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Аннотация. Проблема загрязнения окружающей среды продуктами человеческой жизнедеятельности в настоящее время критически 
актуальна. Органические фрагменты подвергаются деструкции медленно и в результате накапливаются в экосистемах. Множество ис-
следований подтверждают наличие различных поллютантов в реках, почвах, атмосфере. Несмотря на большой массив работ по поиску 
методов инактивации и очистки подобных загрязнителей, нет универсального, применимого к различным классам ксенобиотиков. 
Целью данной работы являлось изучение деструктивных процессов модельных систем ксенобиотиков различной природы. В каче-
стве метода деструкции применяли УФ-облучение. Изучали деструкци ю модельных веществ: двух красителей, двух фармацевтических 
препаратов и двух нитропроизводных фенола; деструктивные процессы модельных систем различных поллютантов. Показано, что 
изученные субстраты уже в течение первого часа подвергаются фотодеструкции. Рассчитаны кинетические характеристики данных 
процессов. Полученные результаты свидетельствуют о том, что УФ-облучение можно рассматривать как перспективный метод инакти-
вации различных поллютантов.
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Abstract. The problem of environmental pollution by human waste products is currently critically relevant. Organic fragments undergo degradation 
slowly and as a result accumulate in ecosystems. Many studies confi rm the presence of various pollutants in rivers, soils, atmosphere. Despite 
a large body of work on the search for methods of inactivation and purifi cation of such pollutants, there is no universal method, applicable to 
various classes of xenobiotics. The purpose of this work has been to study the destructive processes of model systems of xenobiotics of various 
nature. UV irradiation has been used as a method of destruction. The destruction of model substances has been studied in the work: two dyes, 
two pharmaceuticals and two nitro derivatives of phenol. Destructive processes of model systems of various pollutants have been studied. It is 
shown that many substrates undergo photodestruction within the fi rst hour. Kinetic characteristics of these processes are calculated. The results 
obtained indicate that UV irradiation can be considered as a promising method of inactivation of various pollutants.
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Введение
Поллютанты – это различного рода загряз-

нители объектов окружающей среды [1–6]. Их 
присутствие крайне отрицательно сказывается 
на среде обитания различных бионтов, и как 
следствие, на их здоровье. На сегодняшний 
день проблема загрязнения окружающей среды 
выбросами отходов производства как никогда 
актуальна [7, 8]. 

Одним из основных источников ксеноби-
отиков, загрязняющих окружающую среду, 
является текстильная промышленность. Такие 
предприятия используют огромное количество 
разнообразных реагентов, красителей, которые 
впоследствии становятся серьёзными загрязни-
телями вод, особенно вблизи производства [9]. 

Не стоит забывать и о фармацевтических 
предприятиях. Чаще всего такие производства 
не оборудованы под переработку отходов после 
получения лекарственных препаратов. А они, в 
свою очередь, могут крайне негативно влиять на 
окружающую среду [10–12]. 

Пестициды также являются опасными пол-
лютантами, это химические или биологические 
препараты, массово используемые для борьбы 
с вредителями и сорными растениями из-за 
технологической простоты, эффективности и не-
высокой стоимости. Другая сторона – влияние на 
экосистемы, ввиду сокращения биоразнообразия, 
а также в результате прямого действия на бион-
тов и опосредованного вследствие накопления 
остаточных количеств в сельскохозяйственных 
продуктах и   питьевой воде [13, 14].

Данная экологическая проблема есть ре-
зультат производства и потребления, которые 
сопутствуют развитию человечества. Видимые 
изменения в биосфере появились вследствие 
активного прогресса человечества. Но такой 
прогресс – это прежде всего загрязнение при-
родной среды огромным количеством разноо-
бразных синтетических веществ. Переработка 
или хотя бы инактивация таких отходов имеет 
серьёзную значимость для сохранности биогео-
ценоза в целом.

Существует множество способов переработ-
ки загрязняющих веществ. Одним из них можно 
считать очищение объектов окружающей среды 
деструктивными методами. Выбор того или 
иного способа зависит от свойств поллютанта и 
агрегатного состояния [15, 16].

Целью данной работы являлось изучение 
деструктивных процессов модельных систем 
различных поллютантов. В качестве метода де-
струкции применяли УФ-облучение.

Материалы и методы
В работе в качестве объектов исследования 

использовали модельные вещества различного 
назначения. Были выбраны красители, пестици-
ды и лекарственные препараты.

