
Äåêîíòàìèíàöèîííûå ñèñòåìû íà îñíîâå ïåðîê-

ñèäà âîäîðîäà (Í2Î2) â ñèëó ñâîèõ ýêîëîãè÷åñêèõ

ñâîéñòâ è ïðîñòîòû òåõíîëîãè÷åñêîãî îôîðìëåíèÿ

ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðè

ðàçðàáîòêå ñïîñîáîâ îêèñëåíèÿ èïðèòà è åãî

àíàëîãîâ [1—3]. Äëÿ ñîîòâåòñòâèÿ òðåáîâàíèÿì

«çåëåíûõ» òåõíîëîãèé â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíîãî

èñòî÷íèêà ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ñ íàøåé òî÷êè

çðåíèÿ, óìåñòíî èñïîëüçîâàòü òâåðäûé (áåçâîäíûé)

ðåàãåíò — ïåðîêñèñîëüâàò êàðáàìèäà (ãèäðîïåðèò,

ÑÎ(NH2)2�Í2Î2, (I)). Ïåðîêñèñîëüâàò êàðáàìèäà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåòîêñè÷íîå, ñòàáèëüíîå ïðè

õðàíåíèè, ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìîå êðèñòàëëè-

÷åñêîå âåùåñòâî, êîòîðîå øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â

ïðîìûøëåííîñòè è áûòîâîé õèìèè [3, 4]. Èçâåñòíû

òàêæå ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ãèäðîïåðèòà äëÿ

îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ [3, 5], ãäå

óñòàíîâëåíî, ÷òî îêèñëèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü I

ÿâëÿåòñÿ êðàéíå íèçêîé è ñðàâíèìà ñ òàêîâîé äëÿ

âîäíûõ ðàñòâîðîâ Í2Î2. Îäíèì èç ïîäõîäîâ

ïîâûøåíèÿ àêòèâíîñòè ïåðîêñèäà âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ

ïðîâåäåíèå îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ â ïðèñóòñòâèè

àêòèâàòîðîâ (êàðáîíàòû, áîðàòû, ìîëèáäàòû, ôòà-

ëàòû è äð.), êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ

ïåðîêñîàíèîíîâ [1, 3]. Ïîýòîìó çàäà÷à àêòèâàöèè

ïåðîêñèñîëüâàòà (I) ïóòåì ïðåâðàùåíèÿ åãî â

àêòèâíûå ïåðîêñîàíèîíû ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåí-

íûé íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðè ðåøåíèè

ïðîáëåìû ïîâûøåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

äåêîíòàìèíàöèîííûõ ñèñòåì íà îñíîâå ïåðîêñèäà

âîäîðîäà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû êèíåòè÷åñêèå

çàêîíîìåðíîñòè îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà

(ÌÔÑ) ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è ïåðîêñèñîëüâàòîì

êàðáàìèäà â âîäå è â ñìåñè èçîïðîïàíîë (ÈÏÑ)/âîäà

â ïðèñóòñòâèè áîðíîé êèñëîòû (B(OH)3).

Ìåòèëôåíèëñóëüôèä ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüíûì àíà-

ëîãîì èïðèòà êàê ïî ãèäðîôîáíûì ñâîéñòâàì, òàê è

ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè [3, 5], à áîðíàÿ êèñëîòà

èçâåñòíà êàê îäíî èç ýêîíîìè÷íûõ, ýêîëîãè÷åñêè

÷èñòûõ è ýôôåêòèâíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ãåíåðàöèè

ïåðîêñîàíèîíîâ [1, 6]. Âîäíî-ñïèðòîâóþ ñìåñü

èñïîëüçîâàëè ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè

ÌÔÑ [3, 7].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Îáðàçîâàíèå ïåðîêñîáîðàòîâ â ñèñòåìå

Í
2
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2
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3
. Ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â ðàñ-

òâîðå ïåðîêñèäà âîäîðîäà è áîðíîé êèñëîòû â

îáëàñòè ðÍ 6—14 ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïåðîêñî-

àíèîíîâ [1, 6, 7] — ìîíîïåðîêñîáîðàòà (ÌÏÁ)

