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ÂËÈßÍÈÅ ÓÔ-ÈÇËÓ×ÅÍÈß ÍÀ ÊÈÍÅÒÈÍÓ ÐÀÇËÎÆÅÍÈß
ÊÀÒÈÎÍÍÛÕ ÏÀÂ ÎÇÎÍÎÌ Â ÂÎÄÍÎÉ ÑÐÅÄÅ

Èçó÷åíà êèíåòèêà äåñòðóêöèè àëêèëïèðèäèíèé áðîìèäîâ ïðè îçîíèðîâàíèè, ÓÔ-
îáëó÷åíèè è Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå èõ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ. Ïîêàçàíà öåëåñîîá-
ðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè äëÿ ðàçëîæåíèÿ êàòèîííûõ ÏÀÂ
óêàçàííîãî òèïà â âîäíîé ñðåäå, áëèçêîé ê íåéòðàëüíîé (ðÍ 6 – 8). Îïðåäåëåíû
ïàðàìåòðû ïðîöåññà, îáåñïå÷èâàþùèå ñèíåðãè÷åñêèé õàðàêòåð ñîâìåñòíîãî
äåéñòâèÿ îçîíà è ÓÔ-èçëó÷åíèÿ íà èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ.

Ïðåäîòâðàùåíèå çàãðÿçíåíèÿ îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû êàòèîí-
íûìè ÏÀÂ (ÊÏÀÂ) àêòóàëüíî èç-çà ïðèñóùåé èì âûñîêîé áàêòåðèöèä-
íîé àêòèâíîñòè, òîêñè÷íîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ãèäðîáèîíòàì è áèîðåçè-
ñòåíòíîñòè [1]. ×àñòü  ÊÏÀÂ, èìåþùèõ ïðîìûøëåííîå çíà÷åíèå,
ÿâëÿþòñÿ ÷åòâåðòè÷íûìè àììîíèåâûìè îñíîâàíèÿìè ñ àòîìîì àçîòà â
ãåòåðîöèêëè÷åñêîì êîëüöå (ïðîèçâîäíûå ïèðèäèíà, õèíîëèíà, ôòàëàçè-
íà, áåíçèìèäàçîëà è äð.). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàþòñÿ
ðàçëè÷íûå ôîòîîêèñëèòåëüíûå è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû äåñòðóê-
öèè ïîäîáíûõ òîêñè÷íûõ è ðåçèñòåíòíûõ ïðèìåñåé ñòî÷íûõ âîä [2, 3].
Âîçìîæíîñòü  ìèíåðàëèçàöèè ïîñëåäíèõ ïðè êîìáèíèðîâàííûõ õèìè-
êî-áèîëîãè÷åñêèõ ñïîñîáàõ î÷èñòêè èçó÷åíà â [4, 5].

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå êèíåòèêè äåñòðóêöèè ÊÏÀÂ òèïà
àëêèëïèðèäèíèé áðîìèäîâ ïðè îçîíèðîâàíèè, ÓÔ-îáëó÷åíèè è Î3/ÓÔ-
îáðàáîòêå èõ ðàñòâîðîâ äëÿ îáîñíîâàíèÿ íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûõ ðå-
æèìîâ ðàçëîæåíèÿ ÏÀÂ ýòîãî òèïà, ïðåäøåñòâóþùåãî áèîñîðáöèè íà
àêòèâíîì óãëå.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èñïîëüçîâàëè äîäå-
öèëïèðèäèíèé áðîìèä (ÄÏÁ) è öåòèëïèðèäèíèé áðîìèä (ÖÏÁ) îáùåãî
ñîñòàâà [C5H5NCnH2n+1]

+Br– , ãäå n ðàâíî ñîîòâåòñòâåííî 12 è 16.
Îïûòû ïðîâîäèëè íà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ â äèñòèëëèðîâàííîé

(ðÍ0 5,9 ± 0,1) è óìÿã÷åííîé âîäîïðîâîäíîé âîäàõ (ðÍ0 7,9 ± 0,1) ïðè
íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ÊÏÀÂ 50 ìã/äì3, ïî àíàëîãèè ñ èçó÷åííûìè
ðàíåå àíèîííûìè ÏÀÂ (ÀÏÀÂ) è íåèîíîãåííûìè ÏÀÂ (ÍÏÀÂ) [6,
7]. Îñíîâíûå ðàñòâîðû ÖÏÁ è ÄÏÁ ãîòîâèëè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå
ïðè êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâåííî 0,2 è 1,0 ã/äì3, ó÷èòûâàÿ çíà÷åíèÿ
êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ) öåòèëïèðè-
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äèíèé áðîìèäà è äîäåöèëïèðèäèíèé áðîìèäà – ñîîòâåòñòâåííî
7·10-4 ìîëü/äì3 (269 ìã/äì3) è 1,5·10-2 ìîëü/äì3 (4,9 ã/äì3) [8].