В качестве модельн  ых систем отходов 
тексильной и лакокрасочной промышленности 
выбраны два металлохромных индикатора: 
эриохром чёрный Т (ЭХЧТ / EBT) и эриохром 
синий (ЭС / EB) (табл. 1). В данной работе были 
использованы металлоиндикаторы классифи-
кации ЧДА. 

В качестве модельной системы отходов 
фармацевтической промышленности выбраны 
лекарственные препараты тетрациклиново-
го ряда: тетрациклин (T / T) и доксициклин 
(Д / D). Тетрациклин выбран ввиду того, что его 
деструкция различными методами и система-
ми исследовалась ранее, что позволит сделать 
рациональный анализ [17, 18]. Доксициклин 
является изомером тетрациклина, что также 
представляет интерес.

Тетрациклин выпускается в виде таблеток, 
покрытых пленочной оболочкой розового цве-
та и имеющих двояковыпуклую форму. Одна 
таблетка содержит 100 мг основного вещества, 
тетрациклина гидрохлорида, в состав таблетки 
также входят: стеарат кальция, диоксид ти-
тана, целлюлоза. Доксициклин выпускается 
в виде капсул, содержит 100 мг основного ве-
щества – доксициклина гиклата, вспомогатель-
ные вещества: лактозы моногидрат, крахмал, 
кальция стеарат.

В работе без дополнительной обработки 
использовали коммерческие лекарственные 
препараты (см. табл. 1), при этом изучали только 
изменение концентрации действующего веще-
ства. Превращения, которые могут претерпевать 
вспомогательные вещества, в данной работе 
не рассматривались, поскольку фармацевти-
ческие препараты попадают в окружающую 
среду со вспомогательными веществами, то их 
присутствие и влияние на деструкцию основ-
ного действующего вещества исключать не-
целесообразно. 

В качестве модельных систем отходов 
химической промышленности и производ-
ства пестицидов нами были выбраны 4-нит-
рофенол (НФ / NPh) и 2,6-динитрофенол 
(ДНФ / dNPh), оба реактива классификации 
ЧДА (см. табл. 1). 

В эксперименте изучали деструкцию 
субстратов при температуре 20°С в водных 
растворах. 
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Таблица 1 / Table 1
Изучаемые вещества

Compounds under study

Название 
исследуемого образца 

Name of the reagents

Структурная формула
Structural formula

Брутто-формула
Gross formula

λmax, нм  
λmax, nm

Красители / Dyes

Эриохром чёрный Т /
Eriochrome black T C20H12N3O7SNa 540

Эриохром синий / 
Eriochrome blue C16H9ClN2Na2O9S2 530

Лекарственный препарат / Medicinal product

Тетрациклин 
«Биосинтез», таблетки /
Tetracycline 
“Biosynthesis”, tablets 

C22H24N2O8
 365

Доксициклин 
«Велфарм», капсулы / 
Doxycycline 
“Velpharm”, capsules 

C22H24N2O8 350

Пестициды / Pesticides

4-нитрофенол / 
4-nitrophenol C6H5O3N 320

2,6-динитрофенол / 
2,6-dinitrophenol C6H4O5N2 425



Химия 385

За изменением концентрации субстратов 
следили спектрофотометрическим методом по 
изменению интенсивности поглощения. Мак-
симум поглощения определяли на спектрофо-
тометре Specord Plus 210 в диапазоне длин волн 
от 200 до 600 нм с шагом 1 нм. 

В фотолизную камеру Вольта ФК-12М, 
оснащенную ртутной лампой ДРТ-1000 мощ-
ностью 1000 Вт с лучистым потоком 128 Вт, 
поток излучения которой лежит в области 
спектра 240–320 нм, помещали 25 мл водного 
раствора исследуемого образца в специальной 
кварцевой пробирке и подвергали облучению 
в течение 5 мин. По истечении времени облу-
чения раствору давали охладиться, отбирали 
пробу и регистрировали спектр поглощения. 

Отобранную пробу возвращали в раствор. 
Фотолиз проводили в течение 60–90 мин. 

Результаты и их обсуждение
Изначально изучали деструкцию чистых 

компонентов. Эриохром черный Т является ор-
ганическим азокрасителем группы диоксиазо-
нафталина. В его молекулу входят хромофорная 
азогруппа и две фенольные группы. Эриохром 
синий также относится к группе азокрасите-
лей, содержит азогруппу, которая соединяет 
ароматические циклы с сульфогруппами и 
гидроксогруппами.

На рис. 1 представлена деструкция данных 
красителей при трех значениях концентра-
ций (mM). 