B(OH)3(OOH)– è äèïåðîêñîáîðàòà (ÄÏÁ)
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Èçó÷åíî îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñîáîðàò-àíèîíàìè (B(OH)
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), ãåíåðèðóåìûìè èç ïåðîêñèäà âîäîðîäà è ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáàìèäà â

ïðèñóòñòâèè áîðíîé êèñëîòû, â âîäå è â âîäíî-èçîïðîïàíîëüíîé ñìåñè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïåðîêñîáîðàò-àíèîíîâ çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò òàêîâóþ äëÿ Í
2
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.

Ïðè çàìåíå âîäû íà âîäíî-ñïèðòîâóþ ñìåñü ñêîðîñòü ïðîöåññîâ ñíèæàåòñÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêèñëåíèå, ìåòèëôåíèëñóëüôèä, ïåðîêñèñîëüâàò êàðáàìèäà, ïåðîêñèä âîäîðîäà, áîðíàÿ

êèñëîòà, ïåðîêñîáîðàòû, êèíåòèêà, äåêîíòàìèíàöèîííûå ñèñòåìû.



Êîíöåíòðàöèè ïåðîêñîàíèîíîâ [ÌÏÁ], [ÄÏÁ], [HOO–],

à òàêæå ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ ïåðîêñèäà âîäî-

ðîäà [Í2Î2]ð ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèÿì (4) — (7):
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ñ ïðèâëå÷åíèåì èçâåñòíûõ êîíñòàíò ðàâíîâåñèé

(1) — (3) â âîäå è ñìåñè ÈÏÑ/âîäà [6, 7]: â âîäå

p
a

B(OH)
3K = 8,96, KÌÏÁ = 20, KÄÏÁ = 2,0; â ñìåñè

ÈÏÑ/âîäà p
a

B(OH)
3K = 10,3, KÌÏÁ = 30, KÄÏÁ = 5,0.

Ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëàì (4) — (7) êîíöåíòðàöèè

ïåðîêñîàíèîíîâ äëÿ êîíöåíòðàöèîííûõ óñëîâèé

[Í2Î2]0 ([I]0)* = 0,02 ìîëü·ë–1, [Â(ÎÍ)3]0 = 0,2 ìîëü�ë–1

ïðè âàðüèðîâàíèè ðÍ îò 6 äî 13 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.

Êèíåòèêà îêèñëåíèÿ ÌÔÑ â ïðèñóòñòâèè B(OH)
3
.

Ñêîðîñòü êàòàëèçèðóåìîãî áîðàòîì îêèñëåíèÿ ÌÔÑ

áûëà èçó÷åíà â äâóõ ðåàêöèîííûõ ñåðèÿõ — â ðàñ-

òâîðàõ ïåðîêñèäà âîäîðîäà è â ðàñòâîðàõ ïåðîêñè-

ñîëüâàòà êàðáàìèäà (I) ([H2O2]0 ([I]0) = 0,02 ìîëü·ë–1,

[Â(ÎÍ)3]0 = 0,2 ìîëü·ë–1) â èíòåðâàëå ðÍ 6—13. Ðàíåå

[3, 5] ïðè èññëåäîâàíèè îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè I

â ðåàêöèè ñ ÌÔÑ â âîäå è â ñìåñè ÈÏÑ/âîäà áûëî

óñòàíîâëåíî, ÷òî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè äèññîöèà-

öèè êîìïëåêñà ÑÎ(NH2)2�Í2Î2 íà èñõîäíûå ñîåäè-

íåíèÿ îòñóòñòâóåò êàêîå-ëèáî ñîäåéñòâèå ñî ñòîðîíû

êàðáàìèäà íà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ÌÔÑ.

