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Биомиметический и эффективный: выяснилось, что смешанные оксиды кальций-марганца(III) (см. струк-

туру, где Ca – зеленый, Mn – красный, O – белый) с химическим составом и структурами, имитирующими 

активный участок фотосистемы-II, являются высокоактивными катализаторами окисления воды до молеку-

лярного кислорода. Присутствие Ca
2+

 в ФС-II значительно повышает производительность катализатора по 

сравнению с соответствующей марганцевой системой Mn2O3. 
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Biomimetic and efficient: Mixed calcium manganese(III) oxides (see structure; Ca green, Mn red, O white) with 

elemental compositions and structures mimicking the active site of photosystem II were found to be highly active 

catalysts for the oxidation of water to molecular oxygen. As for PS II, the presence of Ca
2+

 greatly enhances the cata-

lyst performance in comparison to the related manganese‐only system Mn2O3. 
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Список обозначений 

Аббревиатуры 

ААС Атомно-абсорбционная спектрометрия 

КВК Кислород-выделяющий комплекс 

ПЭМ Просвечивающая электронная микроскопия 

ФС Фотосистема 

 

 

Сегодня в научных публикациях стал активно об-

суждаться метод расщепления воды на водород и 

кислород под действием света в качестве альтерна-

тивного способа преобразования солнечной энергии 

в «солнечное топливо» [1–3]. Одной из главнейших 

задач по реализации такого подхода является разра-

ботка на основе имеющихся в изобилии ресурсов 

эффективных катализаторов для реакции окисления 

воды до молекулярного кислорода: 

 

2H2O → O2 + 4H
+
 + 4e

-
. (1) 

  

За идею был взят процесс естественного фото-

синтеза, при котором окисление воды под действием 

света катализируется µ-оксидным Mn4Ca-кластером 

кислород-выделяющего комплекса (КВК) фотосис-

темы II (ФС-2) [3–7].  

На сегодняшний день все усилия по синтезу 

функциональных имитаторов сосредоточились глав-

ным образом на «восходящем» подходе; таким обра-

зом, были подготовлены и досконально изучены µ-

оксидные марганцевые комплексы с двумя (намного 

реже – с тремя-четырьмя) марганцевыми (реакцион-

ными) центрами [8, 9]. Однако хорошего катализато-

ра окисления воды в исследованных марганцовых 

комплексах обнаружить не удалось. Результаты про-

веденных на сегодня исследований каталитических 

свойств марганцевых соединений показали необхо-

димость использования кислородоносителей и/или 

двухэлектронных окислителей в качестве катализа-

торов процесса образования кислорода в однородных 

соединениях [3, 5, 9–11]. Например, КВК эффектив-

но катализирует реакцию (1) после четырехкратного 

удаления одиночного электрона с участием окислен-

ного остатка тирозина ( ZY 
) в комплексах ФС-2 [3–5]. 

В настоящей статье предлагается «нисходящий» 

подход к биомиметическому окислению воды и пока-

зывается, что частицы оксида марганца и кальций-

марганца являются активными катализаторами реак-

ции (1). Таким образом, авторы продолжают преды-

дущее исследование, показавшее, что гидроксиды и 

оксиды марганца оказались весьма перспективными 

катализаторами процесса окисления воды как в фото-

химических [12, 13], так и в электрохимических [14–

16] системах. Результаты экспериментов с участием 

оксидов в качестве электрокатализаторов показали, 

что рабочие характеристики материалов, содержащих 

марганец со степенью окисления +III, превосходят 

характеристики чистого Mn
IV

O2, что позволяет пред-

положить, что скопления Mn
III

 на поверхностях окси-

дов обладают каталитической активностью [15, 16].  

