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Введение

В настоящее время одними из наиболее 
перспективных технологий очистки 
природных и сточных вод являются 

технологии на основе комбинированных 
окислительных процессов («Advanced 
Oxidation Processes», АОР), заключающихся 
в окислении органического вещества генери-
рованными высокореакционными формами 
активированного кислорода, главным обра-
зом, гидроксильными (ОН) радикалами. 
Известно, что к АОР относится обработка 
воды ультрафиолетовым (УФ) излучением в 
присутствии сильных окислителей или ката-
лизаторов. В качестве источников УФ излу-
чения в последние годы все более широкое 
применение находят эксимерные и экс-
иплексные лампы (эксилампы), излучающие 
в узкой полосе [1]. Тем не менее, большинст-
во работ по окислению органических загряз-
нителей в воде с использованием эксиламп 
посвящено прямому УФ-фотолизу [2–7]. К 
настоящему времени опубликовано несколь-
ко работ по деструкции 4-хлорфенола с 
помощью АОР на основе эксиламп [8–10]. 
Выбор хлорфенолов в качестве модельных 
загрязнителей обусловлен их токсичностью 
для организмов, потенциальной мутагенной 
и канцерогенной активностью и низким кон-
центрационным порогом (до 0,1 мкг/л), 
вызывающим неприятный запах и вкус 
воды. Исследования эффективности комби-
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нированной окислительной деструкции 
хлорфенолов эксилампами в зависимости от 
рН среды и количества образующихся при 
этом ОН радикалов ранее не проводились. 
Целью настоящей работы является сравни-
тельное исследование эффективности 
деструкции орто-хлорфенола (2-ХФ) и 
пара-хлорфенола (4-ХФ) УФ излучением 
эксиламп в присутствии пероксида водорода 
(Н2О2) и без него при различных исходных 
значениях рН раствора. В работе также впер-
вые проведено количественное определение 
образующихся при комбинированной обра-
ботке ОН радикалов. 

Материалы и методы исследования

Для исследования были взяты 2-ХФ и 
4-ХФ фирмы «Merck», гексацианофер-
рат (II) калия и 4-аминоантипирин 

фирмы «Sigma-Aldrich», H2O2 (33 %, ООО 
«Техпром», г. Дзержинск). В качестве источ-
ников УФ излучения использовали KrCl- и 
XeBr-эксилампы, излучающие при 222 и 282 
нм, соответственно (Институт сильноточной 
электроники СО РАН, г. Томск). В первой 
серии экспериментов проводили облучение 
раствора, содержащего 2-ХФ или 4-ХФ при 
исходной концентрации 20 мг/л, в присутст-
вии Н2О2 при условиях, использованных для 
прямого фотолиза [6]. Интенсивность пада-
ющего излучения KrCl- и XeBr-эксилампы 
измерена ранее производителем с помощью 
фотодетектора («Hamamatsu Photonics KK») 
и составила 6,6 и 2,3 мВт/cм2, соответствен-
но. Н2О2 вносился в раствор непосредст-
венно перед облучением для достижения 
концентрации 24,4, 74,0 и 132,2 мг/л, что 
соот ветствует мольному соотношению 1:4,6, 
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1:14 и 1:25 (хлорфенол:Н2О2), соответствен-
но. Исходную величину рН раствора доводи-
ли до 2 или 11 внесением раствора H2SO4 
или NaOH и контролировали с помощью 
иономера И-16 (РУП «Гомельский завод 
измерительных приборов», Беларусь). Оста-
точную концентрацию 2- и 4-ХФ в процессе 
разложения определяли колориметрическим 
методом по реакции с 4-аминоантипирином 
[11]. Величину химического потребления 
кислорода (ХПК) растворов хлорфенолов 
после УФ/Н2О2 обработки определяли стан-
дартным бихроматным методом [12].
Скорость образования ОН радикалов в 
системе «УФ/Н2О2» и их среднюю концен-
трацию в процессе облучения оценивали по 
скорости разложения пара-хлорбензойной 
кислоты (п-ХБК) («ICN Biomedicals Inc», 
США), которую использовали в качестве 
«ловушки» ОН радикалов (1):

–d[п-ХБК]/dt = kOH, п-ХБК[п-ХБК][ОН]ср , (1)

где kOH, п-ХБК – константа скорости реакции 
п-ХБК с ОН радикалами, 5 × 109 1/M с [13], 
[ОН]ср – средняя концентрация ОН радика-
лов. Скорость образования радикалов рас-
считывали как произведение [ОН]ср и про-
должительности облучения [14, 15]. С этой 
целью во второй серии экспериментов про-
водили облучение раствора п-ХБК при ана-
логичных условиях. Остаточную концент-
рацию п-ХБК в процессе облучения 
определяли методом ВЭЖХ с детектирова-
нием при 235 нм на хроматографе «Agilent 
1100» (США). Элюирование осуществляли 
со скоростью 0,5 мл/мин на колонке «BDS 
Hypersil C18» (4,6 × 250 мм) с использовани-
ем смеси метанола и воды в качестве под-
вижной фазы (60:40 об. %). 