Çàâèñèìîñòü íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè

îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (kí, ñ–1) â ñèñòåìå Í2Î2/B(OH)3 îò

çíà÷åíèÿ ðÍ âîäíîé èëè âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäû

èìååò ìàêñèìóì ïðè ðÍ � 10—11 (ðèñ. 2). Òàêîé

õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ñîãëàñóåòñÿ ñ äèíàìèêîé íà-

êîïëåíèÿ àêòèâíûõ ïåðîêñîàíèîíîâ (B(OH)3(OOH)–

è B(OH)2(OOH)
2

�

) ïðè âàðüèðîâàíèè ðÍ ðàñòâîðà,

êîòîðàÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Ñðàâíåíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè H2O2 è I

ïîêàçûâàåò, ÷òî ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ

ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) î÷åíü áëèçêè

ê ñêîðîñòÿì îêèñëåíèÿ ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà

(ðèñ. 2, êðèâàÿ 2) â ïðèñóòñòâèè Â(ÎÍ)3 â âîäå (ðèñ. 2,

à) è â 30 %-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå (ðèñ. 2, á).

Çíà÷åíèÿ íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè îêèñ-

ëåíèÿ ÌÔÑ (kí, ñ–1) â ðàñòâîðàõ ïåðîêñèäà âîäîðîäà è

â ðàñòâîðàõ I â èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ 6—13 ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 1. Â óñëîâèÿõ ìàêñèìàëüíîãî íàêîï-

ëåíèÿ àíèîíîâ — B(OH)3(OOH)– è B(OH)2(OOH)
2

�

(ðÍ 10—11) íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óñêîðåíèå
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(4)

(5)

(6)

(7)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèé [H2O2]ð (1), [ÌÏÁ] (2),

[ÄÏÁ] (3), [HOO
–
] (4) îò ðÍ ñðåäû ïðè 25 �Ñ.

[ÑÎ(NH2)2�Í2Î2]0 = 0,02 ìîëü·ë
–1

; [Â(ÎÍ)3]0 = 0,2 ìîëü·ë
–1

â

âîäå (à) è â 30 % îá. âîäíîì èçîïðîïàíîëå (á).

________

* Çäåñü è äàëåå ïîä êîíöåíòðàöèåé ïåðîêñèäà âîäîðîäà

â ðàñòâîðå [Í2Î2]0 ñëåäóåò ïîíèìàòü è íà÷àëüíóþ êîíöåíò-

ðàöèþ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñîñòàâå ïåðîêñèñîëüâàòà (I).



îêèñëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè B(OH)3 ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñêîðîñòüþ îêèñëåíèÿ H2O2: kí êàòàëèòè÷åñêîãî

ïðîöåññà â 10 ðàç ïðåâûøàåò kí íåêàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè â âîäå è â 5 ðàç — â âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäå.

Êàê â âîäå, òàê è â 30 %-íîì âîäíîì ÈÏÑ â ñèñòåìàõ ñ

Í2Î2 è I ìàêñèìàëüíûé êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò

îòìå÷àåòñÿ ïðè ðÍ > 10, à îùóòèìîå ñíèæåíèå

íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ (kí, ñ–1)

íàáëþäàåòñÿ ïðè ðÍ � 12.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàíåå íàìè [8, 9] áûëî îáíà-

ðóæåíî óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ 4-íèòðî-

ôåíèëîâîãî ýôèðà äèýòèëôîñôîðíîé êèñëîòû (ïàðà-

îêñîíà) ïåðîêñèä-àíèîíîì â ïðèñóòñòâèè Â(ÎÍ)3

ïî÷òè â 2 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ðåàêöèè

áåç àêòèâàòîðà. Îäíèì èç îáúÿñíåíèé íàáëþäàåìûõ

ïðèðàùåíèé ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ ïàðàîêñîíà ìîæåò

áûòü ó÷àñòèå îáðàçîâàâøèõñÿ ïåðîêñîàíèîíîâ

(B(OH)3(OOH)–, B(OH)2(OOH)
2

�

) â ðåàêöèè íóêëåî-

ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïåðîêñî-

áîðàò-àíèîíû, âåðîÿòíåå âñåãî, îáëàäàþò äâîé-

ñòâåííîé îêèñëèòåëüíî-íóêëåîôèëüíîé ïðèðîäîé,

÷òî ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå ïðèîðèòåòû (ïîìèìî

ýêîíîìè÷åñêèõ è ýêîëîãè÷åñêèõ) äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ

áîðàòíîãî êàòàëèçà ïðè êîíñòðóèðîâàíèè óíèâåð-

ñàëüíûõ ñèñòåì äåêîíòàìèíàöèè, â êîòîðûõ íåçà-

âèñèìî îñóùåñòâëÿåòñÿ îêèñëåíèå àíàëîãîâ èïðèòà

(îòðàâëÿþùèå âåùåñòâà òèïà HD), íóêëåîôèëüíîå

ðàçëîæåíèå ôîñôîðîîðãàíè÷åñêèõ îòðàâëÿþùèõ âå-

ùåñòâ (òèïà GB) èëè ðàñùåïëåíèå âåùåñòâ òèïà VX

(íàïðèìåð, O-èçîáóòèë-S-2-(N,N-äèýòèëàìèíî)-ýòèë-

ìåòèëòèîëôîñôîíàò) ïî îêèñëèòåëüíî-íóêëåîôèëü-

íîìó ìåõàíèçìó.

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïåðîêñîáîðàò-àíèîíîâ.

Êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå áîðíîé êèñëîòû íà îêèñ-

ëåíèå ÌÔÑ êîëè÷åñòâåííî îïèñûâàåòñÿ ìåõà-

íèçìîì, âêëþ÷àþùèì ó÷àñòèå â ðåàêöèè àíèîíîâ

ÌÏÁ è ÄÏÁ. Îäíàêî â øèðîêîé îáëàñòè èçìåíåíèÿ

ðÍ (6—14) â êàòàëèçèðóåìîì áîðàòîì îêèñëåíèè

ÌÔÑ ìîãóò ó÷àñòâîâàòü òàêæå Í2Î2 è ãèäðî-

ïåðîêñèä-àíèîí HOO–:

MeSPh + H2O2

k
H O2 2

� ���� MeS(O)Ph + H2O,

MeSPh + B(OH)3(OOH)– k
ÌÏÁ

� ���

(9)
� MeS(O)Ph + B(OH)

4

�

,

MeSPh + B(OH)2(OOH)
2

�

k
ÄÏÁ

� ���

(10)
� MeS(O)Ph + B(OH)3(OOH)–,

MeSPh + HOO–
k

HOO
�

� ���� MeS(O)Ph + HO–.

Ðàíåå [6] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî àíèîí ÍÎÎ– íà

ïîðÿäîê ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáåí, ÷åì íåéòðàëü-

íàÿ ìîëåêóëà Í2Î2, ïîýòîìó îêèñëåíèå ÌÔÑ ïî

ìàðøðóòó (11) áûëî èñêëþ÷åíî èç ïîñòðîåíèÿ

êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè êàòàëèçèðóåìîãî áîðàòîì

îêèñëåíèÿ ÌÔÑ. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü, èñïîëüçóÿ

ðàâíîâåñèÿ (8) — (10), óïðîñòèòü âûðàæåíèå äëÿ

íàáëþäàåìîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè:

kí = k
H O

2 2

[H2O2] + kÌÏÁ[B(OH)3(OOH)–] +

(12)+ kÄÏÁ[B(OH)2(OOH)
2

�

].

Ñ ó÷åòîì óðàâíåíèé (4) è (5) äëÿ ðàñ÷åòà

êîíöåíòðàöèé ÌÏÁ è ÄÏÁ è óðàâíåíèÿ (6),

îïèñûâàþùåãî ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ H2O2,

âûðàæåíèå äëÿ kí (óðàâíåíèå (12)) ìîæíî

ïðåäñòàâèòü â ëèíåéíîé ôîðìå:

N

k k K

�

� �

�

( [H O ] )( [H ])

[H O ] [B(OH) ]

H O 2 2 p a

B(OH)

2 2 p 3 0

2 2

3

í

=

= kÌÏÁKÌÏÁK
a

B(OH)
3 +

+ kÄÏÁKÌÏÁKÄÏÁK
a

B(OH)
3 [H2O2]p.

Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (òàáë. 1) â

ðàìêàõ ëèíåéíîé àíàìîðôîçû (13), ïðåäñòàâëåííîé
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èí kí îò ðÍ ñðåäû äëÿ ïðîöåññà

îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (1),

ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà (2) â ïðèñóòñòâèè àêòèâàòîðà

(Â(ÎÍ)3) â âîäå (à) è â 30 % îá. âîäíîì èçîïðîïàíîëå (á)

ïðè 25 �Ñ. [H2O2]0 = [ÑÎ(NH2)2�Í2Î2]0 = 0,02 ìîëü·ë
–1

;

[Â(ÎÍ)3]0 = 0,2 ìîëü·ë
–1

.

(11)

(8)

(13)



íà ðèñ. 3, ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè

âòîðîãî ïîðÿäêà kÌÏÁ è kÄÏÁ, ñîîòâåòñòâóþùèå

êàòàëèçèðóåìîìó áîðàòîì îêèñëåíèþ ÌÔÑ ìîíî-

ïåðîêñîáîðàòîì è äèïåðîêñîáîðàòîì â âîäíîé è

âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäàõ (òàáë. 2).

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà âêëàäà ìàðøðóòîâ (8) — (10) â

îáùóþ ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ÌÔÑ, ïðèâåäåííûå â

òàáë. 1, ñâèäåòåëüñòâóþò î äîñòàòî÷íî âûñîêîé

ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñèñòåì ñ ïåðîêñèäîì

âîäîðîäà è I, ÷òî è ïðåäîïðåäåëÿåò ïðàêòè÷åñêè

íåîòëè÷èìûå ïî âåëè÷èíå êîíñòàíòû ñêîðîñòè

âòîðîãî ïîðÿäêà îêèñëåíèÿ ÌÔÑ àíèîíàìè ÌÏÁ è

ÄÏÁ, ãåíåðèðîâàííûìè, ñîîòâåòñòâåííî, èç Í2Î2 è I

êàê â âîäå, òàê è â ñìåñè ÈÏÑ/âîäà (òàáë. 2).

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãåíåðèðîâàííûõ ïåðîêñî-

áîðàò-àíèîíîâ çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò òàêîâóþ äëÿ

Í2Î2 (ÌÏÁ â ~10 ðàç, à ÄÏÁ â ~1000 ðàç) ñ

ñîõðàíåíèåì òåíäåíöèè ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè

ïðîöåññîâ ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê âîäíî-ñïèðòîâîé

ñìåñè [3].

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè âòîðîãî

ïîðÿäêà kÄÏÁ (2,05 ë·ìîëü–1·ñ–1) îêèñëåíèÿ ÌÔÑ

ãèäðîïåðèòîì ïî÷òè â 10 ðàç âûøå àíàëîãè÷íîé

âåëè÷èíû äëÿ êàòàëèçèðóåìîãî êàðáîíàòîì

îêèñëåíèÿ — k
HCO

4

�

= 0,24 ë·ìîëü–1·ñ–1 [3]. Ïîìèìî

áîëüøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ïåðîêñîáîðàòû

ïðîÿâëÿþò ìàêñèìàëüíóþ îêèñëèòåëüíóþ àêòèâíîñòü

â èíòåðâàëå ðÍ 10—11, â îòëè÷èå îò ïåðîêñè-

êàðáîíàò-àíèîíà, àêòèâíîãî â îáëàñòè ðÍ 7—9 [3, 8].