Сначала в статье рассматриваются каталитиче-

ские свойства оксидов марганца(III) (α-Mn2O3). Затем 

исследуется оксидная система гидроксидов кальций-

марганца(III) CaMn2O4·xH2O, которая еще более тес-

но связана с химическим составом ядра Mn4OxCa в 

комплексе КВК. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Диаграмма 1 – Подготовка образцов  
в водном растворе: a – α-Mn2O3;  

b – CaMn2O4·xH2O 
Scheme 1 – The preparation of a) a-Mn2O3 
and b) CaMn2O4·xH2O particles in aqueous 

solution 
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Первоначально предполагалось, что описанный 

выше довольно медленный катализ в реакции (1) с 

участием Mn2O3 обусловлен незначительной площа-

дью поверхности (около 1м
2
г

-1
) используемого об-

разца Mn2O3 [13]. Поэтому были разработаны синте-

тические способы приготовления частиц α-Mn2O3 и 

CaMn2O4·xH2O с увеличенной площадью поверхно-

сти путем осторожного окисления ионов марганца 

(II) в исходных водных растворах с участием допол-

нительных ионов кальция, а также без них (диаграм-

ма 1). Результаты ИК- и КР-спектроскопии, а также  

определение содержания марганца методом атомно-

абсорбционной спектрометрии (ААС) показали, что 

свежеосажденные, слегка подсушенные оксидные 

материалы содержат значительное количество воды 

(рис. 1).  
 

  
a b 

 
Рис. 1 – Микрография ПЭМ образцов: a – α-Mn2O3 (1); b – CaMn2O4·H2O (3), подготовленных для исследования катализа  

выделения кислорода 
Fig. 1 – SEM micrographs of a) a-Mn2O3 (1) and b) CaMn2O4·H2O (3) prepared for the oxygen-evolving catalysis study 

 

При нагреве Mn2O3·H2O до 600 °C или 

CaMn2O4·4H2O (2) происходит дегидрирование (рис. 2) 

и образование оксидов Mn2O3 (1) или Mn2O4·H2O (3) 

соответственно с однородным химическим составом. 

 

 
 

Рис. 2 – Порошковая дифрактограмма: a – Mn2O3 (1);  
b – CaMn2O4 (4), подготовленных по схеме, представленной 

на Диаграмме 1. Нижние кривые под каждой схемой  
показывают прогнозируемое брэгговское отражение  

для α-Mn2O3 и марокита соответственно 
Fig. 2 – Powder XRD for a) Mn2O3 (1) and b) CaMn2O4 (4)  

prepared according to Scheme 1. The lower curves below each 
of the patterns indicate the expected Bragg reflections  

for α -Mn2O3 and marokite, respectively 

Морфология полученных оксидов исследовалась 

с помощью просвечивающей электронной микроско-

пии (ПЭМ), в результате которой был обнаружен 

порошок с размером частицы около 5÷50 нм (см. рис. 

1). Результаты адсорбционных экспериментов с 

азотной поверхностью подтвердили, что разработан-

ный метод приготовления действительно позволил 

значительно увеличить площадь поверхности полу-

ченных оксидов. Анализ Mn2O3 (1) методом БЭТ 

определил значение SBET на уровне 16,6 м
2
г

-1
, в то 

время как SBET промышленного образца Mn2O3 со-

ставляет 1,09 м
2
г

-1
 (аналогично стандартному мате-

риалу) [13]. В эксперименте с синтезированным 

CaMn2O4·xH2O соотношение площади к массе ока-

залось еще больше (303 м
2
г

-1
 (2) и 205 м

2
г

-1
 (3) соот-

ветственно) (табл. 1). 

