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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñïîñîá îáåççàðàæèâà-
íèÿ âîäû ñ äåñòðóêöèåé ïðèñóòñòâóþùèõ â
íåé îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ äî ýêîëîãè÷åñêè
áåçîïàñíûõ ñîåäèíåíèé ðàññìàòðèâàåòñÿ â
íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíî-
ãî ìåòîäà äëÿ îáðàáîòêè ðàçáàâëåííûõ ñòî÷-
íûõ âîä (ÕÏÊ < 5 ã/ë) [1]. Â êà÷åñòâå îêèñëè-
òåëåé â òåõíîëîãèè äåñòðóêòèâíîãî îêèñëåíèÿ
èñïîëüçóþòñÿ àêòèâíûå  ôîðìû êèñëîðîäà HO

.
,

Î3, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîëèçà èç
Í2Î, O2 è Í2Î2. Àâòîðû ðàáîò [1–5] ðàññìàòðè-
âàþò ðàçíûå âàðèàíòû ñ ïðèâëå÷åíèåì ðàçëè÷-
íûõ àíîäíûõ è êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ, òèïîâ è
êîíñòðóêöèé ýëåêòðîäîâ è ýëåêòðîëèçåðîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñðàâ-
íèòåëüíî ïðîñòî ãåíåðèðîâàòü in situ àêòèâ-
íûå ôîðìû êèñëîðîäà (ÍÎ

.
, 2HO• , –

2HO ) íà
îñíîâå ñîïðÿæåííûõ ïðîöåññîâ êàòîäíîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ Î2 äî Í2Î2 íà óãëåãðàôèòîâûõ
ìàòåðèàëàõ è àíîäíîãî îêèñëåíèÿ Í2Î äî ÍÎ

.

íà ïëàòèíîâûõ ýëåêòðîäàõ è ýëåêòðîäàõ èç äè-
îêñèäà ñâèíöà, îëîâà, ìàðãàíöà è ò. ï., äîïè-
ðîâàííûõ áîðîì àëìàçíûõ ýëåêòðîäàõ (ÄÁÀÝ)
[1–5]. Èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëåå ñèëüíûì îêèñ-
ëèòåëåì ÿâëÿåòñÿ ÍÎ

.
-ðàäèêàë (

2

0

HO /H O
E • = 2.80 Â
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñïîñîá îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà àêòèâíûìè ôîðìàìè êèñëîðîäà in situ,
ãåíåðèðîâàííûìè èç Î2, Í2Î2 è Í2Î â âîäíûõ ñðåäàõ ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ðÍ, ñ èñïîëüçîâàíèåì
àíîäîâ èç Pt, Pb/PbO2 è ãðàôèòîâîãî è ãàçîäèôôóçèîííîãî êàòîäîâ íà îñíîâå òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà.
Èçó÷åíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ, ïëîòíîñòè òîêà è ñïîñîáà ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà íà ýôôåê-
òèâíîñòü îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: β-íàôòîë, ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå, àêòèâíûå ôîðìû êèñëîðîäà, ìèíåðàëèçàöèÿ

îòí. Í.Â.Ý.), ñïîñîáíûé ê íåñåëåêòèâíîé îêèñ-
ëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ñ ìèíåðàëèçàöèåé îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé äî ÑO2 è H2O.

Ñîãëàñíî ñóùåñòâóþùåìó ìåõàíèçìó ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ìèíåðàëèçàöèè â âîäíûõ ñðå-
äàõ, âîäà ðàçðÿæàåòñÿ (ïðè ïîòåíöèàëàõ
âûøå 1.23 Â îòí. ÍÂÝ) íà àêòèâíûõ öåíòðàõ
àíîäà ñ îáðàçîâàíèåì àäñîðáèðîâàííûõ ÍÎ

.
-

ðàäèêàëîâ[1]:
Í2Î + M → M(ÍÎ

.
)àäñ + Í+ + å–   (1)

