
122  ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2023. № 5 

УДК 542.943-92:628.316.12 DOI: 10.18698/1812-3368-2023-5-122-136 

ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ ДВУХАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ С ПРИМЕНЕНИЕМ ПЕРСУЛЬФАТА 

П.Р. Каратаева pkarataeva@gmail.com 
Н.А. Иванцова ivantsova.n.a@muctr.ru 
В.Н. Дубровина kaleria0510@gmail.com 

РХТУ им. Д.И. Менделеева, Москва, Российская Федерация 

Аннотация Ключевые слова 
Двухатомные фенолы являются высокотоксичными 
экотоксикантами. Вследствие их высокой частоты 
обнаружения и потенциального риска для водной 
среды и здоровья человека особое внимание уделя-
ется методам их удаления. Высокоинтенсивные 
окислительные процессы могут выступать эффек-
тивными методами удаления фенолов из водной 
среды за счет образования свободных радикалов. 
Представлены кинетические закономерности фото-
окисления резорцина, пирокатехина и гидрохинона 
при одновременном воздействии ультрафиолето-
вого излучения и пероксодисульфата. На примере 
фотодеструкции двухатомных фенолов установ-
лено, что дополнительное введение сильного окис-
лителя — пероксодисульфата — приводит к воз-
никновению сопряженного механизма радикально-
цепных реакций. Это обусловливает образование 
синергетического механизма. Определено, что эф-
фективность фотоокисления двухатомных фено-
лов достигает 99,9 %. Рассчитаны время полного 
фотоокисления и константы скорости деструк-
ции пирокатехина, резорцина и гидрохинона при 
синергетическом воздействии (ультрафиолето-
вое излучение / пероксодисульфат) при различных 
микродозах пероксодисульфата. Введение в систему 
пероксодисульфата наиболее эффективно влияет 
на степень и глубину фотодеструкции водных рас-
творов пирокатехина, резорцина и гидрохинона. 
Полученные кинетические данные, характеризую-
щие процессы фотохимической деструкции фено-
лов, могут быть использованы для выбора основ-
ных критериев при масштабировании процесса 
в пилотных испытаниях 
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Введение. Двухатомные фенолы являются распространенными органи-
ческими соединениями, которые попадают в природные воды из стоков 
предприятий нефтеперерабатывающей, нефтехимической (производство 
фенолформальдегидных смол), деревообрабатывающей (производство 
клея, фанеры), пластмассовой и лакокрасочной промышленности, обла-
дают высокой токсичностью для водных организмов и человека, а также 
способны к биоаккумуляции. Фенолы могут фототрансформироваться  
во вторичные загрязняющие вещества, которые, в свою очередь, пред-
ставляют опасность для жизни и здоровья человека [1]. При употребле-
нии загрязненной фенолами воды может возникать мышечный тремор, 
нарушение координации движений, ожоги слизистых. Учитывая высо-
кую токсичность соединений фенола и их присутствие в природных во-
дах, полная очистка промышленных сточных вод от двухатомных фено-
лов представляет собой актуальную тему исследования. Основной про-
дукт окисления фенола — пирокатехин, который является канцерогеном 
и аллергеном [2] и более опасен для человека, чем фенол. 

Наиболее распространенный метод деструкции фенольных соедине-
ний — биологическая очистка, однако ввиду возможного образования 
вторичных загрязняющих веществ эффективная очистка промышленных 
сточных вод с использованием обычных биологических процессов до-
вольно сложная задача. Дополнительное препятствие — значительное 
влияние положения заместителей в бензольном кольце на разложение 
фенольных соединений, например, ингибирующее действие ортозаме-
стителей сильнее, чем у пара- и метазаместителей. Такое влияние на ак-
тивный ил может способствовать выработке токсичных метаболитов, что 
приводит к изменению его физико-химических характеристик и сниже-
нию активности и в конечном счете замедлению или прекращению био-
логической очистки [3, 4]. 

