. 3). При этом следует учитывать, что 72 30{ }Mo Fe  образует в 

растворе полианионы, и электростатические силы отталкивания между 

этими частицами и анионами персульфата, йодида должны препятствовать 
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взаимному сближению всех названных ионов и прямому каталитическому 

воздействию на окислительно-восстановительный процесс. Если обратить 

внимание на энергию активации процесса разложения пероксида водорода 

в присутствии 
72 30{ }Mo Fe , то видно, что значение AE  составляет 

58,74  кДж/моль [6]. Это значение близко к полученному нами для 

каталитического воздействия 
72 30{ }Mo Fe  на окисление йодида. 

 2 2

2 8 2 2 2 42 2 2S O H O H O SO H      , (1) 

 
2 2 2 22 2H O H O O  . (2) 

Таким образом. нельзя исключить, что катализ полиоксометаллатом 

проявляется на промежуточной стадии разложения пероксида водорода 

(формальная реакция 2), а йодид окисляется, например, атомарным 

кислородом (в работе [6] указывается на нерадикальный механизм 

разложения пероксида в присутствии ПОМ).  
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Рис. 3. Температурная зависимость константы скорости реакции: 1 – в присутствии 

ПОМ, 2 – в отсутствие ПОМ. Сплошная и пунктирные линии – аппроксимации данных. 
 

В исследованном каталитическом процессе окисления йодида не 

обнаружено прямо пропорциональной зависимости скорости от 

концентрации ПОМ, также, как и для реакции разложения пероксида 

водорода [6]. Это говорит о том, что с формальной точки зрения 

катализатор является гетерогенным. Сам анион 72 30{ }Mo Fe  имеет размер 

порядка 2,5  нм, помимо этого ПОМ склонен к самоагрегации в полые 

глобулы размером до нескольких десятков нанометров [11], что объясняет 

его действие как гетерогенного катализатора. Вместе с этим высокое 

значение AE  без ПОМ и поведение каталитической системы, как 

гетерогенной, может также служить косвенным подтверждением 

воздействия 72 30{ }Mo Fe  на окислительно-восстановительный процесс, т.к. 

катализатором разложения пероксида в принципе мог бы служить и 

собственно находящийся в растворе йодид-ион. 
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4. Заключение 

Нанокластерный полиоксометаллат 72 30{ }Mo Fe , несмотря на 

анионную природу исходной Red/Ox пары ионов и самого ПОМ, оказывает 

каталитическое воздействие на окисление йодида персульфатом, снижая 

эффективную энергию активации. Процесс в начальном периоде 

описывается уравнением реакции первого порядка. Можно предположить, 

что действие ПОМ реализуется на промежуточной стадии – разложении 

пероксида водорода, а окислителем йодида служит атомарный кислород. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего 

образования Российской Федерации (проект № АААА-А20-120061990010-7). 
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INFLUENCE OF THE NANOCLUSTER 
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Abstract: Catalytic properties of the nanocluster iron-molybdenum polyoxometalate 
72 30{Mo Fe } in 

solutions during the oxidation of iodide ions by persulfate have been studied. Automated installation 

based on spectrophotometric method of analysis controlled by computer was used. Comparison of 

literary data and kinetic datа on the oxidation of iodide with persulfate showed that keplerate 

72 30{Mo Fe } is a heterogeneous catalyst. These data allowed to assume a non-radical mechanism for 

persulfate decomposition on the surface of cluster molecules at the first stage of the potassium iodide 

oxidation reaction. The value of the effective activation energy of the process indicates the catalytic 

effect of 
72 30{Mo Fe } at the intermediate stage of the decomposition of the hydrogen peroxide. 

Keywords: nanocluster iron-molybdenum polyoxometalate, keplerate, catalytic properties, oxidation 

of iodide ions, potassium persulfate, hydrogen peroxide. 
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