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И. ШЕВЧУК В. ЧЕКУЛАЕВ

К МЕХАНИЗМУ ФОТОИНИЦИИРОВАННОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ
БЕНЗ(а)ПИРЕНА В ВОДЕ

(Представил М. Губергриц)

Известно ['], что фотолиз полициклических ароматических углеводоро-
дов (ПАУ) сопровождается генерированием синглетного кислорода
(Юг), который может взаимодействовать с ПАУ и обусловливать их
окисление. В частности, этот механизм характерен для фотоокисления
(ФО) производных антрацена с электродонорными заместителями в
мезо-положении [2]. Однако взаимодействием с Ю2 и протекающей
параллельно димеризацией этих ПАУ трудно полностью описать про-
цесс ФО. Имеются данные [3] об образовании катион-радикалов при
фотолизе ПАУ, что в некоторых случаях может существенно влиять на
процесс ФО.

Основная задача настоящей работы на экспериментальном ма-
териале оценить роль взаимодействия с синглетным кислородом и обра-
зования катион-радикалов при фотоокислении бенз(а)пирена (БП).

Методика и объекты исследования

Эксперимент проведен в три этапа. Первый из них был посвящен
изучению кинетики ФО БП в различных органических растворителях
как в присутствии кислорода воздуха, так и при продувке раствора
аргоном. Облучение проводили светом с длиной волны 365 нм, выде-
ленным из спектра излучения лампы ДРШ-1000 светофильтром УФС-6
или интерференционным светофильтром. При выборе светофильтра
исходили из того, что спектры поглощения растворителя не перекры-
вают спектров пропускания светофильтра. В качестве растворителей
использовались метанол, 96%-ный этанол, бутанол, октан, бензол, аце-
тон, хлороформ, четыреххлористый углерод. Все растворители марки
х. ч. и подвергнуты дополнительной очистке.

Второй этап исследования состоял в выявлении роли Юг при
ФО БП. Для этого был осуществлен фотолиз БП в присутствии туши-
телей Юг (триэтиламин и азид натрия) и в тяжелой воде. При этом
ФО БП проводили полихроматическим светом лампы СВД-120А в
смеси этанол —вода (25 об.% воды) или в этаноле в присутствии кис-
лорода воздуха. С помощью метода фотосенсиби лиз ир оваиного окисле-
ния также была предпринята попытка определения константы скорости
взаимодействия Ю2 с БП. Сенсибилизированное эозином натрия окис-
ление ПАУ проводили в среде бензола при облучении светом с длиной
волны 526 нм, выделенным светофильтрами СЗС-22 и ЖС-17 из спект-
ра излучения лампы ДРШ-1000, в присутствии кислорода воздуха.
Эозин был нанесен на силикагель с размерами гранул 40/100 ц (25 мг
эозина на 1 г силикагеля). При этом на 50 мл облучаемого раствора
брали 0,5 г покрытого эозином силикагеля.
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В третьем цикле экспериментов изучали ФО ПАУ и бензола в воде
при облучении светом (313 нм, 254 нм для бензола и 365 нм для БП),
выделенным интерференционным светофильтром из спектра излучения
лампы ДКсШ-1000. Концентрация ПАУ не превышала предела их
растворимости в воде [ 4]. За кинетикой убыли ПАУ во всех случаях
следили методом прямого опектрофотометрирования на приборе «Spe-
cord UV VIS» (до 40% конверсии вещества). Интенсивность облуче-
ния измеряли с помощью ферржжсалатного актинометра. В случае
ФО ПАУ (В воде поглощение облучаемого раствора определяли пря-
мым измерением. Температура облучаемых растворов составляла 20°С,
и раствор перемешивался магнитной мешалкой. Концентрацию БП в
воде определяли измерением флуоресценции октанового раствора при
403 нм и 77 К на спектрометре «ДФС-12». В качестве внутреннего
стандарта использовали 1,12-бензперилея.

В эксперименте использовали следующие реактивы: нафталин (очи-
щен сублимацией), фенаптреп («Союзхимреактив»), антрацен (очищен
зонной плавкой), 7,12-диметилбенз(а)антрацен (ДМБА) («Fluka AG»),
БП («Fluka AG»), дибенз (a,h) пирен (ДБП) (фирмы «Koch-Light»),
эозин натрия («Apolda»), триэтиламин (дважды перегнан), пирен
(«Союзхимреактив»).