Ìîäåëüíûå ðàñòâîðû ÖÏÁ è ÄÏÁ ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
50 ìã/äì3, ïîëó÷åííûå ðàçáàâëåíèåì îñíîâíûõ ðàñòâîðîâ äèñòèëëèðîâàí-
íîé èëè óìÿã÷åííîé âîäîïðîâîäíîé âîäîé, îáðàáàòûâàëè îçîíîì, ÓÔ-èç-
ëó÷åíèåì è Î3/ÓÔ íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, îñíàùåííîé êîìïüþòåð-
íîé ñèñòåìîé ðåãèñòðàöèè ïàðàìåòðîâ îçîíèðîâàíèÿ [6, 7], â êâàðöåâîì
ðåàêòîðå (V = 0,4 äì3) ïðè áîêîâîì îáëó÷åíèè ñ ïîìîùüþ ðòóòíî-êâàðöå-
âîé ëàìïû íèçêîãî äàâëåíèÿ ÄÁ-15, çàêëþ÷åííîé âìåñòå ñ ðåàêòîðîì â
îáùèé êîæóõ èç àëþìèíèåâîé ôîëüãè. Ñêîðîñòü ïîäà÷è îçîíà â ðåàêòîð
ñîñòàâëÿëà 0,7 – 3,0 ìã/(ìèí·äì3), èíòåíñèâíîñòü ÓÔ-îáëó÷åíèÿ (IÓÔ) –
5 Âò/äì3.

Ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ ÖÏÁ è ÄÏÁ îöåíèâàëè ïî èçìå-
íåíèþ èõ îñòàòî÷íûõ êîíöåíòðàöèé â ðàñòâîðàõ, îáðàáîòàííûõ óêàçàí-
íûìè ñïîñîáàìè, à òàêæå çíà÷åíèé  ÕÏÊ, ïåðìàíãàíàòíîé îêèñëÿåìîñòè
(ÏÎ) è èõ ñîîòíîøåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùåãî äîëþ ëåãêîîêèñëÿåìûõ êîì-
ïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Êîíöåíòðàöèþ ÖÏÁ è ÄÏÁ â ðàñòâîðàõ êîíòðîëèðîâàëè ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêèì (ïî À260) è òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè. Ïîñëåäíèé  îñ-
íîâàí íà ðàçðóøåíèè ñ ïîìîùüþ ÀÏÀÂ èíòåíñèâíî îêðàøåííîãî èîí-
íîãî àññîöèàòà ÊÏÀÂ è êðàñèòåëÿ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî (ÁÔÑ) ïðè
îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè ðÍ ñðåäû [9]. Äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ
êîíöåíòðàöèé (0,2 – < 5 ìã/äì3) èñïîëüçîâàëè ôîòîìåòðè÷åñêóþ ìîäè-
ôèêàöèþ ìåòîäèêè [10]. ÓÔ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå
SPECORD UV-VIS. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè ñ ìàêñèìóìîì ïðè
260 íì õàðàêòåðèçóåò π – π*-ïåðåõîäû â ïèðèäèíîâîì êîëüöå. Îêðàøåí-
íûå àññîöèàòû ÊÏÀÂ ñ êðàñèòåëåì îáðàçóþòñÿ ïî ãðóïïå, íåñóùåé çà-
ðÿä (êàòèîíó àëêèëïèðèäèíèÿ, ñîäåðæàùåìó 10 – 16 àòîìîâ óãëåðîäà).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàçëî-
æåíèÿ ÖÏÁ è ÄÏÁ ïðè îçîíèðîâàíèè, ÓÔ-îáëó÷åíèè è Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå
èõ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ (ðèñ.1 – 3) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé èí-
òåíñèâíîñòè ÓÔ-îáëó÷åíèÿ õàðàêòåð åãî ñîâìåñòíîãî ñ îçîíîì äåéñòâèÿ
íà èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïîäà÷è îçîíà.

Äåñòðóêöèÿ ÖÏÁ ïðè Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî áû-
ñòðåå, ÷åì îòäåëüíî ïðè îçîíèðîâàíèè èëè ÓÔ-îáëó÷åíèè, êàê â äèñòèë-
ëèðîâàííîé (ðèñ. 1), òàê è  óìÿã÷åííîé âîäîïðîâîäíîé âîäàõ (ðèñ. 2).

Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé π, π*-ïåðåõîäàì
â ãåòåðîöèêëè÷åñêîì êîëüöå èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ (λ = 260 íì), ïîñëå
Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè â òå÷åíèå 8 ìèí åãî ðàñòâîðîâ â îáåèõ ñðåäàõ ñíèæàåòñÿ
íà 80 – 84, êîíöåíòðàöèÿ êàòèîíà öåòèëïèðèäèíèÿ –  íà 95 – 98 % (ñì. ðèñ. 1,
2). Â òî æå âðåìÿ ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ÖÏÁ ïî óêàçàííûì ïîêàçàòåëÿì ïðè
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îçîíèðîâàíèè  åãî ðàñòâîðà â òå÷åíèå 20 ìèí  (ðÍ0 ~ 6) ñîñòàâëÿåò 11 è 42, à
ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè â òå÷åíèå 20 ìèí – ñîîòâåòñòâåííî 60 è 31 %.
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè öåòèëïèðèäèíèé  áðîìèäà ïðè îçîíèðîâàíèè
(1, 1’), Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå (2, 2’) è ÓÔ-îáëó÷åíèè (3, 3’) åãî ðàñòâîðîâ â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ïî äàííûì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî (1 – 3) è
òèòðèìåòðè÷åñêîãî (1’ – 3’)  ìåòîäîâ   êîíòðîëÿ. Ñêîðîñòü ïîäà÷è Î3: 2,5
(1, 1’), 2,7 (2, 2’)  ìã/(ìèí·äì3); èíòåíñèâíîñòü ÓÔ-îáëó÷åíèÿ – 5 Âò/äì3
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè öåòèëïèðèäèíèé áðîìèäà  ïðè
îçîíèðîâàíèè (1, 1') è Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå (2, 2') åãî ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ
â âîäîïðîâîäíîé âîäå ïî äàííûì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî (1, 2) è
òèòðèìåòðè÷åñêîãî (1', 2') ìåòîäîâ   êîíòðîëÿ. Ñêîðîñòü ïîäà÷è Î3:
2,4 (1, 1'), 3,0 (2, 2') ìã/(ìèí·äì3); IÓÔ – 5 Âò/äì3



104                                                   ISSN 0204–3556. Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ âîäû, 2007, ò. 29, ¹2

Ðàçëîæåíèå ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ÿäðà ìîëåêóëû ÖÏÁ (ïî À260) ïðè
Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå åãî ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ â äèñòèëëèðîâàííîé è âîäî-
ïðîâîäíîé âîäàõ óñêîðÿåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî â 32 è 10 ðàç ïî ñðàâíåíèþ
ñ îçîíèðîâàíèåì, è â 15 – 18 ðàç – ïî ñðàâíåíèþ ñ ÓÔ-îáëó÷åíèåì (òàáë. 1).
Ñêîðîñòü ðàñùåïëåíèÿ C–N-ñâÿçè êàòèîíà ÖÏÁ ïðè ïàðàìåòðàõ Î3/ÓÔ-
îáðàáîòêè, èñïîëüçóåìûõ â äàííîé ðàáîòå, òàêæå â 4 – 5 è 20 – 23 ðàçà
âûøå, ÷åì ñîîòâåòñòâåííî ïðè îçîíèðîâàíèè è ÓÔ-îáëó÷åíèè. Ïðè ïà-
ðàìåòðàõ Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè ðàñòâîðà ÄÏÁ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (ñêî-
ðîñòü ïîäà÷è îçîíà – 0,7– 1,0 ìã/(ìèí.äì3) Ióô – 5 Âò/äì3,  ðÍ ~ 6), ñêî-
ðîñòü åãî ðàçëîæåíèÿ â 87 è 11 ðàç âûøå, ÷åì ïðè îçîíèðîâàíèè
(ñîîòâåòñòâåííî ïî À260 è ïî ðåàêöèè ñ ÁÔÑ).

Òàáëèöà 1. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà ðàçëîæåíèÿ
êàòèîííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ ïðè îçîíèðîâàíèè, ÓÔ-
îáëó÷åíèè è Î3 /ÓÔ-îáðàáîòêå

ÖÏÁ ÄÏÁ 

ðÍ0 5,9± 0,1 ðÍ  7,9 ± 0,1 ðÍ  5,9 ± 0,1 Êîíñòàíòà, ìèí-1 

ïî À260 ïî ÁÔÑ ïî À260 ïî ÁÔÑ ïî À260 ïî ÁÔÑ 

ÊÎ3 0,006 0,089 0,023 0,081 0,0023 0,011 

ÊÓÔ 
0,013 

(0,173*) 
0,018 – – 0,1987 0,108 

ÊÎ3/ÓÔ 0,190 0,418 0,228 0,359 0,1992 0,124 

ÊÎ3/ÓÔ /ÊÎ3 + ÊÓÔ 
10,3 

(1,04*) 
3,9 

6,3 

(1,16*) 
3,6 0,99 1,04 

* Â íà÷àëüíûé ïåðèîä (≤ 4 ìèí).

Ñðàâíåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà, ðàññ÷èòàí-
íûõ ïî äàííûì òèòðèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà êîíòðîëÿ (ðèñ. 1, 2), ïîçâî-
ëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî õàðàêòåð ñîâìåñòíîãî äåéñòâèÿ îçîíà è ÓÔ-èçëó-
÷åíèÿ íà ÖÏÁ ïðè ñêîðîñòè ïîäà÷è îçîíà 2,4 – 3,0 ìã/(ìèí·äì3) è
IÓÔ  5 Âò/äì3 – ñèíåðãè÷åñêèé (òàáë. 1). Çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ðàçëîæåíèÿ ÖÏÁ ïðè Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå åãî ðàñòâîðîâ â 3,6 – 3,9 ðàçà
ïðåâûøàþò ñóììó êîíñòàíò åãî äåñòðóêöèè ïðè îçîíèðîâàíèè è ÓÔ-
îáëó÷åíèè. Ïî äàííûì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà êîíòðîëÿ, õà-
ðàêòåð ñîâìåñòíîãî äåéñòâèÿ îçîíà è ÓÔ-èçëó÷åíèÿ íà ÖÏÁ ïðè óêà-
çàííûõ ïàðàìåòðàõ Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè èçìåíÿåòñÿ îò àääèòèâíîãî – â
íà÷àëüíûé ïåðèîä (≤ 4 ìèí) äî ñèíåðãè÷åñêîãî – ïðè áîëåå ïðîäîëæè-
òåëüíîé îáðàáîòêå (4 – 12 ìèí).
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Ïîâûøåíèå íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ðÍ ñðåäû îò 5,9 äî 7,9 óñêîðÿåò ðàç-
ëîæåíèå ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ÿäðà ìîëåêóëû ÖÏÁ îçîíîì è Î3/ÓÔ ñîîò-
âåòñòâåííî â 3,8 è 1,2 ðàçà è îäíîâðåìåííî íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ñêî-
ðîñòü ðàñùåïëåíèÿ C-N-ñâÿçè ìåæäó ãåòåðîöèêëè÷åñêèì ÿäðîì è
àëêèëüíûì çàìåñòèòåëåì (òàáë. 1).

Ñíèæåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è îçîíà ñ 3,0 äî 0,7 ìã/(ìèí·äì3) ïðèâîäèò
ê ïîòåðå ñèíåðãè÷åñêîãî ýôôåêòà è äîìèíèðîâàíèþ ôîòîëèòè÷åñêîé
äåñòðóêöèè óêàçàííûõ ÊÏÀÂ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ïðèáëèçèòåëüíî
ðàâíûå ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ ÄÏÁ ïðè Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå è ÓÔ-îáëó÷å-
íèè (ðèñ. 3, òàáë. 1). Ñîâìåñòíîå äåéñòâèå îçîíà è ÓÔ-èçëó÷åíèÿ íà ÄÏÁ
íîñèò àääèòèâíûé õàðàêòåð, ïîñêîëüêó îòíîøåíèå êîíñòàíòû ðàçëîæå-
íèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ïðè óêàçàííûõ ðàíåå ïàðàìåòðàõ Î3/ÓÔ-îáðàáîò-
êè åãî ðàñòâîðà  ê ñóììå êîíñòàíò ñêîðîñòè åãî äåñòðóêöèè ïðè îçîíèðî-
âàíèè è ÓÔ-îáëó÷åíèè, ïî äàííûì îáîèõ ìåòîäîâ êîíòðîëÿ, áëèçêî ê
åäèíèöå (òàáë.1).

            

0

20

40

0 10 20 30

C , ìã/äì3

 ìèí

2

3

1

1'

3'
2'

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè äîäåöèëïèðèäèíèé áðîìèäà ïðè
îçîíèðîâàíèè (1, 1’), Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå (2, 2’) è ÓÔ-îáëó÷åíèè (3, 3’) åãî
ðàñòâîðîâ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ïî äàííûì ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî (1 – 3) è òèòðèìåòðè÷åñêîãî (1’ – 3’) ìåòîäîâ êîíòðîëÿ.
Ñêîðîñòü ïîäà÷è Î3: 1,1 (1, 1’), 0,7 ìã/(ìèí·äì3) (2, 2’); IÓÔ – 5 Âò/äì3

Èç ðèñ. 1 – 3 ñëåäóåò, ÷òî ðàçëîæåíèå ÊÏÀÂ óêàçàííîãî òèïà ïðè
îçîíèðîâàíèè ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ïóòåì ðàñùåïëåíèÿ C–N-
ñâÿçè êàòèîíà àëêèëïèðèäèíèÿ ñ äàëüíåéøèì îêèñëåíèåì àëêèëüíîãî
çàìåñòèòåëÿ. Ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè äîìèíèðóåò ðàñùåïëåíèå ãåòåðîöèêëè-
÷åñêîãî êîëüöà, åñëè ïðîäóêòû ôîòîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè íå ñíèæàþò
êîýôôèöèåíò ïðîïóñêàíèÿ ðàñòâîðà â ÓÔ-îáëàñòè (õàðàêòåðíî äëÿ ðà-
ñòâîðîâ ÖÏÁ). Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ðàñùåïëåíèÿ ìîëåêóë èññëåäóå-
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ìûõ ñîåäèíåíèé ïðè Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè
îò ïàðàìåòðîâ îçîíèðîâàíèÿ (òàáë. 1).

