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Àííîòàöèÿ

Ðåàêöèîííûå ñèñòåìû Ôåíòîíà øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îêèñëèòåëüíîé àêòèâàöèè ãèäðîïåðîêñè-
äîâ â ïðîöåññàõ ìîíîêèñëîðîäíîé îêèñëèòåëüíîé ôóíêöèîíàëèçàöèè â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå � ââåäåíèÿ
àòîìà êèñëîðîäà â ñîñòàâ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ. Ïðèðîäà èíòåðìåäèàòîâ � íåïîñðåäñòâåííûõ îêèñ-
ëèòåëåé � îñòàåòñÿ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïðåäìåòîì ãèïîòåç è äèñêóññèé. Êàòàëèçàòîðû ôåíòîíîâñêî-
ãî îêèñëåíèÿ ðàçíîîáðàçíû è ðàçëè÷àþòñÿ ïðèðîäîé ýëåìåíòà (d-, f-, p-ýëåìåíòû), íåïîñðåäñòâåííî
ðåàãèðóþùåãî ñ ìîëåêóëîé ãèäðîïåðîêñèäà, åãî ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ è ôàçîâûì ñîñòîÿíèåì. Êëàññè-
÷åñêàÿ ðåàêöèÿ Ôåíòîíà â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2 â ëèòåðàòóðå èíòåðïðåòèðóåòñÿ àëüòåðíàòèâíî ñ ïîçè-
öèé ãåíåðèðîâàíèÿ ñâîáîäíîãî ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà èëè êàòèîíà îêñîæåëåçà (IV), íî îáå êîíöåïöèè
íå âåðèôèöèðîâàíû. Ðàñïðîñòðàíåííîå ïðåäñòàâëåíèå îá îêèñëåíèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñèñòåìàõ Fe3+/H2O2
íå ïîääåðæèâàåòñÿ ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêèì êðèòåðèÿì. Èäåÿ îáðàçîâàíèÿ îêñîôåððèëà (IV) â ñèñòåìàõ
Fe3+/H2O2 ïðåäïîëàãàåò àêòèâíîå ó÷àñòèå ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ èîíà Fe3+ â êà÷åñòâå äîíîðà âòîðîãî
ýëåêòðîíà, ïîýòîìó îãðàíè÷åíà ïðèðîäîé ëèãàíäîâ. Îäíàêî îíà ïîëó÷èëà øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â
áèîõèìèè ïðè èíòåðïðåòàöèè ôåðìåíòàòèâíîé àêòèâíîñòè æåëåçî (III)-ãåìîïðîòåèíîâ, â êîòîðûõ ëèãàí-
äîì èîíà Fe3+ ñëóæèò ìîëåêóëà ïðîòîïîðôèðèíà IX. Êëþ÷åâîå ïðåäñòàâëåíèå â ôåíòîíîâñêîé õèìèè
ìåäè � îêèñëåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñèñòåìàõ Cu2+/H2O2 � â åùå áîëüøåé ñòåïåíè íå ïîääåðæèâà-
åòñÿ ñ ïîçèöèé ýëåêòðîõèìèè. Äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå äðóãèõ ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè ÷àùå
âñåãî ñòàðàþòñÿ îáîñíîâàòü ïóòè ãåíåðèðîâàíèÿ ñâîáîäíîãî ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. Àáñîëþòíî íåÿñíû
ìåõàíèçìû âçàèìîäåéñòâèé p-ýëåìåíòîâ ñ ãèäðîïåðîêñèäàìè.

Íàìè ïðåäëîæåíà êîíöåïöèÿ óíèâåðñàëüíîé ïåðâè÷íîñòè ïîëÿðèçàöèè è äèññîöèàöèè ãèäðîïåðîêñè-
äîâ ïðè èõ îêèñëèòåëüíîé àêòèâàöèè è ðàçëîæåíèè ôåíòîíîâñêèìè êàòàëèçàòîðàìè. Äëÿ êëàññè÷åñêîé
ðåàêöèè Ôåíòîíà ïðåäïîëàãàåòñÿ ïåðâè÷íîå ïðåâðàùåíèå êîìïëåêñà äèãèäðîïåðîêñîæåëåçà (II) â êîìï-
ëåêñ èîíà Fe2+ ñ ìîëåêóëîé îêñèâîäû �O�+OH2, êîòîðàÿ äèññîöèèðóåò ñ ãåíåðèðîâàíèåì êîìïëåêñà èîíà
Fe2+ ñ àòîìîì êèñëîðîäà (îêñåíîì) â 1D-ñèíãëåòíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè. Äàëåå â ðåçóëüòàòå áûñòðîé
âíóòðèêîìïëåêñíîé ïåðåäà÷è ýëåêòðîíà ôîðìèðóåòñÿ α-êèñëîðîäíûé êîìïëåêñ [Fe3+O

.�]2+, êîòîðûé èãðà-
åò ðîëü äîìèíèðóþùåãî èíòåðìåäèàòà â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðåâðàùåíèé α-êèñ-
ëîðîäíîãî êîìïëåêñà â èíòåðìåäèàòû ïîñëåäóþùèõ ïîðÿäêîâ � êàòèîí îêñîæåëåçà (IV), êðèïòî-
ãèäðîêñèë è ñâîáîäíûé ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë. Äëÿ ñèñòåì Fe3+/H2O2, âêëþ÷àÿ áèîõèìè÷åñêèå ñèñòåìû,
îáîñíîâàíà âûñîêàÿ âåðîÿòíîñòü íåèçìåííîñòè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ æåëåçà (III) ñ ïðåîáëàäàíèåì èíòåðìå-
äèàòà [Fe3+O0(1D)]3+. Ïîêàçàíî óñïåøíîå ïðèìåíåíèå ãèïîòåçû ê ðàçëè÷íûì áåçæåëåçèñòûì êàòàëèçàòî-
ðàì, â òîì ÷èñëå íà îñíîâå p-ýëåìåíòîâ.

Ïðè ôåíòîíîâñêîì ðàçëîæåíèè (äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèè) ïåðîêñèäà âîäîðîäà ãåíåðèðóåòñÿ ìîëå-
êóëÿðíûé êèñëîðîä (äèêèñëîðîä) â 1∆g-ñèíãëåòíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè (1O2), êîòîðûé îòëè÷àåòñÿ ïî ñïèíî-
âûì è îðáèòàëüíûì ìîìåíòàì îò îñíîâíîãî òðèïëåòíîãî (3Σg, 

3O2) ñîñòîÿíèÿ. Ñèíãëåòíûé äèêèñëîðîä èìååò
ïðåïàðàòèâíîå çíà÷åíèå â ïðîöåññàõ äèêèñëîðîäíîé ôóíêöèîíàëèçàöèè àëêåíîâ è àëêàäèåíîâ � â ñèíòåçå
ãèäðîïåðîêñèäîâ è öèêëè÷åñêèõ ïåðîêñèäîâ. Âðåìÿ æèçíè ìîëåêóë 1O2, îáðàçóþùèõñÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
H2O2, ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ìèêðîñåêóíä. Ïðîöåññ òóøåíèÿ 1O2→3O2 ïðåîäîëåâàåò çàïðåò íà îáðàùåíèå ýëåê-
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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãèäðîïåðîêñèäû (ïåðîêñèä âîäîðîäà,
òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèä, ïåðîêñèêèñëîòû è
äð.) øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ êàê îêèñëèòåëè â
îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå (ðèñ. 1) äëÿ ãèäðîêñè-
ëèðîâàíèÿ àëêàíîâ è àðåíîâ [1�9], ýïîêñèäè-
ðîâàíèÿ àëêåíîâ [10�25], îêèñëåíèÿ êåòîíîâ
â ñëîæíûå ýôèðû ïî ðåàêöèè Áàéåðà�Âèë-
ëèãåðà [26, 27], îêèñëåíèÿ ãåòåðîàòîìîâ â àçîò-
è ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ [28, 29]. Îêèñ-
ëèòåëüíàÿ àêòèâàöèÿ ãèäðîïåðîêñèäîâ îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ â ðåàêöèîííûõ ñèñòåìàõ Ôåíòî-
íà ïóòåì ãåíåðèðîâàíèÿ èíòåðìåäèàòîâ, íå-
ïîñðåäñòâåííî îêèñëÿþùèõ îðãàíè÷åñêèå ñóá-
ñòðàòû. Ïðèðîäà îáðàçóþùèõñÿ ïðîìåæóòî÷íûõ
÷àñòèö-îêèñëèòåëåé (àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà)
îñòàåòñÿ ïðåäìåòîì ãèïîòåç è äèñêóññèé [30], õîòÿ
ñî âðåìåíè îòêðûòèÿ Ãåíðè Ôåíòîíîì îêèñëè-
òåëüíîé ñïîñîáíîñòè ñèñòåìû Fe2+/H2O2 ïðîøëî
óæå áîëåå 100 ëåò [31].

Öåëü ðàáîòû � îáçîð è àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ
äàííûõ î ïðèðîäå èíòåðìåäèàòîâ â ðåàêöèîí-

íûõ ñèñòåìàõ Ôåíòîíà ñ ôîðìóëèðîâêîé ïðî-
áëåì è ïðåäëîæåíèåì âàðèàíòà èõ ðåøåíèÿ.

2. ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÔÅÍÒÎÍÎÂÑÊÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß

Êëàññè÷åñêèì êàòàëèçàòîðîì â ðåàêöèîí-
íûõ ñèñòåìàõ Ôåíòîíà ÿâëÿþòñÿ �ñâîáîäíûå�
âîäîðàñòâîðåííûå èîíû äâóõâàëåíòíîãî æåëå-
çà [31�41]. Ïîä �ñâîáîäíûìè� èîíàìè Fe2+ ìû
äîëæíû ïîíèìàòü íà ñàìîì äåëå ãåêñààêâà-
êîìïëåêñû [Fe2+(H2O)6]

2+ [36], à â êîíòåêñòå âçà-
èìîäåéñòâèÿ Fe2++H2O2 ñëåäóåò ïîìíèòü î íå-
îáõîäèìîñòè ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíû îäíîé èç
ëèãàíäíûõ ìîëåêóë âîäû íà ìîëåêóëó ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà. Èíûìè ñëîâàìè, êëàññè÷åñêàÿ
ðåàêöèÿ Ôåíòîíà îñóùåñòâëÿåòñÿ â êîìïëåê-
ñå ïåíòààêâàäèãèäðîïåðîêñîæåëåçà (II)
[(H2O)5Fe2+(H2O2)]

2+ [38].
Ìîäèôèöèðîâàííûå ðåàêöèîííûå ñèñòåìû

íàçûâàþò �àíàëîãè÷åñêèìè ôåíòîíîïîäîáíû-
ìè ñèñòåìàìè� [41]. Ïðèìåíèòåëüíî ê äâóõ-
âàëåíòíîìó æåëåçó âîçìîæíû ìîäèôèêàöèè
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Îãëàâëåíèå

òðîííîãî ñïèíà ïî íå óñòàíîâëåííîìó äî ñèõ ïîð  ìåõàíèçìó. Íàìè ïðåäïîëîæåíî îáðàçîâàíèå àññîöèàòà
(1O2)2 èç àíòèïîäîâ ïî îðáèòàëüíîìó ìîìåíòó. Â ðåçóëüòàòå äâóõ îäíîìîìåíòíûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ðåàêöèé îáðàçóþòñÿ äâå ìîëåêóëû 3O2 � àíòèïîäû ïî ñïèíîâûì ìîìåíòàì íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ
(îäíà ìîëåêóëà ñ ñóììàðíûì ñïèíîì +1 è âòîðàÿ ìîëåêóëà ñ ñóììàðíûì ñïèíîì �1).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåàêöèÿ Ôåíòîíà, ôåíòîíîïîäîáíûå ñèñòåìû, àêòèâíûå ôîðìû êèñëîðîäà ÀÔÊ, îêñè-
âîäà, îêñåí, α-êèñëîðîä, äèêèñëîðîä ñèíãëåòíûé è òðèïëåòíûé
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ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ õåëàòîîáðàçóþùèõ ñîåäèíåíèé
[1, 35, 40]. Êàê â ðàííèõ, òàê è â ñîâðåìåííûõ
èññëåäîâàíèÿõ [3, 4, 15, 18, 24, 36, 37, 41�48, 54]
äîêàçàíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ðàçíîîá-
ðàçíûõ ôîðì òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà: âîäîðà-
ñòâîðåííûõ èîíîâ Fe3+ (àêâàêîìïëåêñîâ) [36,
41, 54], õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ ñ ðàçíûìè
îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè [3, 4, 15, 18, 36, 41,
44�47], ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ � ìàãíå-
òèòà Fe3O4 [24, 41], Fe3+-ñîäåðæàùèõ öåîëè-
òîâ [37, 41], ãåìàòèòà Fe2O3 [41], áåçâîäíîãî
êðèñòàëëè÷åñêîãî õëîðèäà æåëåçà (III) [48].

Íàêîïëåíî î÷åíü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îá àêòèâíîñòè ãîìî-
ãåííûõ è ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñ-
íîâå äðóãèõ ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñ-
òè â ðàçíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Ìåäü, ãëàâ-
íûì îáðàçîì â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2, ìîæåò
èñïîëüçîâàòüñÿ â ôîðìå àêâàêîìïëåêñîâ [39,
41, 50, 52], õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ ñ îðãàíè÷åñ-
êèìè ëèãàíäàìè [2, 5, 20, 41, 49], ãåòåðîãåí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ [41, 51, 53]. Àíàëîãè÷íûå
æèäêîôàçíûå è òâåðäîôàçíûå ôîðìû èññëå-
äóþòñÿ òàêæå äëÿ êîáàëüòà, ïðåèìóùåñòâåí-

íî â äâóõâàëåíòíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ [19, 22,
41], ìàðãàíöà â ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ +2, +3 è
+4 [2, 11, 22, 41], ÷åòûðåõâàëåíòíîãî òèòàíà
[14, 23, 29], âàíàäèÿ â ðàçíîé ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ [10, 26], òðåõ- è øåñòèâàëåíòíîãî õðîìà
[41]. Èññëåäîâàíû è ïåðåõîäíûå ìåòàëëû V è
VI ïåðèîäîâ ñèñòåìû ýëåìåíòîâ: ìîëèáäåí è
âîëüôðàì â ôîðìå ïîëèîêñîìåòàëëàòîâ [17,
41], ðóòåíèé â ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ +2, +3 è
+4 [41], ÷åòûðåõâàëåíòíûé öåðèé â âèäå îê-
ñèäà [41], îäíîâàëåíòíûé ðåíèé [16].

Ñîçäàíû êàòàëèçàòîðû óñëîæíåííîãî ñìå-
øàííîãî ñîñòàâà, íàïðèìåð ìîëèáäàòû ñ ìå-
äüþ [21], öèðêîíèåì [25], âàíàäèåì [41] è âîëü-
ôðàìàòû ñ îëîâîì [28].

Íåëüçÿ îáîéòè âíèìàíèåì îïèñàííûå â ëè-
òåðàòóðå íàáëþäåíèÿ àêòèâíîñòè íåîáû÷íûõ
êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîïåðîêñèäíîãî îêèñëåíèÿ
íà îñíîâå p-ýëåìåíòîâ. Â 1970�1990-õ ãîäàõ èñ-
ñëåäîâàòåëüñêàÿ ãðóïïà ïîä ðóêîâîäñòâîì
George A. Olah èçó÷àëà ïðîöåññû îêèñëèòåëü-
íîé ôóíêöèîíàëèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ, è ÷àñòü
èõ ðàáîò ïîñâÿùåíà óñïåøíîìó îêèñëåíèþ àë-
êàíîâ è àðåíîâ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà [6�8] ñ
èñïîëüçîâàíèåì òàê íàçûâàåìûõ ñâåðõêèñëîò

Ðèñ. 1. Âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ãèäðîïåðîêñèäîâ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå.
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íà îñíîâå áîðà è ñóðüìû: HF/BF3, HF/SbF5,
FSO3H/SbF5. Èíòåðåñíû è óíèêàëüíû íåäàâ-
íî îïóáëèêîâàííûå ðåçóëüòàòû ìåæäóíàðîä-
íîãî êîëëåêòèâà àâòîðîâ [13], ïîêàçàâøèõ ýô-
ôåêòèâíîñòü ïðîñòåéøèõ ñîëåé äâóõ íåïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ, íèòðàòîâ àëþìèíèÿ (III) è
ãàëëèÿ (III), êàê êàòàëèçàòîðîâ ýïîêñèäèðî-
âàíèÿ àëêåíîâ. Ïðè ýòîì êàòàëèòè÷åñêàÿ àê-
òèâíîñòü ãàëëèÿ âûøå, ÷åì àëþìèíèÿ. Â ðà-
áîòå [41] îáñóæäàþòñÿ âîçìîæíîñòè ôåíòî-
íîïîäîáíîé àêòèâíîñòè àëþìèíèÿ â íóëü-âà-
ëåíòíîé ôîðìå. Â íåäàâíî îïóáëèêîâàííîé
ðàáîòå [27] ïîêàçàíà àêòèâíîñòü îëîâîñîäåð-
æàùåãî öåîëèòà (ñòàííîñèëèêàòà) êàê êàòà-
ëèçàòîðà ðåàêöèè Áàéåðà�Âèëëèãåðà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà è òðåò-
áóòèëãèäðîïåðîêñèäà.

Íàêîíåö, ñîâñåì íåîáû÷íûìè è îðèãèíàëü-
íûìè ÿâëÿþòñÿ òàêæå íåäàâíèå ðåçóëüòàòû
ðîññèéñêèõ èññëåäîâàòåëåé [12], äåìîíñòðèðó-
þùèå ñïîñîáíîñòü ãåòåðîãåííîãî îðãàíè÷åñêîãî
êàòàëèçàòîðà 2,2,2-òðèôòîðîàöåòîôåíîíà,
èììîáèëèçîâàííîãî íà ñèëèêàòíîé ïîäëîæêå,
àêòèâèðîâàòü ïåðîêñèä âîäîðîäà äëÿ ýïîêñè-
äèðîâàíèÿ àëêåíîâ.

Ìîæíî óâåðåííî îæèäàòü ïðîäîëæåíèÿ
èññëåäîâàíèé ôåíòîíîâñêîãî îêèñëåíèÿ ñ ïðè-
ìåíåíèåì ðàçíîîáðàçíûõ, â òîì ÷èñëå íåîáû÷-
íûõ, êàòàëèçàòîðîâ.

