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На основе экспериментальных исследований фотохимического разложения отравляю-
щих веществ в воде, в присутствии окислителей, под действием ультрафиолетового из-
лучения даются теоретическое и математическое описания фотохимических процессов 
детоксикации отравляющих веществ с учетом активных частиц, образующихся при фо-
тохимическом распаде окислителей.
Ключевые слова: боевое отравляющее вещество, окислитель, соединения ксенона, фо-
тохимический процесс.

Based on experimental studies of the photochemical decomposition of toxic substances 
in water in the presence of oxidizing agents under the influence of ultraviolet radiation, 
theoretical and mathematical descriptions of the photochemical processes of detoxification 
of toxic substances are given, taking into account the active particles formed during the 
photochemical decomposition of oxidizing agents.
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химического оружия и его уничтожении», а так-
же уничтожение всех своих запасов химическо-
го оружия Российской Федерацией в 2017 году 
и США в 2023 году, в Минобороны России все 
же не сбрасывают со счетов возможное открытое 
применение оружия массового уничтожения на 

Введение

Специальная военная операция на Украине 
показала, что, несмотря на международные обя-
зательства по «Конвенции о запрещении разра-
ботки, производства, накопления и применения 
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поле боя в случае неспособности противника до-
биться успеха обычными видами вооружений или 
скрытое использование компонентов химическо-
го оружия при совершении террористических ак-
тов (осуществлении химического терроризма) [1]. 
В этих случаях водоисточники могут быть зара-
жены компонентами химического оружия — бое-
выми отравляющими веществами (ОВ). Поэтому 
для полевого водообеспечения войск потребует-
ся детоксикация ОВ и удаление продуктов, обра-
зующихся при взаимодействии ОВ и реагентов, 
для получения питьевой воды, отвечающей тре-

бованиям ГОСТ РВ 9999-002-2009 «Вода питье-
вая, очищенная средствами полевого водообеспе-
чения. Требования к качеству и контролю», а при 
ее консервировании желательно гигиеническим 
нормативам, приведенным в таблице. 

Практика очистки воды от ОВ показала, что 
используемые в войсках технологии имеют ряд 
недостатков, которые связаны, в первую оче-
редь, с необходимостью использования хлорак-
тивных препаратов (при этом ухудшаются ор-
ганолептические свойства очищенной воды), 
обеспечивающих снижение содержания ОВ 

Таблица
Требования к качеству воды

Отравляющее вещество

Требования ГОСТ РВ 9999-002-2009
(значение показателей качества воды)

Требования 
гигиенического норматива

исходной  
(мг/дм3)

очищенной средствами
ПДК*  
(мг/л)

номер 
нормативаиндивидуаль

ными (мг/дм3)

групповыми и 
коллективными  

(мг/дм3)
Вещества типа Vx,
О-изобутил-β-N-диэтиламино- 
этантиоловый эфир метилфос-
фоновой кислоты

1,0 не более 4·10–5 не более 2·10–5 2,0·10–6 ГН 
2.1.5.2036-05

Зоман,
О-(1,2,2-триметилпропил)  
метилфторфосфонат

1,0 не более 1·10–5 не более 1·10–5 5,0·10–6 ГН 
2.1.5.2947-11

Зарин,
О-изопропилметилфтор- 
фосфонат

1,0 не более 6·10–4 не более 2·10–4 5,0·10–5 ГН 
2.1.5.2738-10

Иприт сернистый,
2,2`-дихлорэтилсульфид 1,0 не более 5·10–3 не более 5·10–3 2,0·10–4 ГН 

2.1.5.2561-09
Люизит,
2-хлорвинилдихлорарсин – – – 2,0·10–4 ГН 

2.1.5.2122-06
Отравляющие вещества, 
входящие в состав ипритно-
люизитной смеси:
2,2`-дихлорэтилсульфид (иприт)
2-хлорвинилдихлорарсин 
(люизит)

– – –
1,0·10–4

1,0·10–4

ГН 
2.1.5.2561-09

Вещества типа BZ 1,0 не более 1·10–2 не более 1·10–2 – –
Вещества типа CR 1,0 не более 1·10–2 не более 1·10–2 – –

Метилфосфоновая кислота – – – ОДУ** — 
2,0

ГН 
2.1.5.3225-14

Примечание: * — Предельно допустимая концентрация в воде водных объектов хозяйственно-питьевого 
и культурно-бытового водопользования;
** — Ориентировочный допустимый уровень.
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воде в 20–50 раз, а также с тем, что первые пор-
ции очищенной воды могут быть получены не 
ранее, чем через 2–3 часа после начала процес-
са очистки из-за конечной скорости протекаю-
щих химических процессов детоксикации ОВ. 
Особенно это ярко проявляется при температу-
ре окружающей среды ниже 10 °С. Поэтому за-
дача получения в полевых условиях в кратчай-
шие сроки питьевой воды улучшенного каче-
ства при значительном снижении потребления 
химических реагентов не теряет актуальности 
и в наши дни.

