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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ТРАНСФОРМАЦИИ И ПРОЦЕССОВ
СОРБЦИИ ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ ПЕСТИЦИДОВ

И ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ БИФЕНИЛОВ
ПРИ ХРАНЕНИИ ПРОБ ВОДЫ

О. ROOTS. POLÜKLOREERITUD BIFENOOLIDE JA KLOORORGAANILISTE PESTITSIIDIDE LAGU-
NEMISE KINEETIKA JA SORPTSlOONI PROTSESS ID VEEPROOVIDES

O. ROOTS. STUDY OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS AND CHLORORQANIC PESTICIDES
DECOMPOSITION AND SORPTION PROCESSES IN WATER SAMPLES

(Представил О. Эйзен)

Разложение загрязняющих веществ в естественной среде в основном
происходит либо с участием микроорганизмов, либо путем физико-
химического окисления [*].

Исследование кинетики трансформации хлорорганических угле-
водородов проводили путем лабораторного моделирования. Оста-
новились при этом на трех температурных режимах o—l°,0—1°, 6—B°
и 20—22 °С как наиболее соответствующих климатическим особен-
ностям Балтийского моря. Среднегодовая температура (поверхностных
вод в Балтике убывает с юга на север: у Готланда она равна 7,9°,
в Финском заливе 7,3 —7,6°. Поверхностные воды максимально прогре-
ваются в прибрежных районах обычно в июле, а в открытых
в августе. Так, в августе средняя температура воды в Центральной
Балтике 13—17°, в Рижском заливе 17—20°, в Финском заливе
16—18,5° [2].

В качестве токсических загрязнителей мы выбрали четыре наибо-
лее распространенных в морской воде вещества три пестицида
(пщ’ДДЕ, щп’ДДД и щп’ДДТ) и один бифенил (хлофен А-50). Эти
хлорорганические углеводороды добавляли в свежие пробы морской
воды. За начальные концентрации принимали щп’ДДЕ 0,9,
щп’ДДД 0,5, пщ’ДДТ 0,8 и ПХБ 0,6 мкг/л и определяли их
количества через 7, 14, 30 и 105 сут после начала опыта.

Пробы воды (500 мл) дважды экстрагировали н-гексаном (100 мл),
а экстракт очищали концентрированной серной кислотой. Разделение
взвеси не проводили из тех соображений, что растворимые, а также
адсорбируемые взвесью хлорорганические соединения способствуют за-
ражению живых морских организмов.

Анализ проводили на хроматографе модели 3920В с детектором
электронного захвата фирмы «Перкин-Эльмер». Твердым носителем
служил газ хром Q с неподвижной фазой ДС-200 + QF-l. Темпера-
тура в испарителе, детекторе и колонке поддерживалась равной 220,
325 и 190° соответственно [3].

Анализ выделенных из воды хлорорганических углеводородов сопря-
жен с определенными трудностями, так как ПХБ представляет собой
смесь веществ с различной степенью хлорирования. На газовой хро-
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Рис. 1. Хроматограмма стандартного
раствора ПХБ (хлофена А-50) в мор-
ской воде. Концентрацию ПХБ опреде-

ляли суммированием пиков /—7.

Рис. 2. Хроматограммы ПХБ через
1 (а) и 105 сут (б) хранения

проб.

Рис. 3. Отношение высот семи основных пиков ПХБ через
1 (/), 2—7 (2), 3—14 (5) и 4 —105 сут ( 4 ) хранения проб.

Температура воды 6—B°.

матограмме ПХБ обычно наблюдается большое число пиков, из кото-
рых лишь часть совпадает с пиками пестицидов. Поэтому для разло-
жения пестицидов пробу обрабатывали сначала 10%-ным раствором
едкого калия в метаноле, а затем хромовой кислотой.

При изучении кинетики трансформации ПХБ в морской воде Бал-
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Рис. 4. Отношение высот семи основных пиков ПХБ через
1 (/), 2—7 (2), 3—14 (3), 4—30 (4) и 5—105 сут (5) хра-

нения проб. Температура воды 20—22°.

тики определяли отношение высот семи основных пиков ПХБ (хлофена
А-50) (рис. 1) по формуле

где у—А, 2,
...,

7; S ПХБ =ПХБI + ПХБ2 + ПХБЗ+ ... + ПХБ7.
На хроматограммах, полученных в начале опыта и спустя 105 сут

(рис. 2), трансформации ПХБ не обнаружено. Отсутствие трансфор-
мации подтвердило и отношение высот отдельных пиков ПХБ (рис. 3
и 4): их величины колебались в зависимости от продолжительности
опыта незначительно (не выходя за пределы ошибок измерения).
С хлофеном А-50 были проведены повторные опыты, результаты кото-
рых показали хорошую сходимость параллельных определений. Ана-
логично вели себя и пестициды.