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ÄÏÁ ÿâëÿåòñÿ ëó÷øèì, ÷åì
ÖÏÁ, ìîäåëüíûì ñîåäèíåíèåì äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ íà
êèíåòèêó îêèñëåíèÿ ÊÏÀÂ îçîíîì. Ðàñòâîðû ÄÏÁ ïîñëå îçîíèðîâàíèÿ
è Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè îñòàþòñÿ ïðîçðà÷íûìè. Â ðàñòâîðàõ ÖÏÁ ïîñëå
Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè (≥ 8 ìèí) â òå÷åíèå êîðîòêîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè íà-
áëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå õëîïüåâ è îáðàçîâàíèå îñàäêà. Â ìåíüøåé ñòå-
ïåíè ýòî ÿâëåíèå ñâîéñòâåííî è îçîíèðîâàííûì ðàñòâîðàì  ÖÏÁ, â ÷àñ-
òíîñòè â óìÿã÷åííîé âîäîïðîâîäíîé âîäå.

Îäíàêî, ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, óäàëåíèå ÷àñòè êîìïîíåíòîâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè â ÷àñòè÷íî îêèñëåííûõ ðàñòâîðàõ ÖÏÁ ñ îñàäêîì
ïîâûøàåò îáùóþ ñòåïåíü èõ î÷èñòêè è ñíèæàåò íàãðóçêó íà óãîëüíûé
ôèëüòð ïðè äàëüíåéøåé áèîñîðáöèîííîé äîî÷èñòêå.

Îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÖÏÁ è çíà÷åíèå ÕÏÊ ôèëüòðàòîâ åãî ìî-
äåëüíûõ ðàñòâîðîâ, îáðàáîòàííûõ Î3/ÓÔ (8 ìèí), ñíèæàþòñÿ ñîîòâåòñòâåí-
íî íà 83 – 88 è 62 – 68 % ïî ñðàâíåíèþ ñ óñðåäíåííûìè ïðîáàìè íåïîñ-
ðåäñòâåííî ïîñëå îáðàáîòêè. Ôèëüòðîâàíèå îçîíèðîâàííûõ (30 ìèí)
ðàñòâîðîâ ÖÏÁ â óìÿã÷åííîé âîäîïðîâîäíîé âîäå ñíèæàåò åãî êîíöåíòðà-
öèþ íà ~ 12 è 53 % (ñîîòâåòñòâåííî ïî À260 è ïî ðåàêöèè ñ ÁÔÑ).

Ñðàâíåíèå ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ èñõîäíîãî
ñîåäèíåíèÿ è îñàæäåííûõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè â ìåòàíîëå
ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå, ÷òî îñàæäàåòñÿ  â îñíîâíîì èñõîäíîå âå-
ùåñòâî èç-çà ðåçêîãî óìåíüøåíèÿ ÊÊÌ, âûçâàííîãî, âåðîÿòíî, ïðîäóê-
òàìè åãî äåñòðóêöèè. Êàê èçâåñòíî [8], âûñøèå ñïèðòû, ïîÿâëåíèå êîòî-
ðûõ â ðåàêöèîííîé ñìåñè âîçìîæíî ïðè ðàñùåïëåíèè Ñ–N-ñâÿçè ìåæäó
ãåòåðîöèêëè÷åñêèì ÿäðîì è àëêèëüíûì çàìåñòèòåëåì â ìîëåêóëå ÖÏÁ,
îêàçûâàþò òàê æå,  êàê è ïðèñóòñòâèå ýëåêòðîëèòîâ â âîäîïðîâîäíîé âîäå,
ñèëüíîå âëèÿíèå íà çíà÷åíèå ÊÊÌ ÏÀÂ.

Ïðè èçó÷åííûõ ïàðàìåòðàõ îáðàáîòêè ðàñòâîðîâ ÊÏÀÂ ñêîðîñòü ïåð-
âè÷íûõ ðåàêöèé (ðàñùåïëåíèå ïèðèäèíîâîãî êîëüöà èëè R–N+-ñâÿçè êà-
òèîíà àëêèëïèðèäèíèÿ) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü äàëüíåéøåãî
îêèñëåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè, ïîýòîìó èçìåíåíèÿ
îáîáùåííûõ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà âîäû (ÕÏÊ, ÏÎ) ìåíåå ñóùåñòâåííû.