Рис. 1. Кинетическая кривая фотодеструкции эриохрома синего (а) и эри охрома чёрного Т (б)
Fig. 1. Kinetic photodestruction curve of blue eriochrome (a) and black eriochrome T (b)
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Обесцвечивание растворов красителей и 
убыль оптической плотности видимого диапа-
зона спектров является свидетельством разрыва 
азосвязи с образованием бесцветных ароматиче-
ских аминов. Продуктами окисления аминопро-
изводных могут быть нитропроизводные, однако 
при наличии значительного количества окисли-
теля возможна полная минерализация субстра-
та. В работе [19] при изучении биодеградации 
азокрасителей предложен механизм, в котором 
за стадией образования ароматических аминов 
следует дезаминирование, деароматизация и 
дециклизация с образованием линейных струк-
тур, среди продуктов деструкции азокрасителей 
были обнаружены спирты и карбоновые кислоты.

Линеаризация зависимостей в коорди-
натах ln(C0/Ct) от времени облучения (рис. 2) 
свидетельствует о первом порядке реакции. 
Константы скоростей соответствующих про-
цессов определены по линейному уравнению 
каждой прямой.

Тетрациклины – группа антибиотиков, 
полифункциональные гидронафтаценовые со-
единения. Их окраска обусловлена наличием 
хромофоров в структуре. В электронном спектре 
тетрациклина наблюдается несколько характер-
ных полос поглощения с максимумами при 220, 
265 и 335 – 365 нм. Химические свойства тетра-
циклинов во многом определяются наличием в 
молекуле различных функциональных групп.
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На рис. 3 представлена фотодеструкция 
действующего вещества тетрациклина и докси-
циклина при трех варьируемых концентрациях 
(mM). Видно, что степень деструкции тетра-
циклина выше доксициклина. Доксициклин 

является изомером тетрациклина, в результате 
перегруппировки одной гидроксогруппы между 
соседними циклами в структуре конденсирован-
ной четырехциклической системы, что влияет на 
способность к деструктивным процессам.

Рис. 2. Зависимость ln(C0/Ct) от времени облучения для эриохрома синего SE (а) и эриохрома черного Т (б)
Fig. 2. Dependence of ln(C0/Ct) on the irradiation time for blue eriochrome SE (a) and black eriochrome T (b)

а /a б/b

Рис. 3. Кинетическая кривая фотодеструкции действующего вещества (а) тетрациклина и (б) доксициклина
Fig. 3. Kinetic photodestruction curve of the active substance (a) tetracycline and (b) doxycycline
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На рис. 4 представлена деструкция 4-нитро-
фенола и 2,6-динитрофенола. Ранее говорилось о 
механизме деструкции красителей, результатом 
которой могут являться нитроароматические 
соединения, не менее токсичные чем амино-. 

Видно, что с течением времени 4-нитро-
фенол при трех изучаемых концентрациях 
достигает высокой степени деструкции, более 
90%. Интересен вид полученных кривых де-
струкции 2,6-динитрофенола, в течение 30 мин 
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реакция идет с одной скоростью, достигая 30% 
деструкции, и далее резко ускоряется. Вероятно, 
для деструкции такого устойчивого поллютан-

та необходимо накопление фотонов в системе.
Все кинетические характеристики процес-

сов деструкции сведены в табл. 2.

Рис. 4. Кинетическая кривая фотодеструкции (а) 4-нитрофенола и (б) 2,6-динитрофенола
Fig. 4. Kinetic curve of photodestruction of (a) 4-nitrophenol and (b) 2,6-dinitrophenol
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Таблица 2 / Table 2
Кинетические характеристики изучаемых систем

Kinetic characteristics of the studied systems

№ Система / 
System

Концентрация исходная, 
ммоль/л /

Initial concentration, mmol/l

Степень деструкции, час % /
Degree of destruction, 

hour %

Начальная скорость деструкции, 
мкмоль/л×мин / 

Initial destruction rate, mmol/l×min
Красители / Dyes

1
ЭС / EB

0,04 99,90 2,0
2 0,08 92,50 1,6
3 0,12 76,66 1,8
4

ЭХЧТ / EBT
0,04 75,00 1,4

5 0,08 72,50 1,8
6 0,12 47,50 2,0

Лекарственные препараты / Medicinal preparations
1

Т / T
0,04 77,08 1,2

2 0,08 74,98 1,9
3 0,12 51,43 0,3
4

Д / D
0,04 67,39 1,4

5 0,08 58,42 1,4
6 0,12 50,63 3,5

Пестициды / Pesticides
1

4НФ / NPh
0,04 99,90 2,8

2 0,08 94,50 1,0
3 0,12 93,73 2,9
4

2,6ДНФ / dNPh
0,04 88,89 0,9

5 0,08 72,41 0,5
6 0,12 64,00 1,0
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Теоретическое значение химического по-
требления кислорода (ХПК) формально опреде-
ляется как такая масса окислителя в пересчёте 
на кислород, выраженная в мг/мг, при которой 
весь углерод, водород, сера, фосфор и другие 
элементы (кроме азота), если они присутствуют 
в органическом веществе, окисляются до их 
высших оксидов. 

