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Tóm tắt: 

  Trong bài báo này nghiên cứu cơ chế quá trình phân huỷ H2O2 được xúc tác bằng phức 
chất của Fe2+ với DETA  theo phương pháp dùng chất ức chế.  Kết quả cho thấy quá trình có phát 
sinh gốc tự do OH. 

Abstract: 
In this paper, the mechanism of the reaction decomposing H2O2 catalyzed by the complex of 

Fe2+ with diethylentriamine (DETA) has been determined by the method of using concurent 
inhibitors. The results show that the reation takes place according to the radical chain mechanism 
with a generation of free active OH radical. 

1. Mở đầu 
Trong công trình [1] chúng tôi đã nghiên cứu sự tạo phức xúc tác của Fe2+ với ligan là 

Dietylentriamin (DETA) và động học quá trình xúc tác phân huỷ H2O2  trong hệ:  
H2O - Fe2+ - DETA - H2O2    (1)  

Trong đó phức đóng vai trò chất xúc tác có thành phần [FeL2+] và hằng số bền Kb = 1,36.106. 
Báo cáo này trình bầy kết quả nghiên cứu cơ chế của quá trình nói trên trong hệ (1). 

Cơ chế của quá trình xúc tác đồng thể oxi hóa – khử rất phức tạp, đa dạng và tuỳ thuộc vào 
nhiều yếu tố ảnh hưởng khác nhau. Việc thiết lập cơ chế có vai trò hết sức quan trọng cả trong lí 
thuyết và thực tế. Phương pháp sử dụng chất ức chế cạnh tranh (In) là một phương pháp hữu 
hiệu để xác định cơ chế của quá trình xúc tác đồng thể oxi hóa – khử. 

Phương pháp này cho phép phát hiện, chứng minh sự phát sinh và huỷ diệt các gốc tự do 
HO. , HO2

. …thứ tự phát sinh ở giai đoạn nào của mỗi loại gốc đó và xác định được hằng số tương 
tác của các gốc này với các chất trong quá trình phản ứng [3;4] 

Các chất ức chế In được dùng để nghiên cứu là: 
Hydroquinon (Hq), Axit Ascorbic (Ac). Các chất này đều là những chất tác dụng đặc thù với gốc tự 
do HO. [5; 6]. 

2. Thực nghiệm 

Cách tiến hành thực nghiệm được trình bày trong công trình [1]. Tốc độ phản ứng phụ thuộc 
vào nồng độ ban đầu của các chất phản ứng trong hệ theo công thức: 

WO2 = 9,24.Vdd.tΔ
VΔ

 

* V là biến thiên thể tích oxi trong khoảng thời gian t giây. 
* Vdd (lít) là tổng thể tích dung dịch hỗn hợp phản ứng . 
* 24,9 là hệ số chuyển đổi thể tích ra điều kiện tiêu chuẩn. 
Từ các số liệu thực nghiệm xây dựng được các đường cong động học WO2  - thời gian (t) 

phụ thuộc vào [Hq]0; [Ac]0 . 

3. Kết quả và thảo luận 
3.1. Ảnh hưởng của chất ức chế Hq đến WO2 trong  các hệ: H2O - Fe2+ - DETA – Hq - 

H2O2   (2) 
Kết quả được thể hiện trên các hình sau: 
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Hình 1: Ảnh hưởng của chất ức chế Hq đến thể tích khí O2 thoát ra (VO2) 
[Hq]o=( 0; 1; 2;  4; 6; 8; 10).10-5mol.l-1 tương ứng với các đường: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Hình 2: Sự phụ thuộc WO2 vào [Hq]o trong hệ 
H2O – DETA - Fe2+ – Hq - H2O2 

[Fe2+]o= [DETA]o = 10-4 mol.l-1 [H2O2] =5.10-2 mol.l-1; pH =3; toC = 30oC 
[Hq]o = (0; 1; 2; 3 ; 4; 6 ; 8; 10).10-5 mol.l-1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

  Hình 3: Sự tiêu hao của chất ức chế Hq trong hệ 
H2O – DETA - Fe2+ – Hq - H2O2 

[Fe2+]o = [DETA]o  = 1.10-4 mol.l-1; [H2O2] =5.10-2 mol.l-1; pH =3; toC = 30oC 
[Hq]o = 2.10-5 mol.l-1;  = 288 nm 
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Kết quả trên cho thấy: 
- Khi chưa có chất ức chế [Hq]o = 0 mol.l-1, thì tốc độ oxi thoát ra rất nhanh (đường cong 

1).  
- Khi có chất ức chế Hq vào thì tốc độ oxi thoát ra giảm xuống rõ rệt, nồng độ Hq càng lớn 
thì tốc độ thoát khí oxi giảm càng mạnh (tương ứng với các đường 27) 

- Khi [Hq]0 = (8; 10).10-5 mol.l-1, trong giai đoạn đầu thể tích oxi thoát ra không đáng kể, Hq 
đã gây ức chế hoàn toàn quá trình (chu kì cảm ứng).   

Theo tác giả [5,6] Hq là chất có khả năng tương tác đặc thù với gốc HO., Hq +HO. đã làm 
giảm  [OH.] tham gia vào giai đoạn tạo O2 do đó VO2  thoát ra (hình 1), tốc độ phản ứng  WO2 (hình 
2) giảm đi theo chiều tăng [Hq]0. 

