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Разработка экологически безопасных и эффективных методов утилизации химического оружия яв-
ляется важной задачей в обеспечении экологической стабильности окружающей среды, уменьше-
нии степени риска аварийных ситуаций. В обзоре проведен сравнительный анализ безметалличе-
ских систем окисления диэтилсульфида (Et2S) – имитатора боевого отравляющего вещества иприта 
(2,2′-дихлордиэтилсульфида) на основе пероксида водорода и его активаторов, отвечающих требова-
ниям “зеленой химии”. Проанализированы пути повышения растворимости тиоэфира в реакцион-
ной смеси, обеспечивающие увеличение скорости окисления. Предложен выбор систем окисления 
в зависимости от рН и состава реакционной среды.
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ВВЕДЕНИЕ
Значение и важность проблемы утилизации 

химического оружия привлекают внимание мно-
гих исследователей [1–3]. Традиционные методы 
обезвреживания отравляющих веществ  (ОВ)  – 
термический, химический с использованием 
различных реагентов и биологический [2, 3]. 

В  Конвенции по химическому оружию [4] от-
мечается, что ОВ нельзя ликвидировать метода-
ми открытого сжигания, т.к. образующиеся при 
этом продукты оказываются более токсичными. 
Поэтому актуальной задачей современной науки 
по химической безопасности является развитие 
экологически безопасных для окружающей сре-
ды методов утилизации боевых ОВ.

Методы обеззараживания сернистого иприта 
(2,2′-дихлордиэтилсульфида) [5–8], отравляю-
щего вещества кожно-нарывного действия, как 
правило, основываются на нуклеофильном за-
мещении хлора по реакции гидролиза [2] или пу-
тем окисления. Однако использование реакций 
гидролиза имеет существенные ограничения [9], 
связанные с высокой гидрофобностью иприта 
и образованием такого токсичного продукта, как 
HCl, а в реакциях окисления часто применяются 
токсичные и агрессивные дезактиваторы, такие 
как пероксисульфаты, азотная кислота, гипо

Сокращения и обозначения: ОВ – отравляющее вещество; 
Et2S  – диэтилсульфид; ПВ – пероксид водорода; ПАВ – 
поверхностно-активное вещество; ДСН – додецилсульфат 
натрия; ЦТАБ – цетилтриметиламмоний бромид; ГК–
МЦИХ – сомицеллярная система 1-цетил-3-(2-оксамино-
этил-2-он)-имидазолий хлорид–1-метил-3-цетилимида-
золий хлорид; MПБ – монопероксоборат, В(ОН)3(ООН)–; 
ДПБ – дипероксоборат, В(ОН)2(ООН)2–; ПБ – натриевая 
соль пероксобората, Na2[В2(О2)2(ОН)4]  ∙  6H2O; МеСN – 
ацетонитрил; КM – константа равновесия образования 
МПБ; КД – константа равновесия образования ДПБ; kM – 
константа скорости каталитического маршрута окисления 
диэтилсульфида с MПБ; kД – константа скорости каталити-
ческого маршрута окисления диэтилсульфида с ДПБ.
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хлорит [5–8]. Совершенствование существую-
щих методов утилизации иприта предполагает 
поиск экологически чистых окислительных си-
стем, повышение его растворимости при сохра-
нении высокой скорости окисления, а  также 
прекращение реакции на стадии образования 
сульфоксида, т.к. дальнейшее окисление приво-
дит к сульфону, токсичность которого соразмер-
на с токсичностью иприта [5, 10].

Пероксид водорода (ПВ) является наиболее 
востребованным окислителем в  связи со своей 
экологичностью (в  результате окисления обра-
зуется вода), доступностью и  высокому содер-
жанию активного кислорода (47 мас. %). Однако 
Н2О2 проявляет низкую активность в  реакциях 
с сульфидами, что требует его активации.

