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В. ЧЕКУЛАЕВ И. ШЕВЧУК
ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ
АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ В ПРИСУТСТВИИ

ИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ
(Представил М. Губергриц)

В настоящее время все более значительным становится вклад синте-
тических поверхностно-активных веществ (СПАВ) в общий объем
загрязнений, попадающих в гидросферу. СПАВ относятся к соедине-
ниям, деградация которых в окружающей среде протекает малоинтен-
оивнО', поэтому они способны накапливаться в значительных количест-
вах, увеличивая токсичные или канцерогенные свойства других соеди-
нений [ ! > 2 ].

Цель настоящего исследования заключается в Изучении влияния
ионных СПАВ на кинетику превращения полициклических ароматиче-
ских углеводородов (ПАУ) под воздействием УФ-излучения (естест-
венный фактор среды, обусловливающий их деградацию) в водной
среде и в мицеллярных системах, которые представляют собой удоб-
ную модель липидных мембран.

Экспериментальная часть

Объектами исследования служили следующие модельные ПАУ: антра-
цен (очищен зонной плавкой), нафталин (очищен сублимацией), пирен
(«Союзхимреактив»), 7,12-диметилбенз(а)антрацен (ДМБА) («Fluka
AG»).

Методика кинетического эксперимента заключалась в облучении
светом с длиной волны 313 нм, выделенным из общего' спектра излу-
чения ламп ДКсШ-ЮОО или ДРШ-1000 посредством интерференцион-
ного фильтра, водных растворов указанных аренов в присутствия раз-
личных количеств СПАВ; синтезированного нами 1-децилбензолсуль-
фоната натрия пара-изомер (ДБС) [3|; додецилсульфата натрия
ДСП («Шостка», ч.), очищенного перекристаллизацией из этанола;
бромистого цетилтриметиламмония (БЦТА), многократно перекристал-
лизовэнного из смеси ацетона с ацетонитрилом (3:1). Все экспери-
менты проведены при комнатной температуре и интенсивности облуче-
ния ~ 10 16 квант /мл- с, в стеклянном цилиндрическом реакторе с маг-
нитной мешалкой. Концентрации пирена, ДМБА, антрацена., нафталина
были соответственно' равны 5-10~7; 2-10~7; 1-10~6 ; 1,5-10~4 М, что не
превышало предела их растворимости в воде [4]. Величины квантовых
выходов рассчитывали по формуле

(1)

где ф квантовый выход фотодеградацин, мол/кв; АД число Аво-
гадро; /о интенсивность падающего света, кв/мл-мин, определяемая
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с помощью ферриоксалатного актинометра; / толщина слоя раство-
ра, см\ г молярный коэффициент экстинкции, см 2/моль (опреде-
лялся экспериментально); k константа скорости первого порядка
фотоокисления, мин-1

, определяемая в эксперименте по изменению кон-
центрации ПАУ в реакционной смеси во времени, прямым спектрофо-
тометрированием (с учетом фона) на «Specord UV-VIS».

Результаты и обсуждение

Полученные результаты (рис. I—s)1 —5) показывают, что увеличение содер-
жания а-СПАВ в растворе до критической концентрации мицеллообра-
зоваяия (ККМ) вызывает незначительное снижение реакционной спо-
собности ПАУ. Переход же в область ККМ сопровождается резким
изменением квантового выхода их фотодеградации. При этом характер
мицеллярного эффекта (падение скорости окисления в мицеллах ДСП
и небольшой ее рост в случае ДБС) определяется применяемым
а-СПАВ. Мицеллообразование рассматривается как процесс образова-
ния в воде новой органической фазы. При этом экспериментальное
значение наблюдаемой скорости реакции (УЭКс) можно представить в
виде суммы скоростей реакций в мицеллярной (Ум) и водной (Ув)
фазах, умноженных на объемные доли соответствующих фаз. Полу-
чаем следующее выражение для величины экспериментального кван-
тового выхода:

(2)

где Дог интенсивность поглощенного света; С концентрация ПАВ,
уменьшенная на ККМ; У мольный объем ПАВ (для ДСП равен
0,32 л/М [s]).

Суммарную концентрацию солюбилизируемого вещества (Л 0 ) можно
представить в виде

где Лм и Лв концентрации вещества в мицелле и в воде. А соотно

Рис. 1. Зависимость квантового выхода
фотоокисления антрацена от концентра-

ции ДБС в водном растворе.