Ýëåêòðîãåíåðèðîâàííûå ÍÎ
.
-ðàäèêàëû

âîâëåêàþòñÿ â ïðîöåññ ìèíåðàëèçàöèè îðãà-
íè÷åñêèõ âåùåñòâ R, ïðèñóòñòâóþùèõ â âîä-
íîì ðàñòâîðå:
R + xM(ÍÎ∙)àäñ → xM + ïðîäóêòû ìèíåðàëèçàöèè

    + yÍ+ + yå–   (2)
ãäå x è y – ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû.
Äàííàÿ ðåàêöèÿ êîíêóðèðóåò ñ ïîáî÷íîé ðå-
àêöèåé ðàçðÿäà ðàäèêàëîâ  íà àíîäå äî O2:
M(ÍÎ∙)àäñ → M + 1/2O2 + Í+ + å–    (3)

Îêèñëèòåëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü ìàòåðèàëà
àíîäà îïðåäåëÿåòñÿ åãî ñïîñîáíîñòüþ àäñîð-
áèðîâàòü ÍÎ

.
-ðàäèêàëû, è ÷åì ñëàáåå ýòî

âçàèìîäåéñòâèå, ïðèâîäÿùåå ê íèçêîé ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè âûäå-
ëåíèÿ O2, òåì âûøå ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
ïðè îêèñëåíèè îðãàíèêè. Èäåàëüíûì â ýòîì
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ïëàíå ïðåäñòàâëÿåòñÿ íîâûé àíîäíûé ìàòå-
ðèàë – òîíêîïëåíî÷íûé äîïèðîâàííûé áîðîì
àëìàçíûé ýëåêòðîä (ÄÁÀ), èñïîëüçóåìûé ïîêà
òîëüêî â ëàáîðàòîðíûõ èññëåäîâàíèÿõ [1].

Îäíàêî îêèñëèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü àíîäà
è ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òîêà ìîæíî
ïîâûñèòü çà ñ÷åò ïðèâëå÷åíèÿ êàòîäíîé ðå-
àêöèè âîññòàíîâëåíèÿ O2 äî Í2Î2 íà óãëåðîä-
íûõ ìàòåðèàëàõ:
Î2 + 2Í2Î + 2å– = Í2Î2 + 2ÎÍ- ðÍ ≥ 7   (4)
O2 + 2H+ + 2e– = Í2O2 pH < 7   (5)

Âîññòàíîâëåíèå O2 ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðà-
çîâàíèå àêòèâíûõ ôîðì –

2O • , 2HO• , êîòîðûå
îáëàäàþò ìåíüøåé îêèñëèòåëüíîé ñïîñîá-
íîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÍÎ

.
-ðàäèêàëîì.

Èçâåñòíî, ÷òî ãàçîäèôôóçèîííûå ýëåêòðî-
äû-êàòîäû (ÃÄÝ), ñîñòîÿùèå èç òåõíè÷åñêîãî
óãëåðîäà è ãèäðîôîáèçàòîðà (ôòîðîïëàñòà-4Ä),
çíà÷èòåëüíî èíòåíñèôèöèðóþò ïðîöåññ ïîëó-
÷åíèÿ Í2Î2 çà ñ÷åò ðàçâèòèÿ ïîâåðõíîñòè
òðåõôàçíîãî êîíòàêòà [6].

Îáðàçóþùèéñÿ íà êàòîäå ïî ðåàêöèÿì (4),
(5) Í2Î2 ìîæåò áûòü îêèñëåí íà àíîäå:

Í2Î2 → 2HO•  + Í+ + å–    (6)

2HO•  → Î2 + Í+ + å–    (7)

Èçâåñòíî, ÷òî β-íàôòîë îòíîñèòñÿ ê òîê-
ñè÷íûì, òðóäíî îêèñëÿåìûì ñîåäèíåíèÿì,
ÏÄÊ êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 4.0 ìã/ë [7]. Åãî ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå ñ ìèíåðàëèçàöèåé
äî CO2 è H2O ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:
C10H8O + 19H2O → 10CO2 + 46H2O + 46e–    (8)

