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М. ГУБЕРГРИЦ Лиа ПААЛЬМЕ

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЕСТЕСТВЕННОЙ И
ПРИНУДИТЕЛЬНОЙ ДЕГРАДАЦИИ 3,4-БЕНЗПИРЕНА

Важным средством в борьбе с загрязнением внутренних и морских водоемов кан-
церогенными' веществами ароматической природы продуктами и отходами промыш-
ленного производства, теплоэнергетики и транспорта, является контролируемая органи-
зация процессов самоочищения водной среды и в некоторых случаях принудительной
деградации вносимых в нее загрязнений. Для доетижения реальных результатов в этих
направлениях необходимо располагать достоверными сведениями о поведении канцеро-
генных полициклических углеводородов (ПАУ) под действием ряда физико-химических
факторов (света и, в частности, его УФ-составляющей, температуры,доступа кислорода)
и биохимических (например, бактериальных) агентов.

В настоящем сообщении рассматриваются и обобщаются результаты обработки
сравнительно большого числа экспериментальных данных из оригинальных исследова-
ний и доступной нам литературы с целью получения количественной кинетической ха-
рактеристики деградации 3,4-бензпирена (БП) типичного представителя канцероген-
ных ПАУ применительно к процессам, протекающим в водоемах при раздельном и
совместном воздействии указанных факторов.

Постановка задачи и методика исследования

Следует иметь в виду два возможных принципиальных граничных
варианта воспроизведения процесса очищения водной среды от БП, ко-
торые определяются условиями ввода и пребывания в ней канцероген-
ного вещества.

Первый из них отвечает решению так называемой внутренней задачи
и относится к деградации БП, растворенного в некотором органическом
загрязнении-носителе, например в сырой нефти или нефтепродуктах,
смолах и др. жидких продуктах переработки топлив, технических раство-
рителях. Загрязнение-носитель находится при этом в водоеме в виде
пленки на поверхности воды или в качестве сравнительно гомогенных
включений в ее толще на небольшой глубине. В этом варианте концент-
рация БП в сфере его деградации относительно велика предельное
ее значение определяется в принципе величиной растворимости БП в
данной органической жидкости-носителе и варьирует от нескольких мил-
лимолей до десятых и даже сотых долей миллимоля в литре.

Решение второй так называемой внешней задачи относится к кине-
тической характеристике деградации БП, перешедшего непосредственно
в водный раствор. Концентрация ПАУ в последнем, хотя и подвержена
некоторым колебаниям и зависимости от состава среды ['• 2], но вслед-
ствие чрезвычайно низкой растворимости БП в воде, весьма мала и на-



ходится в пределах 10~B—lo 8—10~ 13 люля/л. Возможны, естественно, и неко-
торые другие промежуточные варианты. Они обусловлены пребыванием
БП не в истинном растворе, а составе эмульсии, в коллоидных растворах,
взвесях или осадках в донных отложениях. В этих случаях «кажу-
щаяся» концентрация БП, по сути дела, не отражается на скоростной
характеристике процесса, которая определяется главным образом интен-
сивностью массообмена в диффузионной области. Эти промежуточные
варианты в настоящей (работе не рассматриваются.

Результаты исследования и их обсуждение

Первый этап решения проблемы включает комплекс экспериментов,
в которых воспроизведены условия внутренней задачи. Исследованы ки-
нетика, макромеханизм и структура продуктов окислительной деграда-
ции БП, инициированной УФ-излучением различной интенсивности и
разного волнового диапазона, при варьировании температуры, исходной
концентрации реагента и природы растворителя, имитирующего загряз-
нение-носитель. Изучены также аналогичные превращения БП в отсут-
ствии кислорода в атмосфере аргона, что отвечает деградации его в
некоторых участках водоемов, например на большой глубине.

Установлено, что суммарный процесс представляет собой в данных
условиях комплекс последовательных и параллельных реакций окисле-
ния, гидрирования, алкилирования и сшивки молекул БП вплоть до
высокомолекулярных продуктов, переходящих в нерастворимый осадок,
с вовлечением в эти реакции молекул растворителя и «первичных» про-
дуктов фотодеградации БП и растворителя.

Во всех случаях скорость суммарного процесса деградации БП в ходе
эксперимента остается неизменной до практически полного исчезновения
исходного реагента (рис. 1, прямая I), что вообще является одним из
признаков нулевого кинетического порядка. Но в отличие от подобных
реакций, варьирование уровня исходной концентрации БП существенно
влияет на величину скорости суммарной реакции, как это видно из
неадэкватного наклона кинетических кривых I—IV на рис. 1 и наличия
определенной концентрационной зависимости скорости фотодеградации
БП от исходного содержания ПАУ (для раствора в октане см. кривую V
на рис. 1).

