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В настоящем сообщении рассмотрены результаты очередного этапа
изучения кинетики и механизма фотоинициированного окисления мо-
дельных алкилбензолсульфонатов (АБС) широко распространенных
синтетических ПАВ в водной среде.

В дополнение к серии линейных АБС с числом атомов углерода в
алкильной цепи от 8 до 12 и размещением в ней бензольного кольца
в положении 1 нами были синтезированы также два изомера - и
4-додецилбензолсульфонаты, включенные в число объектов исследо-
вания.

Методика эксперимента

Схема экспериментальной установки, в которой в качестве источника УФ-излучения
с интенсивностью ~Ы016 квант/мл-с была использована ртутно-кварцевая лампа
высокого давления СВД-120А, и методика кинетического исследования описаны в [’].

Эксперимент проведен при комнатной температуре (25±1°С) и исходной концентра-
ции реагентов 6,54-Ш~ 5 М. Изменение концентрации АБС в реакционной смеси во
времени определялось спектрофотометрически на приборе Specord (ГДР) по интен-
сивности поглощения на волне 204 нм с учетом фона.

В ходе специального наладочно-методического эксперимента установлено, что не-
посредственное использование азура или метиленового голубого для определения
концентрации АБС в реакционной смеси неприменимо, поскольку мешающее влияние
некоторых продуктов реакции дает искаженные (завышенные) результаты. Разделение
реакционной смеси в тонком слое активной окиси алюминия и последующее опреде-
ление концентрации АБС с азуром дают результаты, удовлетворительно совпадающие
с данными описанного выше спектрофотометрического анализа, и могут быть исполь-
зованы для макрокинетического определения.

Результаты исследования и их обсуждение

Обработка полученных результатов показывает, что скорость фотоокис-
лительного превращения всех изученных модельных АБС одинакова
и их реакционная способность не зависит от размеров алкильного за-
местителя и положения в нем бензольного ядра. Это явление, несколько
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неожиданное, можно объяснить лишь специфическим механизмом фото-
окислительного превращения АБС, для установления которого нами
было предпринято несколько специальных экспериментов.

В первой их группе предстояло выявить роль синглетно-возбужден-
ного кислорода, которая обычно значительна при фотохимическом
превращении ненасыщенных органических соединений. Этот активный
окислительный агент 02 образуется при триплет-триплетном взаимо-
действии возбужденной органической молекулы и кислорода. Исполь-
зование тушителей синглетного кислорода азида натрия, триэтил-
амина в описанном эксперименте показало, что наличие их не отра-
жается на скорости превращения АБС. Окисление тех же модельных
АБС в тяжелой воде (в этой среде время жизни 02 примерно вlO раз
больше, чем в обычной воде) также не сопровождалось изменением
скорости их превращения.

Таким образом, активное участие синглетно-возбужденного кисло-
рода в фотоинициированном окислении изучаемых молекул и присущий
ему специфический механизм превращения в данном случае исклю-
чаются.

На рис. 1 охарактеризовано изменение кинетики фотоокислительного
превращения одного из модельных АБС (его замедления) в присутст-
вии эквимолярной добавки аскорбиновой кислоты известного эффек-

О

тивного акцептора анион-радикала кислорода Оу [2]. Последний обра-
зуется в данной системе предположительно вследствие образования из
возбужденной молекулы АБС ее катион-радикала и гидратированного
электрона, эффективно захватываемого молекулярным кислородом.

Анион-радикал кислорода быстро протонирует (при рН~S) и реком-
бинирует с образованием перекиси водорода, которая способна под-
вергаться фотохимическому разложению с формированием активных
окислителей гидроксильных радикалов. Сумма этих явлений описы-
вается предположительно схемой:

Таким образом, есть основание полагать, что основой фотоиннцииро-
ванного окисления АБС являются взаимодействие его молекулы со сво-
бодными гидроксильными радикалами и протекание реакции ее гидро-
ксилирования. Экспериментальным подтверждением этому предполо-
жению является замедление превращения АБС при соокислении с
п-нитрозодиметиланилином (п-НДМА) специфичным акцептором
ОН°-радикалов [ 3] (см. рис. 2). Другим свидетельством участия гидрок-
сильных радикалов в изучаемых реакциях АБС является эксперимент
по их фотоокислению в среде этанола также известного акцептора
этих активных окислителей. Из данных, представленных на рис. 3, сле-
дует, что скорость фотоокисления АБС в этаноле значительно ниже,
чем в водной среде, и она линейно снижается по мере увеличения доли
этанола в его смеси с водой.