Увеличить эффективность действия перок-
сида водорода можно, изменяя рН среды [11–
13]. Скорость окисления сульфидов растет при 
рН  <  1.5, в  области рН 2–9 выходит на плато, 
снижается при рН > 9 [4–6], что, соответствен-
но, связано с участием в качестве активных ча-
стиц протонированной формы пероксида водо-
рода (НООН2+), нейтральной формы (НООН), 
и гидропероксид-аниона (–ООН) (схема 1).

Значения констант скорости реакций тиоэфи-
ра в  слабокислотных, нейтральных и  щелочных 
средах (рН 2–12) [13] с участием частиц НООН, 
–НОО составляют kHOOH = 2.8 × 10–2 л моль–1 с–1 
и k–HOO = 0.42 × 10–2 л моль–1 с–1 соответственно. 
При рН < 1 реакция с участием НООН2+ протекает 
с константой скорости kHOOH2

 = 244 л моль–1 с–1. 
Однако такие системы с высокой кислотностью 
имеют проблемы в  их практическом приме
нении.

Концентрации протонированной, нейтраль-
ной и депротонированной форм ПВ во всем диа
пазоне кислотности определяли при рКа перок-
сида водорода равном 11.2 [13].

Цель настоящей обзорной работы – сравне-
ние эффективности окислительных систем на 
основе пероксида водорода с  использованием 
безметаллических активаторов. В  качестве объ-

екта исследования был выбран диэтилсульфид 
(Et2S) как имитатор ОВ иприта, т.к. он подобен 
иприту по реакционной способности и  гидро-
фобным свойствам. Рассматриваемые активато-
ры пероксида водорода отвечают требованиям 
“зеленой химии”.

БИКАРБОНАТНАЯ СИСТЕМА
Эффективным активатором Н2О2 является 

бикарбонат-ион. Важная особенность бикарбо-
натной системы – эффективность в  нейтраль-
ной или слабощелочной среде, компоненты си-
стемы недорогие и экологически чистые.

Активирующее действие гидрокарбонат-иона 
связано с генерированием в системе H2O2–HCO3– 
иона пероксикарбоната водорода HCO4– (1), ко-
торый является более сильным двухэлектрон-
ным окислителем (Е° = 1.8 В [14]), чем пероксид 
водорода [14–18]. 

НСО3– + H2O2 ⇌ НСО4– + H2O.           (I)

В системе Н2О2–НСО3– рН-зависимость 
констант скорости от кислотности подобна 
рН-зависимости в отсутствие бикарбонат-анио-
нов (рис. 1): пероксикарбонат ион эффективен 
в области рН 7–9, при pH > 9 скорость окисле-
ния резко снижается [14, 16].

Константа скорости убыли субстрата в  при-
сутствии бикарбоната при рН 7–12 примерно 
в  1.3 раза выше (рис.  1), чем в  системе только 
с пероксидом водорода, за счет вклада каталити-
ческого маршрута с  участием пероксимонокар-
боната (II):

НСО4– + Et2S → Et2S=O + НСО3–.          (II)

Авторы [18] полагают, что резкое снижение 
скорости окисления сульфида при рН > 9.5 в си-
стеме Н2О2–HCO4– связано с  тем, что процесс 
окисления включает маршрут как с  Н2О2, так 
и  с анионом HO2–; концентрация последнего 
увеличивается с повышением pH, тогда как его 
окислительная способность ниже, чем у  ней-

продукты продукты

продукты

R2S R2S

kHOOH2 kOOH

kHOOH

KH

Kа

H+ H+

H+ H+

НООН2
+ НООН ‒ООН

R2S

Схема 1. Состояние пероксида водорода в различных средах.
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(в качестве поддерживающего электролита при-
меняли фосфат аммония) [16].

