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О ВЛИЯНИИ РН НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ 3-НИТРОФЕНОЛА 
СИСТЕМАМИ ФЕНТОНА И РАФФА:

Изучено влияние исходной величины рН реакционных систем на 
скорость и эффективность окислительной деструкции 3-нитрофенола 
пероксидом водорода в присутствии ионов двух- и трехвалентного 
железа. Установлено, что оптимальное значение рН  лежит в интервале 
2-5-3-5-
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В веден и е

В настоящее время растет интерес исследователей к пероксиду водорода. Это вызвано 
способностью пероксида водорода окислять органические субстраты, что обуславливает широ­
кое использование пероксида при разработке Передовых Окислительных Процессов (Айуапсей 
ОхШаДуе Ргосебвез), которые применяются для очистки воды от органических поллютантов. 
Такие процессы весьма актуальны при обезвреживании загрязнителей, устойчивых к биоде­
градации. Однако пероксид водорода обладает недостаточно высоким окислительно­
восстановительным потенциалом, поэтому для глубокого разложения органических суб­
стратов необходимо предварительно осуществлять его «активацию». Одним из наиболее 
распространенных способов повышения редокс-потенциала пероксида водорода является 
введение в окислительную систему ионов переходных металлов, в частности, ионов железа 
(2+) и (3+). Данные окислительные системы были названы системами Фентона и Раффа 
соответственно. Габером и Вейсом был предложен радикально-цепной механизм распада 
пероксида водорода в системе Фентона, согласно которому первичным продуктом взаимо­
действия пероксида водорода с ионами железа является гидроксильный радикал [1].

Ранее нами были предприняты успешные попытки окислительной деструкции моно- и 
динитрофенолов [2], этоксилатов алкилфенолов [3], некоторых лекарственных средств [4], ин- 
дигокармина [5], однако влияние рН реакционных систем на процесс окисления было изучено 
недостаточно. Вместе с тем исходная величина рН  является критическим параметром окисле­
ния, который определяет как форму существования ионов железа, так и механизм деструкции. 
В настоящей работе проводилось изучение влияния исходной величины рН на скорость и эф­
фективность окисления 3-нитрофенола.

О б ъ екты  и  м етоды  и ссл едован и я

В работе использовали 3-нитрофенол марки «чда», пероксид водорода марки «чда», 
точное значение концентрации которого определяли методом косвенного окислительно - 
восстановительного титрования тиосульфатом натрия в кислой среде. В качестве источников 
ионов железа использовались РеС1о̂ 6Н2О марки «чда» и РеЗО^7Н2О марки «чда».

Эксперименты по окислительной деструкции осуществлялись в водных растворах 3- 
нитрофенола объемом 25 мл с начальной концентрацией субстрата 250 мкмоль/л. Концентра­
ции окислительных реагентов -  пероксида водорода и соли железа -  были одинаковы во всех 
экспериментах и составляли 4 ммоль/л и 25 мкмоль/л соответственно. Изучаемый интервал 
исходного значения рН составил 1.0-4.5. Реакционные смеси доводили до заданного значе­
ния рН  добавлением серной кислоты или гидроксида натрия. Контроль рН проводили с по­
мощью рН-метра МеШег То1ейо. Изменение концентрации 3-нитрофенола в растворах фикси­
ровали спектрофотометрическим методом при помощи прибора ЗОЬАК СМ2203 в режиме ав­
томатической регистрации оптической плотности.

* Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки в рамках базовой части 
госзадания (код проекта 154).
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Первоначально проводили изучение окислительной деструкции 3-нитрофенола систе­
мой Фентона при различных начальных значениях рН  реакционных систем. Полученные ре­
зультаты, представленные на рис. 1, показали, что наибольшая скорость и эффективность 
окислительной деструкции субстрата наблюдается при рН  2.5 и 3.5, причем соответствующие 
кинетические кривые окисления практически совпадают. В данном диапазоне рН превали­
рующей формой катализатора, вероятно, выступают высокоактивныеРе(0 Н)+ и Ре(0 Н)2+
[1]. Дальнейшее понижение рН  приводит к значительному уменьшению эффективности, а 
именно общей и начальной скорости окисления субстрата настолько, что при рН  1.0 степень 
деструкции практически близка к нулю. Это может быть обусловлено высокой концентрацией 
протонов в реакционной системе, и, как следствие, высокой ионной силой раствора, в резуль­
тате чего активная концентрация образуемых в системе радикалов оказывается низкой. При 
рН  4.5 происходит частичное осаждение катализатора, что приводит к понижению концентра­
ции активной формы катализатора и, следовательно, уменьшению скорости окислительной 
деструкции. Таким образом, оптимальное исходное значение рН  при окислении 3- 
нитрофенола системой Фентона лежит в интервале 2.5-3.5, что согласуется с литературными 
данными для фенолов, красителей, хлорорганических соединений [6, 7].

Аналогичные результаты были получены в ходе изучения окисления субстрата систе­
мой Раффа при различных рН  реакционных систем (рис. 2): наибольшие скорость и эффек­
тивность процесса окисления наблюдаются в интервале рН  2.5-3.5, а понижение исходной ве­
личины рН приводит к понижению этих показателей. Это, вероятно, обусловлено смещением 
равновесия реакции первичного взаимодействия ионов Ре3+ с пероксидом водорода в сторону 
исходных веществ и, как следствие, ингибированием процесса генерирования ионов РеН0 2 2+:

Ре3++ Н20 2 ^  РеН20 23+ ^  РеН0 22+ + Н+
В то же время повышение исходной величины рН реакционных систем до 4.5 также 

приводит к значительному понижению скорости и эффективности окислительной деструкции 
субстрата, что обусловлено более интенсивным образованием гидроксокомплексов железа и

началом осаждения Ре(ОН)3, 
то есть снижением концентра­
ции активной формы катали­
затора. Кроме того, в данном 
случае не исключается ком- 
плексообразование ионов же­
леза (III) с 3-нитрофенолом, 
что также может способство­
вать понижению скорости 
окисления.

Рис. 1. Кинетические кривые
окисления 3-нитрофенола си­
стемой Фентона при различ­
ных рН  реакционных систем:

1 -  рН=4 .5 ; 2 -  рН=3 .5 ; 3 -
рН=2.5; 4 -  рН=1.5; 5 -  рН=1.0

Рис. 2. Кинетические кривые 
окисления 3-нитрофенола си­
стемой Раффа при различных 

рН  реакционных систем:
1 -  рН=4 .5 ; 2 -  рН=3 .5 ; 3 -

рН=2.5; 4 -  рН=1.5; 5 -  рН=1.0
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Таким образом, как в случае системы Фентона, так и в случае системы Раффа оптимальная ис­
ходная величина рН  реакционной смеси лежит в интервале 2.5-3.5, что согласуется с литера­
турными данными [6, 7]. Полученные в ходе исследования результаты сопоставимы с получен­
ными нами ранее при изучении влияния исходной величины рН  реакционной смеси на ско­
рость и глубину окисления индигокармина [5]. Таким образом, можно предположить, что роль 
субстрата при смене рН малозначима, а наблюдаемые изменения вызваны состоянием компо­
нентов окислительной системы.
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