В настоящее время такая задача решается 
станциями (комплексами) очистки, опреснения 
и консервирования воды, принятых на снабже-
ние инженерных войск. Однако в отношении 
ОВ основными дегазирующими веществами для 
обезвреживания воды все же остаются хлорак-
тивные препараты. 

Решение этой задачи возможно также на ос-
нове применения для очистки воды ультрафио-
летового излучения в сочетании с веществами, 
обладающими сильным окислительным дей-
ствием. При таком сочетании наблюдается си-
нергетический эффект за счет одновременного 
протекания прямого фотолиза удаляемой при-
меси и процессов, при которых реакционноспо-
собные частицы, образующиеся при фотораспа-
де специально добавленного реагента, вызыва-
ют разложение удаляемой примеси. В качестве 
удаляемой примеси в статье рассматриваются 
такие боевые отравляющие вещества как ви-экс 
и зоман, а качестве специально добавленного ре-
агента такие сильные окислители как триоксид 
ксенона и дифторид ксенона [2]. В совокупно-

сти описанные в настоящей статье механизмы 
и кинетические закономерности процессов раз-
ложения ОВ составляют теоретические основы 
создания технологии очистки воды с исполь-
зованием УФ излучения и реагентов на основе 
окислителей для перспективных средств поле-
вого водообеспечения, в том числе и в арктиче-
ском исполнении. Изложение теоретических ос-
нов целесообразно начать с описания процессов, 
происходящих при фотолизе дифторида и три-
оксида ксенона, как соединений, генерирующих 
реакционноспособные частицы.

Фотолиз дифторида и триоксида ксенона

Из спектра поглощения триоксида ксенона, 
представленного на рис. 1, следует, что этому ве-
ществу характерно поглощение излучения с дли-
нами волн короче 330 нм.

С уменьшением длины волны значение мо-
лярного коэффициента экстинкции монотон-
но возрастает и при 200 нм достигает значения 
E = 1770 л/(моль∙см). В спектре не отмечаются 
дополнительные максимумы поглощения. Рас-
считанное по уравнению [3, 4] значение силы 
осциллятора f, равное 0,034, свидетельствует о 
достаточной интенсивности электронных пере-
ходов в молекуле, а, следовательно, время жиз-
ни возбужденных состояний, должно быть не-
велико. 

	 2

1

94,32 10f F E d
ϑ−

ϑϑ
= ⋅ ⋅ ϑ⋅ ∫ ,	 (1)

где F — поправочный множитель, близкий к 1, 
учитывающий влияние растворителя и зависящий 

Рис. 1. Спектры поглощения соединений ксенона в воде
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от показателя преломления среды; ϑ  — волно-
вое число, см–1; 2

1
E d

ϑ

ϑϑ
ϑ∫  — интегральный мо-

лярный коэффициент экстинкции, л/(моль∙см).
Оцененная по уравнению [5] теоретическая 

верхняя граница жизни возбужденных состоя-
ний 0τ , составляет величину порядка 3∙10–8 с. 

	
2

1

8
0

2
cp

3,5 10 q
E d

ϑ

ϑϑ

⋅
τ =

ϑ ϑ

⋅

∫
,	 (2)

где q — степень вырождения (мультиплетность) 
данного состояния.

Сопоставление полученной величины со 
скоростями возможных реакций в воде показы-
вает, что для триоксида ксенона, находящегося 
в растворе в молекулярной недиссоциированной 
форме [6], при поглощении квантов света будут 
характерны в основном лишь мономолекуляр-
ные реакции, например, распада. При этом, если 
принять во внимание схему разложения триок-
сида ксенона в воде, приведенную в [2], то мож-
но предположить, что при облучении триоксид 
ксенона будет распадаться с образованием ради-
кальных частиц окислительного характера, мо-
гущих быть ответственными, в конечном итоге, 
за эффективное разложение находящихся в воде 
различных органических веществ.

