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Summary 

The kinetics of reaction in the H2O-(Me+Me’)Eni-H3BO3-H2O2-Ind systems were determined, 
where Me, Me’ = Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, En-ethylenediamine, Ind-indigocarmine. The 
obtained data show an interaction between manganese and iron  in the mixed system of Mn2+Eni

and Fe2+Eni. This effect makes a raise of the reaction rate of mixed system. Oppositely, ions Cu2+,
Ni2+, Co2+ cause a negative effect for catalytic activity of the mixed systems with Mn2+Eni or 
Fe2+Eni ; however in its mixed systems (such as Cu2++Ni2+, Cu2++Co2+, Ni2++Co2+ with En) there 
is feeble positive effect. 

I - Më §ÇU 

Trong nh÷ng c«ng tr×nh [1 - 3] ®� ®¨ng t¶i 
mét phÇn kÕt qu¶ nghiªn cøu vÒ ho¹t tÝnh xóc 
t¸c cña c¸c phøc riªng rÏ gi÷a c¸c ion kim lo¹i 
chuyÓn tiÕp Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ víi 
etylendiamin. Bµi b¸o nµy sÏ tr×nh bµy mét sè 
kÕt qu¶ nghiªn cøu tÝnh chÊt xóc t¸c cña nh÷ng 
hÖ lµ tæ hîp chËp hai cña c¸c ion kim lo¹i 
chuyÓn tiÕp nµy víi En trong ph¶n øng oxi hãa 
indigocarmin (Ind) b»ng H2O2 trong m«i tr−êng 
®Öm borat cã d¹ng: 

H2O-(Me + Me’)Eni- H3BO3-H2O2-Ind (*) 

Trong ®ã: Me, Me’= Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+,
Cu2+, En- etylendiamin, Ind-indigocarmin. 

Trªn c¬ së nh÷ng kÕt qu¶ nhËn ®−îc cã thÓ 
®¸nh gi¸ ®−îc phÇn nµo sù ¶nh h−ëng lÉn nhau 
gi÷a c¸c ion kim lo¹i nµy trong phøc xóc t¸c. 
C«ng tr×nh nghiªn cøu nh÷ng t−¬ng t¸c gi÷a c¸c 
ion kim lo¹i ë nång ®é thÊp cì 10-5 mol/l víi  hy 
väng cã thÓ t×m ®−îc miÒn øng dông míi, nhÊt 
lµ trong vÊn ®Ò vÒ m«i tr−êng. 

II - THùC NGHIÖM 

C¸c hãa chÊt dïng trong thÝ nghiÖm ®Òu cã 
®é s¹ch PA. 

Dung m«i lµ n−íc cÊt hai lÇn. M«i tr−êng 
ph¶n øng ®−îc duy tr× ë pH = 9,3 b»ng ®Öm 
borat. 

Nång ®é ion kim lo¹i [Me], [Me’] = 10-5 M.  

Nång ®é ligand [En] = 10-4 M. 

Nång ®é [H2O2] = 5.10-2 M. 

Thø tù tiÕn hµnh thÝ nghiÖm nh− trong [5]. 

Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña hÖ ®−îc ®Æc tr−ng bëi 
tèc ®é ph¶n øng (W) oxi hãa Ind. Tèc ®é W 
®−îc x¸c ®Þnh b»ng tèc ®é thay ®æi mËt ®é 
quang cña chÊt bÞ oxi hãa Indigocarmin t¹i λ =
610 nm trªn m¸y UV-VIS 752. 

III -  KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

§Ó ng¾n gän c«ng thøc ký hiÖu c¸c hÖ xóc 
t¸c nªn tõ ®©y chóng t«i xin kh«ng viÕt  H3BO3

trong c«ng thøc c¸c hÖ n÷a. VÒ vai trß cña dung 
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dÞch ®Öm borat ®� ®−îc tr×nh bµy trong [6]. 

