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Определена природа, оптические спектры и кинетические характеристики промежу#
точных короткоживущих радикалов, возникающих при фотолизе водных растворов комп#
лекса FeOHaq

2+ с добавками фенола. Первичный радикал •ОН реагирует с фенолом с
образованием орто# и пара#изомеров радикала Ph(OH)2

•. Радикал Ph(OH)2
• элимини#

рует молекулу воды, генерируя феноксильный радикал PhO•. Последний исчезает при
реакциях с комплексами FeIII, рекомбинации и диспропорционировании. Определены
конечные продукты фотохимических превращений, среди которых идентифицированы
о#хинон и дифенохиноны.

Ключевые слова: фотохимия, водные растворы, комплексы железа, фенол, радикалы,
лазерный импульсный фотолиз, оптические спектры, кинетика.

Фенол — широко используемое в химической про#
мышленности сырье для синтеза пластмасс, лекарств,
красителей, пестицидов, консервантов и поверх#
ностно#активных веществ (ПАВ)1. Его мировое про#
изводство превышает 6 млн. т в год2. Активное ис#
пользование фенола приводит к загрязнению окру#
жающей среды. Концентрация фенолов в сточных
водах может достигать величины 100 мкг•л–1 ≈
10–6 моль•л–1.3 Фенол крайне токсичен (ПДК ≈
1 мкг•л–1 ≈ 10–8 моль•л–1 4), поэтому исследование
механизмов его деградации в природной воде пред#
ставляет значительный интерес с точки зрения эко#
логии. Важную роль в удалении загрязняющих ве#
ществ из природных водных систем могут играть фо#
тохимические процессы5—7. Особое внимание при#
влекают фотопроцессы с участием гидроксокомплек#
сов FeIII, при фотолизе которых образуется ради#
кал •OH — одна из активнейших частиц в химии,
способная окислять практически все растворенные в
воде органические примеси, в том числе такие опас#
ные, как производные фенольного ряда8—10. Концен#
трация ионов железа в природной воде может дости#
гать величин ∼10–3 моль•л–1.11,12 В отсутствие коор#
динирующих органических лигандов гидроксокомп#
лексы являются основными формами FeIII в воде с
рН < 5, и фотохимия данных комплексов может суще#
ственно влиять на баланс органических примесей6,13.

Среди гидроксокомплексов FeIII наибольшую
фотохимическую активность проявляет комплекс
FeOHaq

2+, при возбуждении которого происходит
генерация радикала •OH с высоким квантовым

выходом (ϕ = 0.2, λ = 308 нм)14,15. Энергия
активации формирования радикала •OH всего
~10 кДж•моль–1,15 что дает возможность объяс#
нить его появление фотопереносом электрона на ион
FeIII как с внутрисферного гидроксид#иона (реак#
ция (1)), так и с внешнесферной молекулы воды (ре#
акция (2))15.

(1)

(2)

Появление радикала •OH при возбуждении комп#
лекса FeOHaq

2+ подтверждено в ряде работ по стаци#
онарному6,7,14 и импульсному фотолизу10,15,16 с ис#
пользованием акцепторов радикала •OH. В литерату#
ре предложено по крайней мере три механизма фото#
индуцированной комплексом FeOHaq

2+ деградации
фенола и его производных, которые включают реак#
ции (3)—(9).

(3)

Механизм 1 (М1)

(4)

(5)
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Механизм 2 (М2)

(6)

(7)

Механизм 3 (М3)

(8)

(9)

Механизм М1 предложен исследователями16, ко#
торые наблюдали генерирование радикала PhO• при
фотолизе FeOHaq

2+ в присутствии фенола. Время об#
разования и выход радикала PhO• не зависят от на#
чальной концентрации фенола в широком диапазоне
(10–4—10–2 моль•л–1). Аналогично опубликованной
ранее работе17 по изучению импульсного радиолиза
водных растворов фенола было высказано16 предпо#
ложение, что в реакции радикала •ОН с фенолом
генерируется радикал Ph(OH)2

•, который, однако,
в этой работе не зарегистрирован.