Скорость суммарного процесса определяется также природой раство-
рителя и наличием в системе кислорода. Так, значения кинетических
показателей убывают в ряду ацетон>метанол>(бензол>я-октан (или
гексан) >:этанол в пределах одного порядка величин при окислении БП
в присутствии кислорода н двух порядков в отсутствии кислорода.
Изменение температуры от 16 до 45 °С сопровождается замедлением про-
цесса примерно в 1,5 раза.

В итоге комплекса проведенных исследований удается обосновать
гипотезу о сложном многоступенчатом механизме фотопревращения БП,
который, очевидно, обусловливает охарактеризованные выше кинетиче-
ские закономерности протекания суммарной реакции со специфичным
малым квантовым выходом (порядка 10~3—lo~5 молек/квант) . В резуль-
тате получает объяснение также своеобразная роль природы раствори-
теля и газовой фазы [ 3].

Аналогичная кинетическая закономерность установлена нами для
деградации БП в окислительном гамма-радиолизе [4] в разных раство-
рителях и, что особенно примечательно, в ряде биологических систем,
несмотря на всю сложность протекающих в них явлений. В частности,
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укажем на закономерности ме-
таболического окисления БП

раздельного и совместного
с одним из широкого набора

фенолов различного строения,
при резорбции его в коже жи-
вых мышей [ s].

В плане решения внешней
задачи сошлемся на результа-
ты нашего исследования фото-
инициированной деградации
БП в водном растворе (кон-
центрация 1,4-10-6 молъ\л) в
присутствии модельного по-
верхностно-активного вещест-
ва, скорость которой остается
неизменной на протяжении
опыта и зависит от исходной
концентрации реагента в систе-
ме [ 2 ].

Указанный поинцип поло-
жен в основу обработки ряда
литературных данных (о чем
шла речь выше), характери-
зуюших изменение концентра-
ции БП при деградации его в
самых разнообразных систе-
мах. Скорость превоащения
ПАУ (по размерности отве-
чающая константе скорости
реакции нулевого порядка,
моль/л-ч) определяется для
основного участка кинетиче-

Рис. 1. Кинетические кривые деградации 3,4-
бензпирена (I, 11, 111, IV) и скорость дегра-
дации как функция его исходной концентра-

ции (V).

ской ппямой с учетом индукционного периода, если такой был зафикси-
рован. Полученные данные по скорости деградации приведены в таблице
наряду с характеристикой способа обезвреживания или указанием воз-
действующего на систему агента, величиной исходной концентрации БП
в системе и ссылкой на литературный источник.

На основе (приведенных в таблице данных произведена попытка гра-
фической корреляции скорости суммарной реакции и величины мольной
концентрации БП. Искомая зависимость интерпретирована в логарифми-
ческих координатах, причем коэффициент 1013 вводится для удобства рас-
четных операций. Как видно из рис. 2, основная масса расчетных точек
удовлетворительно укладывается на двух прямых, из которых верхняя
(I) отвечает исключительно случаям принудительной, а нижняя (II)
естественной деградации БП с коэффициентом корреляции соответст-
венно 0,96 и 0,98.

Исключение составляют лишь две точки 1 и 6, причем первая
характеризует скорость превращения БП под действием солнечного све-
та [б] при условии суммирования эффекта исключительно для периодов
максимальной интенсивности светового излучения. Учет неизбежной
переменной интенсивности солнечного излучения на протяжении светлого
времени суток [ l7] позволяет получить результаты, которые не откло-
няются от общей закономерности (см. точку 46 на прямой 11, рис. 2). Из
корреляции исключена также точка 6 для случая деградации БП при
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Скорость деградации (о) 3,4-бензпнрена в разных условиях

Воздействующий агент или Концентрация V, Литера-
способ обезвреживания БП, моль/л моль/л-ч ИСТОЧНИК

1 2 3 4

1. Солнечный свет (вода) 5,55- 10-* и-lo-8 [ 6]
2. УФ-облучение (вода) 7,3-И)" 11 1,74-10-9 п
3. УФ-облучение (вода) 7,3-10- 12 1,74-10-10 [ 7]
4. Озон (вода) 1 • I©" 9 lj-Ю- 9 п
5. Хлор (вода) 1 ■ JO-9 3,8-10- 10 [ 7]
6. Кипячение 8'- ТО -13 7,2-10- 10 п
/ . УФ (с кишечными па-

дочками) (вода) МО- 11 2,4-10- 11 [7 ]