Идентификация образовавшихся оксидных фаз 

осуществлялась с помощью порошковой рентгеновской 

дифрактометрии. Как предполагалось из диаграммы 

фазы Mn-O и результатов предыдущих работ [17, 18], 

путем синтеза был получен оксид марганца(III) (1) в 

виде α-Mn2O3 (см. рис. 2). Материалы (2) и (3), полу-

ченные в процессе приготовления оксида кальций-

марганца, оказались аморфными, что не позволило 

идентифицировать фазу. Однако при нагревании мате-

риала до 1 000 °C образовался марокит CaMn2O4 (4) – 

минерал природного происхождения, обнаруженный в 

1963 г. в Марокко [19]. Как α-Mn2O3, так и марокит 

содержат структурные элементы, предложенные для 

структуры КВК [3], что делает обе модели весьма при-

влекательными для каталитического участка Mn4OxCa в 

комплексе ФС-2 (рис. 3 и 4). На основании аналитиче-

ских данных был сделан вывод о том, что в процессах 

синтеза, протекающих по представленной в диаграмме 

1 схеме, образуются оксиды марганца(III) и кальций-
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марганца(III), обладающие определенным составом и 

большой площадью поверхности частиц. 

Затем на экспериментальной установке исследо-

валась способность оксидов выступать в качестве 

катализатора реакции выделения кислорода [11]. 

Водные суспензии оксидов подготавливались в из-

мерительной ячейке полярографического кислород-

ного электрода Кларка. Прежде чем добавить в ячей-

ку растворы трех разных сильных окислителей 

(H2O2, 
-

5HSO или Ce
IV

), растворенный кислород уда-

лялся продувкой аргоном, после чего следовал про-

цесс образования кислорода (рис. 3–5). Значения 

скорости выделения O2 в каждом центре марганцево-

го кластера определялись методом линейного при-

ближения данных (табл. 1). 

Как и предполагалось, результаты измерений, про-

веденных с помощью электрода Кларка, показали, что 

все оксиды марганца проявили себя в качестве эффек-

тивных катализаторов диспропорционирования H2O2 в 

O2 и H2O. Образование кислорода наблюдалось также 

в реакциях с двухэлектронным окислителем 
-

5HSO (ок-

соном), который часто используется в химической 

модели КВК [11, 20] (табл. 1, рис. 5). Эти данные под-

твердились результатами измерений на газовом хрома-

тографе свободного пространства над суспензией са-

мых эффективных катализаторов (1 и 3) (рис. 6). 
 

Таблица 1  

Значения  скорости  выделения  O 2  (ммо ль O 2 мо ль M n
- 1 s - 1 ) ,  полученные методо м обнар ужения   

с по мощью электрода Кларка  

Tab le  1  

Oxygen  evolu t ion  r a t es  [ mmol O 2 mol M n
-1  s - 1 ]  dete rmin ed  b y Cla rk e l ect rod e det ect ion  

 

   Окислитель 
[a]

  

Катализатор SBET
[b]

 H2O2 -

5HSO  Ce
IV

 Ru
III

фото
[c]

 

Коммерческий Mn2O3 1,09 0,3 следы следы 0,022 

α-Mn2O3 (1)  16,6 0,2 следы 0,027 0,023 

CaMn2O4·4H2O (2) 303 >5,0
[d]

 0,325 0,325 0,325 

CaMn2O4·H2O (3) 205 4,2 0,255 0,540 0,350 

CaMn2O4 (4) 2,62 0,9 0,024 следы 0,012 

CaMn2O4·4H2O(5) 14,8 >5,0
[d]

 0,012 0,290 0,225 
[a]

 Концентрация окислителя в 1 мл реакционной смеси: [H2O2] = 4,4 мк%масс., [ -

5HSO ] = 7,4 мк %масс., [Ce
IV

] = 0,24%масс., 

[Ru(bipy)3]
2+ 

= 1,5 мк%масс./[Co(NH3)5Cl]
2+ 

= 12,5 мк%масс. 

[b] в м
2
г

-1
 

[c] Значения скорости на стадии устойчивого образования O2 (2÷3 мин с начала воздействия видимого (светового) излучения). 

[d] Значение скорости выше верхнего предела обнаружения экспериментальной установки на уровне около 5 ммольO2мольMn
-1

s
-1

. 