При исследовании10 фотолиза FeOHaq
2+ в присут#

ствии 4#хлорфенола (4#ClC6H4OH) обнаружено об#
разование двух интермедиатов, суммарный кванто#
вый выход которых (ϕ = 0.071, λ = 355 нм) совпадает
с квантовым выходом образования радикала •OH
(ϕ = 0.075, λ = 360 нм)14. Это совпадение и данные18

по импульсному радиолизу водных растворов
4#ClC6H4OH позволили предположить10 одновремен#
ное образование радикалов C6H4Cl(OH)2

• (ϕ = 0.056)
и C6H4Cl(O•) (ϕ = 0.015) в реакции радикала •ОН с
4#ClC6H4OH (механизм М2, реакции (6) и (7)).

Изучена8 фотохимия FeOHaq
2+ в присутствии

4#октилфенола (OP) в водно#ацетонитрильных
растворах. Большая концентрация ацетонитрила
(~2 моль•л–1) и достаточно высокая (2.2•107

л•моль–1•с–1 19) константа скорости реакции

(10)

позволили предположить8, что радикал •ОН пол#
ностью исчезает при данном взаимодействии. Одна#
ко при импульсном фотолизе комплекса FeOHaq

2+ в
этих условиях зарегистрировано формирование по#
глощения (λ = 415 нм) 4#октилфеноксильного ради#
кала ((C8H17)C6H4O• ≡ •OPR). Наблюдаемая констан#
та скорости этого процесса (kapp = 1.5•106 c–1) не за#
висит от концентрации OP, поэтому сделан вывод о
неучастии радикала •CH2CN в реакции генерации ра#
дикала •OPR. Высказана гипотеза8, что происходит
образование внешнесферной пары возбужденный
комплекс—молекула ОР с последующим переносом
электрона (механизм М3, реакция (8)). Это предпо#
ложение вызывает сомнения, так как пикосекунд#
ные измерения продемонстрировали короткое вре#
меня жизни (τ ≈ 55 пс) возбужденного комплекса

FeOHaq
2+.20 При использованной в работе8 концент#

рации OP ~10–3 моль•л–1 доля возбужденных комп#
лексов, содержащих молекулу OP во второй коорди#
национной сфере, не будет превышать 0.1%.

Отсутствие зависимости времени образования
•OPR от концентрации OP может быть объяснено в
рамках механизма М1. Анализ показывает, что при
константе скорости реакции k(•ОН + ОР) ≈ 5•109

л•моль–1•с–1 и [OP] ≈ 10–3 моль•л–1 около 10% ради#
кала •ОН может исчезать в реакции с OP. Действи#
тельно, после лазерного импульса наблюдается8 рост
поглощения при 350 нм со скоростью, в 3 раза боль#
шей скорости образования •OPR (λ = 415 нм). Из
работ по импульсному радиолизу известно17,18,21, что
в области 300—350 нм поглощают аддукты присоеди#
нения радикала •ОН к фенолам. Таким образом, по#
глощение при 350 нм может быть связано с образова#
нием радикала (C8H17)C6H4(OH)2

•, который при по#
тере молекулы воды может приводить к радикалу
•OPR. В этом случае скорость образования •OPR не
будет зависеть от концентрации OP.

Таким образом, вопрос о механизме реакций, про#
текающих при фотолизе FeOHaq

2+ в присутствии фе#
нола и его производных, остается открытым. В дан#
ной работе исследована фотохимия водных раство#
ров комплекса FeOHaq

2+ в присутствии фенола мето#
дами лазерного импульсного фотолиза, оптической
спектроскопии и ВЭЖХ. Главной целью являлось оп#
ределение природы реакций, спектроскопических и
кинетических параметров промежуточных частиц.