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå
ïðîöåññà äåñòðóêòèâíîãî îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà
àêòèâíûìè ôîðìàìè êèñëîðîäà, in situ ýëåê-
òðîãåíåðèðîâàííûìè èç Î2, Í2Î è  Í2Î2 ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êàòîäîâ ÃÄÝ è ñïåê-
òðàëüíîãî ãðàôèòà, ñ àíîäàìè èç Pt è Pb/PbO2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îïûòû ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
ÿ÷åéêàõ áåç ðàçäåëåíèÿ êàòîäíîãî è àíîäíî-
ãî ïðîñòðàíñòâà ïðè èñïîëüçîâàíèè ÃÄÝ è
ãðàôèòà äëÿ ãåíåðèðèðîâàíèÿ Í2Î2 èç O2, à
òàêæå â ñòàíäàðòíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé
ÿ÷åéêå ñ ôèëüòðóþùåé äèàôðàãìîé ïðè äî-
áàâëåíèè â àíîäíóþ êàìåðó Í2Î2.

Ãàçîäèôôóçèîííûé êàòîä ïðåäñòàâëÿë ñî-
áîé ïëîñêèé äèñê ñ îáùåé ïîðèñòîñòüþ 65–

70 % è òîëùèíîé 0.8–0.9 ìì èç ñìåñè ñàæè À
437-Ý (60 ìàñ. %) è ÔÏ-4Ä (40 ìàñ. %). Êîíñò-
ðóêöèÿ ïîäîáíîé ÿ÷åéêè îïèñàíà â ðàáîòå [6].
Àíîä – ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà (4×25ìì). Ïî-
òåíöèàë ýëåêòðîäà êîíòðîëèðîâàëè íà ôðîí-
òàëüíîé ñòîðîíå ÃÄÝ îòíîñèòåëüíî õëîðèä-
ñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ. Ïëîòíîñòü
òîêà ðàññ÷èòûâàëè íà åäèíèöó âèäèìîé ôðîí-
òàëüíîé ïîâåðõíîñòè, ñîñòàâëÿþùåé 5 ñì2,
îáúåì ýëåêòðîëèòíîé êàìåðû ñîñòàâëÿë 50 ìë.
Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ÃÄÝ îêèñëåíèå β-íàôòîëà
ïðîâîäèëè ïðè ïëîòíîñòè òîêà, ðàâíîé 50, 70,
90 è 150 ìÀ/ñì2, áåç äîïîëíèòåëüíîãî ïåðå-
ìåøèâàíèÿ ýëåêòðîëèòà. Èñõîäíîå ñîäåðæà-
íèå β-íàôòîëà ñîñòàâëÿëî 200–500 è 1000 ìã/
ë. Ýëåêòðîëèò – ðàñòâîð 0.1 Ì NaOH.

Äëÿ ýëåêòðîëèçîâ ñ ãðàôèòîâûì êàòîäîì
èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êóþ ÿ÷åéêó ñ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé äëÿ ïåðå-
ìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà. Ïëîùàäü êàòîäà – 3 ñì2,
àíîäû – Pt, Pb/PbO2. Ñâèíöîâûé àíîä ãîòî-
âèëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [8].
Îêèñëåíèå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ  β-íàôòîëà
ïðîâîäèëè ïðè ñèëå òîêà 250–500 ìÀ. Èñõîä-
íîå ñîäåðæàíèå β-íàôòîëà ñîñòàâëÿëî 300,
500 è 1000 ìã/ë. Ýëåêòðîëèòû – ðàñòâîðû
0.1 Ì NaOH è 0.5 M H2SO4. Îáúåì ÿ÷åéêè – 50 ìë.

Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ β-íàôòîëà è äðó-
ãèõ îðãàíè÷åñêèõ èíòåðìåäèàòîâ â õîäå
ýëåêòðîëèçà êîíòðîëèðîâàëè ïî èçìåíåíèþ ïî-
êàçàòåëÿ õèìè÷åñêîãî ïîòðåáëåíèÿ êèñëîðîäà
(ÕÏÊ) [9] è ñ ïîìîùüþ ôîòîìåòðè÷åñêîãî ìå-
òîäà àíàëèçà [10]. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ
àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ðÿäå ðàáîò ïî äåñòðóêòèâíîìó îêèñëå-
íèþ [11, 12] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîì îêèñëåíèè îðãàíè÷åñêèõ ñóá-
ñòðàòîâ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ äâà ïîðÿäêà ðå-
àêöèè – íóëåâîé è ïåðâûé. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ôîðìàëüíàÿ êèíåòèêà îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà
ðàññìîòðåíà ñ ó÷åòîì äâóõ âîçìîæíûõ ìåõà-
íèçìîâ ýòîé ðåàêöèè. Îäèí ìåõàíèçì îïèñû-
âàåòñÿ ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà, âòîðîé –
ðåàêöèåé íóëåâîãî ïîðÿäêà è îáùèì óðàâíå-
íèåì ñëåäóþùåãî âèäà:
dC/dt = –k1C – k0 (9)
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî âêëàä âåëè÷èíû k0 â îá-
ùóþ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñóùåñòâåííåí òîëü-
êî â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé îòíîøåíèÿ
C/C0, ïîýòîìó êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èçìåíå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè β-íàôòîëà ðàññìîòðåíû â
ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì:
ln (C/C0)  = k1t (10)
ãäå Ñ0, Ñ

 – èñõîäíîå è òåêóùåå ñîäåðæàíèå
β-íàôòîëà ñîîòâåòñòâåííî; k1 – êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè îêèñëåíèÿ.

 Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè â ïðîöåññå äåñòðóêòèâ-
íîãî îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà îïðåäåëÿëè åå êî-
ýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ (ÊÏÄ) [13] â
ðåàêöèè äåñòðóêòèâíîãî îêèñëåíèÿ äî ÑÎ2 è
Í2Î, ò. å. ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òîêà
â ýëåêòðîëèçåðå (η):
η = neNíàôò/Ne (11)
ãäå ne – ÷èñëî ýëåêòðîíîâ (äëÿ ôîðìàëüíîãî
äåñòðóêòèâíîãî îêèñëåíèÿ îäíîé ìîëåêóëû
β-íàôòîëà ne = 46); Níàôò – ÷èñëî îêèñëåííûõ
ìîëåêóë β-íàôòîëà; Ne – ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ïðî-
ïóùåííûõ ÷åðåç ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó.
Níàôò = cVNA, Ne = It/e (12)
Òîãäà
dN/dt = (dC/dt)VNA (13)
dNe/dt = I/e (14)
Òàêèì îáðàçîì, óðàâíåíèå (11)  ìîæíî çàïè-
ñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:
η = kcVNAne/(I/e) = kcVFne/(MI3600) (15)
ãäå ñ – ñîäåðæàíèå β-íàôòîëà ìã/ë; V – îáúåì
ÿ÷åéêè, ë; k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè,
÷–1; Ì – ìîëÿðíàÿ ìàññà; 3600 – âðåìÿ, ñ;
I – ñèëà òîêà, À; e – çàðÿä ýëåêòðîíà; NA – ÷èñ-
ëî Àâîãàäðî; F – êîíñòàíòà Ôàðàäåÿ.
Èíîé âàðèàíò çàïèñè óðàâíåíèÿ (11):
η = kCVF46/3600I (16)
ãäå C – èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/ë.

Ýòî ñîîòíîøåíèå ïîçâîëÿåò îöåíèòü ÊÏÄ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè (η) â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ
β-íàôòîëà, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ k1 è ñèëû òîêà I,
è âûáðàòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà.

Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ k1 è  η ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ðàçëè÷íûõ ñõåì îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1, 3, 4.

Èç äàííûõ òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü
îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì
ïëîòíîñòè òîêà, ò. å. ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè
ãåíåðàöèè îêèñëèòåëÿ. Ñíèæåíèå çíà÷åíèé k1

