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РоЗКлАДАННя пеРоКсиДУ беНЗоїлУ АКтиВоВАНиМ 
ВУгілляМ сКН і КАУ В НеВоДНоМУ сеРеДоВищі

Досліджено стабільність розчинів пероксиду бензоїлу в ацетоні, чотирьоххлористому вуглеці, 
бутанолі, оцтовій кислоті, етилацетаті. Визначено каталітичну здатність каталази, вугілля 
типу СКН, КАУ та їхніх модифікованих форм у реакції розкладання пероксиду бензоїлу в етилаце-
таті шляхом розрахунку констант Міхаеліса (KМ) за даними кінетики розкладання субстрату. 
Показано, що вуглецеві матеріали виявляють високу каталітичну здатність у неводному середови-
щі, що дорівнює або перевищує активність ферменту каталаза. Каталітична активність дослі-
джених матеріалів зменшується в ряді: N-КАУ > CKH > СКНо > каталаза > KAУ > КАУо. Встанов-
лено, що каталітична здатність досліджуваних зразків корелює зі змінами їх хімії поверхні. 
Введення Нітрогену в структуру АВ збільшує, а окиснення знижує його каталітичну активність. 
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Вступ

Нанопористі вуглецеві матеріали широко 
використовують як поглиначі в сорбційних тех-
нологіях та як носії каталізаторів у хімічних 
та біохімічних процесах. Також ці матеріали 
можуть застосовуватись як каталізатори в гете-
рогенному каталізі. Зокрема, активоване вугілля 
використовують як каталізатор у реакціях гало-
генування, розкладання, окиснення-відновлен-
ня, дегідрогенування тощо [1].

Крім цього, нанопористі вуглецеві матеріа-
ли здатні впливати на різноманітні біологічно 
важливі процеси. Дослідження встановили, 
що їхня терапевтична активність пов’язана 
не лише із сорбційними властивостями, 
а й з впливом на ферментативні процеси (гідро-
ліз білків, жирів, естерів, інверсію сахарози, 
розкладання пероксидів, сечовини тощо), тобто 
вуглецеві матеріали виявляють ензимоподібні 
властивості [2; 3].

Останнім часом значну увагу приділяють 
дослідженням ензимної активності в неводно-
му середовищі. Здатність ензимів діяти як біо-
каталізатори в неводному середовищі відкрила 
нові можливості для створення біокаталізаторів 
для органічного синтезу, контролю вмісту орга-
нічних пероксидів у косметичних і лікарських 
засобах. Функціонування ферментів у невод-
них середовищах має переваги: краща розчин-
ність субстрату; можливість змінювати селек-
тивність процесу, змінюючи середовище, 

а не сам ензим; більша стабільність ензимів; 
менший ризик мікробного забруднення та ін. 
[4–8]. Однак ензимоподібні властивості вугле-
цевих матеріалів у неводному середовищі прак-
тично не досліджувалися. Реакцію розкладання 
пероксиду бензоїлу (ПБ) вуглецевими матеріа-
лами можна розглядати як модель для дослі-
дження ензимоподібних властивостей остан-
ніх. Результати таких досліджень можуть бути 
використані для створення на основі доступної 
недорогої сировини високоефективних біоката-
лізаторів спрямованої дії в біотехнології, косме-
тології та медицині.

Метою цієї роботи є дослідження каталазопо-
дібних властивостей нанопористих вуглецевих 
матеріалів у модельній реакції розкладання 
пероксиду бензоїлу в неводному середовищі.

Матеріали і методи

Для вивчення каталітичного розкладання 
пероксиду бензоїлу використано синтетичне 
нітрогенвмісне (СКН) та природне (КАУ, зі шка-
ралупи фруктових кісточок) вугілля, їхні моди-
фіковані форми (окиснені нітратною кислотою 
СКНо та КАУо, а також нітрогенвмісне КАУ 
(N-КАУ), отримане просочуванням сечовиною 
з наступною термічною обробкою) та каталаза  
(з бичачої печінки, К 1.11.1.6, активність 
329300 о.а., Fluka).