АБС [АБС] * [АБС] +-f e~aq

О2+ёш? —^o~

0-+Н+—> НО° ; 2НО°
2
—> Н202+02

frv
Н202 —>(2)ОН°
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Рис. 1. Кинетика фотодеградации
п-нонилбензолсульфоната при ис-
ходной концентрации 6,54 ДО-5 М.
1 без аскорбиновой кислоты,
2 в присутствии эквимолярного
количества аскорбиновой кислоты.

Рис. 3. Зависимость скорости фо-
тоокисления п-нонилбензолсульфо-
ната от содержания этанола в

смеси с водой.

Рис. 2. Кинетика фотоокисления
п-нонилбензолсульфоната в воде при
исходной концентрации 6,54 •10~5 М.
1 без добавки п-НДМА, 2 в
присутствии эквимолярного количе-

ства п-НДМА.

Рис. 4. Зависимость соотношения ско-
ростей фотодеградации п-НДМА и
п-октилбензолсульфоната от соотно-
шения их концентраций при соокис-

лении в Н 2 02.

В последующей серии экспериментов оценена количественно высо-
кая реакционная способность АБС во взаимодействии со свободными
гидроксильными радикалами. Основой ее явилось изучение соокисле-
ния АБС и ц-НДМА в облучаемом 0,2 М водном растворе Н2О2

hv
(Н 2O2 —>-20Н°).Тангенс угла наклона прямой на рис. 4 представляет
собой соотношение констант скорости взаимодействия генерируемых
гидроксильных радикалов с ц-НДМА и АБС и равен 0,875. Соответст-
венно, константа скорости взаимодействия ц-октилбензолсульфоната с
радикалами ОН0 равна 8,57-10 9 М_l -с-1

, поскольку аналогичная конс-
танта для я-НДМА, как известно из [4 ], составляет 7,5 -10 9 М~ 1 -с~х

.

Индукционное влияние алкильного заместителя на реакционную спо-
собность АБС в изученном взаимодействии с гидроксильными ради-
калами, судя по данным дополнительного эксперимента, невелико и
затухает по мере удлинения парафиновой цепи. Так, скорости фотоини-
циируемого окисления n-толуол-, кумол- и октилбензолсульфонатов
6*
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составляют соответственно 8,67; 10,00 и 10,05-10~7 М/мин. Эти факты
подтверждают высказанное выше предположение о практически одина-
ковой реакционной способности АБС с числом атомов углерода от 8
до 12.

Таким образом, высказанное нами в ф] предположение, что основ-
ным путем фотоокислительного превращения АБС является разрыв
бензольного кольца как следствие его гидроксилирования, на основе
изложенных материалов получило несомненное экспериментальное
подтверждение.

ЛИТЕРАТУРА
1. Чекулаев В. Фотоинициированное окисление линейных алкилбензолсульфонатов

в водной среде. Изв. АН ЭССР. Хим., 1979, т. 28, № 3, с. 2'Г7 —219.
2. Афанасьев И. Б. Анион-радикал кислорода О-у в химических и биологических

процессах. Успехи химии, Г979, т. XVIII, вып. 6, с. 976—1014.
3. Кгаl j 1 с, 1., Тгumb о г е, С. N. p-Nitrosodiiinethylaniiline as ап ОН° radical

scavenger in radiation chemistry. J. Amer. Chem. Soe., 1965, June 20,
p. 2547—2550.

4. Денисов E. T. Константы скорости гемолитических жидкофазных реакций. М.,
1971, с. 191.

