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Изучена окислительная деструкция индигокармина системами 
Фентона и Раффа в присутствии солей магния. Показано, что введе­
ние нитрата магния в систему не оказывает влияния на деструкцию 
индигокармина, тогда как в присутствии сульфата магния отчетливо 
видны признаки ингибирования целевого процесса. Высказано 
предположение, что в результате взаимодействия с сульфат-ионами 
происходит гибель реакционноспособных радикальных частиц.
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Введение

Химическая деструкция органических загрязнителей изучена в модельных сис­
темах для достаточно ш ирокого круга субстратов. Однако применение окислительно­
деструктивны х процессов для очистки воды сдерживается ограниченными знаниями о 
протекании этих процессов в реальны х системах, даж е достаточно простых, содерж а­
щ их набор типичных для природной пресной воды компонентов. Так, дискуссионным 
остается вопрос о влиянии солей на окислительную деструкцию  органических суб­
стратов системами Фентона и Раффа. Например, опубликованы экспериментальные 
результаты, согласно которым присутствие сульфат-ионов в системе ингибирует окис­
ление 2-нитрофенола и 2-хлорфенола реактивом Фентона [1]. Наши исследования 
окислительной деструкции динитрофенолов реактивом Фентона, напротив, свиде­
тельствую т о весьма незначительном влиянии сульфата натрия на скорость и глубину 
окисления органического субстрата [2]. Представляло интерес проверить общ ность 
полученны х результатов с применением субстрата другого состава и использованием 
сульфата другого металла. С этой целью нами было выполнено исследование окисли­
тельной деструкции индигокармина в присутствии сульфата магния. Окисление инди­
гокармина в модельных системах изучено ранее [3].

Экспериментальная часть

В работе использовали индигокармин марки «чда», пероксид водорода 
«медицинский», точное значение концентрации которого определяли методом 
косвенного окислительно-восстановительного титрования тиосульфатом натрия в 
кислой среде, FeSO 4*7H 2O  марки «чда», M gSO 4*7H 2O  марки «чда», M g(N O 3)2*6H 2O  
марки «чда», FeCl3*6H2O  марки «чда».

Эксперименты  по окислительной деструкции осущ ествлялись в водных раство­
рах индигокармина объемом 50 мл с начальной концентрацией субстрата 
70 мкмоль/л. Окисление проводили либо реактивом Фентона (пероксид водорода в 
сочетании с двухзарядны ми ионами железа), либо реактивом Раффа (пероксид водо­
рода в сочетании с трехзарядными ионами железа). Концентрация пероксида водоро­
да в начале эксперимента во всех случаях составляла 0.34 ммоль/л, концентрация ио­

i Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры
инновационной России» на 2009-2013 гг., госконтракт № П397 от 12 мая 2010 г.
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н о в  ж е л е з а  -  2 5  м к м о л ь / л ,  н е з а в и с и м о  о т  о к и с л и т е л ь н о й  с и с т е м ы .  Э к с п е р и м е н т ы  п о  

о к и с л е н и ю  п р о в о д и л и с ь  п р и  и с х о д н о м  з н а ч е н и и  р Н  р е а к ц и о н н ы х  с м е с е й  3 . 0 - 3 . 5  б е з  

д о п о л н и т е л ь н о г о  р е г у л и р о в а н и я .

Д л я  о ц е н к и  в л и я н и я  п о с т о р о н н и х  и о н о в  н а  п р о ц е с с  о к и с л и т е л ь н о й  д е с т р у к ц и и  

в  и с с л е д у е м ы й  р а с т в о р  в в о д и л и  с о л и  м а г н и я :  с у л ь ф а т  и л и  н и т р а т .

И з м е н е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  и н д и г о к а р м и н а  в  р а с т в о р а х  ф и к с и р о в а л и  м е т о д о м  

с п е к т р о ф о т о м е т р и и  п р и  п о м о щ и  п р и б о р а  S p e c o r d  5 0  с  а в т о м а т и ч е с к о й  р е г и с т р а ц и е й  

о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и .

Результаты  и их обсуж дение

С о л и  м а г н и я  в в о д и л и  в  и с с л е д у е м ы е  с и с т е м ы  в  к о н ц е н т р а ц и и  7  м м о л ь / л .  