3. ÐÀÑÏÐÎÑÒÐÀÍÅÍÍÛÅ ÏÐÅÄÑÒÀÂËÅÍÈß Î ÌÅÕÀÍÈÇ-

ÌÀÕ ÔÅÍÒÎÍÎÂÑÊÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß

3.1. Êëàññè÷åñêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñèñòåìà Ôåíòîíà

Êîíöåïöèÿ ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. Â
1932 ã. Ãàáåð è Âàéññ [32] ïðåäëîæèëè èçâåñ-
òíóþ ñõåìó, êîòîðàÿ ïîëó÷èëà çíà÷èòåëüíîå
ðàñïðîñòðàíåíèå [34, 54]:

2 3
2 2Fe H O Fe HO HO+ + − •+ → + +  (1)

Èñõîäÿ èç ñêàçàííîãî â ðàçäåëå 2, ñëåäóåò
ïîäðàçóìåâàòü ïåðåäà÷ó ýëåêòðîíà â êîìïëåê-
ñå ïåíòààêâàäèãèäðîïåðîêñîæåëåçà (II) ñ îá-
ðàçîâàíèåì ïåíòààêâàãèäðîêñîæåëåçà (III) è
ñâîáîäíîãî ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà [38]:

2 2 3 2
2 5 2 5

H
[(H O) Fe OOH] [(H O) Fe ( OH)] HO+ + + − + •→ +

Êîíöåïöèÿ êàòèîíà îêñîæåëåçà (IV). Îä-
íîâðåìåííî,  â òîì æå 1932 ã., Áðýé è Ãîðèí [33]

ïðåäïîëîæèëè îêèñëåíèå èîíà æåëåçà äî ÷åòû-
ðåõâàëåíòíîé ôîðìû êàòèîíà îêñîôåððèëà (IV):

2 4 2� 2
2 2 2Fe H O [Fe O ] H O+ + ++ → +  (3)

Â èñõîäíîì êîìïëåêñå ïðîèñõîäèò ïåðåäà÷à
äâóõ ýëåêòðîíîâ è ïðîòîíà [38]:

2 2 4 2 2
2 5 2 5 2

H
[(H O) Fe OOH] [(H O) Fe O ] H O+ + + − +→ +     (4)

 Ïðåäñòàâëåíèÿ î êîíêóðåíöèè äâóõ ìå-
õàíèçìîâ. Ñïóñòÿ 70 ëåò êàíàäñêèé àâòîð
Dunford H. Brian [36] îòìå÷àë íåðåøåííîñòü
ïðîáëåìû ìåõàíèçìà êëàññè÷åñêîé ðåàêöèè
Ôåíòîíà. Äèñêóññèîííîñòü âîïðîñà ñîõðàíÿ-
åòñÿ äî ñèõ ïîð [30, 55]. Ðàñïðîñòðàíåíî ïðåä-
ñòàâëåíèå, äîïóñêàþùåå ïðîòåêàíèå â ñèñòå-
ìå îáåèõ ðåàêöèé, (1) è (3), ïðè÷åì äîìèíè-
ðîâàíèå îäíîé èç íèõ îïðåäåëÿåòñÿ êîíêðåò-
íûìè óñëîâèÿìè: êèñëîòíîñòüþ ñðåäû, ëèãàí-
äíûì îêðóæåíèåì, âèäîì îêèñëèòåëÿ. Òàê,
ñîãëàñíî [35, 39, 41], â êèñëûõ ñðåäàõ ïðåîá-
ëàäàåò ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë, à ïðè íåéò-
ðàëüíûõ è îñíîâíûõ çíà÷åíèÿõ pH, ïðè ñâÿ-
çûâàíèè Fe2+ â õåëàòíûå êîìïëåêñû îêèñëè-
òåëåì ÿâëÿåòñÿ êàòèîí îêñîæåëåçà (IV). Àâ-
òîðû [1] ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïðè îêèñëåíèè
àëêàíîâ, êàòàëèçèðóåìîì õåëàòíûìè êîìïëåê-
ñàìè æåëåçà (II), èíòåðìåäèàò-îêèñëèòåëü çà-
âèñèò îò ïðèðîäû ãèäðîïåðîêñèäà: ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè H2O2 ãåíåðèðóåòñÿ HO

.
, à ïðè-

ìåíåíèå ïåðîêñèóêñóñíîé è ìåòà-õëîðîïåðîê-
ñèáåíçîéíîé êèñëîò ñîïðîâîæäàåòñÿ ôîðìè-
ðîâàíèåì [Fe4+O2�]2+.

Ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîçèöèé [38] ýíåð-
ãåòè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðåâðàùåíèå êîì-
ïëåêñà ïåíòààêâàäèãèäðîïåðîêñîæåëåçà (II) â
êîìïëåêñ ïåíòààêâàîêñîæåëåçà (IV) ïî óðàâ-
íåíèþ (4), íî ýòîò ïðîöåññ ñòàäèéíûé, è ïåð-
âîé ñòóïåíüþ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ÿâëÿåòñÿ
ãåíåðèðîâàíèå ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà
(óðàâíåíèå (2)). Ïðè ýòîì êàòèîí îêñîôåððè-
ëà (IV) âûñòóïàåò íå àëüòåðíàòèâíûì, à âòî-
ðè÷íûì èíòåðìåäèàòîì.

3.2. Ñèñòåìû íà îñíîâå òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà

Ëåãêî óáåäèòüñÿ íà îïûòå, ÷òî ïðîñòåéøèå
ñîåäèíåíèÿ êàê äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà (íà-
ïðèìåð, æåëåçíûé êóïîðîñ FeSO4 ⋅ 7H2O, ñîëü
Ìîðà FeSO4 ⋅ (NH4)2SO4 ⋅ 6H2O), òàê è òðåõâà-
ëåíòíîãî (æåëåçà (III) õëîðèä FeCl3 ⋅ 6H2O, æå-
ëåçà (III) îêñèä Fe2O3) ïðîâîöèðóþò  èíòåí-

(2)
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ñèâíîå ðàçëîæåíèå (äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå)
ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ïðè êîòîðîì âûäåëÿåòñÿ
ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä:

2(3)

2 2 2 2

Fe
2H O 2H O O

+

→ +  (5)

Î÷åâèäíî, ÷òî äèñìóòàöèÿ ñàìîãî îêèñëè-
òåëÿ H2O2 ïðîòåêàåò ÷åðåç ãåíåðèðîâàíèå òåõ
æå èíòåðìåäèàòîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðî-
öåññàõ ïðåâðàùåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ
â ñèñòåìàõ Fe2(3)+/H2O2.

Îêèñëåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà æåëåçîì (III).
Åùå â ðàáîòàõ [34, 54] ïîëó÷èëà øèðîêîå ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå èäåÿ ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà èîíàìè òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà ñ
îáðàçîâàíèåì ãèäðîïåðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà:

3 2
2 2 2Fe H O Fe HO H+ + • ++ → + +   (6)

Òàêóþ ñõåìó ïðèíèìàþò äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè
[41]. Ôåíòîíîïîäîáíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü Fe3+-ñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ àâòîðû [37]
îáúÿñíÿþò ïðåäâàðèòåëüíûì âîññòàíîâëåíè-
åì æåëåçà (III) äî æåëåçà (II) ïî óðàâíåíèþ
(6) è ïîñëåäóþùèì ãåíåðèðîâàíèåì è HO

.
, è

[Fe4+O2�]2+ ïî óðàâíåíèÿì (1) è (3). Àâòîðû
[44�47] èññëåäîâàëè ìåõàíèçìû âçàèìîäåé-
ñòâèÿ èîíîâ Fe3+, õåëàòèðîâàííûõ íèòðèëîò-
ðèàöåòàòîì (ÍÒÀ), ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è
óòâåðæäàëè ãåíåðèðîâàíèå â ñèñòåìå ãèäðî-
êñèëüíîãî ðàäèêàëà. Â êà÷åñòâå îáúÿñíåíèÿ
àäàïòèðóåòñÿ ïðèíöèïèàëüíî òà æå èäåÿ [45]:

3 2 �
2 2 2ÍÒÀ-Fe H O ÍÒÀ-Fe O 2H+ + • ++ → + +   (7)

Ñóïåðîêñèäíûé ðàäèêàë-àíèîí (äåïðîòîíè-
ðîâàííàÿ ôîðìà ãèäðîïåðîêñèëüíîãî ðàäèêà-
ëà) òîæå ðàññìàòðèâàåòñÿ [45] êàê âîññòàíî-
âèòåëü æåëåçà (ðåàêöèÿ Ãàáåðà�Âàéññà):

3 2
2 2ÍÒÀ-Fe O ÍÒÀ-Fe O+ •− ++ → +   (8)

Äàëåå ÍÒÀ-Fe2+ ãåíåðèðóåò HO
.
 ïî óðàâ-

íåíèþ (1). Îäíàêî ñóùåñòâóåò îáúåêòèâíàÿ
ïðè÷èíà, çàñòàâëÿþùàÿ ñîìíåâàòüñÿ â âîç-
ìîæíîñòè ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà èîíàìè òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà (ïðè
íåñîìíåííîñòè ôàêòà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ).
Ñðàâíèì ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöè-
àëû äâóõ ïîëóðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ:

0 3 � 2(Fe Fe ) 0.77 Âe+ +ϕ + → = + [56, 57]
0

2 2 2(HO H H O ) 1.50 Â 0.06pHe• − +ϕ + + → = + −  [56�58]

Äàæå ñ ðîñòîì pH ïîòåíöèàë âîññòàíîâëå-
íèÿ ãèäðîïåðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ïðåâûøà-
åò ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Fe3+, ïî-

ýòîìó ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêèì êðèòåðèÿì ðå-
àêöèÿ (6) ïðîòåêàåò â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè.

Îáðàçîâàíèå îêñîæåëåçà (IV). Åñëè ñõåìà
îáðàçîâàíèÿ [Fe4+O2�]2+ â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2

íå èìååò ïðîáëåìû ñîáëþäåíèÿ ýëåêòðîííîãî
áàëàíñà (óðàâíåíèå (3)), òî äëÿ ãåíåðèðîâà-
íèÿ îêñîæåëåçà (IV) â ñèñòåìàõ Fe3+/H2O2

íåîáõîäèì äîíîð âòîðîãî ýëåêòðîíà:
3 4 2 2

2 2 2Fe H O [Fe O ] H Oe+ − + − ++ + → +   (9)

Øèðî÷àéøåå ðàñïðîñòðàíåíèå òàêàÿ ñõå-
ìà ïîëó÷èëà â áèîëîãè÷åñêîé õèìèè [59] äëÿ
îáúÿñíåíèÿ ìåõàíèçìîâ ôåðìåíòàòèâíîé àê-
òèâíîñòè æåëåçî (III)-ãåìîïðîòåèíîâ êàòàëàçà-
ïåðîêñèäàçíîé è ìîíîîêñèãåíàçíîé ãðóïï.
Â àêòèâíûõ öåíòðàõ ýòèõ ýíçèìîâ èîí æåëå-
çà (III) íàõîäèòñÿ â öåíòðå àðîìàòè÷åñêîãî
ÿäðà ïðîòîïîðôèðèíà IX.

Ôåðìåíòû êàòàëàçà-ïåðîêñèäàçíîé ãðóïïû
ðåàãèðóþò íåïîñðåäñòâåííî ñ ýíäîãåííûì ïå-
ðîêñèäîì âîäîðîäà, ïîñòîÿííî ãåíåðèðóåìûì
â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ èç êèñëîðîäà ÷å-
ðåç ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå ñóïåðîêñèä-
íîãî ðàäèêàë-àíèîíà [60, 61]:

2 2O Oe− •−+ → (10)

2 2 2 2

ÑÎÄ
2O 2H O H O•− ++ → + (11)

ãäå ÑÎÄ � ôåðìåíò ñóïåðîêñèääèñìóòàçà.
Ïåðîêñèä âîäîðîäà â êëåòêàõ â íèçêîé êîí-
öåíòðàöèè (îêñèäàòèâíûé ýóñòðåññ êàê íîð-
ìà) âûïîëíÿåò ôóíêöèè ôèçèîëîãè÷åñêîãî
îêèñëèòåëÿ ñóëüôãèäðèëüíûõ ãðóïï ïîëèïåï-
òèäîâ, ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ îáðàçîâàíèÿ äè-
ñóëüôèäíûõ ñâÿçåé áåëêîâ è ïåïòèäîâ è ïå-
ðåäà÷è ñèãíàëîâ â êëåòêå [62�64]. Íàêîïëå-
íèþ âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé H2O2 ïðåïÿòñòâóåò
ôåðìåíòàòèâíàÿ ñèñòåìà àíòèîêñèäàíòíîé
çàùèòû [65�67], ïðè íåäîñòàòî÷íîñòè êîòîðîé
ðàçâèâàåòñÿ ïàòîëîãè÷åñêèé îêñèäàòèâíûé
äèñòðåññ [62]. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïîâðåæäå-
íèå áèîìîëåêóë (íóêëåèíîâûõ êèñëîò, áåëêîâ,
ëèïèäîâ) ïðè äèñòðåññå ïðîèñõîäèò â ðåçóëü-
òàòå âñå òîé æå ìåòàëë-èíäóöèðîâàííîé ôåí-
òîíîâñêîé îêèñëèòåëüíîé àêòèâàöèè èçáûòî÷-
íûõ êîëè÷åñòâ ýíäîãåííîãî ïåðîêñèäà âîäîðî-
äà [68, 69]. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü [59], ÷òî ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè æåëåçî (III)-ãåìà ñ H2O2 ïðîòîïîð-
ôèðèíîâîå ÿäðî (Ï) ñëóæèò âûøåíàçâàííûì
äîíîðîì âòîðîãî ýëåêòðîíà (óðàâíåíèå (9)),
îêèñëÿÿñü â π-ðàäèêàë-êàòèîí:
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3 4 2 2
2 2 2Ï[Fe ] H O Ï [Fe O ] H O+ •+ + − ++ → + (12)

Ïðèìåðàìè ôåðìåíòîâ êàòàëàçà-ïåðîêñè-
äàçíîé ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ êàòàëàçà [67], ìèå-
ëîïåðîêñèäàçà [70], ïåðîêñèäàçà ðàñòèòåëüíàÿ
(horseradish peroxidase) [71], àñêîðáàòïåðîê-
ñèäàçà ðàñòåíèé [72], ïåðîêñèãåíàçà ãðèáîâ-
áàçèäèîìèöåòîâ [73]. Äðóãèå ïðèìåðû ýíçè-
ìîâ ìîæíî íàéòè â îáùåäîñòóïíîé ñåòåâîé
áàçå äàííûõ ExplorEnz [74].

Àêòèâíûé èíòåðìåäèàò Ï
.+[Fe4+O2�]2+ îêèñëÿåò

ñïåöèôè÷åñêèé äëÿ êîíêðåòíîãî ôåðìåíòà ñóá-
ñòðàò. Äëÿ êàòàëàçû ýòî âòîðàÿ ìîëåêóëà H2O2:

4 2 2 3
2 2 2 2Ï [Fe O ] H O Ï[Fe ] H O O•+ + − + ++ → + + (13)

Ñóììàðíî ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà ïî óðàâíåíèþ (5) (îäèí èç ìå-
õàíèçìîâ àíòèîêñèäàíòíîé çàùèòû êëåòêè).

Ìèåëîïåðîêñèäàçà â íåéòðîôèëüíûõ ëåé-
êîöèòàõ êðîâè ÷åëîâåêà îêèñëÿåò õëîðèä â
áàêòåðèöèäíóþ õëîðíîâàòèñòóþ êèñëîòó (èëè
àíèîí ãèïîõëîðèòà):

4 2 2 3Ï [Fe O ] Cl ( H ) Ï[Fe ] ClO (H )•+ + − + − + + − ++ + → +   (14)
Ïåðîêñèäàçà ðàñòèòåëüíàÿ è L-àñêîðáàò-

ïåðîêñèäàçà ÿâëÿþòñÿ ôåðìåíòàìè àíòèîêñè-
äàíòíîé çàùèòû ðàñòåíèé, âîññòàíàâëèâàþ-
ùèìè H2O2 äî äâóõ ìîëåêóë âîäû çà ñ÷åò äî-
íîðîâ äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà � äâóõàòîìíûõ
ôåíîëîâ (ïèðîêàòåõèíà è ãèäðîõèíîíà) è àñ-
êîðáèíîâîé êèñëîòû ñîîòâåòñòâåííî:

4 2 2 3
2Ï [Fe O ] 2 2H Ï[Fe ] H Oe•+ + − + − + ++ + → + (15)

Ïðè ýòîì äâóõàòîìíûå ôåíîëû îêèñëÿþòñÿ
äî ñîîòâåòñòâóþùèõ áåíçîõèíîíîâ, àñêîðáèíîâàÿ
êèñëîòà � äî äåãèäðîàñêîðáèíîâîé êèñëîòû.

Ïåðîêñèãåíàçà ãðèáîâ îñóùåñòâëÿåò ñòå-
ðåîñåëåêòèâíóþ îêèñëèòåëüíóþ áèîòðàíñôîð-
ìàöèþ ðàçíîîáðàçíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðà-
òîâ � ãèäðîêñèëèðîâàíèå àëêàíîâ è àðåíîâ,
ýïîêñèäèðîâàíèå àëêåíîâ, N- è S-îêèñëåíèå:

4 2 2 3Ï [Fe O ] X Ï[Fe ] XO•+ + − + ++ → + (16)

ãäå X � îðãàíè÷åñêèé ñóáñòðàò, XO � ïðî-
äóêò åãî îêèñëèòåëüíîé ôóíêöèîíàëèçàöèè.
Î÷åâèäíà ÿâíàÿ àíàëîãèÿ ñ ïðîöåññàìè îðãà-
íè÷åñêîãî ñèíòåçà (ñì. ðèñ. 1), ïîýòîìó ýòîò
ôåðìåíò ìîæíî ñìåëî îòíåñòè ê áèîõèìè÷åñ-
êèì ïðîòîòèïàì êàòàëèçàòîðîâ òàê íàçûâàå-
ìîãî áèîâäîõíîâëÿåìîãî îêèñëåíèÿ [75].