Результаты и их обсуждение

Н
а первом этапе оценены скорости 
деструкции псевдо-первого порядка 2- 
и 4-ХФ при исходном значении рН 

раствора (5,6–5,7) и мольных соотношениях 
1:4,6, 1:14 и 1:25 (хлорфенол:Н2О2). Уста-
новлено, что по разложению исходного хлор-
фенола более высокие скорости комбиниро-
ванного окисления по сравнению с прямым 
фотолизом наблюдались при использовании 
обеих эксиламп только для 2-ХФ. На рис. 1 
представлены зависимости соотношения 
остаточной концентрации (С) и исходной 
концентрации (С0) 2-ХФ от дозы УФ излу-
чения эксиламп. Константы скорости разло-
жения 2-ХФ обеими эксилампами при моль-
ном соотношении 1:25 были в 2–2,4 раза 

выше найденных ранее для прямого фотоли-
за, без участия окислителя. В случае 4-ХФ, 
скорости деструкции без Н2О2 и в его при-
сутствии были одинаковыми при всех 
использованных мольных соотношениях. 
Тем не менее, в результате комбинированной 
окислительной обработки 4-ХФ при моль-
ном соотношении 1:25 и дозе 4,1 Дж/см2 

наблюдалось существенное снижение ХПК 
очищаемой воды по сравнению с прямым 
фотолизом, что свидетельствует о разложе-
нии его фотопродуктов. Облучение же рас-
твора 2-ХФ при этих условиях обеспечило 
практически полную его минерализацию 
(рис. 2). Эффективное мольное соотношение 
1:25 согласуется с результатами работы [8] по 
деструкции 4-ХФ эксилампами в водном рас-
творе без перемешивания и значительно ниже 
оптимального соотношения (1:75 и 1:150), 
найденного ранее для случая облучения ртут-
ной лампой низкого давления (254 нм) [16]. 
Установлено, что при концентрации Н2О2 
132,2 мг/л, соответствующей мольному соот-
ношению 1:25, достигались максимальные 
скорости образования ОН радикалов (рис. 3). 
Причем более высокая скорость образования 

Рис. 1. Зависимости C/C0 от дозы УФ излучения KrCl (А) и 
XeBr (Б) эксиламп при прямом фотолизе (1) и комбинирован-
ной деструкции 2-ХФ при мольном соотношении 2-ХФ и H2O2 
1:4,6 (2), 1:14 (3) и 1:25 (4).
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ОН радикалов при одной и той же дозе УФ 
излучения наблюдалась при исполь зовании 
KrCl-эксилампы (1,8 × 10-11 М мин или 3,1 × 
10-7 мг мин/л, доза 4,1 Дж/см2). Полагаем, 
что это обусловлено более высоким коэффи-
циентом экстинкции Н2О2 при 222 нм, чем 
при 282 нм (максимум поглощения молекул 
Н2О2 ~220 нм). Найденная скорость на два 
порядка превышает установленные ранее 
при УФ/H2O2 обработке воды с помощью 
ртутной лампы среднего давления (1,2–2,6 × 
10-13 М мин или 2–4,5 × 10-9 мг мин/л) [15]. 
Максимальные скорости генерации ОН 
радикалов при дозе 4.1 Дж/см2 и концентра-
ции пероксида 132,2 мг/л (1:25) коррелиру-
ют с наименьшими значениями ХПК после 
комбинированной обработки 2- и 4-ХФ при 
этих же условиях (рис. 2). 
На втором этапе изучено влияние исходной 
величины рН раствора на эффективность 
комбинированного окисления 2- и 4-ХФ при 
мольном соотношении 1:25. Как известно, 
при рН < рКа (рКа = 8,5 (2-ХФ), 9,4 (4-ХФ)) 
монохлорфенолы в водном растворе находят-
ся, преимущественно, в молекулярной форме, 
а при рН > рКа – в диссоциированной 
форме [17]. Из рис. 4 А видно, что эффектив-
ность деструкции 2-ХФ KrCl-эксилампой в 
присутствии Н2О2 при рН 2 и 11 также 
выше, чем при прямом фотолизе при этих же 
значениях рН раствора. Сравнение получен-
ных результатов с литературными данными 
об эффективности УФ/H2O2 обработки с 
применением других УФ источников и 
типов фотореакторов затрудняет тот факт, 
что в них деструктивный эффект выражен в 
виде зависимостей концентрации разлагае-