ïðè îäíîé è òîé æå ïëîòíîñòè òîêà ñ óâåëè-
÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà îáóñëîâëåíî,
ïðåæäå âñåãî, íàëè÷èåì äèôôóçèîííûõ îã-
ðàíè÷åíèé ïî ïîäâîäó ñóáñòðàòà. Ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè β-íàôòîëà ÊÏÄ ÿ÷åéêè (êàê è
îæèäàëîñü) óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè ñîäåðæàíèè
β-íàôòîëà 200–500 ìã/ë äëÿ îêèñëåíèÿ öåëå-
ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ïëîòíîñòü òîêà, ðàâ-
íóþ 50 ìÀ/ñì2 (η = 15.3 %). Ïðè ñîäåðæàíèè
ñóáñòðàòà 1000 ìã/ë ÿ÷åéêà  áîëåå ýôôåêòèâ-
íî ðàáîòàåò ïðè i = 90 ìÀ/ñì2 (η = 28.5 %).
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ê êîí-
ñòðóêöèè ùåëåâîãî ýëåêòðîëèçåðà ñ ïðîòîêîì
ýëåêòðîëèòà âåëè÷èíà η ÿ÷åéêè äîëæíà âîçðàñ-
òàòü çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ äèôôóçèîííûõ îãðàíè-
÷åíèé ïî ïîäâîäó ñóáñòðàòà, êàê ýòî íàáëþäà-
ëîñü â ðàáîòå [13] ïðè îêèñëåíèè ôåíîëà.

Îöåíêó ýôôåêòèâíîñòè ìèíåðàëèçàöèè
β-íàôòîëà äî ÑÎ2 è Í2Î â çàâèñèìîñòè îò êî-
ëè÷åñòâà ïðîïóùåííîãî ýëåêòðè÷åñòâà (Q)
ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî èçìåíå-
íèþ ÕÏÊ. Ïðèâåäåííûå â òàáë. 2 äàííûå ñâè-
äåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà ñ ýôôåêòèâíûì îêèñëåíèåì äî ÑÎ2 è H2O.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïî îêèñëå-
íèþ β-íàôòîëà ñ êàòîäîì èç ãðàôèòà äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ H2O2 èç O2 è àíîäàìè èç Pt è Pb/PbO2.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ïî êîíñòàíòå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ k1 è ýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ òîêà η
â ýëåêòðîëèçàõ ñ ÃÄÝ â ð-ðå 0.1 M NaOH, Pt-àíîä

Ñíàôò, ìã/ë k1, ÷
–1 η,  %

i, ìÀ/ñì2 i, ìÀ/ñì2

50 70 90 150 50 70 90 150

  200 0.45 0.5 0.6 0.6 15.3 12.15 11.3 6.8

  500 0.2 0.25 0.3 0.5 17.1 15.27 14.3 11.1

1000 0.15 0.20 0.3 0.4 25.8 24.4 28.5 22.8
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Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç äàííûõ òàáë. 1 è 3
äëÿ ýëåêòðîëèçîâ â NaOH ñ Pt-àíîäîì ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ñíèæåíèå äèôôóçèîííûõ îãðà-
íè÷åíèé ïî ìàññîïåðåíîñó çà ñ÷åò ïåðåìåøè-
âàíèÿ ðàñòâîðà (ÿ÷åéêà ñ ãðàôèòîâûì êàòî-
äîì) íèâåëèðóåòñÿ íèçêîé ïðîäóêòèâíîñòüþ
ýòîãî êàòîäà â ðåàêöèè ãåíåðàöèè H2O2. Â áåç-
äèàôðàãìåííîì ýëåêòðîëèçåðå ïðè ñèëå òîêà
â 500 ìÀ ÷åðåç 0.5 ÷ ðàáîòû â ùåëî÷íîé ñðå-
äå (ðÍ 10.5) ÑH2O2

 = 6 ⋅ 10–3 ìîëü/ë; â êèñëîé
ñðåäå (ðÍ 2–3) ÑH2O2

 = 2 ⋅ 10–3 ìîëü/ë; â ÿ÷åé-
êå ñ ÃÄÝ – 7.1 ⋅ 10–2  ìîëü/ë ïðè ðÍ 10.5.
Â ðåçóëüòàòå âåëè÷èíà η ñíèæàåòñÿ äî 12.8 %
(I = 250 ìÀ) ïî ñðàâíåíèþ ñ ýëåêòðîëèçàìè ñ
ÃÄÝ (η = 17.1 %). Ïàðàëëåëüíîå îïðåäåëåíèå
êîíöåíòðàöèè H2O2 â õîäå ýëåêòðîëèçà ïîêà-
çàëî, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ãðàôèòîâûì êà-
òîäîì â õîäå ýëåêòðîëèçà ïîòðåáëÿåòñÿ âåñü
íàðàáàòûâàåìûé H2O2, à â ñëó÷àå èñïîëüçî-
âàíèÿ ÃÄÝ îïðåäåëÿåòñÿ îñòàòî÷íîå ñîäåðæà-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ýôôåêòèâíîñòü ìèíåðàëèçàöèè β-íàôòîëà (η) ïðè èñïîëüçî-

