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Одним из важнейших природных факторов, под воздействием которого
происходит естественное самоочищение водоемов от ПАВ, является
УФ-составляющая светового излучения. В настоящем сообщении пред-
лагаются к рассмотрению результаты первого этапа узучения кинетики
и предварительные соображения к механизму фотоинициированного
окисления линейных алкилбензолсульфонатов натрия (АБС) в водной
среде. Нами синтезирована серия из 5 АБС с числом атомов углерода в
линейной алкильной цепи от 8 до 12. Синтез 1-фенилалканов прово-
дился по методике, описанной в [ ! ]. Методика кинетического исследова-
ния заключалась в облучении в токе кислорода водных растворов АБС
в термостатированном. реакторе трехгорлой конической колбе с при-
тертой кварцевой крышкой: варьирование концентрации растворов от 5
до 500 мг/л, УФ-излучение ртутно-кварцевой лампы СВД-120А в широ-
ком диапазоне. Основная часть эксперимента проводилась при 25±0,5°С
и интенсивности облучения 1016 квант/мл- с. Концентрация исходного
АБС и ее изменение определялись двумя способами: колориметрирова-
нием растворенного в хлороформе окрашенного комплекса с метилено-
вой синей (МС) и спектрофотометрически на приборе «Specord UV
VIS».

Содержание перешедшего в раствор сульфат-аниона определялось
титрованием нитратом свинца в присутствии дитизона.

Обработка полученных экспериментальных данных (по убыли кон-
центрации исходного АБС во времени) свидетельствует о первом кине-
тическом порядке суммарной реакции фотоинициированного окисления
изученных гомологов. Однако следует отметить, что концентрационный
порядок реакции, рассчитанный по начальным скоростям, составлял
0,63 для всех синтезированных АБС. Установлено закономерное сниже-
ние реакционной способности АБС по мере увеличения размеров алкиль-
ного заместителя, отмеченное при любой из изученных исходных кон-
центраций ПАВ в растворе (рисунок). Кроме того, существенное влияние
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Влияние длины углеродной цепи алкильного
заместителя на скорость фотодеградации АБС
при различных концентрациях. При исходной
концентрации ( мг/л ): 1 500, 2 100, 3

20, 4 10.

на реакционную способность АБС ока-
зывает расположение сульфогруппы в
ароматическом кольце относительно
углеводородного заместителя. Так, для
нонилбензолсульфоната с сульфогруп-
пой в о-положении скорость суммар-
ного превращения составляет 6,56
мг-л~х -ч~ 1 против 15,2 мг-л~х -ч~ 1 -для
его л-замещенного аналога (при ис-
ходной концентрации ПАВ в растворе
100 мг/л). На примере л-октилбензол-
сульфоната натрия при исходной кон-
центрации в 100 мг/л установлено
влияние температуры на кинетику
окисления АБС.

На основе уравнения Аррениуса
определена величина кажущейся энер-
гии активации суммарной реакции.

В данном случае она невелика и составляет для л-октила 1,65 ккал/моль.
Таким образом, повышение температуры в пределах 15—45° лишь не-
значительно стимулирует окисление изученных АБС.

В табл. 1 приведены результаты исследования влияния pH водной
среды на период полупревращения л-октилбензолсульфоната натрия.
В опытах были использованы фосфатный и солянокислый буферы. Со
снижением pH среды скорость окисления АБС несколько повышалась
примерно на 15%.

Существенным элементом суммарного процесса деградации АБС
является их фотоинициированное десульфирование (табл. 2). Степень
десульфирования сопоставлена с реакционной способностью соединения,
однако заметного влияния величины алкильного заместителя на этот
показатель (в среднем на уровне 30%) установить не удалось.

Таблица 1 Таблица 2

Зависимость скорости фото-
окисления ге-октилбензо,л-
сульфоната натрия от pH

среды (исходная концентра-
ция 100 мг/л; 25 °С)
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8,14 11,8 5,89
6,16 12,7 5,45
1,38 13,6 5,11

Кинетика фотодесульфирования АБС в водной среде
при исходной концентрации 500 мг/л

Скорость Скорость
Вещество фотоокис- десульфи-

лення, рования,
мг1л-ч %

Бензолсульфонат натрия
д-Октилбензолсульфонат

58,75 27

натрия
д-Нонилбензолсульфонат

25,58 31

натрия
о-Нонилбензолсульфонат

23,1 31

натрия
д-Децилбензолсульфонат

19,2 33

натрия 18,55 35
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Нами исследовано влияние кислорода на процесс фотоинициирован-
ной деградации АБС. Эксперимент проведен с ц-октилом при кон-
центрации 100 мг/л, температуре 25°, интенсивности облучения

1 • 1016 квант/мл-с в среде аргона (после длительной продувки им систе-
мы с гидравлическим затвором) и в контакте с воздухом. Скорость
деградации этого АБС в среде аргона составляет 22,38 мг/л-ч (с МС)
и 32,5 мг/л-ч, по УФ-спектрам, в атмосфере же воздуха она оказы-
вается заметно сниженной до 15,2 мг/л-ч при определении с МС и
25,7 мг/л-ч, по данным спектрального анализа. Таким образом, по пред-
варительным данным, которые требуют дальнейшего уточнения, наличие
кислорода снижает скорость фотоинициированного превращения АБС.