Ýòîò ôàêò èìååò áîëüøîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå,

ïîñêîëüêó ïðîâåäåíèå îêèñëåíèÿ HD-ñîåäèíåíèé

ïðè ñäâèãå çíà÷åíèé ðÍ â ùåëî÷íóþ îáëàñòü äåëàåò
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Òàáëèöà 1

Âêëàäû ìàðøðóòîâ êàòàëèçèðóåìîãî áîðàòîì îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è

ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà â âîäå è â 30 %-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå, 25 �Ñ

Í2Î2 ÑÎ(NH2)2·Í2Î2

ðÍ kí�10
4
, ñ

–1 k
H O

2 2

[H2O2]

�10
6
, ñ

–1
kÌÏÁ[ÌÏÁ]

�10
5
, ñ

–1
kÄÏÁ[ÄÏÁ]

�10
5
, ñ

–1 ðÍ kí�10
4
, ñ

–1 k
H O

2 2

[H2O2]

�10
6
, ñ

–1
kÌÏÁ[ÌÏÁ]

�10
5
, ñ

–1
kÄÏÁ[ÄÏÁ]

�10
5
, ñ

–1

Âîäà

6,38 0,40 29,0 0,10 1,70 6,20 0,48 28,7 0,07 1,10

7,00 0,63 28,0 0,43 6,60 7,04 1,00 27,5 0,46 7,06

7,84 1,80 22,5 2,04 27,7 8,03 2,06 20,0 3,00 33,0

8,51 2,45 14,0 5,10 40,0 8,64 3,17 14,2 5,01 39,4

9,10 3,48 8,70 7,04 33,9 9,03 3,50 9,01 7,04 34,2

9,53 4,09 6,94 7,71 29,5 9,52 3,82 6,93 7,61 29,0

10,08 4,63 6,09 7,90 26,7 10,01 4,02 6,08 7,83 26,6

11,24 4,61 5,35 7,54 22,2 11,08 3,89 5,43 7,60 23,0

12,26 4,20 3,05 4,31 7,20 11,68 3,10 4,64 6,51 16,8

13,06 1,44 0,87 1,24 0,60 11,98 2,40 3,90 5,54 11,8

13,05 1,36 0,87 1,21 0,60

ÈÏÑ/âîäà

6,23 0,51 8,00 0,01 0,03 6,39 0,54 8,00 0,01 0,05

7,05 0,52 7,96 0,03 0,21 7,15 0,65 7,96 0,04 0,28

8,02 0,77 7,71 0,29 1,81 8,16 1,15 7,64 0,32 2,40

8,48 1,06 7,25 0,78 4,54 8,55 1,28 7,18 0,72 5,10

8,98 1,29 6,10 2,00 9,82 8,98 1,40 6,13 1,75 10,4

9,48 1,70 4,30 4,04 13,9 9,48 1,53 4,25 3,52 14,7

10,01 1,91 2,53 6,20 12,6 10,03 1,77 2,46 5,41 13,1

10,48 1,78 1,68 7,30 9,90 10,48 1,58 1,65 6,30 10,2

11,00 1,75 1,27 7,83 8,02 11,08 1,54 1,21 6,60 7,80

11,50 1,57 1,19 7,94 7,61 11,68 1,53 0,99 5,97 5,80

12,03 1,55 1,15 7,98 7,44 12,20 1,33 0,73 4,52 3,20



âîçìîæíûì ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ GB è

VX-ñîåäèíåíèé ïî íóêëåîôèëüíîìó ìåõàíèçìó, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâîïîëàãàþùèõ ôàêòîðîâ ïðè

êîíñòðóèðîâàíèè óíèâåðñàëüíûõ ñèñòåì äåêîíòàìè-

íàöèè êîìïîíåíòîâ õèìè÷åñêîãî îðóæèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé êèíåòè÷åñêèé ýêñ-