Досліджені зразки було охарактеризовано 
визначенням: площі питомої поверхні (Sпит) 
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та середнього радіуса пор (rпор) – хроматографіч-
ним методом низькотемпературної адсорбції-де-
сорбції азоту [9]; об’єму сорбційних пор (Vs) – 
ексикаторним методом за бензолом [10], а також 
елементного складу – методами Прегля та Дюма 
[11; 12] (табл. 1). Якісну та кількісну характери-
зацію функціональних груп на поверхні зразків 
активованого вугілля проводили їх титруванням 
за Бьомом [13] (табл. 2). 

Для здійснення експерименту використову-
вали порошкоподібний пероксид бензоїлу 
(Merck KGaA, містить 25 % води); етилацетат 
(Merck KGaA, для рідинної хроматографії, 
99,8 %); ацетон, чотирьоххлористий вуглець, 
бутанол, оцтову кислоту марки «ч.д.а.». 

Розчини пероксиду бензоїлу необхідних кон-
центрацій (від 1 до 10 %) готували з наважки. 
Вміст ПБ у препараті, з наважки якого готували 
розчини, попередньо визначали йодометричним 
титруванням за модифікованою методикою [14]: 
до 10 мл розчину пероксиду бензоїлу в етилаце-
таті додавали 10 мл льодяної оцтової кислоти 
та 10 мл КІ. Розчин титрували 0,01 N розчином 
тіосульфату натрію до знебарвлення розчину 
(крохмаль додавали в кінці титрування). 

Волюмометричний метод [15] використовува-
ли для визначення оптимальної наважки каталіза-
тора, дослідження стабільності пероксиду бензо-
їлу в розчинниках, каталітичної активності 
вуглецевих наноматеріалів та ферменту каталаза 
в неводному середовищі. Розкладання ПБ прово-
дили в термостатованій комірці з перемішуван-
ням. Температуру реакційної суміші визначали 
з точністю ±0,5 °С, температуру навколишнього 
середовища – з точністю ±1 °C, об’єм газів, 
що виділяються в реакції, – з точністю ±0,01 мл. 
Вимірювали об’єм газу, що виділяється протягом 
120 хв експерименту. Об’єм розчину пероксиду 
бензоїлу в кожному досліді становив 10 мл. 

Каталітичну здатність вуглецевих матеріалів 
та їхніх модифікованих форм визначали та порів-
нювали з активністю каталази за методикою 
вивчення кінетичних закономірностей перебігу 
ферментативних реакцій за константами Міхаелі-
са (KМ). З метою полегшення сприйняття одержа-
них даних розраховували константу афінності 
(Kаф.) – величину, обернену до константи Міхаелі-
са. Для всіх каталізаторів було визначено опти-
мальну наважку, за якої спостерігається макси-
мальна швидкість розкладання субстрату. 
Визначення константи Міхаеліса [16] проводили 
за початковою швидкістю (V0) реакції при різних 
концентраціях субстрату. За отриманими резуль-
татами будували графік залежності початкової 
швидкості реакції від концентрації субстрату 

в обернених координатах Лайнуівера-Берка  
(1/V0 – 1/[C]), з якого екстраполяцією прямої 
до перетину з віссю абсцис розраховували 
величини KМ. Аналіз продуктів реакції розкла-
дання пероксиду бензоїлу здійснено методом 
температурно-програмованої мас-спектромет-
рії (ТПД МС) [17]. Досліджувані зразки масою 
0,1 г заливали 5 % розчином ПБ у діоксані об’є-
мом 50 мл. Суспензію залишали на 24 год до вста-
новлення адсорбційної рівноваги. ТПД МС дослі-
дження проводилися на монополярному мас-   
спектрометрі MX-7304 A з іонізацією електрон-
ним ударом. Зразок вагою 0,1–20 мг поміщали 
на дно кварцмолібденової ампули і до початку 
досліду вакуумували при ~20 °С до тиску 
~5·105 Па. Програмоване лінійне нагрівання зраз-
ка проводили зі швидкістю 0,15 °С/с до темпера-
тури ~750 °С. Леткі продукти термолізу іонізува-
лись та фрагментувались під дією електронного 
удару. Після розподілу за масами в мас-аналізато-
рі інтенсивність йонного струму продуктів де- 
сорбції та термолізу реєструвалася вторинно- 
електронним помножувачем ВЕУ-6. Реєстрацію 
мас-спектрів проводили в діапазоні 1–210 а.о.м. 