âàíèè ÃÄÝ-êàòîäà è Pt-àíîäà â ðàñòâîðå 0.1 Ì NaOH
â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ïðîïóùåííîãî ýëåêòðè÷åñòâà Q

Q, η, %

À ⋅ ÷ i = 50 ìÀ/ñì2 i =150 ìÀ/ñì2

0.75 48.8/40.2 51.3/40.6

1.25 60.6/50.0 62.0/54.7

3.75 90.4/78.3

Ïðèìå÷àíèå. Ïåðâîå çíà÷åíèå – ïðè ñîäåðæàíèè
β-íàôòîëà 500 ìã/ë, âòîðîå – ïðè 1000 ã/ë.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ýëåêòðîëèçû ñ ãðàôèòîâûì êàòîäîì äëÿ ãåíåðàöèè H2O2 èç O2

Ñíàôò, ìã/ë I, ìÀ Ýëåêòðîëèò Àíîä k1, ÷–1 η, %

500 250 Ð-ð 0.1 Ì NaOH Pt 0.15 12.8

500 0.35 14.9

300 250 Ð-ð 0.1 Ì NaOH Pt 0.20 10.3

500 0.40 10.3

500 250 Ð-ð 0.1 Ì NaOH Pb/PbO2 0.08 6.8

500 0.15 6.4

300 250 Ð-ð 0.1 Ì NaOH Pb/PbO2 0.20 10.3

500 0.30 7.7

300 250 Ð-ð 0.5 Ì H2SO4 Pt 0.30 15.4

500 0.45 11.6

300 250 Ð-ð 0.5 Ì H2SO4 Pb/PbO2 0.15 7.7

500 0.25 6.4

íèå H2O2. Äëÿ Q = 1.25 À ⋅ ÷ ïðè ñîäåðæàíèè
β-íàôòîëà, ðàâíîì 1000 ìã/ë, êîíöåíòðàöèÿ
H2O2 ñîñòàâëÿåò 8.5 ⋅ 10–2 ìîëü/ë.

Ñðàâíåíèå äàííûõ ïî êèíåòèêå îêèñëåíèÿ
β-íàôòîëà â îáåèõ ÿ÷åéêàõ óêàçûâàåò íà âîç-
ìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ.
Òàê, ïðè èñõîäíîì ñîäåðæàíèè β-íàôòîëà
500 ìã/ë è êîëè÷åñòâå ïðîïóùåííîãî ýëåêò-
ðè÷åñòâà Q = 0.175 À ⋅ ÷ â ÿ÷åéêå ñ ÃÄÝ (áåç
ïðèíóäèòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà)
îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå β-íàôòîëà ñîñòàâèëî
347.1 ìã/ë, à â ýëåêòðîëèçåðå ñ ãðàôèòîâûì
êàòîäîì (áàðáîòèðîâàíèå Î2) – 265.8 ìã/ë. Ïðè
Q = 0.7 À ⋅ ÷ îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå β-íàôòîëà
â ÿ÷åéêå ñ ÃÄÝ è â ÿ÷åéêå ñ ãðàôèòîâûì êà-
òîäîì  ñîñòàâèëî 125.0 è 62.1 ìã/ë ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ïðè Q = 1.75 À ⋅ ÷ ñîäåðæàíèå β-íàô-
òîëà â ÿ÷åéêå ñ ÃÄÝ äîñòèãàåò 37.2 ìã/ë, â
òî âðåìÿ êàê â ÿ÷åéêå ñ êàòîäîì èç ãðàôèòà
β-íàôòîë íå îáíàðóæåí. Ïî äàííûì ÓÔ-ñïåê-
òðîñêîïèè, â ïðîäóêòàõ ïîñëå ýëåêòðîëèçà ñ
ãðàôèòîâûì êàòîäîì îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî
àëèôàòè÷åñêèå êàðáîêñèëüíûå ñîåäèíåíèÿ
(îòíîñèòåëüíî ñëàáîå ïîãëîùåíèå â îáëàñòè
240–200 íì). Â ðàñòâîðå ñ ÃÄÝ ïðèñóòñòâóþò
β-íàôòîë è èíòåðìåäèàòû åãî îêèñëåíèÿ, â
÷àñòíîñòè ñîåäèíåíèÿ ñ õèíîííîé ñòðóêòóðîé
(λ = 320–360 íì). Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
íàëè÷èåì â ÿ÷åéêå ñ ÃÄÝ çàñòîéíûõ çîí èç-
çà åå êîíñòðóêöèîííîãî íåñîâåðøåíñòâà. Èç-
âåñòíî, ÷òî ãèäðîêñèëèðîâàíèå áåíçîëüíîãî
êîëüöà è ïîñëåäóþùåå åãî ðàñêðûòèå ïðî-
èñõîäÿò áûñòðåå, ÷åì ìèíåðàëèçàöèÿ ÍÎ