Â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ îáðàáîòêè ñòåïåíü î÷èñòêè ïî ÕÏÊ
îçîíèðîâàííûõ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé èçìåíÿ-
åòñÿ îò 3 – 4 äî ~ 20 – 30, îáðàáîòàííûõ Î3/ÓÔ – îò 5 äî 47 % (òàáë. 2).
Çíà÷åíèÿ ÏÎ è ñîîòíîøåíèÿ ÏÎ/ÕÏÊ ðàñòâîðîâ ÖÏÁ â äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäå ïîñëå ÓÔ-îáëó÷åíèÿ èëè Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè çàìåòíî âîçðàñòàþò
ëèøü â íà÷àëüíûé ïåðèîä (òàáë. 2, ðèñ. 4). Íåçíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå
ñîîòíîøåíèÿ ÏÎ/ÕÏÊ ðàñòâîðà ÖÏÁ íàáëþäàåòñÿ ïðè ïðîäîëæèòåëü-
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íîì îçîíèðîâàíèè (60 ìèí). Îçîíèðîâàíèå ðàñòâîðîâ ïîñëåäíåãî â óìÿã-
÷åííîé âîäîïðîâîäíîé âîäå ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå ñóùåñòâåííûì ñíè-
æåíèåì çíà÷åíèé ÕÏÊ, ÏÎ è èõ ñîîòíîøåíèÿ (ñîîòâåòñòâåííî íà 38 –
40, 43 – 47 è 13 %), ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ óäåëüíîãî
ðàñõîäà îêèñëèòåëÿ (òàáë. 2). Â òî æå âðåìÿ ïðè ñòåïåíè äåñòðóêöèè ÖÏÁ
50 – 84 %  â ïðîöåññå Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè  åãî ðàñòâîðîâ â ýòîé ñðåäå èçìå-
íåíèÿ çíà÷åíèé ÏÎ è ÕÏÊ íå ïðåâûøàþò 10 %, à èçìåíåíèå ñîîòíîøå-
íèÿ ÏÎ/ÕÏÊ ñîñòàâëÿåò ± 5 %.

Òàáëèöà 2. Ñðàâíåíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îáðàáîòêè ìîäåëüíûõ
ðàñòâîðîâ öåòèëïèðèäèíèé áðîìèäà è äîäåöèëïèðèäèíèÿ áðîìèäà  îçîíîì
è Î3 /ÓÔ, íåîáõîäèìûõ äëÿ äîñòèæåíèÿ çàäàííîé ñòåïåíè èõ äåñòðóêöèè

t, ìèí 
Óäåëüíûé ðàñõîä 

Î3, ìã/ìã ∆ ÕÏÊ, % ∆ ÏÎ, % Âåùåñòâî 
Ñòåïåíü 
äåñòðóê-
öèè, % Î3 Î3/ÓÔ Î3 Î3/ÓÔ Î3 Î3/ÓÔ Î3 Î3/ÓÔ 

ÖÏÁ 96 ± 3** 30–60 8–12 0,30–0,530,27–0,30 –15–20 5–8 –5–17 26–35 
ÖÏÁ*** 54 ±5* 30 4      1,26 0,44 –38 –3 –43 –7 
Тî æå 94 – 95** 60 8      1,4 0,38 –40 –9 –47 –3 
ÄÏÁ 77 ± 3** 30 12      0,49 0,21   –4  –47 – – 