Экспериментальная часть

В работе использовали установку лазерного импульсно#
го фотолиза с эксимерным XeCl#лазером (308 нм) с дли#
тельностью импульса 15 нс и средней энергией импульса
20 мДж22. Все измерения проводили в кювете с оптической
толщиной 1 см. Для стационарного фотолиза применяли
излучение XeCl#лазера или ртутной лампы (ДРШ#500) с на#
бором стеклянных фильтров для выделения отдельных ли#
ний. Электронные спектры поглощения регистрировали с
помощью спектрофотометра «Hewlett Packard HP 8453». Для
анализа конечных продуктов фотохимических реакций ис#
пользовали хроматограф ВЭЖХ «Spectra Physics SP8800#20»
c УФ#детектором (220 нм). При численном моделировании
кинетических кривых для решения системы дифференци#
альных уравнений применяли специально разработанную
программу.

Эксперименты проводили в обескислороженных вод#
ных растворах с pH ≈ 3. Для удаления кислорода растворы
продували 20 мин азотом или аргоном. При pH ≈ 3 ~85%
ионов FeIII существуют в виде комплекса FeOHaq

2+ и 15% —
в виде Feaq

3+.14 Коэффициент экстинкции при 308 нм для
FeOHaq

2+ (1880 л•моль–1•см–1) намного выше, чем для
Feaq

3+ (64 л•моль–1•см–1)14,23, поэтому основной поглоща#
ющей и фотоактивной частицей был комплекс FeOHaq

2+

(стандартная концентрация 4•10–4 моль•л–1). Для при#
готовления растворов использовали соль Fe(ClO4)3•H2O
(«Aldrich») и дважды дистиллированную воду. Фенол
(«Aldrich») анализировали на наличие примесей с помощью
ВЭЖХ и использовали без дополнительной очистки. Его
водные растворы не поглощают при 308 нм и устойчивы к
воздействию лазерного излучения.
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Обсуждение полученных результатов

Лазерный импульсный фотолиз растворов FeOHaq
2+

с добавками фенола. Импульсное фотовозбуждение
водных растворов FeOHaq

2+ приводит к исчезнове#
нию поглощения этого комплекса, без появления сиг#
налов промежуточного поглощения. В водных раство#
рах FeOHaq

2+, содержащих фенол, после лазерного
импульса появляется промежуточное поглощение,
кинетика изменения которого при 335 и 400 нм для
случая небольшой концентрации фенола (3.4•10–5

моль•л–1) показана на рисунке 1. После лазерно#
го импульса при 335 нм возникает просветление,
связанное с исчезновением поглощения FeOHaq

2+

(для сравнения там же представлена кинетика
при нулевой концентрации фенола). Коэффици#
ент экстинкции для FeOHaq

2+ при 335 нм равен
1085 л•моль–1•см–1. Через ∼2 мкс при этой длине вол#
ны формируется новое поглощение, которое начина#
ет исчезать через 3 мкс. Просветление при 400 нм не
может быть зарегистрировано, так как для FeOHaq

2+

ε400 = 85 л•моль–1•см–1. Промежуточное поглощение
при этой длине волны начинает возрастать от нулево#
го значения и проходит через максимум в районе
20 мкс при данной концентрации фенола (см. рис. 1).

Повышение концентрации фенола приводит к ус#
корению процессов формирования промежуточного
поглощения. Кинетические кривые при тех же дли#
нах волн при более высокой концентрации фенола

(1.1•10–3 моль•л–1) представлены на рисунке 2. В дан#
ном случае поглощение при 335 нм появляется за вре#
мя <50 нс, и можно зарегистрировать только его ис#
чезновение. На временной развертке в 400 мкс хоро#
шо видно, что это поглощение уменьшается в два эта#
па с существенно отличающимися скоростями. Вре#
мя формирования поглощения при 400 нм также
уменьшается с ростом содержания фенола, но в зна#
чительно меньшей степени. Даже при высокой кон#
центрации фенола время появления составляет еще
несколько микросекунд. Поглощение при 400 нм про#
должает нарастать даже в то время, когда при 335 нм
оптическая плотность уже уменьшается.