.
-
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ðàäèêàëàìè áèîóòèëèçèðóåìûõ àëèôàòè÷åñ-
êèõ êèñëîò [14, 15]. Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðî-
ëèç ìîæíî îñòàíîâèòü íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ
áèîóòèëèçèðóåìûõ àëèôàòè÷åñêèõ êèñëîò,
÷òî ïîòðåáóåò ìåíüøåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ.

Óâåëè÷åíèÿ îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè àíî-
äà òàêæå ìîæíî äîáèòüñÿ çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ
â àíîäíóþ êàìåðó ýëåêòðîëèçåðà H2O2, êîòî-
ðûé, îêèñëÿÿñü íà àíîäå, ïîñòàâëÿåò äîïîë-
íèòåëüíî â îáúåì ýëåêòðîëèòà âûñîêîðåàêöè-

îííûå ðàäèêàëû ïî ðåàêöèÿì (6), (7). Ðåçóëü-
òàòû ýëåêòðîëèçîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4, 5.

Èç äàííûõ òàáë. 4 ñëåäóåò, ÷òî ýëåêòðî-
ëèçû â ùåëî÷íîì ýëåêòðîëèòå ïðîòåêàþò áî-
ëåå ýôôåêòèâíî ñ ïëàòèíîâûì àíîäîì. Ïðè
ýòîì äîáàâëÿòü Í2Î2 â ðàñòâîð ëó÷øå äîçè-
ðîâàííî, íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè.

Âëèÿíèå äîáàâëåííîãî Í2Î2 íà ýôôåêòèâ-
íîñòü ìèíåðàëèçàöèè β-íàôòîëà (300–500 ìã/ë)
áîëåå çàìåòíî (ñì. òàáë. 5) â êèñëîé ñðåäå (ð-ð

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ýëåêòðîëèçû ñ äîáàâëåíèåì â àíîäíóþ êàìåðó ðàñòâîðà Í2Î2

Ñíàôò, ìã/ë Àíîä Ýëåêòðîëèò I, ìÀ k1, ÷-1 η, %

ÑÍ2Î2
, ìîëü/ë ÑÍ2Î2

, ìîëü/ë

0.1 0.2 0.1* 0.1 0.2 0.1*

  300 Pb/PbO2 Ð-ð 0.5 Ì H2SO4 250 0.11 0.24 – 7.6 12.3 –

500 0.15 0.25 0.65 3.8   6.4 16.6

  500 Pt Ð-ð 0.1 Ì NaOH 250 0.22 0.39 – 18.8 33.3 –

500 0.41 0.48 – 9.4 20.5 –

Pb/PbO2 Ð-ð 0.1 Ì NaOH 250 0.10 0.21 – 8.6 17.9 –

500 0.14 0.18 0.22 6.0   7.7 9.5

1000 Pt Ð-ð 0.1 Ì NaOH 500 0.36 0.41 30.7 35.0 –

*Äîáàâëåíèå Í2Î2 äîçèðîâàíî ïî 0.1 ìë ÷åðåç 0.5 ÷.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ðåçóëüòàòû ìèíåðàëèçàöèè β-íàôòîëà ïðè äîáàâëåíèè â àíîäíóþ H2O2

