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СООКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а) ПИРЕНА
И ЕГО 6- И 7-Г ИД РОКС И ПРОИЗВОДНЫХ

/. SEVTSUK. BENSO(a)PÜREENI JA TEMA 6- JA 7-HÜDROKSÜDERIVAATIDE KOOSOKSUDEERI-
MINE

I. SHEVCHUK. COOXIDATION OF BENZO(a)PYRENE AND ITS 6- AND 7-HYDROXY-DERIVATIVES

(Представил М. Губергриц)

Значительная часть процессов окисления бенз(а)пирена (БП) прохо-
дит стадии гидроксилирования этого арена, т. е. образования его
гидроксипроизводных ф- 2].

Целью настоящего исследования является изучение взаимного влия-
ния БП и его 6-гидрокси- (6-ОН-БП) и 7-гидроксипроизводных
(7-ОН-БП) в процессе фотоинициированного окисления, в частности,
для получения данных об эффективности обезвреживания БП в про-
цессах окислительной очистки и самоочищения водной среды. Соот-
ветственно, в работе изучена кинетика раздельного и совместного сБП
окисления 6-ОН-БП и 7-ОН-БП под действием полихроматического
света ртутной лампы СВД-120А при интенсивности облучения
2,6• 1016 квант/мл-с растворов в 96%-ном этаноле, при концентрации
каждого из них 1 -10-4 моль/л. Облучали при доступе кислорода, интен-
сивном Перемешивании мешалкой и температуре 20 °С.

В работе были использованы: БП фирмы «Fluka AG» (Швейцария),
6-ОН-БП, специально синтезированные в Онкологическом научном
центре АМН СССР и 7-ОН-БП в Институте химии природных
соединений НЦНИ Франции. Содержание 6-ОН-БП и 7-ОН-БП опре-
деляли методом прямого спектрофотометрирования в 0,1%-ном NaOH
при 441 и 446 нм соответственно, учитывая фон, а БП при 385 нм
после хроматографического разделения в тонком слое окиси алюминия.
Эксперимент показал, что концентрация БП при фотоинициированном
окислении как раздельном, так и в присутствии фенолов убывает
линейно во времени. Кинетика же превращения 6-ОН-БП и 7-ОН-БП
(определяемая по убыли их концентрации) при соокислении с исход-
ным БП, как и в его отсутствии, удовлетворительно описывается урав-
нением первого порядка. Это явление, вероятно, обусловлено сильным
влиянием темневых процессов при их окислении. При соокислении в
эквимолярном отношении БП и его гидроксипроизводных наблюдается
эффект взаимного ингибирования, причем 6-ОН-БП и 7-ОН-БП, обла-
дая сильными ингибиторными свойствами, полностью тормозят окисле-
ние БП. На рис. 1 видно, что Длительность периода индукции окисли-
тельной деградации БП соответствует убыли основной части добавлен-
ных гидроксипроизводных (рис. 2), после исчерпания которых начи-

LÜHITEATEID - КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

https://doi.org/10.3176/chem.1981.2.12

https://doi.org/10.3176/chem.1981.2.12


Lühiteateid * Краткие сообщения 135

Рис. 1. Кинетика инициирован-
ного окисления БП раздельно
(/) и совместно с 7-ОН-БП
(2) и 6-ОН-БП (5). Концент-
рация реагентов в 96% -ном
этаноле Ы0~4 моль/л, t=
20 °С, pH 7. По оси ординат
(L, %) отложена степень

разложения БП.

Рис. 2. Кинетика инициированного окисления
6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и сов-
местно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По
оси ординат ( А , %) отложена относительная

концентрация.

I

нается окисление БП со скоростью, близкой к показателю для
раздельного превращения БП (2,80±0,07) • 10~9 моль/л-с, но несколько
отличной при соокислении с каждым из изученных гидроксипроизвод-
ных. Так, скорость превращения БП в смеси с его 6-ОН-производным
составляет (3,4±0,2) • 10—9 моль/л-с, а соответственно с 7-ОН-изоме-
ром (3,2±0,3) • 10~9 моль/л-с. В скобках даны соответственно сред-
ние значения констант скорости и величина среднеквадратичной ошибки
при их определении. Как видно из таблицы, добавка БП, в свою оче-
редь, несколько замедляет превращение каждого из его гидроксипро-
изводных, причем более значительно отражается на превращении
7-ОН-БП в сравнении с 6-изомером. Возможно, это уменьшение ско-
рости деградации гидроксипроизводных БП в присутствии исходного
арена объясняется очевидным эффектом экранирования. По последним
данным [ 3 - 4], совместное окисление канцерогенных ПАУ с их метабо-
литами, как правило, отражается, если не на скорости их превращения,
то на изменении физиологических свойств. В данном случае можно
предположить, что такого рода изменения происходят при соокисле-
нии БП с некоторыми его активными производными, причем достигае-
мый биологический эффект подлежит соответствующему изучению.
В заключение автор приносит благодарность профессору П. Жакиньону
руководителю лаборатории Института химии природных соединений
НЦНИ в Жиф-сюр-Иветт (Франция) за любезное предоставление син-
тезированного модельного 7-ОН-БП.

Константы скорости фотоинициированного окисления 6-ОН-БП и 7-ОН-БП
и их соокисления с БП. Концентрация реагента 1 ■ 10 -4 молъ/л,

растворитель этанол, £= 20 °С, pH 7

Основной
компонент с k ' 10-4 с- !