 

Несмотря на то, что процесс образования кислорода 

в реакциях с H2O2 и 
-

5HSO в двухъядерных марганце-

вых комплексах изучен достаточно хорошо, на сего-

дняшний день марганцевый комплекс, способный ката-

лизировать выделение кислорода в однородном рас-

творе при окислении сильным одноэлектронным окис-

лителем Ce
IV

, все еще не найден (E0 = +1,7 В, по срав-

нению с нормальным водородным электродом в ки-

слом растворе [21]) [3, 9, 11]. Поскольку церий(IV) не 

может служить реагентом для переноса кислорода, эти 

реакции, представляющие собой модельные реакции 

окисления воды, подробно изучались в эксперименте с 

использованием синего рутениевого димера 

[(bpy)2(H2O)Ru
III

(µ-O)ORu
III

(H2O)(bpy)2]
4+

, выступаю-

щего в роли катализатора окисления воды [22, 23]. 

При этом все исследованные образцы Mn2O3 и 

CaMn2O4·xH2O катализировали реакцию (рис. 3, см. 

табл. 1). Здесь также наблюдался эффективный ката-

лиз гидроксидов кальций-марганца, а скорость выде-

ления кислорода оставалась постоянной в течение 

длительного периода времени.  

 

 
 

Рис. 3 – Следы выделения кислорода в реакциях с участием 
различных кальций-марганцевых оксидов с добавлением 

церия(IV) в оксид; кривые для 1, 4 и Mn2O3 промышленного 
производства увеличены в пять раз 

Fig. 3 – Oxygen evolution traces for the reactions of different 
(calcium) manganese oxides with cerium(IV) added to oxide 

suspensions at t = 0 s. Curves for 1, 4, and commercially  
available Mn2O3 are magnified fivefold 

 

Значительно меньше O2 выделялось в реакциях 

между Ce
IV

 и Mn2O3 или марокитом (4). Для под-

тверждения того, что разница в значениях скорости 

реакции обусловлена не только разницей площадей 

поверхности используемых  материалов, метод синте-
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за был несколько видоизменен, и был приготовлен 

образец CaMn2O4·4H2O (5) с площадью поверхности 

всего 14,8 м
2
г

-1 
аналогично Mn2O3 (1). И снова оксид 

кальций-марганца (5) продемонстрировал намного 

большую активность в каждом центре марганцевого 

кластера, чем Mn2O3 (1).  

Эти результаты подтвердились также с обнару-

жением продуктов реакции O2 на газовом хромато-

графе. В пределах 60 мин кислород выделялся с по-

стоянной скоростью как в экспериментах с участием 

Mn2O3, так и с кальций-марганцевым оксидом (3). В 

ходе реакции между Ce
IV

 и кальций-марганцевым 

оксидом (3) образовалось в 30 раз больше O2 на атом 

марганца, чем в аналогичной реакции с Mn2O3 (1) 

(табл. 2, рис. 6).  

Цифры, представленные в табл. 2, сложно перевес-

ти в число оборотов, поскольку ни фракции доступных 

атомов марганца и кальция на окисленной поверхно-

сти, ни количество центров марганцевых/кальциевых 

центров не известны. Тем не менее с помощью простой 

модели было рассчитано количество атомов марганца 

на поверхности, что составило один к шести в образце 

(3) и один к пятнадцати в образце (1) (рис. 7). Посколь-

ку маловероятно, что каждый отдельный атом марган-

ца на поверхности является отдельным каталитическим 

участком, все реакции, представленные в табл. 2, счи-

таются каталитическими по критерию совершения бо-

лее одного оборота на каждом участке, однако точное 

число оборотов определить не удалось. 