Результаты и обсуждение

Кинетика ФО БП в органических растворителях при его концентрации
от 5-10~5 М и выше описывается уравнением нулевого порядка. Уста-
новлено, что квантовый выход (Ф) ФО БП в различных растворите-
лях линейно зависит от его начальной концентрации (рис. 1). Это
говорит о вкладе темневых реакций в процесс ФО. Интересно отме-
тить, что при использовании в качестве сольвентов четыреххлористого
углерода и хлороформа Ф ФО на несколько порядков выше, чем
при использовании других сольвентов. Из данных по ФО БП в раз-
личных сольвентах следует, что Ф его окисления не коррелируется
с временем жизни Юг в примененных растворителях. На незначитель-

Рис. 1. Квантовые выходы фотоокисле-
ния БП в зависимости от начальной
концентрации его в бензоле (I); эта-
ноле (2); н-бутаноле (5); ацетоне (4);
октане (5); метаноле (б); хлороформе
(7) и четыреххлористом углероде (5).
Облучали светом с длиной волны

365 нм и в присутствии 02 воздуха.

j
Рис. 2. Кинетика фотоинициирован-
ного светом лампы СВД-120 окисле-
ния БП при концентрации 4 jxM в
присутствии Ог воздуха в этаноле
(/); смеси 75 об.% этанола и

25 об.% Н2 O (2); смеси 75 об.%
этанола и 25 об.% D 2O (5); смеси
75 об.% этанола, 25 об.% Н2 O и
0,4 мМ азида натрия (4) и в эта-

ноле с 0,4 мМ триэтиламина (5).
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ную роль Ю2 при фотолизе БП указывает и то, что скорость его
окисления остается постоянной при замене воды на D 2O в сольвенте
этанол —вода (рис. 2), хотя время жизни Ю2 в D 2O вlO раз больше,
чем в Н2 O [ s].

То, что ФО БП ингибируется азидом натрия и триэтиламином
(рис. 2), не может служить доводом в пользу доминирующего значе-
ния Ю2 при ФО, т. к. эти вещества способны к тушению флуоресцент-
ных состояний и катион-радикалов ПАУ [6 * 7]. Для более четкого выяв-
ления роли Ю2 при ФО необходимо определить константу скорости
его взаимодействия с БП. Для этого провели фотосенсибилизирован-
ное эозином окисление БП, ДБП и ДМБА (модельное соединение) в
растворе бензола. При фотосепсибилизированпом окислении вещества Л
скорость окисления Va будет зависеть от его начальной концентра-
ции [А] согласно формуле [B]:

(1)

где kp константа скорости реакции Ю2 с А; константа ско-
рости дезактивации Ю2; У‘о 2 скорость образования Ю2 . Для ДМБА
из зависимости обратная скорость окисления обратная концентра-
ция (рис. 3) определена константа скорости взаимодействия с Ю2,

которая составила (o,B± 1,7) • 107 AM -с- 1 и удовлетворительно сов-
пала с литературными данными [ 9]. Для БП и ДБП из аналогичных
зависимостей получаются завышенные значения констант скоростей,
т. к. обратная скорость образования Ю2, равная отсекаемому отрезку
на оси ординат, для них гораздо больше (рис. 4 и 5), чем для ДМБА,
хотя сенсибилизированное окисление проводилось для всех трех соеди-
нений в одинаковых условиях. Это объясняется протеканием конкури-
рующих процессов переноса возбуждения от триплетно-возбужденного
сенсибилизатора к кислороду. А именно ПАУ как восстановитель мо-
жет окисляться в результате взаимодействия с триплетом сенсибили-
затора или супероксид-анион-радикалом кислорода, который образуется
в процессе переноса электрона от восстановленной или триплетной
формы сенсибилизатора на кислород [lo]. Для оценки реакционной спо-
собности БП и ДБП с Ю2 можно взять обратную скорость образова-
ния Ю2, равную определенной в эксперименте по сенсибилизированному

Рис. 3. Зависимость фотосенсибили-
зированного эозином окисления ДМБА

от его начальной концентрации.

Рис. 4. Зависимость фотосенсибили-
зированного эозином окисления БП

от его начальной концентрации.
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Рис. 5. Зависимость фотосенси-
билизированного эозином окис-
ления ДБП от его начальной

концентрации. Рис. 6. Изменение относительной
скорости фотоокисления БП в
смеси этанол—вода от мольной
доли воды. Облучали лампой
ОВД-120, в присутствии Ог воз-
духа и концентрации БП 4 \iM.