Изменение промежуточных спектров во времени
показано на рисунке 3. При построении этих спект#
ров учтено первоначальное просветление в области
полосы поглощения комплекса FeOHaq

2+. При кон#
центрации фенола 5.9•10–5 моль•л–1 за 0.8 мкс фор#
мируется полоса с максимумом при 335 нм и две бо#
лее слабые полосы при 380 и 400 нм. С течением вре#
мени интенсивность двух последних полос синхрон#
но увеличивается и через ~15 мкс достигает максиму#
ма. Значительно позже поглощение при этих длинах
волн уменьшается до нуля, а в области 335 нм форми#
руется просветление, связанное с исчезновением по#
глощения комплекса FeOHaq

2+.

Рис. 2. Кинетические кривые изменения поглощения (∆A)
при импульсном фотолизе растворов FeOHaq

2+ с разными
(a, b) временными развертками: 1, 2 — длина волны регист#
рации 400 и 335 нм соответственно, [PhOH] = 1.1•10–3

моль•л–1; 3 — 335 нм, [PhOH] = 0 моль•л–1. Гладкие кри#
вые — расчет по схеме реакций (18)—(26) с параметрами,
указанными в таблицах 1 и 2.
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения поглощения (∆A)
при импульсном фотолизе растворов FeOHaq

2+: 1, 2 — дли#
на волны регистрации 400 и 335 нм соответственно,
[PhOH] = 4.5•10–5 моль•л–1; 3 — 335 нм, [PhOH] =
0 моль•л–1. Гладкие кривые — расчет по схеме реак#
ций (18)—(26) с параметрами, указанными в таблицах 1 и 2.
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Из работ по импульсному радиолизу известно21,
что при реакции радикала •ОН с ароматическими мо#
лекулами (ArH) образуется преимущественно соот#
ветствующий гидроксициклогексадиенильный ради#
кал (Ar(•ОН)H). Максимум поглощения большинства
аддуктов присоединения радикала •ОН к производ#
ным бензола проявляется в области 310—350 нм17,18,21

(320—330 нм для радикала Ph(OH)2
• 17,21). Эти дан#

ные позволяют предположить, что первичная проме#
жуточная полоса поглощения с максимумом при
335 нм отвечает радикалу Ph(OH)2

•, спектр которого
представлен на рисунке 3 (см. лит.17).

Радикал Ph(OH)2
• элиминирует молекулу воды с

образованием вторичного феноксильного радикала
PhO•, причем данный процесс ускоряется в присут#
ствии кислот и щелочей17,24. Феноксильный радикал
обладает характерным спектром с двумя полоса#
ми поглощения, имеющими максимумы при 380 и
400 нм. Впервые оптический спектр этой частицы
зарегистрирован при изучении25 импульсного фото#
лиза водных растворов фенола. В дальнейшем по#
лучены спектры замещенных феноксильных ради#
калов, содержащие полосы поглощения в районе
370—430 нм, которые по форме и положению близки
к полосам в спектре незамещенного феноксильного
радикала18,26—28. Спектр радикала PhO• 26 (см. рис. 3,
спектр 4) хорошо согласуется с полученным нами
спектром. Таким образом, данные лазерного им#
пульсного фотолиза свидетельствуют о последова#
тельном образовании радикалов Ph(OH)2

• и PhO• при
возбуждении комплекса FeOHaq

2+ в присутствии
фенола.

Механизм образования и реакции радикала
Ph(OH)2

•. Радикал •ОН может присоединяться по
двойной связи к молекуле фенола в четыре возмож#
ных положения. При γ#радиолизе водных растворов
фенола зафиксировано преимущественное образова#
ние орто# и пара#изомеров радикала Ph(OH)2

• (соот#
ветственно 48 и 36% от числа исчезнувших молекул
фенола)10,24. В кислой среде (рН 3—4) основным ка#
налом гибели этих изомеров является кислотно#ката#
лизируемая реакция элиминирования молекулы воды
с образованием феноксильного радикала24:

(k11 ≈ 109 л•моль–1•с–1). (11)

(k12 ≈ 109 л•моль–1•с–1). (12)

