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Процесс разложения (диспропорционирования, дисмутации) пероксида водорода на 
воду и молекулярный кислород сопровождается межмолекулярной передачей двух элек-
тронов и двух протонов. До настоящего времени не детализирован механизм некатали-
тического диспропорционирования данного вещества. Мы предположили, что любой мно-
гоэлектронный окислительно-восстановительный процесс протекает ступенчато и со-
стоит из последовательных одноэлектронных окислительно-восстановительных реак-
ций. Мы составили уравнения всех одноэлектронных реакций, возможных в процессе не-
каталитического разложения пероксида водорода. Используя справочные значения тер-
модинамических функций веществ (реагентов и продуктов реакций), мы рассчитали по 
общеизвестным уравнениям термохимии изменения стандартных термодинамических 
функций всех одноэлектронных реакций и суммарной реакции дисмутации пероксида во-
дорода. Согласно полученным нами результатам расчётов, суммарная реакция разложе-
ния H2O2 приводит к значительной убыли свободной энергии Гиббса -246,0 кДж/моль в 
газовой фазе. Мы предположили, что первой ступенью некаталитической дисмутации 
пероксида водорода является межмолекулярная передача одного электрона и одного про-
тона с одномоментным генерированием гидропероксильного свободного радикала HO2

•, 
гидроксильного свободного радикала HO• и молекулы воды. Передача атома водорода осу-
ществляется в димерном ассоциате (H2O2)2 (ассоциация за счёт водородных связей) в ре-
зультате его термической или фотохимической активации, так как, согласно результа-
там расчётов, передача электрона и протона сопровождается (при тех же условиях, что 
суммарная реакция разложения) приростом свободной энергии Гиббса +39,9 кДж/моль. 
Это согласуется с известной зависимостью кинетики разложения пероксида водорода от 
термической, фотохимической или каталитической активации. Результаты термоди-
намического анализа обосновывают радикальный цепной механизм процесса, иллюстри-
руемый графически. В ходе цепного радикального разложения пероксида водорода осу-
ществляется циклическое чередование двух основных термодинамически разрешенных 
радикально-молекулярных реакций. При этом радикал одного вида генерирует из очеред-
ной молекулы пероксида водорода радикал другого вида. Взаимодействия одноименных или 
разноименных радикалов между собой являются реакциями обрыва цепи. 

Ключевые слова: пероксид водорода, диспропорционирование, кинетика, термодинамика, сво-
бодная энергия Гиббса, свободные радикалы 
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There is two-electron transfer during the process of hydrogen peroxide decomposition into 
water and oxygen. The detailed mechanism of non-catalytic hydrogen peroxide disproportionation 
is not verified until now. We assumed that any poly-electron redox process is a complex and consists 
of one-electron redox reactions. We have formulated equations of possible one-electron transfers 
during hydrogen peroxide disproportionation. Based on known laws and equations of thermo-
chemistry we calculated standard thermodynamic functions for a total reaction and each one-elect-
ron redox reaction using reference values of standard thermodynamic functions of reagents and 
products of reactions. Results show that the total reaction leads to significant decrease in Gibbs 
free energy -246.0 kJ/mol in gas phase but there is increase +39.9 kJ/mol in Gibbs free energy 
during the first proposed step. It is substantiation for known dependence of hydrogen peroxide 
dismutation kinetics at thermal, photochemical or catalytic activation. The first proposed step of 
non-catalytic process is one-electron plus one-proton transfer in thermally or photochemically ac-
tivated dimeric hydrogen peroxide associate (H2O2)2 with simultaneous generation of hydroperoxyl 
HO2

• and hydroxyl HO• free radicals and water molecule. There is thermodynamic argumentation 
for radical chain mechanism of hydrogen peroxide disproportionation after the activation. We 
made the graphic illustration of thermodynamically supported scheme of non-catalytic hydrogen 
peroxide decomposition. There is a cyclic alternation of two radical-molecular interactions during 
the hydrogen peroxide chain decomposition. The hydroxyl radical generates the hydroperoxyl radi-
cal from a hydrogen peroxide molecule and then the hydroperoxyl radical interacts with a next 
hydrogen peroxide molecule followed by the hydroxyl radical generation. Interactions between the 
homonymic or heteronymic free radicals are the reactions of chain breaking. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Пероксид водорода имеет большое практи-
ческое значение, связанное с его способностью к 
диспропорционированию, интермедиаты которого 
обладают высокой окислительной активностью. 
Суммарное уравнение: 