мого соединения от продолжительности 
облучения, а не от примененной дозы излу-
чения. Несмотря на это, нами предпринята 
попытка сопоставить общие закономерности. 
Так, более высокая эффективность комбини-
рованного окисления молекулярной формы 
2-ХФ при рН 2 KrCl- и XeBr-эксилампой по 
сравнению с прямым фотолизом согласуется с 
данными, полученными ранее при рН 2,5 [18] 
(C0 = 51,4 мг/л (0,4 мM), [2-ХФ]:[H2O2] = 1:10, 
ртутная лампа низкого давления, 254 нм) и 
при рН 3 [19] (C0 = 197,1 мг/л (1,53 мM), 
[2-ХФ]:[H2O2] = 1:5, ртутная лампа низкого 
давления). При этом эффект УФ/H2O2 обра-
ботки для окисления анионной формы 2-ХФ 
в этих работах при рН 9 [18] и 11 [19] не был 
обнаружен. Это подтверждено нами только 
при использовании XeBr-эксилампы (рис. 4 Б). 
Полученные результаты позволяют предполо-
жить, что анионы 2-ХФ труднее подвергаются 
атаке ОН радикалов.
В отличие от 2-ХФ, преимущество комбини-
рованного окисления 4-ХФ обеими эксилам-
пами было установлено только для анион-
ной формы при рН 11 (рис. 4 В и 4 Г), что 
указывает на высокую скорость взаимодей-
ствия анионов 4-ХФ с ОН радикалами. 
Напротив, скорости окисления молекулярной 
формы 4-ХФ при рН 2 без Н2О2 и в его при-
сутствии были сравнимыми, что согласуется с 
литературными данными по окислению моле-
кулярной формы 4-ХФ при исходном рН 
(C0 = 100, 250 мг/л, [4-ХФ]:[H2O2] = 1:25, 
KrCl-эксилампа) [8] и при pH 2 (C0 = 38.6 мг/л 
(0.30 мM), [4-ХФ]:[H2O2] = 3:5, ртутная 
лампа высокого давления) [20, 21]. Эффект 
комбинированного окисления анионной 
формы 4-ХФ при рН 9,5 и 11 ртутной лампой 
(254 нм) ранее не отмечался [16, 18]. 

Рис. 2. ХПК растворов 2-ХФ и 4-ХФ после прямого фотолиза 
(УФ) и комбинированной деструкции (УФ/Н2О2) при мольном 
соотношении 1:25 и дозе УФ излучения 4.1 Дж/см2.

Рис. 3. Скорость генерации гидроксильных радикалов при раз-
личных мольных соотношениях и дозах УФ излучения: ♦ KrCl 
(1:4,6), ◊ XeBr (1:4,6), ● KrCl (1:14), ○ XeBr (1:14), ▲ KrCl (1:25), 
∆ XeBr (1:25).
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Заключение

К
омбинированное окисление орто- и 
пара-хлорфенола в молекулярной 
форме УФ излучением KrCl- и XeBr-

эксиламп при мольном соотношении 1:25 и 
дозе 4,1 Дж/см2 обеспечивает практически 
полную минерализацию исходных загрязни-
телей. Впервые экспериментально подтвер-
ждено образование гидроксильных радика-
лов при облучении воды эксилампами в 
присутствии Н2О2. Полученные результаты 
свидетельствуют о перспективности исполь-
зования эксиламп в комбинированных оки-
слительных технологиях очистки и обеззара-
живания воды. 

Авторы выражают благодарность д.б.н., 
проф. Цыренову В.Ж. (Восточно-Сибирский 
государственный университет технологий и 
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N.I. Vorobieva, G.G. Matafonova, V.B. Batoev

COMBINED OXIDATIVE DEGRADATION OF ORTHO-AND 
PARA-CHLOROPHENOL IN WATER BY ULTRAVIOLET RADIATION

A comparative study of the effectiveness of direct photolysis and combined oxidative degradation of ortho-
and para-chlorophenol in aqueous solution by ultraviolet radiation KrCl (222 nm) and XeBr (282 nm) 

excimer lamps in the presence of hydrogen peroxide has been carried out. In the combination treatment a 
high degree of pollutant mineralization was achieved and generation of hydroxyl radicals was confirmed.
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