Рис. 2. Зависимость квантового выхо,
фотоокисления нафталина от концентр

ции ДБС в водном растворе.
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Рис. 3. Зависимость квантового вы-
хода фотоокисления ДМБА от кон-
центрации ДСН в водном растворе.

Рис. 5. Зависимость квантового выхода
фотоокисления пирена от концентрации

ДСН в водном растворе.

Рис. 4. Зависимость квантового выхода
фотоокисления антрацена от концентра-

ции ДСН в водном растворе.

Рис. 6. Зависимость квантового выхода
фотоокисления пирена от концентрации

ДБС в водном растворе.

шение концентраций распределенного вещества -между мицеллярной и
водной фазами (коэффициент распределения) следующее:

Исходя из равенства коэффициентов .молярной экстинкции вещества
в воде и в мицелле, на основе уравнений (3) и (4), получим:

(5)

где фм и фв квантовые выходы фотодеградации в мицелле и в воде.
Т. к. в данном случае С-И<Сl и Рл!Э>l, то при значении С-И<СO,Ol
выражение (5) упрощается:

(6)

Оно отвечает известному уравнению Грюнвальда [ s], где вместо вели-
чин констант скоростей реакций подставлены соответствующие значе-
ния квантовых выходов.
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Рис. 7. Влияние ДСН на кван-
товый выход фотоокисления
пирена в водном растворе
(ЛС=Сд СН

— Сккм ). Кривая
рассчитана по уравнению (6).

Рис. 8. Зависимость квантового
выхода фотоокисления пирена от
концентрации ДСН 0,1 А1 в вод-

ном растворе NaCl.

Нами установлено, что изменение реакционной способности ПАУ
в области ККМ (рис. 7) хорошо описывается выражением (6). На
основе уравнения (6) и полученных зависимостей ф ЭкС от С рассчитаны
значения коэффициентов распределения (Ра) исследованных ПАУ
между мицеллярной фазой, создаваемой ДСН, и водой. При этом полу-
ченные коэффициенты распределения оказались равными для антра-
цена (1,8 -10 3), 7,12-ДМБА (6,6 • 103 ) и для пирена (7,2 • 103 ). Следует
особо отметить, что мицеллярные эффекты проявляются лишь при
условии солюбилизации исследуемого ПАУ. Так, в случае пирена, моле-
кулы которого не солюбилизируются в мицеллах ДБС, наблюдается
лишь небольшое падение скорости его фотодеградации (рис. 6). В ми-
целлах ДСН пирен солюбилизируется и примерно в пять раз умень-
шается скорость его фотоокисления (рис. 5). Эти факты позволяют
предположить, что наряду с гидрофобным взаимодействием существен-
ное значение в связывании ПАУ с мицеллами а-СПАВ приобретает
взаимодействие заряженных трупп поверхности мицеллы с зх-электрон-
ной системой ароматического ядра. Для проверки этого предположения
нами был поставлен эксперимент по фотоокислению пирена в мицел-
лярном растворе ДСН с добавкой NaCl в концентрации 0,1 М. В этих
условиях наблюдается снижение ККМ и поверхностного заряда мицел-
лы, но не изменяются ее геометрические параметры и число агрега-
ций [6].

Коэффициент распределения пирена между мицеллярной фазой и
водой, рассчитанный на основе данных, представленных на рис. 8, ока-
зался равным 15,5• 103 . Таким образом, введение противоиона привело
к двухкратному увеличению количества солюбилизированного пирена,
т. е. в мицеллах а-СПАВ в результате полярных взаимодействий про-
цесс солюбилизации ПАУ несколько затруднен. В мицеллах же катион-
ных ПАВ солюбилизация аренов (например, пирена) должна быть
облегчена за счет притяжения отрицательно заряженной молекулы
пирена к положительно заряженным мицеллам. Это подтверждается
данными, приведенными в [7], согласно которым коэффициент распре-
деления пирена в мицеллах БЦТА примерно в шесть раз превышает
аналогичный показатель для мицелл ДСН.

Квантовый выход фотодеградации пирена (рис. 9) сильно падает
с увеличением концентрации БЦТА и мицеллярного эффекта не наблю-
дается (хотя солюбилизация в БЦТА протекает значительно более
эффективно, чем в ДСП). Такой характер фотоокисления пирена мож-
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Рис. 9. Зависимость квантового выхода фото-
окисления пирена от концентрации БЦТА в

водном растворе.

но объяснить тем, что фотолиз ПАУ в водной среде связан в основном
с образованием и последующими быстрыми реакциями их катион-
радикалов. Причем бромид-ион, входящий в состав использованного
ПАВ, способен к эффективному тушению флуоресценции и образую-
щихся катион-радикалов [B ] и, следовательно, определяет падение ско-
рости фотоокисления.