Рассмотрим закономерности разложения 
триоксида ксенона под действием излучения 
импульсной ксеноновой лампы низкого дав-
ления ИНП  3/250. В спектре испускания этой 
лампы до 15 % от всей испускаемой световой 
энергии приходится на область 190–300 нм, 
максимум излучения приходится на длину вол-

ны 218 нм. Экспериментальные данные свиде-
тельствуют, что разложение триоксида ксенона 
наблюдается при действии света короче 330 нм, 
что согласуется со спектром его поглощения. 
Это приводит к выводу об инициировании раз-
ложения триоксида ксенона в результате пря-
мого поглощения кванта света молекулой с по-
следующими превращениями, приводящими к 
продуктам реакции. При этом сенсибилизиро-
ванные реакции не наблюдаются. Построен-
ный по экспериментальным данным нормиро-
ванный спектральный интеграл квантового вы-
хода (рис. 2) описывается уравнением прямой 
линии, результат дифференцирования которо-
го дает значение квантового выхода, равное 
0,31±0,02 (при температуре 10 °С). 

Независимость квантового выхода от дли-
ны волны излучения и его величина, меньшая 
единицы, говорит о том, что системе не харак-
терны цепные разветвленные радикальные ре-
акции. Этот факт подтверждается и в экспери-
ментах по изучению влияния интенсивности 
излучения на скорость фотолиза триоксида ксе-
нона. На рис.  3 показаны кинетические линии 
фотолиза триоксида ксенона при различной ин-
тенсивности излучения, приходящегося на по-
лосу поглощения вещества. 

Как видно (прямые линии), фотолиз три-
оксида ксенона математически описывается в 
рамках уравнения реакции первого порядка. 
Построенная на основании этого графическая 
зависимость константы скорости фотолиза от 
интенсивности излучения, показанная на рис. 4, 
убедительно свидетельствует, что скорость 

Рис. 2. Нормированный спектральный интеграл квантового выхода Ф разложения триоксида ксенона:  
ΔФ — приращение квантового выхода
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фотолиза зависит от интенсивности излучения 
в первой степени, а, следовательно, для распада 
триоксида ксенона цепные радикальные реакции 
не характерны. 

При этом само значение квантового выхода 
не зависит от интенсивности светового излуче-
ния. Эти факты приводят нас к пониманию, что 
разложение триоксида ксенона происходит пре-
имущественно в результате мономолекулярного 
распада молекулы, поглотившей квант излуче-
ния. Так как молекула, согласно работам [7, 8], 
при этом находится в клетке растворителя, то 
эффективность первоначального процесса рас-
пада триоксида ксенона можно оценить при из-
учении влияния температуры на фотолиз триок-
сида ксенона.

Исследование кинетики фотолиза триоксида 
ксенона при различных температурах показало, 
что в диапазоне 10–60 °С фотолиз описывается 
уравнением реакции первого порядка. Опреде-
ленный вид Аррениусовской зависимости ско-
рости реакции от температуры свидетельству-
ет, что в указанном интервале рассчитанное зна-
чение энергии активации составляет величину  
4 кДж/моль, и поэтому температурной зависи-
мостью энергии активации можно пренебречь. 
Столь малое значение энергии активации го-
ворит о незначительном влиянии на скорость 
фотолиза температуры. Сравнивая получен-
ное значение со значением энергии активации 
реакций, контролируемых диффузией в воде 
(равной 20  кДж/моль), можно отметить, что 

Рис. 3. Кинетика фотолиза триоксида ксенона при температуре воды t=20 °С, частоте импульсов  
УФ-излучения φ = 4 Гц и различной интенсивности УФ излучения (I, кв./(см3∙имп.)):  
ряд 1 — 0,6∙1016, ряд 2 — 0,77∙1016, ряд 3 — 1,1∙1016, ряд 4 — 2,1∙1016, ряд 5 — 3∙1016; 

 С0 и С — начальная и текущая концентрации триоксида ксенона

Рис. 4. Зависимость константы скорости К фотолиза триоксида ксенона от интенсивности УФ-излучения I
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диффузионные процессы при фотолизе триокси-
да ксенона не являются главными и эффектив-
ность необратимого распада возбужденной мо-
лекулы уже в клетке растворителя очень велика. 
Все эти факты позволяют заключить о приори-
тетности первичных фотохимических процессов 
при фотолизе триоксида ксенона. К этому также 
надо присовокупить факт независимости кван-
тового выхода фотолиза от концентрации самого 
триоксида ксенона при его содержании не выше 
1000 мг/л.

Обобщая представленный материал, мож-
но сделать вывод, что распад триоксида ксенона 
идет по механизму необратимой изомеризации 
синглетного или триплетного состояний воз-
бужденной молекулы на частицы окислительно-
го характера. Наиболее вероятными продуктами 
фотолиза являются газ ксенон и пероксид водо-
рода.