В водно-спиртовых средах растворимость ди-
этилсульфида растет. Так для систем вода–спирт 
(30 об. %) в ряду НОС2Н4ОН – i-РrОН – t-BuOH 
растворимость увеличивается в 12, 18, 23 раза со-
ответственно по сравнению с водой (фосфатный 
буфер, µ = 0.2). В этом же ряду с увеличением со-
держания спирта в системе константы скорости 
как каталитического с  участием пероксимоно-
карбоната (kкат), так и некаталитического марш-
рутов в отсутствие бикарбоната (kПВ) снижаются 
(табл. 1) [14]. Увеличение растворимости Et2S 
в  смесях H2O–ROH позволяет компенсировать 
уменьшение в  константах скорости и  обеспе-
чить высокую скорость его окисления.

Другой возможный путь повышения рас-
творимости тиоэфиров – их солюбилизация 
поверхностно-активными веществами (ПАВ). 
Авторы [23] исследовали влияние нейтраль-
ных, анионных и катионных ПАВ на скорость 
окисления диэтилсульфида пероксидом во-
дорода и  пероксимонокарбонатом в  водных 
растворах. В  качестве нейтрального ПАВ ис-
пользовали Тритон  Х-100, анионного – доде-
цилсульфат натрия (ДСН), и катионного – це-
тилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ), а также 
изучили окисление Et2S в сомицеллярной си-
стеме 1-цетил-3-(2-оксаминоэтил-2-он)-ими-
дазолий хлорид–1-метил-3-цетилимидазолий 
хлорид (ГК–МЦИХ) с  соотношением компо-
нентов 1 : 5 (схема 2).

Для всех изученных систем скорости окисле-
ния диэтилсульфида пероксидом водорода не-
значительно снижаются с  увеличением концен-
трации ПАВ, причем эффект возрастает в  ряду 
ДСН < ГК–МЦИХ ≈ Тритон < ЦТАБ [23] (рис. 2).

5 6 7 8 9 10 11 12

2

4

6

8

10

2

1

pH

k × 104, c–1

Рис. 1. рН-Зависимости констант скорости окисления Et2S 
в системах: 1 – Н2О2 (0.03 моль/л), 2 – Н2О2 (0.03 моль/л)–
NaНСО3 (0.006 моль/л) [22].

Таблица 1. Константы скорости окисления диэтилсульфида пероксидом водорода (kПВ) и пероксомонокарбо-
натом (kкат) в водных и водно-спиртовых средах при рН 7.6–8.1 и температуре 25°С [14]

Растворитель (об. %) [Н2О2], М kПВ × 102,  
л моль–1 с–1

kкат,  
л моль–1 с–1 kкат/kПВ

Фосфатный буфер (µ = 0.2) 0.005–0.05 2.7 ± 0.2 2.3 86

H2O–C2H4(OH)2 (70 : 30) 0.01–0.07 1.9 ± 0.1 2.1 110

H2O–i-PrOH (70 : 30) 0.03–0.3 0.75 ± 0.03 0.67 ± 0.07 90

H2O–i-PrOH (40 : 60) 0.1–1.0 0.17 ± 0.01 0.20 ± 0.03 120

H2O–t-BuOH (70 : 30) 0.03–0.4 0.47 ± 0.02 0.33 ± 0.07 72

тральных форм [14, 20]. Повышение рН также 
приводит к  уменьшению концентрации актив-
ной формы окислителя в  результате диссоци-
ации ионов НСО4– [16], а  образующиеся ионы 
CO42– являются более слабыми окислителями, 
чем их протонированная форма [19, 21].

Эффект любого противоиона в  катали-
зе бикарбонатом натрия, бикарбонатом калия 
и  бикарбонатом аммония пренебрежимо мал, 
а  источник бикарбоната не оказывает суще-
ственного влияния на скорость окисления [16]. 
Вместе с  тем, алкилированные катионы аммо-
ния (RNH3+) могут быть использованы для по-
вышения растворимости катализатора в  менее 
полярных средах. Ионная сила не оказывает 
существенного влияния на скорость реакции 
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Авторы [23] предположили, что уменьшение 
скорости окисления Et2S пероксидом водорода 
связано с тем, что плохо растворимый в воде ди-
этилсульфид частично связывается мицеллами, 
при этом его концентрация и, как следствие, 
скорость в  водной фазе падает. Пероксид во-
дорода в мицеллярную фазу не распределяется, 
и окисление Et2S в мицеллярной фазе не идет.

