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ОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДВУХАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ
В ВОДНОЙ СРЕДЕ

В общем загрязнении гидросферы, достигшем в настоящее время высо-
кого уровня, значительную часть составляют фенольные загрязнения.
В процессах самоочищения водной среды от фенольных соединений как
под действием физико-химических, так и биологических факторов пре-
обладающую роль играют окислительные превращения f1 - 2]. Особенно-
сти окисления фенолов весьма полно изучены для концентрированных
растворов и при сравнительно жестких условиях (повышенные темпе-
ратура и давление, сильнощелочная среда), но недостаточно выявлены
для специфических условий самоочищения природных вод. Между тем
известно, что при окислении фенолов возможно формирование проме-
жуточных продуктов, еще более токсичных, нежели исходный загряз-
нитель [ 3 - 4 ].

Соответственно в настоящей работе основным объектом исследова-
ния явилась кинетическая характеристика процессов окисления фено-
лов при низких концентрациях в водной среде во взаимодействии с
молекулярным кислородом в неактивированной (автоокисление) и фо-
тоинициируемой системах, отвечающих условиям их естественной дегра-
дации. Полученные при этом данные смогут явиться основой для при-
ближенного расчета и, возможно, моделирования процессов самоочи-
щения природных вод.

Объекты и методика исследования

На данном этапе исследования основными объектами явились наиболее типичные пред-
ставители «сланцевых» двухатомных фенолов резорцин (Р) и 5-метилрезорцин
(SМР) основные загрязнители вод в сланцевой промышленности. Для решения по-
ставленной выше задачи применительно к этим модельным соединениям представ-
ляется возможным и достаточным получение макрокинетических показателей, осно-
ванных на определении убыли исходной концентрации фенолов во времени. Известно,
что продукты окисления Р и его производных в концентрированных смесях имеют
сложный состав и часто близкую к исходному фенолу структуру [ s], что затрудняет
определение Р и его производных в реакционной смеси простыми аналитическими ме-
тодами. Осуществление поставленной задачи потребовало применения специальной
методики анализа, исключающей искажающее влияние продуктов реакции (димеров,
полимеров, продуктов гидроксилирования) на определение убыли содержания исход-
ного вещества.

Выбранная нами методика [б ] была несколько изменена применительно к условиям
кинетического эксперимента. Пробу из реактора (водный раствор при концентрации Р
и SМР порядка 18-Ю-5 М или эфирный экстракт при более низких концентрациях)
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наносили на стеклянную пластинку с незакрепленным тонким слоем силикагеля
(401/100 (х, Chemapol, ЧССР). В качестве подвижной фазы использовали смесь бензола
и диоксана в соотношении 4 : 1 по объему. Хроматографировали в стандартных усло-
виях по восходящему методу. Идентификацию местоположения Р и SМР на пластинке
проводили по индексу удерживания: Rf= o,4o (Р); Rf= o,3s (SМР). Адсорбционную
зону, содержащую Р или SМР, шириной 26—30 мм отсасывали с помощью водоструй-
ного насоса я пористого фильтра и десорбировали 3—4 порциями воды так, чтобы
общий объем фильтрата составил ровно 10 мл. Далее к фильтрату прибавляли после-
довательно 2 капли 2%-ного водного раствора 4-аминоантипирина, 6 капель 2 н. вод-
ного раствора аммиака и 4 капли 2%-ного водного раствора КзРе(СМ) 6 . Тотчас же
измерялась оптическая плотность раствора в кювете с толщиной слоя 20 мм на фото-
колориметре ФЭК-56 М (А,=490 нм). Раствором сравнения служила дистиллиро-
ванная вода, к которой были прибавлены все перечисленные выше реактивы.

Выбор уровня концентрации фенолов и параметров ведения изучаемого процесса
определялся стремлением максимально приблизить условия эксперимента к реальному
процессу самоочищения природных вод от фенольных соединений. Соответственно
концентрация их в водном растворе варьировалась в пределах от 1 до 20 мг/л, темпе-
ратура от 5 до 40 °С. В качестве реакционной среды в эксперименте использова-
лась бидистиллированная вода (для исключения влияния бактериального эффекта) и
модельная вода Балтийского моря соленостью 7,22 [ 7] при pH 8,40. Опыты по авто-
окислению проводились в термостатированных стеклянных конических колбах емкостью
2 л, окислителем служил кислород воздуха, непрерывно подаваемый в реактор.