Рассмотренные результаты и установленные кинетические законо-
мерности позволяют предположительно судить об основных путях пре-
вращения АБС в фотоинициированном окислительном процессе. Одним
из них, очевидно, является охарактеризованное выше фотоиницинрован-
ное десульфирование, для которого, по данным [ 2], можно представить
два возможных гипотетических механизма.

Во-первых, это гидролитическое отщепление сульфогруппы:

Во-вторых, возможен гемолитический разрыв связи Ar—S в фото-
возбужденной молекуле сульфокислоты.

Второй важный элемент в суммарном фотоокислительном превраще-
нии АБС это разрыв ароматического ядра молекулы. О его протека-
нии и, более того, кинетике можно судить по снижению интенсивности
полосы поглощения при 224 нм в УФ-спектре, которая отвечает свойст-
вам ароматического кольца.

Таким образом, результаты приведенного исследования свидетель-
ствуют о сложном механизме явлений, наблюдающихся при фотоиниции-
рованной деградации алкиларилсульфонатов даже в простейших модель-
ных системах, и о необходимости дальнейшего его изучения, в частности
исследования структуры получаемых продуктов реакции.
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	Рис. 1. Изменение показателей процесса экстракции Н3РО4 из фосконцентрата 7 в зависимости от содержания Р2ОS в жидкой фазе при 75 °С (сплошная линия) и 90 °С (пунктир). 1 расход Н+-иона на 100 г растворенного Р2ОS (Ри+), г; 2 коэффициент разложения фосфорита (Кр), %; 3 скорость фильтрации при промывке фосфогипса (№/), м3/м2-ч.
	Рис. 2. Зависимость качественных показателей аммофоса от содержания примесей в применяемой фосфорной кислоте. 1 и 2 содержание, соответственно, усвояемого и водорастворимого Р205 в опытных образцах аммофоса. Горизонтальные линии обозначают минимальное содержание усвояемого (сплошная линия) и водорастворимого (пунктир) Р205 в аммофосе по ГОСТ 18918-73 для марок «А» и «Б».
	Рис. 3. Зависимость качественных показателей аммофоса от содержания примесей в исходном фосфорите. (Обозначения см. на рис. 2).
	Рис. 4. Зависимость суммарного содержания питательных элементов (ПЭ) в нитроаммофоске от содержания примесей в применяемой фосфорной кислоте. Горизонтальной линией обозначено минимальное содержание ПЭ в нитроаммофоске по ГОСТ 19691-74.
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	Рис. 1. Зависимость рассчитанных по уравнениям (1), (2) [Р] от ki, Значения Р в мг/г синтетазы рассчитаны при к2= 100 (Л) и [Р]< от t при указанных на кривых значениях ki (Б).
	Рис. 2. Зависимость v 0 на первой ступени синтеза от времени активации. Значения v 0 рассчитаны из суммарного выхода ПГ Е2 на четырех последовательных ступенях синтеза с учетом распределения продукта по ступеням и времени (см. рис. 3).
	Рис. 3. Зависимость выхода ПГ Е2 от времени окисления в последовательных циклах работы синтетазы (неокрашенные точки слева; номера на кривых указывают очередность циклов) и инактивация синтетазы в циклах (темные точки справа). О и A(D) две партии арахидоновой кислоты. Условия работы активированной синтетазы: 75 мг/мл, ЭДТА-буфер 30 мМ, субстрат (5) 3,4 мМ, глутатион 2 мМ, гидрохинон 0,5 мМ, температура 32 °С. Пунктиром обозначена временная зависимость количества ПГ Е2 на первой ступени синтеза при [s]o = 4,2 мМ (вверху) и 2,5 мМ (внизу).
	Рис. 4. Кривые элюирования ПГ Е2 (а, б) иПГ Р2а (в) из колонок с силикагелем; а первая ступень очистки, элюент хлороформ—метанол; б вторая ступень очистки, элюент гексан—этиловый эфир уксусной кислоты; в вторая ступень очистки, элюент тот же, что в б.
	Рис. 5. Спектр ЯМР13С ПГ £2- Спектрометр WH-90, растворитель дейтерированный хлороформ, сдвиги относительно тетраметилсилана. Цифры у пиков обозначают число атомов углерода, начиная с карбоксильной группы.
	Рис. 6. Спектр ЯМР13С ПГ F2a (в деитернрованном метаноле).
	Рис. 1. Газовая хроматограмма исходного концентрата метиларахидоната (содержание основного компонента 65%). Цифры у пиков указывают количество атомов углерода и двойных связей в молекуле кислоты. Условия анализа; колонка 350X0,3 см, жидкая фаза —3% поли-1,4- бутандиолсукцината на хезасорбе AW-HMDS (0,25—0,36 мм), температура колонки 220 °С, газноситель гелий, входное давление 1,2 кг/см2, пламенно-ионизационный детектор.
