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Пероксид водорода — важнейший продукт химической промышленности. Спектр 
его применения необычайно широк — от медицины и бытовой химии до металлур-
гии, сельского хозяйства и экологии. Следует отметить важность пероксида, как 
компонента жидких и твердых ракетных топлив, поскольку это самодостаточное 
взрывчатое вещество, обладающее большой энергией разложения и экологически 
безвредными продуктами распада, ценными для систем обеспечения жизнедея-
тельности человека и безопасными для окружающей среды [1]. 

Важными особенностями химического поведения пероксида являются вы-
сокая специфичность и многообразие механизмов реакций, проходящих с его 
участием. 

При исследовании сверхчистых растворов пероксида водорода с массовыми 
долями 20, 40, 70 и 90 масс. % [2] скорость разложения не зависит от исходной 
концентрации пероксида. Реакция разложения точно подчиняется нулевому по-
рядку и не имеет индукционного периода. Однако малейшие примеси, добавлен-
ные с водой для разбавления или с другими компонентами, приводят к образова-
нию индукционного периода (начальной стадии процесса, протекающей без выде-
ления кислорода) и изменению скорости разложения в широких пределах [3].  

Стабильность пероксида при добавлении к нему кислот, щелочей и солей 
уменьшается. При этом отмечается аномальная зависимость скорости разложе-
ния от концентрации пероксида водорода Н2О2, а именно, скорость разложения 
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повышается тем сильнее, чем ниже концентрация последнего в растворе. При-
чем при введении кислот природа аниона не влияет на изменение скорости раз-
ложения, а определяется исключительно концентрацией протонов [4, 5].  

Катионы металлов переходной валентности также ускоряют процесс раз-
ложения пероксида водорода. Хроматы и бихроматы тоже катализируют про-
цесс выделения кислорода, хотя механизм разложения при этом не вполне по-
нятен. Полагают, что механизм разложения включает в себя образование пере-
кисного соединения катализатора с дальнейшим его распадом на кислород, воду 
и исходный анион катализатора [6, 7]. Детальное описание механизма разложе-
ния с использованием в качестве катализатора бихромата калия неизвестно, 
возможно вследствие того, что путь процесса разложения очень специфичен и 
каждый новый набор исходных реагентов способен кардинально его изменить. 

В соответствии с особенностями такого механизма выделенный при катали-
тическом разложении кислород входит первоначально именно в молекулу пе-
роксида водорода [8].  

Вызывает особый интерес разложение концентрированного пероксида, вы-
пускаемого промышленностью сернокислотным способом, и его применение в 
синтезе известных и новых органических, а также неорганических соединений. 

Цель работы — выяснение деталей механизма разложения пероксида водо-
рода с использованием бихромата калия. 

Исследовано разложение 50 масс. % пероксида водорода Н2О2 в присут-
ствии небольших количеств бихромата калия K2Cr2O7. Концентрации исходных 
реагентов в системе после смешения растворов приведены в таблице. Объем 
реакционной смеси составил 2 мл. Реактор — стеклянный стакан — термоста-
тировали ледяной баней. Температуру контролировали стеклянными термо-
метрами внутри и снаружи реактора. Равномерность охлаждения обеспечива-
лась магнитным перемешивающим устройством. Температура снаружи состав-
ляла +0,4±0,2 оС, внутри — +1,5±0,5 оС. Одновременно в закрытом сосуде того 
же объема и состава исследуемой смеси контролировали объем выделяющегося 
кислорода с помощью цифрового датчика объема газа с рабочим диапазоном 
измерения 0…400 мл и погрешностью измерения ±5 мл [9]. Кислотность рас-
твора контролировали цифровым рН-метром с диапазоном измерения 0…14, с 
чувствительностью 0,01 и погрешностью ±0,1. Продолжительность экспери-
мента 8 ч. 

 Исходные концентрации всех компонентов системы 

Реагент Концентрация, 
моль/л 

Количество, 
ммоль Примечания 

 Н2О2 11,278 22,56 ГОСТ 177–88 
Термостатирование при температуре 273 K 

2
2 7Сr O    0,088 0,175 

Химически чистый; смешивали с водой, 
термостатировали и добавляли к пероксиду 
водорода 
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Окончание таблицы 

Реагент Концентрация, 
моль/л Количество, ммоль Примечания 

 H2O 31,2 62,40 Дистиллированная 
2
4SO    0,003 0,006 По ГОСТ 177–88 

 H+ 0,006 0,012 

0,014 
Расчет по 2

4SO ;   
по данным кислотности рН 

 K+ 0,175 0,35 В растворе бихромата 
 
Следует отметить такие особенности этого процесса, как мгновенное изме-

нение цвета системы при смешении реагентов — от оранжевого до фиолетово-
коричневого. В конце стадии выделения кислорода цвет системы плавно пере-
ходил в желтый. Исходную оранжевую окраску раствор приобретал значитель-
но позднее. Эту стадию процесса зафиксировать не удалось, хотя проведение 
эксперимента при более высоких температурах (298 K) показало возврат систе-
мы к оранжевому цвету.  