И м е н н о  т а к о е  з н а ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  с у л ь ф а т а  н а т р и я  и с п о л ь з о в а н о  а в т о р а м и  [ 1 ] .  

О т м е т и м ,  ч т о  э т о  з н а ч е н и е  б л и з к о  к  в е р х н е й  г р а н и ц е  м и н е р а л и з а ц и и  п р е с н ы х  п р и ­

р о д н ы х  в о д  [ 4 ] .

П е р в о н а ч а л ь н о  и з у ч а л и  в л и я н и е  с о л е й  м а г н и я  н а  с к о р о с т ь  и  г л у б и н у  о к и с л и ­

т е л ь н о й  д е с т р у к ц и и  и н д и г о к а р м и н а  с и с т е м о й  Ф е н т о н а .  С о о т в е т с т в у ю щ и е  к и н е т и ч е ­

с к и е  к р и в ы е  п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с . 1  в  с р а в н е н и и  с  к р и в о й  д л я  м о д е л ь н о й  с и с т е м ы  -  

р а с т в о р а ,  в  к о т о р о м  п р и с у т с т в у ю т  т о л ь к о  и н д и г о к а р м и н ,  п е р о к с и д  в о д о р о д а  и  с о л ь  

ж е л е з а .  К а к  в и д н о  и з  п р е д с т а в л е н н ы х  д а н н ы х ,  в  п р и с у т с т в и и  с у л ь ф а т а  м а г н и я  с к о ­

р о с т ь  д е с т р у к ц и и ,  о п р е д е л я е м а я  н а к л о н о м  к р и в о й ,  з а м е т н о  м е н ь ш е ,  ч е м  д л я  м о д е л ь ­

н о й  с и с т е м ы ,  а  д л я  п о л н о й  д е с т р у к ц и и  и н д и г о к а р м и н а  т р е б у е т с я  з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е  

в р е м е н и ,  ч е м  в  м о д е л ь н о й  с и с т е м е .  В  т о  ж е  в р е м я  к и н е т и ч е с к а я  к р и в а я ,  п о л у ч е н н а я  в  

п р и с у т с т в и и  н и т р а т а  м а г н и я ,  п р а к т и ч е с к и  с о в п а д а е т  с  к р и в о й  д л я  м о д е л ь н о й  с и с т е ­

м ы .  Р е з у л ь т а т ы  с р а в н е н и я  д в у х  с о л е й  м а г н и я  о д н о з н а ч н о  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  в л и я н и и  

н а  п р о ц е с с  и м е н н о  а н и о н а ;  к а т и о н  м а г н и я ,  к а к  и  с л е д о в а л о  о ж и д а т ь ,  в  и з у ч а е м о м  

п р о ц е с с е  и н д и ф ф е р е н т е н .  Н и т р а т  т а к ж е  н е  в л и я е т  н а  х о д  о к и с л и т е л ь н о й  д е с т р у к ц и и  

и н д и г о к а р м и н а .
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Рис. 1. Кинетические кривые окисления индигокармина системой Фентона: 1 -  C(Mg(NO3)2)=7 
ммоль/л; 2 -  C(MgSO4)=7 ммоль/л; 3 -  в отсутствие солей Mg2+

К  а н а л о г и ч н о м у  з а к л ю ч е н и ю  п р и в о д и т  о к и с л е н и е  и н д и г о к а р м и н а  с и с т е м о й  

Р а ф ф а :  п р и с у т с т в и е  н и т р а т а  м а г н и я  н е  с к а з ы в а е т с я  н а  в и д е  к и н е т и ч е с к о й  к р и в о й ,  т о ­

г д а  к а к  п р и  в в е д е н и и  в  с и с т е м у  с у л ь ф а т а  м а г н и я  о т ч е т л и в о  в и д н ы  п р и з н а к и  и н г и б и ­

р о в а н и я  о к и с л е н и я  и н д и г о к а р м и н а  ( р и с .  2 ) .