окислению ДМБА. В этом случае константа скорости реакции БП и
ДБП о Юг 'будет не больше, чем 105 М~1

- с-1 .

Интересно отметить, что ФО БП в этаноле резко увеличивается
при добавлении воды (рис. 6), и Ф ФО ов воде на порядок выше, чем
в этаноле или 'бензоле (табл. 1). Таким образом, нам не удалось
достоверно определить реакционную способность БП с Юг. Однако
на основе приведенных выше результатов можно заключить, что Ю 2 не
играет существенной роли при фотолизе БП.

Как видно из табл. 1, для незамещенных ароматических углеводо-
родов (АУ) Ф существенно падает от бензола к БП, что согласно
теории Рема-Веллер а [п ] для впешпесферпого переноса электрона
можно интерпретировать как увеличение окислительного* потенциала с
уменьшением энергии возбужденного состояния ароматической моле-
кулы. Действительно, между lg Ф и окислительным потенциалом, умень-
шенным на энергию триплетного состояния АУ, наблюдается линейная
зависимость (рис. 7):

(2)
120

lg ф= (7,55+0,15) (5,4+0,8) (Eox Е т ) .

Фотоокисление ароматических углеводородов в воде

Таблица 1

АУ С, нМ Ф, мол/квант -(Еох—Ет ),** эВ

Бензол 500 0,828 * 1,37
Нафталин 500 0,062 * 1,10
Фенантрен 500 0,058 1,20
7,12-Диметилбенз(а) антрацен 200 0,184 0,96
Антрацен 400 3,1 мо-3 0,76
Пирен 500 1,47-10- 3 0,93
Бенз(а)пирен 0,4 2,0-10-3 0,86

* Квантовый выход фотоокисления (Ф) для начальной концентрации (С), опреде-
ленный экстраполяцией из зависимости Ф от С для более концентрированных
растворов.
** Потенциалы полуволны одноэлектронного окисления АУ (Е 0 х) в
взяты из [ 12], а их триплетные энергии (Е т ) из [ ,3 - 14 ].

ацетонитриле
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Рис. 7. Зависимость квантового выхода
ФО ароматических углеводородов в воде
от потенциала окисления триплетно-воз-

бужденного состояния.

Из этой зависимости выпадают ДМБА и антрацен, окисляющиеся при
фотолизе в основном по реакции с Юг [2 ].

Таким образом, можно заключить, что лимитирующей стадией фо-
толиза соединений, медленно реагирующих с Юг в воде, является обра-
зование катион-радикала АУ в результате переноса электрона от три-
плетной (молекулы на кислород, по упрощенной схеме:

где ( 3 Л Ог) комплекс 'Столкновения; (3/16+ о6-) коротко-
жив ущий эксиплеке; А+- катион-радикал АУ; 0~- анион-радикал
кислорода. Из схемы видно, что тушение триплетного состояния АУ
кислородом происходит, вероятно', по двум конкурирующим механиз-
мам нереноса энергии и переноса электрона, которые, давая раз-
личные активные промежуточные продукты, обусловливают окисление
АУ. Путь, по которому пойдет окисление АУ, будет зависеть от вклада
состояния с переносом заряда в механизм их тушения, а также от
реакционной способности АУ с активными частицами (Юг, 0~*).
Вероятность внешнесферного переноса электрона 'будет расти как с
уменьшением окислительного потенциала триплетно-возбужденного
состояния ПАУ, так и с ростом диэлектрической проницаемости раство-
рителя [п ]. Так, ФФО БП (рис. 6) существенно растет с увеличением
доли воды в смеси с этанолом, т. с. с увеличением полярности среды.

Установлено, что существенное влияние на скорость ФО ПАУ оказы-
вает количество растворенного кислорода (табл. 2). А именно, Ф ФО БП
значительно падает при продувке системы аргоном.

Полученные в работе результаты подтверждают теоретическую мо-

А+ *4-0_
* —^продукты

I I- 1 ,1.1,.—ч);
М+Ог **(М....оУ«-1

1->Мо+Юг —^продукты,

Таблица 2
Квантовый выход фотодеградации БП в присутствии

кислорода воздуха (Ф° 2 ) и при продуве раствора
аргоном (Ф Аг ) >1еж=365 нм (С — начальная

концентрация БП в различных растворителях)

Растворитель С, 10~4 М Ф Аг ,

10~4 мол/квант
Ф°2,

10~4 мол/квант

Бензол 2,2 0,484 0,67
Октан 2,1 1,08 2,28
Этанол 2,2 0,161 1,0
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дель [ls], в соответствии с которой вероятность образования Юг должна
уменьшаться, а вклад процесса с переносом заряда должен расти при
увеличении энергии триплетного состояния ПАУ.

