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В наших предыдущих исследованиях [‘] показано, что совместное фо-
тоинициированное окисление бенз(а)пирена (БП) с другими полицикли-
ческими ароматическими углеводородами (ПАУ) в бинарной смеси
осложняется взаимодействием обоих реагентов. При этом ряд исследо-
ванных соединений, в зависимости от их структуры и реакционной способ-
ности, ингибирует фотоокисление БП, а некоторые его ускоряют.

Настоящая работа является продолжением этих исследований и посвя-
щена изучению кинетики совместного окислительного фотопревращения
БП и одного из широко известных канцерогенных ПАУ антраценового
ряда
при варьировании относительной молярной концентрации последнего.
Кинетика раздельной деградации обоих ПАУ описана нами ранее [2 > 3].

В эксперименте использовались установка и методика, описанные
в ( I_3]. Содержание обоих ПАУ в реакционной смеси и изменение его в
ходе эксперимента определяются путем хроматографического разделения
последней в тонком слое активной окиси алюминия в восходящем потоке
без доступа света (растворитель хлороформ : петролейный эфир, 1:9).
Зоны БП и ДМБА выделяются на пластине по их флуоресценции в вол-
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* Реакция I порядка, размерность k мин~ х .
** Добавка ДМБА порциями в ходе эксперимента (см. рис. 1).

*** Порядок реакции сменяется, расчет при 20 мин (%).

новой области 360 нм, величина Rf для них составляет соответственно
0,6 и 0,7. Количество непрореагировавших ПАУ после элюирования бен-
золом определяется спектрофотометрически по максимуму поглощения
в областях 388 и 300,5 нм с внесением поправок на наличие фона.

Эксперимент проведен с растворами БП и ДМБА в этаноле н непо-
лярных н-гексане и бензоле («хч») при постоянной для каждой серии кон-
центрации БП на уровне 10~4 моль/л и варьировании относительной
концентрации ДМБА в пределах, указанных в таблице.

В ходе эксперимента содержание БП в растворе независимо от вели-
чины относительной концентрации второго компонента изменяется ли-

Рис. 1. Кинетика совместной с ДМБА фото-
деградации бенз(а)пирена в этаноле при кон-
центрации ДМБА 0 (/), 1,8-10-4 (2),
4,55-10~ 4 М (3) и периодической добавке

ДМБА в ходе эксперимента (4).

нейно, что свидетельствует о
псевдонулевом порядке суммар-
ной реакции его деградации.
Судя по кинетическим прямым
превращения БП в этаноле
(рис. 1), реакция неизменно
ускоряется в присутствии ДМБА,
причем даже весьма существен-
но (точка А; см. рис. 2) при пе-
риодическом вводе в систему
дополнительных порций ДМБА
для восполнения его убыли.

Аналогичное ускоряющее воз-
действие ДМБА, судя по рис. 2,
отмечается и при деградации
БП в гексане и бензоле, для ко-
торых т. н. индекс ингибирова-
ния, т. е. ускорения реакции пре-
вращения основного ПАУ, ока-
зывается больше единицы.

Реакция фотоокислительной
деградации ДМБА как раздель-
ной, так и в присутствии БП при
сравнительно небольшой отно-

Кинетическая характеристика совместной фотодеградации бенз(а
7,12-диметилбенз(а) антрацена

)пирена и

-Q Концентрация, Моляр- Константа скорости Индекс ингибирования -

<L> моль!л, 1Q-4 ное (к) ускорения
Cl
О С шение БП, ДМБА, =

—

Н
О БП ДМБА моль/л-ч, л!моль БП (+ДМБА)

а. п БП 10-5 ■мин

Бензол 2,1 1,0 2,1 1,95 2-103 1,0 1,45
6,7 1,0 6,7 2,26 0,7-Ю3 1,0 1,67
2,1 1,5 1,4 1,70 2-10 3 1,0 1,26

Гексан 4,1 2,1 2,0 1,22 5,0- IQ-2 * 1,39 3,80
2,4 2,1 U 0,75 0,34-103 1,30*** 2,34

Этанол 1,8 1,5 1,2 1,30 0,52-103 1,15*** 1,77
4,1 1,5 3,0 1,53 14,9-10-2 1,20 2,10
5,4** 1,5 3,6 2,40 — — 3,30
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сительной его концентра-
ции Мбп/Мдмба отвечает
первому порядку. По мере
увеличения -МбпДИдмба до
уровня, близкого к эквимо-
лярному, механизм фото-
деградации ДМБА, очевид-
но, изменяется, поскольку
первый порядок суммарной
реакции заменяется вторым
(см. таблицу). Это явление
наблюдается лишь в случае
использования в качестве
растворителей гексана и
этанола, а при использова-
нии бензола наличие его в
любом случае практически
не сказывается на механиз-
ме и скорости фотоокисле-
ния ДМБА.

Рис. 2. Индекс ингибирования-ускорения реакции
фотодеградации БП (/) совместно с ДМБА как
функция его относительной молярной концентра-
ции -Мд МБА/Аlбп в гексане (/), этаноле (2) и

бензоле (5).

Выводы

Процесс фотоокислительной деградации бенз(а)пирена ускоряется в
присутствии 7,12-диметилбенз (а) антрацена с увеличением в смеси кон-
центрации последнего и характеризуется кажущимся нулевым кинетиче-
ским порядком. Эффект ускорения деградации БП в смеси с ДМБА в
значительной мере определяется природой растворителя.

Наличие бенз(а) пирена в свою очередь способствует ускорению фото-
окислительной деградации 7,12-диметилбенз (а) антрацена в сравнении с
его раздельным превращением, причем эффект ускорения и механизм
окислительного превращения ДМБА (порядок суммарной реакции) в
значительной мере определяются его относительной концентрацией
в смеси.
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