Кинетика фотоинициированного процесса изучалась в термостатированном реак-
торе емкостью 100 мл при облучении ртутно-кварцевой лампой СВД-120А. Экспери-
менты проводились при 20°, использовании кислорода воздуха в качестве окислителя
и интенсивности облучения Ш l6 квант]мл-с, определенной феррооксалатиой актино-
метрией. Предварительно в специальной серии опытов нами было установлено, что
влияние температурного фактора в интервале s—4o°5 —40° на фотоинициированный процесс
незначительно.

Результаты .эксперимента и их обсуждение

Для обработки результатов был выбран дифференциальный метод рас-
чета порядка реакции и константы скорости [ B]. Скорость реакции в
зависимости от концентрации выражается уравнением

V=K-Cn°, (1)

где К константа скорости, апс концентрационный порядок реак-
ции. Логарифмирование выражения (1) дает

lg V=\gK+nc\gC. (2)
Таким образом, зависимость логарифма скорости от логарифма кон-
центрации прямая линия. Расчет уравнений этих прямых проводился
по методу наименьших квадратов [9].

На основании данных об изменении концентрации фенолов во вре-
мени определены концентрационный порядок и константа скорости
(табл. 1) для процесса автоокислення. При расчете за начальную ско-
рость принята средняя скорость в промежутке между начальной (нуле-
вой) и непосредственно следующей за ней точкой контроля. Процесс
окисления Р и SМР кислородом воздуха при всех температурах в зави-
симости от начальной концентрации описывается уравнением, где
концентрационный порядок пс остается практически неизменным, рав-
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ным 0,70 (пределы колебаний 0,60—0,74). Константа скорости возрас-
тает с повышением температуры.

Кинетические кривые показывают (рис. 1), что в процессе авто-
окисления происходит снижение скорости превращения фенолов во
времени, но на начальной стадии процесса при относительно более
низких температурах она
остается почти постоянной.
Установлено также, что
автоокисление SМР проис-
ходит на 20—30% (в за-
висимости от температуры)
быстрее, чем Р в аналогич-
ных условиях.

Рис. 1. Кинетические кривые
окисления 5-метилрезорцина кис-
лородом воздуха в бидистилли-
рованной воде при исходной
концентрации 18- Ю~5 М и тем-
пературе: 1 5°С, 2 15°, 3

25°, 4 40°.

Таблица 1
Расчетные кинетические данные автоокисления резорцина

и 5-метилрезорцина в бидистиллированной воде

Вещество Темпера-
тура, °С

Исходная
концентра-

ция С,
10~5 М

Начальная
скорость V,

1Q-8 Mj 4

Концентрационный
порядок, пс

Константа
скорости, К

Р 40 1в,3 88,0 0,74 ±0,042 9,64±0,78
4,58 26,6
0,92 9,2

5МР 40 18,0 104,0 0,72±0,031 13,2±0,82
4,,50 41,4
0,90 12,0 j /

Р 25 18,2 36,0 0,70±0,017 4,80±0,19
4,55 14,6
0,91 4,4

5МР 25 18,1 52,0 0,69 ±0,057 6,61 ±0,76
4,52 16,4
0,91 6,8

Р 15 18,4 22,0 0,70±0,033 3,08 ±0,19
4,60 8,8
0,92 2,8

5МР 15 18,3 32,0 0,73±0,040 3,80±0,3i5
4,58 11,0
0,92 3,2

Р 5 18,4 16,0 0,72±0,019 2,00±0,08
4,60 6.2
0,92 1,8

5МР 5 18,3 20,0 0,72±0,046 2,63±0,24
4,58 8,2
0,92 2,2
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Таблица 2
Расчетные кинетические данные фотоинициированного окисления резорцина
и 5-метилрезорцина при 20 °С и интенсивности облучения 1016 квант/мл с

На основе полученных данных по уравнению Аррениуса определена
величина кажущейся энергии активации реакции автоокисления, кото-
рая составляет 7,45 и 6,83' ккал]\моль для SМР и Р соответственно.
Таким образом, повышение температуры в пределах s—4o° значительно
стимулирует окисление фенолов.