2222 OOH2O2H +→   (1) 
Предположено, что интермедиатами явля-

ются свободные радикалы, генерируемые, в част-

ности, в результате фотохимического гомолитиче-
ского распада молекулы [1, 2]: 

 HO2OH 22
•→ νh   (2) 

Исследования кинетики разложения H2O2 
актуальны. В настоящее время [3-7] изучаются ки-
нетические параметры процесса в присутствии раз-
нообразных катализаторов, но до сих пор не вери-
фицирован базовый механизм некаталитического 
диспропорционирования пероксида водорода, без 
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знания которого усложняется объяснение механиз-
мов катализа. 

Цель данной работы − обоснование меха-
низма некаталитической дисмутации пероксида 
водорода на основании анализа термодинамики од-
ноэлектронных окислительно-восстановительных 
реакций (ОВР), возможных в ходе процесса. 

ТЕРМОДИНАМИКА СУММАРНОЙ РЕАКЦИИ  
И ЕЕ ПЕРВОЙ СТУПЕНИ 

Разложение H2O2 является ОВР, состоящей 
из 2-электронных полуреакций окисления (ox) и 
восстановления (red): 

+− ++→ 2H2OOH 222 e           (1ox) 

O2H2H2OH 222 →++ +−e           (1red) 
На правах гипотезы: в ходе n-электронных 

ОВР (n ≥ 2) передача ne− от восстановителя к окис-
лителю происходит поочередно, и весь процесс со-
стоит из последовательных одноэлектронных ОВР. 
Применяя гипотезу к разложению H2O2, получаем 
уравнение предполагаемой первой ступени: 

+−• ++→ HHOOH 222 e   (3ox) 

OHHOНOH 222 +→++ •+−е       (3red) 

OHHOHOO2H 2222 ++→ ••         (3) 
Приняв условно газофазное (g) состояние 

реагентов и продуктов, мы рассчитали изменения 
стандартных термодинамических функций реак-
ций (1)–(3) по общеизвестным уравнениям термо-
химии: 

∑ ∑ ∆−∆=∆ rgHprdHH ffr
0
298

0
298

0
298 νν         (I) 

∑ ∑−=∆ rgSprdSSr
0
298

0
298

0
298 νν   (II) 

0
298

0
298

0
298 298 SHG rrr ∆−∆=∆          (III) 

∑ ∑ ∆−∆=∆ rgGprdGG ffr
0
298

0
298

0
298 νν     (IV) 

Здесь ∆fH0
298, S0

298 и ∆fG0
298 – справочные 

значения [8-15] стандартных термодинамических 
функций (табл. 1), prd – продукты реакции, rg – ре-
агенты реакции, ν – стехиометрические коэффици-
енты уравнения реакции. Результаты расчетов 
представлены в табл. 2. 

Таблица 1 
Стандартные термодинамические функции реаген-

тов и продуктов реакций 
Table 1. Standard thermodynamic functions of reagents 

and products of reactions 
Вещество ∆fH0

298, 
кДж/моль 

S0
298, 

Дж/(моль·К) 
∆fG0

298, 
кДж/моль 

H2O2 (g)  −136,1 +233,3 −105,6 
H2O (g)  −241,8 +188,8 −228,6 
O2 (g)  0 +205,1 0 