8. УФ ( + алкнларилсуль-
фонаты) (вода) 1,4-10-6 1,5-10-7 [2 ]

Испытание на стабиль-
ность

9 Прудовая рода 4- И)- 8 4,3-10- 11 [ 7]
10. Прудовая вода 1,2-10-8 8,3-10- 12 [7 1
11, Водопроводная -вода 4- И)- 8 9,9-10- 11 [7 >

12. Водопроводная вода
Биодеградация в техн.
сточных водах и в поч-
ве на собственной мик-
рофлоре и чистых куль-
турах

4-I0- 11 9,0-10- 13 [7 ]

13. Объект 1 — техн. и сте-
рильная вода { 1,0'- 1,2) • Ю- 7 (0,5-4) -10'- 10 и14. Объект 2 — техн. вода 1,5-ЛО-9 (4-9) -10- 12 [ 8 ]

15. Объект 2 — стерильная
вода 7,15-10- 10 (0,7-1,6) -10- 12 [8 ]

16. 2,0-10- 5 з.з- lo- 8 [ 91
17.
18.
19.

1 Собственная микро-
1 флора различных почв

2,0-10- 5

3,72-10-8
2,14-10- 6

6,6- lo- 8

1,1-Ш- 11

9,3- IQ- 9

[9 ]

П
[.°]

20. 1.1МО-4 6,5-ао- 8
[ i0 l21.1 7,9-10- 7 (2,7-3,5) -10-9 ["]

22. Микроорганизмы 4-Ю-5 (0,88-2,1) -10-7 [, 2]
23. Вас. sphaericus 7,9- Ю'-7 3,6-10- 9 [ ,3]

24. Вас. megaterium 4,0-10- 5 1,9-10“7 I13]
25. 1 mutilate 2,0-10- 4 6,9- lo-8 [ 13]
26. Pseudomonas- 146 5,35-10-9 2,2-10'- 11 [ 9 1
27. Mycobacterium 2,0-10- 6 1.3-ю-8 [ 9 1
28. 4,0-10-'5 2,65 ПО"8 п
29. Микроорганизмы

УФ-облучение в разных
растворителях

(3,17-3,79) -10- 5 1,25-10-7 [И]

30. Метанол 2,0- lo-6 5,08-10- 6

за. То же 9,71 ПО-4 3,3-1 о-5

312. ч „ 1,88-10'-4 10,3-1 о-5 [3]
33'. Бензол I.30-10-6 1,43-10-8

34. То же 5,6-10-7 0,55-10- 5

36.
«-Октан

2,31 • 10-4 4,36-10- 5 [ 3 ]
36. 1,88-10-4 2,58 - lo- 5 [ 3 1
37. То же 5-10- 6 2,4-10- 6 [15]
38. Этанол 2,4(8-10‘- 6 1,7-10- 6 [ 3 ]

39. То же 2.62-10- 4 2,13-10-5

40. Ацетон 2,19-Ю- 6 1,36-1 о-5
4а. То же 2,5(4-10- 6 1,35-10-5

42. ,, „ 5.60-10- 7 5,5 -10'-6
43. 2,02 -10- 4 i 3,22-10- 4 [3 ]
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кипячении воды [6], в которой он растворен, ввиду ее значительного откло-
нения, вызванного, очевидно, значительными экспериментальными труд-
ностями при чрезвычайно низкой концентрации ПАУ в ‘растворе.

Рассмотрение рис. 2 приводит к заключению, что распределение
экспериментально-расчетных точек определяется главным образом уров-
нем интенсивности активации окислительного процесса и абсолютной
величиной концентрации БП. Род источника активации молекул канце-
рогена и характер инициирования процесса окисления в пределах каж-
дого реакционного ряда имеют в данном случае лишь подчиненное зна-
чение, равно как и вид решения задачи, определяемый природой раство-
рителя. Некоторые отклонения от общей закономерности под воздейст-
вием этих более или менее второстепенных факторов наиболее заметны в
процессах принудительной деградации, что и определяет несколько
сниженный, но вполне удовлетворительный по абсолютной величине
коэффициент корреляции па прямой I.

Различия, определяемые условиями внешней и внутренней задач,
проявляются только в той мере, в какой они связаны с изменением
уровня концентрации БП в растворе, последний же обусловлен лишь раз-
ной растворимостью БП в воде или органической жидкости. Для примера
полезно сопоставить точки 46 (внутренняя задача, раствор в циклогек-
сане), 11 и 13 (внешняя задача, водный раствор) для случаев естествен-
ной деградации БП под действием одного и того же агента (солнеч-
ный свет). Разная скорость превращения в указанных случаях обуслов-
лена лишь неадэкватной концентрацией реагента.