Иной характер имеет ингибирование, обусловленное мицеллообра-
зованием. Резкое падение квантового выхода фотодеградации аренов
в мицеллах ДСП, по нашему мнению, обусловлено тринлет-триплетной
аннигиляцией и концентрационным тушением возбужденных молекул,
что приводит к уменьшению выхода иатион-радикалов. Вероятность
такого механизма тушения в мицеллах весьма велика в силу высокой
концентрации и ограниченной подвижности в них молекул ПАУ. С дру-
гой стороны, к снижению квантового выхода катион-радикалов в ми-
целлах может привести существенно меньшее значение эффективной
диэлектрической постоянной микроокружения, которая для мицелл
ДСП равна примерно 40 [ 9], что в два раза меньше аналогичной посто-
янной для воды.

В заключение скажем, что приведенные выше величины коэффициен-
тов ip значительно 'меньше уже известных по литературе.
Так, по данным [7], коэффициент распределения пирена в мицеллах
ДСП составляет 1,17-105

, т. е. в 16 раз выше полученного нами.
Известно [ lo], что квантовый выход фотоокисления аренов в органи-
ческих растворителях зависит от их начальной концентрации. Содер-
жание же ПАУ в мицелле на несколько порядков превышает концент-
рацию в воде. Поэтому при расчете коэффициентов распределения по
формуле (6) необходимо учитывать концентрационный прирост ско-
рости фотоокисления. При этом квантовый выход фотоокисления ПАУ
в мицелле следующий:

где Am концентрация вещества в мицелле; ф°м квантовый выход
фотоокисления при Лм->0; а относительная константа скорости
темневых реакций. После подстановки (7) в уравнение (6) с учетом

АоР Атого, что А м , получаем следующее выражение для
\-\-Pa - б • V

расчета наблюдаемого экспериментального квантового выхода:

(8)

где д 0 общая концентрация ПАУ в растворе. Вычисленный на основе
уравнения (8) коэффициент распределения пирена между мицеллярной

Фм—Ф°м +аЛм, (7)

(фО а-Л°-Р А _\
\

ф м 1 +рА .с.у /

фэкс= I+Ра-С-У
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фазой ДСН й водой, равный 1,24 -10 s , хорошо совпадает с данными
указанной выше литературы.

Отметим, что искомые параметры в уравнениях (6) и (8) опреде-
лялись на вычислительном устройстве 15 ВСМ-5 методом оптимизации
значений. Расчет коэффициента распределения но формуле (8) для
антрацена в ДСН не дал достаточно полного совпадения с величиной
из [7] (7,5• 103 против 28,6-10 3). В литературе нет аналогичных данных
для ДМБА, что лишает нас возможности провести подобное сопостав-
ление.
Примечание. Абсолютные значения квантовых выходов фотодеградадии ПАУ,
приведенные на рисунках статьи, занижены примерно в 4 раза.

Выводы

1. Наличие широко используемых а-СПАВ в водной среде в концент-
рациях, не превышающих ККМ, практически мало отражается на вели-
чине квантового выхода фотоинициированного окисления изученных
аренов (нафталин, антрацен, ДМБА, пирен).
2. Солюбилизация аренов сопровождается резким изменением кванто-
вого выхода их фотоокисления. Причем в зависимости от природы
а-СПАВ наблюдались различные мицеллярные эффекты. Так, в мицел-
лах ДСН происходит сильное падение скорости фотоокисления ПАУ,
а в случае ДБС небольшой ее рост.
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V. TSEKULAJEV, I. SEVTSÜK

POLÜTSÜKLILISTE AROMAATSETE SÜSIVESINIKE
FOTOKEEMILINE OKSÜDATSIOON

lOONSETE PINDAKTIIVSETE AINETE MÄNGLUSEL

Uuritud sünteetiliste pindaktiivsete ainete naatriumdodetsüülsulfaadi (NDS) ja naat-
rium-l-detsüülbenseensulfonaadi (DBS) sisalduse tõstmine lahuses kuni mitsellide
moodustumise kriitilise kontsentratsioonini (MKK) mõjutab polütsükliliste areenide
(püreen, antratseen, naftaleen, 7,12-dimetüülbenso(a)antratseen) fotooksüdatsiooni kvant-
saagiseid ainult vähesel määral. Seevastu üleminekul MKK piirkonda (areeni tunduva
lahustumise korral) NDS mitsellides kvantsaagised vähenevad mitmekordselt ning DBS
mitsellides mõnevõrra suurenevad.