 
Таблица 2  

Общее содержание кисло рода [ммоль О 2 моль 1
Mn
 ]  в  сво бодно м про странстве  

над суспензиями через  1  ч реакции  

Tab le  2  

Total  o xygen  [ mmo l O 2 mol 1
Mn
 ]  in  the  headsp ace above o x ide  su spens ions   

a ft er  a  r eact ion  t ime  o f 1  hour  

 

  Окислитель [a]  

Катализатор H2O2 -

5HSO  CeIV RuIII
фото 

α-Mn2O3 (1)  0,10[b] 0,15 0,03 нет данных[c] 

CaMn2O4·H2O (3) 0,18[b] 0,12 0,90 нет данных[c] 
[a] реакционные смеси, содержащие оксиды (1) и (3) (1 мг/мл-1), и окислители в пропорциях, аналогичных указанным в примечании  

к табл. 1. 
[b] данные, полученные только для реакций, протекавших 30 мин. 
[c] O2, обнаруженный методом газохроматографии, но не поддающийся количественному воспроизведению, так как ФС неустойчива  

в более продолжительные периоды времени. 

 

Хорошие каталитические свойства оксидных ма-

териалов, выявленные в экспериментах с участием 

церия(IV), воодушевили авторов пойти еще дальше и 

исследовать реакции, управляемые светом, с целью 

изучения модели фотоокислительно-

восстановительной цепи, аналогичной ФС-2. Для 

этого использовалась система 

[Ru
II
(bipy)3]

2+
/[Co

III
(NH3)5Cl]

2+
, в которой под воздей-

ствием видимого (светового) излучения образуется 

сильный одноэлектронный окислитель [Ru
III

(bipy)3]
3+

 

(E0 ≈ + 1,3 В), согласно следующей реакции: 

 

 

(2) 

 

Реакции фотоокисления проводились в ацетатном 

буфере (рН 4), так как в результате реакции (2) в рас-

творе образуется 5 эквивалентов аммиака на руте-

ний(III), а базисные условия, как известно, способст-

вуют быстрому разрушению рутениевого фотосен-

сибилизатора [24]. 

Под воздействием видимого (светового) излуче-

ния (λ > 400 нм) наблюдалось выделение кислорода 

(рис. 4). На начальном этапе (2÷3 мин) процесс про-

текал медленно, а в реакции (2) образовалась значи-

тельная концентрация [Ru
III

(bipy)3]
3+

, которая обна-

руживалась при затемнении раствора вследствие 

образования темно-зеленого соединения рутения(III). 

Затем, в течение приблизительно 5 мин, скорость 

образования кислорода оставалась устойчивой, при 

этом в реакции с участием CaMn2O4·xH2O скорость 

была значительно выше, чем в реакции с Mn2O3. Ки-

слород можно также обнаружить при помощи хро-

матографии газовой фазы над жидкостью, однако 

точное количественное измерение содержания O2 

оказалась ненадежным, поскольку значения скорости 

в более протяженных временных интервалах оказа-

лись невоспроизводимыми. Как известно из научной 

литературы, фотоокислительные системы [Ru(bipy)3] 

со временем разлагаются, а на их реактивность влия-

ет множество факторов (рН, концентрации реакти-

вов, тип буфера и т.д.) [25–27]. Кроме того, установ-

лено, что катализаторы на основе оксидов кальций-

марганца не сохраняют устойчивость в течение бо-

лее длительного времени реакции в общеупотреби-

тельном ацетатном буфере. Но несмотря на это, про-

веденные эксперименты по фотоокислению служат 
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наглядным доказательством того, что управляемое 

светом окисление воды возможно с использованием 

CaMn2O4·xH2O, причем начальные скорости реакции 

значительно выше скоростей, достигнутых в реакци-

ях с Mn2O3.  

 

 
 

Рис. 4 – Следы выделения кислорода в реакциях с участием 
различных (кальций-) марганцевых оксидов  

с фотогенерированными [Ru
III
(bipy)3]

3+
. Воздействие  

видимого (светового) излучения начиналось при t = 0
 
с.  