Tr−íc hÕt, tiÕn hµnh x¸c ®Þnh tèc ®é ph¶n 
øng W cña c¸c hÖ riªng biÖt H2O-MeEni-H2O2-
Ind víi tõng ion kim lo¹i trong cïng ®iÒu kiÖn,
kÕt qu¶ tr×nh bµy ë b¶ng 1. 

TiÕp theo, tèc ®é (WHÖ hçn hîp) cña c¸c hÖ hçn 
hîp hai ion kim lo¹i H2O-(Me +Me’)Eni-H2O2-
Ind còng ®−îc x¸c ®Þnh vµ ®−îc ghi trong b¶ng 
2 cïng víi tæng tèc ®é hai hÖ riªng rÏ (ΣW) ®Ó 
so s¸nh.  

 
B¶ng 1: Tèc ®é cña c¸c ph¶n øng H2O-MeEni-H2O2-Ind 

HÖ xóc t¸c phøc Mn-En Fe-En Co-En Ni-En Cu-En 

W.107(M.l-1.s-1) 4,66 2,45 4,56 3,3 4,21

B¶ng 2: Tèc ®é ph¶n øng cña c¸c hÖ H2O-(Me +Me’)Eni-H2O2-Ind 

Sè thø 
tù 

Tèc ®é              
HÖ xóc t¸c 

ΣW.107,
Ml-1s-1

WHÖ hçn hîp.107,
Ml-1s-1 

1 (Mn-En), (Mn-En)     
Mn-Mn-En 

9,32 
5,6 

2 (Mn-En), (Fe-En)       
Mn-Fe-En 

7,1 
7,89 

3 (Mn-En), (Co-En)       
Mn-Co-En 

9,2 
4,03 

4 (Mn-En), (Ni-En)       
Mn-Ni-En 

8,87 
4,1 

5 (Mn-En), (Cu-En)       
Mn-Cu-En 

7,96 
4,28 

6 (Fe-En), (Fe-En)         
Fe-Fe-En 

4,9 
5,34 

7 (Fe-En), (Co-En)   
Fe-Co-En 

7,01 
4,7 

8 (Fe-En), (Ni-En)   
Fe-Ni-En 

5,75 
5,1 

9 (Fe-En), (Cu-En)   
Fe-Cu-En 

6,66 
5,34 

10 (Co-En), (Co-En)   
Co-Co-En 

9,12 
9,6 

11 (Co-En), (Ni-En)   
Co-Ni-En 

7,86 
8,35 

12 (Co-En), (Cu-En)   
Co-Cu-En 

8,77 
8,65 

13 (Ni-En), (Ni-En)    
Ni-Ni-En 

6,6 
7,92 

14 (Ni-En), (Cu-En)   
Ni-Cu-En 

7,51 
7,65 

15 (Cu-En), (Cu-En)  
Cu-Cu-En 

8,42 
8,85 

KÕt qu¶ ë b¶ng 2 cho thÊy:  
1) Trong sè c¸c hÖ tõ 1 ®Õn 9 th× chØ cã hÖ 2 

lµ hçn hîp Mn-Fe cho hiÖu øng t¨ng c−êng xóc 
t¸c WFe-Mn > WFe + WMn, c¸c hÖ cßn l¹i ®Òu cã 



409

hiÖu øng ng−îc l¹i: ΣW > WHÖ hçn hîp.
NÕu ta coi phøc cña Fe vµ Mn lµ nh÷ng ®èi 

t−îng ®ang nghiªn cøu, cßn c¸c phøc cña Co, 
Ni, Cu lµ nh÷ng t¸c nh©n ¶nh h−ëng th× tõ c¸c 
sè liÖu ë b¶ng 2 cã thÓ thiÕt lËp ®−îc c¸c s¬ ®å 
nh− trªn h×nh 1 vµ 2 lÇn l−ît ®èi víi c¸c hÖ 
(Mn2+-Me2+) vµ (Fe2+-Me2+). Râ rµng lµ chØ cã 

