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МЕХАНИЗМ РАЗЛОЖЕНИЯ Н2О2 В ПРИСУТСТВИИ’ВЗВЕСЕЙ 
ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИИ

Г. П. ПИРУМЯН, Ю. И. СКУРЛАТОВ, А. Г. МХИТАРЯН, Л. О. БАТОВСКАЯ, 
Г. С. АЧАРЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН, С. Е. ГАСПАРЯН и Дж. М. НАЛБАНДЯН

Ереванский государственный университет
Институт химической физики АН СССР, Москва 

Севанская гидробиологическая станция АН Армянской ССР

1 Поступило 19 VI 1987

Изучено влпянне различных способов обработки донных отложений на их ката­
литическую активность при разложении НгО2. Кинетика разложения перекиси водо­
рода в присутствии донных отложенпй измерена по предложенной новой методике и՛ 
газометрически.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

В работе [1] нами предложена методика анализа содержания пере­
киси водорода в природных водах в присутствии взвесей донных отло­
женпй. Известно, что в донных отложениях присутствуют бактерии, мик­
роорганизмы, внеклеточные ферменты и ионы металлов переменной ва­
лентности [2, 3]. Представляло интерес выявить, какие из перечислен­
ных факторов оказывают основное влияние на скорость разложения 
Н2О2.

В данной работе изучено влияние различных способов обработки, 
донных отложений на их каталитическую активность.
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Экспериментальная часть

Пробы с верхней части (5 см) грунта брали с помощью батомет­
ра. Характеристики седиментов по содержанию сухого вещества и ор­
ганики приведены в табл. 1.

Для определения содержания сухого вещества в дойных отложе­
ниях брали в двойном повторе навески влажных грунтов и сушили в те­
чение суток при Т=100° до постоянного веса. По разности веса опреде­
ляли процентное содержание влаги. При определении органической со­
ставляющей донных отложений навеску сухих донных отложений 
(~1 г) в тройном повторе прокаливали п муфельной печи при Т~550— 
600'" в течение нескольких часов до достижения постоянного веса.

Методом дериватографии (венгерский дериватограф С—1000 систе­
мы «Паулик, Паулик, Эрдей») было показано, что для различных образ­
цов донных отложений основные потери массы происходят до Т=300°.
При температурах свыше 620’ имеют место незначительные потери мас­
сы (1—1,5% от общей массы). Следовательно, приводимая нами темпе-
•ратура для определения органической составляющей для взятых дон­
ных отложений корректна.

Кинетику разложения Н։О2 
в присутствии влажных и высу­
шенных донных отложений из­
меряли как по методике |1|, так 
и газометрически при концентра­
циях |!аОд 10՜2 —10՜՛ моль/л. 
Газометрической методикой из­
меряется каталазная активность 
донных отложений, тогда как по 
убыли концентрации Н։Оа изме­
ряется их суммарная перокси­
дазно-каталазная активность. 
Пероксидазное окисление веще-

Табл'лца I 
Характеристика седиментоз

по содержание сухого ве цестаа 
и органики

Глубина 
отбо| а 

проб, м

Содержание 
сухо: о веще­

ства, %
Содержание 
органики, »/о

4 56,0 11.6
10 47,2 16,2
20 81.3 20.7
30 77.4 1-1.6
60 85,6 19.8

•ств восстановительной природы сопровождается восстановлением Н։О։
до воды без выделения О».

Для установления вклада микроорганизмов в скорость разложения 
Н2О2 было изучено влияние ингибиторов микробиологической и бакте­
риальной активности (азида натрия, формальдегида, этанола) и терми­
ческой стерилизации (124°, 30 мин) на скорость разложения Н2О2 во 
пззвесях донных отложений.

Роль металлов в механизме процесса изучали по влиянию комплек­
сонов (ЭДТА, 2,2'-ди11иридил) и добавок ионов меди и железа. Реак­
тивы брали марки «ч. д. а.», без дополнительной очистки. Опыты про­
водили при -25°. Начальная скорость разложения Н2О2 оказалась про­
порциональной концентрации седиментов и Н2О2. Это позволило исполь­
зовать для оценки каталитической активности донных отложений эф­
фективную бимолекулярную константу скорости.
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Результаты и обсуждение
В ходе исследования было установлено, что при высушивании дон­

ных отложений, а также при длительном хранении их во влажном со­
стоянии каталитические свойства снижаются.