Åùå îäíèì òàêèì ïðîòîòèïîì ÿâëÿåòñÿ
ìîíîîêñèãåíàçíàÿ ôåðìåíòàòèâíàÿ ñèñòåìà
öèòîõðîìà P-450, ôóíêöèîíèðóþùàÿ ó ÷åëî-
âåêà â êëåòêàõ ïå÷åíè è îòâå÷àþùàÿ  çà àá-

ñîëþòíî àíàëîãè÷íûå ðåàêöèè áèîòðàíñôîð-
ìàöèè êñåíîáèîòèêîâ [76�82]. Ïðèíÿòûå ìåõà-
íèçìû îêèñëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò óðàâíåíèþ (16).
Îòëè÷èå îò ôåðìåíòîâ êàòàëàçà-ïåðîêñèäàçíîé
ãðóïïû ñîñòîèò â èñïîëüçîâàíèè ìîëåêóëÿðíî-
ãî êèñëîðîäà O2, êîòîðûé ïðåäâàðèòåëüíî âîñ-
ñòàíàâëèâàåòñÿ â ïåðîêñèäíóþ ãðóïïó:

3 2Ï[Fe ] Ï[Fe ]  e+ − ++ → (17)
2 3 2

2 2Ï[Fe ] O Ï[Fe (O )]+ + •− ++ → (18)

3 2 3 2
2 2Ï[Fe (O )] Ï[Fe (O )]e+ •− + − + − ++ → (19)

Äàëåå êîìïëåêñ àêöåïòèðóåò îäèí ïðîòîí:
3 2 3 2

2Ï[Fe (O )] H Ï[Fe ( OOH)]+ − + + + − ++ → (20)

Ïðîìåæóòî÷íûå êîìïëåêñû ïåðîêñîæåëå-

çî (III) 3 2
2[Fe (O )]+ − +  (óðàâíåíèå (19)) è ãèäðîïå-

ðîêñîæåëåçî (III) [Fe3+(�OOH)]2+ (óðàâíåíèå
(20)) òîæå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê èíòåðìåäèà-
òû-îêèñëèòåëè [80, 81]. Îäíàêî îñíîâíûì, è
èíîãäà åäèíñòâåííûì [82], ñ÷èòàåòñÿ êîìïëåêñ
Ï
.+[Fe4+O2�]2+, ãåíåðèðóåìûé â ðåçóëüòàòå

âòîðîãî ïðîòîíèðîâàíèÿ:
3 2 4 2 2

2Ï[Fe ( OOH)] H Ï [Fe O ] H O+ − + + •+ + − ++ → +     (21)

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðàííèõ ðàáî-
òàõ [76�78] îáñóæäàëè òîëüêî èíòåðìåäèàò,
îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ
îáîèõ ïðîòîíîâ (óðàâíåíèÿ (20) è (21)). Åãî
èçîáðàæàëè â ôîðìàòå Ï[FeO]3+ áåç óòî÷íå-
íèÿ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ æåëåçà è êèñëîðîäà
è áåç èñïîëüçîâàíèÿ èäåè îêèñëåíèÿ ïðîòîïîð-
ôèðèíà IX â π-ðàäèêàë-êàòèîí. Ýòîò èíòåðìå-
äèàò â òî âðåìÿ îáîçíà÷àëñÿ êàê æåëåçî (III)-
îêñåí. Ñòðîãîå çíà÷åíèå òåðìèíà �îêñåí� � àòîì
êèñëîðîäà â íóëåâîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Íå
çíàÿ òî÷íî õàðàêòåðà ýëåêòðîííîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ âíóòðè êîìïëåêñà Ï[FeO]3+, àâòîðû
[76�78] óñëîâíî ïðèíÿëè íàçâàíèå �æåëåçî
(III)-îêñåí� è îòìå÷àëè ýòó ôîðìàëüíîñòü â
ñâîèõ ïóáëèêàöèÿõ. Õîòÿ àêòèâíî èñïîëüçóå-
ìûé â òî âðåìÿ ñèíîíèì öèòîõðîìà P-450 �îê-
ñåí-òðàíñôåðàçà� â ïðèíöèïå áûë êîððåêòåí,
òàê êàê àêòèâíûé êîìïëåêñ Ï[FeO]3+ äåéñòâè-
òåëüíî îñóùåñòâëÿåò ïåðåíîñ àòîìà êèñëîðî-
äà (îêñåíà) íà îêèñëÿåìûå ñóáñòðàòû (ñì. óðàâ-
íåíèå (16)). Â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ [79�82],
ãäå óæå óâåðåííî ãîâîðèëîñü î ôîðìèðîâàíèè
Ï
.+[Fe4+O2�]2+, ýòîò êîìïëåêñ ïî òðàäèöèè íà-

çûâàëè îêñåíîèäíûì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè-
ìåíèòåëüíî ê æåëåçî (III)-ãåìîâûì áåëêàì òà-
êîé òåðìèí óæå íå èñïîëüçóåòñÿ.
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Ìû íå ñëó÷àéíî îñòàíîâèëèñü íà îáñóæ-
äåíèè äåòàëåé ðàííåé êîíöåïöèè îêñåíîèäíîãî
îêèñëåíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ ïîíÿòèÿ �îêñåí�.
Ïðè÷èíà ýòîãî ñòàíåò ïîíÿòíîé ÷èòàòåëÿì
ïîñëå îçíàêîìëåíèÿ ñ ðàçä. 4.

Â çàêëþ÷åíèå ïîäðàçä. 3.2 ñëåäóåò ñêàçàòü
ñëåäóþùåå. Ïðè øèðî÷àéøåì ðàñïðîñòðàíå-
íèè êîíöåïöèè Fe3+→ Fe4+ äëÿ ñèñòåì, ãäå ëè-
ãàíäîì èîíà Fe3+ ñëóæèò ïðîòîïîðôèðèíîâîå
ÿäðî, äàþùåå âòîðîé ýëåêòðîí (óðàâíåíèå
(12)), ýòà èäåÿ äàëåêî íå âñåãäà ïðèåìëåìà,
åñëè ëèãàíäû èîíà Fe3+ îòëè÷àþòñÿ ïî ïðè-
ðîäå, ïîñêîëüêó íå ëþáûå ëèãàíäû ìîãóò áûòü
äîíîðàìè âòîðîãî ýëåêòðîíà (óðàâíåíèå (9)).

Ýêñêëþçèâíûå ïðåäñòàâëåíèÿ. Ïåðåä çà-
âåðøåíèåì ðàçä. 3.2 ìû õîòèì ïðåäñòàâèòü äâå
íåîáû÷íûå èíòåðïðåòàöèè àêòèâàöèè H2O2

òðåõâàëåíòíûì æåëåçîì.
Â ðàáîòå [4] ïîêàçàíî îêèñëåíèå îðãàíè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ êîìï-
ëåêñîâ Fe3+ c õëîðèðîâàííûìè ïðîèçâîäíû-
ìè 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà. Îêèñëÿþùåé ÷àñòè-
öåé àâòîðû ñ÷èòàþò ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë.
Íåîáû÷íà èõ èäåÿ ïðÿìîãî ãåíåðèðîâàíèÿ
äâóõ ðàäèêàëîâ HO

.
 èç ìîëåêóëû H2O2 áåç

èçìåíåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ æåëåçà:

3 3

3 3

O OHH
N Fe O OH N Fe OOH

OH O
N Fe O OH N Fe HO OH 

−

• + • + −
• •

−

• + •− • • + • •
• •

− −
≥ + →≥

− −
→≥ + →≥ + +

ãäå �O� � ôåíîëÿòíûé êèñëîðîä, ≥N
.
 � ïè-

ðèäèíîâûé àòîì àçîòà. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,
àòîì êèñëîðîäà îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà àêöåï-
òèðóåò îäèí èç ïðîòîíîâ ìîëåêóëû ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà. Îáðàçîâàâøàÿñÿ ãèäðîïåðîêñèä-
íàÿ ãðóïïà HOO� ñâÿçûâàåòñÿ ñ Fe3+, è äàëåå
ìåæêèñëîðîäíàÿ ñâÿçü ðàçðûâàåòñÿ ïî ãîìî-
ëèòè÷åñêîìó òèïó. Âîçâðàò ðàíåå àêöåïòèðî-
âàííîãî ïðîòîíà íà O

.� âûñâîáîæäàåò âòîðîé
ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë.

Îòìåòèì, ÷òî àâòîðû, ïîêàçàâ âåðîÿòíîñòü
îáðàçîâàíèÿ èíòåðåñíîãî îêñèëüíîãî êîìïëåê-
ñà Fe3+O

.�, íå ïðîäèñêóòèðîâàëè âîçìîæíîñòü
åãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ êàê àêòèâíîé îêèñëÿ-
þùåé ÷àñòèöû.

Â ðàáîòå [48] èññëåäîâàëàñü îêèñëèòåëüíàÿ
àêòèâàöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà íà áåçâîäíîì
êðèñòàëëè÷åñêîì õëîðèäå æåëåçà (III):

� 3 0
3 2 2 3 2(Cl ) Fe H O [Cl FeO] H O+ + → + (23)

Àâòîðû èçîáðàçèëè ÷åòûðå âîçìîæíûõ âàðè-
àíòà ýëåêòðîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âíóòðè êîì-
ïëåêñà [Cl3FeO]0:

3 0
3(Cl ) Fe O− +   (I)

4
3(Cl ) Fe O  − + •−  (II)

4 2
2(Cl ) (Cl )Fe O− • + − (III)

5 2
3(Cl ) Fe O  − + − (IV)

Êîìïëåêñ (III) ñîîòâåòñòâóåò êîíöåïöèè
îêñîæåëåçà (IV) äëÿ ñèñòåì Fe3+/H2O2 (ñì.
ïîäðàçä. 3.2). Äîíîðîì âòîðîãî ýëåêòðîíà
(óðàâíåíèå (9)) ñëóæèò èîí Cl�. Íåîáû÷íû è
èíòåðåñíû êîìïëåêñû (II) è (IV) ñîîòâåòñòâåí-
íî, æåëåçî (IV)-îêñèëà è îêñîæåëåçà (V). Îä-
íàêî àâòîðû èñêëþ÷àþò âñå âàðèàíòû, â êî-
òîðûõ æåëåçî ïðèîáðåòàåò ãèïåðâàëåíòíóþ ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ +4 èëè +5, ò. å. êîìïëåêñû (II),
(III) è (IV), è àðãóìåíòèðóþò íåèçìåííîñòü ñòå-
ïåíè îêèñëåíèÿ +3 â ïðîöåññå êàòàëèçà. Èíû-
ìè ñëîâàìè, îíè îáîñíîâûâàþò ãåíåðèðîâàíèå
æåëåçî (III)-îêñåíà, èëè êîìïëåêñà (I). Óïîòðåá-
ëåíèå èìè òåðìèíà �îêñåí� õàðàêòåðèçóåòñÿ â
äàííîì ñëó÷àå ñåìàíòè÷åñêîé òî÷íîñòüþ.

3.3. Ñèñòåìû Ôåíòîíà, íå ñîäåðæàùèå æåëåçà

Ìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåðû ôåíòîíîïîäîá-
íûõ ñèñòåì, íå ñîäåðæàùèõ æåëåçà, ïðèâå-
äåíû íàìè â ðàçä. 2. Íå âñåãäà àâòîðû, ïîêà-
çûâàþùèå â ñâîèõ ðàáîòàõ ñàìó êàòàëèòè÷åñ-
êóþ àêòèâíîñòü (ïî âûõîäó ïðîäóêòîâ îêèñ-
ëåíèÿ), óäåëÿþò âíèìàíèå îáñóæäåíèþ ôóí-
äàìåíòàëüíûõ ìåõàíèçìîâ êàòàëèçà.

Òåì íå ìåíåå ìîæíî ñîñòàâèòü ïðåäñòàâ-
ëåíèå î íàèáîëåå ïðèìåíÿåìûõ êîíöåïöèÿõ
äëÿ òàêèõ ñèñòåì. È ñðàçó ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî îñíîâíàÿ òåíäåíöèÿ � ýòî àäàïòàöèÿ (ñî
ñâîèìè îñîáåííîñòÿìè äëÿ êîíêðåòíûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ) ìåõàíèçìîâ, ïðèíèìàåìûõ äëÿ æå-
ëåçîñîäåðæàùèõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåì.

Ôåíòîíîâñêàÿ àêòèâíîñòü ìåäè. Ìåäü ïîñ-
ëå æåëåçà � îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ Ôåíòîíà, è äëÿ íåå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îñòàëüíûìè ýëåìåíòàìè áîëåå âñåãî
àäàïòèðîâàíû ïðåäñòàâëåíèÿ èç ôåíòîíîâñêîé
õèìèè æåëåçà. Ìåõàíèçìû âçàèìîäåéñòâèé â
ñèñòåìàõ Cu+/H2O2 è Cu2+/H2O2 ïðèíèìàþòñÿ
èäåíòè÷íûìè ìåõàíèçìàì â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2

è Fe3+/H2O2 ñîîòâåòñòâåííî [41]:
2

2 2Cu H O Cu HO HO+ + − •+ → + + (24)

(22)

.
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2
2 2 2Cu H O Cu HO H+ + • ++ → + + (25)

Àâòîðû [51] ïðèâîäÿò äëÿ ãåòåðîãåííîãî Cu2+-
ñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà ñëåäóþùóþ âîçìîæ-
íóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðåàêöèé (L � ëèãàíä):

2 2
2 2L-Cu H O L-Cu OOH H+ + − ++ → + (26)

2
2 2 2 2L-Cu OOH H O L-Cu O HO H O+ − + •+ → + + + (27)

2
2 2L-Cu H O L-Cu HO HO+ + • −+ → + + (28)

Ñóììàðíî:
2

2 2 2 2

L-Cu
3H O O 2HO 2H O

+
•→ + + (29)

Àâòîðû ñ÷èòàþò âîçìîæíîé (óðàâíåíèå (27))
îäíîâðåìåííóþ ïåðåäà÷ó àòîìà âîäîðîäà (ýëåê-
òðîíà ñ ïðîòîíîì) íà ìîëåêóëó H2O2 è âíóòðè-
êîìïëåêñíóþ ïåðåäà÷ó ýëåêòðîíà íà èîí Cu2+.

Èñïîëüçóþòñÿ [52] òàêæå ñõåìû, ïîäîáíûå
óðàâíåíèÿì ðåàêöèè Ãàáåðà�Âàéññà (óðàâíå-
íèÿ (7) è (8)), ò. å. ñ ãåíåðèðîâàíèåì è ó÷àñòè-
åì ñóïåðîêñèäíîãî ðàäèêàë-àíèîíà:

2
2 2 2Cu H O Cu O 2H+ + •− ++ → + + (30)

2
2 2Cu O Cu O  + •− ++ → + (31)

Íàêîíåö, ïî àíàëîãèè ñ îáðàçîâàíèåì òåò-
ðàâàëåíòíîãî æåëåçà (óðàâíåíèå (3)) ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ [39, 52] âîçìîæíîñòü ãåíåðèðîâàíèÿ
êàòèîíà îêñîìåäè (III) èëè îêñîêóïðèëà (III):

3 2
2 2 2Cu H O [Cu O ] H O+ + − ++ → + (32)

Òàê æå, êàê è äëÿ Fe2+ (ñì. ïîäðàçä. 3.1),
äèñêóòèðóþò [39] êîíêóðåíòíîå ïðîòåêàíèå
ðåàêöèé (24) è (32) ñ äîìèíèðîâàíèåì HO

.
 ïðè

êèñëûõ çíà÷åíèÿõ pH è [Cu3+O2�]+ â íåéòðàëü-
íûõ è ùåëî÷íûõ ñðåäàõ.

Ñëåäóåò ó÷åñòü îäèí âàæíûé ìîìåíò: ïðàê-
òè÷åñêè âî âñåõ èñïîëüçóåìûõ ìåäüñîäåðæà-
ùèõ êàòàëèçàòîðàõ ýòîò ýëåìåíò íàõîäèòñÿ â
ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2.

Ñàì ôàêò âçàèìîäåéñòâèÿ Cu2+ ñ H2O2 ÿâ-
ëÿåòñÿ íåñîìíåííûì, òàê êàê äàæå áåç ïðè-
âëå÷åíèÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ëåãêî óáåäèòü-
ñÿ íà îïûòå, ÷òî ìåäíûé êóïîðîñ CuSO4 ⋅ 5H2O
ïðîâîöèðóåò èíòåíñèâíîå ðàçëîæåíèå ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà ñ âûäåëåíèåì êèñëîðîäà:

2

2 2 2 2

Cu
2H O 2H O O

+

→ + (33)

Â òî æå âðåìÿ, êàê è äëÿ Fe3+ (ñì. ðàçä. 3.2),
ñ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïîçèöèé îòñóòñòâóåò âîç-
ìîæíîñòü ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà äâóõâàëåíòíîé ìåäüþ ïî óðàâíåíèþ (25):

0 2(Cu Cu ) 0.15 Âe+ − +ϕ + → = + [56, 57]

0
2 2 2(HO H H O ) 1.50 Â 0.06pHe• − +ϕ + + → = + −  [56�58]

Ïðè ýòîì äâóõâàëåíòíàÿ ìåäü (ϕ0 = +0.15 Â)
ïî ñðàâíåíèþ ñ òðåõâàëåíòíûì æåëåçîì
(ϕ0 = +0.77 Â) õàðàêòåðèçóåòñÿ åùå ìåíüøåé
ñïîñîáíîñòüþ îêèñëÿòü H2O2. Èíûìè ñëîâàìè,
ïîä ñîìíåíèå ñòàâèòñÿ êëþ÷åâàÿ ðåàêöèÿ (25),
èñïîëüçóåìàÿ èññëåäîâàòåëÿìè ïðè èíòåðïðå-
òàöèè ôåíòîíîâñêîé õèìèè ìåäè (II). Ñîìíå-
íèå â âîçìîæíîñòè ïðåäâàðèòåëüíîãî âîññòà-
íîâëåíèÿ Cu2+ → Cu+ íå ïîçâîëÿåò, òàêèì îá-
ðàçîì, ñìåëî ïðèìåíÿòü ñõåìû (24) è (32)
(Cu+/H2O2) äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Ôåíòîíà íà
îñíîâå Cu2+, êîòîðûå, îäíàêî, ÿâëÿþòñÿ ðå-
àëüíî àêòèâíûìè è îñíîâíûìè ñðåäè ìåäíûõ
êàòàëèçàòîðîâ.