Fe hoÆc Mn míi t¹o ra hiÖu øng d−¬ng cho ho¹t 
tÝnh xóc t¸c cña hÖ hçn hîp víi Mn hoÆc Fe. 
§iÒu ®ã cã nghÜa lµ gi÷a Mn vµ Fe ®� xuÊt hiÖn 
mét t−¬ng t¸c hç trî nµo ®ã lµm cho ho¹t tÝnh 
xóc t¸c cña hÖ hçn hîp t¨ng lªn râ rÖt. Nguyªn 
nh©n t¹o ra hiÖu øng tÝch cùc nµy cã thÓ ®−îc
gi¶i thÝch nh− sau: 

 

H×nh 1: Tèc ®é ph¶n øng hÖ hçn hîp        
Mn2+ - Me2+ 

H×nh 2: Tèc ®é ph¶n øng hÖ hçn hîp                          
Fe2+ - Me2+

Theo [4], c¸c t¸c gi¶ ®� chØ ra r»ng trong hÖ 
xóc t¸c men (chøa Fe), khi thªm mét l−îng x¸c 
®Þnh Mn2+, sÏ h×nh thµnh vµ tån t¹i c¸c d¹ng hãa 
trÞ kh¸c nhau cu¶ Fe vµ Mn nh−: Fe3+O2

.- ↔
Fe2+, Fe3+, Fe4+=O, Fe2+, Mn2+, Mn3+. Chóng cã 
thÓ thùc hiÖn chu tr×nh oxi hãa khö liªn hoµn
t−¬ng hç lÉn nhau, t¹o nªn mét m«i tr−êng xóc 
t¸c hiÖu qu¶ cho c¸c qu¸ tr×nh oxi hãa c¸c c¬ 
chÊt chøa gèc phenol. Bëi v× sù cã mÆt cña Mn2+ 
trong hÖ xóc t¸c chøa Fe kh«ng nh÷ng cïng víi 
Fe2+ lµm cho chu tr×nh phôc håi xóc t¸c x¶y ra 
nhanh h¬n mµ cßn sinh ra cÆp oxi hãa khö 
Mn3+/Mn2+ cã thÕ oxi hãa khö ϕ ≈ 1,5 V. Gi¸ trÞ 
ϕ kh¸ cao nh− vËy t¹o cho hÖ xóc t¸c kh¶ n¨ng 
oxi hãa tiÕp nh÷ng s¶n phÈm trung gian cña c¸c 
hîp chÊt h÷u c¬ kh«ng thÓ bÞ oxi hãa bëi phøc 
cña Fe3+ nh−ng sÏ ®−îc oxi hãa tèt bëi phøc cña 
Mn3+ [4].  

Chóng t«i cho r»ng, hÖ xóc t¸c phøc hçn hîp 
(Mn2+- Fe2+)En cã thÓ mang tÝnh ®ång d¹ng víi 
xóc t¸c men nãi trªn. §èi víi hÖ xóc t¸c hçn 
hîp Fe-Mn-En, nh− trong [5] ®� chøng minh 
r»ng trong hÖ H2O-Mn2+-En-H2O2, ion Mn2+ 
chuyÓn lªn Mn3+ vµ Mn4+; c¸c tr¹ng th¸i hãa trÞ 
cao nµy cña mangan ®−îc duy tr× æn ®Þnh nhê 
hiÖu øng t¹o phøc m¹ch vßng 5 cÊu tö víi En lµ

mét trong nh÷ng t¸c nh©n oxi hãa cao cña hÖ. 
Do ®ã, sù cã mÆt cña Fe2+ thªm vµo hÖ xóc t¸c 
cã kh¶ n¨ng tham gia thóc ®Èy qu¸ tr×nh phôc 
håi xóc t¸c. KÕt qu¶ lµ hÖ xóc t¸c hçn hîp Mn-
Fe cã tÝnh c−êng xóc t¸c nh− h×nh 1 vµ 2.  