По влиянию на скорость окисления Et2S пе-
роксимонокарбонатом изученные ПАВ делятся 
на две группы [23] (рис. 3). Для катионного ЦТАБ 
и сомицелл (ГК–МЦИХ) наблюдаемая констан-
та скорости растет с  увеличением [ПАВ], в  то 
время как для нейтрального (Тритон) и катион-
ного (ДСН) – снижается. Можно предположить, 
что в  случае катионных ПАВ субстрат и  ани-
онный реагент HCO4– связывается мицеллами 
(последний за счет электростатического взаи-
модействия) и  реакция протекает параллельно 

Схема 2. Структурные формулы ПАВ.

+ +C16H33‒N N‒CH2‒C‒NOH⋅Cl‒   +   C16H33‒N

O

=

N‒CH3⋅Cl‒

ГК-МЦИХ

ЦТАБ ДСНТритон X-100 (n = 9‒10)

C8H17 O(CH2CH2O)nH C16H33N(CH3)3⋅Br‒+ C12H25SO4 Na+‒

0.0200.0150.0100.0050

2.2

2.0

1.8

1.6

1.4

[ПАВ], моль/л

k × 102, л моль–1 с–1

3

4

2

1

Рис. 2. Зависимости констант скорости окисления диэтил
сульфида пероксидом водорода от концентрации ПАВ: 
ЦТАБ (1), тритона (2), ГК-МЦИХ (3) и ДСН (4) [23].

в  водной и  мицеллярной фазах. Нейтральные 
и катионные ПАВ солюбилизируют только суб-
страт, но не пероксимонокарбонат, и  реакция 
протекает только в водной фазе.

Наибольшие значения констант связывания 
субстрата и  катализатора НСО4–мицелами на-
блюдаются для ЦТАБ (28 и  22 л/моль соответ-
ственно [23]). Этот факт, а  также высокие ско-
рости окисления при 25°C делают эту систему 
перспективной для конструирования новых си-
стем обеззараживания.

БОРАТНАЯ СИСТЕМА
Эффективным активатором Н2О2 в  окисле-

нии диэтилсульфида является борная кислота. 
Активирующий эффект В(ОН)3 связывают [20, 
24–26] с  образованием активных анионов мо-
нопероксобората В(ОН)3(ООН)– (MПБ) c  кон-
стантой равновесия КM и  дипероксобората 
В(ОН)2(ООН)2– (ДПБ) c константой равновесия 
KД (схема 3): 

3.6

3.2

2.8

2.4

2.0

1.6

1.2
0.0200.0150.0100.0050

[ПАВ], моль/л

2

4

3

1

k × 102, л моль–1 с–1

Рис. 3. Зависимости констант скорости окисления диэтил-
сульфида пероксимонокарбонатом от концентрации ПАВ: 
ЦТАБ (1), тритона (2), ГК-МЦИХ (3) и ДСН (4) [23]. 
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Скорость окисления диэтилсульфида в системе 
Н2О2–В(ОН)3 может быть увеличена за счет вве-
дения катионного ПАВ цетилтриметиламмоний 
бромида (ЦТАБ) [28]. С  повышением концен-
трации последнего при рН 9.0 и  25°C значения 
констант скорости реакции Et2S в  такой системе 
растут в  отличие от системы Н2О2–Et2S (рис. 5). 
Увеличение скорости окисления Et2S перок-
соборатами с  ростом [ЦТАБ] вероятно связа-
но с  тем, что мицеллы катионного ПАВ свя-
зывают как субстрат, так и  анионные реагенты 
В(ОН)3(ООН)– и В(ОН)2(ООН)2– (последние – 
за счет электростатического взаимодействия), 
и  реакция протекает параллельно в  водной 
и  мицеллярной фазах. При максимальной  
[ЦТАБ] = 0.02 моль/л вклад маршрута в мицел-
лярной фазе в 5 раз выше, чем в воде.