Анализируя спектр дифторида ксенона 
(рис.  1), находящегося в воде также в недиссо-
циированной форме, отметим, что этому веще-
ству, как и триоксиду ксенона, свойственно по-
глощение УФ-излучения с длинами волн короче 
360 нм. При этом с уменьшением длины волны 
излучения возрастает значение молярного коэф-
фициента экстинкции. Однако поглощение излу-
чения дифторидом ксенона менее интенсивно, 
чем в случае триоксида ксенона. При 200 нм зна-
чение молярного коэффициента экстинкции со-
ставляет 480 л/(моль∙см), что приблизительно в 
4 раза меньше, чем у триоксида ксенона. В спек-
тре отмечается дополнительный максимум по-
глощения, приходящийся на длину волны 242 нм, 
которому соответствует значение молярного ко-
эффициента экстинкции, равное 82 л/(моль∙см). 
Рассчитанные по выражениям (1) и (2) значения 
силы осциллятора, равное 0,005, и времени жиз-
ни возбужденных состояний — 2∙10–7 с в сопо-
ставлении со скоростями возможных реакций в 
воде свидетельствуют, что дифториду ксенона в 
равной степени могут быть присущи как моно-
молекулярные, так и бимолекулярные реакции. 
При этом, как и в случае с триоксидом ксенона, 
следует ожидать, что при распаде под действием 
УФ-излучения в воде также будут образовываться 
радикальные частицы окислительного характера.

Приступая к рассмотрению фотолиза диф-
торида ксенона, отметим, что он в отличие от 
триоксида ксенона в воде сам уже подвергается 

разложению при отсутствии излучения [2]. Это 
затрудняет рассмотрение собственно самой кар-
тины фотолиза дифторида ксенона, а при высо-
ких температурах и продолжительном облуче-
нии приводит к неоднозначной интерпретации 
получаемых результатов. Поэтому количествен-
ную оценку проводили лишь в опытах, сочета-
ющих невысокую температуру с непродолжи-
тельным облучением. При этом удавалось от-
делить существенность вклада гидролиза диф-
торида ксенона в общий процесс его распада 
под действием УФ-излучения, так как ожида-
емая константа скорости фотолиза более чем в 
10 раз превышала наблюдаемую константу ско-
рости гидролиза дифторида ксенона, равную  
6,1∙10–4 с–1 при 10 °С.

Исследование кинетики фотолиза дифтори-
да ксенона при различных температурах (рис. 5) 
свидетельствует, что в диапазоне температур  
10–45  °С фотолиз дифторида ксенона подчиня-
ется уравнению реакции первого порядка. Рас-
считанное значение энергии активации состав-
ляет величину 10 кДж/моль. 

Найденное значение энергии активации фо-
толиза меньше значения для гидролиза дифто-
рида ксенона (28 кДж/моль), но больше, чем 
для фотолиза триоксида ксенона, который раз-
лагается по механизму внутримолекулярного 
распада. Согласно работе [9], полученное зна-
чение энергии активации может быть отнесе-
но за счет протекающих в системе различных 
реакций с участием радикалов. Действительно, 
рассчитанное при 10  °С значение квантового 
выхода, равное 1,9, превышает единицу и явля-
ется убедительным доказательством того, что в 
системе идут реакции с участием радикалов, ко-
торые образуются при фотолизе дифторида ксе-
нона. При этом не столь уж значительное пре-
вышение квантовым выходом единицы говорит, 
что системе характерны, скорее всего, цепные 
реакции с небольшой разветвленностью. В до-
полнении к этому следует привести результаты 
экспериментов, в которых изучалось влияние 
интенсивности излучения на скорость разложе-
ния дифторида ксенона. Согласно им константа 
скорости разложения дифторида ксенона прямо 
пропорциональна, а квантовый выход обратно 
пропорционален корню квадратному из интен-
сивности излучения. Это позволяет охарактери-
зовать механизм разложения схемой, которая, в 
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первом приближении, отвечает последователь-
ности реакций на рис. 6, где А2 обозначает диф-
торид ксенона, а В2 — воду. 

Наиболее вероятными активными радикаль-
ными частицами в этом процессе являются ги-
дроксильный и пероксидный радикалы, а про-
дуктами фотолиза — газ ксенон, фтор-анион и 
пероксид водорода. При этом наблюдаемое от 
опыта к опыту отсутствие зависимости кванто-
вого выхода от концентрации дифторида ксено-
на позволяет описать квантовый выход его раз-
ложения, где концентрация вещества В2 постоян-
на, так как обозначает практически не расходуе-
мое вещество — воду,

	 [ ] [ ]2

погл. погл.