Î÷åâèäíî, ÷òî ðåøåíèå äàííîé ïðîáëåìû
çàêëþ÷àåòñÿ â îáîñíîâàíèè èíîãî ìåõàíèçìà
âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå Cu2+/H2O2.

Äðóãèå ïåðåõîäíûå d- è f-ýëåìåíòû. Äëÿ
îñòàëüíûõ ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè
ïûòàþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, èñïîëüçîâàòü
êîíöåïöèþ ãåíåðèðîâàíèÿ òðàäèöèîííîãî ãèä-
ðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà, êîòîðûé è ðàíüøå, è
íåðåäêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåæäå äðóãèõ
âîçìîæíûõ èíòåðìåäèàòîâ àññîöèèðóåòñÿ ó
áîëüøèíñòâà õèìèêîâ ñ ïîíÿòèåì ðåàêöèîí-
íûõ ñèñòåì Ôåíòîíà.

Êîáàëüò, êàê óêàçûâàëîñü â ðàçä. 2, íàõî-
äèòñÿ â êàòàëèçàòîðàõ â äâóõâàëåíòíîé ñòå-
ïåíè îêèñëåíèÿ. Ôåíòîíîâñêàÿ àêòèâíîñòü
èîíà Co2+ èíòåðïðåòèðóåòñÿ â îäíèõ ñëó÷àÿõ
÷åðåç âîññòàíîâëåíèå Co2+ → Co+ [41]:

2 2
2 2Co H O Co OOH H+ + − ++ → + (34)

2 1
2 2Co OOH Co O HO+ − + •→ + +         (35)

Íåÿñíà ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà ½O2. Â äðóãèõ
ñëó÷àÿõ [83, 84] äèñêóòèðóþò îáðàòèìîå îêèñ-
ëåíèå Co2+→ Co3+:

2 3
2 2Co H O Co HO HO+ + − •+ → + + (36)

3 2
2 2 2Co H O Co HO H+ + • ++ → + + (37)

Çäåñü ïîëíàÿ àíàëîãèÿ ñî ñõåìàìè (1), (6), (24)
è (25).

Â ðàáîòå [19] àâòîðû èññëåäîâàëè ýïîêñè-
äèðîâàíèå ðàçíîîáðàçíûõ àëêåíîâ îáùåé ôîð-
ìóëû R1R2C=CR3R4 ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â
ïðèñóòñòâèè êîáàëüòîâîãî êàòàëèçàòîðà íà
ïîäëîæêå Fe3O4 è ïðåäïîëîæèëè îáðàçîâàíèå
â êàòàëèòè÷åñêîì öèêëå ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ áåç ãåíåðèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ:
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Èíòåðïðåòàöèÿ ôåíòîíîâñêîé õèìèè ìàð-
ãàíöà ïðåäñòàâëÿåò óñëîæíåííóþ çàäà÷ó ïî
ñðàâíåíèþ ñ æåëåçîì, êîáàëüòîì è ìåäüþ ââè-
äó øèðîêîãî äèàïàçîíà âîçìîæíûõ ñòåïåíåé
îêèñëåíèÿ � äî +7. Èñïîëüçóåìûå êàòàëèçà-
òîðû â îñíîâíîì ñîäåðæàò Mn2+ è Mn4+, à äëÿ
êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðî-
ìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå Mn3+ [41] è Mn5+ [11].
Â êà÷åñòâå èíòåðìåäèàòîâ ðàññìàòðèâàþòñÿ
ðàäèêàëû HO

.
, 2HO• , �

2O•  [41] è õåëàòèðîâàí-
íûå îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè L îêñîêîìïëåê-
ñû ïåíòàâàëåíòíîãî ìàðãàíöà LMnV=O [11].

Äëÿ õðîìà ïðåäïîëàãàþò [41] êàòàëèòè÷åñ-
êèé öèêë Cr(III) ↔ Cr(VI) ñ ïðîìåæóòî÷íûì
îáðàçîâàíèåì Cr(IV) è Cr(V) è ãåíåðèðîâàíè-
åì HO

.
 íà êàæäîé èç òðåõ ñòóïåíåé îêèñëå-

íèÿ òðåõâàëåíòíîãî õðîìà äî øåñòèâàëåíòíîãî
ñîñòîÿíèÿ:

2 2Cr(III) H O Cr(IV) HO HO− •+ → + + (38)

2 2Cr(IV) H O Cr(V) HO HO− •+ → + + (39)

2 2Cr(V) H O Cr(VI) HO HO− •+ → + + (40)

Ðåãåíåðàöèÿ Cr(VI)→Cr(III) âîçìîæíà, ïî ìíå-
íèþ àâòîðîâ [41], ïðè ó÷àñòèè ñàìîãî æå ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà. È õîòÿ êîíêðåòíûõ óðàâ-
íåíèé íå ïðèâîäèòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ïîäðàçó-
ìåâàþòñÿ ìåõàíèçìû, ïîäîáíûå ðåàêöèÿì (6)�
(8), (25), (30), (31), (37).

Íàêîíåö, äëÿ f-ýëåìåíòà öåðèÿ ïðèíèìà-
åòñÿ [85] ìåõàíèçì ôåíòîíîïîäîáíîé àêòèâ-
íîñòè, àáñîëþòíî èäåíòè÷íûé òðàäèöèîííûì
ïðåäñòàâëåíèÿì:

3 4
2 2Ce H O Ce HO HO+ + − •+ → + + (41)

4 3
2 2 2Ce H O Ce HO H+ + • ++ → + + (42)

Àêòèâíîñòü p-ýëåìåíòîâ. Êàê îòìå÷àëîñü,
àâòîðû íå âñåãäà îáñóæäàþò ìåõàíèçìû àê-
òèâíîñòè èññëåäóåìûõ èìè êàòàëèçàòîðîâ.
Íàïðèìåð, îñòàåòñÿ íåÿñíà ïðèðîäà èíòåðìå-
äèàòîâ â ñèñòåìàõ Al3+/H2O2 è Ga3+/H2O2 [13].

Íóëü-âàëåíòíûé àëþìèíèé (ò. å. ïðîñòî
ìåòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé) îòíåñåí ê ôåíòî-

íîïîäîáíûì êàòàëèçàòîðàì â ñèñòåìàõ Al0/O2/H
+

ïðè pH ≤ 4 [41]:
0 3Al Al 3e+ −→ + (43)

2 22O 2 2Oe− •−+ → (44)

2 2 2 22O 2H H O O•− ++ → + (45)

2 2H O HO HOe− − •+ → + (46)

Ñóììàðíî:
0 3

2Al O 2H Al HO HO+ + − •+ + → + + (47)

Â çàâåðøåíèå ïîäðàçä. 3.3 êîñíåìñÿ àêòè-
âàöèè H2O2 ïîä äåéñòâèåì óæå óïîìèíàâøèõ-
ñÿ â ðàçä. 2 ñâåðõêèñëîò. Èññëåäîâàòåëè [6�9]
îáîñíîâûâàþò ïðîòîíèðîâàíèå ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîíà ãèäðîïåðîê-

ñîíèÿ 3 2H O+ , êîòîðûé è ñ÷èòàåòñÿ àâòîðàìè

èíòåðìåäèàòîì ýëåêòðîôèëüíîãî ãèäðîêñèëèðî-
âàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ. Â ðàáîòàõ George A. Olah
è ñîàâò. [6�8] íå èñêëþ÷àåòñÿ ïðîòîëèòè÷åñ-
êîå ðàñùåïëåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ ãåíå-
ðèðîâàíèåì êàòèîíà ãèäðîêñèëèÿ HO+:

2 2 3 2 2H O H H O H O HO+ + ++ → → + (48)

Àâòîðû [9] èíà÷å èíòåðïðåòèðóþò îêèñëè-
òåëüíóþ àêòèâíîñòü H3O2

+ â îòíîøåíèè C�H-
ñâÿçåé àëêàíîâ, îáîñíîâûâàÿ ãèäðèäíûé ïå-
ðåíîñ ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîêàòèîíà:

3 3 2 3 2R C H H O R C 2H O+ +− + → + (49)

3 2 3 2 3R C H O R C O H R C OH H
+

+ ++ → − → − + (50)

3.4. Ôîðìóëèðîâêà ïðîáëåì

Àíàëèçèðóÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå î ïðèðîäå
èíòåðìåäèàòîâ â ðåàêöèîííûõ ñèñòåìàõ Ôåíòîíà,
ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèå ïðîáëåìû.

Íå âåðèôèöèðîâàí ìåõàíèçì äàæå äëÿ
êëàññè÷åñêîé ðåàêöèè Ôåíòîíà, êîíêóðèðóþò
äâå àëüòåðíàòèâíûå êîíöåïöèè âçàèìîäåé-
ñòâèé â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2.

Ðàñïðîñòðàíåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î êèíå-
òèêå âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìàõ Fe3+/H2O2

ëèáî íå ïîääåðæèâàþòñÿ ñ ïîçèöèé ýëåêòðî-
õèìèè (îêèñëåíèå H2O2 ñ âîññòàíîâëåíèåì
Fe3+→Fe2+), ëèáî ïðèìåíèìû ê îãðàíè÷åííî-
ìó êðóãó ëèãàíäîâ äëÿ Fe3+ (â ÷àñòíîñòè, ê
ïðîòîïîðôèðèíîâûì ëèãàíäàì).

Êëþ÷åâàÿ èäåÿ ôåíòîíîâñêîé õèìèè ìåäè
(II) � ïðåäâàðèòåëüíîå âîññòàíîâëåíèå
Cu2+→Cu+ ñ îêèñëåíèåì H2O2 � åùå â áîëü-
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øåé ñòåïåíè íå ïîääåðæèâàåòñÿ ñ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèõ ïîçèöèé.

Äëÿ îñòàëüíûõ ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âà-
ëåíòíîñòè àäàïòèðóþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì,
íåâåðèôèöèðîâàííûå êîíöåïöèè èç ôåíòîíîâ-
ñêîé õèìèè æåëåçà.

Ñîâåðøåííî íåÿñíû ìåõàíèçìû àêòèâàöèè
ãèäðîïåðîêñèäîâ êàòàëèçàòîðàìè íà îñíîâå
p-ýëåìåíòîâ. Ê ýòèì ñèñòåìàì ïðàêòè÷åñêè íå-
ïðèìåíèìû êîíöåïöèè ãåíåðèðîâàíèÿ ñâîáîä-
íûõ ðàäèêàëîâ èëè îêñîêîìïëåêñîâ ãèïåðâà-
ëåíòíûõ ôîðì ýëåìåíòîâ, òàê êàê ýòè êîíöåï-
öèè îïèðàþòñÿ íà ïðåäñòàâëåíèÿ îá àêòèâ-
íûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ ìåæäó ýëåìåí-
òîì è ãèäðîïåðîêñèäîì.

Äàëåå ìû èçëàãàåì ñîáñòâåííûé âàðèàíò
ðåøåíèÿ ñôîðìóëèðîâàííûõ ïðîáëåì è ïðåä-
ëàãàåì ãèïîòåçó â êà÷åñòâå âîçìîæíîé óíè-
âåðñàëüíîé êîíöåïöèè ìåõàíèçìîâ îêèñëåíèÿ
â ðåàêöèîííûõ ñèñòåìàõ Ôåíòîíà.

4. ÃÈÏÎÒÅÇÀ ÏÅÐÂÈ×ÍÎÑÒÈ ÂÍÓÒÐÈÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÕ

ÏÅÐÅÑÒÐÎÅÊ ÃÈÄÐÎÏÅÐÎÊÑÈÄÎÂ Â ÐÅÀÊÖÈÎÍÍÛÕ

ÑÈÑÒÅÌÀÕ ÔÅÍÒÎÍÀ

4.1. Âîçìîæíîñòü ïîëÿðèçàöèè ãèäðîïåðîêñèäîâ
â ñèñòåìàõ Ôåíòîíà

Ãåíåðèðîâàíèþ àêòèâíûõ èíòåðìåäèàòîâ â
ñèñòåìàõ Ôåíòîíà Men+/ROOH ïðåäøåñòâó-
åò ñâÿçûâàíèå èîíà ìåòàëëà Men+ êàê êèñëî-
òû Ëüþèñà ñ ìîëåêóëîé ãèäðîïåðîêñèäà ROOH
êàê îñíîâàíèåì Ëüþèñà:

H H
Me O OR Me O ORn n+ ++ → (51)

Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå
ïîëå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî èîíà ìåòàëëà
ìîæåò âûçûâàòü ïîëÿðèçàöèþ � öâèòòåð-èîíè-
çàöèþ � ãèäðîïåðîêñèäíîé ìîëåêóëû â ðåçóëü-
òàòå âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ïðîòîíà:

HH
Me O OR Me OO

R

n n+ + − +→ (52)

Ìû ïðîâåëè ëèòåðàòóðíûé ïîèñê è íàøëè
íåñêîëüêî ïóáëèêàöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ âîç-
ìîæíîñòü ïîëÿðèçàöèè ãèäðîïåðîêñèäîâ â ëüþ-
èñîâñêèõ êîìïëåêñàõ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ ôåí-
òîíîâñêèõ êàòàëèçàòîðîâ. Â 1990-õ ãîäàõ
H. F. Schaefer III ñ êîëëåãàìè [86, 87] îáñóæäàëè
âîçìîæíîñòü èçîìåðèçàöèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà:

�
HH

O OH O O
H

+→ (53)

Èçîìåð íàçâàëè �îêñèâîäîé�. Âñòðå÷àþò-
ñÿ êàê ðàííèå [88], òàê è ñîâðåìåííûå [89]
ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì
ðàñ÷åòàì èçîìåðèçàöèè. Àâòîðû [90�93] ïðåä-
ïîëàãàþò, ÷òî îêñèâîäà îáðàçóåòñÿ â àêòèâ-
íûõ öåíòðàõ êàòàëàçà-ïåðîêñèäàçíûõ ôåð-
ìåíòîâ ïåðåä ãåíåðèðîâàíèåì îêñîæåëåçà (IV):

3 3 3 3

4 2 2
2

HH
Ï[Fe O OH] Ï[Fe OO ]

H
Ï [Fe O ] H O   

+ + + − + +

•+ + − +

→

→ +
(54)

Ñîãëàñíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì
àâòîðîâ [90], îêñèâîäà â êîìïëåêñàõ ñ êàòèî-
íàìè ìåòàëëîâ ñòàáèëèçèðóåòñÿ â ñòåïåíè,
ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíîé âåëè÷èíå çàðÿäà èîíà
ìåòàëëà. Ýòè ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò â
ïîëüçó ïîëÿðèçàöèè (öâèòòåð-èîíèçàöèè) ãèä-
ðîïåðîêñèäîâ â ëüþèñîâñêèõ êîìïëåêñàõ ñ
èîíàìè ìåòàëëîâ ôåíòîíîâñêèõ êàòàëèçàòîðîâ.

4.2. Ìîëåêóëÿðíàÿ êèíåòèêà äèññîöèàöèè
ïîëÿðèçîâàííûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ

Ïîÿâëåíèå íà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûõ
äðóã ñ äðóãîì êèñëîðîäíûõ àòîìàõ çàðÿäîâ
ïðîòèâîïîëîæíûõ çíàêîâ ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ
ãåòåðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ìåæêèñëîðîä-
íîé ñâÿçè ïîëÿðèçîâàííûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ
â ðåçóëüòàòå ñìåùåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè îò îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîãî àòîìà ê ïî-
ëîæèòåëüíî çàðÿæåííîìó:

0
H

Me OO [Me O ] ROH
R

n n n+ − + + +→ + (55)

Òàêèì îáðàçîì, îáîñíîâûâàåòñÿ ãåíåðèðî-
âàíèå àòîìàðíîãî êèñëîðîäà (îêñåíà), îñòàþ-
ùåãîñÿ â êîìïëåêñå ñ èîíîì ìåòàëëà. Ýòîò
ïîäõîä ñîãëàñóåòñÿ ñ èäååé, ïðåäñòàâëåííîé
â ðàáîòå [48], îá îáðàçîâàíèè îêñåíà íà áåç-
âîäíîì êðèñòàëëè÷åñêîì õëîðèäå æåëåçà (III).

Âîçíèêàåò âîïðîñ, îòëè÷àåòñÿ ëè êâàíòî-
âîå ñîñòîÿíèå ãåíåðèðóåìîãî àòîìà êèñëîðî-
äà îò îñíîâíîãî òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ
(2p[↑↓][↑][↑] èëè 2p[↑↓][↓][↓]). Òå æå àâòîðû
[48] èçîáðàæàþò îêñåí .O., ò. å. ïîäðàçóìåâà-
þò êàê ðàç îñíîâíîå òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå. Îä-
íàêî, ñîãëàñíî [90, 94], ïðè äèññîöèàöèè îê-
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ñèâîäû îáðàçóåòñÿ àòîì êèñëîðîäà â 1D-ñèí-
ãëåòíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè:

1
2 2H O O H O O( D) (2 [ ][ ][    ])p

+ −
− → + ↑↓ ↑↓ (56)

Â ïîëüçó èìåííî 1D-ñîñòîÿíèÿ ñâèäåòåëü-
ñòâóåò ìîäåëèðîâàíèå ñ ïðèìåíåíèåì ïðî-
ñòåéøèõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ãðàôèêîâ è ñî-
áëþäåíèåì ïðè èçîáðàæåíèè ìîëåêóëÿðíûõ
ïåðåñòðîåê çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîííîãî
ñïèíà [95]:

2 2 2

[     ][     ] V

[     ] IV [     ][     ] III

[ ][ ] IIIH O H O [ ] II

[ ] II [ ][ ] I

[ ][ ] I

O[ ][ ][     ] 

′
′↑↓ ↑↓ → ↑↓
′↑↓ ↑↓ ↑↓

↑↓ ↑↓

+ ↑↓ ↑↓

(57)

Ðèìñêèìè öèôðàìè îáîçíà÷åíû ýíåðãåòè-
÷åñêèå óðîâíè (ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè ÌÎ)
ìîëåêóë H2O2 è H2O.