Kết quả trên chứng tỏ trong quá trình phản ứng đã sinh ra gốc HO. ở giai đoạn đầu (sinh 
mạch). Mặt khác, khi tương tác với HO. thì nồng độ của Hq cũng giảm theo thời gian như đã thể 
hiện trên hình 3. Đây cũng chính là một bằng chứng nữa về sự phát sinh gốc tự do  HO.. 

3.2. Ảnh hưởng của chất ức chế Ac đến WO2 trong  các hệ: H2O - Fe2+ - DETA – Ac - 
H2O2   (3) 

Nghiên cứu ảnh hưởng của chất ức chế Ac đế quá trình xúc tác phân huỷ H2O2 trong hệ (3) 
cũng thu được kết quả tương tự như sự ảnh hưởng của chất ức chế Hq đến hệ (2) và được phản 
ảnh trên các hình 4, 5, 6. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Hình 4: Ảnh hưởng của chất ức chế Ac đến VO2 
[Ac]o= ( 0; 1; 2;  4; 6; 8; 10).10-5mol.l-1 tương ứng với các đường: 1;  2; 3;  4; 5; 6;  7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Hình 5: Sự phụ thuộc WO2 vào [Ac]o trong hệ 
H2O – DETA - Fe2+ – Ac - H2O2 

[Fe2+]o = [DETA]o  = 1.10-4 mol.l-1; [H2O2] =5.10-2 mol.l-1; pH =3; toC = 30oC 
[Ac]o = (0; 1; 2; 3 ; 4; 6 ; 8; 10).10-5 mol.l-1 
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Hình 6:Sự tiêu hao của chất ức chế Ac trong hệ 
 

H2O – DETA - Fe2+ – Ac - H2O2 
[Fe2+]o = [DETA]o  = 1.10-4 mol.l-1; [H2O2] =5.10-2 mol.l-1; pH =3; toC = 30oC 

[Ac]o = 2.10-5 mol.l-1;  = 256 nm 

Tương tự như Hq thêm chất ức chế Ac vào hệ thì độ oxi thoát ra giảm xuống rõ rệt, nồng độ 
Ac càng lớn thì tốc độ thoát khí oxi giảm càng mạnh (tương ứng với các đường 27  trên hình 4) 

- Khi [Ac]0 = (8; 10).10-5 mol.l-1, Ac đã gây ức chế hoàn toàn quá trình (chu kì cảm ứng).   
Theo tác giả [5,6] Ac là chất có khả năng tương tác đặc thù với gốc HO., Ac + HO. đã làm 

giảm  [OH.] tham gia vào giai đoạn tạo O2 do đó WO2 (hình 5) giảm đi theo chiều tăng [Ac]0. 
Kết quả trên lại một lần nữa chứng tỏ trong quá trình trình phản ứng đã sinh ra gốc HO. ở 

giai đoạn đầu (sinh mạch). Mặt khác, khi tương tác với HO. thì nồng độ của Ac cũng giảm theo thời 
gian (hình 6), điều này thể hiện tính oxi hoá mạnh của HO.. 

Phương pháp ức chế cạnh tranh đã xác định được sự phát sinh gốc tự do HO. ở giai đoạn 
đầu của quá trình xúc tác trong hệ nghiên cứu, do đó cho phép khẳng định diễn ra phản ứng:  

     H2O2 + [LFe]2+            [LFe2+H2O2]                   [LFe3+] + HO. + OH-  
Tuy nhiên, trong dung dịch cũng có quá trình biến đổi Fe3+ thành Fe2+ điều đó thể hiện tính 

chất khử của HO.
2 tạo thành chu trình thuận nghịch oxi hóa hoá khử trong hệ như  sau:  

 
 
 
 
                                      Fe2+L                                      Fe3+L + OH. + OH- 

 
 
 
 
Trên cơ sở các nghiên cứu có thể thiết lập được cơ chế nguyên tắc của quá trình như sau:  
Sơ đồ cơ chế nguyên tắc của quá trình: 

Giai đoạn sinh mạch:  

1.[LFe2+] + H2O2                                      [LFe2+H2O2]                              [LFe3+] + HO.+ OH-
                       

               
Giai đoạn phát triển mạch: 

2. H2O2  + HO.                          HO.
2 + H2O     k2 =3.107l.mol-1.s-1 

3 . [FeL] 3+ + HO.
2            [FeL] 2+ + H+ + O2  

4. [FeL] 3++H2O2              [FeL] 2+ + HO.
2+H+ 
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Giai đoạn đứt mạch:  

5. HO.
2+ [FeL]2+                 [FeL]3+ + HO2

-   
6. [Fe L]2+ + HO.                  [Fe L]3+ + HO-  

4. Kết luận 
1. Bằng phương pháp sử dụng các chất ức chế cạnh, đã chứng minh được sự phát sinh gốc 

tự do HO. trong quá trình phân huỷ H2O2 dưới tác dụng xúc tác của phức Fe2+ với ligan 
Dietylentriamin. Trên cơ sở tổng hợp các kết quả nghiên cứu sự tạo phức xúc tác, động học và cơ 
chế đã thiết lập sơ đồ cơ chế mạch gốc của quá trình 

2. Gốc tự do HO. sinh ra trong quá trình phản ứng là tác nhân có tính oxi hoá mạnh, oxi hoá 
được nhiều hợp chất hữu cơ có bản chất khác nhau, phân huỷ các chất độc hữu cơ trong xử lý 
nước thải bảo vệ môi trường… 
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