основной+БП
/ОСНОВНОЙ Ihк

+ БП

6-ОН-БП 9,37 ±0,56* 5,94 ±0,36 1,5'8±0,/1'9
7-ОН-БП 10,95±0,70 5,20 ±0,30 2,11 ±0,26
*

— среднее значение ± среднеквадратичная ошибка,
5*
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РАВНОВЕСНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ ХЛОРИСТОГО
ВОДОРОДА В РЕАГИРУЮЩИХ С НИМ СИСТЕМАХ

ИЗ 1,3-ДИМЕТИ ЛБУТАДИЕНА И ЕГО ГИДРОХЛОРИДОВ

Т. VOLENS. G. RAJALO. VESINIKKLORIIDI TASAKAALULINE LAHUSTUVUS TEMAGA REAGEE-
RIVATES 1,3-DIMETÜOLBUTADIEENIST JA 1,3-DIMETÜÜLBUTADIEENI HÜDROKLORIIDI-
DEST KOOSNEVATES SÜSTEEMIDES

T. VOLENS, G. RAJALO. THE EQUILIBRIAL SOLUBILITY OF HYDROGEN CHLORIDE IN
SYSTEMS REACTING WITH IT AND CONSISTING OF 1,3-DIMETHYLBUTADIENE AND
1,3-DIMETHYLBUTADIENE HYDROCHLORIDES

(Представил И. Клее мент)

При изучении массопередачи в реагирующих системах газ—жидкость,
а также в технологических расчетах по проектированию процессов
хемосорбции необходимо знать связь между равновесными концентра-
циями абсорбируемого компонента в жидкой и газовой фазах. В слу-
чае применения разбавленных растворов эта зависимость выражается
законом Генри. Хемосорбционный процесс гндрохлорнрования 1,3-ди-


	b1264984-1981-2
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED
	Untitled

	SISUKORD
	Chapter
	БИТУМИНОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА БОЛГАРСКОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА МЕСТОРОЖДЕНИЯ БОРОВ ДОЛ
	Untitled
	Рис. 2. Хроматограмма парафинов битумоида А (I) и пиролизата дебитуминизнрованного сланца (И). Номера пиков означают количество атомов углерода в соответствующих нормальных и изопреновых углеводородах.
	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Untitled
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ БАЛХАШИТА
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Untitled
	Untitled

	ИЗОТОПНЫЙ СОСТАВ УГЛЕРОДА НЕКОТОРЫХ САПРОПЕЛИТОВ КАК ПОКАЗАТЕЛЬ ИХ ФОРМИРОВАНИЯ
	Untitled
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛ ИФУ Н НАЦИОНАЛЬНЫХ КИСЛОТ МЕТОДОМ ГЕЛЬФИЛЬТРАЦИИ
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
	Untitled

	О СМОЛЕ САМОВОЗГОРАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Спектры ‘Н ЯМР хлороформенного экстракта пробы 1. Снято в CDC13.

	О СМОЛЕ САМОВОЗГОРАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА
	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Untitled

	О ФЛОТАЦИОННОМ ОБОГАЩЕНИИ ОЖЕЛЕЗНЕННЫХ ФОСФОРИТОВ РАКВЕРЕСКОГО РАЙОНА ЭССР
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.

	ВЛИЯНИЕ ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ ВИСКОЗНЫХ ВОЛОКОН НА ОТВЕРДЕНИЕ И ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	К ВОПРОСУ ИЗОМЕРНОГО СОСТАВА ФЕНИЛАЛКАПОВ, ПОЛУЧАЮЩИХСЯ АЛКИЛИРОВАНИЕМ БЕНЗОЛА НОРМАЛЬНЫМИ АЛКЕНАМИ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	МЕТОД РАСЧЕТА КОНЦЕНТРАЦИОННЫХ И ТЕМПЕРАТУРНОГО ПРОФИЛЕЙ ПРОТИВОТОЧНОГО ДВУХФАЗНОГО ЖИДКОСТНОГО РЕАКТОРА
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
	Untitled
	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора

	ИЗУЧЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО РАДИОЛИЗА БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНОЛОВ
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Untitled
	Untitled

	СООКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а)ПИРЕНА И ЕГО 6- И 7-Г ИД РОКС И ПРОИЗВОДНЫХ
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Untitled

	РАВНОВЕСНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ ХЛОРИСТОГО ВОДОРОДА В РЕАГИРУЮЩИХ С НИМ СИСТЕМАХ ИЗ 1,3-Д ИМЕТИ Л БУТАДИЕНА И ЕГО ГИДРОХЛОРИДОВ
	РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ НЕКОТОРЫХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ С ОН-РАДИКАЛОМ
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
	Untitled

	СИНТЕЗ Na-COJIЕЙ АЛКИЛАМИНОЭТАНСУЛЬФОКИСЛОТ НА ОСНОВЕ ОЛЕФИНОВОГО СЫРЬЯ
	Untitled

	ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЕ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ е-КАПРОЛАКТАМОВ
	Untitled
	Untitled

	РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ—ПАР В СИСТЕМЕ к-ГЕПТЕН-1 н-ГЕПТАН к-ГЕПТИН-1
	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
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	О СМОЛЕ, ВОЗНИКАЮЩЕЙ В ПРОЦЕССЕ САМОВОЗГОРАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА. 3. СОСТАВ СМОЛЫ МЕДЛЕННОГО ГОРЕНИЯ
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Рис. 2. Хроматограмма парафинов битумоида А (I) и пиролизата дебитуминизнрованного сланца (И). Номера пиков означают количество атомов углерода в соответствующих нормальных и изопреновых углеводородах.
	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.
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	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	Спектры ‘Н ЯМР хлороформенного экстракта пробы 1. Снято в CDC13.
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