 *Êîíòðîëü ïî À260; **êîíòðîëü ïî ðåàêöèè ñ ÁÔÑ; ***ðàñòâîð â óìÿã÷åí-
íîé âîäîïðîâîäíîé âîäå.
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Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ ÏÎ/ÕÏÊ ðàñòâîðà öåòèëïèðèäèíèé
áðîìèäà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ïðè îçîíèðîâàíèè (1), Î3/ÓÔ-
îáðàáîòêå (2) è ÓÔ-îáëó÷åíèè (3). Ñêîðîñòü ïîäà÷è Î3: 2,4 (1),
3,0 ìã/(ìèí·äì3) (2); IÓÔ – 5 Âò/äì3
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Íåñìîòðÿ íà ðàâíóþ ñêîðîñòü äåñòðóêöèè àëêèëïèðèäèíèé áðîìè-
äîâ ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè è îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðàõ Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè
(ñêîðîñòü ïîäà÷è îçîíà – ~ 0,7 ìã/(ìèí·äì3)), õàðàêòåð ïðîäóêòîâ ðàçëî-
æåíèÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â ýòèõ ïðîöåññàõ ðàçíûé. Ñîâìåñòíîå
äåéñòâèå îçîíà è ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïðèâîäèò ê áîëåå ãëóáîêîìó è íåîáðàòè-
ìîìó ðàçëîæåíèþ ïèðèäèíîâîãî ÿäðà ÊÏÀÂ (ðèñ. 5). Ïðè ÓÔ-îáëó÷å-
íèè ðàñòâîðîâ ÖÏÁ èëè ÄÏÁ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå äîñòàòî÷íî óñ-
òîé÷èâûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, îêðàøåííûõ â æåëòûé öâåò (λmax =
370 è 308 íì) (ðèñ. 6). Ê íèì ïðèíàäëåæàò îòíîñèòåëüíî ñòàáèëüíûé
ïåðâè÷íûé ïðîäóêò ðàñùåïëåíèÿ ïèðèäèíîâîãî êîëüöà – 5-àìèíî-2,4-
ïåíòàäèåíàëü (λmax = 365 íì) è ïðîäóêò åãî äàëüíåéøåãî ãèäðîëèçà – ãëó-
òàêîíîâûé àëüäåãèä (λmax = 306 íì) [11]. Âîçìîæíî âîññòàíîâëåíèå êàòè-
îíîâ (R–+NC5H5) äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàäèêàëîâ ïîä âëèÿíèåì
ÓÔ-îáëó÷åíèÿ è îáðàçîâàíèå ïðè ïîñëåäóþùåé ðåêîìáèíàöèè ðàäèêà-
ëîâ ñîåäèíåíèé äèïèðèäèíèåâîé ñòðóêòóðû (âèîëîãåíîâ), îêðàøåííûõ
â æåëòûé öâåò (λmax = 370 íì) [2, 12].

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íà÷àëüíîãî ðàñòâîðà äîäåöèëïèðèäèíèé
áðîìèäà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (1), îáðàáîòàííîãî Î3/ÓÔ â òå÷åíèå
4 (2), 8 (3), 12 ìèí (4) è îçîíèðîâàííîãî – 30 ìèí (5)
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Äàëüíåéøàÿ ôîòîõèìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ îêðàøåííûõ ïðîìåæóòî÷-
íûõ ïðîäóêòîâ â îòñóòñòâèå îçîíà òðåáóåò âûñîêèõ äîç ÓÔ-îáëó÷åíèÿ
(âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè è ïðîäîëæèòåëüíîé îáðàáîòêè) [2, 3]. Ðàçëîæå-
íèå óêàçàííûõ ïðîäóêòîâ ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ ïðîèñõî-
äèò åùå ìåäëåííåå (14 – 28 ñóò) (òàáë. 3, ðèñ. 6) è çàâèñèò îò âíåøíèõ
ôàêòîðîâ (â ÷àñòíîñòè, îáëó÷åíèÿ ñîëíå÷íûì ñâåòîì).

Òàáëèöà 3. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè æåëòîé îêðàñêè
ðàñòâîðîâ öåòèëïèðèäèíèÿ áðîìèäà ïîñëå ÓÔ-îáëó÷åíèÿ

Ñ, ìã/äì3  Öâåòíîñòü, ãðàä (ïî À364) ÷åðåç t, ñóò tÓÔ, 
ìèí ïî À260 ïî ðåàêöèè ñ ÁÔÑ 0 4 10 

0 50,0 49,5 0 0 0 
4 25,0 43,8 15 96 87 
8 21,6 43,8 39 154 161 
12 21,0 39,2 48 104 96 
20 19,9 34,6 51 96 87 

 