Константы скоростей псевдопервого порядка каталазно-пероксидаз­
ного разложения Н?О? на свежих и влажных донных отложениях приве­
дены в табл. 2

Таблица 2
Эффективные бимолекулярные константы скоростеи 
разложения Н2О; 17=4 [С][Н2О։]. где [С] —г.։ — 

содержание свежеотэбранных влажных донных 
отложений в реакционном растворе____

Глубина 
отбора 

проб, .к

К. лмин 1•г՜1

измеряемая 
величина

нормированная 
на сухое 
вещество

нормированная 
на содержание 

органики

4 5-Ю՜3 8,9-Ю՜3 7,6-10՜*

10 6-Ю՜3 1,27.10՜։ 7,8-10՜*

3.) 1,5-10՜* 1.9 Ю՜2 9,7-10՜*

60 1.3-10՜2 1,5 -10՜։ 7,6-10՜*

Из данных табл. 2 следует, что эффективные константы скоростей: 
разложения Н2О2, нормированные на содержание органического вещест­
ва, незначительно отличаются друг от друга для различных образцов дон­
ных отложений. Это свидетельствует о возможном вкладе донных ге­
теротрофных микроорганизмов в скорость разложения Н2О2.

Сопоставляя скорость газовыделения О- (1₽е ) со скоростью, раз­
ложения Н2О2 (И^н.о.) в результате совокупности пероксидазно-ката­
лазного разложения в тех же условиях, получаем, что Н2О2 разлагается, 
на донных отложениях в основном по пероксидазному, механизму.

Влияние биоты на каталазное и пероксидазное разложение 112О2 
■ проверялось путем обработки донных отложений различными химичес­
кими добавками и термической стерилизации. Оказалось, что добавки, 
этанола и трет-бутанола прн концентрациях до 1 моль/л не влияют ни 
на пероксидазно-каталазную, ни на каталазную активность, что указы­
вает на отсутствие цепного процесса с участием ОН. Не влияют также 
добавки комплексообразователсй Сц+2 (ЭДТА) и Ре+2 (2,2'-днпириднл) 
в концентрациях 10՜3 моль/л, что говорит об отсутствии влияния лабиль­
но связанных ионов Си+2 и Ре+2 на каталитическое разложение Н2О2. Об. 
этом же свидетельствует отсутствие влияния Сц+2 и Ре+2 в концентра­
циях порядка 10՜5 моль/л на скорость разложения Н2О2 [4]. 30-мннут- 
ная обработка седиментов Кз[Ре{С£1)б] и К<[Ре(СИ)6] в концентрациях 
2-10՜3 моль/л не оказывает влияния да процесс. В то же время обработ­
ка донных отложений большими концентрациями Н2Оа '(0,1 моль/л, в. 
течение 30 мин) с последующей 3-кратной отмывкой дистиллированной 
водой приводит к.-потере каталитической активности донных отложений.. 
Предобработка формалином (3—4%, с последующей' отмывкой днсти-



лироваииой водой) также приводит к инактивации донных отложений» 
ио за гораздо больший промежуток времени.

Обработка седи.мемтов каталазой или пероксидазой с последующей 
их промывкой приводит к значительному увеличению каталазной и ка­
талазно-пероксидазной активности донных отложений (активность над- 
осадочпон жидкости незначительна). Это свидетельствует об эффек­
тивной сорбнии внеклеточных ферментов, в частности, каталазы и пе­
роксидазы, органической составляющей донных отложений без умень­
шения их каталитической активности.

Совокупность данных по влиянию добавок на скорость каталазного- 
разложения П2О2 свидетельствует о том, что процесс осуществляется 
иг каталазах и пероксидазах, входящих в состав биоты донных отло­
жений и находящихся в виде внеклеточных ферментов.

Субстратами пероксидазной реакции могут являться либо присут­
ствующие в седиментах восстановительные группы, либо восстановите­
ли, участвующие в метаболизме микроорганизмов донных отложений. 
Внеклеточные восстановители будут взаимодействовать с Н2О2 по реак­
ции первого порядка. При взаимодействии Н2О2 с внутриклеточными 
метаболитами реакция будет протекать по нулевому порядку—со ско­
ростью образования восстановителей, взаимодействующих с Н2О2.

Процесс, по-видимому, катализируется внутриклеточными перокси­
дазами. На это указывает, в частности, тот факт, что в системе люми­
нол—Н2О2 з присутствии донных отложений наблюдается сигнал хеми­
люминесценции, характерный для системы пероксидаза—люминол— 
Н2О2. О вкладе биоты в эти реакции указывает также смешанный по­
рядок реакции, промежуточный между нулевым и первым вдоль кине­
тической кривой [1]. Изменение порядка реакции вдоль кинетической 
кривой будет наблюдаться также в случае вовлечения большего коли­
чества активных центров в процесс разложения Н2О2, например, в ре­
зультате механического дробления частиц донных отложений при интен­
сивном перемешивании.

Активные центры разложения Н2О2 находятся именно на седимен- 
тарных частицах, поскольку после отделения центрифугированием вод­
ной фазы от частиц донных отложений в-надосадочной жидкости Н2О2 
практически не разлагается. Кроме того, многократная промывка дон­
ных отложений с последующим центрифугированием почти но влияет 
на их каталитическую активность.

Полученные результаты показывают, что существенный вклад в 
разложение Н2О2 вносят вещества восстановительной природы, сорби­
рованные на донных отложениях, микроорганизмы и внекл֊'точные фер­
менты. Разделение этих вкладов позволяет характеризовать биологпчес- 
кие и редокс-каталитические свойства донных отложений.

Наличие в донных отложениях восстановителей, по-видимому, био­
логического происхождения, эффективно взаимодействующих с Н2О2, 
может иметь существенное значение для формирования в природных об­
ластях водоема, в частности, озера Севан, восстановительных условий 
среды [5].

Армянский химический журнал, ХЫ1, 1
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Природа активных центров восстановления Н2О2 подлежит исследо­
ванию. Не исключено, что в процессе восстановления Н2О2 происходят 
сопряженные процессы—трансформация загрязняющих веществ, сорби­
рованных донными отложениями.

ՀԱՏԱԿԱՅԻՆ ՆՍՏՎԱԾՔԱԳՈՅԱՑՈԻՄՆհՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ HjOj-ի 
ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՄհԽԱՆԻ£>ՄԸ

Գ. Պ. ՓԻՐՈԻՄՅԱՆ. 5ՈԻ. Ի. 11ԿՈԻՐԼԱՏնՎ. Ա. -. ՄԽԻ^ԱՐՅԱՆ. Լ. 0. |։ԱՏՈՎ11ԿԱՅԱ,
Դ. U. ԱՃԱՈՅԱՆ. Գ. Р. ՃԱՄ₽ԱՐ8ՈԻՄՅԱՆ. Ս. Ե. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ L Ջ- Ա. ՆԱԼՐԱՆԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Н2О2-Д քայքայման դեպքում Հատակային նստված- 
քագոյացումնեոի կատալիտիկ ակտիվության վրա ղրանց մշակման տարբեր 
եղանակների ազդեցությունը: Հատակային ն и տված քա դոյաց ոլմն երի ներկա, 
յությամբ ջրածնի պերօքսիդի քայքայմ ան կինետիկան որոշվել կ Հեղինակների 
կողմից առաջարկված մեթոդով և գազամետրիկ եղանակով:

THE MECHANISM OF H։O։ DECOMPOSITION IN THE PRESENCE 
OF BOTTOM DEPOSITS’ SUSPENSIONS

G. P. PIROUM1AN, Yu. I. SKOURLATOV. A. H. MKHITARIAN,
L. O. BATOVSKAYA. G. S. AJAR1AN. G. B. HAMBARTSOl'MIAN,

S. Ye. GASPAR1AN and .1. M. NAI BANDIAN

The influence of different modes of treatment of bottom deposits 
on their patalytic activity in H։O։ decompcsition reaction lias been stu­
died by gazometric method, as well as by methods proposed by the 
authors.
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