Ñíàôò, ìã/ë Àíîä Ýëåêòðîëèò I, ìÀ Q, À ⋅ ÷ η, %

ÑÍ2Î2
, ìîëü/ë

0.1 0.2 0.1*

  300 Pb/PbO2 Ð-ð 0.5 Ì Í2SO4 250 0.75 21.0 50.3 –

1.25 34.1 68.3 –

500 0.75 24.1 50.0 31.0

1.25 62.0 75.8 67.2

2.00 99.9 99.9 99.9

  500 Pb/PbO2 Ð-ð 0.1 Ì NaOH 250 0.75 19.1 20.2 –

1.25 40.4 46.8 –

500 0.75 6.8 10.6 25.5

1.25 27.6 36.2 47.9

2.50 57.7 59.6 68.1

  500 Pt Ð-ð 0.1 Ì NaOH 500 0.75 63.8 67.9 –

1.25 68.0 74.5 –

2.50 77.7 81.9 –

1000 Pt Ð-ð 0.1 Ì NaOH 500 0.75 53.8 56.0 –

1.25 56.5 67.1 –

2.50 58.3 82.9 –

 *Äîáàâëåíèå Í2Î2 äîçèðîâàíî ïî 0.1 ìë ÷åðåç 0.5 ÷.
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0.5 Ì Í2SO4). Ïðè ýòîì ïðè ïðîâåäåíèè ýëåêò-
ðîëèçà ñ ïåðèîäè÷åñêèì äîáàâëåíèåì Í2Î2 â
îáúåì ýëåêòðîëèòà âåëè÷èíà η (ñì. òàáë. 4) è ýô-
ôåêòèâíîñòü ìèíåðàëèçàöèè âîçðàñòàþò.

Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ Q = 1.25 À ⋅ ÷ â ñîñòà-
âå ïðîäóêòîâ ýëåêòðîëèçà (ð-ð 0.1 Ì NaOH,
àíîä – Pb/PbO2, äîçèðîâàííîå äîáàâëåíèå
Í2Î2) β-íàôòîëà è åãî àðîìàòè÷åñêèõ ïðîèç-
âîäíûõ íå îáíàðóæåíî, ýôôåêòèâíîñòü ìè-
íåðàëèçàöèè ñîñòàâëÿåò 47.9 %.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ íàìè è ëèòåðà-
òóðíûõ äàííûõ ïî îêèñëåíèþ íà ÄÁÀÝ [16,
17]  ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ ñõåìà îêèñëåíèÿ
β-íàôòîëà: β-íàôòîë > ãèäðîêñèëèðîâàííûå
ïðîèçâîäíûå íàôòîëà > õèíîíû > êåòîíû >
àëèôàòè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû > ïðî-
äóêòû ìèíåðàëèçàöèè (ÑÎ2 è Í2Î).

Ñêîðîñòü ðàñêðûòèÿ áåíçîëüíîãî êîëüöà è ðàç-
ðóøåíèå õèíîèäíûõ ñòðóêòóð äî êàðáîêñèëüíûõ
ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿåþñÿ ïëîòíîñòüþ òîêà ýëåêò-
ðîëèçà è ðåæèìîì ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

 Íà ïðèìåðå îêèñëåíèÿ β-íàôòîëà ïîêà-
çàíî, ÷òî äàííûé ìåòîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé ñïîñîá óòèëèçàöèè
òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ïîçâîëÿ-
åò ïðîâåñòè åãî ìèíåðàëèçàöèþ  äî ÑÎ2 è Í2O
ëèáî îñòàíîâèòü ýëåêòðîëèç íà ñòàäèè îáðà-
çîâàíèÿ áèîóòèëèçèðóåìûõ àëèôàòè÷åñêèõ
êàðáîêñèëüíûõ ñîåäèíåíèé.
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