В заключение можно сказать, что фотолиз БП в воде протекает в
основном через реакции образования его катион-радикала. Механизм
ФО БП с участием Юг представляется 'маловероятным нз-за низкой
реакционной способности БП. Авторы выражают благодарность
Л. Паальме и М. Губергрицу за ценную помощь и советы в работе.

Выводы

1. Показана незначительная роль синглетного кислорода в фотоокис-
лении БП в водной среде. Наиболее вероятным следует считать меха-
низм фотоинициированного окисления БП, включающий в качестве
основной стадию образования его катион-радикала.
2. Результаты определения квантовых выходов фотоокисления БП и
ряда ароматических углеводородов в воде свидетельствуют о значи-
тельном увеличении их реакционной способности с уменьшением окис-
лительного потенциала триплет-возбужденного состояния молекул.
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/. SEVTSUK. V. TSEKULAJEV

BEN SO (a)PÜR EENI FOTOLOOS VEES

Töös on määratud benso(a)püreeni ja mõnede teiste aromaatsete süsivesinike foto-
oksüdatsiooni kvantsaagised juhul, kui solvendina kasutatakse vett (benso(a)püreeni
puhul ka mõningaid orgaanilisi lahusteid). Ilmneb, et triplettoleku oksüdatsioonipotent-
siaali vähenedes reageerimisvõime suureneb. Esitatud mehhanismi kohaselt on ben-
so(a)püreeni fotooksüdatsiooni limiteeriv staadium katioonradikaali teke. Singletse
hapniku osa on väheoluline.

I. SHEVCHUK, V. TCHEKULAYEV

ON THE ВENZO(a) PYRENE PHOTOOXIDATION MECHANISM IN WATER

The photooxidative quantum yield of benzo(a)pyrene in water and in some organic
solvents is reported. The photooxidative quantum yield of several aromatic hydro-
carbons in water was determined, and the increase of their reactivity with the decrease
of oxidation potential of the triplet state described.