Хімічний стан атомів Карбону, Нітрогену 
та Оксигену на поверхні зразків вугілля 
досліджували методом рентгенофотоелектрон-
ної спектроскопії (РФЕС). РФЕ-спектри зніма- 
ли на приладі «VG ESCA», в якому джерелом 
рентгенівського випромінювання є алюмінієвий 
анод Аl Кα (монохроматор), за кімнатної темпе-
ратури та робочого тиску в камері 2,7×10-6 Па. 
Помилка дослідження становила ±0,1 еВ. Стан-
дартом для визначення енергії зв’язку електро-
нів елементів були 1s-електрони вуглецю 
(284,8 еВ). Дослідження проводили після додат-
кової обробки вуглецевих матеріалів у вакуумі 
при 150 °С протягом 1,5 год. Кількісний аналіз 
проводили з прямої пропорційності між інтен-
сивністю сигналу та концентрацією елемента. 

Результати та обговорення

З метою встановлення факторів, що вплива-
ють на каталітичну активність вуглецевих матері-
алів в обраній реакції, нами обрано ряд зразків 
вугілля, які різняться структурно-сорбційними 
характеристиками, хімією поверхні, наявністю 
гетероатома у структурі. Об’єм сорбційних пор 
варіюється в межах 0,50–0,90 см3/г, а площа пито-
мої поверхні – 1070–2140 м2/г. Результати еле-
ментного аналізу зразків вугілля показують, 
що під час окиснення кількість атомів Оксигену 
збільшується вдвічі для вугілля СКН та в 20 разів 
для вугілля КАУ. При цьому також зростає вміст 
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атомів водню, що свідчить про формування 
кисеньвмісних функціональних груп на поверх-
ні зразків СКН та КАУ (табл. 1). Титрування 
поверхневих груп показало, що утворені групи 
мають кислотний характер. Загальна кількість 
кислих груп при окисненні вугілля СКН збіль-
шується у 18, а КАУ – 20 разів. При цьому відбу-
вається переважне утворення фенольних та кар-
боксильних груп, які можуть брати участь 
у каталітичних процесах.

Лужні поверхневі групи визначаються в зраз-
ках СКН та N-КАУ (табл. 2) у кількості 0,12 
та 1,90 мекв/г відповідно, вірогідно, завдяки наяв-
ності атомів Нітрогену у структурі цих матеріа-
лів. Вміст атомів Нітрогену найменший у вугілля 
КАУ – 0,30 %. Окиснення нітратною кислотою 
подвоює його кількість у структурі вугілля, віро-
гідно, внаслідок процесів нітрування вуглецевої 

поверхні. Функціоналізація дає змогу ввести 
до 2,20 % Нітрогену. Нітроген міститься у вугіллі 
марки СКН (переважно в піридиновій формі 
[18]), оскільки цей матеріал отримують із вінілпі-
ридинової смоли. При цьому загальний вміст 
Нітрогену в синтетичному вугіллі СКН також 
збільшується при окисненні. Виявити лужні гру-
пи в СКНо титруванням не вдалося. 

Розчинники впливають на стійкість перокси-
ду бензоїлу [19; 20]. З метою розмежування про-
цесів розкладання ПБ у розчині та на поверхні 
твердого тіла нами було досліджено його ста-
більність в ацетоні, етилацетаті, CCl4, бутанолі 
та льодяній оцтовій кислоті. Встановлено, 
що ПБ протягом двох годин розкладається: 
в етилацетаті – на 0 %; ацетоні – 0,14 %; CCl4 – 
0,23 %; бутанолі – 1,37 %; оцтовій кислоті – 
1,90 % (рис. 1). Виявилося, що розчини ПБ 
в етилацетаті практично не розкладаються про-
тягом часу, потрібного для дослідження каталі-
тичних властивостей вуглецевих матеріалів. 
Тому саме етилацетат обрано як розчинник 
для дослідження каталітичних властивостей вуг-
лецевих матеріалів.

