
EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 30. KÖIDE
KEEMIA. 1981, NR. 1

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 30
ХИМИЯ. 1981, № 1

УДК 542.943 : 547.56 : 547.567.2 ; 547.681

Я. ШЕВЧУК, Ууее КИРСО

ЭФФЕКТЫ ВЗАИМНОГО влияния ПРИ СООКИСЛЕНИИ
ФЕНОЛОВ, ХИНОНА И БЕНЗ(а)ПИРЕНА

( Представил М. Губергриц)

В состав вредных компонентов сточных вод топливно-химической и дру-
гих видов промышленности входят фенолы и полициклические арены,
которые обладают канцерогенными, канцерогенно-промоторными или
токсическими свойствами. Для обезвреживания таких вод часто при-
меняются окислительные методы очистки. Чтобы повысить эффектив-
ность этих методов, необходимы соответствующие данные о кинетике
окислительного превращения вредных компонентов. Если закономерно-
сти деградации в различных процессах окисления у фенолов изучены
подробно как с теоретической, так и с прикладной точки зрения, то у
канцерогенных полициклических аренов в основном исследован только
нх метаболизм. Несмотря на возможное взаимное действие аренов и
фенолов в процессе окисления, данные о совместном их окислении
почти отсутствуют.

Целью настоящего исследования явилось изучение кинетики окис-
лительного превращения фенола, пирокатехина, гидрохинона и хинона
между собой и с одним типичным канцерогенным ареном бенз(а)-
пиреном (БП) для получения исходных данных по прогнозированию
эффективности очистки от них сточных вод.

Методика и объекты исследования

В эксперименте использовались препараты фирмы «Flucka AG» (Швей-
цария): фенол (1-гидроксибензол), пирокатехин (1,2-дигидроксибен-
зол), гидрохинон (1,4-дигидроксибензол), хинон (1,4-бензохинон) х. ч.,
дополнительно очищенные сублимацией. Содержание БП в растворе
определялось спектрофотометрически по поглощению при 385 нм с
учетом фона, содержание фенола [*], пирокатехина [! ] и хинона [2 ]

колориметрически по реакции с 4-аминоантипирином.
Окисление инициировалось полихроматическим излучением ртутной

лампы СВД-120 в диапазоне выше 200—210 нм и с максимумом испус-
кания при 365 нм [3 ]. Эксперимент проводился при 20±1°С иpH 7 в
96%-ном водном этаноле и с реагентами 0,5, 1,2, 3,5, 7,5 и
10-10-4 молЪ'Л~ х в колбе Эрленмейера емкостью 100 мл с пришлифо-
ванной кварцевой пробкой и с магнитным перемешиванием в условиях
барботажа кислородом.
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Кинетические закономерности окисления

Для изученных реакций наблюдалось в основном линейное снижение
концентрации реагента во времени (рис. 1). Следовательно, временной
порядок окисления фенолов, хинона и БП нулевой, и подходящим ки-
нетическим показателем реакции является ее стационарная скорость v.
Скорость реакции определялась интегральным способом [ 4] с помощью
метода наименьших квадратов на вычислительном устройстве 15ВСМ-5.
Концентрационный (истинный) порядок реакции окисления, рассчи-
танный по [4 ], для всех реагентов является дробной величиной (табл. 1),
что, на наш взгляд, обусловлено сложным механизмом изученного про-
цесса: часть фенолов и БП разлагаются в результате непосредствен-
ного взаимодействия кванта света с молекулой реагента, а значитель-
ная часть исходного вещества расходуется в результате взаимодействия
с промежуточными продуктами первичного фотохимического превра-
щения растворителя или растворенного кислорода [s ].

Судя по скорости реакции (табл. 1), а также по временам полу-
распада (ti/2 ), самая высокая скорость окисления была у бензохинона
(ti/3 =l,2—4 мин), в s—lo5 —10 раз медленнее окислялись пирокатехин и
гидроксибензол (t‘/2 =20—40 и 50—ПО мин соответственно). Ввиду
почти полной локализации заряда в молекуле БП скорость окисления
у него была в 100—300 раз ниже, чем у хинона (т>/2

=240—1300 мин).
Известно, что пирокатехин и хинон являются классическими про-

Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~ 4 моль/л (/) и
бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л ( 2) раздельно и в смеси (а).