B(OH)3 + H2O B(OH)4
‒

H+

H+

H2O2 H2O

H2O

H2O2 H2O

H2O2
H2OH2O2

KM KД

B(OH)3(OOH)– B(OH)2(OOH)2
–

Схема 3. Состояние борной кислоты в растворах.

Зависимость констант скорости каталити-
ческого маршрута окисления Et2S от кислотно-
сти среды имеет вид кривых с максимумом при 
рН ~10–11 (рис. 4) [24].

В смесях H2O–ROH с  соотношением ком-
понентов (об. %) 70 : 30 [24] растворимость ди-
этилсульфида (величина, обратная отношению 
концентраций Et2S в  газовой фазе и в растворе 
α = [Et2S]г/[Et2S]р [27]) выше, чем воде, а значе-
ния констант скорости каталитических маршру-
тов с MПБ (kM) и ДПБ (kД) уменьшаются в ряду 
НОС2Н4ОН > EtOH > i-PrOH > t-BuOH, при 
этом во всех средах kД >> kM ≥ kH2O2 (табл. 2). 
Наибольший интерес представляет система эти-
ленгликоль–вода, для которой снижение кон-
стант скорости по сравнению с  водными рас-
творами (kH2O) наименьшее, а  каталитический 
эффект бората высок.
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Рис. 4. рН-Зависимости констант скорости окисления Et2S в системе Н2О2 (0.02 моль/л)–В(ОН)3 (0.02 моль/л) при тем-
пературе 25°C в воде (1) и в водно-спиртовых средах с соотношением H2O : ROH (об. %) 70 : 30: Н2О–C2Н4(ОН)2 (2), 
Н2О–i-PrOH (3), H2O–EtOH (4); H2O–t-BuOH (5) [24].
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Близкой альтернативой системе Н2О2–бор-
ная кислота может быть система на основе на-
триевой соли пероксобората, Na2[В2(О2)2(ОН)4] ∙  
∙ 6H2O (ПБ) – дешевого, нетоксичного, стабильно-
го, простого в использовании соединения, произ-
водимого в промышленных масштабах, в то время 
как применение концентрированных растворов 
Н2О2 нежелательно с точки зрения безопасности. 

Данные [13] (рис. 6) свидетельствуют о  том, 
что в  кислых и  в умеренно щелочных средах 
(рН  8–12) пероксоборат натрия, так же, как 
и борная кислота, является более эффективным 
окислителем диэтилсульфида, чем пероксид во-
дорода.

Таблица 2. Константы скорости реакции окисления диэтилсульфида в  водно-спиртовых средах в  системе 
Н2О2 (0.02 моль/л)–В(ОН)3 (0.02 моль/л) при температуре 25°C [24]

Растворитель (об. %) α
kH2O2

 × 102,
л моль–1 с–1

kM × 102,
л моль–1 с–1

kД × 102,
л моль–1 с–1

kH2O : kM : kД

H2O 0.10 2.7 ± 1 5 240 1 : 4 : 100

H2O–i-PrOH (70 : 30) 0.051 0.75 ± 0.01 1.5 ± 0.1 57 ± 1 1: 2 : 80

H2O–i-PrOH (40 : 60) 0.010 0.27 ± 0.01 0.28 ± 0.05 18 ± 1 1 : 1 : 70

H2O–t-BuOH (70 : 30) 0.040 0.45 ± 0.01 0.39 ± 0.04 16 ± 1 1 : 1 : 40

H2O–EtOH (70 : 30) 0.058 0.65 ± 0.01 2.3 ± 0.1 58 ± 2 1 : 4 : 90

H2O–C2H4(OH)2 (70 : 30) 0.077 1.12 ± 0.03 5.1 ± 0.1 210 ± 20 1 : 5 : 190

В водных растворах анион пероксобората рас-
падается с образованием Н2О2 и борной кислоты 
В(ОН)3 (реакция III):

В2(О2)2(ОН)42– + 2H+ + 

+ 2H2O → 2B(OH)3 + 2H2O2.        
 (III)