HO2
• (g)  +11,0 +228,9 +23,0 

HO• (g)  +38,7 +183,7 +34,2 
 

Таблица 2 
Термодинамика суммарной реакции и альтернатив-

ных путей активации 
Table 2. Total reaction and alternative activation ways 

thermodynamics 

Реакция 
∆rH0

298 298∆rS0
298 

∆rG0
298 

(III) (IV) 
кДж/моль 

2H2O2→2H2O+O2   (1) −211,4 +34,6 −246,0 −246,0 
H2O2→2HO•     (2) +213,5 +40,0 +173,5 +174,0 

2H2O2→HO2
•+HO•+ 

+H2O         (3) 
+80,1 +40,2 +39,9 +39,8 

 
Согласно результатам расчетов (табл. 2), 

разложение пероксида водорода (1) приводит к 
значительной убыли свободной энергии Гиббса 
−246,0 кДж/моль в газовой фазе, что является из-
вестным критерием химической термодинамики, 
разрешающим самопроизвольное протекание про-
цесса. Однако практика химических лабораторий и 
производств и литературные данные [1-7] свиде-
тельствуют, что дисмутация H2O2 требует нагрева-
ния, освещения или присутствия катализаторов. 
Иными словами, некаталитическое разложение 
нуждается в термической или фотохимической ак-
тивации. С этим фактом полностью согласуется 
прирост свободной энергии Гиббса в результате 
любой из альтернативных реакций активации (2) и 
(3), однако увеличение энергии Гиббса при одно-
электронном диспропорционировании (3) в 4,3 
раза меньше прироста свободной энергии в резуль-
тате гомолитического распада (2), поэтому путь ак-
тивации (3) более предпочтителен энергетически. 
В пользу активации по механизму (3) также свиде-
тельствует межмолекулярная ассоциация перок-
сида водорода за счёт водородных связей [1, 2], в 
частности, димеризация (рис. 1). 

 

 
            а      б 

Рис. 1. Строение молекулы H2O2 (а) и димерного ассоциата 
(H2O2)2 (б) 

Fig. 1. Structures of molecule H2O2 (a) and of dimeric associate 
(H2O2)2 (б) 

 
С большой вероятностью, разложение H2O2 

может начинаться с термической или фотохимиче-
ской активации димерных ассоциатов (рис. 2). 
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Рис. 2. Предполагаемая термическая или фотохимическая ак-

тивация димерного ассоциата пероксида водорода 
Fig .2. The proposed thermal or photochemical activation of hy-

drogen peroxide dimeric associate 
 

ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ В 
АКТИВИРОВАННОЙ СИСТЕМЕ 

Гидропероксильный и гидроксильный ра-
дикалы могут реагировать между собой, с молеку-
лами пероксида водорода, а также с одноименными 
радикалами (табл. 3). 

 

Таблица 3 
Термодинамика реакций в активированной системе 
Table 3. Thermodynamics of reactions in the activated 

system 

Реакция 
∆rH0

298 298∆rS0
298 

∆rG0
298 

(III) (IV) 
кДж/моль 

HO2
•+HO•→О2+H2O(4) −291,5 −5,6 −285,9 −285,8 
HO2

•+Н2О2→ 
→О2+HO•+H2O   (5) 

−78,0 +34,4 −112,4 −111,8 

HO•+Н2О2→ 
→H2O+HO2

•     (6) 
−133,4 +0,2 −133,6 −134,2 

2HO2
•→О2+H2O2   (7) −158,1 −5,8 −152,3 −151,6 

2HO•→H2O2        (8) −213,5 −40,0 −173,5 −174,0 
 
Уравнение (8) обратно уравнению (2). Все 

реакции (4)-(8) разрешены термодинамически 
(табл. 3). Обращает внимание, что в реакциях (5) и 
(6) радикальный продукт одной является реаген-
том в другой. За счет их циклического чередования 
возможна реализация свободнорадикального цеп-
ного механизма разложения пероксида водорода в 
термически или фотохимически активированной 
системе. В контексте цепного процесса реакции 
(4), (7) и (8) являются реакциями обрыва цепи. 

На основании всего вышеизложенного 
можно представить механизм некаталитического 
разложения H2O2, проиллюстрированный рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Схема термодинамически обоснованного механизма 

некаталитической дисмутации пероксида водорода 
Fig. 3. The scheme of thermodynamically substantiated mecha-

nism of non-catalytic hydrogen peroxide dismutation 

ВЫВОДЫ 

Исходя из предположения, что межмолеку-
лярная передача двух электронов в процессе разло-
жения пероксида водорода осуществляется пооче-
редно, проанализирована термодинамика одно-
электронных переходов, возможных в ходе про-
цесса. 

Увеличение свободной энергии Гиббса в 
результате первой одноэлектронной окислительно-
восстановительной реакции согласуется с необхо-
димостью термической, фотохимической или ката-
литической активации суммарной реакции, приво-
дящей при тех же условиях к значительному 
уменьшению функции Гиббса. 

Термодинамически обоснованный меха-
низм некаталитического диспропорционирования 
включает термически или фотохимически иниции-
руемую передачу одного электрона и одного про-
тона (атома водорода) между димеризованными 
друг с другом молекулами. В результате одномо-
ментно генерируется два вида кислородных сво-
бодных радикалов, запускающих за счет цикличе-
ского чередования двух радикал-молекулярных ре-
акций цепной процесс, который обрывается в ре-
зультате межрадикальных взаимодействий. 
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