Параллельно с кинетикой трансформации изучали поведение бифе-
нилов и пестицидов при хранении проб морской воды. Использовали
две температуры: 6—B° и 20—22°. Уже к концу первой недели кон-
центрации ХОП и ПХБ в пробах упали на 70—80%, что объясняется
их сорбцией на стенках стеклянных сосудов и на взвешенных ве-
ществах.

Результаты определения скорости сорбции четырех образцов хлор-
органических углеводородов в.природной морской воде представлены
на рис. 5. Как видно, с повышением температуры от 6 до 20° ускоре-
ние сорбции происходит только в начальной стадии эксперимента.

Процессы сорбции хлорорганических углеводородов исследовали и
при совместном присутствии в воде ХОП и ПХБ. Обнаружено, что
сорбция пестицидов совершается быстрее при наличии в воде ПХБ
(рис. 6). В сорбции ПХБ такого различия не прослеживалось. Полу-
ченные результаты носят предварительный характер и требуют даль-
нейшего многостороннего изучения,

и=~¥жб Хюо%,
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Рис. 5. График падения концентраций п,п’ДДД (а), п,п’ДДЕ
(б), п,п’ДДТ (в) и ПХБ (г) по мере хранения проб при тем-

пературе морской воды 6 —B° (/) и 20—22° (2).

Рис. 6. График падения концентраций п,п’ДДЕ (/),
п.п’ДДД (2) и п,п’ДДТ (3) в морской воде в при-
сутствии бифенилов (ДДТ : ПХБ «1 ; 1). Темпера-

тура воды 6—B°.

Полученные нами данные подтверждают
результаты других авторов. По данным
Гидрохимического института, при хранении
ДДТ в стеклянной бутыли в течение 5 дней
его начальная .концентрация снизилась в
5 раз за счет сорбционных процессов [4].
По данным [s ], от 10 до 50% ДДТ в откры-
том океане связано с минеральной и орга-
нической взвесью, дисперсность которой
превышает 0,2 мкм. В [6 ] показано, что через 20 сут после добавления
в сосуды с морской водой около 0,8 ,'мкг/л ДДТ значительная часть
его (40—80%) адсорбируется на стенках.