Äëÿ H2O2 (êàê HOOH, òàê è H2O
+�O�):

I � äâå ñâÿçûâàþùèå σpy-ÌÎ è σpz-ÌÎ (ñâÿçè
O�H), II � ñâÿçûâàþùàÿ σpx-ÌÎ (ñâÿçü O�O),
III � äâå íåñâÿçûâàþùèå 0

pyπ -ÌÎ è
0
pzπ -ÌÎ (íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû �

ïî îäíîé ó äâóõ êèñëîðîäíûõ àòîìîâ â HOOH
èëè îáå � ó îäíîãî îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííî-
ãî àòîìà â ìîëåêóëå îêñèâîäû), IV � ðàçðûõ-
ëÿþùàÿ px

∗σ -ÌÎ (ñâÿçü O�O), V � äâå ðàç-
ðûõëÿþùèå py

∗σ -ÌÎ è pz
∗σ -ÌÎ (ñâÿçè O�H).

Äëÿ H2O: I′ � äâå ñâÿçûâàþùèå σpx-ÌÎ è
σpy-ÌÎ (ñâÿçè O�H), II′ � íåñâÿçûâàþùàÿ

0
pzπ -ÌÎ (íåïîäåëåííàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà êèñ-

ëîðîäíîãî àòîìà), III′ � äâå ðàçðûõëÿþùèå

px
∗σ -ÌÎ è py

∗σ -ÌÎ (ñâÿçè O�H).
Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïîëÿðèçàöèè

è äèññîöèàöèè ãèäðîïåðîêñèäîâ â ëüþèñîâñ-
êèõ êîìïëåêñàõ ñ ôåíòîíîâñêèìè êàòàëèçà-
òîðàìè (óðàâíåíèÿ (52) è (55)) ìîæåò ãåíåðè-
ðîâàòüñÿ êîìïëåêñ èîíà ìåòàëëà (â ïðåæíåé
ñòåïåíè îêèñëåíèÿ) ñ àòîìîì êèñëîðîäà (îê-
ñåíîì) â 1D-ñèíãëåòíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè:
[Men+O0(1D)]n+.

4.3. Ãèïîòåçà óíèâåðñàëüíîé ïåðâè÷íîñòè
ïîëÿðèçàöèè è äèññîöèàöèè
ãèäðîïåðîêñèäîâ â ñèñòåìàõ Ôåíòîíà

Íà ïðàâàõ ãèïîòåçû ìû õîòèì ñôîðìóëè-
ðîâàòü íåñêîëüêî îáùèõ ïîëîæåíèé:

1. Íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû êàòàëèçàòîðà â
ñèñòåìàõ Ôåíòîíà íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ îêèñ-
ëèòåëüíîé àêòèâàöèè è ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïå-
ðîêñèäîâ èìååò ìåñòî ïîëÿðèçàöèÿ (öâèòòåð-
èîíèçàöèÿ) ãèäðîïåðîêñèäîâ ñ ïîñëåäóþùåé
äèññîöèàöèåé, ãåíåðèðóþùåé àòîì êèñëîðî-
äà (îêñåí) â 1D-ñèíãëåòíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿ-
íèè; ñòåïåíü îêèñëåíèÿ êàòèîíà Men+ íà äàí-
íîì ýòàïå íå èçìåíÿåòñÿ.

2. 1D-îêñåí ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå
îêèñëèòåëÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ.

3. Â çàâèñèìîñòè îò êîíêðåòíîé ïðèðîäû
êàòàëèçàòîðà (ãëàâíûì îáðàçîì, îò ñïîñîáíî-
ñòè èîíà Men+ ïåðåäàâàòü îêñåíó 1 èëè 2 ýëåê-
òðîíà) âîçìîæíû ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû âíóò-
ðè êîìïëåêñîâ [Men+O0(1D)]n+ ñ îáðàçîâàíèåì
ìîíîêèñëîðîäíûõ èíòåðìåäèàòîâ ïîñëåäóþùèõ
ïîðÿäêîâ: [Me(n + 1)+O

.�]n+ è [Me(n + 2)+O2�]n+; ýòè
èíòåðìåäèàòû òàêæå ìîãóò ñòàíîâèòüñÿ îêèñ-
ëèòåëÿìè îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ.

4. Ïðè êèñëûõ çíà÷åíèÿõ pH â ðåàêöèîí-
íûõ ñèñòåìàõ âîçìîæíû ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì óêàçàííûõ èíòåðìå-
äèàòîâ, íàïðèìåð [Me(n + 1)+(

.
OH)](n + 1)+; ãèäðîê-

ñèëüíûé ðàäèêàë ìîæåò âûñâîáîæäàòüñÿ èç
êîìïëåêñà; è â ñâÿçàííîì, è â ñâîáîäíîì ñî-
ñòîÿíèè ðàäèêàë HO

.
 òîæå ìîæåò îêèñëÿòü

îðãàíè÷åñêèå ñóáñòðàòû.
5. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèé ìîíîêèñ-

ëîðîäíûõ èíòåðìåäèàòîâ ñ ìîëåêóëàìè ãèä-
ðîïåðîêñèäîâ è ìåæäó ñîáîé îáðàçóþòñÿ äè-

êèñëîðîäíûå èíòåðìåäèàòû ( 2HO• , �
2O• , O2(

1∆g)

èç H2O2) è êîíå÷íûå ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ
(H2O è O2(

3Σg
�) èç H2O2).

4.4. Àäàïòàöèÿ ãèïîòåçû
ê êëàññè÷åñêîé ñèñòåìå Ôåíòîíà

Ïîëÿðèçàöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ ïîñëå-
äóþùåé äèññîöèàöèåé îêñèâîäû â êîìïëåêñå
äèãèäðîïåðîêñîæåëåçà (II) ïðèâîäèò íà íà-
÷àëüíîì ýòàïå ê ãåíåðèðîâàíèþ êîìïëåêñà
æåëåçî (II)-1D-îêñåíà:

2 2 � 2 0 1 2
HH

Fe O OH Fe O O [Fe O ( D)] HOH 
H

+ + + + +→ → + (58)

Â ëèòåðàòóðå íèêîãäà íå îáñóæäàëàñü âîç-
ìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ òàêèõ êîìïëåêñîâ â ñè-
ñòåìàõ Fe2+/H2O2. Áîëåå òîãî, èäåÿ ó÷àñòèÿ ñèí-
ãëåòíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà â êàêèõ-ëèáî ïðè-
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ðîäíûõ èëè àíòðîïîãåííûõ îêèñëèòåëüíûõ ñè-
ñòåìàõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïðåäñòàâëåíà
åäèíè÷íûìè ðàáîòàìè. Íàì óäàëîñü íàéòè ïóá-
ëèêàöèþ [96], àâòîðû êîòîðîé îáîñíîâûâàþò ãå-
íåðèðîâàíèå èìåííî ñèíãëåòíîãî îêñåíà ïðè
îêèñëåíèè êèñëîðîäîì O2 ñâÿçåé C�C è C�H â
ïðèñóòñòâèè òðèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè.

Íåñîìíåííî, ÷òî 1D-îêñåí îáëàäàåò âûñî-
÷àéøèì îêèñëèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì. Îäíà-
êî èìåííî â ñèñòåìàõ ñ äâóõâàëåíòíûì æå-
ëåçîì, ëåãêî îòäàþùèì îäèí ýëåêòðîí, îêñåí,
ñêîðåå âñåãî, íå óñïåâàåò âçàèìîäåéñòâîâàòü
ñ îðãàíè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè è äðóãèìè ìî-
ëåêóëàìè ãèäðîïåðîêñèäîâ, òàê êàê íåèçáåæ-
íî è î÷åíü áûñòðî îòíèìàåò ýëåêòðîí ó ñâÿ-
çàííîãî ñ íèì èîíà Fe2+:

2 0 1 2

2 0

3 2

3

[Fe O ( D)]

Fe 3 [ ][ ][ ][ ][ ] O 2 [    ][ ][ ]

[Fe O ]

Fe 3 [ ][ ][ ][ ][ ] O 2 [  ][ ][ ]

d p

d p

+ +

+

+ •− +

+ •−

↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ ↑↓ ↑↓

→
↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↓ ↑↓ ↑↓

(59)

Ïðåäñòàâëåíèå îá îáðàçîâàíèè êîìïëåêñà
îêñèëüíîãî ðàäèêàë-àíèîíà ñ èîíîì æåëåçà
(III), èëè æåëåçî (III)-îêñèëà, ÿâëÿåòñÿ íîâîé
èíòåðïðåòàöèåé êëàññè÷åñêîé ðåàêöèè Ôåí-
òîíà. Â òî æå âðåìÿ â 1990-õ ãîäàõ ðîññèéñ-
êèìè ó÷åíûìè ïîä ðóêîâîäñòâîì Ã. È. Ïàíîâà
(Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ
ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê) áûëè îòêðûòû îðèãèíàëü-
íûå ñèñòåìû ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àþùèå îêñèä àçîòà
(I) N2O â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ è æåëåçîñîäåð-
æàùèå öåîëèòû ZSM-5 â êà÷åñòâå êàòàëèçà-
òîðîâ [97]. Ýòè ñèñòåìû âîñïðîèçâîäèëèñü êàê
áèîìèìåòè÷åñêèå � èìèòèðóþùèå îêèñëåíèå
îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ áàêòåðèàëüíîé ìå-
òàíìîíîîêñèãåíàçîé [98, 99]. Èññëåäîâàíèÿ
íîâîñèáèðñêîé ãðóïïû ïðîäîëæàþòñÿ óæå áî-
ëåå 20 ëåò [100�103]. Èçó÷åíèþ ñèñòåì
Fe�ZSM-5/N2O ïîñâÿùåíû òàêæå ðàáîòû
øâåéöàðñêîé ãðóïïû ïîä ðóêîâîäñòâîì
Gerhard D. Pirngruber [104�106] è äðóãèõ àâ-
òîðîâ [107]. Óíèêàëüíîñòü ýòèõ ñèñòåì ñîñòîèò
â ãåíåðèðîâàíèè èìåííî æåëåçî (III)-îêñèëü-
íûõ êîìïëåêñîâ, íàçâàííûõ α-êèñëîðîäíûìè:

2 3 2
2 2ZSM-5[Fe ] N O ZSM-5[Fe O ] N+ + •− ++ → + (60)

Äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå α-êèñ-
ëîðîä î÷åíü àêòèâíî è ïðè ýòîì ñåëåêòèâíî
îñóùåñòâëÿåò îêèñëèòåëüíóþ ôóíêöèîíàëèçà-
öèþ óãëåâîäîðîäîâ, â ÷àñòíîñòè, ãèäðîêñèëè-
ðîâàíèå àëêàíîâ è àðåíîâ è ýïîêñèäèðîâàíèå
àëêåíîâ [97�103].

Òàêèì îáðàçîì, äîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå
æåëåçî (III)-îêñèëüíûõ êîìïëåêñîâ. ×óòü íèæå
ïîñëå äåìîíñòðàöèè èõ âîçìîæíûõ äîïîëíè-
òåëüíûõ ïðåîáðàçîâàíèé ìû àðãóìåíòèðóåì
äîìèíèðîâàíèå [Fe3+O

.�]2+ â êëàññè÷åñêèõ ñè-
ñòåìàõ Ôåíòîíà Fe2+/H2O2.

Åñëè ðåàêöèÿ Ôåíòîíà ïðîòåêàåò â êèñëîé
ñðåäå, òî êèñëîòû Áðåíñòåäà (äîíîðû ïðîòî-

2

2

2
2 0 1

4 2 3 3 3

H
Fe O OH

(I)

H
Fe OO

H
(II)

H O

Fe O ( D)
(III)

H
Fe O Fe O Fe OH Fe HO

(V) (IV) (VI) (VII)

+

+ − +

+

+
+ − + •− + • + •

↓

↓ −

↓

+← → → +

Ðèñ. 2. Ïðîôèëü âîçìîæíûõ ìîíîêèñëîðîäíûõ èíòåðìåäèàòîâ â ñèñòåìå Fe2+/H2O2: I � äèãèäðîïåðîêñî-
æåëåçî (II); II � êîìïëåêñ æåëåçà (II) ñ îêñèâîäîé; III � æåëåçî (II)-1D-îêñåí; IV � æåëåçî (III)-îêñèëüíûé
(α-êèñëîðîäíûé) êîìïëåêñ; V � îêñîôåððèë (IV); VI � æåëåçî (III)-ãèäðîêñèë (êðèïòî-ãèäðîêñèë);
VII � ñâîáîäíûé ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë.
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íîâ) ìîãóò ïåðåäàâàòü ïðîòîí α-êèñëîðîäíî-
ìó êîìïëåêñó:

3 2 3 3 3[Fe O ] H [Fe ( OH)] Fe HO+ •− + + + • + + •+ → → +   (61)

Â ïîäðàçä. 3.1 ìû ïðèâîäèëè ìíåíèå ðÿäà
èññëåäîâàòåëåé î ïðåîáëàäàíèè â êèñëûõ ñðå-
äàõ ñâîáîäíîãî ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà.
Íàøà òðàêòîâêà (óðàâíåíèå (61)) ìîæåò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê îáîñíîâàíèå òàêîé òî÷êè
çðåíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñâÿçàííóþ ôîð-
ìó ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà [Fe3+(

.
OH)]3+ íå

îáîøëè âíèìàíèåì â ëèòåðàòóðíûõ äèñêóñ-
ñèÿõ è òîæå ïðåäïîëàãàþò â êà÷åñòâå âîçìîæ-
íîãî àêòèâíîãî èíòåðìåäèàòà ïîä íàçâàíèåì
êðèïòî-ôîðìû (crypto-

.
OH) [30, 35].

Íàêîíåö, ãåíåðèðîâàíèå îêñîæåëåçà (IV) â
ðàìêàõ íàøåé òðàêòîâêè âîçìîæíî â ðåçóëü-
òàòå ïåðåäà÷è âòîðîãî ýëåêòðîíà îò èîíà Fe3+

â α-êèñëîðîäíîì êîìïëåêñå:

3 2

3

4 2 2

4 2

[Fe O ]

Fe 3 [ ][ ][ ][ ][ ] O 2 [  ][ ][ ]

[Fe O ]

Fe 3 [ ][ ][ ][ ][   ] O 2 [ ][ ][ ]

d p

d p

+ •− +

+ •−

+ − +

+ −

↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↓ ↑↓ ↑↓

→
↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ ↑↓ ↑↓

 (62)

Ïðîôèëü âñåõ âîçìîæíûõ ìîíîêèñëîðîä-
íûõ èíòåðìåäèàòîâ â êëàññè÷åñêîé ñèñòåìå
Ôåíòîíà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2.

Ìû õîòèì ïðèâåñòè íåñêîëüêî àðãóìåíòîâ
â ïîëüçó äîìèíèðîâàíèÿ α-êèñëîðîäíûõ êîì-
ïëåêñîâ [Fe3+O

.�]2+ â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2:
1) æåëåçî (III)-îêñèë áûñòðî è íåèçáåæíî

ãåíåðèðóåòñÿ èç ïðåäøåñòâóþùåãî æåëåçî
(II)-1D-îêñåíà â ðåçóëüòàòå âíóòðåííåãî ýëåê-
òðîííîãî ïåðåõîäà (óðàâíåíèå (59));

2) îáðàçîâàíèå ñâÿçàííîãî è ñâîáîäíîãî ãèä-
ðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà îãðàíè÷åíî êèñëûìè
çíà÷åíèÿìè pH (óðàâíåíèå (61)), äàæå ïðè
êîòîðûõ îêèñëÿåìûå îðãàíè÷åñêèå ñóáñòðà-
òû ñîñòàâëÿþò êîíêóðåíöèþ êèñëîòàì Áðåí-
ñòåäà â ðåàêöèÿõ ñ α-êèñëîðîäîì O

.� (ò. å. ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ îêñèëîì êîíêóðèðóþò ñ ðå-
àêöèÿìè ïðîòîíèðîâàíèÿ îêñèëà);

3) îáðàçîâàíèå îêñîôåððèëà (IV) ñîïðÿæåíî
ñ íàðóøåíèåì ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîãî îòíî-
ñèòåëüíî ñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëóçàïîëíåí-
íîãî 3d-ïîäóðîâíÿ èîíà Fe3+ (óðàâíåíèå (62)).