При изучении влияния реакционной среды на кинетику процесса
обнаружено, что при автоокислении изучаемых фенолов в бидистилли-
рованной воде и на модели воды Балтийского моря кинетические кри-
вые совпадают в пределах ошибки опыта. Таким образом, наличие в
реакционной смеси минеральных солей, по составу отвечающих воде
Балтийского моря, на кинетику автоокисления не оказывает влияния.

Как уже указывалось выше, наряду с неактивированным взаимо-
действием с молекулярным кислородом, одним из важных элементов
суммарного процесса самоочищения вод является окисление фенолов,
инициированное солнечным светом, в частности излучением ультрафио-
летовой области. Полученные кинетические показатели фотоиницииро-
ванного процесса представлены в табл. 2. Они показывают, что под
влиянием УФ-излучения окислительный процесс существенно уско-
ряется. При этом в противоположность автоокислению Р деградирует
на 25—30% быстрее, чем SМР. Важную роль в этом процессе играет
среда в воде Балтийского моря окисление протекает примерно в
4 раза медленнее, чем в бидистиллированной воде. С изменением среды
изменяется и порядок реакции. Таким образом, в морской воде фото-
инициированный процесс оказывается значительно заторможенным по
сравнению с окислением в пресноводных водоемах. Этот факт имеет
большое значение для характеристики самоочищения моря от двух-
атомных фенолов.

При попытке изучения продуктов реакции установлено, что процесс
автоокисления двухатомных фенолов в водной среде сопровождается
повышением кислотности раствора. Результаты, полученные прямым
колориметрированием реакционной смеси (см. рис. 2) с 4-аминоанти-
пирином и пирокатехином [lo], показывают, что продукты реакции имеют
структуру, близкую к структуре исходного соединения, и что при дегра-

Исход-
ное

веще-
ство

Среда
Исходная

концентра-
ция С,
10~5 М

Начальная
скорость

Р, Ю- 8 М/ч
Концентрацион-
ный порядок,

пс

Константа
скорости,

К

Р Бидистиллированная вода 18,9 82500 0,84 ±0,033 6570±420
4,71 22400
0,91 6300

5МР —

, а— 18,7 Э74О0 0,68 ±0,008 5000±69
4,71 14300
0,94 4800

Р Модель воды Балтийско- 18,9 18000 0,75 ±0,016 1990 ±61
го моря 4,61 6400

0,92. 1800
5МР —и— 18,7 8400 0,57 ±0,045 1400 ±120

4,71 3300
0,94 1400



Окислительные превращения двухатомных феноЛдв .. 107

Рис. 2. Изменение относи-
тельной оптической плотно-
сти при окислении кислоро-
дом воздуха 5-10 -5 М вод-
ного раствора резорцина во
времени при прямом коло-
риметрическом определении:
/ с 4-аминоантипирином,

II с пирокатехином.

дации Р и SМР в вод-
ном растворе, вероят-
но, происходит даль-
нейшее гидроксилнро-
вание (о чем свиде
тельствует повышение
оптической плотности
>1,0), а также полиме-
рообразование (прак-
тическое отсутствие
снижения относитель-
ной оптической плот-
ности во времени). По-
лимеры выделены так-
же на линии старта при
тех.
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Marina TRAPIDO, M. GUBERGRITS

KAHEALUSELISTE FENOOLIDE OKSÜDATSIOON VESILAHUSTES

On käsitletud resortsiini ja 5-metüülresortsiini autoaksüdatsiooni ja fotoinitsieeritud
oksüdeerimise kineetikat bidestilleeritud vees ja Läänemere vee mudelsiüsiteemis.

Marina TRAPIDO. M. GUBERGRITS

OXIDATION OF RESORCINOLS IN WATER

The kinetics of the autooxidation and photooxidation of resorcinol and 5-methylresorci-
nol in bidistilled water and in the model of the Baltic Sea water has been studied.

L
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	Fig. 3. The infrared speotra of some polyester fibres; 1, 2 polyethylene glyool terephtalate, Lavsan (1), Trevira (2); 3 polyethylene glycol terephtalate (90%) + isophtaLate (10%); 4 polycyclohexane terephtalate; 5 polyesterether (Grilene). 3. Poly-(1,4-dimethylol-)-cyclohexane terephtalate fibre (abbr. polycyclohexane terephtalate), Stuttgart, Institute of Chemical Fibres, FRG. 4. Polyesterether, Grilene, Switzerland. Elemental analysis of some polyester fibres are presented in Table 1.
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