Polütsükliliste areenide reaktsioonivõime muutus NDS tekitatud mitsellaarses faa-
sis on hästi kirjeldatav Grünwaldi valemiga. Selle abil ongi arvutatud nimetatud aree-
nide jaotuskoefitsiendid vee ja mitsellaarse faasi vahel.

On näidatud, et areenide lahustumisel on peale hüdrofoobse toime oluline tähtsus
mitselli polaarsete rühmade ja aromaatse tuuma я-elektronide süsteemi vastastikusel
toimel. NDS mitselli pinnalaengu vähendamisel kasvab oluliselt lahustunud püreeni
kogus.

V. TCHEKULA YEV, I. SHEVCHUK

THE PHOTOCHEMICAL OXIDATION OF POLYCYCLIC ARENES
IN THE PRESENCE OF lONIC SURFACE-ACTIVE AGENTS

The increase of surface-active agents content natrium dodecyl sulphate (NDS)
and natrium 1-decylbenzene sulphonate (DBS) in a solution up to the critical
concentration of forming micellae (CCM) causes only a negligible decrease of the
quantum yield values for the photo-oxidation of polycyclic arenes (PA) (pyrene,
anthracene, naphthalene, 7,12-dimethylbenzo(a)anthracene).

By carrying out the reaction in the CCM-region (under the conditions of a noti-
ceable solubility of arenes), the rate of their photooxidation sharply changes, and
namely: in micellaes of NDS, the quantum yields essentially decrease but using DBS
they increase to some extent.