ïåðèìåíò äåìîíñòðèðóåò óâåëè÷åíèå áîëåå ÷åì â

1000 ðàç ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ ïåðîêñèäîì

âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè áîðíîé êèñëîòû ïðè

çíà÷åíèè ðÍ ñðåäû 10—11, íåçàâèñèìî îò ôîðìû

èñïîëüçóåìîãî ïåðîêñèäà — Í2Î2 èëè I. Ýòè

ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü ñèñòåìó

I/Â(ÎÍ)3 â êà÷åñòâå óíèâåðñàëüíîé, ýôôåêòèâíîé è

ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîé îñíîâû ðåöåïòóð äëÿ

ðàçëîæåíèÿ ñóáñòðàòîâ-ýêîòîêñèêàíòîâ ðàçëè÷íîé

õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè áîðíóþ êèñëî-

òó (Â(ÎÍ)3, «õ. ÷.»), ãèäðîêñèä êàëèÿ (ÊÎÍ, «÷. ä. à.»),

ñîëÿíóþ êèñëîòó (HCl), ìåòèëôåíèëñóëüôèä (ôèðìû

«Merck») áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. Èçîïðîïàíîë

î÷èùàëè ïî îáùåïðèíÿòîé ìåòîäèêå [10]. Äëÿ

ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè áèäèñòèë-

ëèðîâàííóþ âîäó. Ïåðîêñèä âîäîðîäà («÷. ä. à.») â

âèäå 33 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ïðåäâàðèòåëüíî

ïåðåãîíÿëè â âàêóóìå (5 ìì ðò. ñò.). Ïåðîêñèñîëüâàò

êàðáàìèäà ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå [3]. Ñîäåðæàíèå

ïåðîêñèäà âîäîðîäà â åãî ðàñòâîðàõ è â ðàñòâîðàõ

ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáàìèäà îïðåäåëÿëè ïåðìàíãàíà-

òîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì [11].

Ïðèãîòîâëåíèå ðåàêöèîííûõ ñðåä. Ðàñòâîðû

ðåàãåíòîâ ãîòîâèëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä êèíåòè-

÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè. Âîäíî-ñïèðòîâûå ñìåñè ñî-

ñòàâà âîäà : ÈÏÑ (70 : 30 % îá. ) ïîëó÷àëè ñëèâàíèåì

íåîáõîäèìûõ îáúåìîâ ÈÏÑ è âîäíîãî ðàñòâîðà

ðåàãåíòîâ ñ òî÷íî óñòàíîâëåííûìè êîíöåíòðàöèÿìè

è çíà÷åíèåì ðÍ. Êîíöåíòðàöèþ ðåàãåíòîâ â ñìåñè

ðàññ÷èòûâàëè íà ñóììàðíûé îáúåì âîäíî-ñïèðòîâîé

ñìåñè. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðÍ-ìåòðà «Metrohm-827» (Øâåéöàðèÿ)

ñ òî÷íîñòüþ äî 0,05 åäèíèö ðÍ. Òðåáóåìîå çíà÷åíèå

ðÍ ðàñòâîðîâ óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùüþ êîíöåíòðè-

ðîâàííûõ ðàñòâîðîâ KÎÍ èëè HCl.

Êèíåòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ. Êèíåòèêó ðåàêöèé

èçó÷àëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïðè � = 260 íì íà

ïðèáîðå «Specord UV VIS» ïî óáûëè ïîãëîùåíèÿ

ÌÔÑ âî âðåìåíè â êîíöåíòðàöèîííûõ óñëîâèÿõ

[ÌÔÑ]0 << [H2O2]0 < [Â(ÎÍ)3]0. Íà÷àëüíàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ ñóáñòðàòà ñîñòàâëÿëà 2·10–3 ìîëü·ë–1, à

ñòåïåíü åãî ïðåâðàùåíèÿ ïðåâûøàëà 80 %. Êîíñòàí-

òû ñêîðîñòè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà (kí, ñ–1) ñî-

õðàíÿëè ñâîå ïîñòîÿíñòâî ïî õîäó ïðîöåññà.
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Ðèñ. 3. Èëëþñòðàöèÿ âûïîëíåíèÿ óðàâíåíèÿ (13) äëÿ

ïåðîêñèäà âîäîðîäà (1) è ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáàìèäà (2) â

âîäíîé (à) è âîäíî-ñïèðòîâîé (á) ñðåäàõ.