Графики кривых (1), (4) и оксида Mn2O3, промышленного 
производства, увеличены в пять раз 

Fig. 4 – Oxygen evolution traces for the reactions of different 
(calcium) manganese oxides with photogenerated 

[RuIII(bipy)3]
3+

. Illumination was started at t = 0 s. Graphs for 1, 
4, and commercially available Mn2O3 are magnified fivefold 

 

Для измерения стабильности самих оксидных 

частиц оксиды (1) и (3) в течение 60 мин подверга-

лись воздействию различных окислителей в услови-

ях, идентичных протеканию катализа, а образовав-

шиеся суспензии анализировались на присутствие 

растворенных ионов металлов. Во всех исследован-

ных условиях реакции (см. табл. 2), даже в сильно-

кислотной среде, содержащей 
-

5HSO  или церий(IV), 

растворялось лишь незначительное количество мар-

ганца  (<1% общего объема). В то же время более 

значительная фракция кальция (1÷20 % общего объ-

ема) обнаружена после применения к образцу (3) 

условий катализа, при этом почти половина общего 

количества кальция образовалась после фотохимиче-

ской реакции этого образца (46 % растворенного 

Ca
2+

). Мы полагаем, что растворению способствует 

присутствие хелатообразующих ацетатных лигандов. 

Однако во всех случаях, когда мы могли количест-

венно определить содержание O2, общее количество 

образовавшегося O2 (см. табл. 2) намного превышало 

количество растворенного оксида, что свидетельст-

вует о том, что образование O2 не связано с раство-

рением оксида.  

Рентгеновская дифрактограмма оксидов (1) и (4), 

полученных из суспензий под воздействием окисли-

телей, также показали, что твердые материалы не 

меняются, но их все же можно идентифицировать 

как α-Mn2O3 и марокит соответственно (рис. 8). 

Из представленных данных следует, что частицы 

оксида марганца(III) и кальций-марганца(III) явля-

ются активными катализаторами окисления воды. В 

то время как увеличение площади поверхности лишь 

незначительно повысило каталитическую актив-

ность, включение кальция значительно улучшило 

характеристики этих гетерогенных каталитических 

материалов по сравнению с общераспространенной 

системой, использующей Mn2O3. Наличие аква- или 

гидроксогрупп на поверхности также влияет на ката-

лиз, поскольку гидраты (2), (3) и (5) намного актив-

нее безводных марокитов (CaMn2O4, (4).  

Полученные результаты имеют большое значение 

для исследований в области биомиметического 

окисления воды: 

1. Оксиды кальций-марганца являются весьма 

перспективными катализаторами окисления воды 

для искусственного фотосинтеза, что подтверждает-

ся использованием хорошо известных одноэлектрон-

ных окислителей церия(IV) и [Ru
III

(bipy)3]
3+

. Иссле-

дуемые в настоящей работе оксидные материалы 

CaMn2O4·xH2O могут быть легко синтезированы из 

дешевых и имеющихся в изобилии исходных мате-

риалов. Поэтому наряду с открытыми недавно ко-

бальтовыми системами [28, 29] оксиды марганца-

кальция подходят для потенциального крупномас-

штабного применения гораздо больше, чем хорошо 

изученные, но дорогие катализаторы IrO2, RuO2 и 

Rh2O3 [13, 24]. 

2. Роль кальция в катализе естественного окисле-

ния воды (обедненная кальцием(II) ФС-2 гораздо 

менее активна, чем естественная система) [30, 31] 

может быть воспроизведена  достаточно просто при 

помощи несложной модели смешанного оксида 

кальция-марганца. Кальций может служить в качест-

ве связующего и активирующего участка для H2O в 

КВК, причем и в той, и в другой роли кальций мож-

но также использовать в описанных здесь реакциях 

CaMn2O4·xH2O 

3. И наконец, полученные результаты подтвер-

ждают высказанные ранее предположения о том, что 

миллиарды лет назад протофермент ФС-2 произошел 

от естественно возникших оксидов марганца [32–34]. 
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