Â äîïîëíåíèå ê àðãóìåíòó 2): α-êèñëîðîä
[Fe3+O

.�]2+, êðèïòî-ãèäðîêñèë [Fe3+(
.
OH)]3+ è

ñâîáîäíûé ãèäðîêñèë HO
.
, îòëè÷àÿñü ñòåïå-

íüþ ñâÿçàííîñòè è ïðîòîíèðîâàíèÿ (óðàâíå-
íèå (61)), íå äîëæíû çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àòü-

ñÿ ïî ñïåöèôèêå îêèñëèòåëüíûõ ñïîñîáíîñòåé,
òàê êàê âñå îñíîâàíû íà îäíîé è òîé æå 2p5-
ðàäèêàëüíîé ìîíîêèñëîðîäíîé ôîðìå O

.�

([↑↓][↑↓][↑] èëè [↑↓][↑↓][↓]). Êîíöåïöèÿ ñâîáîä-
íîãî ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà çàíèìàåò ëè-
äèðóþùèå ïîçèöèè â õèìèè ôåíòîíîâñêîãî
îêèñëåíèÿ. Íàøà òðàêòîâêà àðãóìåíòèðóåò,
÷òî â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2 îáðàçóåòñÿ ñ áîëü-
øåé âåðîÿòíîñòüþ íå ñâîáîäíàÿ è ïðîòîíèðî-
âàííàÿ ôîðìà O

.� (ò. å. HO
.
), à ñâÿçàííàÿ äåï-

ðîòîíèðîâàííàÿ ôîðìà [Fe3+O
.�]2+ (α-êèñëî-

ðîäíûé êîìïëåêñ).
Â äîïîëíåíèå ê àðãóìåíòó 3): â ðàáîòå [106]

ìåòîäîì ðåçîíàíñíîãî íåóïðóãîãî ðåíòãåíî-
âñêîãî ðàññåÿíèÿ (resonant inelastic X-ray
scattering, RIXS) ïîêàçàíî, ÷òî èîí æåëåçà â
êîìïëåêñå ZSM-5[Fe3+O

.�]2+ ñîõðàíÿåò 3d5-
êîíôèãóðàöèþ, ò. å. îáðàçîâàíèÿ îêñîæåëåçà
(IV) ïî óðàâíåíèþ (62) íå ïðîèñõîäèò.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëîæåíèåì 5 íàøåé îá-
ùåé òðàêòîâêè (ñì. ïîäðàçä. 4.3), äèêèñëî-
ðîäíûå èíòåðìåäèàòû è ìîëåêóëÿðíûé êèñ-
ëîðîä O2 â ñèñòåìå Fe2+/H2O2 îáðàçóþòñÿ â
ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ íàòèâíûõ ìîëåêóë
H2O2 α-êèñëîðîäîì è ïîñëåäóþùèõ ðåàêöèé,
íàïðèìåð:

3 2 3 2[Fe O ] HOOH [Fe ( OH)] OOH+ •− + + − + •+ → + (63)
3 2 3 3

2 2 2[Fe ( OH)] HO [Fe (H O)] O+ − + • + + •−+ → + (64)
3 2 3 2

2 2[Fe O ] O [Fe O ] O+ •− + •− + − ++ → + (65)
3 2 3 3 3 2

2[Fe O ] [Fe (H O)] 2[Fe ( OH)]+ − + + + + − ++ → (66)

Àëüòåðíàòèâíî, ãèäðîïåðîêñèëüíûé ðàäè-
êàë (óðàâíåíèå (63)) ñðàçó îêèñëÿåòñÿ âòîðûì
α-êèñëîðîäîì:

3 2 3 2
2 2[Fe O ] HO [Fe ( OH)] O+ •− + • + − ++ → + (67)

Ñóììàðíî, äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà â ñèñòåìå Fe2+/H2O2 îïèñûâà-
åòñÿ ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì (óïðîùåííî):

2 3
2 2 2 22Fe 3H O 2Fe 2HO 2H O O  + + −+ → + + + (68)

È åùå äâà ìîìåíòà äëÿ ñèñòåì Fe2+/H2O2:
1) îáðàçóþùèéñÿ ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä

(óðàâíåíèÿ (65), (67), (68)) ìîæåò íàõîäèòüñÿ
â ñèíãëåòíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè, è íèæå ìû
ýòî îáñóäèì;

2) îáðàçóþùàÿñÿ òðåõâàëåíòíàÿ ôîðìà
æåëåçà ñïîñîáíà ïðîäîëæàòü êàòàëèç â ñèñ-
òåìå, ïîýòîìó ê ñèñòåìàì Fe2+/H2O2 ïðèìå-
íèìû òàêæå àðãóìåíòû èç ïîäðàçä. 4.5.
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4.5. Ïðèìåíåíèå òðàêòîâêè ê ñèñòåìàì
íà îñíîâå òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà

Â ðåçóëüòàòå ïîëÿðèçàöèè è äèññîöèàöèè
ìîëåêóëû H2O2 â êîìïëåêñå äèãèäðîïåðîêñîæå-
ëåçà (III) ãåíåðèðóåòñÿ æåëåçî (III)-1D-îêñåí:

3 3 3 0 1 3
HH

Fe O OH Fe OO [Fe O ( D)] HOH
H

+ + − + + +→ → + (69)

Åùå ðàç îòìåòèì ðàáîòó [48], àðãóìåíòè-
ðóþùóþ îáðàçîâàíèå îêñåíà â ñèñòåìå Fe3+/H2O2.
Ïîâòîðèì, ÷òî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, âíóòðåííèå
ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ â êîìïëåêñå íå ïðîèñõî-
äÿò, è ãèïåðâàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ æåëåçà íå ôîð-
ìèðóþòñÿ. Ìû ñêëîíÿåìñÿ ê òàêîé æå òî÷êå
çðåíèÿ. Ãåíåðèðîâàíèå æåëåçî (IV)-îêñèëà
[Fe4+O

.�]3+, êàê è îêñîôåððèëà (IV), ñîïðÿæåíî ñ
íàðóøåíèåì 3d5-êîíôèãóðàöèè èîíà Fe3+:

3 0 1 3

3 0

4 3

4

[Fe O ( D)]

Fe 3 [ ][ ][ ][ ][ ] O 2 [    ][ ][ ]

[Fe O ]

Fe 3 [ ][ ][ ][ ][   ] O 2 [  ][ ][ ]

d p

d p

+ +

+

+ •− +

+ •−

↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ ↑↓

→
↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ ↑↓

 (70)

Õîòÿ è íåëüçÿ èñêëþ÷èòü òàêîé âàðèàíò.
Îäíàêî, êàê âèäíî (óðàâíåíèå (70)), òî÷íî èñ-
êëþ÷àåòñÿ îáðàçîâàíèå îêñîæåëåçà (V)
[Fe5+O2�]3+: ïî îáùåèçâåñòíîìó ïðèíöèïó Ïà-
óëè è çàêîíó ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïèíà
[95] íè îäèí èç ýëåêòðîíîâ Fe4+ íå ìîæåò
ñïàðèòüñÿ ñ îäèíî÷íûì ýëåêòðîíîì O

.�. Òàêîé
ñïèíîâûé çàïðåò ñîãëàñóåòñÿ ñ íåîáõîäèìîñòüþ
íàëè÷èÿ â ñèñòåìàõ Fe3+/H2O2 äîíîðîâ âòîðîãî
ýëåêòðîíà äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ [Fe4+O2�]2+ (óðàâ-
íåíèÿ (9) è (12)).

Â ðàìêàõ íàøåé òðàêòîâêè ìîæíî ñìåëî
äîïóñòèòü íåèçìåííîñòü ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà è äîìèíèðîâàíèå ñðå-
äè âîçìîæíûõ èíòåðìåäèàòîâ êîìïëåêñà æå-
ëåçà (III)-1D-îêñåíà. Ìû õîòèì ñ ýòèõ ïîçè-
öèé èíòåðïðåòèðîâàòü ôåðìåíòàòèâíóþ àê-
òèâíîñòü æåëåçî (III)-ãåìîïðîòåèíîâ. Äëÿ êà-
òàëàçà-ïåðîêñèäàçíûõ ôåðìåíòîâ ìåõàíèçì
àêòèâàöèè H2O2 ñîîòâåòñòâóåò óðàâíåíèþ (69)
(ñ óòî÷íåíèåì ïðèðîäû ëèãàíäà):

3 3

3 0 1 3

HH
Ï[Fe O OH] Ï[Fe OO ]

H
Ï[Fe O ( D)] HOH 

+ + − +

+ +

→

→ +
(71)

Êîíå÷íî, ìû íå ìîæåì îòðèöàòü âíóòðåí-
íèå ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû â êîìïëåêñå

Ï[Fe3+O0(1D)]3+ ñ îáðàçîâàíèåì îáùåïðèíÿòîé
(ñì. ïîäðàçä. 3.2) ôîðìû Ï

.+[Fe4+O2�]2+:
3 0 1 3 4 3 4 2 2Ï[Fe O ( D)] Ï[Fe O ] Ï [Fe O ]  + + + •− + •+ + − +→ → (72)

Îäíàêî ìû äîïóñêàåì, ïî êðàéíåé ìåðå,
íåîáÿçàòåëüíîñòü ãåíåðèðîâàíèÿ ôîðì ñ ÷å-
òûðåõâàëåíòíûì æåëåçîì.

Èñõîäÿ èç òàêîé àðãóìåíòàöèè, îêèñëèòå-
ëåì ñóáñòðàòîâ êàòàëàçà-ïåðîêñèäàçíûõ ôåð-
ìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ 1D-îêñåí, ñâÿçàííûé ñ èîíîì
Fe3+. Ýòà æå ÷àñòèöà îáðàçóåòñÿ è â àêòèâ-
íûõ öåíòðàõ ôåðìåíòîâ ìîíîîêñèãåíàçíîé
ñèñòåìû P-450 â ðåçóëüòàòå ïðîòîíèðîâàíèÿ
ãèäðîïåðîêñîæåëåçà (III):

3 2 3

3 0 1 3

H
Ï[Fe ( OOH)] H Ï[Fe OO ]

H
Ï[Fe O ( D)] HOH

+ − + + + − +

+ +

+ →

→ +
(73)

(Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñì. óðàâíåíèå (21)). Òàêèì
îáðàçîì, íàøà òðàêòîâêà ïîçâîëÿåò âîçîáíî-
âèòü èñïîëüçîâàíèå â îòíîøåíèè ñèñòåìû öè-
òîõðîìà P-450 ïîíÿòèé �îêñåí-òðàíñôåðàçà�
è �îêñåíîèäíîå îêèñëåíèå�.

Åùå ðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî ìû àðãóìåíòè-
ðóåì 1D-îêñåí â êà÷åñòâå äîìèíèðóþùåãî
îêèñëèòåëÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ â áèîõè-
ìè÷åñêèõ ïåðîêñèãåíàçíûõ è ìîíîîêñèãåíàç-
íûõ æåëåçî (III)-ãåìîâûõ ôåðìåíòàòèâíûõ
ñèñòåìàõ, à òàêæå â àíòðîïîãåííûõ ñèñòåìàõ
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà íà îñíîâå Fe3+/H2O2. Êðî-
ìå òîãî, ñèíãëåòíûé àòîì êèñëîðîäà íàðÿäó ñ
α-êèñëîðîäîì áóäåò àêòèâíûì èíòåðìåäèàòîì
êëàññè÷åñêîãî ôåíòîíîâñêîãî îêèñëåíèÿ âñëåä-
ñòâèå îáðàçîâàíèÿ òðåõâàëåíòíîé ôîðìû æå-
ëåçà â ñèñòåìàõ Fe2+/H2O2 (ñì. ïîäðàçä. 4.4).

Îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå íà ôåðìåíòàòèâ-
íîé àêòèâíîñòè êàòàëàçû è íà îáùåì ìåõà-
íèçìå äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà â ñèñòåìàõ Fe3+/H2O2. Ïåðâàÿ ìîëå-
êóëà âîäû îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå äèññîöè-
àöèè îêñèâîäû (óðàâíåíèÿ (69) è (71)). Äàëåå
êîìïëåêñ [Fe3+O0(1D)]3+ (Ï[Fe3+O0(1D)]3+ äëÿ
êàòàëàçû) îêèñëÿåò âòîðóþ ìîëåêóëó H2O2.
Ïðè ýòîì ìîæíî ïðåäïîëîæèòü íåñêîëüêî êè-
íåòè÷åñêèõ âàðèàíòîâ. Âîçìîæíî ïðîìåæóòî÷-
íîå îáðàçîâàíèå ãèäðîêñèëà â êðèïòî-ôîðìå
è ãèäðîïåðîêñèëà:

3 0 1 3
2 2

3 3 3 3
2 2

1
2 g

[Fe O ( D)] H O

[Fe ( OH)] HO [Fe (H O)]

O ( )  

+ +

+ • + • + +

+
→ + →
+ ∆

(74)
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Ó÷èòûâàÿ íàëè÷èå âàêàíòíîé îðáèòàëè ó
àòîìà 1D-îêñåíà (ñì. óðàâíåíèå (56)) è íåïî-
äåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð â ìîëåêóëå ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà, ìîæíî äîïóñòèòü îáðàçîâàíèå
ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ áåç ïðîìåæóòî÷íîãî
ãåíåðèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, íî ñ
ôîðìèðîâàíèåì òðèîêñèäíîé ãðóïïèðîâêè:

3 0 1 3 3 3

3 3 3 1 3
2 g

[Fe O ( D)] O OH [Fe ( O O OH)]
H H
H

[Fe ( OOO )] [Fe O ( )] HOH
H

+
+ + + − +

+ − + + + +

+ →

→ → ∆ +
 (75)

Íàêîíåö, ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ O2(
1∆g)

â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè äâóõ àòîìîâ îêñåíà:
3 0 1 3 3 1

2 g2[Fe O ( D)] 2Fe O ( )+ + +→ + ∆ (76)

Ïðè ëþáîì êèíåòè÷åñêîì âàðèàíòå ìîëå-
êóëà äèêèñëîðîäà îáðàçóåòñÿ â ñèíãëåòíîì
êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè 1∆g, êîòîðîå îòëè÷àåòñÿ
îò îñíîâíîãî òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ 3Σg

� ñïè-
íîâûìè è îðáèòàëüíûìè ïàðàìåòðàìè äâóõ
âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ íà äâóõ ðàçðûõëÿþùèõ

py
∗π -ÌÎ è pz

∗π -ÌÎ [108]:

1 3
2 g 2 g

[     ] IV [     ] IV

[     ][ ] III [   ][   ] III
O ( ) O ( )

[ ][ ] II [ ][ ] II

[ ] I [ ] I

−↑↓ ↑ ↑
∆ Σ

↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓
↑↓ ↑↓

ãäå I � ñâÿçûâàþùàÿ σpx-ÌÎ; II � äâå ñâÿçûâàþ-
ùèå πpy-ÌÎ è πpz-ÌÎ; III � äâå ðàçðûõëÿþùèå

py
∗π -ÌÎ è pz

∗π -ÌÎ; IV � ðàçðûõëÿþùàÿ px
∗σ -ÌÎ.

Äîêàçàòåëüñòâî èìåííî 1∆g-ñîñòîÿíèÿ O2

ìîæíî ïîëó÷èòü ìîäåëèðîâàíèåì ñ ïðèìåíåíè-
åì ïðîñòåéøèõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ãðàôèêîâ
è ñîáëþäåíèåì çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîííî-
ãî ñïèíà. Ïîêàæåì äëÿ óðàâíåíèé (74)�(76) (îïó-
ñòèì èîíû æåëåçà, ïðîìåæóòî÷íûå ðàäèêàëû
â (74) è òðèîêñèäíûé èíòåðìåäèàò â (75)):

2

[     ][     ]

[     ]

[ ][ ]O[ ][ ][    ] HOOH

[ ]

[ ][ ]

[     ]
[     ][     ]

[     ][ ]
HOH [ ] O

[ ][ ]
[ ][ ]

[ ]

↑↓ ↑↓↑↓ ↑↓ +
↑↓

↑↓ ↑↓

↑↓
→ ↑↓ +

↑↓ ↑↓
↑↓ ↑↓

↑↓

(78)

2

O[ ][ ][    ] O[ ][ ][    ]

[     ]

[     ][ ]
O   

[ ][ ]

[ ]

↑↓ ↑↓ + ↑↓ ↑↓

↑↓
→

↑↓ ↑↓
↑↓

(79)

Ïðèðîäà îðáèòàëåé âñåõ ðåàãåíòîâ è ïðî-
äóêòîâ îõàðàêòåðèçîâàíà â êîììåíòàðèÿõ ê
ñõåìàì (57) è (77).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîäòâåðæäåíèÿ 1∆g-ñî-
ñòîÿíèÿ äèêèñëîðîäà, îáðàçóþùåãîñÿ â ñèñòåìàõ
Fe3+/H2O2, áûëè ïîëó÷åíû ïðè èññëåäîâàíèè
ðàçëîæåíèÿ H2O2 æåëåçî (III)-ãåìîâûìè ïåðîê-
ñèäàçàìè ñ ïðèìåíåíèåì õåìèëþìèíåñöåíòíîãî
àíàëèçà [109�111]. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñèíãëåò-
íûé äèêèñëîðîä èìååò ðåàëüíîå ïðåïàðàòèâíîå
çíà÷åíèå â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå ãèäðîïåðîêñè-
äîâ è öèêëè÷åñêèõ ïåðîêñèäîâ ïî ðåàêöèÿì öèê-
ëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ó÷àñòèåì àëêåíîâ è ñîïðÿ-
æåííûõ àëêàäèåíîâ [112�114]. Èíûìè ñëîâàìè,
âîçìîæíîñòè ñèñòåì Ôåíòîíà âêëþ÷àþò íå òîëü-
êî ìîíîêèñëîðîäíóþ îêèñëèòåëüíóþ ôóíêöèî-
íàëèçàöèþ (ñì. ðèñ. 1), íî è ââåäåíèå â ìîëåêó-
ëû ñóáñòðàòîâ äèêèñëîðîäíîé ãðóïïèðîâêè.

4.6. Áåçæåëåçèñòûå êàòàëèçàòîðû:
óñòðàíåíèå íåÿñíîñòåé

Ïðåèìóùåñòâîì êîíöåïöèè óíèâåðñàëü-
íîé ïåðâè÷íîñòè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïå-
ðåñòðîåê ãèäðîïåðîêñèäîâ ÿâëÿåòñÿ åå íå-
çàâèñèìîñòü îò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ (ðåäîêñ) ñâîéñòâ ýëåìåíòà, íåïîñ-
ðåäñòâåííî âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ìîëåêó-
ëîé ãèäðîïåðîêñèäà. Ãëàâíîé äåòåðìèíàíòîé
ôåíòîíîâñêîé àêòèâíîñòè ñòàíîâèòñÿ íàëè-
÷èå íà àòîìå ýëåìåíòà E ïîëîæèòåëüíîãî
çàðÿäà n+ � ïîëÿðèçóþùåãî ôàêòîðà. Êî-
íå÷íî, óæå ïîñëå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà
[En+O0(1D)]n+ ðåäîêñ-àêòèâíîñòü èîíà En+

áóäåò îïðåäåëÿòü ïðåèìóùåñòâåííóþ ïðè-
ðîäó ìîíîêèñëîðîäíîãî èíòåðìåäèàòà â äàí-
íîé êîíêðåòíîé ñèñòåìå Ôåíòîíà: ñîáñòâåí-
íî [En+O0(1D)]n+ ïðè îòñóòñòâèè ýëåêòðîíî-
äîíîðíîãî ïîòåíöèàëà ó èîíà En+, [E(n+1)+O

.�]n+

èëè [E(n+2)+O2�]n+ ïðè âîçìîæíîñòè ó èîíà
En+ áûòü äîíîðîì îäíîãî èëè äâóõ ýëåêòðî-
íîâ äëÿ 1D-àòîìà êèñëîðîäà.

(77)
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Âàæíî, ÷òî êîíöåïöèÿ äàåò âîçìîæíîñòü
ðåøåíèÿ ïðîáëåì, ñôîðìóëèðîâàííûõ â ïîä-
ðàçä. 3.4. Òàê, äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå
ìåäè (II) òðàêòîâêà ôåíòîíîâñêîé àêòèâíîñòè
èñõîäèò èç óæå ïîíÿòíîé ñõåìû:

2 2

2 0 1 2

2 0

HH
Cu O OH Cu OO

HOHH
[Cu O ( D)]

Cu 3 [ ][ ][ ][ ][  ] O 2 [    ][ ][ ]d p

+ + − +

+ +

+

→ →
−

→
↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑↓ ↑↓

Ìû äàæå íå áóäåì äèñêóòèðîâàòü ñòåïåíü âå-
ðîÿòíîñòè ïîñëåäóþùåãî ãåíåðèðîâàíèÿ èí-
òåðìåäèàòîâ [Cu3+O

.�]2+ è [Cu4+O2�]2+. Îòìå-
òèì òîëüêî, ÷òî èõ îáðàçîâàíèå â ïðèíöèïå
äîïóñòèìî. Ãëàâíîå, ÷òî äàíî îáúÿñíåíèå ìå-
õàíèçìà ïåðâè÷íîé ñòóïåíè îêèñëèòåëüíîé àê-
òèâàöèè H2O2 èîíîì Cu2+.