Существование двух временных интервалов со
значительно отличающимися скоростями исчезнове#
ния полосы поглощения при 335 нм также указывает
на образование двух изомеров радикала Ph(OH)2

•. Это
хорошо видно при больших концентрациях фенола
(~10–3 моль•л–1) и на временной развертке 400 мкс
(см. рис. 2, b). Помимо реакций (11) и (12) дополни#
тельными каналами исчезновения первичного ради#
кала Ph(OH)2

• могут являться процессы диспропор#
ционирования

(13)

(14)

и реакция

(15)

Для радикала C6H4(Cl)(OH)2
• константа скорости

исчезновения в реакции второго порядка k13 = 3•108

л•моль–1•с–1.29 Если предположить, что эти констан#
ты для радикалов Ph(OH)2

• и C6H4(Cl)(OH)2
• близ#

ки, то наблюдаемая константа скорости исчезно#
вения радикала Ph(OH)2

• в реакции (13) (kapp =
k13[Ph(OH)2

•]0 ≈ 6•103 с–1) будет намного меньше на#
блюдаемых констант скорости реакций (11) и (12) при
рН = 3 (kapp = k11[H+] ≈ 105 с–1, kapp = k12[H+] ≈ 106 с–1).
Варьирование начальной концентрации FeIII прак#
тически не влияет на скорость исчезновения ра#
дикала Ph(OH)2

•, что свидетельствует о небольшой
константе скорости реакции (15). В то же время ре#
акция (14) может играть существенную роль в ис#
чезновении радикала Ph(OH)2

• 18,30 из#за высоко#
го редокс#потенциала феноксильного радикала
(E0(PhO•,H+/PhOH) = 1.33 В)31, и ее вклад будет рас#
смотрен ниже.

Механизм образования и реакции радикала PhO•.
Наблюдаемая константа скорости образования погло#
щения феноксильного радикала (при λ = 400 нм) не#
линейно растет с увеличением концентрации фенола
и достигает стационарного значения при концентра#
ции выше 10–3 моль•л–1 (в этой области kapp ≈ 106 с–1

(рис. 4)). Данные результаты исключают возможность

∆A•102

2.0

1.5

1.0

0.5

340 360 380 400 λ/нм

1

4

2

3

Рис. 3. Спектры промежуточного поглощения (A) при им#
пульсном фотолизе раствора комплекса FeOHaq

2+ в присут#
ствии фенола (5.9•10–5 моль•л–1): 1, 2 — спектры через 0.8
и 2.4 мкс после лазерного импульса; 3, 4 — опубликованные
ранее спектры радикалов Ph(OH)2

• 17 и PhO• 26 соответ#
ственно.
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образования феноксильного радикала по механиз#
му М3, так как в этом случае kapp должна опреде#
ляться временем жизни возбужденного комплекса
[FeOHaq

2+...PhOH]* и не может зависеть от концент#
рации фенола. Нелинейная зависимость kapp от кон#
центрации фенола делает также маловероятной реа#
лизацию механизма М2. Верхняя оценка бимолеку#
лярной константы скорости реакции отрыва радика#
лом •OН атома H от молекулы фенола (kbim), полу#
ченная с использованием величины kapp, дает значе#
ние kbim = kapp/[PhOH] < 109 л•моль–1•с–1. Константа
скорости реакции присоединения радикала •OН к
молекуле фенола на порядок больше17,26,32, поэтому
отрыв не может давать существенного вклада в обра#
зование радикала PhO•.

Можно отметить, что полученные эксперимен#
тальные данные хорошо объясняются в рамках меха#
низма М1. Анализ показывает, что зависимость на#
блюдаемой константы скорости появления радика#
ла PhO• от концентрации фенола в приближении
реакций псевдопервого порядка ([PhOH], [H+] >>
>> [Ph(OH)2

•], [PhO•]) определяется выражением

, (16)

где kbim — константа скорости реакции присоеди#
нения радикала •OH к молекуле фенола, km —
псевдомономолекулярная константа реакции
Ph(OH)2

• → PhO• (при данной концентра#
ции Н+). При небольших концентрациях фено#
ла (kbim[PhOH] << km) наблюдается зависимость
kapp ∼ [PhOH], близкая к линейной. В этом случае
скорость появления PhO• лимитируется скоростью
формирования первичного радикала Ph(OH)2

•.