The mechanism of photooxidation of benzo (a) pyrene in water is suggested to
proceed mainly at the stage of cation-radical formation. The negligible contribution of
singlet oxygen to the photooxidation of benzo (a) pyrene is shown.
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	Рис, 4, Кривые распределения я-углеводородов (/) и я-ал килкетонов (//) в смоле: 1 я-алканы; 2 я-алкены 3 я-2-алканоны; 4 я-алканоны с карбонильной труп пой в середине цепи.�㌀㔀　　　　㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㘀㌀㠀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㜀㌀　㌀　㌀　㌀㜀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㘀㘀㌀　㌀　㌀㘀㌀㐀㌀　㌀　㌀㜀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㌀㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㜀㌀㌀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㘀㌀㜀㌀　㌀　㌀㘀㌀㄀㌀　㌀　㌀㘀㌀㤀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㐀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㘀㌀㘀㌀　㌀　㌀㜀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㘀㘀㌀　㌀　㌀㘀㘀㐀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㘀㌀㠀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㜀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㄀㌀　㌀　㌀㘀㌀㌀㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㘀㌀㤀㌀　㌀　㌀㘀㘀㘀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㘀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㜀㌀㜀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㐀㌀㜀㌀　㌀　㌀㜀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㌀㤀㌀　㌀　㌀㘀㌀㜀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㄀㌀　㌀　㌀㜀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㌀㐀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㜀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㄀㌀　㌀　㌀㘀㌀㜀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㘀㌀㄀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㐀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀㈀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㌀　㌀　㌀㘀㘀㐀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㘀㌀㠀㌀　㌀　㌀㜀㌀㤀㌀　㌀　㌀㘀㘀㌀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㌀　㌀　㌀㌀㌀㌀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㌀　㌀　㌀㘀㌀㌀㌀　㌀　㌀㘀㌀㠀㌀　㌀　㌀㘀㘀㌀㌀　㌀　㌀㘀㘀㘀㌀　㌀　㌀㜀㌀㈀㌀　㌀　㌀㘀㘀㘀㌀　㌀　㌀㘀㌀㌀㌀　㌀　㌀㜀㌀㤀㌀　㌀　㌀㘀㌀㌀㌀　㌀　㌀㘀㘀㌀㌀　㌀　㌀㘀㘀㘀㌀　㌀　㌀㜀㌀　㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㜀㌀㐀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㌀　㌀　㌀㌀㌀㈀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㌀　㌀　㌀㘀㘀㌀㌀　㌀　㌀㈀㘀㐀㌀　㌀　㌀㘀㘀㘀㌀　㌀　㌀㘀㘀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　��
	Рис. 1. Хроматограмма алифатических углеводородов опыта термического растворения в бензоле (300 °С, 24 ч); цифры указывают число атомов углерода в молекуле, соответствующее пикам н-алкана и н-алкена; П6—г'2o изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на хроматоне N AW DMCS 3,7 м X 3 мм.�㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㘀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㌀　　㘀㔀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㔀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㜀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㘀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㘀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㘀㔀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㔀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀　　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㘀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㘀㔀
	Рис. 2. ИК- и ‘Н-ЯМР-спектры (а и б) смол низкотемпературной деструкции диктнонемового сланца. 1 конверсия щелочным раствором 250 °С, 100 ч\ 2 конверсия щелочным раствором 300°, 24 ч; 3 конверсия водой 250°, 100 ч; 4 конверсия водой 300°, 24 ч; 5 термическое растворение 250°, 100 ч; 6 термическое растворение 300°, 24 ч.�㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㌀　　㘀㔀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㔀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㜀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㘀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㘀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㘀㔀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㔀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀　　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㜀　　㌀㈀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㘀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㘀㔀㔀㠀8␨ᤀ⠮ﰆ㣎餆㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　　0Ⱘᤀ䣢ᄆ栈㌀㌀㌀　㌀㌀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀㄀　搀　愀　　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀㈀㘀㔀　　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㈀　㌀㔀㈀搀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㄀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀　㈀攀����ᜀ�䔨ᤀ傟ᴇЃ㌀搀㈀㈀㌀㈀㌀㠀㈀㈀㈀　㐀㌀㐀昀㐀攀㔀㐀㐀㔀㐀攀㔀㐀㌀搀㈀㈀搀㄀㠀㈀搀㄀㠀戀搀　戀挀㈀㈀㈀　㔀㌀㔀㔀㐀㈀㔀㌀㔀昀㔀㐀㔀㤀��
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	Рис. 4. Зависимость фотосенсибилизированного эозином окисления БП от его начальной концентрации.�㌰〴㍣〴㍦〴㑢〰㈰〴㈱〴ㄲ〴ㄴ〰㉤〰㌱〰㌲〰㌰〰㈰〴㍥〴㍡〴㌸〴㐱〴㍢〴㌵〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴ㄱ〴ㅦ〰㈰〴㍦〴㐰〴㌸〰㈰〴㍡〴㍥〴㍤〴㐶〴㌵〴㍤〴㐲〴㐰〴㌰〴㐶〴㌸〴㌸〰㈰〰㌴〰㈰〰㙡〰㜸〰㑤〰㈰〴㌲〰㈰〴㍦〴㐰〴㌸〴㐱〴㐳〴㐲〴㐱〴㐲〴㌲〴㌸〴㌸〰㈰〴ㅥ〴㌳〰㈰〴㌲〴㍥〴㌷〴㌴〴㐳〴㐵〴㌰〰㈰〴㌲〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌵〰㈰〰㈸〰㉦〰㈹〰㍢〰㈰〴㐱〴㍣〴㌵〴㐱〴㌸〰㈰〰㌷〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌰〰㈰〴㌸〰㈰〰㌲〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴ㅤ〰㌲〰㑦〰㈰〰㈸〰㌲〰㈹〰㍢〰㈰〴㐱〴㍣〴㌵〴㐱〴㌸〰㈰〰㌷〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌰〰㈰〴㌸〰㈰〰㌲〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〰㐴〰㌲〰㑦〰㈰〰㈸〰㌵〰㈹〰㍢〰㈰〴㐱〴㍣〴㌵〴㐱〴㌸〰㈰〰㌷〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌰〰㉣〰㈰〰㌲〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴ㅤ〰㌲〰㑦〰㈰〴㌸〰㈰〰㌰〰㉣〰㌴〰㈰〴㍣〴ㅣ〰㈰〴㌰〴㌷〴㌸〴㌴〴㌰〰㈰〴㍤〴㌰〴㐲〴㐰〴㌸〴㑦〰㈰〰㈸〰㌴〰㈹〰㈰〴㌸〰㈰〴㌲〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤
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