Ïî ïðè÷èíå óæå äîñòàòî÷íîé äåìîíñòðà-
öèè îáùèõ è ÷àñòíûõ ñõåì íàøåé êîíöåïöèè
ìû íå ñòàíåì ïåðåãðóæàòü ñòàòüþ óðàâíåíè-
ÿìè ãåíåðèðîâàíèÿ âîçìîæíûõ èíòåðìåäèà-
òîâ â ñèñòåìàõ Ôåíòîíà íà îñíîâå èíûõ ìå-
òàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè.

Îäíàêî íå áóäåò âñå æå èçáûòî÷íûì îòìå-
òèòü, ÷òî êîíöåïöèÿ âåñüìà óäà÷íî îáúÿñíÿ-
åò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü íèòðàòîâ àëþ-
ìèíèÿ (III) è ãàëëèÿ (III) [13] ÷åðåç àíàëîãè÷-
íîå îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ [Al3+O0(1D)]3+ è
[Ga3+O0(1D)]3+.

Ñ ýòèõ æå ïîçèöèé, ïî íàøåìó ìíåíèþ,
ìîæíî îáúÿñíÿòü ñïîñîáíîñòü ñîåäèíåíèé ëàí-
òàíà (III) êàòàëèçèðîâàòü äèñïðîïîðöèîíèðî-
âàíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ ãåíåðèðîâàíèåì
1∆g-ñèíãëåòíîãî äèêèñëîðîäà (èëè ïðîñòî 1O2),
èñïîëüçóåìîãî ñ óêàçàííûìè âûøå ñèíòåòè-
÷åñêèìè öåëÿìè [115�118]:

3
1

2 2 2 2

La
2H O 2H O O

+

→ + (81)

Ïî-âèäèìîìó, â ñèñòåìå La3+/H2O2 ïåðâîíà-
÷àëüíî ãåíåðèðóåòñÿ êîìïëåêñ [La3+O0(1D)]3+,
à îáðàçîâàíèå 1O2 ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó,
èäåíòè÷íîìó õîòÿ áû îäíîé èç ñõåì (74)�(76)
äëÿ ñèñòåìû Fe3+/H2O2.

Íàêîíåö, êîíöåïöèÿ ïðèìåíèìà è ê íàçâàí-
íûì â ðàçä. 2 ïîëèôòîðñîäåðæàùèì ñâåðêèñ-
ëîòàì [6�8], è ê ñòàííîñèëèêàòàì [27], è äàæå
ê 2,2,2-òðèôòîðàöåòîôåíîíó [12].

Â ñâåðõêèñëîòàõ, â ÷àñòíîñòè HF/BF3 è
HF/SbF5, îáðàçóþòñÿ àíèîíû òåòðàôòîðîáî-

ðàòà �
4BF  è ãåêñàôòîðîàíòèìîíàòà �

6SbF , â

êîòîðûõ çà ñ÷åò îãðîìíîé ýëåêòðîîòðèöàòåëü-
íîñòè ñîñåäíèõ àòîìîâ ôòîðà (êàê èçâåñòíî,
ìàêñèìàëüíîé ñðåäè âñåõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-
òîâ) àòîìû áîðà è ñóðüìû ñòàíîâÿòñÿ ýëåêò-
ðîíîäåôèöèòíûìè ñèëüíî ýëåêòðîôèëüíûìè
öåíòðàìè, íåñóùèìè õîòÿ áû ÷àñòè÷íûé ïî-
ëîæèòåëüíûé çàðÿä, ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïîëå
êîòîðîãî ñïîñîáíî ïîëÿðèçîâàòü ìîëåêóëó
H2O2 ñ ãåíåðèðîâàíèåì 1D-îêñåíà. Òàêàÿ òðàê-
òîâêà äàæå íå ïðîòèâîðå÷èò èíòåðïðåòàöèè
ñàìèõ àâòîðîâ [6�8], ïîñêîëüêó ïðåäïîëàãàå-
ìûé èìè êàòèîí ãèäðîêñèëèÿ HO+ (óðàâíå-
íèå (48)) ÿâëÿåòñÿ ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìîé
ñèíãëåòíîãî àòîìà êèñëîðîäà.

Ïîëÿðèçóþùèìè öåíòðàìè ñòàííîñèëèêàòîâ
[27] ÿâëÿþòñÿ àòîìû îëîâà (IV), à â ìîëåêóëå
îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà [12] � àòîì óãëåðî-
äà òðèôòîðìåòèëüíîé ãðóïïû, èñïûòûâàþùèé,
êàê àòîìû B è Sb â ñâåðõêèñëîòàõ, çíà÷èòåëü-
íîå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîå âëèÿíèå è òðåõ àòî-
ìîâ ôòîðà, è ñîñåäíåé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû:

4.7. Ãèïîòåçà î ìåõàíèçìå
ñèíãëåò-òðèïëåòíîãî ïåðåõîäà äèêèñëîðîäà

Ïåðåä èòîãîâûì çàêëþ÷åíèåì âñåé ðàáî-
òû ìû ðåøèëè âêëþ÷èòü äàííûé íåáîëüøîé
ðàçäåë, îáñóæäàþùèé âîïðîñ êâàíòîâûõ ñî-
ñòîÿíèé äèêèñëîðîäà, îáðàçóþùåãîñÿ â ñèñ-
òåìàõ Ôåíòîíà ïðè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèè
ãèäðîïåðîêñèäîâ.

Äàâíî óñòàíîâëåíî [108], ÷òî àòìîñôåðíûé
ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä, èëè äèêèñëîðîä O2,
ÿâëÿåòñÿ ïàðàìàãíèòíûì âåùåñòâîì. Ýòîò
ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ ïàðàëëåëüíûì ðàñïîëîæå-
íèåì ñïèíîâ äâóõ ýëåêòðîíîâ (ñõåìà (77)) íà
àíòèñâÿçûâàþùèõ py

∗π -ÌÎ è pz
∗π -ÌÎ â îñíîâ-

íîì òðèïëåòíîì (3Σg
�, èëè ïðîñòî 3O2) ñîñòîÿ-

íèè, îáëàäàþùåì íàèìåíüøåé ýíåðãèåé. Ñèí-
ãëåòíûé äèêèñëîðîä 1O2 (âîçáóæäåííîå ñîñòî-
ÿíèå) õàðàêòåðèçóåòñÿ àíòèïàðàëëåëüíûì ðàñ-
ïîëîæåíèåì ñïèíîâ ýòèõ äâóõ ýëåêòðîíîâ. Ïðè
ýòîì âûäåëÿþò [108] äâàæäû âûðîæäåííîå 1∆g-
ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì ýëåêòðîíû ñïàðåíû (ñõå-

ìà (77)) è íàõîäÿòñÿ ëèáî íà py
∗π -ÌÎ, ëèáî íà

pz
∗π -ÌÎ (ïîýòîìó äâàæäû âûðîæäåííîå).

(80)
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Ñóùåñòâóåò åùå 1Σg
+-ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå

ñ íàèáîëüøåé ýíåðãèåé [108], â êîòîðîì ýòè
äâà ýëåêòðîíà ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïèíà-

ìè ðàñïàðåíû ( py
∗π -ÌÎ[↑][↓] pz

∗π -ÌÎ), íî ñèíã-

ëåò-ñèíãëåòíûå ïåðåõîäû 1∆g→1Σg
+ íå çàïðå-

ùåíû ïî ñïèíó. À âîò ñèíãëåò-òðèïëåòíûå
(S�T) è òðèïëåò-ñèíãëåòíûå (T�S) ïåðåõîäû
1O2↔

3O2, áóäó÷è ðåàëüíûìè, êàêèì-òî îáðà-
çîì ïðåîäîëåâàþò çàïðåò íà îáðàùåíèå ýëåê-
òðîííîãî ñïèíà [95, 108].

Âðåìÿ æèçíè ñèíãëåòíîãî äèêèñëîðîäà èç-
ìåðÿåòñÿ äîëÿìè ñåêóíäû, ïðè ýòîì â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ îíî ìèíèìàëüíîå � íåñêîëüêî ìèê-
ðîñåêóíä [108]. Ïîýòîìó òóøåíèå êèñëîðîäà
1O2, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ôåíòîíîâñêîì äèñï-
ðîïîðöèîíèðîâàíèè H2O2 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ,
ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ìîìåíòàëüíî:

1 3
2 2 2 2

2
py pz py pz

2H O O O
2H O [     ][ ] [ ][ ]∗∗ ∗ ∗

→ →
− π ↑↓ π π ↑ ↑ π

Ìåõàíèçìû çàïðåùåííûõ ïåðåõîäîâ êâàí-
òîâûõ ñîñòîÿíèé äèêèñëîðîäà ÿâëÿþòñÿ, â
ïðèíöèïå, îòäåëüíîé áîëüøîé ïðîáëåìîé õè-
ìè÷åñêîé íàóêè, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå-
ðåøåííîé è àêòèâíî äèñêóòèðóåìîé [108]. Äëÿ
S�T-ïåðåõîäà (òóøåíèÿ ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ) íåò îêîí÷àòåëüíîãî îòâåòà íà äâà âîïðî-
ñà: 1) êàê ïðåîäîëåâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé áà-
ðüåð ðàñïàðèâàíèÿ äâóõ ýëåêòðîíîâ 1∆g→1Σg

+;
2) êàê ïðåîäîëåâàåòñÿ çàïðåò íà îáðàùåíèå
ýëåêòðîííîãî ñïèíà 1Σg

+→3Σg
�.

Ìû õîòèì àðãóìåíòèðîâàòü ïðåäïîëàãàå-
ìûé íàìè ìåõàíèçì S�T-ïåðåõîäà. Ñëåäóþ-
ùàÿ ñõåìà èëëþñòðèðóåò íàøó ãèïîòåçó:

1 1
2 2

py pz py pz

1 3
2 2 2 2

py pz py pz

py pz py pz

3 3
2 2

py pz py pz

O O
[     ][ ] [ ][     ]

( O ) ( O )
[     ][ ] [  ][  ]
[ ][     ] [  ][  ]

O O
[  ][  ] [  ][  ]

∗ ∗ ∗ ∗

∗ ∗ ∗ ∗

∗ ∗ ∗ ∗

∗ ∗ ∗ ∗

+
π ↑↓ π π ↑↓ π

→ →
π ↑↓ π π ↑ ↑ π
π ↑↓ π π ↓ ↓ π

→ +
π ↑ ↑ π π ↓ ↓ π

(83)

Äâå ìîëåêóëû ñèíãëåòíîãî äèêèñëîðîäà �
àíòèïîäû ïî îðáèòàëüíîìó ìîìåíòó � îáðàçó-
þò êîðîòêîæèâóùèé àññîöèàò (1O2)2 çà ñ÷åò äâóõ
äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó
ýëåêòðîííîé ïàðîé è âàêàíñèåé îäíîèìåííûõ

ÌÎ. Â àññîöèàòå îäíîìîìåíòíî ïðîòåêàþò äâå
ðåäîêñ-ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì äâóõ ìîëåêóë
òðèïëåòíîãî êèñëîðîäà � àíòèïîäîâ ïî ñïèíî-
âûì ìîìåíòàì íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ. Ó îä-
íîé ìîëåêóëû 3O2 ñóììàðíûé ñïèí ðàâåí +1, ó
âòîðîé ðàâåí �1. Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî â ïðè-
ðîäå (â ìàñøòàáå âñåõ ñôåð íàøåé ïëàíåòû �
àòìîñôåðû, ãèäðîñôåðû, ëèòîñôåðû, áèîñôåðû,
è Âñåëåííîé â öåëîì) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë 3O2

îäíîãî ñïèíîâîãî çíàêà ðàâíî ÷èñëó ìîëåêóë 3O2

ïðîòèâîïîëîæíîãî ñïèíîâîãî çíàêà, è ñóììàð-
íûé ñïèí âñåõ ïðèðîäíûõ ìîëåêóë 3O2 (âêëþ-
÷àÿ ìîëåêóëû, ãåíåðèðóåìûå ôîòîñèíòåòè÷åñ-
êè â áèîñôåðå è àíòðîïîãåííî â èñêóññòâåííûõ
õèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ) ðàâåí íóëþ.

5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìû õîòèì ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðåäëàãàåìàÿ
çäåñü êîíöåïöèÿ, àðãóìåíòèðóåìàÿ íà ïðàâàõ
ãèïîòåçû, íå ïðåòåíäóåò íà ðîëü àëüòåðíàòè-
âû, èñêëþ÷àþùåé ïðèðîäó äàâíî äèñêóòèðó-
åìûõ èíòåðìåäèàòîâ â ñèñòåìàõ Ôåíòîíà.

Ïðåäïîëàãàÿ óíèâåðñàëüíóþ ïåðâè÷íóþ
ïîëÿðèçàöèþ (öâèòòåð-èîíèçàöèþ) è ãåòåðî-
ëèòè÷åñêóþ äèññîöèàöèþ ãèäðîïåðîêñèäîâ â
ôåíòîíîâñêèõ êîìïëåêñàõ ñ íà÷àëüíûì ãåíå-
ðèðîâàíèåì 1D-îêñåíà, íàøà òðàêòîâêà ïîêà-
çûâàåò âîçìîæíîñòè ïîñëåäóþùèõ âíóòðèêîì-
ïëåêñíûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, ðåàêöèé
ïðîòîíèðîâàíèÿ è ðàñïàäà êîìïëåêñîâ ñ îá-
ðàçîâàíèåì äðóãèõ, â òîì ÷èñëå øèðîêî ïðè-
çíàâàåìûõ ìîíîêèñëîðîäíûõ ÷àñòèö. Òàê, äëÿ
êëàññè÷åñêèõ ñèñòåì Ôåíòîíà Fe2+/H2O2 îáî-
ñíîâàí êàê îáÿçàòåëüíûé èíòåðìåäèàò α-êèñ-
ëîðîäíûé êîìïëåêñ [Fe3+O

.�]2+, êîòîðûé â ðå-
çóëüòàòå ïîñëåäóþùèõ ïðåâðàùåíèé ìîæåò
äàòü è êàòèîí îêñîæåëåçà (IV), è ñâîáîäíûé
ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë.

Íåëüçÿ â òî æå âðåìÿ íå îòìåòèòü óäà÷-
íîñòü ïðèìåíåíèÿ ïðåäëàãàåìîé òðàêòîâêè â
ñëó÷àÿõ, äëÿ êîòîðûõ ëèáî ñîìíèòåëüíû èìå-
þùèåñÿ ïðåäñòàâëåíèÿ (îêèñëåíèå H2O2 èîíà-
ìè Fe3+ è Cu2+), ëèáî âîâñå íå ÿñíû ìåõàíèç-
ìû âçàèìîäåéñòâèé êàòàëèçàòîðîâ ñ ãèäðîïå-
ðîêñèäàìè (ñèñòåìû Al3+/H2O2, Ga3+/H2O2,
La3+/H2O2, HBF4/H2O2, HSbF6/H2O2, Sn(IV)/H2O2;
2,2,2-òðèôòîðàöåòîôåíîí/H2O2). Äëÿ ïåðå÷èñëåííûõ
ñèñòåì ñèíãëåòíûé àòîì êèñëîðîäà ïðåäïîëàãàåòñÿ
â êà÷åñòâå ïðåîáëàäàþùåãî èíòåðìåäèàòà.

(82)
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Íàäååìñÿ, ÷òî âûïîëíåííàÿ îáçîðíî-àíà-
ëèòè÷åñêàÿ ðàáîòà îêàæåòñÿ ïîëåçíîé èññëå-
äîâàòåëÿì, çàíèìàþùèìñÿ ïðîáëåìàìè îêèñ-
ëåíèÿ âåùåñòâ â ñèñòåìàõ Ôåíòîíà.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

 1 Mitra M., Nimir H., Hrovat D. A., Shteinman A. A.,
Richmond M. G., Costas M., Nordlander E. // J. Mol.
Catal. A: Chem. 2017. Vol. 426, Part B. P. 350�356.

 2 Nesterova O. V., Nesterov D. S., Krogul-Sobczak A.,
Guedes da Silva M. F. C., Pombeiro A. J. L. // J. Mol.
Catal. A: Chem. 2017. Vol. 426. Part B. P. 506�515.

 3 Silva G. C., Carvalho N. M. F., Horn Jr. A., Lachter E. R.,
Antunes O. A. C. // J. Mol. Catal. A: Chem. 2017. Vol. 426,
Part B. P. 564�571.

 4 Wang Y., Wen X., Rong C., Tang S., Wu W., Zhang C.,
Liu Y., Fu Z. // J. Mol. Catal. A: Chem. 2016. Vol. 411.
P. 103�109.

 5 Velusamy S., Punniyamurthy T. // Tetrahedron Lett.
2003. Vol. 44, No. 50. P. 8955�8957.

 6 Olah G. A., Yoneda N., Parker D. G. // J. Am. Chem.
Soc. 1977. Vol. 99, No. 2. P. 483�488.

 7 Olah G. A., Fung A. P., Keumi T. // J. Organ. Chem.
1981. Vol. 46, No. 21. P. 4305�4306.

 8 Olah G. A., Keumi T., Lecoq J. C., Fung A. P., Olah J. A.
// J. Organ. Chem. 1991. Vol. 56, No. 21. P. 6148�6151.

 9 Shi H., Wang Y., Zhang Zh. // J. Molecular Catal. A:
Chem. 2006. Vol. 258, No. 1�2. P. 35�45.

10 Ghorbanloo M., Jafari S., Bikas R., Krawczyk M. S., Lis T.
// Inorgan. Chim. Acta 2017. Vol. 455, Part 1. P. 15�24.

11 Ottenbacher R. V., Talsi E. P., Bryliakov K. P. // Catal.
Today 2016. Vol. 278, Part 1. P. 30�39.

12 Tyablikov I., Romanovsky B. // Catal. Today.
2016. Vol. 278, Part 1. P. 40�44.

13 Mandelli D., Kozlov Y. N., da Silva C. A. R., Carvalho
W. A., Pescarmona P. P., de A.Cella D., de Paiva P. T.,
Shul�pin G. B. // J. Mol. Catal. A: Chem. 2016. Vol. 422.
P. 216�220.