Расчет ХПК производили по формуле ве-
щества (1):

 ,                (1)

исходя из количества атомов элементов NI, 
стехиометрии окисления элемента KI и моле-
кулярной массы вещества [12].

При сопоставлении величины ХПК с по-
лученными данными степени деструкции 
(рис. 5) показано, что строение вещества и 
высокая молекулярная масса не всегда может 
определить ход деструктивного процесса, зача-
стую стабильность органического поллютанта 
и его устойчивость к деструкции определяется 
взаимным влиянием заместителей в структуре 
молекулы, однако в большинстве случаев вели-
чина ХПК является информативной единицей: 
его высокие значения соответствуют низким 
значениям полученной деструкции и наоборот. 

Также были рассчитаны квантовые вы-
ходы фотодеструкции субстратов для средних 
значений концентраций (0,08мМ), табл. 3. 

Рис. 5. Сопоставление величины ХПК со степенью деструкции субстратов при средних значениях 
концентраций (0,08 мМ)

Fig. 5. Comparison of the amount of chemical oxygen consumption with the degree of destruction of substrates 
at average concentrations (0.08 mM)
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Таблица 3 / Table 3
Квантовые выходы реакций фотолиза  

Quantum yields of photolysis reactions

№ Система / 
System ϕ×100 Погрешность расчета / 

Calculation error

1 ЭХЧТ 1.38

0,01-0,02 ± 0,002
0,02-0,03 ± 0,004
0,04-0,05 ± 0,007
0,09-0,11 ± 0.015

2 ЭС 4.92

3 Т 1.43

4 Д 2.89

5 4НФ 2.06

6 2,6ДНФ 11.08

Световой поток 0,5114 × 10–7 Энштейн/с =
= 3,079×1016 квант/с определяли по методу с 
использованием раствора ферриоксалатного 
актинометра.

Число поглощенных квантов монохромати-
ческого света определяли по измеренной кванто-
вой интенсивности светового потока, падающего 
на кювету с раствором, и известному поглоще-
нию раствора в данной спектральной области.

Квантовые выходы фотодеструкции рас-
считывались по формуле 2 [20]:

,               (2)
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где ∆D – изменение оптической плотности в 
максимуме длинноволновой полосы поглоще-
ния (λmax) при толщине слоя l, см, за время 
облучения t, 1 ч = 60 мин = 3600 c; NA – число 
Авогадро; V – объем облучаемого раствора, 
0,025л; ε – молярный коэффициент экстинкции 
исходного субстрата в максимуме его длинно-
волновой полосы поглощения (λmax); εэф – эф-
фективный молярный коэффициент поглощения 
фотопродуктов в максимуме длинноволновой 
полосы поглощения исходного субстрата (λmax); 
Т – пропускание облучаемого раствора на длине 
волны возбуждающего света; I – световой по-
ток, квант/(с×см2); S – площадь облучения, см2. 
Погрешность определения квантовых выходов 
составляла 15%.

Квантовый выход меньше 1 может быть 
обусловлен не только обратной реакцией, но и 
другими причинами. Часто ϕ < 1 наблюдается 
в случае реакций, протекающих в растворах. 
В случае реакции в растворах ϕ < 1 обусловлен 
не только рекомбинацией возникших при об-
лучении продуктов реакции, но в значительной 
степени дезактивацией возбуждающих молекул 
молекулами-растворителями. 

Тем не менее, степень деструкции изучен-
ных субстратов значительна, поэтому фотолиз 
данных систем является весьма эффективным.

Заключение
Изучены деструктивные процессы модель-

ных систем различных поллютантов. Показано, 
что эриохром черный и эриохром синий, тетра-
циклин и доксициклин, а таже 4-нитрофенол и 
2,6-динитрофенол уже в течение первого часа 
подвергаются фотодеструкции. Рассчитаны ки-
нетические характеристики данных процессов: 
начальная скорость, степень деструкции, ХПК 
и квантовые выходы. 

Полученные результаты свидетельствуют 
о том, что УФ-облучение можно рассматривать 
как перспективный метод инактивации различ-
ных поллютантов.
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