Выводы

Общая тенденция убывания содержания хлорорганических веществ
в пробах воды (из-за сорбционных .процессов) в ряду п,п’ДДЕ->
’-*■ п,п’ДДД ->П;п’ДДТ-> ПХБ (хлофен А-50) и ускорение сорбции
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пестицидов в присутствии ПХБ вынуждают для количественной оценки
содержаний ХОП и ПХБ в морской воде экстрагировать пробу сразу
же после отбора.
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	Рис. 1. Зависимость начальной скорости гидролиза амидов N-фурилакрилоилглицил—аминокислот под действием нейтральной протеазы В. brevis от концентрации субстратов. Условия опытов и нумерация субстратов даны в табл. 1 (здесь и на рис. 2).
	Рис. 2. Зависимость lg кц от Ян для гидролиза нейтральной протеазой В. brevis амидов N -фурилакрилоил—глициламинокислот. Темными кружками отмечены субстраты с нормальными алифатическими радикалами в боковой цепи X.
	Хроматограмма синтеза этил-3.7, 11 -триметил-2,4-додекадиеноата: 6,10-диметил-З (£)-ундецен-2 он (I), этил-3,7,11-триметил-2(2) 4(£)-додекадиеноат (И), этил-3.7, 11 -триметил-2 (£), 4 (Е) -додекадиеноат (III).
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость константы А уравнения Антуана от числа атомов углерода в молекуле изомера н-алкена: О наши данные, X литературные данные (здесь и на рис. 2,3).
	Рис. 2. Зависимость константы В уравнения Антуана от числа атомов углерода в молекуле изомера н-алкена.
	Рис. 3. Зависимость константы С уравнения Антуана от числа атомов углерода в молекуле изомера н-алкена.
	Рис. I. Изотермы экстракции урана 0,1 М растворами смесей АПИ в керосине: АПИ-7 (/) и АПИ-8 (2). Xv, у и концентрации урана в водной и органической фазах соответственно,
	Рис. 2. Зависимость емкости 0,1 М растворов АПИ в керосине по отношению к урану от средней молекулярной массы АПИ. Номера точек на графике соответствуют номерам смесей АПИ в табл. 1.
	Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,1 М раствор смеси АПИ в керосине: АПИ-7 (/) и АПИ-8 (2).
	Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов ДААБЭС: 1 динатриевая соль 1-аминооктил-IМ,|М-бис(со-этансульфокислоты) при 20°, 2 она же при 50°, 3 натриевая соль 1-аминооктил-М-этансульфокислоты при 20°, 4 динатриевая соль 1 -аминододецил-N,N-бис (со-этансульфокислоты) при 20°, 5 она же при 50°.
	Рис. 2. Краевой угол смачивания водных растворов ДААБЭС: I динатриевая соль ПаминооктшнМ, N-бис (о-этансульфокислоты), 2 динатриевая соль 1-аминодецил-IМ,N-бис(м-этансульфокислоты), 3 динатриевая соль 1-аминододецил-М,П-бис(о)-этансульфокислоты), 4 динатриевая соль 1-аминотетрадецил-N,N-бис (ю-этансульфокислоты), 5 динатриевая соль 1-аминогексадецил-IЫ,ЙМ-бис(со-этансульфокислоты).
	Рис. 3. Краевой угол смачивания водных растворов ДААБЭС в зависимости от длины алкильной цепи при концентрации 2-10-3 М.
	Схема разделения тяжелой смолы полукоксования сланца-кукерсита, % на ТСС.
	Рис. 1. Хроматограммы продуктов окисления тяжелой сланцевой смолы при 30 (а) и 95°С (б), полученных на 111 колонке; кислоты в виде сложных эфиров. Цифры число атомов углерода в алифатических дикарбоновых кислотах.
	Рис. 2. Состав алифатических кислот, полученных при окислении тяжелой смолы (/ и 2) и керогена кукерсита (5); 1 —р монокарбоновые и 2, 3 дикарбоновые кислоты.
	Untitled
	Рис. 1. Хроматограмма кислородсодержащих соединений смолы конверсии тяжелой смолы сланца-кукерсита. Цифры 9—23 количество атомов углерода в н-алканонах.
	Рис. 2. Хроматограмма фенолов из смолы конверсии тяжелой смолы сланца-кукерсита: 1 фенол, 2 о-крезол, 3 —• уи+л-крезолы, 4 2,5-диметилфенол, 5 3,5-диметилфенол, 6 2,3-диметилфенол, 7 3,4-диметилфенол, 8 5-метилрезорцин, 9 диметилрезорцин, 10 а-нафтол, Л4—Л9 алкилрезорцины. Цифры количество атомов углерода в боковой цепи.
	Рис. 3. ИК-спектры: 1 исходной тяжелой смолы полукоксования сланцакукерсита, 2 гидрогенизата, 3 смолы конверсии.
	Untitled
	Состав лантаноидов в фосфоритных концентратах Прибалтики: 1 Тоолсе, 2 Рягавере, 3 Маарду, 4 Кингисепп, 5 среднее содержание РЗЭ в фосфоритах по данным i[2].
	Рис. 1. Хроматограмма стандартного раствора ПХБ (хлофена А-50) в морской воде. Концентрацию ПХБ определяли суммированием пиков /—7.
	Рис. 2. Хроматограммы ПХБ через 1 (а) и 105 сут (б) хранения проб.
	Рис. 3. Отношение высот семи основных пиков ПХБ через 1 (/), 2—7 (2), 3—14 (5) и 4—105 сут (4) хранения проб. Температура воды 6—B°.
	Рис. 4. Отношение высот семи основных пиков ПХБ через 1 (/), 2—7 (2), 3—14 (3), 4—30 (4) и 5—105 сут (5) хранения проб. Температура воды 20—22°.
	Рис. 5. График падения концентраций п,п’ДДД (а), п,п’ДДЕ (б), п,п’ДДТ (в) и ПХБ (г) по мере хранения проб при температуре морской воды 6—B° (/) и 20—22° (2). Рис. 6. График падения концентраций п,п’ДДЕ (/), п.п’ДДД (2) и п,п’ДДТ (3) в морской воде в присутствии бифенилов (ДДТ : ПХБ «1 ; 1). Температура воды 6—B°.
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	Влияние дийодида пропидия на скорость ферментативного гидролиза ацетилхолина под действием ацетилхолинэстеразы из яда кобры. Температура 25°, pH 7,5. а ионная сила раствора 0,22 (0,1 М КС! и 0,04 MgCl2), концентрации дийодида пропидия: 0 (/), 5,0-10~6 (2), 2,5-10~5 (5), 5,23-10~5 М (4). б ионная сила раствора 0,04 (КС!)1, концентрации дийодида пропидия: 0 (/), 1,05• 10—6 (2), 2,10• 10-6 (5), 4,19■ 10~6 М (4).
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