Таблица 1
Скорость (о) фотоинициированного окисления фенолов, хинона

и бенз(а)пирена в 96%-ном этаноле при 20° С и pH 7

Реагент
V •10~ 7 МОЛЪ-Л~ х •с~ х при исходной

10~4 моль-л~ х
концентрации Концентрацион-

ный порядок
1 5 10 реакции, пс

Фенол 0,53 ±0,02 1,50 2,00 ±0,25 0,6
Пирокатехин 0,46 ±0,03 1,74 ±0,11 2,22±0,21 0,67±0,07
Хинон 5,13±0,19 14,97± 0,5 21,3 ± 1,3 0,62±0,02
Бенз(а)пирен 0,036 ±0,0015 0,051 ±0,002 0,068±0,007 0,28 ±0,01
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Рис. 2. Влияние концентра-
ции добавки (а фенола,
б пирокатехина, в
гидрохинона, г хинона,
д бенз(а)пирена) на от-
носительную скорость окис-
ления фенола {]), пирокате-
хина (2) и хинона (5); t—-

=2o° С, pH 7. '

дуктами окисления фено-
ла. Учитывая тот факт,
что токсичность пирока-
техина, гидрохинона и
особенно хинона относи-
тельно теплокровных жи-
вотных во много раз
превышает токсичность
исходного фенола [6], пред-
ставляет интерес выяс-
нить возможность их на-
копления при окислении
гидроксибензола. Судя по
скорости превращения
(табл. 1), можно предпо-

ложить, что накапливаться в растворе, особенно при высоких концент-
рациях фенола, может пирокатехин, а скорость расходования бензо-
хинона на два порядка выше скорости его образования.

Хорошо известно, что многие фенолы являются ингибиторами сво-
боднорадикальных реакций окисления [ 7], поэтому следует ожидать
протекания конкурентных процессов при их совместном окислении, что
и подтверждается экспериментом (рис. 2; табл. 2). Скорость окисле-
ния основного реагента снижается тем больше, чем выше концентрация
(молярная доля) добавки. Особенно сильно БП уменьшает скорость
окисления фенолов и хинона (рис. 2, 2д и 3d). Одной из причин такого
явления может быть эффект экранирования, наблюдаемый в резуль-
тате поглощения излучения добавкой. Так, например, коэффициент
молярной экстинкции у БП в области 260—270 нм в 20—40 раз больше,
чем у фенолов [B ]. Кроме того, двухатомные фенолы и хинон окисля-
ются с большей скоростью, чем гидроксибензол. Вероятно, за ингиби-
рующее действие двухатомных фенолов и хинона могут быть ответст-
венными продукты их окисления.

Сходство во влиянии гидрохинона и хинона на окисление фенола

Влияние добавки на скорость фотоинициированного окисления
бенз(а)пирена в 96%-ном этаноле (f=20° С, pH 7)

Таблица 2

Добавка
уБп/ уБП+ добавка ПР И концентрационном соотношении сБП /с добавка

0,20 0,ЗЭ 0,50 1,0 1.7 2,0 5.0

Фенол
Хннон
Пирока-

техин

0,Э9±0,04
0,64 0,65±0,14

0,53±0,04
1,11 ±0,07

0,36
0,66±0,05

1,05±0,14 1,06±0.14

1,17±0,14
0,84 ±0,06

0,94 ±0,00
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позволяет предполагать, что в обоих случаях действует один и тот же
продукт их окисления оксихинон [9 - 10]. Это подтверждается хоро-
шим совпадением кривых концентрационной зависимости (рис. 2, Iв, 1г).