Один из наиболее перспективных и современных методов деструкции 
органических соединений, в том числе двухатомных фенолов, — высоко-
интенсивные окислительные процессы (Advanced Oxidation Processes, 
AOPs) [5, 6]. Преимущества этих методов — высокая окислительная спо-
собность и скорость реакции, широкая область применения (в сочетании  
с пероксидом водорода для деструкции сульфоароматических соедине- 
ний [7], поливинилового спирта [8], левомицетина [9], фенола [10] и др.),  
а также образования меньшего количества вторичных загрязняющих  
веществ по сравнению с классическими методами очистки [11, 12]. В по-
добных методах в объеме реакций происходит образование свободных  
радикалов (например, гидроксильных, гидропероксидных, сульфатных 
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анион-радикалов, синглетного кислорода, активных форм кислорода и др.), 
которые способны разлагать органические экотоксиканты на малоток-
сичные и низкомолекулярные соединения вплоть до СО2 и Н2О [13].  
При взаимодействии свободных радикалов с органическими соединениями 
протекает одна из трех реакций: 1) электрофильное присоединение; 2) де-
гидрирование; 3) перенос электрона [14]. 

Недостатки AOPs — высокие расходы на эксплуатацию оборудова-
ния и реагенты, что ограничивает широкомасштабное применение этой 
технологии. Например, применение фотоокисления для доочистки сточ-
ных вод является распространенной практикой, однако использование 
исключительно фотолиза не гарантирует эффективную деструкцию 
большинства органических соединений. Исходя из этого, при подборе 
метода очистки или доочистки необходимо ориентироваться на эффек-
тивность деструкции, концентрацию реагентов, скорость окисления,  
а также на цену электроэнергии и реагентов. 

За последнее десятилетие интенсивное развитие получили комбини-
рованные фотоокислительные процессы на основе сульфатных анион-
радикалов 4SO  (Sulfate Radical-Advanced Oxidation Processes, SR-AOPs) 
[12, 15–17]. Эти процессы полагаются наиболее эффективными для 
очистки природных и сточных вод. В качестве окислителей в них ис-
пользуют пероксосульфосоединения, в основном пероксомоносульфаты 

5(HSO ) и пероксодисульфаты 22 8(S O ,  персульфаты). При их активации 
различными методами (ультрафиолетовым (УФ) излучением, ультразву-
ком, ионами переходных металлов или термически) в водном растворе 
генерируются сульфатные анион-радикалы 4(SO )  и гидроксильные ра-
дикалы (OH ) по приведенным реакциям [17]: 

 
22 48S O 2SOh

  (1) 

 24 2 4SO H O OH + SO + H   (2) 

 24 4SO OH OH + SO   (3) 

Пероксодисульфаты обладают высоким стандартным окислительно-
восстановительным потенциалом (2,1 В), при этом они характеризуются 
стабильностью при хранении. В результате активации пероксодисульфа-
тов могут быть получены сульфатные радикалы с еще более высоким 
значением окислительного потенциала (2,6 В), что выше, чем, например, 
у гидроксил-радикала (в зависимости от среды 1,8…2,8 В). 
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Цель работы — исследование установления кинетических зависимо-
стей фотоокисления двухатомных фенолов (пирокатехина, резорцина  
и гидрохинона) в водных растворах в присутствии пероксодисульфата  
и без него. 

Объекты и методы исследования. В качестве объектов исследования 
выбраны модельные водные растворы двухатомных фенолов 6 6 2(C H O ):  
пирокатехин (1,2-дигидроксибензол) (а), резорцин (резорцинол, 1,3-
дигидроксибензол, мета-дигидроксибензол) (б) и гидрохинон (пара-
дигидроксибензол, бензол-1,4-диол, хинол) (в). 

Значения количественных показателей, характеризующих состав ис-
ходной и обработанной воды, определяли спектрофотометрическим ме-
тодом, основанным на образовании соединений фенола, производных  
и гомологов с 4-аминоантипирином (1-фенил-2,3-диметил-4-аминопира-
золон) в присутствии пероксодисульфата аммония 4 2 2 8(NH ) S O  при рН = 
= 10 ± 0,2 [18]. 