C¸c nguyªn tè cßn l¹i lµ Cu, Co, Ni ®Òu lµm
cho ho¹t tÝnh cña hÖ hçn hîp víi Fe hoÆc Mn 
gi¶m ®i so víi hÖ ®¬n kim lo¹i Mn-Mn, Fe-Fe. 
HiÖu øng xóc t¸c ©m cña Cu, Co, Ni ®èi víi c¸c 
hÖ hçn hîp víi Mn hoÆc víi Fe nh− vËy còng 
gièng nh− kÕt qu¶ cña c¸c t¸c gi¶ [7] thu ®−îc 
khi nghiªn cøu ¶nh h−ëng nång ®é Cu2+ tíi ph¶n 
øng ph©n huû H2O2 xóc t¸c bëi Fe2+. Trong ®ã, 
ion Cu2+ chØ cã t¸c dông t¨ng c−êng xóc t¸c cho 
Fe2+ khi nång ®é [Cu2+] >10-3 M nhê t¸c dông 
cña ion Cu3+ ®−îc t¹o thµnh vµ tham gia c¶ vµo
giai ®o¹n ph¸t triÓn m¹ch còng nh− ®øt m¹ch, 
®ång thêi, tèc ®é chuyÓn hãa gèc HO•

2 xóc t¸c 
bëi Cu2+ nhanh h¬n bëi Fe2+ rÊt nhiÒu bËc. Khi 
®−a vµo ph¶n øng nång ®é [Cu2+] thÊp th× c¬ chÕ 
ph¶n øng thay ®æi, nh÷ng ph¶n øng ph¸t triÓn 
m¹ch vµ ®øt m¹ch víi sù tham gia cña Cu3+ 
kh«ng x¶y ra, cßn ion Fe2+ l¹i kh«ng tham gia 
vµo ph¶n øng ®øt m¹ch lµm cho tèc ®é ph¶n øng 
gi¶m. 
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XÐt vÒ møc ®é ¶nh h−ëng cña Cu, Ni, Co 
®èi víi hÖ Mn-En hay Fe-En (còng dùa trªn 
h×nh 1 vµ 2), ta thÊy r»ng Cu2+ cã ¶nh h−ëng yÕu 
h¬n c¶, m¹nh h¬n mét chót lµ Ni2+, cßn sù cã 
mÆt cña Co2+ lµm gi¶m m¹nh h¬n c¶ ho¹t tÝnh 
xóc t¸c cña hÖ hçn hîp, cã nghÜa lµ møc ®é øc 
chÕ t¨ng theo thø tù sau: Cu2+ < Ni2+ < Co2+. Qui 
luËt ¶nh h−ëng nh− vËy cã thÓ liªn quan tíi møc 
®é t−¬ng t¸c gi÷a c¸c ion trong dung dÞch. Tham 
kh¶o c¸c th«ng sè cã tÝnh chÊt cæ ®iÓn nh− trong 
b¶ng 3 cho thÊy, møc ®é ¶nh h−ëng xóc t¸c ©m 
cña Cu, Ni, Co ®èi víi c¸c hÖ chøa Fe hoÆc Mn 
t¨ng theo chiÒu t¨ng cña b¸n kÝnh ion kim lo¹i 
Rion vµ theo chiÒu gi¶m ®é b�o hoµ ®iÖn tö (tiÕn 
vÒ phÝa Fe vµ Mn) còng nh− theo sù gi¶m ®é 
bÒn phøc. Cã nghÜa lµ ë ®©y cã xu thÕ ¶nh 
h−ëng m¹nh cña nh÷ng ion cã b¸n kÝnh gÇn 
nhau vµ ®é ch−a b�o hoµ ®iÖn tö gÇn b»ng nhau. 