В противном случае (kbim[PhOH] >> km) лимитирую#
щей является скорость распада Ph(OH)2

•, и рост kapp
с увеличением концентрации фенола существенно
замедляется. Сплошной линией на рисунке 4 показа#
на удовлетворительная аппроксимация эксперимен#
тальных данных по формуле (16) с величинами kbim ≈
6.7•109 л•моль–1•с–1 и km ≈ 3.6•105 с–1. Эти парамет#
ры хорошо согласуются с результатами точных расче#
тов кинетических кривых в рамках предложенной ки#
нетической схемы.

Для определения природы реакций, в которых ис#
чезает вторичный феноксильный радикал PhO•, мож#
но с использованием кинетики исчезновения погло#
щения этого радикала (400 нм) определить зависи#
мость kapp от амплитуды сигнала (варьирование ин#
тенсивности лазерного импульса), от концентрации
фенола и иона FeIII. Как показано на рисунке 5, a,
зависимость kapp ∼ ∆A(400 нм) имеет линейный харак#
тер с ненулевым отсечением на оси ординат. Это от#
сечение увеличивается при увеличении концентра#
ции FeIII (рис. 5, b). Наблюдаемая константа скорости
исчезновения радикала PhO• не зависит от концент#
рации фенола.

Полученные данные показывают, что радикал
PhO• исчезает в реакции второго порядка и в реак#
ции с комплексами FeIII. Угол наклона прямых на
рисунке 5, а позволяет для реакции второго порядка
определить величину 2k/ε = 3.3•105 cм•с–1 (k — кон#
станта скорости реакции второго порядка, ε — коэф#
фициент экстинкции полосы поглощения радикала

Рис. 4. Зависимость наблюдаемой константы скорости об#
разования поглощения радикала PhO• (400 нм) от началь#
ной концентрации фенола. Гладкая кривая — аппроксима#
ция экспериментальных данных по формуле (16).

5 10 15 [PhOH]•104/моль•л–1

12

8

4

0

kapp•10–5/c–1

Рис. 5. Зависимость наблюдаемой константы скорости
исчезновения поглощения радикала PhO• (400 нм) от
амплитуды сигнала (a) при [FeIII]•104 = 1.6 (1), 3.5 (2),
5.7 моль•л–1 (3) и зависимость отсечения на оси ординат на
графике a от концентрации FeIII (b).

kapp•10–4/c–1

2 4 ∆A•102

2

1

0

kins•10–4/c–1

2 4 ∆A•102
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PhO• при 400 нм). Наклон прямой на рисунке 5, b,
определяет константу скорости реакции PhO• с комп#
лексами FeIII (k = 1.2•107 л•моль–1•с–1).

Кинетическая схема реакций. На основе результа#
тов проведенного исследования можно предложить
следующую схему реакций при фотолизе FeOHaq

2+ в
присутствии фенола:

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

Пары реакций (19), (20) и (21), (22) соответствуют
процессам с участием орто# и пара#изомеров радика#
ла Ph(OH)2

•.
В рамках схемы реакций (17)—(26) проведен рас#

чет кинетических кривых численным решением диф#
ференциальных уравнений методом Рунге—Кутта
четвертого порядка. Одновременно рассчитывали и
подгоняли под экспериментальные кинетические
кривые при 335 и 400 нм. В качестве фиксированных
параметров использовали начальную концентрацию
радикала •OH (определяли по величине просветле#
ния при 335 нм для растворов FeOHaq

2+ без фенола),
коэффициент экстинкции комплекса FeOHaq

2+ при
335 нм и константы скорости реакций (18)—(22), (25).
Варьировали коэффициенты экстинкции радикалов
Ph(OH)2

• (335 нм) и PhO• (400 нм), константы ско#
рости реакций (23), (24), (26) и коэффициент экстинк#
ции при 335 нм продукта P, образующегося в реак#
ции (25).