Исследования по фотоокислительной деструкции модельных раство-
ров двухатомных фенолов (начальная концентрация 0С  = 0,09 ммоль/л) 
проводили на лабораторной установке, принципиальная схема которой 
приведена на рис. 1. С использованием перистальтического насоса рас-
твор поступал в УФ-установку, где он перемещался по кварцевому спи-
ралевидному змеевику вокруг лампы ДРБ-8, очищенный раствор попадал 
в приемник. Время контакта водных растворов с зоной облучения  =  
= 47…118 с. Минимальная интенсивность излучения УФ-лампы на длине 
волны 254 нм minE  = 0,025 Вт/см2. Для интенсификации процесса фото-

Рис. 1. Схема установки фотореактора AquaPro горизонтального типа:  
1 — исходная емкость; 2 — перистальтический насос; 3 — корпус;  

4 — кварцевый змеевик; 5 — эксимерная лампа ДРБ-8; 6 — приемник 
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окисления вводили микродобавки пероксодисульфата калия 2 2 8(K S O )   
с концентрацией в пробе 1,2…6,0 ммоль/л. 

Для нахождения скоростей фотоокисления проводили обработку ки-
нетических кривых разложения исходных соединений с использованием 
программного обеспечения пакета Origin 8.0. Для расчета времени полного 
фотоокисления фенолов до диоксида углерода и воды порядок реакции  
и константу скорости определяли по полученным экспериментальным 
данным. С использованием графического метода определения констант 
скоростей разложения находили порядок реакции. Для этого строили  
зависимости концентрации фенолов от времени для нулевого, первого  
и второго порядков. Далее для каждой кривой методом наименьших квад-
ратов определяли аппроксимирующую прямую и рассчитывали коэффи-
циенты аппроксимации. 

Экспериментальная часть. УФ-обработка сточных вод не является 
высокоинтенсивным окислительным методом и демонстрирует низкую 
эффективность в отношении деструкции фенолов (рис. 2) по сравнению  

с процессами, в которых генериру-
ются свободные кислородсодержа-
щие радикалы. Механизм образова-
ния, например, гидроксильных ради-
калов, при фотоокислении можно 
записать следующим образом [7]: 

              +2H O H + OHh  

             2 2 2 2OH H O H + H O  

Экспериментально доказано, что 
эффективность фотоокисления резор-
цина, пирокатехина и гидрохинона  
не превышает 50 % и составляет 23, 25 
и 49 % соответственно (см. рис. 2). 
Следует отметить, что ход кинетиче-

ских кривых описывается экспоненциальными зависимостями, причем  
для резорцина и пирокатехина она имеет J-образный вид. 

Введение в систему фоторедокс-катализаторов (например, пероксида 
водорода, пероксодисульфата, хлор- или карбонат-ионов) может повы-
сить не только эффективность фотоокисления сложных органических 
экотоксикантов, но и ускорить процесс деструкции. Полулогарифмиче-
ские анаморфозы кинетических кривых фотоокисления пирокатехина, 

Рис. 2. Зависимости эффективности 
фотоокисления  резорцина ( ), 

пирокатехина ( ) и гидрохинона ( ) 
от времени контакта  водных 
растворов с зоной облучения 
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резорцина и гидрохинона в присутствии пероксодисульфата, которые 
представляют собой прямые, проходящие через начало координат, пока-
заны на рис. 3 

 
 
 

Рис. 3. Полулогарифмические 
анаморфозы кинетических кривых 

фотоокисления резорцина (а), 
пирокатехина (б) и гидрохинона (в) 
в присутствии пероксодисульфата 

при соотношениях [фенол]: 
[пероксодисульфат] 1:1 ( ), 1:2 ( )  

и 1:5 ( ) 
 

Уравнение реакции, протекающей при фотовоздействии пероксоди-
сульфата на модельные растворы двухатомных фенолов общей формулы 

6 6 2C H O :  

 6 6 2 2 2 8 2 4 2C H O + 13K S O + 10H O 26KHSO + 6CO   (4) 

Согласно стехиометрическому соотношению по реакции (4), для фо-
тоокисления фенолов с начальной концентрацией 0,09 ммоль/л необхо-
димо 1,2 ммоль/л пероксодисульфата. При логарифмировании отноше-
ния 0 /C C  и построении зависимостей 0ln( / ) ( )С C f  для различных 
соотношений [фенол]:[пероксодисульфат] получены прямые, указываю-
щие на то, что процесс деструкции является реакцией первого порядка 
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по фенолам. Значения тангенсов углов наклона этих кривых представля-
ют собой экспериментальные константы скорости фотоокисления эk  
(табл. 1). 