К а к  и з в е с т н о ,  о к и с л е н и е  о р г а н и ч е с к и х  с у б с т р а т о в  с и с т е м а м и  Ф е н т о н а  и  Р а ф ф а  

п р о т е к а е т  п о  р а д и к а л ь н о м у  м е х а н и з м у ;  г и д р о к с и л ь н ы е  л и б о  г и д р о п е р о к с и л ь н ы е  р а ­

д и к а л ы  г е н е р и р у ю т с я  и з  п е р о к с и д а  в о д о р о д а  п о д  д е й с т в и е м  д в у х -  и л и  т р е х з а р я д н ы х  

и о н о в  ж е л е з а  с о о т в е т с т в е н н о .  А в т о р ы  [ 1 ]  о б ъ я с н я ю т  и н г и б и р у ю щ у ю  с п о с о б н о с т ь  

с у л ь ф а т - и о н о в  и х  в з а и м о д е й с т в и е м  с  р а д и к а л а м и - о к и с л и т е л я м и ,  в  р е з у л ь т а т е  ч е г о  

с н и ж а е т с я  к о л и ч е с т в о  а к т и в н ы х  ч а с т и ц  в  с и с т е м е .  В  т о  ж е  в р е м я  о б р а з у ю щ и е с я  н о в ы е  

р а д и к а л ь н ы е  ч а с т и ц ы  S O 4  - д о с т а т о ч н о  а к т и в н ы  и  м о г у т  с а м и  в н о с и т ь  в к л а д  в  о к и с л е ­

н и е  с у б с т р а т а .
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Рис. 2. Кинетические кривые окисления индигокармина системой Раффа:
1 -  C(Mg(NO3)2)=7 ммоль/л; 2 -  С(Мд3 0 4)=7  ммоль/л; 3 -  в отсутствие солей M g2+

Т а к и м  о б р а з о м ,  н а б л ю д а е м ы е  э к с п е р и м е н т а л ь н о  э ф ф е к т ы  в л и я н и я  п о с т о р о н ­

н и х  а н и о н о в  в  с и с т е м а х  Ф е н т о н а / Р а ф ф а  я в л я ю т с я  у с р е д н е н н ы м  р е з у л ь т а т о м  п а р а л ­

л е л ь н о г о  п р о т е к а н и я  н е с к о л ь к и х  п р о ц е с с о в :  г и б е л и  г и д р о к с и л ь н ы х  ( п е р г и д р о к с и л ь -  

н ы х )  р а д и к а л о в  п р и  в з а и м о д е й с т в и и  с  в в е д е н н ы м  в е щ е с т в о м  и л и  р е а к ц и о н н ы м и  и н ­

т е р м е д и а т а м и  и  д е с т р у к ц и и  с у б с т р а т а  п о д  в о з д е й с т в и е м  н е  т о л ь к о  о с н о в н ы х  ч а с т и ц -  

о к и с л и т е л е й ,  н о  и  в н о в ь  в о з н и к а ю щ и х  р е а к ц и о н н ы х  и н т е р м е д и а т о в .  С л е д о в а т е л ь н о ,  

к о н е ч н ы й  р е з у л ь т а т  з а в и с и т  о т  с о о т н о ш е н и я  р е а к ц и о н н о й  с п о с о б н о с т и  г и д р о к с и л ь ­

н ы х  ( п е р г и д р о к с и л ь н ы х )  р а д и к а л о в ,  и  р а д и к а л о в ,  о б р а з у ю щ и х с я  с  у ч а с т и е м  с у л ь ф а т -  

и о н о в ,  а  т а к ж е  у с т о й ч и в о с т и  с у б с т р а т а  к  д е с т р у к ц и и .
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OXIDATIVE DESTRUCTION OF INDIGOCARMINE IN THE PRESENCE 
OF MAGNESIUM SALTS
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Oxidative destruction of indigocarmine b y Fenton and Ruff systems 
in the presence o f magnesium salts was studied. Introduction of magne­
sium nitrate into the system was demonstrated not to affect the destruc­
tion of indigocarmine while the indication of inhibition of indigocarmine 
destruction in the presence o f m agnesium  sulfate was distinctly observed. 
The interaction o f reactive radical particles with sulfates was assumed to 
result in the termination o f the particles.

Key words: indigocarmine, oxidative destruction, Fenton system, 
Ruff system, magnesium  salts.
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