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ìîíîïåðîêñîáîðàò- (kÌÏÁ) è äèïåðîêñî-

áîðàò-àíèîíàìè (kÄÏÁ) â âîäå è â 30 %-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå ïðè 25 °Ñ

Í2Î2 ÑÎ(NH2)2·Í2Î2

kÌÏÁ�10
2
,

ë·ìîëü
–1

·ñ
–1

kÄÏÁ�10
2
,

ë·ìîëü
–1

·ñ
–1

kÌÏÁ/k
H O

2 2

kÄÏÁ/k
H O

2 2

kÌÏÁ�10
2
,

ë·ìîëü
–1

·ñ
–1

kÄÏÁ�10
2
,

ë·ìîëü
–1

·ñ
–1

kÌÏÁ/k
H O

2 2

kÄÏÁ/k
H O

2 2

Âîäà

0,50 ± 0,01 198 ± 6 3,6 1238 0,50 ± 0,08 205 ± 5 3,1 1281

30 % îá. ÈÏÑ

0,48 ± 0,07 31,0 ± 2,0 12 775 0,42 ± 0,02 33,0 ± 5,0 10,3 813
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Ê³íåòèêà îêèñíåííÿ ìåòèëôåí³ëñóëüô³äó ïåðîêñîáîðàò-àí³îíàìè

Ë. Ì. Âàõ³òîâà, Í. Â. Ëàõòàðåíêî, À. Ô. Ïîïîâ

²íñòèòóò ô³çèêî-îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ òà âóãëåõ³ì³¿ ³ì. Ë. Ì. Ëèòâèíåíêà ÍÀÍ Óêðà¿íè

Õàðê³âñüêå øîñå, 50, Êè¿â 02160, Óêðà¿íà. Å-mail: lu5005@mail.ru

Âèâ÷åíî îêèñíåííÿ ìåòèëôåí³ëñóëüô³äó ïåðîêñîáîðàò-àí³îíàìè (B(OH)
3
(OOH)

–
òà

B(OH)
2
(OOH)

2

�

), ÿê³ ãåíåðóþòüñÿ ç ïåðîêñèäó âîäíþ òà ïåðîêñèñîëüâàòó êàðáàì³äó ó ïðèñóò-

íîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè, ó âîä³ òà ó âîäíî-³çîïðîïàíîëüí³é ñóì³ø³. Âñòàíîâëåíî, ùî ðåàêö³éíà

çäàòí³ñòü ïåðîêñîáîðàò-àí³îí³â çíà÷íî ïåðåâèùóº òàêó äëÿ H
2
O

2
. Ïðè çàì³í³ âîäè íà

âîäíî-ñïèðòîâó ñóì³ø øâèäê³ñòü ïðîöåñ³â çíèæóºòüñÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêèñíåííÿ, ìåòèëôåí³ëñóëüô³ä, ïåðîêñèñîëüâàò êàðáàì³äó, ïåðîêñèä âîäíþ, áîðíà êèñëîòà,

ïåðîêñîáîðàòè, ê³íåòèêà, äåãàçóþ÷³ ñèñòåìè.

Kinetics of Methylphenyl Sulfide Oxidation by Peroxoborate Anions

L. N. Vakhitova, N. V. Lakhtarenko, À. F. Popov

L. M. Litvinenko Institute of Physico-Organic and Coal Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Kharkivske Shose, 50, Kyiv 02160, Ukraine. Å-mail: lu5005@mail.ru

Oxidation of methylphenyl sulfide by peroxoborate anions (B(OH)
3
(OOH)

–
and B(OH)

2
(OOH)

2

�

) gener-

ated from hydrogen peroxide and carbamide peroxysolvate in water and in aqueous isopropanol was in-

vestigated. It is found that the reactivity of the peroxoborate anions significantly exceeds that of H
2
O

2
. The

process rate reduces when water is replaced by the water–alcohol mixture.

Key words: oxidation, methylphenyl sulfide, carbamide peroxysolvate, hydrogen peroxide, boric acid, peroxoborates,

kinetics, decontaminating systems.
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