Подобие рН-зависимостей константы скорости 
реакции Et2S с ПБ и с системой Н2О2–В(ОН)3 [13], 
а  также идентичность спектров ЯМР 11В для ПБ 
и растворов Н2О2–В(ОН)3 при рН > 9 позволило 
авторам [13] предположить, что в  обоих случаях 
реакции протекают по одинаковым маршрутам, 
и эффективность пероксиборатной системы обес
печивается промежуточным образованием актив-
ных пероксокислот.
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Рис. 5. Зависимости констант скорости окисления Et2S 
пероксидом водорода (1) и в системе Н2О2 (0.02 моль/л)– 
–В(ОН)3 (0.02 моль/л) (2) от концентрации ЦТАБ. Усло-
вия: рН 9.0; 25°C [28].
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Рис. 6. Зависимости констант скорости окисления Et2S 
водными растворами пероксида водорода (1) и пероксобо-
рата натрия (2) от рН среды [13].
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СИСТЕМА ПЕРОКСОБОРАТ  
НАТРИЯ–БИКАРБОНАТ НАТРИЯ

В реакциях с  пероксоборатом и  бикарбона-
том натрия рН-зависимости констант скорости 
имеют колокообразный вид с  максимумом при 
рН ~10, причем во всей области изменения кис-
лотности значения констант скорости для систе-
мы ПБ–НСО3– выше, чем в отсутствие добавок 
бикарбоната (рис. 7, кривые 3 и 4) [22].

В области рН 6–12 добавки бикарбоната на-
трия при [HCO3–] < [ПБ] приводят к  увели-
чению скорости окисления Et2S перборатом 
(рис. 7, кривая 4). Следовательно, можно пред-
положить, что в  системе ПБ–NaHCO3 окисле-
ние Et2S протекает по параллельным маршрутам 
с участием Н2О2, НОО–, НСО4–, МРВ и ДPB.

Как видно из рис. 7, система ПБ–НСО3– бо-
лее эффективна в  окислении диэтилсульфида, 
чем системы на основе Н2О2, Н2О2–НСО3– и ПБ 
в широкой области изменения рН. 

СИСТЕМА Н2О2–АЦЕТОНИТРИЛ
Особый интерес для проведения окисления 

диэтилсульфида представляет система вода–
ацетонитрил (МеСN). Известно, например, что 
добавки 1 об. % MeСN повышают растворимость 
Et2S почти в два раза по сравнению с водой [29], 
что может приводить к  увеличению скорости 
окисления в этой системе.

Установлено [29], что при рН 8–9 скорость 
окисления в  растворах Н2О–MeСN слабо за-
висит от кислотности среды и  близка к  соот-
ветствующим значениям в  воде (рис. 8). При 
рН >  10 скорость убыли Et2S в  системе вода–
ацетонитрил ([МеCN] = 1 об. %) почти в 15 раз 
превышает скорость окисления диэтилсульфи
да пероксидом водорода в  воде [29]. Активи-
рующее действие ацетонитрила связывают 
с  образованием в  щелочных средах активи-
рованных форм Н2О2 (пероксиимидной кис-
лоты МеC(O2H)=NH2 или пероксиимидата 
МеC(O2H)=NH–)–PI, продуктов взаимодей-
ствия –ООН с MeСN) [30–33] (схема 4).
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Рис. 7. рН-Зависимости констант скорости окисления Et2S 
при температуре 25°С пероксидом водорода (1); пероксо-
боратом (0.015 моль/л) (3) и в системах Н2О2 (0.03 моль/л)– 
–NaНСО3 (0.06 моль/л) (2); ПБ (0.015 моль/л)–NaНСО3 
(0.006 моль/л) (4) [22].
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Et2S пероксидом водорода в водных растворах (1) и в сме-
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MeC

OH–

OH–

NH

OOH

Et2SO + MeCONH2

MeCONH2 + O2

Et2S

H2O2

Схема 4. Окисление диэтилсульфида пероксидом водорода в ацетонитриле.
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СИСТЕМА ПЕРОКСОБОРАТ  
НАТРИЯ–АЦЕТОНИТРИЛ

Принимая во внимание эффективность окис-
лительных систем Н2О2–ПБ и Н2О–MeСN в ще-
лочных средах, авторы [34] исследовали окисли-
тельную способность системы Н2О–ПБ–MeСN.