/
Ф 1

d AB d K B
I I

τ
= = > , 	

где 1
1

2 p
ОK K

K
ξ

= .

Это в свою очередь свидетельствует о су-
щественности обрыва цепи по реакции (6.1) на 
рис. 6.

По указанным выше причинам точную ко-
личественную зависимость квантового выхода 
фотолиза дифторида ксенона от длины волны 
излучения получить не удалось, так как при по-
строении нормированного интеграла возникаю-
щие погрешности не позволяют количественно 
его продифференцировать. Вместе с тем отме-
тим качественную сторону, заключающуюся в 
том, что квантовый выход практически остает-
ся постоянным в интервале длин волн больше 
250 нм и несколько снижается в области волн 
короче 250 нм. Такая зависимость, согласно ра-
боте [10], также характеризует цепные ради-
кальные реакции.

Таким образом, все имеющиеся у нас дан-
ные в совокупности доказывают, что разложение 
дифторида ксенона под действием УФ-излуче-
ния протекает по механизму цепной радикаль-
ной реакции.

Найденные количественные характеристи-
ки процессов разложения дифторида ксенона 
и триоксида ксенона под действием УФ-излу-
чения позволяют в дальнейшем рассчитать не-
обходимое время облучения для снижения кон-
центраций этих веществ до требуемого уров-
ня в аппаратах, реализующих облучение воды 
с введением окислителей. На основании полу-
ченных результатов рассмотрим влияние введе-
ния окислителей на разложение ОВ при дейст
вии УФ-излучения.

Рис. 5. Кинетика фотолиза дифторида ксенона при различных температурах (коэффициент поглощения 
воды KВ = 0,2 см–1, толщина слоя воды L = 0,5 см, φ = 4 Гц, I = 5,22∙1016 кв./(см3 имп.)

Рис. 6. Схема фотохимической цепной радикальной 
реакции: погл.I  — интенсивность поглощенного 

света, ξ  — квантовый выход радикалов; 
1 2 1 2, , ,  p p О ОK K K K  — константы скоростей развития 

и обрыва цепей соответственно
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Разложение ви-экс при облучении  
УФ-излучением в присутствии окислителей

На рис.  7 показана кинетика разложения 
ви-экс под действием УФ  излучения в присут-
ствии триоксида ксенона.

Анализ данных представленных на рис. 7 
свидетельствует, что кинетика разложения ви-
экс при различном содержании триоксида ксе-
нона в условиях УФ облучения не является од-
нозначной. Так, добавление триоксида ксенона в 
реакционную систему вплоть до концентрации 
5  мг/л практически никакого влияния на фото-
лиз ви-экс не оказывает. При дальнейшем уве-
личении содержания триоксида ксенона от 10 до 
40 мг/л происходит постепенное изменение ки-
нетики разложения ви-экс. Это проявляется в 
увеличении скорости разложения ви-экс в пер-
воначальный момент облучения. При этом зна-
чение квантового выхода возрастает с 0,1 до 0,6.

Этот факт объясняется тем, что в первона-
чальный момент облучения за счет повышения 
содержания триоксида ксенона в воде происхо-
дит активная генерация различных радикаль-
ных частиц, которые взаимодействуют с моле-
кулами ви-экс. Скорость разложения ви-экс, об-
условливаемая радикальными реакциями, при 
этом сравнима со скоростью прямого фотолиза 
ви-экс в отсутствии радикальных частиц. В ре-
зультате этого общая скорость детоксикации уве-
личивается. При расходовании триоксида ксено-
на вклад радикальных реакций уменьшается, и 
общая скорость процесса начинает определяться 

лишь скоростью фотолиза ви-экс. В том, что раз-
ложение ви-экс идет с участием радикалов, под-
тверждается результатами экспериментов при 
высоких содержаниях ви-экс и триоксида ксе-
нона. Так, при концентрации последних 60 мг/л 
и 760 мг/л соответственно значение квантового 
выхода намного превышает единицу и составля-
ет приблизительно 7. При низких концентрациях 
наряду с радикальными процессами необходимо 
учитывать разложение ви-экс и по механизму не-
обратимой изомеризации возбужденных состоя-
ний. В связи с этим, общая скорость разложения 
ви-экс складывается из скоростей этих процес-
сов, а их соотношение определяет: по какому ме-
ханизму преимущественно протекает разложе-
ние ви-экс.