  Таблица 1 

Значения константы скорости фотоокисления, с–1,  
двухатомных фенолов 

Фенол УФ 
2

2 8УФ S O  

1:1 1:2 1:5
Резорцин 0,001 0,009 0,022 0,042
Пирокатехин 0,002 0,005 0,022 0,041
Гидрохинон 0,007 0,007 0,009 0,079

 
Для расчета времени полного фотоокисления двухатомных фенолов 

порядок реакции и константу скорости определяли по полученным экс-
периментальным данным. Определено, что увеличение концентрации 
пероксодисульфата приводит к возрастанию эффективности и скорости 
фотоокисления фенолов. 

В случае синергетического воздействия УФ-излучения и пероксоди-
сульфата 22 8(УФ S O )  вследствие фотолитических реакций происходит 
образование как гидроксильных радикалов, так и сульфорадикалов  
по реакциям (1)–(3). Указанные кислородсодержащие радикалы воздей-
ствуют на ароматическое кольцо молекулы двухатомного фенола 
(например, пирокатехина (I)) с образованием путем отщепления водоро-
да бензохинонов (II). Затем бензохиноновое кольцо расщепляется до му-
коновых кислот (III), которые разлагаются под действием, например, 
ОН-радикалов с образованием одноосновных карбоновых кислот (мале-
иновой, фумаровой и щавелевой): 

Все возникшие промежуточные продукты окисляются в основном  
до щавелевой (IV) и муравьиной кислот, которые окончательно деструк-
тируют после длительного времени фотоокисления до диоксида углерода 
и неорганических кислот. 
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Для реакции между ароматическими соединениями и OH  констан-
ты скорости реакции близки к пределу диффузии. Это означает, что ре-
акция происходит, как только два вида соединения вступают во взаимо-
действие: 
 2R-H + OH R + H O  

 R OH ROH  

 OH RX RX OH  

 2 22OH H O  

 2 2 2 2H O OH HO + H O  

 2 2OH R CO + H O неорганические кислоты  

Согласно данным табл. 1, экспериментальная константа скорости фо-
тоокисления, например, резорцина, равна 0,001 с–1. При протекании не-
обратимой реакции первого порядка запишем:  

 
э

1 1ln ,
1

t
k

 

где  — эффективность фотоокисления, отн. ед., 0( ) / ,C C C   
0 ,С С  — начальная и конечная концентрация фенола, ммоль/л. 

Предположим, что фотоокисление фенола необходимо осуществить 
до С = 0,01·10–3 ммоль/л (ПДК фенола в воде хозяйственно-питьевого  
и культурно-бытового назначения 0,001 мг/дм3, резорцина 0,1 мг/дм3, 
пирокатехина и гидрохинона 0,2 мг/дм3). При начальной концентрации 

0С  = 0,09 ммоль/л можно рассчитать время, за которое произойдет  
полное фотохимическое окисление фенола до заданных нормальных зна-
чений: 

 3(0,09 0,01 10 ) / 0,09 0,9999;   

 (1/ 0,001) (1/ (1 0,9999)) 9210,34 c.t  

Следовательно, для полного фотоокисления резорцина без введения 
микродобавок пероксодисульфата потребуется 154 мин. 

Результаты расчета времени полного фотохимического окисления 
рассматриваемых двухатомных фенолов в присутствии пероксодисуль-
фата и без него приведены в табл. 2. Показано, что введение в систему 
пероксодисульфата приводит к уменьшению времени, затрачиваемого  
на полное фотоокисление фенолов. 
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  Таблица 2 

Максимальная эффективность, %, (числитель) и время полного  
фотоокисления, мин, (знаменатель) двухатомных фенолов 

Фенол УФ 
2

2 8УФ S O  

1:1 1:2 1:5 
Резорцин 23 / 153,5 74 / 17,1 97 / 6,9 > 99 / 3,6 
Пирокатехин 25 / 76,7 56 / 30,7 99 / 6,9 > 99 / 3,7 
Гидрохинон 49 / 21,9 50 / 21,9 98 / 17,1 > 99 / 1,9 

 
Химические превращения, которые претерпевают молекулы фенолов  

в процессе фотоокислительной деструкции, чрезвычайно сложны.  
В первую очередь результатом таких превращений является разрушение 

ароматической структуры. Для иденти-
фикации возможных продуктов фото-
окислительной деструкции проведены 
измерения коэффициента пропускания 
А  растворов двухатомных фенолов  
с использованием спектрофотометра 
GBC Cintra 303, выполненные на обору-
довании Центра коллективного пользо-
вания им. Д.И. Менделеева (рис. 4). 