Ðèñ.6. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íà÷àëüíîãî ðàñòâîðà äîäåöèëïèðèäèíèé
áðîìèäà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (1) è ïîñëå ÓÔ-îáëó÷åíèÿ â òå÷åíèå
20 ìèí, çàïèñàííûå ÷åðåç 0 (2), 7 (3), 30 ñóò (4) ïîñëå îáðàáîòêè
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Îñòàòî÷íûå êîíöåíòðàöèè îêèñëèòåëåé â ÷àñòè÷íî îêèñëåííûõ ðà-
ñòâîðàõ ÏÀÂ îêàçûâàþò âëèÿíèå íà îáùóþ òîêñè÷íîñòü ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïî îòíîøåíèþ ê áàêòåðèÿì è ñòåïåíü ïîñëåäóþùåé áèîñîðáöè-
îííîé äîî÷èñòêè [13]. Âûñîêèå îñòàòî÷íûå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííî-
ãî îçîíà (2,6 – 3,5 ìã/äì3) õàðàêòåðíû äëÿ îçîíèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ ÖÏÁ
è ÄÏÁ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ïðè òåõ æå ïàðàìåòðàõ îçîíèðîâàíèÿ
ðàñòâîðà ÖÏÁ â óìÿã÷åííîé âîäîïðîâîäíîé âîäå êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâî-
ðåííîãî îçîíà ñíèæàåòñÿ äî 0,4 – 0,7 ìã/äì3. Â ðàñòâîðàõ ÊÏÀÂ ïîñëå
Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè îñòàòî÷íûé îçîí îòñóòñòâóåò. Â òî æå âðåìÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â îçîíèðîâàííûõ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ÖÏÁ
è ÄÏÁ íåçíà÷èòåëüíàÿ  (0,2 – 0,7 ìã/äì3) ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè
ÊÏÀÂ ïîñëå ÓÔ-îáëó÷åíèÿ (0,2 – 4,5 ìã/äì3) èëè Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè (0,5 –
4,3 ìã/äì3) (ðèñ. 7). Ïîâûøåíèå íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ðÍ ñðåäû èëè ñíè-
æåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è îçîíà ïðè Î3/ÓÔ-îáðàáîòêå ìîäåëüíûõ ðàñòâî-
ðîâ ÊÏÀÂ ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò êîíöåíòðàöèþ ïåðîêñèäà âîäîðîäà.
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Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðè îáðàáîòêå
ðàñòâîðîâ öåòèëïèðèäèíèé áðîìèäà â äèñòèëëèðîâàííîé (1 – 3) è
âîäîïðîâîäíîé (1' , 2') âîäàõ è ðàñòâîðîâ äîäåöèëïèðèäèíèÿ áðîìèäà  â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (1'', 2'', 3') îçîíîì (1 – 1'’), Î3/ÓÔ (2 – 2'') è ÓÔ-
èçëó÷åíèåì (3, 3'). Ñêîðîñòü ïîäà÷è Î3 :  2,4 – 3,0 (1, 2, 1', 2'), 0,7 –
1,0 ìã/(ìèí·äì3) (1'', 2''); IÓÔ – 5 Âò/äì3; ðÍ0 : 5,9 (1 – 3, 3', 1'' , 2''), 7,9
(1', 2')
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Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü çàêëþ-
÷åíèå î öåëåñîîáðàçíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ Î3/ÓÔ-îáðàáîòêè äëÿ äåñòðóê-
öèè ÊÏÀÂ òèïà àëêèëïèðèäèíèé áðîìèäîâ â âîäíîé ñðåäå, áëèçêîé ê íåé-
òðàëüíîé (ðÍ 6 – 8). Î3/ÓÔ-îáðàáîòêà â èíòåíñèâíîì ðåæèìå îáåñïå÷èâàåò
áûñòðîå ðàçëîæåíèå èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé íà ≥ 80 % ïðè íåâûñîêîì
óäåëüíîì ðàñõîäå îêèñëèòåëÿ (0,20 – 0,45 ìã/ìã) áåç ñóùåñòâåííûõ èçìå-
íåíèé èíòåãðàëüíûõ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà âîäû (ÕÏÊ, ÏÎ).

Ðåçþìå. Âèâ÷åíî ê³íåòèêó äåñòðóêö³¿ àëê³ëï³ðèäèí³é áðîì³ä³â ïðè
îçîíóâàíí³, ÓÔ-îïðîì³íåíí³ òà Î3/ÓÔ-îáðîáö³ ¿õ ìîäåëüíèõ ðîç÷èí³â.
Ïîêàçàíà äîö³ëüí³ñòü çàñòîñóâàííÿ Î3/ÓÔ-îáðîáêè äëÿ ðîçêëàäó êàò³îí-
íèõ ÏÀÐ âêàçàíîãî òèïó ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³, áëèçüêîìó äî íåéòðàëü-
íîãî (ðÍ 6 – 8). Âèçíà÷åíî ïàðàìåòðè ïðîöåñó, ùî çàáåçïå÷óþòü ñèíåð-
ã³äíèé õàðàêòåð ñï³ëüíî¿ ä³¿ îçîíó ³ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ íà äîñë³äæóâàí³
ñïîëóêè.

V.V. Goncharuk, V.F. Vakulenko, J.O. Shvadchyna, A.M. Sova

EFFECT OF UV RADIATION ON KINETICS
OF CATIONIC SURFACTANTS DESTRUCTION

BY OZONE IN AQUEOUS MEDIUM

Summary

The kinetics of destruction of alkylpyridinium bromides in the course of
ozonation, UV irradiation and O3/UV treatment of their model solutions has
been studied. O3/UV treatment has been shown to be expedient for
decomposition of such type of cationic surfactants in aqueous medium under
neutral pH (ðÍ 6 – 8). The parameters of O3/UV treatment have been
determined, which ensured the synergistic effect of ozone and UV radiation
joint action on compounds investigated.
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