Институт химии Поступила в редакцию
Академии наук Эстонской ССР Q/ХII 1979


	b1264984-1980-2
	Untitled
	Chapter
	Untitled

	Contribution
	ХАРАКТЕРИСТИКА БИТУМОИДА И СМОЛЫ ПОЛУКОКСОВАНИЯ ВИТРИНИТОВОГО КАМЕННОГО УГЛЯ КУЗБАССА
	Рис. 1. Хроматограммы парафинов битумоида А (/) и метиловых эфиров кислот битумоида С (II). (Номера означают количество углеродных атомов в соединениях с нормальным углеродным скелетом.) /16—/20 изопреноиды. Колонка 3,6 м X 3 мм; 7% Е-301 на целите 545 ( 0,125—0,16 мм).
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ДЕСТРУКТИВНАЯ ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ ДИКТИОНЕМОВЫХ СЛАНЦЕВ
	Рис. 1. Хроматограмма смолы полукоксования диктионемового сланца месторождения Маарду. (Колонка: 8% апьезона L на хроматоне N-AW HMDS\ 3,6 мX Э мм.) 1 метилбензол, 2 этилбензол, 3 1,3- и 1,4-диметилбензолы, 4 1,2-диметилбензол, 5 изопропилбензол, 6 н-пропилбензол, 7—l-метил-Э-этил- и 1-метилы-этилбензолы, 8 1-метил-2-этил- и 1,3,5-триметилбензолы, 9 1,2,4- триметилбензол, 10 1,2,3-триметилбензол, 11 инден и 4-замещенный бензол, 12 диметилбензолы, 13 1,2,4,5- и 1,2,3,5-тетраметилбензолы, 14 метилинден, 15 нафталин, 16 метилтетралин, 17 2-метилнафталин, 18 1-метилнафталин, 19 дифенил, 20 этилнафталин, 21 2,6- и 2,7-диметилнафталины, 22 1,7-, 1,6- и 1,3-метилиафталины, 23 1,2-диметилнафталин, 24 аценафтен, 25 триметилнафталин, 26 флуорен.
	Untitled
	Рис. 3. Хроматограмма фракции алифатических углеводородов диктионемового сланца месторождения Маарду: а гидрогенизата, полученного в среде 5%-ного раствора щелочи, б смолы полукоксования. (Колонка; 8% апьезона L на хроматоне N-AW HMDS-, 3,6 м X 3 мм.) Цифры от 9 до 27 указывают число атомов углерода в молекуле н-парафннов и от 9' до 17' н-олефинов; iCl6—i'C2o изопреноидные структуры.
	Untitled
	Untitled

	CHARACTERIZATION AND IDENTIFICATION OF POLYESTER FIBRES AND THEIR MODIFICATIONS BY INFRARED SPECTROMETRIC METHOD
	Untitled
	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.
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ СОВРЕМЕННЫХ ТЕРМОСТОЙКИХ И ОГНЕСТОЙКИХ ХИМИЧЕСКИХ ВОЛОКОН МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ
	Рис. 1. ИК-спектры керамических и углеродных волокон; 1 авкерам CS, 2 авке рам RS, 3 углеродное волокно, 4 углеродное (графитированное) волокно, 5 рефрасил, 6 каовул.
	Рис. 2. ИК-спектры полиакрилонитрильных волокон; 1 модакрил, 2 орлон 775, 3 верел F, 4 верел А.
	Untitled
	Untitled

	ОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДВУХАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ В ВОДНОЙ СРЕДЕ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ РАБОТЫ КОЛОНКИ С ЩЕТОЧНЫМ РОТОРОМ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 29. KÖIDE KEEMIA. 1980, NR. 2 ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 29 ХИМИЯ. 1980. № 2

	ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ СТАБИЛИЗАЦИИ ПРОСТАГЛАНДИН-СИНТЕТАЗЫ МЕТОДОМ ВКЛЮЧЕНИЯ В ТВЕРДЫЕ ГЕЛИ
	Untitled
	Untitled

	ВЫДЕЛЕНИЕ, ХАРАКТЕРИСТИКА И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИСАХАРИДОВ АГАРОНОСНЫХ ВОДОРОСЛЕЙ
	Время экстрагирования Рис. 2. Распределение выхода чистого агара по времени экстра гирования.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ВЫДЕЛЕНИЕ, ХАРАКТЕРИСТИКА И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИСАХАРИДОВ АГАРОНОСНЫХ ВОДОРОСЛЕЙ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	** Поскольку в случае Р. п. 1%-ные растворы не дают студня, соответствующие ве личины прочности студня, температуры плавления студня и температуры застудне вания раствора получены для 2,5%-ных студней или растворов.
	Untitled
	ВЫДЕЛЕНИЕ, ХАРАКТЕРИСТИКА И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИСАХАРИДОВ АГАРОНОСНЫХ ВОДОРОСЛЕЙ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ С АКТИВНОСТЬЮ ЮВЕНИЛЬНОГО ГОРМОНА
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАЗЛИЧНЫХ ВЫПУСКНЫХ ФОРМ ТЕРМОСТАБИЛИЗАТОРА Н-1 НА ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНУЮ ДЕСТРУКЦИЮ СТАБИЛИЗИРОВАННОГО ПОЛИКАПРОАМИДА
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость относительной интегральной интенсивности полосы поглощения 1713 см~1 ПКА от продолжительности прогревания при 200 °С. К контрольный образец, без стабилизатора; 1 Н-1 (ПЭГ); 2 Н-1 (капролактам); 3 Н-1 (плав); 4 Н-1 (чистый, в порошке). Рис. 2. Влияние температуры пиролиза полимера и состава стабилизатора на выход С02. 1 Н-1 (капролактам); 2 Н-1 (ПЭГ); 3 Н-1 (плав); 4 без стабилизатора.
	Рис. 3. Влияние температуры пиролиза полимера и состава стабилизатора на выход СО. 1 Н-1 (капролактам); 2 Н-1 (ПЭГ); 3 Н-1 (плав); 4 контрольный, без стабилизатора.

