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оказывать влияние на различные электрон-
но-возбужденные состояния органических 
молекул. Такими источниками являются 
эксиплексные лампы, которые находят все 
более широкое применение в области фото-
лиза токсикантов [7, 8]. Перспективной тех-
нологией для разрушения хлорированных 
органических соединений является при-
менение комбинации физико-химических 
методов с использованием УФ излучения и 
биодеградации [9-11].

Целью данной работы является изуче-
ние закономерностей фототрансформации 
2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4-
Д) и 2,4-дихлорфенола (2,4-ДХФ) от длины 
волны и мощности УФ излучения эксиламп.

Исходя из поставленной цели, были 
сформулированы следующие задачи:

1.	 определение основных продуктов 
фототрансформации гербицида методом 
хромато-масс-спектрометрии;

2.	 оценка степени минерализации во-
дных растворов гербицида после облучения 
на основании анализа на общий органиче-
ский углерод;

Введение

Широкое использование пестицидов и 
гербицидов в сельском хозяйстве в 
течение прошлых нескольких деся-

тилетий привело к значительному увели-
чению числа устойчивых органических со-
единений в природной воде [1, 2]. Изучение 
превращений устойчивых токсичных со-
единений в природе и выбор наиболее оп-
тимальных методов утилизации гербицидов 
являются важными задачами охраны окру-
жающей среды и рационального природо-
пользования [3]. Хлорированные вещества 
являются канцерогенами и имеют тенден-
цию накапливаться в жировых тканях жи-
вых организмов [4, 5]. Поэтому возрастает 
интерес к удалению этих загрязнителей их 
окружающей среды после использования 
[6]. В  последние годы актуальным стано-
вится исследование эффективности новых 
источников УФ-излучения, позволяющих 
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Изучена деградация 2,4-дихлорфе-
ноксиуксусной кислоты и 2,4-дих-

лорфенола в воде в зависимости от 
длины волны и мощности УФ излуче-
ния эксиламп KrCl и XeBr. После фо-

тообработки водных растворов 2,4-
Д в течение 120 мин концентрация 
гербицида снижалась на 60-70 %. 

Биолюминесцентный тест показал, что 
длительное облучение растворов ис-

следуемых молекул не приводит к 
увеличению токсичности растворов.
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с помощью спектрофотометра UV-Vis 
Spectrometry UNICAM (США). Спектры 
флуоресценции и биолюминесценции ре-
гистрировали на флуориметре Cary Eclipse 
(Австралия). Оценка токсичности продук-
тов фототрансформации 2,4-Д проводили 
с помощью биолюминесцентного биоте-
ста Микробиосенсор–677Ф на основе ли-
офильно высушенных люминесцентных 
бактерий Photobacterium phosphoreum, про-
изводимого в Институте биофизики СО 
РАН по ранее описанной методике [12]. 
Биодеградабельность растворов до и по-
сле облучения оценивали по соотноше-
нию БПК5/ХПК [13]. Для определения 
БПК5 использовали активный ил с очист-
ных сооружений г. Томска. Ил пропуска-
ли через бумажный фильтр, а затем через 
мембранный фильтр с диаметром пор 1 
мкм (Владипор, Россия). Бактериальные 
клетки отделяли на мембранном фильтре 
с диаметром пор 0,2 мкм, промывали фи-
зиологическим раствором (0,5 % NaCl) и 
полученную суспензию использовали для 
исследования биодеградации молекул до и 
после облучения.

Для определения концентрации 2,4-Д и 
качественного состава фотопродуктов по-
сле УФ облучения пробы предварительно 
подкисляли HCl до рН 1 и экстрагировали 
диэтиловым эфиром. Экстракты упаривали 
в токе воздуха до объема 0,5 мл. Хромато-
масс-спектрометрический анализ образ-
цов проводили на приборе Finnigan, мо-
дель Trace DSQ (фирма «Thermo Electron 
Chromatography and Mass Spectrometry 
Division», США). Условия определения: 
колонка Trace TR-5MS, температура 100 °C 
(5 мин), нагрев со скоростью 10 °С/мин до 
180 °С (5 мин), нагрев со скоростью 100 °С/
мин до 300 °С (1 мин), газ-носитель  — ге-
лий. Фототрансформация 2,4-ДХФ была 
исследована на факультете химических тех-
нологий Университета Мурсии в Испании с 
помощью высокоэффективной жидкостной 
хроматографии Varian Prostar 210 с UV-VIS 
детектором и фазовой колонкой С18.

Определение содержания хлорид-иона в 
воде производили титрованием азотнокис-
лой ртутью в присутствии индикатора ди-
фенилкарбазона [4]. Суммарное содержание 
хинонов определяли фотометрическим ме-
тодом с помощью стандартов бензолсульфо-
новой кислоты и 4-бензохинона [4]. Общий 
органический углерод (Сорг) определяли 
методом высокотемпературного каталити-
ческого окисления на TOC-анализаторе 
Shimadzu TOC-V.

3.	 исследование динамики изменения 
концентрации хлорид-иона и суммарного 
содержания хинонов в зависимости от вре-
мени и волны длины облучения;

4.	 оценка токсичности водных раство-
ров 2,4-Д после облучения;

5.	 исследование устойчивости полу-
ченных фотопродуктов к дальнейшему био-
разложению на основании определения хи-
мического и биологического потребления 
кислорода (ХПК и БПК5).

Материалы и методы исследования

Объектам исследования были выбраны 
2,4-Д и 2,4-ДХФ, химическая чистота 
95 % (фирма «Aldrich»). Исследуемая 

концентрация веществ в водных растворах 
варьировалась от 5´ 10-5 до 2´ 10-3 М.

В качестве источников УФ излучения 
для фотохимических исследований были 
использованы импульсные эксилампы KrCl 
с длиной волны излучения lизл = 222 нм и 
XeBr (lизл = 283 нм) с параметрами Dl = 5-10 
нм, Wпик = 18 мВт×см-2, ¦ = 200 кГц, длитель-
ность импульса 1 мкс [7-9].

Водные растворы объемом 50 мл при рН 
5,6 облучали при постоянном перемешива-
нии, расстояние от лампы до облучаемого 
раствора составляло 9,5 см. За время облуче-
ния (15-120 мин) поглощенная исследуемым 
раствором энергия составляла 1 ÷ 10 Дж/см3.

Спектры поглощения 2,4-Д и 2,4-ДХФ 
до и после облучения регистрировали 

Таблица 1 
Соотношение различных параметров водных растворов 2,4-Д (C = 2 х 
10-3 М) до и после УФ облучения
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дихлорированные соединения, но не мине-
рализация исходного токсиканта до СО2. 
Это согласуется с литературными данны-
ми об эффективности фототрансформации 
хлорзамещенных ароматических соедине-
ний в высоких концентрациях [14] и об-
разованием 2,4-ДХФ как доминирующего 
фотопродукта в ходе прямого фотолиза при 
воздействии ртутной лампы.

Данные хромато-масс-спектрометричес
кого анализа показали, что главным про-
дуктом прямого фотолиза 2,4-Д под дей-
ствием излучения KrCl эксилампы явля-
ется 2,4-ДХФ (время удержания 5,45 мин). 
Содержание 2,4-ДХФ в растворе 2,4-Д 
после 120 мин облучения в 2,5 раза превы-
шало содержание 2,4-ДХФ в случае XeBr 
эксилампы (рис. 2), в то время как доми-
нирующим фотопродуктом для последней 
лампы являлось соединение со структурой 
Х2 (время удержания 10,62 мин) с одним 
атомом хлора. Фотопродукт X1 (время 
удержания 7, 65 мин) гораздо менее значим 
по содержанию в облученном водном рас-
творе. К  сожалению, база данных прибора 
Finnigan, не позволила нам установить точ-
ные структуры полученных фотопродуктов.

При воздействии KrCl эксилампы в это 
же время в следовых количествах были за-
фиксированы 2-хлорфенол (под действием 
XeBr эксилампы данное соединение в рас-
творе появлялось только через 60 мин) и 
2-хлоргидрохинон, наличие которого при 

Результаты и их обсуждение

Фототрансформация 2,4-дихлорфенок-
сиуксусной кислоты

По данным хромато-масс-спектро
метрического анализа через 15 мин облуче-
ния начальная концентрация 2,4-Д (2´ 10-3 
М) под действием излучения KrCl эксилам-
пы слабо снижалась на 20 %, под действием 
XeBr эксилампы на 10 %, а через 120 мин на 
60 и 70 %, соответственно. Для обеих длин 
волн излучения скорость исчезновения 
2,4-Д была подобной (рис. 1). Квантовый 
выход фотопревращения 2,4-Д составляет 
всего 0,07 для обеих длин волн излучения. 
Содержание Сорг в растворе за время облу-
чения 120 мин уменьшалось только на 10 % 
(табл. 1).

С одной стороны, содержание хлорид-
ионов в растворе за время облучения KrCl 
эксилампой в течение 30 мин в 2 раза боль-
ше, чем для излучения l = 283 нм (рис. 1), 
что указывает на факт эффективного дехло-
рирования исходного соединения. С другой 
стороны, эффективность образования 2,4-
ДХФ после 120 мин облучения была в 2,5 
раза выше под действием излучения KrCl 
эксилампы, чем под действием XeBr экс-
илампы (рис. 1). 

Это свидетельствует о том, что за ука-
занный период времени облучения проис-
ходит трансформация 2,4-Д до различных 
фотопродуктов, включая как моно-, так и 

Рис. 1. �Фотолиз 2,4-Д (1), образование хлорид-иона (2), образование 
соединений хиноновой структуры под действием KrCl (а) и 
XeBr (б) эксиламп.

Ключевые 
слова:  

вода, эксилампы, 
деградация, гер-

бициды, биолюми-
несценция
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Рис. 2. �Хроматограмма водного раствора 2,4-Д (2 ´ 10-3 M) после 120 
мин УФ облучения KrCl (а) и XeBr (б) эксилампами.
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после 30 мин воздействия. Фотохимическая 
трансформация 2,4-Д при воздействии KrCl 
и XeBr эксилампами сопровождается обра-
зованием одинакового качественного соста-
ва доминирующих фотопродуктов, но отли-
чается динамикой изменения концентраций 
фотопродуктов в течение облучения.

Оценка токсичности 2,4-Д и продуктов 
фотолиза после облучения KrCl и XeBr экс-
илампами показала, что после воздействия 
УФ-излучением биолюминесцентный ин-
декс увеличивался, т.е. токсичность раство-
ров уменьшалась (табл. 1).

Биодеградабельность растворов 2,4-дих-
лорфеноксиуксусной кислоты после фото-
трансформации

Исследование возможности совмещения 
процессов фото- и биодеградации является 
актуальной задачей, поскольку комбиниро-
вание методов позволяет проводить более 
полную очистку вод от токсичных соедине-
ний. В  то же время биологические методы 
очистки являются одними из самых про-
стых в плане аппаратурного оснащения. 
В связи с этим была исследована биодегра-
дабельность растворов 2,4-Д после фото-
трансформации. Величина БПК5 после фо-
толиза возрастала по сравнению с необлу-
ченным вариантом (43 мгО/л) и составляла 
93 и 71 мгО/л для растворов, обработанных 
KrCl и XeBr эксилампами, соответственно. 
Однако соотношение БПК5/ХПК для об-
лученных растворов незначительно возрас-
тало по сравнению с необлученным (табл. 
1). Значения данного соотношения были 

воздействии XeBr эксилампы в растворах 
не было зафиксировано. Концентрация 
2-хлоргидрохинона с увеличением времени 
УФ воздействия увеличивалась. Вероятнее 
всего, наличие высокого содержания хло-
рид-ионов в растворе 2,4-Д после облучения 
KrCl эксилампой и приводит к образованию 
фотопродуктов с большим содержанием 
хлора в структуре по сравнению с примене-
нием излучения XeBr эксилампы.

Динамика изменения концентраций до-
минирующих фотопродуктов представле-
на на рис. 3 (Ct/C15  — отношение текущей 
концентрации (Ct) к концентрации на 15 
минуте (C15) облучения). Через 120 мин об-
лучения KrCl эксилампой в растворе был 
обнаружен в следовых количествах диги-
дроксибензальдегид. Особенностью фото-
трансформации 2,4-Д под действием XeBr 
эксилампы являлось резкое увеличение кон-
центрации неизвестного фотопродукта Х2 

Рис. 3. �Динамика изменения концентрации основных фотопродуктов 
2,4-Д после УФ облучения KrCl (а) и XeBr (б) эксилампами: 
1 — 2,4-ДХФ; 2 — Х1; 3 — Х2; 4 — 2-хлорфенол.

Таблица 3 
Концентрация (мкМ) фотопродуктов в растворе 2,4-
ДХФ после облучения по данным хроматографии

Соединение Эксилампа 
Время облучения, мин

2 4 8 15 30 45 60

хлоркате­
хол

KrCl 4 10 22 23 58 67 76

XeBr 3 7 14 25 40 43 40

хлоргидро­
хинон

KrCl 3 7 16 43 48 63 77

XeBr 46 0 0 3 8 15 19

хлорбензо­
хинон

KrCl
0 0 0

0,7
0 0 0

XeBr 0

гидрохинон
KrCl 6 6 4 18 24 46 59

XeBr 0 31 28 6 21 57 90
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творе после 120 мин облучения, являются 
хлорсодержащими и их биологическая ути-
лизация требует периода адаптации микро-
организмов-деструкторов.

Фототрансформация 2,4-дихлорфенола 
по данным хромато-масс-спектрометрии

Убыль 2,4-ДХФ после 60 мин облучения 
KrCl эксилампой составила примерно 80 %, 
XeBr  — около 70 %. Фототрансформация 
2,4-ДХФ сопровождалась дехлорировани-
ем и замещением атома хлора гидроксиль-
ной группой с образованием 2-гидрокси-4-
хлорфенола и 2-хлор-4-гидроксифенола.

Авторы работ [15, 16] указывают на то, 
что гидроксильные радикалы принимают 
активное участие в деградации хлорирован-
ных фенолов. Механизм взаимодействия 
гидроксильного радикала с 2,4-Д и 2,4-ДХФ 
имеет схожий характер.

Времена жизни 2,4-ДХФ и 2,4-Д по-
сле облучения различными источниками с 
одинаковой дозой энергии разные. В случае 
2,4-ДХФ эта величина является большей. 
Так период полураспада при воздействии 
дозой 5,3 крад/мин для 2,4-ДХФ составило 
13 мин, для 2,4-Д — 9 мин. При взаимодей-
ствии гидроксильного радикала с 2,4-Д, не-
зависимо от используемого физико-химиче-
ского метода, 2,4-ДХФ является доминиру-
ющим промежуточным продуктом. В  табл. 
2 приведены результаты фотолиза водных 
растворов 2,4-ДХФ, сопровождающегося 

Рис. 4. �Динамика убыли 2,4-ДХФ при облучении KrCl (1) 
и XeBr (2) эксилампами.

ниже величины 0,4, которая является гра-
ницей между соединениями устойчивыми 
к биоразложению и биодеградабельными, 
т.е. УФ облучение раствора 2,4-Д в течение 
120 мин не приводило к увеличению биоде-
градабельности. Это объясняется несколь-
кими причинами. Во-первых, в течение 
указанного времени не происходит полной 
трансформации 2,4-Д. Во-вторых, основные 
фотопродукты, накапливающиеся в рас-
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сиканты обладают эффектом синергизма, 
что обуславливает их экологическую опас-
ность и необходимость более глубокой де-
струкции. Биолюминесцентный индекс под-
твердил, что после фотолиза как исходного 
токсиканта, так и фотопродуктов растворы 
не обладали высокой токсичностью, что де-
лает возможным комбинирование фотохи-
мических и биологических методов очистки.

Работа выполнена при финансовой по-
мощи гранта президента РФ на поддержку 
ведущей научной школы (№НШ-512.2012.2) 
и гранта РФФИ №10-08-90706-моб_ст.
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Заключение
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№ Эксилампа
Время воздей­

ствия, мин
E, Дж/см3

(±0,001)

Концентрация, М

Хлорид-ион × 10-4 

(± 1 × 10-5)
Хиноны × 10-5

(± 1 × 10-6)

1

KrCl

0 0 0 0
2 8 0,6 1,8 16,1
3 15 1,2 4,8 21,2

4 30 2,4 7,1 29,2

5 60 9,6 12,8 40,9

6

XeBr

8 0,48 1,3 5,2
7 15 0,96 1,9 7,4
8 30 1,92 3,9 11,6
9 60 7,68 5,8 23,6
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N.O. Vershinin, O.N. Chaikovskaya, E.A. Karetnikova, I.V. Sokolova

Water degradation of 2,4-D and 2,4-dichlorophenol 

herbicides under UV emission from excimer sources

Water degradation of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) and,4-dichlorophenol was studied depending 
on wave length and power of UV emission from KrCl and XeBr excimer sources. After 120 min 

photoprocessing of water-dissolved 2,4-D its concentration was down by 60-70 per cent. A bioluminescent 
test showed that long-term UV exposure of solutions under discussion does not result in increasing toxicity.

Key words: water, excimer sources, degradation, herbicides, bioluminescence