Рассмотрим кинетические закономерности 
разложения ви-экс при облучении в присутствии 
дифторида ксенона.

В разделе 1 статьи показано, что дифторид 
ксенона в воде под действием УФ-излучения 
распадается по цепному радикальному механиз-
му. Следовательно, те кинетические закономер-
ности, выявленные нами при рассмотрении раз-
ложения ви-экс в присутствии триоксида ксено-
на, следует ожидать и для дифторида ксенона. 
Различие может наблюдаться, скорее всего, лишь 
в эффективности разложения ви-экс. Действи-
тельно, анализ кинетики разложения ви-экс в 
присутствии дифторида ксенона под действием 
УФ-излучения, представленной на рис.  8, сви-
детельствует, что те тенденции, которые были 
выявлены для разложения ви-экс в присутствии 

Рис. 7. Кинетика разложения ви-экс под действием УФ-излучения при различной концентрации триоксида 
ксенона: I = 2,6∙1016 кв./(см3 имп.), КВ = 0,2 см–1, молярный коэффициент экстинкции Е=340 л/(моль∙см), 

L = 0,5 см, t = 20 °C, φ=4 Гц, С — концентрации ви-экс
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триоксида ксенона, в полной мере соответству-
ют и для дифторида ксенона. 

Найденная по начальным участкам кривых 
рис. 8 зависимость квантового выхода разложе-
ния ви-экс от концентрации дифторида ксенона 
показывает, что вплоть до содержания дифто-
рида ксенона, равного 60 мг/л, добавление его 
в воду не приводит к заметному ускорению раз-
ложения ви-экс и лишь при превышении указан-
ного уровня начинает ощущаться его влияние. 
В этом случае, в отличие от триоксида ксенона, 
увеличение квантового выхода прямо пропорци-
онально содержанию дифторида ксенона в го-
раздо более широком диапазоне концентраций 
(60–1200 мг/л). При содержании дифторида ксе-
нона менее 60 мг/л скорость разложения ви-экс 
определяется механизмом необратимой изоме-
ризации возбужденных состояний, так как зна-
чение квантового выхода, равное 0,056, практи-
чески совпадает с наблюдаемым для фотолиза 
ви-экс в отсутствии окислительных частиц.

Обобщая полученные экспериментальные 
факты и зависимости, можно заключить, что раз-
ложение ви-экс под действием УФ-излучения в 
присутствии окислителей является результатом 
протекания двух независимых процессов. Пер-
вый — необратимая изомеризация возбужден-
ных состояний ви-экс в нетоксичные продук-
ты и второй — взаимодействие молекул ви-экс 
с радикальными частицами, которые образуют-
ся при УФ распаде окислителей. Так, при малых 
содержаниях окислителей процессом, определя-
ющим эффект разложения ви-экс, является пер-

вый. Увеличение концентрации окислителей по-
вышает вклад в суммарный эффект второго про-
цесса, что проявляется в увеличении квантового 
выхода. Кроме того, увеличение концентрации 
окислителей, таких как дифторид ксенона, при-
водит к изменению прямо пропорциональной 
зависимости скорости разложения ви-экс от ин-
тенсивности излучения на зависимость скорости 
от корня квадратного из интенсивности, которая 
характерна для фотолиза дифторида ксенона и, 
например, пероксида водорода.

В случае же введения триоксида ксено-
на скорость разложения ви-экс остается прямо 
пропорциональна первой степени интенсивно-
сти, что в полной мере характерно как для фо-
толиза ви-экс, так и для фотолиза триоксида 
ксенона.

Превышение квантовым выходом разложе-
ния ви-экс единицы, наряду с прямо пропорцио-
нальной зависимостью скорости разложения ви-
экс от интенсивности УФ-излучения и концен-
трации окислителя позволяет предположить, что 
заметную роль приобретает взаимодействие не-
возбужденных состояний молекул ви-экс с час
тицами радикального характера, которые обра-
зуются при распаде окислителей.

В связи со сказанным, общая схема процесса 
представлена на рис. 9.

Проанализируем данную схему на основе 
принципа стационарных концентраций. В этом 
случае принцип стационарности концентра-
ций в полной мере может быть применен толь-
ко в отношении возбужденных состояний ви-экс. 