Таблиця 1. структурно-сорбційні характеристики та елементний склад досліджуваних сорбентів

Марка
вугілля

елементний склад (мас. %) Vs, см3/г rпор, нм Sпит, м
2/г

С Н O N
КАУ 99,40 0,20 0,10 0,30 0,50 2,10 1070
КАУо 96,20 1,10 2,10 0,60 0,85 2,15 1850

N-КАУ 89,20 2,30 6,30 2,20 0,90 2,00 1470
СКН 91,20 1,00 6,50 1,30 0,75 0,95 1970

СКНо 85,90 0,90 11,20 2,00 0,80 1,30 2140

Таблиця 2. Вміст поверхневих груп зразків активного вугілля 

Вугілля
групи, (мекв/г)

карбоксильні лактонні фенольні сума кисл. груп оснóвні
КАУ 0,04 0,06 0,02 0,12 0,00
КАУо 0,84 0,20 1,39 2,43 0,00

N-КАУ - 0,45 0,05 0,50 1,90
СКН 0,08 0,02 0,02 0,12 0,12
СКНо 1,04 0,10 1,01 2,15 0,00

Рис. 1. Кінетика розкладання ПБ у розчинниках: 
1 – етилацетат; 2 – ацетон;  

3 – чотирьоххлористий вуглець; 
4 – бутанол; 5 – оцтова кислота

Рис. 2. Залежність швидкості розкладання ПБ  
вугіллям СКНо від його наважки 
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Методологія визначення константи Міхае-
ліса вимагає використання в кінетичних екс-
периментах оптимальної кількості каталізато-
ра, за якої спостерігається максимальна 
швидкість розкладання субстрату (пероксиду 
бензоїлу в етилацетаті) (рис. 2), яку й було 
встановлено із залежності максимальної 
швидкості розкладання ПБ від наважки каталі-
затора. Оптимальну кількість каталізатора 
використовували для визначення константи 
Міхаеліса (табл. 3).

Для кількісного розрахунку зміни концентрації 
ПБ під час каталітичного розкладання волюмо-
метричним методом потрібно було встановити  
стехіометрію реакції. Аналіз продуктів реакції  
розкладання пероксиду бензоїлу за присутності 
вуглецевих наноматеріалів методом ТПД МС 
показав, що в усіх випадках виділяється СО та СО2. 
При цьому вивільнення молекули кисню не спо-
стерігали. Такі результати не підтверджують жоден 
із запропонованих у літературі механізмів реакції 
розкладання ПБ та не дають змоги повною мірою 
зрозуміти перебіг реакції. Однак для обчислення 
результатів дослідження кінетики розкладання ПБ 
волюмометричним методом було прийнято, 
що в результаті реакції розкладання однієї молеку-
ли ПБ виділяється дві молекули газу [21].

Експериментально було визначено каталітич-
ну активність досліджуваних об’єктів у реакції 
розкладання ПБ. Достовірність визначення (R2) 
констант Міхаеліса та афінності в ході проведе-
ного експерименту не менша за 0,90 (табл. 4). 

Таблиця 3. Визначені оптимальні наважки каталізатора

Каталізатор оптимальна наважка, г
СКН 0,040

CKHo 0,090
КАУ 0,100
КАУо 0,080

N-КАУ 0,100
Каталаза 0,050

Рис. 3. ТПД МС спектр розкладання пероксиду бензоїлу на вугіллі СКН
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Було встановлено, що каталітична актив-
ність досліджених матеріалів зменшується 
в такому ряді: N-КАУ > CKH > СКНо > катала-
за > KAУ > КАУо. Найвищу активність має 
нітрогенвмісне КАУ, значну активність прояв-
ляє СКН (яке за своєю природою також є нітро-
генвмісним). Активність каталази при цьому 
практично на порядок менша, ніж у матеріалу 
N-КАУ, і мало відрізняється від СКНо. Каталі-
тична здатність вихідного та окисненого КАУ 
ще менша. Значну активність виявляє вугілля 
СКН (яке за своєю природою також є нітро-
генвмісним), меншою активністю характери-
зується СКНо, а КАУо має найменшу актив-
ність (рис. 3). 

Таким чином, нітрогенвмісне вугілля має 
вищу каталітичну активність, що можна поясни-
ти тим, що Нітроген як електронодонорний 

елемент забезпечує більшу, ніж у звичайному 
вугіллі, рухливість електронів у вуглецевій 
матриці і знижує роботу виходу електрона 
на межі поділу вугілля / рідка або газоподібна 
фаза.