Trong tr−êng hîp nµy th× kh¸i niÖm “xÝch l¹i 
gÇn nhau” cña nh÷ng phÇn tö cã kÝch th−íc vµ
tÝnh chÊt gÇn gièng nhau l¹i kh«ng mang l¹i 
hiÖu qu¶ d−¬ng trong xóc t¸c hçn hîp. TÝnh “bÊt 
hîp t¸c” nh− vËy cã lÏ t−¬ng ®ång víi ®é t¨ng 
tr¹ng th¸i ch−a b�o hoµ líp ®iÖn tö 3dn theo thø 
tù trªn; khi mµ diÔn ra qu¸ tr×nh biÕn ®æi cho 
nhËn ®iÖn tö sao cho c¸c nguyªn tö kim lo¹i cã 
thÓ bÒn v÷ng ë mét tr¹ng th¸i hãa trÞ nµo ®ã th× 
sù c¹nh tranh gi÷a c¸c ion ch−a b�o hoµ ®iÖn tö 
cµng gÇn nhau sÏ x¶y ra cµng lín, tøc lµ tån t¹i 
qu¸ tr×nh “c¹nh tranh øc chÕ”. KÕt qu¶ lµ Co2+ 
®� k×m h�m m¹nh h¬n Cu2+ vµ Ni2+ ®èi víi kh¶ 
n¨ng xóc t¸c cña Mn2+ vµ Fe2+. Ngoµi ra, còng 
cÇn ph¶i tÝnh ®Õn nh÷ng t−¬ng t¸c phô mµ hçn
hîp ion lµm cho thÕ oxi hãa khö cña c¸c cÆp ion 
bÞ thay ®æi theo nh÷ng cung bËc kh¸c nhau ®èi 
víi mçi kim lo¹i. 

 
B¶ng 3: C¸c th«ng sè vÒ c¸c ion kim lo¹i [9] 

TÝnh chÊt Mn2+ Fe2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ 

CÊu tróc ®iÖn tö  3dn 3d5 3d6 3d7 3d8 3d9

B¸n kÝnh Rion (AO) 0,91 0,83 0,82 0,78 0,70 

ThÕ ion hãa (eV) 33,68 30,64 33,49 35,16 36,83 

ΣpKi 5,3 9,7 14 18,8 20,2 

(ΣpKi lµ tæng ®é bÒn c¸c phøc Me2+Eni). 
 

Chóng t«i thÊy r»ng, qui luËt øc chÕ cña c¸c 
kim lo¹i chuyÓn tiÕp trªn gièng nh− qui luËt ¶nh 
h−ëng cña c¸c nguyªn tè ®Êt hiÕm RE = Pr, Nd, 
Sm, Eu, Tb, Er, Tu, Yb ®èi víi qu¸ tr×nh chuyÓn 
hãa photphat cña lo¹i xóc t¸c men t−¬ng øng 
[8]. C¸c t¸c gi¶ t×m thÊy 2 quan hÖ phô thuéc 
sau: 

- Møc ®é øc chÕ UC cña c¸c kim lo¹i RE 
nµy gi¶m theo chiÒu gi¶m cña Rion.

- §¹i l−îng UC cã mèi quan hÖ víi ®iÖn tÝch 
ion Z, Rion, E ( E- thÕ ion hãa thø nhÊt vµ thø 2 
cña nguyªn tö kim lo¹i) vµ ∆H (n¨ng l−îng 
hidrat ho¸): 

UC = Z2/Rion + (E - ∆H) 

§èi chiÕu c¸c gi¸ trÞ E, Rion trong b¶ng 3 vµ

biÓu ®å biÕn thiªn ∆H cña c¸c KLCT trong [9], 
ta thÊy r»ng nh÷ng qui luËt xóc t¸c quan s¸t 
®−îc cã thÓ lµ kÕt qu¶ t−¬ng t¸c tæ hîp cña 
nhiÒu yÕu tè vµ bao hµm tÊt c¶ c¸c yÕu tè trªn. 
Nh÷ng tæ hîp t−¬ng t¸c tèi −u sÏ thÓ hiÖn hiÖu 
øng xóc t¸c d−¬ng vµ ng−îc l¹i. 

2) C¸c hÖ tõ 10 ®Õn 15 thÓ hiÖn (b¶ng 2) qui 
luËt sau:  

- ΣW < WHÖ hçn hîp, tøc lµ sù cã mÆt ®ång 
thêi cña c¸c ion kim lo¹i nµy trong dung dÞch cã 
thÓ ®� t¹o ra nh÷ng phøc trung gian ho¹t ®éng 
h¬n hay nh÷ng cÆp oxi hãa khö thuËn lîi h¬n 
cho qu¸ tr×nh ho¹t hãa d−íi sù ¶nh h−ëng cña 
nhiÒu t¸c nh©n t−¬ng tù nh− ®� ®Ò cËp ë trªn. 

