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Окислительное превращение полициклических ароматических углево-
дородов (ПАУ) под воздействием такого агента, как гидроксильный
радикал ОН' может протекать in vivo, а также в природных водо-
емах, обуславливая их самоочищение. Однако до настоящего времени
отсутствуют данные о реакционной способности многих ПАУ, в том
числе и канцерогенного бенз (а) пирена (БП), с указанным окисли-
телем.

Методика эксперимента

Для определения относительных констант скоростей взаимодействия
ОН'-радикала с ПАУ использовался метод конкурентного акцептора.
В роли последнего выступал синтезированный нами по методике [']

тг-нитрозодиметиланилин (ц-НДМА), предложенный в качестве специ-
фичного акцептора для ОН'-радикалов [2 ]. Изучались следующие ПАУ:
антрацен, пирен (оба х. ч.) и бенз (а) пирен (чистый) фирмы «Fluka AG»
(Швейцария). Методика кинетического эксперимента заключалась в
соокислении исследуемого ПАУ с п-НДМА при фотохимическом раз-
ложении водного раствора перекиси водорода, что, как известно [ 3],
сопровождается генерированием ОН'-радикалов. 0,02 М раствор пере-
киси водорода (х. ч.) облучался светом (с длиной волны 254 нм), вы-
деленным с помощью интерференционного светофильтра из общего
спектра излучения лампы ДРШ-1000.

Водные растворы изучаемых ПАУ приготовлялись следующим обра-
зом. В дистиллированную воду при перемешивании вводился раствор
изучаемого ПАУ в ацетоне с последующим удалением ацетона вакуум-
ной отгонкой. Следует отметить, что растворы ПАУ приготовлялись
из расчета их растворимости в воде. Все опыты проведены при комнат-
ной температуре (22 —25°С) и при pH 9 (0,05 М раствор буры). Опре-
деление содержания БП в водном растворе проводили с помощью
метода Шпольского на спектрометре ДФС-12 при 77 К. Исходные
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Рис. 1. Зависимость соотношения ско-
ростей деградации антрацена и
п-НДМА от соотношения их концент-

раций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) .

Рис. 3. Зависимость соотношения ско-
ростей деградации бенз(а)пирена и
«-НДМА от соотношения их концент-

раций. (С БП =4-10~ 10 М).

Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей
деградации пирена и и-НДМА от соотно-
шения их концентраций. (Спирен —s* 10~7 М).

концентрации n-НДМА, пирена, антрацена, а также их изменения в
ходе кинетического эксперимента определялись прямым спектрофото-
метрированием на приборе Specord UV VIS.

Результаты

Тангенсы угла наклона прямых (рис. I—3)1 —3) представляют собой соот-
ношение констант скоростей взаимодействия гидроксильных радикалов
с соответствующим ПАУ и /г-НДМА. На основе полученных отношений
расчитаны константы скоростей взаимодействия исследуемых ПАУ с
ОН’-радикалом, поскольку для п-НДМА аналогичная константа состав-
ляет 7,5 • 109 УМ -с~ х [ 4]. Таким образом, константа скорости взаимо-
действия ОН'-радикала составляет для:

антрацена О10 М~ х -с~ 1

пирена 010 'ГI

бенз (а) пирена 0 10 М~ х -с-1

Как видно из приведенных выше результатов, полученные константы,
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особенно в случае БП, превышают диффузионную константу скорости.
Такое явление можно объяснить образованием значительного коли-
чества гидроперекисного по реакции (1), протекающей с
большой константой скорости £ =4,5-107 [ 4].

Н202+ НО*—?Uh20 + НО’ (1)
К сожалению, реакционная способность НО’-радикала с органическими
соединениями изучена крайне недостаточно. Считается, что его окисли-
тельная способность выражена очень слабо и примерно на 5—6 поряд-
ков ниже, чем у ОН'-радикала [s ]. Полученные результаты позволяют
предположить, что HOj -радикал способен весьма быстро реагировать
с ПАУ, поскольку примененная в работе фотохимическая система не
содержит других частиц окислителей. Причем, по всей вероятности,
реакционная способность ПАУ с HOj увеличивается с возрастанием
числа ароматических циклов в молекуле, что согласно [ 6] объясняется
увеличением энергии стабилизации комплекса с переносом заряда
между молекулой ПАУ и перекисного радикала при уменьшении потен-
циала ионизации ПАУ.

Таким образом, реакция ОН'-радикала с изученными ПАУ проис-
ходит с высокими значениями констант скоростей, что следует учиты-
вать в окислительных процессах.
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	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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	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
	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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