Рис. 8. Кинетика разложения ви-экс под действием УФ-излучения при различной концентрации дифторида 
ксенона: I = 3,1∙1016 кв./(см3 имп.), КВ = 0,2 см–1, молярный коэффициент экстинкции Е = 340 л/(моль∙см), 

L = 0,5 см, t = 20 °C, φ = 4 Гц, С — концентрации ви-экс
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Скорость образования продуктов разложения 
(ПР) ви-экс определяется выражением

 (3)[ ]
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и подставляя полученное из уравнения (4) выра-
жение для *VX    в выражение (3), получим
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Из закона Бугера-Ламберта-Бера при малых 
значениях исходной концентрации ви-экс имеем

	 [ ]погл. 0 ,VX
VXI I E VX L= ;	 (6)

Рис. 9. Общая схема разложения ви-экс под 
действием УФ-излучения в присутствии 

окислителей: * ,VX VX  — молекула ви-экс в 
невозбужденном и возбужденном состояниях;  
О — радикальные частицы, образующиеся из 

окислителей, Kд — константа скорости, 
учитывающая все пути дезактивации возбужденных 
состояний молекулы ви-экс; 1 2 3, ,K K K  — константы 

скоростей процессов, приводящих к продуктам 
реакций

	 [ ] [ ]0 ОкO I E Ок L= ξ τ ,	  (7)

где 0I  — интенсивность строго монохроматиче-
ского света, падающего за единицу времени на 
переднюю поверхность вещества; ξ  — кванто-
вый выход образования радикальных частиц из 
окислителя; [ ]Ок  — концентрация окислителя; 

,VX ОкE E  — коэффициенты экстинкции ви-экс и 
окислителя, соответственно; τ  — время облуче-
ния; L — толщина облучаемого слоя жидкости.

Подставляя уравнения (6) и (7) в выражение 
(5), получим
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где [ ] constОк ⋅ τ =  — так как отражает стацио-
нарную концентрацию образующихся радикаль-
ных частиц [ ]Ок , которая устанавливается в 
зависимости от интенсивности излучения за до-
статочно короткое время.

Анализ выражения (8) свидетельствует о за-
висимости квантового выхода разложения ви-экс 
от концентрации окислителя, причем его значе-
ние может превышать единицу при высоком со-
держании окислителя. Кроме того, зависимость 
квантового выхода разложения ви-экс от интен-
сивности определяется параметром ξ  во втором 
члене выражения, отражающим квантовый вы-
ход образования радикальных частиц из окис- 
лителя.

Таким образом, выражение (10) адекватно 
описывает экспериментально наблюдаемые за-
висимости квантового выхода от концентрации 
окислителя и интенсивности излучения, что по-
зволяет принять схему (рис. 9) для описания ме-
ханизма разложения ви-экс при облучении УФ 
светом в присутствии окислителей.

Разложение зомана при облучении 
УФ излучением в присутствии окислителей

Для молекул зомана не характерно разложе-
ние по мономолекулярному механизму. Поэто-
му добавление в реакционную среду дифтори-
да ксенона, или триоксида ксенона, или, напри-
мер, пероксида водорода, при фотолизе которых 
в водной среде образуется большое количество 
радикальных частиц, является важным услови-
ем для очистки воды от зомана. Учитывая, что 
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из указанных соединений пероксид водорода яв-
ляется наиболее распространенным и дешевым, 
сначала рассмотрим кинетические закономер-
ности разложения зомана в воде под действием 
УФ-излучения в присутствии пероксида водоро-
да (рис. 10).

Как следует из данных представленных на 
рис.  10, добавление в воду пероксида водорода 
приводит к увеличению скорости разложения зо-
мана. При этом кинетика процесса описывается 
в рамках уравнения реакции первого порядка.

Найденная зависимость величины квантово-
го выхода разложения зомана от содержания пе-
роксида водорода (рис. 11) показывает, что даже 
незначительное добавление пероксида водорода 

(в пределах 5 мг/л) способно повысить скорость 
разложения зомана. 

Вместе с тем увеличение концентрации пе-
роксида водорода выше 50 мг/л не является це-
лесообразным, так как при этом существенно-
го повышения квантового выхода не происхо-
дит. Исследование эффективности разложения 
зомана от интенсивности излучения показало, 
что скорость его разложения при содержании 
пероксида водорода 50 мг/л зависит от корня 
квадратного из интенсивности, что характер-
но для разложения самого пероксида водоро-
да. В то время как скорость разложения зомана 
в обычной воде без добавок окислителей про-
порциональна интенсивности УФ-излучения  

Рис. 10. Кинетика разложения зомана УФ-излучением в воде, в которой подавлено образование радикальных 
частиц (ряд 1), в обычной воде, насыщенной кислородом (ряд 2), в воде при концентрации пероксида водорода 
17 мг/л (ряд 3), при концентрации пероксида водорода 51 мг/л (ряд 4), при концентрации пероксида водорода 