При получении спектров элек-
тронного поглощения не ставилась 
цель идентификации органических со-
единений, присутствующих в исход-
ных растворах или образовавшихся  
в результате их деструкции. Однако 

сопоставление спектров позволяет на качественном уровне судить о том, 
какие составные части органических молекул подверглись полному или 
частичному разрушению. 

Резорцин, пирокатехин и гидрохинон имеют полосы поглощения  
в УФ-области средней интенсивности. Спектры поглощения двухатом-
ных фенолов сдвинуты относительно спектра фенола бато- и гиперхром-
но [19]. Наиболее характерным поглощением для бензольной группы яв-
ляется полоса в области 230…260 нм с небольшой интенсивностью. 
Наличие заместителей в ароматическом кольце приводит к смещению 
полос поглощения с менее отчетливым проявлением колебательной 
структуры или ее отсутствием. В электронных спектрах, например пиро-

Рис. 4. Электронный спектр 
пирокатехина до (1) и после (2) 
фотоокисления в присутствии 

пероксодисульфата 
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катехина (см. рис. 4), присутствует полоса поглощения в диапазоне зна-
чений 260…290 нм со слабо выраженной колебательной структурой. 
Определено, что после фотоокисления в присутствии пероксодисульфата 
полосы поглощения в указанных областях не наблюдаются, что подтвер-
ждает полную деструкцию молекулы. Однако в области длин волн менее 
210 нм после 22 8УФ S O  наблюдаются пики, вероятно характерные для 
карбоксильной и формальдегидной групп. 

Выводы. Установлено, что комбинированное воздействие УФ-излу-
чения и пероксодисульфата 22 8УФ S O — эффективный метод для де-
струкции рассматриваемых двухатомных фенолов. Из изученных фено-
лов самым фотохимически нестабильным является резорцин. Для всех 
соединений наблюдаются высокие эффективность и скорость фотоокис-
ления при синергетическом воздействии. Теоретически обосновано, что 
при активации пероксодисульфата в УФ-реакторе происходит накопле-
ние гидроксильных радикалов и сульфорадикалов, ответственных за раз-
рушение молекул фенолов. Полученные экспериментальные результаты 
свидетельствуют о перспективном применении метода фотоокисления  
в присутствии пероксодисульфатов и его можно использовать в качестве 
альтернативы пероксиду водорода. 
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Abstract Keywords 
Dihydric phenols are the highly toxic ecotoxicants. Due 
to their high detection frequency and potential risk to 
the aquatic environment and human health, special 
attention is being paid to methods of their disposal. 
High-intensity oxidation processes could become the 
effective methods in removing phenols from the aque-
ous medium due using the free radicals formation. The 
paper presents kinetic patterns of resorcinol, pyrocate-
chol and hydroquinone photooxidation under simulta-
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neous exposure to ultraviolet radiation and peroxodi-
sulfate. Using the dihydric phenols in photo destruction 
as an example, it was established that additional intro-
duction of a strong oxidizing agent, i.e., peroxodisulfate, 
led to appearance of a coupled mechanism in the radi-
cal chain reactions. That caused formation of the syner-
gistic mechanism. It was established that efficiency 
of the diatomic phenols photooxidation reached 99.9 %. 
Complete photooxidation period and rate constants 
of the catechol, resorcinol and hydroquinone destruc-
tion were calculated under the synergistic action (ultra-
violet radiation/peroxodisulfate) at various micro-doses 
of the peroxodisulfate. Peroxodisulfate introduction into 
the system most effectively affected the degree and depth 
of the aqueous solutions photo degradation with pyro-
catechol, resorcinol and hydroquinone. The obtained 
kinetic data are characterizing the phenols photochemi-
cal degradation processes and could be introduced 
in selecting the main criteria for scaling the process 
in pilot testing 
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