В ходе разложения пероксида водорода были измерены два параметра:  
1) водородный показатель реакционной смеси рН; 2) объем выделяющегося 
кислорода 2O .V  Кинетические кривые процесса разложения пероксида водоро-
да в присутствии бихромата калия приведены на рис. 1, а, начальный участок 
полученных кривых — на рис. 1, б. Отчетливо наблюдается индукционный пе-
риод в течение первых семи секунд процесса. 

 Рис. 1. Кинетические кривые (а) процесса разложения пероксида водорода в 
присутствии бихромата калия и их начальные участки (б) 

 
Обсуждение результатов. В качестве механизмов, описывающих процесс 

разложения пероксида водорода, были предложены два варианта: 1) механизм 
Брея и Горина; 2) механизм Габера и Вейса [9]. 

 Согласно варианту 1, механизм процесса сводится к следующим элемен-
тарным реакциям: 

Н2О2 + МZ+  Н2О +MOZ+ 
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 MOZ+ + H2O2 → МZ+ + O2 + H2O 

где М — металл переменной валентности. 
В механизме 2 предполагают стадии 
I Н2О2 + МZ+    ОН▪ + MZ+1 +HO– 

II ОН▪ + Н2О2   2НО   + H2O 

III 2НО  + Н2О2   ОН▪ +O2 + H2O 

III′   2НО  ↔ H+ + 2O   

III''  Н2О2 + 2O    ОН▪ +O2 
IV МZ+ + ОН▪   MZ+1+ОН– 
V MZ+1 + 2O    МZ++ O2 

где  MZ+1,   
2O  — радикалы. 

Изучая механизм 1, можно заметить, что кислотность среды при протека-
нии процессов не изменяется, или изменяется слабо (если учесть процессы гид-
ролиза). В механизме 2 изменение кислотности рН среды должно быть суще-
ственным. Причем на стадии I идет увеличение кислотности рН за счет образо-
вания гидроксогрупп. Это вполне может удовлетворять участку I на кривой рН 
(см. рис. 1, а). 

Кроме того, вид первой химической реакции можно спрогнозировать, рас-
сматривая схему Латимера для пероксида водорода в кислой среде [10]: 

 0,72В 1,5В
2 2 2 2ОН +Н О Н О НО    

т. е. пероксид может окисляться по реакции  

Н2О2 — 1е   2НО  + Н+ 
протекающей с понижением кислотности рН, а может восстанавливаться по 
реакции 

Н2О2 + 1е + Н+   H2O + ОН▪ 
приводящей к ее увеличению.  

В изучаемой системе начальная стадия (участок I) сопровождается резким 
увеличением кислотности рН, поэтому именно последнюю реакцию рассматри-
ваем как инициирующую стадию процесса. Восстановительная стадия предпо-
лагает и окислительный процесс. С учетом того, что окислить хром Cr (VI) в 
относительно мягких условиях настоящего эксперимента невозможно, допу-
стим протекание следующей окислительной реакции с участием бихромат-иона: 

 2
2 2 77Cr O 1 Cr Oe     

Суммарная реакция первой стадии процесса может быть записана как 

 2
2 2 2 2 2 77Н О Н Cr O Н О НО Cr O          (0) 
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Тримолекулярные элементарные реакции маловероятны. Поэтому первую ста-
дию можно представить в виде двух бимолекулярных реакций, в сумме дающих 
записанную выше реакцию (0): 

 12
2 2 2 2 77 Н О Cr O ОН НО Cr Ok        (1) 

 2+
2 Н + ОН Н Оk    (2) 

где k1, k2 — константы скорости реакций (1) и (2); 2 7Cr O  — бихромат анион-
радикал. Наличие подобных ион-радикалов отмечено в работах [11, 12]. Кос-
венным подтверждение существования анион-радикалов в системе пероксид 
водорода–раствор бихромата может быть наличие спектров электронного па-
рамагнитного резонанса этих растворов [13, 14]. 