85 мг/л (ряд 5): I = 9,78∙1015 кв./(см3 имп.), КВ = 0,2 см–1, Е = 10 л/(моль∙см), L = 0,5 см, t = 20 °C, φ = 4 Гц, 
С0 и С — начальная и текущая концентрации зомана

Рис. 11. Зависимость величины квантового выхода разложения зомана от концентрации пероксида водорода
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в первой степени. Сопоставление этих фактов 
доказывает, что разложение зомана обязано, в 
первую очередь, распаду под действием излу-
чения пероксида водорода. При этом механизм 
разложения может быть представлен в следую-
щем виде (рис. 12).

Переходя к рассмотрению влияния введе-
ния в систему дифторида ксенона, отметим, что 
в этом случае повторяются все те закономерно-
сти, которые были установлены для пероксида 
водорода.

На рис. 13 представлена зависимость кван-
тового выхода разложения зомана от концентра-
ции дифторида ксенона. Анализ данных свиде-
тельствует, что значительный рост квантового 
выхода наблюдается до концентрации дифтори-
да ксенона 20 мг/л. Дальнейшее увеличение со-
держания дифторида ксенона приводит к тому, 

что квантовый выход практически перестает за-
висеть от его концентрации.

Триоксид ксенона проявляет свое влияние 
на разложение зомана аналогично дифториду 
ксенона и пероксиду водорода. Представленная 
на рис.  13 зависимость квантового выхода раз-
ложения зомана от концентрации триоксида ксе-
нона показывает, что наиболее оптимальным яв-
ляется содержание триоксида ксенона на уровне 
15 мг/л. Отличие при введении триоксида ксено-
на от дифторида ксенона и пероксида водорода 
проявляется в том, что скорость разложения зо-
мана прямо пропорциональна интенсивности из-
лучения. Это характерно как для распада триок-
сида ксенона, так и самого зомана. Превышение 
квантовым выходом единицы свидетельствует, 
согласно схеме на рис. 12, о существенности ре-
акций между невозбужденными молекулами зо-
мана и радикальными частицами окислительно-
го характера, которые образуются при УФ распа-
де триоксида ксенона.

Таким образом, представленный материал 
позволяет констатировать, что разложение зо-
мана идет по механизму радикальных реакций, 
поставщиком радикалов в которых являют-
ся распадающиеся под действием УФ-излуче-
ния молекулы окислителей. Из исследованных 
окислителей следует отдать предпочтение три-
оксиду ксенона, так как он обеспечивает наи-
большую эффективность разложения зомана. 
И кроме того, его полный распад возможен уже 
в рамках самого облучения наряду с разложе-
нием зомана.

Рис. 12. Общая схема фотоиндуцированного 
разложения зомана в воде: ( ) *

0 ,  A S A  — молекула 
зомана соответственно в основном и возбужденном 

состоянии; погл.
AI  — количество поглощенных 

квантов излучения молекулами зомана; ϕ  — 
квантовый выход образования радикальных частиц 

окислительного характера

Рис. 13. Зависимость квантового выхода (Ф) разложения зомана от концентрации дифторида  
и триоксида ксенона
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Заключение

Представленные теоретические основы 
упорядочивают и объясняют эксперименталь-
но наблюдаемые факты разложения в воде та-
ких ОВ, как ви-экс и зоман, под действием УФ 
излучения и таких окислителей, как триокисид 
ксенона, дифторид ксенона и пероксид водоро-
да, и включают новые знания о процессах и за-
кономерностях:

– фотоиндуцированного разложения в воде 
боевых отравляющих веществ;

– фотоиндуцированного разложения соеди-
нений ксенона и пероксида водорода в воде, при 
котором происходит образование радикальных 
частиц, обеспечивающих химическое разложе-
ние боевых отравляющих веществ до нетоксич-
ных продуктов;

– фотохимического разложения ОВ в воде 
при УФ облучении в присутствии соединений 
ксенона или пероксида водорода;

– химического разложения боевых отравля-
ющих веществ (БОВ) в воде соединениями ксе-
нона за счет протекания реакций радикального 
характера.

Полученные знания открывают перспекти-
вы широкого внедрения фотохимической техно-
логии в практику очистки воды, а также исполь-
зования соединений ксенона для создания еди-
ного препарата очистки воды как от ОВ, так и от 
бактериальных средств в целях ее индивидуаль-
ного потребления.
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