Скорость реакции Et2S с  пероксоборатом 
натрия в  растворах Н2О–MeСN при постоян-
ном значении рН линейно растет с увеличением 
концентрации ПБ и MeСN. В отличие от водных 
растворов, скорость реакции Et2S с ПБ в смеси 
Н2О–MeСN (1 об. %) экспоненциально возрас-
тает с уменьшением кислотности среды (рис. 9, 
кривая 2) и при рН 11 почти в 20 раз превышает 
скорость окисления диэтилсульфида пероксобо-
ратом натрия в воде. В области рН 8–9 скорость 
окисления Et2S пероксоборатом натрия в  рас-
творах Н2О–MeСN слабо зависит от кислотно-
сти среды, как и  в системе Н2О2–MeСN–Н2О 
(рис. 9, кривая 3). 

Значительное увеличение скорости окисле-
ния в системе Н2О–ПБ–MeСN в изученной об-
ласти рН авторы [34] объясняют возможностью 
взаимодействия МПБ и ДПБ с MeСN с образо-
ванием борпероксиимидатов, которые обладают 
более высокой активностью в реакциях с Et2S по 
сравнению с  пероксиимидатами – продуктами 

реакции ацетонитрила с НОО– (продуктом рас-
пада пероксоборат-аниона в щелочной среде).

Эти данные позволяют заключить, что систе-
ма Н2О–ПБ–MeСN (1 об. %) является наиболее 
эффективной из рассмотренных выше систем для 
окисления диэтилсульфида в  щелочных средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный анализ экспериментальных 

исследований окисления имитатора ОВ диэтил-
сульфида позволяет сделать следующие выводы:

– в качестве активаторов пероксида водорода 
могут быть использованы бикарбонат, перборат 
натрия и  их смеси, борная кислота, ацетони-
трил, а для повышения растворимости тиоэфира 
без снижения скорости окисления катионный 
ПАВ ЦТАБ и ацетонитрил;

– систему Н2О2–NaНСО3 целесообразно 
использовать в  нейтральной и  слабо щелочной 
средах. Системы Н2О–ПБ и Н2О–ПБ–NaНСО3 
наиболее эффективны при рН 10, причем эф-
фективность последней выше. При рН >10 наи-
более эффективны системы Н2О2–MeCN–H2O 
и Н2О–ПБ–MeСN, причем Н2О2–MeCN–H2O < 
< Н2О–ПБ–MeСN;

– рассмотренные активаторы пероксида во-
дорода являются доступными продуктами круп-
нотоннажного производства с  классом опасно-
сти не выше третьего.
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Diethyl Sulfide Oxidation with Activated Hydrogen Peroxide
T. V. Bezbozhnaya1, *, А. K. Liubymova1, V. L. Lobachev1
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The development of environmentally favorable and effective methods for the disposal of chemical weapons is 
an important task in ensuring the ecological stability of the environment and reducing the risk of emergency 
situation. The review presents a comparative analysis of metal-free oxidation systems of diethyl sulfide (Et2S), 
a simulator of the chemical warfare agent mustard gas (2,2′-dichlorodiethyl sulfide), based on hydrogen peroxide 
and its activators that meet the requirements of “green chemistry”. The ways for increasing the solubility of the 
thioester in the reaction mixture that lead to an increase of oxidation rate were analyzed. A choice of oxidation 
systems, depending on the pH of the reaction medium, is proposed.

Keywods: diethyl sulfide, oxidation, hydrogen peroxide, sodium bicarbonate, boric acid, sodium peroxoborate, 
acetonitrile
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