Константа скорости реакции нейтрализации (2) известна, и при температу-
ре 273 K: k2 = 9∙109 л/(моль·с) [15]. Участок I кривой рН = f (t) соответствует ин-
дукционному периоду на кривой выделения кислорода продолжительностью 7 с 
(см. рис. 1, б). Сделав допущение, что в этот интервал времени протекают толь-
ко реакции (1) и (2), зная значения рН, оценим константу скорости реакции (1):  
k1 = 10–4 л/(моль · с). Начиная с восьмой секунды в системе наблюдается выделе-
ние кислорода. На кривой рН этому процессу соответствуют участки II–V (см. 
рис. 1, а). 

Снижение скорости возрастания кислотности рН на участке II можно объ-
яснить протеканием процесса взаимодействия анион-радикала бихромата с пе-
роксидом водорода: 

 3
2 2 2 7 4 Н О Cr O 2CrO OH Hk         (3) 

Гидроксильный радикал, образующийся в реакциях (1) и (3), накопившись в 
системе, запускает цикл, приводящий к выделению молекулярного кислорода 
[9]: 

 4
2 2 22OH Н О НО Н Оk     (4) 

 5
2 2 2 22НО Н О OH О Н Оk      (5) 

Этот цикл (4), (5) не связан с изменением кислотности рН раствора, и скорее 
всего, реализуется на участке III кривой рН, когда кислотность системы изменя-
ется незначительно. 

Объяснить значительное снижение кислотности рН на участке IV можно, 
включив в систему уравнений кроме реакции (3) процессы, связанные с взаимо-
действием хромат анион-радикала с пероксидом водорода: 

 6 2
4 2 2 4 2CrO Н О CrО НО Hk        (6) 
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Хромат анион так же, как и бихромат анион, может активно включаться в про-
цесс взаимодействия с пероксидом водорода, образуя свой цикл (реакции (6), (7)). 

 72
2 2 44CrО Н О CrO OH ОНk         (7) 

Этот цикл (6), (7), не связанный с выделением кислорода, но протекающий с 
выделением протонов и гидроксогрупп вполне может влиять на плавное сме-
щение кислотности рН на участке III кривой. 

После прекращения выделения кислорода (участок V кривой рН) цвет рас-
твора из коричнево-фиолетового переходит в желтый, что вполне можно объ-
яснить окраской хромат аниона, являющегося одним из компонентов цикла (6), 
(7). В циклах (4), (5) и (6), (7) выделяются гидроксид- и гидропероксид-
радикалы, необходимые для поддержания цикла реакций (4), (5), в котором 
происходит выделение кислорода.  

Обрыв цепи (4), (5) может происходить по следующим реакциям: 

 8
2 22OH Н Оk   (8) 

 9
2 22НО OH Н О Оk     (9) 

Реакция обрыва цепи с участием двух гидропероксид-радикалов [16] 

 10
2 2 22 2НО НО Н О Оk    

была исключена, так как не вписывалась в суммарную реакцию (реакция брут-
то) процесса. 

Окончание процесса и превращение хромат аниона в бихромат можно 
представить в виде общепринятой записи реакции перехода хромат аниона в 
бихромат анион в кислой среде: 

 2 2
2 2742CrО 2H Cr O H О       (10) 

Этому процессу вполне можно поставить в соответствие участок V на кривой 
рН, хотя реакция (9) не описывает механизма последней стадии. 

Перечисленные стадии процесса (реакции (1)–(10)) дают суммарную реак-
цию брутто: 

 2 2 2 28Н О 4О 8Н О   

Схема каталитического разложения пероксида водорода бихроматом калия 
представлена на рис. 2. 
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Выводы. Получены кинетическая кривая рН процесса разложения перок-
сида водорода в присутствии бихромата калия и кинетическая кривая выделе-
ния молекулярного кислорода. Для первой стадии процесса оценена константа 
скорости реакции: k1 = 10–4 л/(моль · с) при температуре 273 K. Предложен цикл, 
обеспечивающий плавное изменение кислотности рН системы. На основании 
полученных экспериментальных данных построена предположительная деталь-
ная схема каталитического разложения пероксида водорода в присутствии би-
хромата калия. 
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Abstract Keywords 
We performed a study of potassium dichromate-catalyzed 
hydrogen peroxide decomposition process measuring the 
acidity and oxygen volume. This article offers a detailed 
description of the process and its kinetics. We estimated the 
constant of velocity for the first stage of decomposition. We 
discovered that it is possible that such radicals as dichromate 
anion and chromate anion are present in the system. This  
work describes the cycle ensuring the gradual change of 
acidity level of the system, and also the supporting cycle to 
liberate the molecular oxygen 
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