Наилучшее согласие экспериментальных и расчет#
ных кинетических кривых достигнуто при использо#
вании близких к литературным данным величин ко#
эффициентов экстинкции радикалов o#Ph(OH)2

•,
p#Ph(OH)2

• и PhO• (табл. 1). Значение константы ско#
рости реакции радикала •ОН с фенолом, полученное
в радиационно#химических экспериментах (1.4•1010

л•моль–1•с–1 17), было поделено между изомерами.
Для реакций распада изомеров радикала Ph(OH)2

•

константы скорости совпали с литературными значе#
ниями (табл. 2). Как видно из рисунков 1 и 2, расчет#
ные кривые хорошо соответствуют эксперименталь#
ным кинетическим кривым в широком диапазоне
концентрацией фенола. Это согласие подтверждает
адекватность описания фотохимических превраще#
ний в системе FeIII—фенол в рамках механизма М1.

Конечные продукты реакций радикалов. Независи#
мо от природы феноксильных радикалов и способа
генерации (стационарный фотолиз35, импульсный
радиолиз в присутствии азида36, фотохимическое27 и
ферментативное37 окисление) в отсутствие сильных
окислителей они исчезают при рекомбинации с об#
разованием димерных продуктов (преимущественно
дигидроксибифенилов). Конечными продуктами ре#
акций (13) и (14) радикала Ph(OH)2

• являются дигидр#
оксибензолы — катехол и гидрохинон18,30,38—41.

В присутствии окислителей (кислород, ионы пе#
реходных металлов) происходит окисление как ради#
калов Ph(OH)2

• и PhO•, так и продуктов их взаимо#
действия (дигидроксибифенилов и дигидроксибензо#
лов) до соответствующих хинонов и продуктов рас#
крытия цикла27,38,42—47.

Для определения конечных продуктов фотодегра#
дации фенола в присутствии FeOHaq

2+ проводили ста#
ционарный фотолиз (308 нм) водных растворов комп#
лекса с добавками фенола с последующим спектро#
фотометрическим и хроматографическим анализом.
Обнаружено, что после прекращения облучения про#
исходит медленное образование новой полосы погло#
щения в области 400 нм (рис. 6, a). Скорость ее воз#
никновения зависит от начальной концентрации
ионов FeIII (рис. 6, b). Коэффициент экстинкции этой
полосы значительно превышает коэффициент погло#

Таблица 1. Коэффициенты экстинкции (ε) полос поглоще#
ния промежуточных частиц, использованные при расчете
кинетических кривых

Частица λ/нм ε•10–3/л•моль–1•см–1 Cсылка

Расчет Лит. данные

p#Ph(OH)2
• 335 3.1±0.3* 4.4±0.8 17

o#Ph(OH)2
• 335 3.7±0.9* 4.4±0.8 17

PhO• 400 2.1±0.3 2.2±0.2 17, 26
P** 335 2.0±0.6 —

* ε335 = (k19εо
335 + k20εp

335)/(k19 + k20) = (3.4±0.7)•103

л•моль–1•см–1. ** P — продукт, образующийся в реак#
ции (25).

Таблица 2. Константы скорости реакций (k), использован#
ные при расчете кинетических кривых

Реакция k•10–9/л•моль–1•с–1 Cсылка

Расчет Лит. данные

18 5.5* 5.5 19
19 8* 14** 17, 32
20 6* 14** 17, 32
21 1* 1 24
22 0.1* 0.1 24
23, 24 2.9±0.6 —
25 0.012* —
26 0.49±0.17 0.30 26

0.79 33
0.54 34

* Фиксированный параметр. ** k = k19 + k20.
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щения полосы FeOHaq
2+ (300 нм), так как при увели#

чении оптической плотности при 400 нм поглощение
при 300 нм изменяется мало.

Известно42,44, что дифенохиноны характеризуют#
ся полосой поглощения с максимумом в области
400 нм с коэффициентами экстинкции ~104—105

л•моль–1•см–1 (ε418 = 9.0•104 л•моль–1•см–1 для
3,3´,5,5´#тетраметилдифенохинона44). Таким обра#
зом, полоса при 400 нм может быть связана с образо#
ванием дифенохинонов по реакции окисления ди#
гидроксибифенилов (продукты рекомбинации двух
феноксильных радикалов) ионами FeIII. Это предпо#
ложение согласуется с результатами хроматографи#
ческого анализа облученных растворов (рис. 7). Са#
мую высокую интенсивность имеют пики 3, 4 с боль#
шим временем выхода, которые могут быть отнесены
к изомерным дифенохинонам.

Образующиеся в реакциях (23) и (24) дигидрокси#
бензолы (катехол и гидрохинон) способны легко
окисляться в соответствующие хиноны42—47. Время
выхода пика 1 совпадает с временем выхода о#хино#
на, полученного химическим окислением катехола
ионами FeIII. В рамках предложенной выше схемы
реакций был проведен численный расчет выхода гид#
рохинона и катехола по реакциям (23) и (24) с ис#
пользованием указанных в таблице 2 величин кон#

стант скорости реакций (18)—(26). Эти расчеты пока#
зали, что лишь незначительное количество орто# и
пара#изомеров радикала Ph(OH)2

• (~10 и 1% соответ#
ственно) могут принимать участие в реакциях (23)
и (24). Небольшой выход гидрохинона в реакции (23)
объясняет отсутствие пика п#хинона при хромато#
графии.

Таким образом, проведены прецизионные изме#
рения кинетики реакций радикалов, возникающих
при фотолизе водных растворов FeOHaq

2+ и фенола.
Зарегистрирован оптический спектр и кинетические
параметры радикала Ph(OH)2

•, генерируемого при
взаимодействии радикала •ОН с фенолом. Получен#
ные данные позволили предложить схему фотохими#
ческой деградации фенола. Показано, что происхо#
дит образование двух изомеров радикала Ph(OH)2

•,
которые трансформируются в феноксильный ради#
кал PhO• с отщеплением молекулы воды. На основе
сопоставления расчетных и экспериментальных ки#
нетических кривых определены коэффициенты экс#
тинкции и константы скорости реакций радикаль#
ных частиц. Среди конечных продуктов фотохими#
ческих превращений идентифицированы о#хинон и
дифенохиноны.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проекты № 02#03#32797, № 03#03#33314 и № 03#03#
39008ГФЕН) и Министерства образования Россий#

Рис. 6. a. Изменение оптического спектра (kins) раство#
ра комплекса FeOHaq

2+ в присутствии фенола (1.07•10–3

моль•л–1) после облучения (XeCl#лазер, 308 нм, 600 мДж
за 15 с, объем раствора 3 мл: спектр до облучения (1), че#
рез 4 (2), 9 (3), 15 (4) и 50 мин (5) после облучения. b. Зави#
симость kapp появления новой полосы поглощения при
400 нм от концентрации FeIII.
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Рис. 7. Хроматограмма продуктов фотолиза водных раство#
ров комплекса FeOHaq

2+ в присутствии фенола (1.4•10–3

моль•л–1): 1 — о#хинон, 2 — фенол, 3 и 4 — димерные
продукты (дифенохиноны). Фотолиз (XeCl#лазер, 308 нм,
4 Дж за 100 с, объем 3 мл) с последующей экстракцией
CH2Cl2, отгонкой экстрагента и растворением сухого остат#
ка в этаноле. Колонка 4×150 мм, Lichrospher RP#18, 5 мкм,
УФ#детектор (220 нм); растворители: А — вода, В — ацето#
нитрил, градиент — линейный: 0 мин — 0% В, 20 мин —
85% В; скорость потока 1.0 мл•мин–1.
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ской Федерации (программа «Университеты России»,
грант УР.05.01.002).
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