3) So s¸nh tèc ®é (b¶ng 2) c¸c hÖ ®¬n kim 
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Me-Me = Co-Co, Ni-Ni, Cu-Cu víi tèc ®é c¸c 
hÖ hçn hîp ®a kim Me-Me’ cho thÊy, c¸c hÖ 
hçn hîp ®a kim ®Òu cho tèc ®é ph¶n øng nhá 
h¬n hoÆc xÊp xØ tèc ®é cña hÖ ®¬n kim: WMe-Me’ 
≤ WMe-Me (trõ tr−êng hîp WNi-Co > WNi-Ni). Qui 
luËt nµy cã thÓ còng t−¬ng tù nh− tr−êng hîp 
nång ®é Cu2+ thÊp lµm gi¶m tèc ®é ho¹t hãa 
H2O2 cña Fe2+ nh− ®� tr×nh bµy ë trªn.  

IV - KÕT LUËN 

Nh÷ng kÕt qu¶ nghiªn cøu trªn ®©y cho 
phÐp ®−a ra mét sè kÕt luËn sau: 

1. Qu¸ tr×nh ¶nh h−ëng lÉn nhau gi÷a c¸c 
ion kim lo¹i chuyÓn tiÕp trong hçn hîp c¸c phøc 
víi etylendiamin diÔn ra theo nh÷ng xu h−íng 
kh¸c nhau: hoÆc lµ t¨ng c−êng xóc t¸c hoÆc cã 
xu h−íng c¶n trë: 

- §� t×m ®−îc qui luËt hç trî xóc t¸c gi÷a 
phøc Mn-En vµ Fe-En. Nhê kh¶ n¨ng oxi hãa 
cao cña cÆp Mn3+/Mn2+ vµ vai trß hç trî xóc t¸c 
cña Fe2+, hÖ xóc t¸c hçn hîp (Mn2+- Fe2+)En høa 
hÑn kh¶ n¨ng øng dông tèt cho c¸c qu¸ tr×nh oxi 
hãa c¸c hîp chÊt h÷u c¬, ®Æc biÖt lµ nh÷ng chÊt 
th¶i chøa nh©n th¬m. 

- C¸c ion Cu2+, Ni2+, Co2+ cã t−¬ng t¸c lµm
gi¶m ho¹t tÝnh xóc t¸c cña hÖ hçn hîp víi Fe2+ 
hoÆc Mn2+.

- Hai qui luËt trªn gièng nh− mét sè qui luËt 
cña nh÷ng d¹ng xóc t¸c sinh häc ®� c«ng bè 
trong tµi liÖu. 

- §èi víi hÇu hÕt c¸c hÖ phøc cña Co, Ni, Cu 
víi En th× sù cã mÆt cña ion kim lo¹i chuyÓn 
tiÕp kh¸c lµm gi¶m tèc ®é ph¶n øng cña hÖ hçn 
hîp. 

2. Ho¹t tÝnh xóc t¸c t¨ng trong c¸c hÖ hçn 
hîp Fe2+-Mn2+ ë vïng nång ®é ion kim lo¹i thÊp 

(10-5M) vµ víi nång ®é ligan nhá høa hÑn nh÷ng 
øng dông thuËn lîi trong viÖc xö lý chÊt th¶i 
lµm s¹ch m«i tr−êng.

3. Nh÷ng kÕt qu¶ b−íc ®Çu trªn ®©y gîi ý 
nh÷ng nghiªn cøu tiÕp theo s©u s¾c h¬n b»ng 
nh÷ng ph−¬ng tiÖn h÷u hiÖu h¬n ®Ó hiÓu râ h¬n 
b¶n chÊt phøc t¹p cña c¸c t−¬ng t¸c trong c¸c 
phøc xóc t¸c hçn hîp. 
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