Набагато вища активність N-КАУ в порів-
нянні з СКН може пояснюватися тим, що N-КАУ 
містить Нітроген не лише піридинового типу, 
як СКН, а й пірольного, піридонового, піролідо-
нового, четвертинного, у формі N-оксидів 
та NO2-груп (рис. 4), а кількість поверхневих 
основних груп становить 1,90 мекв/г у порівнян-
ні з 0,12 мекв/г для СКН. Окиснення вуглецевих 
матеріалів призводить до зниження їхньої ката-
літичної активності через підвищення роботи 
виходу електрона, через що перенесення елек-
тронів до молекули ПБ відбувається важче. 
Каталаза займає проміжне місце між синтетич-
ним вугіллям СКН та природним КАУ за актив-
ністю в реакції розкладання ПБ у неводному 
середовищі. Це свідчить про те, що вуглецеві 
матеріали можуть не просто виконувати роль 
біокаталізаторів у неводному середовищі, 
а й дозволять за певних умов досягати більшої 
ефективності процесу в порівнянні з ензимами.

Висновки

У роботі було досліджено та проаналізовано 
каталітичну дію активованого вугілля та його 
модифікованих форм у реакції розкладання 
пероксиду бензоїлу. Досліджено стабільність 
пероксиду бензоїлу в різних розчинниках. Вста-
новлено, що каталітична активність дослідже-
них матеріалів корелює не зі структурно-сорб-
ційними параметрами, а з наявністю гетероатомів 

Таблиця 4. Значення констант Міхаеліса й афінності та достовірність апроксимації визначення величини

фермент КМ, моль/л Kаф., (моль/л)-1 R2

Каталаза 0,270 3,70 0,96
КАУ 0,470 2,13 0,90
КАУо 1,120 0,89 0,98

N-КАУ 0,029 34,48 0,90
СКН 0,162 6,17 0,97
СКНо 0,250 4,00 0,98

Рис. 2. РФЕС-спектр енергетичних станів Нітрогену  
в N-КАУ

Таблиця 4. Характеристичні енергії зв’язку для атомів Нітрогену різного типу та їх відсотковий вміст у вугіллі N-КАУ
типи атома Нітрогену символ енергія зв’язку, еВ Вміст, %

піридиновий N-6 398,5 ± 0,4 30,36
пірольний N-5 400,5 ± 0,3

43,82піридоновий N-6(O) 400,5
четвертинний N-Q 401,1 ± 0,3
піролідоновий N-5(O) 399,6 ± 0,2 15,40

N-оксид N-Ox 402,5–403,7 7,45

NO2-група -NO2 405–406 2,96
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у структурі. Введення Нітрогену збільшує, 
а окиснення АВ, навпаки, знижує його актив-
ність у реакції розкладання ПБ через підви-
щення роботи виходу електрона. Показано, 

що вуглецеві матеріали проявляють каталазо-
подібні властивості в неводному середовищі, 
а отже, на їхній основі можна створювати біо-
каталізатори. 
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D. Galyarnyk, N. Bortnyk, O. Bakalinska, B. Palyanytsya, T. Kulyk, M. Kartel

DECOMPOSITION OF BENZOYL PEROXIDE BY ACTIVATED  
CARBON SCN AND KAU IN NONAqUEOUS MEDIA

The stability of benzoyl peroxide solutions in acetone, carbon tetrachloride, butanol, acetic acid and 
ethyl acetate were investigated. The catalytic activity of catalase, activated carbons of SCN and KAU type 
and their modified forms in benzoyl peroxide in reaction of ethyl acetate solutions decomposition were 
determined by calculation of Michaelis constants (KM) according to the kinetics of substrate decomposition. 
It is shown that the carbon materials exhibit high catalytic activity in a nonaqueous medium, the same or 
higher activity of enzyme catalase. It was determined that catalytic activity of researched materials decreases 
in the series: N-КАU > SCN > SCNо > catalase > KAU > КАUо. It is found that the catalytic activity of 
studied samples correlated with changes in surface chemistry. Introduction of Nitrogen atoms to AC 
structure increases but oxidization decreases its catalytic activity.

Keywords: activated carbon, catalytic activity, Michaelis constant, biocatalyst, benzoyl peroxide. 
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