The change in the reactivity of PA in the NDS-caused micellar phase can be well
described by the Grünwald equation. By using this equation, the distribution coeffi-
cients of PA between the micellar phase and water have been calculated. It is shown
that besides the hydrophobic properties, the action between the polar groups of the
micellae and я-electron system of aromatic nucleus plays an important role in the
solubilization of polycyclic arenes. The degree of the surface charge of NDS micellae
causes a remarkable increase in the amount of solubilized pyrene.
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	Рис. 3. Сравнение содержания 5-АР в исходном сырье и выхода парафинов и а-олефинов в легкой части катализата. 1 содержание 5-АР в исходном сырье, по числу углеродных атомов в боковой цепи; 2, 3 выход парафинов и а-олефинов при деалкилировании 5-АР, по числу углеродных атомов.�쁃鼇뢅㴆䁈鼇聁鼇ࢄ㴆䁅鼇聆鼇�H鼇F鼇㡸㴆䁉鼇O鼇桵㴆职鼇N鼇ꢀ㴆聉鼇L鼇ᡷ㴆聐鼇聍鼇衶㴆䁔鼇䁗鼇꡷㴆U鼇䁑鼇졸㴆쁒鼇쁓鼇ᢀ㴆Y鼇䁒鼇䡴㴆䁚鼇聚鼇⡼㴆聙鼇聝鼇㴆쁜鼇䁜鼇塹㴆聞鼇쁟鼇㢁㴆a鼇[鼇ࡻ㴆h鼇䁦鼇桾㴆聡鼇쁦鼇㴆䁥鼇b鼇硺㴆쁨鼇쁢鼇须㴆쁯鼇p鼇롼㴆쁰鼇聫鼇㴆쁭鼇쁪鼇衿㴆o鼇k鼇좁㴆聯鼇聵鼇袈㴆r鼇w鼇ᢉ㴆v鼇䁵鼇㴆䁱鼇聱鼇ꢉ㴆聳鼇쁳鼇梇㴆�鼇䁿鼇㴆쁽鼇}鼇䢆㴆聺鼇z鼇㢊㴆聹鼇쁹鼇ࢍ㴆삄鼇�鼇좊㴆䂁鼇肈鼇墔㴆삁鼇䂃鼇뢗㴆�鼇䂆鼇㴆䂎鼇肊鼇㴆䂍鼇肏鼇⢎㴆�鼇䂏鼇墋㴆肋鼇肌鼇�肇鴇肂鴇�삅鴇䂁鴇碌㴆肁鴇䂈鴇颍㴆肅鴇�鴇颖㴆䂍鴇�鴇뢎㴆�鴇䂊鴇䢏㴆肊鴇䂎鴇梐㴆䂏鴇肎鴇㴆삘鴇䂒鴇袑㴆삗鴇肓鴇ᢒ㴆삓鴇�鴇ꢒ㴆삔鴇䂗鴇⢗㴆삟鴇�鴇㢓㴆肛鴇�鴇좓㴆䂙鴇䂠鴇碕㴆肚鴇삞鴇ᢛ㴆肜鴇䂟鴇ꢛ㴆䂧鴇¥鴇⢩㴆삢鴇䂣鴇風㴆䂤鴇삨鴇࢟㴆삦鴇§鴇㢜㴆산鴇«鴇䢡㴆肭鴇°鴇뢠㴆䂰鴇肰鴇墦㴆䂭鴇삩鴇颟㴆¯鴇䂳鴇碞㴆肶鴇²鴇袚㴆µ鴇肵鴇碧㴆䂴鴇¶鴇�䂸鴇肴鴇㢥㴆삽鴇䂽鴇좜㴆䂻鴇肾鴇梢㴆Á鴇䂹鴇袣㴆삹鴇¼鴇㴆䃂鴇䃈鴇뢩㴆샅鴇É鴇⢠㴆Ã鴇샆鴇墝㴆Ä鴇Ç鴇㴆샋鴇샊鴇ᢤ㴆胎鴇胍鴇梙㴆Ð鴇䃐鴇ꢤ㴆Î鴇䃉鴇㴆䃗鴇䃒鴇䢘㴆샖鴇Ù鴇좥㴆Ò鴇胒鴇ࢨ㴆胑鴇×鴇�샕鴇샙鴇㴆胝鴇샟鴇栄伅䃝鴇䃞鴇꠆伅샜鴇䃙鴇㠇伅á鴇Ú鴇顗㴆䃢鴇샢鴇耍备胨鴇䃧鴇뀊备胦鴇샤鴇ဎ备䃤鴇胢鴇퀋备샮鴇샬鴇ꀎ备䃯鴇胰鴇备샯鴇ñ鴇怌备ê鴇䃪鴇』备胳鴇ö鴇怋圇샲鴇샷鴇င圇胴鴇샶鴇倆圇胲鴇䃳鴇考圇胶鴇䃺鴇‒圇胻鴇胼鴇䀁圇샹鴇�鸇뀀圇ü鴇û鴇쀅圇샺鴇䃻鴇瀐圇耈鸇�鸇圇�鸇쀆鸇�圇䀇鸇䀂鸇倏圇ꀄ圇耉鸇쀎鸇쀌鸇而圇쀣鸇쀨鸇쀡鸇耦鸇#鸇䀣鸇耤鸇%鸇䀥鸇쀩鸇쀬鸇-鸇䀯鸇.鸇䀮鸇耯鸇耮鸇쀯鸇耩鸇쀪鸇䀫鸇쀳鸇5鸇耶鸇䀷鸇쀸鸇䀱鸇䂕鸇�鸇肕鸇삖鸇�鸇䂑鸇肞鸇�鸇삞鸇肟鸇肙鸇삙鸇�鸇䂠鸇肝鸇䂞鸇�鸇肠鸇¨鸇䂥鸇삤鸇肥鸇䂢鸇삨鸇䂧鸇䂤鸇삥鸇삦鸇¦鸇肣鸇⠾⡄ꡇ⡋⡌ꡌꡉ桒桗桔桘桙ꡝꡘ⡞⡠⡦⡧ꡣ桧桫⡬桮⡫⡭ꡩ桨ꡮ桴桰ꡲ⡵ꡳ桵⡷桷⡻桹⡿桸桽梅ꢅ⢃梀⢅⢇梂⢄ꢄ梊梏⢎⢋梌ꢌ⢌⢏ꢉ⢔ꢖ梔梐ꢐ梖ꢕꢞ⢞⢘梘ꢘ⢝ꢜ梚⢜梜ꢝ梤⢡⢢⢣ꢢꢟꢥꢠ梮ꢨꢮ梩⢨梫⢬梬ꢧ⢮⢯ꢱꢶ⢲梲⢳梴梶⢱梾梹⢻ꢼ梿⢼ꢷ梽梸⢸棆⣀ꢿ棇检棁⣎棏⣍棌〠㌰⠀(錀샮Ḇ㠱〳〰〲晦〲晣〳〴〳〸〲昹〲晣〲昹㸠呪ഊ䕔℀!錀¿䴆怇㌠〮〰‰⸰〠㤮㌵″㈷⸰〠㌰㤮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲晦〳〱〲晤〲昱〲晣〳つ〰㸠呪ഊ㈀　　刀R䐀㢄欆샱谆㌀㐀　　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　　
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