14 Talsi E. P., Rybalova T. V., Bryliakov K. P. // J. Mol.
Catal. A: Chem. 2016. Vol. 421. P. 131�137.

15 Dutta A. K., Samanta S., Dutta S., Lucas C.R., Dawe
L.N., Biswas P., Adhikary B. // J. Mol. Structure 2016.
Vol. 1115. P. 207�213.

16 Song X., Lim M. H., Mohamed D. K. B., Wong S. M.,
Zhao J., Andy Hor T. S. // J. Organometallic Chem.
2016. Vol. 814. P. 1�7.

17 Song X., Zhu W., Yan Y., Gao H., Gao W., Zhang W.,
Jia M. // J. Mol. Catal. A: Chem. 2016. Vol. 413.
P. 32�39.

18 Kejriwal A., Biswas S., Biswas A. N., Bandyopadhyay P.
// J. Mol. Catal. A: Chem. 2016. Vol. 413. P. 77�84.

19 Huang J., Wang Y., Hao Z., Peng X. // J. Saudi Chem.
Soc. 2016. In Press.

20 Halder S., Mukherjee A., Ghosh K., Dey S., Nandi M.,
Roy P. // J. Mol. Structure 2015. Vol. 1101. P. 1�7.

21 Gao H., Yan Y., Xu X., Yu J., Niu H., Gao W., Zhang W., Jia
M. // Chinese J. Catal. 2015. Vol. 36, No. 11. P. 1811�1817.

22 Ashouri F., Zare M., Bagherzadeh M. // Inorgan. Chem.
Commun. 2015. Vol. 61. P. 73�76.

23 Silvestre-Alberó J., Domine M. E., Jordá J. L.,
Navarro M. T., Rey F., Rodríguez-Reinoso F., Corma A.
// Appl. Catal. A: Gen. 2015. Vol. 507. P. 14�25.

24 Hosseini-Monfared H., Parchegani F., Alavi S. //
J. Colloid and Interface Sci. 2015. Vol. 437. P. 1�9.

25 Sharbatdaran M., Farzaneh F., Larijani M. M. //
J. Molecular Catal. A: Chem. 2014. Vol. 382. P. 79�85.

26 Mehta J. P., Parmar D. K., Godhani D. R., Nakum H. D.,
Desai N. C. // J. Mol. Catal. A: Chem. 2016. Vol. 421.
P. 178�188.

27 Zhu Z., Xu H., Jiang J., Liu X., Ding J., Wu P. // Appl.
Catal. A: Gen. 2016. Vol. 519. P. 155�164.

28 Nikbakht F., Heydari A. // Comptes Rendus Chimie.
2015. Vol. 18, No. 2. P.132�136.

29 Fraile J. M., Gil C., Mayoral J. A., Muel B., Roldán L.,
Vispe E., Calderón S., Puente F. // Appl. Catal. B:
Environ. 2016. Vol. 180. P. 680�686.

30 Freinbichler W., Colivicchi M. A., Stefanini C., Bianchi L.,
Ballini C., Misini B., Weinberger P., Linert W., Varešlija
D., Tipton K. F., Della Corte L. // Cellular and Molecular
Life Sci. 2011. Vol. 68, No. 12. P. 2067�2079.

31 Fenton H. J. H. // J. Chem. Soc., Transact. 1894. Vol. 65.
P. 899�910.

32 Haber F., Weiss J. // Naturwissenschaften (The Science
of Nature) 1932. Vol. 20, No. 51. P. 948�950.

33 Bray W. C., Gorin M. H. // J. Am. Chem. Soc. 1932.
Vol. 54, No. 5. P. 2124�2125.

34 Uri N. // Chem. Rev. 1952. Vol. 50, No. 3. P. 375�454.
35 Rush J. D., Maskos Z., Koppenol W. H. // Methods in

Enzymology. 1990. Vol. 186. P. 148�156.
36 Dunford H. B. // Coord. Chem. Rev. 2002. Vol. 233�

234. P. 311�318.
37 Gonzalez-Olmos R., Holzer F., Kopinke F.-D., Georgi A.

// Appl. Catal. A: Gen. 2011. Vol. 398, No. 1�2. P. 44�53.
38 Yamamoto N., Koga N., Nagaoka M. // J. Phys. Chem.

B. 2012. Vol. 116, No. 48. P. 14178�14182.
39 Lee H., Lee H.-J., Sedlak D. L., Lee C. // Chemosphere.

2013. Vol. 92, No. 6. P. 652�658.
40 Wang Z., Bush R. T., Liu J. // Chemosphere. 2013.

Vol. 93, No. 9. P. 1936�1941.
41 Bokare A.D., Choi W. // J. Hazardous Mater. 2014.

Vol. 275. P. 121�135.
42 Ïîçèí Ì. Å. Ïåðåêèñü âîäîðîäà è ïåðåêèñíûå ñîåäè-

íåíèÿ. Ì., Ë.: Ãîñ. íàó÷.-òåõí. èçä-âî õèì. ëèò-ðû, 1951.
475 ñ.

43 Øàìá Ó., Ñåòòåðôèëä ×., Âåíòâîðñ Ð. Ïåðåêèñü âî-
äîðîäà. Ìîñêâà: Èçä-âî èíîñòð. ëèò., 1958. 578 ñ.

44 Kawabata T., Awai M., Kohno M. // Acta Medica
Okayama. 1986. Vol. 40, No. 3. P. 163�173.

45 Inoue S., Kawanishi S. // Cancer Res. 1987. Vol. 47,
No. 24. Part 1. P. 6522�6527.

46 Dao Y. H., De Laat J. // Water Res. 2011. Vol. 45,
No. 11. P. 3309�3317.

47 De Laat J., Dao Y. H., El Najjar N. H., Daou C. //
Water Res. 2011. Vol. 45, No. 17. P. 5654�5664.

48 Sugimoto H., Spencer L., Sawyer D. T. // PNAS USA.
1987. Vol. 84, No. 7. P. 1731�1733.

49 Shah V., Verma P., Stopka P., Gabriel J., Baldrian P.,
Nerud F. // Appl. Catal. B: Environ. 2003. Vol. 46, No. 2.
P. 287�292.

50 Perez-Benito J. F. // J. Inorgan. Biochem. 2004. Vol. 98,
No. 3. P. 430�438.

51 Juan Manuel Lázaro Martínez, María Florencia Leal
Denis, Lidia Leonor Piehl, Emilio Rubín de Celis,
Graciela Yolanda Buldain, Viviana Campo Dall� Orto. //
Appl. Catal. B: Environ. 2008. Vol. 82, No. 3�4. P. 273�283.

52 Pham A. N., Xing G., Miller C. J., Waite T. D. // J. Catal.
2013. Vol. 301. P. 54�64.



Î ÏÐÈÐÎÄÅ ÈÍÒÅÐÌÅÄÈÀÒÎÂ Â ÑÈÑÒÅÌÀÕ ÔÅÍÒÎÍÀ 583

53 Šuláková R., Hrdina R., Soares G. M. B. // Dyes and
Pigments. 2007. Vol. 73, No. 1. P. 19�24.

54 Ïðàéåð Ó. Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû. Ìîñêâà: Àòîìèçäàò,
1970. 336 ñ.

55 Barbusiñski K. // Ecol. Chem. Eng. S 2009. Vol. 16,
No. 3. P. 347�358.

56 Âîëêîâ À. È., Æàðñêèé È. Ì. Áîëüøîé õèìè÷åñêèé
ñïðàâî÷íèê. Ìèíñê: Ñîâð. øê., 2005. 608 ñ.

57 Ëèäèí Ð. À., Àíäðååâà Ë. Ë., Ìîëî÷êî Â. À. Êîíñòàí-
òû íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ìîñêâà: Äðîôà 2006.686ñ.

58 Koppenol W. H., Stanbury D. M., Bounds P. L. // Free Radical
Biology and Medicine 2010. Vol. 49, No. 3. P. 317�322.

59 High-valent Iron Intermediates in Biology // J. Inorgan.
Biochem. 2006. Vol. 100, Issue 4. P. 419�880.

60 Chiste R. C., Freitas M., Mercadante A. Z., Fernandes E. //
Current Med. Chem. 2015. Vol. 22, No. 37. P. 4234�4256.

61 Buettner G. R. // Anti-Cancer Agents in Med. Chem.
2011. Vol. 11, No. 4. P. 341�346.

62 Sies H. // Redox Biol. 2017. Vol. 11. P. 613�619.
63 Kettenhofen N. J., Wood M. J. // Chem. Res. in Toxicol.

2010. Vol. 23, No. 11. P. 1633�1646.
64 García-Santamarina S., Boronat S., Hidalgo E. //

Biochem. 2014. Vol. 53, No. 16. P. 2560�2580.
65 Margis R., Dunand C., Teixeira F. K., Margis-Pinheiro M.

// The FEBS J. 2008. Vol. 275, No. 15. P. 3959�3970.
66 Rhee S. G. // Molecules and Cells 2016. Vol. 39, No. 1. P. 1�5.
67 Kodydková J., Vávrová L., Kocík M., �ák A. // Folia

Biol. 2014. Vol. 60, No. 4. P. 153�167.
68 Jomova K., Valko M. // Toxicol. 2011. Vol. 283, No. 2�3.

P. 65�87.
69 Valko M., Jomova K., Rhodes C.J., Kuèa K., Musílek K.

// Archives of Toxicol. 2016. Vol. 90, No. 1. P.1�37.
70 Kato Y. // J. Clinic. Biochem. and Nutrition. 2016.

Vol. 58, No. 2. P. 99�104.
71 Veitch N. C. // Phytochem. 2004. Vol. 65, No. 3. P. 249�259.
72 Anjum N. A., Sharma P., Gill S. S., Hasanuzzaman M.,

Khan E. A., Kachhap K., Mohamed A. A., Thangavel P.,
Devi G. D., Vasudhevan P., Sofo A., Khan N. A., Misra
A. N., Lukatkin A. S., Singh H. P., Pereira E., Tuteja N.
// Environ. Sci. Pollut. Res. Int. 2016. Vol. 23, No. 19.
P. 19002�19029.

73 Ni Y., Fernández-Fueyo E., Gomez Baraibar A.,
Ullrich R., Hofrichter M., Yanase H., Alcalde M., van
Berkel W. J., Hollmann F. // Angewandte Chemie. 2016.
Vol. 55, No. 2. P. 798�801.

74 McDonald A. G., Boyce S., Moss G. P., Dixon H. B.,
Tipton K. F. // BMC Biochem. 2007. Vol. 8. Article 14.

75 Largeron M., Fleury M. B. // Science. 2013. Vol. 339,
No. 6115. P. 43�44.

76 Lichtenberger F., Nastainczyk W., Ullrich V. // Biochem.
Biophys. Res. Commun. 1976. Vol. 70, No. 3. P. 939�946.

77 Sligar S. G., Kennedy K. A., Pearson D. C. // PNAS
USA. 1980. Vol. 77, No. 3. P. 1240�1244.

78 Cadenas E., Sies H., Graf H., Ullrich V. // Europ. J.
Biochem. 1983. Vol. 130, No. 1. P. 117�121.

79 Dolphin D. // Philosophical Transactions of the Royal
Society of London. Series B, Biological Sciences. 1985.
Vol. 311, No. 1152. P. 579�591.

80 Coon M. J., Vaz A. D., McGinnity D. F., Peng H. M. //
Drug Metabolism and Disposition: the Biological Fate
of Chemicals 1998. Vol. 26, No. 12. P. 1190�1193.

 81 Hlavica P. // Europ. J. Biochem. 2004. Vol. 271, No. 22.
P. 4335�4360.

82 Dowers T. S., Rock D. A., Rock D. A., Jones J. P. //
J. Am. Chem. Soc. 2004. Vol. 126, No. 29. P. 8868�8869.

83 Xu A., Li X., Ye S., Yin G., Zeng Q. // Appl. Catal. B:
Environ. 2011. Vol. 102, No. 1�2. P. 37�43.

84 Li X., Xiong Z., Ruan X., Xia D., Zeng Q., Xu A. //
Appl. Catal. A: Gen. 2012. Vol. 411�412. P. 24�30.

85 Heckert E. G., Seal S., Self W. T. // Environ. Sci. &
Technol. 2008. Vol. 42, No. 13. P. 5014�5019.

86 Meredith C., Hamilton T. P., Schaefer H. F. III. //
J. Phys. Chem. 1992. Vol. 96, No. 23. P. 9250�9254.

87 Huang H. H., Xie Y., Schaefer H. F. III. // J. Phys.
Chem. 1996. Vol. 100, No. 15. P. 6076�6080.

88 Jursic B. S. // J. Mol. Structure: THEOCHEM. 1997.
Vol. 417, No. 1�2. P. 81�88.

89 Schwerdtfeger C. A., DePrince A. E. III, Mazziotti D. A.
// J. Chem. Phys. 2011. Vol. 134, No. 17. Article 174102.

90 Woon D. E., Loew G. H. // J. Phys. Chem. A. 1998.
Vol. 102. No. 50. P. 10380�10384.

91 Filizola M., Loew G. H. // J. Am. Chem. Soc. 2000.
Vol. 122, No. 1. P. 18�25.

92 Filizola M., Loew G. H. // J. Am. Chem. Soc. 2000.
Vol. 122, No. 15. P. 3599�3605.

93 Liang A., Liang Y., Jiang Z., Jiang H. // J. Fluorescence.
2009. Vol. 19, No. 6. P. 1009�1015.

94 Franz J., Francisco J. S., Peyerimhoff S. D. // J. Chem.
Phys. 2009. Vol. 130, No. 8. Article 084304.

95 Óíãåð Ô. Ã. Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà è êâàíòîâàÿ õèìèÿ,
èëè ââåäåíèå â ñïèíîâóþ õèìèþ: Êóðñ ëåêöèé. Òîìñê:
ÒÌË-Ïðåññ, 2010. 312 ñ.

96 Chen P. P., Yang R. B., Lee J. C., Chan S. I. // PNAS
USA. 2007. Vol. 104, No. 37. P. 14570�14575.

97 Sobolev V. I., Panov G. I., Kharitonov A. S., Romannikov
V. N., Volodin A. M., Ione K. G. // J. Catal. 1993. Vol. 139,
No. 2. P. 435�443.

98 Panov G. I., Sobolev V. I., Dubkov K. A., Kharitonov A. S.
// Studies in Surf. Sci. Catal. 1996. Vol. 101. P. 493�502.

99 Dubkov K. A., Sobolev V. I., Talsi E. P., Rodkin M. A.,
Watkins N. H., Shteinman A. A., Panov G. I. // J. Mol.
Catal. A: Chem. 1997. Vol. 123, No. 2�3. P. 155�161.

100 Pirutko L. V., Chernyavsky V. S., Uriarte A. K., Panov G. I.
// Appl. Catal. A: Gen. 2002. Vol. 227, No. 1�2. P. 143�157.

101 Dubkov K. A., Ovanesyan N. S., Shteinman A. A.,
Starokon E. V., Panov G. I. // J. Catal. 2002. Vol. 207,
No. 2. P. 341�352.

102 Starokon E. V., Parfenov M. V., Pirutko L. V., Abornev
S. I., Panov G. I. // J. Phys. Chem. C. 2011. Vol. 115,
No. 5. P. 2155�2161.

103 Panov G. I., Starokon E. V., Parfenov M. V., Pirutko L. V.
// ACS Catal. 2016. Vol. 6, No. 6. P. 3875�3879.

104 Roy P.K., Pirngruber G.D. // J. Catal. 2004. Vol. 227,
No. 1. P. 164�174.

105 Pirngruber G. D., Roy P. K. // Catal. Today. 2005.
Vol. 110, No. 3�4. P. 199�210.

106 Pirngruber G. D., Grunwaldt J. D., Roy P. K., van
Bokhoven J. A., Safonova O., Glatzel P. // Catal. Today.
2007. Vol. 126, No. 1�2. P. 127�134.

107 Berrier E., Ovsitser O., Kondratenko E. V., Schwidder M.,
Grünert W., Brückner A. // J. Catal. 2007. Vol. 249,
No. 1. P. 67�78.

108 Ìèíàåâ Á.Ô. // Óñï. õèìèè 2007. Ò. 76, ¹ 11. Ñ. 1059�
1083.

109 Piatt J. F., Cheema J. S., O�Brien P. J. // FEBS Lett.
1977. Vol. 74, No. 2. P. 251�254.

110 Kanofsky J. R. // J. Biol. Chem. 1984. Vol. 259, No. 9.
P. 5596�5600.

111 Takahama U. // Photochemistry and Photobiology
1993.V.57.N.2.P.376�379.

112 Wahlen J., De Vos D. E., Jacobs P. A., Alsters P. L. //
Adv. Synth. & Catal. 2004. Vol. 346, No. 2�3. P. 152�164.



584 À. À. ×ÓÌÀÊÎÂ è äð.

113 Malek B., Fang W., Abramova I., Walalawela N.,
Ghogare A. A., Greer A. //  J. Organ. Chem. 2016. Vol. 81,
No. 15. P. 6395�6401.

114 Eske A., Goldfuss B., Griesbeck A. G., de Kiff A.,
Kleczka M., Leven M., Neudörfl J. M., Vollmer M. //
J. Organ. Chem. 2014. Vol. 79, No. 4. P. 1818�1829.

115 Nardello V., Barbillat J., Marko J., Witte P. T., Alsters
P. L., Aubry J. M. // Chem. 2003. Vol. 9, No. 2. P. 435�441.

116 Wahlen J., De Vos D. E., De Hertogh S., Nardello V.,
Aubry J. M., Alsters P., Jacobs P. // Chem. Commun.
(Cambridge, England) 2005. No. 7. P. 927�929.

117 Wahlen J., De Vos D. E., Groothaert M. H., Nardello V.,
Aubry J. M., Alsters P. L., Jacobs P. A. // J. Am. Chem.
Soc. 2005. Vol. 127, No. 49. P. 17166�17167.

118 Pierlot C., Barbillat J., Nardello-Rataj V., Mathieu D.,
Sergent M., Marko J., Aubry J. M. // Photochem. &
Photobiol. Sci.   2009. Vol. 8, No. 7. P. 1024�1031.