	К МЕХАНИЗМУ ФОТОИНИЦИИРОВАННОГО ОКИСЛЕНИЯ АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОНАТОВ В ВОДНОЙ СРЕДЕ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled



	Illustrations
	Untitled
	Рис. 1. Хроматограммы парафинов битумоида А (/) и метиловых эфиров кислот битумоида С (II). (Номера означают количество углеродных атомов в соединениях с нормальным углеродным скелетом.) /16—/20 изопреноиды. Колонка 3,6 м X 3 мм; 7% Е-301 на целите 545 ( 0,125—0,16 мм).
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Хроматограмма смолы полукоксования диктионемового сланца месторождения Маарду. (Колонка: 8% апьезона L на хроматоне N-AW HMDS\ 3,6 мX Э мм.) 1 метилбензол, 2 этилбензол, 3 1,3- и 1,4-диметилбензолы, 4 1,2-диметилбензол, 5 изопропилбензол, 6 н-пропилбензол, 7—l-метил-Э-этил- и 1-метилы-этилбензолы, 8 1-метил-2-этил- и 1,3,5-триметилбензолы, 9 1,2,4- триметилбензол, 10 1,2,3-триметилбензол, 11 инден и 4-замещенный бензол, 12 диметилбензолы, 13 1,2,4,5- и 1,2,3,5-тетраметилбензолы, 14 метилинден, 15 нафталин, 16 метилтетралин, 17 2-метилнафталин, 18 1-метилнафталин, 19 дифенил, 20 этилнафталин, 21 2,6- и 2,7-диметилнафталины, 22 1,7-, 1,6- и 1,3-метилиафталины, 23 1,2-диметилнафталин, 24 аценафтен, 25 триметилнафталин, 26 флуорен.
	Untitled
	Рис. 3. Хроматограмма фракции алифатических углеводородов диктионемового сланца месторождения Маарду: а гидрогенизата, полученного в среде 5%-ного раствора щелочи, б смолы полукоксования. (Колонка; 8% апьезона L на хроматоне N-AW HMDS-, 3,6 м X 3 мм.) Цифры от 9 до 27 указывают число атомов углерода в молекуле н-парафннов и от 9' до 17' н-олефинов; iCl6—i'C2o изопреноидные структуры.
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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.
	Рис. 1. ИК-спектры керамических и углеродных волокон; 1 авкерам CS, 2 авке рам RS, 3 углеродное волокно, 4 углеродное (графитированное) волокно, 5 рефрасил, 6 каовул.
	Рис. 2. ИК-спектры полиакрилонитрильных волокон; 1 модакрил, 2 орлон 775, 3 верел F, 4 верел А.
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	Время экстрагирования Рис. 2. Распределение выхода чистого агара по времени экстра гирования.
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	Рис. 1. Зависимость относительной интегральной интенсивности полосы поглощения 1713 см~1 ПКА от продолжительности прогревания при 200 °С. К контрольный образец, без стабилизатора; 1 Н-1 (ПЭГ); 2 Н-1 (капролактам); 3 Н-1 (плав); 4 Н-1 (чистый, в порошке). Рис. 2. Влияние температуры пиролиза полимера и состава стабилизатора на выход С02. 1 Н-1 (капролактам); 2 Н-1 (ПЭГ); 3 Н-1 (плав); 4 без стабилизатора.
	Рис. 3. Влияние температуры пиролиза полимера и состава стабилизатора на выход СО. 1 Н-1 (капролактам); 2 Н-1 (ПЭГ); 3 Н-1 (плав); 4 контрольный, без стабилизатора.
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	** Поскольку в случае Р. п. 1%-ные растворы не дают студня, соответствующие ве личины прочности студня, температуры плавления студня и температуры застудне вания раствора получены для 2,5%-ных студней или растворов.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled