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	Рис. 2. Элюирование компонентов концентрата метиларахидоната (45%) из А§+-силикагелевой колонки (Л) и состав элюента {Б). Рис. 3. Спектр ЯМР13С выделенного метиларахидоната (спектрометр WH-90; растворитель дейтерированный хлороформ; сдвиги ядер относительно тетраметилсилана). Цифры у пиков обозначают число атомов углерода, начиная с карбоксильной группы.
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	Fig. 1. Dependence of esterase activity of immobilized trypsin on the binding time: I Sp-CN (Spheron P-1000, activated with TCI), 2 Sp-ACN Spheron P-1000, activated with DCT).
	Fig. 3. Dependence of esterase activity of immobilized trypsin on pH of the medium: 1 Sp-CN, 2 Sp-ACN.
	Fig. 2. Dependence of esterase activity of Spheron-bonded trypsin on the amount of the enzyme and on the degree of HM.G substitution (according to the chlorine content): I—3 Sp-ACN, 4 Sp-CN.
	Fig. 4. Dependence of esterase activity of immobilized trypsin on the chlorine content of Spheron.
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	Fig. 6. Esterase activity. pH optimum of Spheron with trypsin.
	Fig. 5. Dependence of the relative esterase activity of Spheron P-1000 with immobilized trypsin on the amount of the bound trypsin.
	Рис. 1. Зависимость радиационного выхода G(—БП) от исходной концентрации при разных мощностях дозы облучения: 1 0,45; 2 0,55; 3 0,60; 4 0,65; 5 0,80; 6 0,86; 7 1,22; 8 1,4 и 9 1,7 Мрад/н.
	Рис, 2. Разложение бенз(е) пирена в ацетоне раздельно (У) и совместно с БП (2).
	Рис. 3. Сопоставление кинетических данных двух процессов инициированного окисления (фотолиз и радиолиз). Нумерация соединений по табл. 1.
	Рис. 1, Состав я-парафинов, выделенных из слоев кукерсита А, В, D и £ и асфальтита В.
	Рис. 2. Состав н-алкилкетонов, выделенных из слоев кукерсита. 1 н-алканоны-2, 2 кетоны с центральным расположением карбонильной группы.
	Рис. 3. Состав жирных кислот, выделенных из слоев кукерсита.
	Рис. 4. ИК-спектры слоя D: 1 суммарный битумоид, 2 алифатические углеводороды, 3 алкилбензолы, 4 полициклические ароматические соединения, 5 кислородные соединения, 6 кислоты.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов в однократных гидрогенизатах. Условия гидрогенизации: 1 300°С/50 ат, 2 Э6O °С/50 ат, 3 390 С/оО ат, 4 420 °С/50 ат.
	Рис 2 Распределение w-алканов в ступенчатых гидрогенизатах. 1 Э6O °С/25 ат, 2 Э6O °С/50 аг, 3 390 °С/50 аг.
	Рис. 3. Распределение н-алканов в жидких продуктах деструкции. 1 термическое растворение, 2 конверсия водой, 3 гидрогенизация формиатом, 4 полукоксование.
	Рис. 1. Зависимость коэффициента разложения фосфорита в пробах ДС от продолжительности дозревания. /—7 номера фосконцентрата по табл. 1.
	Рис. 2. Зависимость коэффициента разложения фосфорита в пробах дозревшего ДС от содержания примесей в исходном фосконцентрате. I—71—7 номера фосконцентратов по табл. 1; 75, 80, 85, 90, 95 коэффициенты разложения, %.
	Рис. 1. Изменение показателей процесса экстракции Н3РО4 из фосконцентрата 7 в зависимости от содержания Р2ОS в жидкой фазе при 75 °С (сплошная линия) и 90 °С (пунктир). 1 расход Н+-иона на 100 г растворенного Р2ОS (Ри+), г; 2 коэффициент разложения фосфорита (Кр), %; 3 скорость фильтрации при промывке фосфогипса (№/), м3/м2-ч.
	Рис. 2. Зависимость качественных показателей аммофоса от содержания примесей в применяемой фосфорной кислоте. 1 и 2 содержание, соответственно, усвояемого и водорастворимого Р205 в опытных образцах аммофоса. Горизонтальные линии обозначают минимальное содержание усвояемого (сплошная линия) и водорастворимого (пунктир) Р205 в аммофосе по ГОСТ 18918-73 для марок «А» и «Б».
	Рис. 3. Зависимость качественных показателей аммофоса от содержания примесей в исходном фосфорите. (Обозначения см. на рис. 2).
	Рис. 4. Зависимость суммарного содержания питательных элементов (ПЭ) в нитроаммофоске от содержания примесей в применяемой фосфорной кислоте. Горизонтальной линией обозначено минимальное содержание ПЭ в нитроаммофоске по ГОСТ 19691-74.
	Влияние длины углеродной цепи алкильного заместителя на скорость фотодеградации АБС при различных концентрациях. При исходной концентрации (мг/л): 1 500, 2 100, 3 20, 4 10.
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