В биосфере и в стоках можно ожидать разное соотношение фенолов
и БП. Например, в свежих сланцехимических стоках концентрация фе-
нолов в несколько раз превышает концентрацию БП [ п ]. Однако через
некоторое время ввиду устойчивости БП к окислению (табл. 1), кон-
центрация его может даже превышать таковую у фенолов. Поэтому
нами исследовано влияние фенолов на скорость превращения БП при
различных соотношениях реагентов (табл. 2). Добавки фенола и хи-
нона ускоряют окислительные превращения БП, причем с ростом доли
хинона временной порядок реакции окисления БП увеличивается и при-
ближается к первому, что указывает на усиление роли темневых реак-
ций в исчезновении (окислении) БП. Поскольку скорость окисления
хинона на два порядка выше, чем скорость окисления БП, возможно,
что продукты окисления хинона индуцируют темневое окисление БП.

Исследование деградации реагентов в тройных смесях свидетель-
ствуют о том, что относительно фенола и БП другие компоненты ока-
зывают антагонистическое действие, т. е. эффекты ингибирования
фенола и БП здесь меньше ожидаемых при окислении в бинарных сме-
сях (табл. 3). Явление аддитивности определено нами при совместном
окислении хинона с фенолом и БП. Отметим, однако, что некоторыми
авторами [ l2 ] установлено наличие синергического эффекта при дейст-
вии пространственно-затрудненных фенолов с хиноном в случае окис-
ления углеводородов только в воздухе, а не в кислороде.

Таким образом, нами установлено, что окисление смесей из фено-
ла, двухатомных фенолов, /г-бензохинона и БП (или при образовании
таких смесей в процессе окисления) сопровождается замедлением
деградации фенолов и хинона. При этом хинон, гидрохинон и пирока-
техин являются более токсичными, чем исходный фенол. Следователь-
но, эффективность обезвреживания фенолов и БП в смесях существенно
ниже ожидаемого при окислении индивидуальных веществ.

Выводы
1. Скорости фотоинициированного окисления /г-бензохинона, пирока-

техина, фенола и бенз(а)пирена существенно различаются. Их соотно-
шение в относительных единицах 300 : 35 : 30 : 1.

Таблица 3
Соотношение изменения относительных скоростей окисления компонентов

с добавкой) • в бинарных и тройных смесях
(растворитель — этанол, pH 7,0 и t= 20° С)

Реагент при концентрации
МО~4 МОЛЬ-Л- 1 — Росновноп+добавка Наблюдаемый

Основной Добавочной
эффект

Хинон 0,18 ±0,04
Фенол БП 0,98 ±0,05

Хинон + БП 0,63 ±0,06 Антагонизм
Фенол 0,07 ±0,04

Хинон БП 0,62 ±0,03
Фенол+БП 0,67 ±0,05 Аддитивность
Фенол -0,09±0,05
Хинон — 0,20±0.04
Фенол+хинон — 0,20 ±0,04 Антагонизм
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2. При соокислении фенолов и хинона в бинарных и тройных смесях
с канцерогенным бенз (а) пиреном выявляется эффект взаимного инги-
бирования.
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/. SEVTSUK, Uuve KIRSO

FENOOLIDE, KINOONI JA BENSO(a) PÜREENI VASTASTIKUNE MÕJU
KOOSOKSÜDEERIMISEL

p-bensokinooni, pürokatehhiini, fenooli ja benso(a)püreeni (kaks esimest on nii fenoolid
kui ka oksübensooli laguproduktid) fotoinitsieeritud oksüdeerimise kiirused moodus-
tasid artiklis esitatud katsete põhjal suhtarvudes järgmise rea: 300:35:30:1. Nime-
tatud ainete koosoksüdeerimisel kaksik- ja kolmiksegudes toimub vastastikune inhi-
beerimine, mille ulatus oleneb teise komponendi keemilisest struktuurist ja kogusest.

