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ФОТОИНИЦИИРОВАННОЕ СООКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а)ПИРЕНА
С л-БЕНЗОХИНОНОМ И ПИРОКАТЕХИНОМ

Л SEVTSUK. BENSO(a)PÜREENI, p-BENSOKINOONI JA PÜROKATEHHIINI FOTO INITSIEERITUD
KOOSOKSÜDEERIMINE

/. SHEVCHUK. PHOTO INDUCED CO-OXIDATION OF BENZO(A) PYRENE WITH p-BENZOQUINONE
AND CATECHOL

Представлена M. Губергрицем

Ранее установлено взаимное влияние двух классов биологически актив-
ных соединений фенолов и полициклических ароматических углево-
дородов (ПАУ) на процессы фотоинициированного окисления [']. Про-
межуточными продуктами окисления фенола, простейшего из членов
гомологического ряда, принято считать пирокатехин; в их числе иденти-
фицирован также я-бензохинон [ 2].

В настоящей работе изложены результаты изучения кинетики раз-

Таблица 1

* Концентрация БП 1 • 10-4
моль/л, скорость окисления
1,02-10~5 моль/л-ч.
** Концентрация БП 5-Ю~ 4

моль/л, скорость окисления
2,34- Ю“ 5 моль/л- ч,

дельного и совместного окисления типич-
ного представителя канцерогенного ПАУ
бенз (а) пирена (БП) в бинарных смесях
с пирокатехином или с я-бензохиноном,
инициированного полихроматическим излу-
чением ртутной лампы сверхвысокого дав-
ления СВД-120 в диапазоне выше 200—

210 нм и с максимумом испускания при
365 нм [ 3]. Эксперимент проведен с раство-
рами БП в 96%-ном водном этаноле (кон-
центрация БП 1 • 10~4 моль/л и 5-10~А моль/л,
температура 20±1°С, при доступе кисло-
рода и варьировании концентрации второго
компонента в пределах, указанных в
табл. 1). Использовались чистый БП фирмы
«Fluka AG» (Швейцария); пирокатехин и
я-бензохинон х. ч., дополнительно очищен-
ные сублимацией. Содержание в растворе
БП определялось спектрофотометрически по
поглощению при 385 нм с учетом фона,
содержание пирокатехина [4 ] и я-бензохи-
нона [s ] колориметрически по реакции с
4-аминоантипирином. Во всех случаях сни-
жение концентрации основного вещества
протекает линейно до его 40% конверсии,
и кинетическим показателем реакции слу-
жит ее начальная скорость,

Влияние тг-бензохинона и
пирокатехина на относительную
скорость фотоинициированного

окисления БП

. § У БП +добавка/ иБП
S.S Šg'ggs** п-Бензо- Пирока-
о R 1,5 s о хинон * техин **

0,5
1

1,19
1,44 1,06

2 1,96 —

3 — 0,94
Г) 2,57 0,95
7,5 — 1.08

10 — 0,90
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Таблица 2 Таблица 3

Добавка п-бензохинона и пирокатехина к БП (табл. 1) оказывает
различное действие на его деградацию: первый из них ощутимо увели-
чивает, а второй практически не изменяет скорость превращения БП.
Напомним, что, по данным ['], наличие собственно фенола в эквимоляр-
ной смеси сБП при концентрации его 1 -10 -4 моль/л способствует уско-
рению фотоокисления этого ПАУ в 1,7 раза. Следует учесть, что скорость
окисления п-бензохинона (табл. 2) в присутствии БП на два порядка
превышает скорость как раздельного, так и совместного с ним окисления
БП. Следовательно, на ускоряющее действие /г-бензохинона влияют
продукты его окисления. Окисление п-бензохинона и пирокатехина инги-
бируется БП (табл. 2,3).

Таким образом, можно полагать, что сенсибилизирующее влияние
фенола при окислении БП объясняется ускоряющим действием самого
фенола и продуктов его окисления.
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Скорость фотоинициированного
раздельного окисления пирокатехина

(П) и в присутствии БП
(концентрация БП 5-10 -4 молъ/л)
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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.
	Untitled
	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.
	Untitled
	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.
	Untitled
	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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