При дальнейшем внимательном рассмотрении реакционного ряда,
отвечающего прямой 11, выявляется еще одна любопытная и важная для
практики деталь: при неизменной исходной концентрации БП воздейст-
вие на процесс самоочищения водоема физико-химических и биохимиче-
ских агентов является практически равноценным. Об этом свидетель-
ствует сравнение точек 9, И и 13 при относительно невысокой концент-
рации БП или точек 46 и 16, 17 при повышенном содержании ПАУ в
растворе.

Расположение экспериментально-расчетных точек на прямой I сви-
детельствует о хорошем соответствии кинетических данных, полученных
при фотоинициированном превращении и метаболическом окислении БП

1 2 3 4

44. На коже мышей 2,0-10-* 3.3Ö-10'- 4 [.6]
45. В смоле 1,60-10-3 1,4-Ю-3
46. Солнечный свет (цикло-

гексан) 1,40-10-5 4,5-Ю- 8 [ 17]

Радиолиз в разных
растворителях

47. Бензол 2,2-10~ 4 2,2-10- 5
48. Тоже 1 ,99i- 10~3 7.1-10- 5 [4 ]
49. н-Октан 2,2-10- 4 4,5-10'- 5
39. То же 1,99-10-2 3,25- ГО- 4 [4 ]
51. Ацетон 1,91-ТО-4 4,64 ■ Ш-4
52. Тоже 1,87-10-3 5,96-10- 4 [4]

Метаболизм
53. На коже мышей I • ю- 4 2,02-10- 4 [ 5 ]
■54'. То же 2-10-4 2,ОЭ-10- 4 И56. ,, ,, 4 • 10~4 2.Э&-10- 4 [ 5 156. „ ,, 6-10-4 2,63-10"4 [5 ]
57. На культурах ткани 2,0-10- 6 1,98-4О" 5
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Рис. 2. Скорость .принудительной (I) и естественной (II) деградации 3,4-бенз.пи-
рена как функция его исходной концентрации.

в живом организме (см. группы точек 40, 32, 35, 36, 39 и соответственно
53—56). Этот факт подтверждает справедливость гипотезы о сходной
направленности и возможном сходстве макромеханизма обоих процес-
сов [lß ].

На основе приведенного графика (рис. 2) можно рекомендовать сле-
дующие расчетные формулы для приближенного определения скорости
деградации БП в водной среде при решении внутренней и внешней задач.
Для принудительной деградации

для естественных превращений

При данной исходной концентрации БП показатель скорости естествен-
ной деградации его оказывается на 3—4 порядка ниже показателя для
принудительных процессов окисления в области концентраций от 10~13

до 10~8 моль/л и на 2—2,5 порядка ниже в диапазоне 10~7—lo~ 3 моль jл.
Представляет практический интерес возможность использования гра-
фика (рис. 2) для перехода от модельного лабораторного исследования,
которое в подавляющей части случаев отличается сравнительно высокой
интенсивностью активации процесса окисления, к превращениям, проте-
кающим в природе под воздействием тех же факторов, но с относительно
низкой интенсивностью.

Выводы

Обработка экспериментальных данных позволяет выявить закономер-
ную связь между скоростью деградации БП в растворах (в том числе и
в воде) и уровнем его исходной концентрации, показать преобладающую
роль концентрации как в процессах принудительной деградации, так и
при естественных превращениях его в биосфере.

lg(ü-10 13) =0,82 lg(c-10 13) + 1,3 и

lg(tM0 13) = 1,02 lg(c-10 13)-2,6.
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M. GUBERGRITS, Lia PAALME

3,4-BENSO PÜ REENI SUND- JA SPONTAANSE DEGRADATSIOONI
KINEETILISED SEADUSPÄRASUSED

Eksperimetaalandmete töötlemine võimaldas sedastada, et nii sund- kui ka biosfää-
ris kulgevates spontaansetes degradatsiooniprotsessides sõltub 3,4-bensopüreeni degra-
datsiooni kiirus põhiliselt ainult tema lähtekontsentratsioonist.

M. GUBERGRITS, Lia PAALME

REGULARITIES IN KINETICS OF SPONTANEOUS AND
FORCED DEGRADATION OF BENZO(3,4)PYRENE

The computing of various experimental data allows to demonstrate a good cor-
relation of the degradation rate and the initial concentration of benzopyrene. The
predominating factor influencing the rate of degradation seems to be only the absolute
value of benzopyrene’s content at spontaneous and forced degradation.