1. SHEVCHUK, Uuve KIRSO

THE EFFECT OF COOXIDATION ON PHENOLS,
QUINONE AND BENZO(a)PYRENE

The rates of photoinduced oxidation of p-benzoquinone, catechol, phenol and ben-
zo(a)pyrene (the first two are degradation products of phenol) decreases in the order
300:35: 30: 1. In the processes of cooxidation of these compounds in binary and
tertiary mixtures, inhibition effects were determined, which depend on the chemical
structure and amount of the component added.
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	Рис. 1. Влияние температуры на выход Н2O при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно. Рис. 2. Влияние температуры на выход СО при пиролизе волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
	Рис. 3. Влияние температуры на выход С02 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 5. Влияние температуры обработки в азоте на потерю массы вискозных волокон (продолжительность 3 ч). 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 4. Влияние температуры на выход СН4 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1, Анализ 11-дезокси-ПГ Еу (Л) и 11-дезокси-15-метил-ПГ Еi (Б) в виде л-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 93% СНгСЬ, 7% CH3CN. Скорость потока 22 мл/ч.
	Рис. 2. Анализ 11-дезокси-ПГ Ft в виде /г-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). А 11-дезокси-Э-аф-ПГ Fl, Б 11-дезокси-9-а,Р-15- (3-ПГ Fu В —• 11-дезокси-9-а,Р-15-а,р-ПГ Fl. Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 90% СН2С12. 10% CH3CN. Скорость потока 20 мл/ч.
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	Рис. 2. Влияние концентрации добавки (а фенола, б пирокатехина, в гидрохинона, г хинона, д бенз(а)пирена) на относительную скорость окисления фенола {]), пирокатехина (2) и хинона (5); t=2o° С, pH 7. '
	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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	Влияние pH на извлечение ниобия в пену из трех растворов; а из тартратного (0,5% винной кислоты), б оксалатного (0,5% щавелевой кислоты), в пероксидного (1,5% перекиси водорода) при добавлении гидрохлорида додециламина в количестве 5 • 10|—4 (кривые /), 1 • 10~3 (кривые 2) и 3-10-3 моль/л (кривые 3).
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	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Рис. 1. Графическое представление ряда воззрений относительно границ между горючими сланцами (ГС), рассеянным органическим веществом (РОВ) и углями по содержанию в них ОВ. 1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981
	Рис. 2. Породы с РОВ, горючие сланцы и угли, разграниченные по содержанию в них ОВ, первичной биопродукции и степени преобразования ОВ. Боковая грань блока «горючие сланцы» оттенена.
	Рис. 1. Фрагменты хроматограмм, полученных от проверки микрошприцев. В изотермическом режиме; 1 шприц МШ-I, объем пробы o,в мкл\ 2 шприц фирмы «Гамильтон», объем пробы 0,6 мкл. При скорости программирования температуры колонки 10 град!мин: 3 шприц МШ-I, объем пробы 1,0 мкл. Цифрь] на пиках показывают порядок выхода компонентов из колонки.
	Рис. 2. Калибровочный график. Скорость программирования температуры колонки: 1 2 град/мин, 2 4 град/мин, 3 10 град/мин. Цифры 6—24 показывают число атомов углерода в молекуле н-парафина.
	Рис. 3. Кривые разгонки (интегральные хроматограммы (а)) и дифференциальные хроматограммы {б) эталонной смеси и сланцевых смол. 1 эталонная смесь «-парафинов Сю—С24 (удельный вес 0,7613),, 2 – сланцевая смола, 3 сланцевая смола (удельный вес 0,9201). Цифры на пиках показывают число атомов углерода в молекуле «-парафина.
	Рис. 1. Хроматограммы алифатических углеводородов рабдописсита из смолы полукоксования (а) и из смолы гидрогенизации (б). 9—31 число атомов углерода в молекуле, соответствующие пикам н-алкана и н-алкена; /См—-/Qg изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на инертоне AW DMCS 3,7 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол гидрогенизации и полукоксования рабдописсита. 1 полукоксование кукерсита, 2 полукоксование рабдописсита, 3 гидрогенизация в среде водного раствора формиата, 4 конверсия 5%-ным раствором щелочи, 5 конверсия 5!%-ным раствором щелочи, с начальным давлением водорода 25 ат, 6 конверсия водой, 7 каталитическая гидрогенизация в среде циклогексана, 8 гидрогенизация остатка от конверсии водой в среде циклогексана.
	Рнс. 3. Спектры протонного ЯМР. Спектры сняты из 10%-ных растворов CCU при частоте до 60 МГц. Обозначения см. на рис. 2.
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	Рис. 5. Влияние температуры обработки в азоте на потерю массы вискозных волокон (продолжительность 3 ч). 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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