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Предложени  

сследована эффективность обесцвечивания водных растворов азокрасителя 
прямого синего КМ ультрафиолетовым излучением XeBr-эксилампы (282 нм) при 
различной исходной концентрации пероксида водорода и величине рН среды. 

Определены оптимальные условия процесса.  
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Азокрасители являются важнейшим 
классом органических окрашивающих веществ 
в технологии красильно-отделочных произ-
водств. Как известно, в молекулах азокра-
сителей содержится одна или несколько 
азогрупп –N=N–, связывающих между собой 
фрагменты ароматических или гетероарома-
тических соединений. Они широко приме-
няются для крашения шерсти, кожи, бумаги, 
пластических масс, резины и т.д. Известно, 
что образующиеся в процессе крашения 
производственные сточные воды могут 
содержать 10–15% от исходного количества кра-
сителя в технологическом растворе, причем 
многие азокрасители и их метаболиты 
токсичны и обладают канцерогенными свойст-
вами [1]. Высокая светопрочность, устойчи-
вость к химическим и температурным воз-
действиям современных азокрасителей при 
недостаточной очистке стоков способствуют 
их накоплению в водных экосистемах [1, 2].  

Для удаления красителей из сточных вод 
на практике используются, в основном, реа-
гентные, сепаративные и деструктивные ме-
тоды [3]. Из деструктивных методов наи-
более высокий потенциал имеют прогрес-
сивные окислительные технологии, или AOT 
(advanced oxidation technologies). Среди них 

ведущее место принадлежит технологиям, 
использующих обработку ультрафиолетовым 
(УФ) излучением красителей, в присутствии 
сильных окислителей или фотокатализаторов, 
в результате которой генерируются реак-
ционноспособные частицы и достигается вы-
сокий окислительный эффект [4].  

Эксилампы являются современными ис-
точниками УФ-излучения, получаемого за 
счет распада эксимерных (димеров инертных 
газов или галогенов) или эксиплексных (гало-
генидов инертных газов) молекул. Спектр 
излучения эксиламп, в отличие от тради-
ционно используемых ртутных ламп, пред-
ставляет собой узкую полосу соответ-
ствующей молекулы, в которой может быть 
сосредоточено более 80% от общей мощности 
излучения [5]. Обесцвечивающий и деструк-
тивный эффект УФ-излучения эксиламп в 
присутствии окислителей представляет боль-
шой научный и технологический интерес, 
поскольку может быть использован для 
экспрессной очистки стоков от красителей.  

Целью данной работы являлось определение 
эффективности обесцвечивания водных раствров 
азокрасителя прямого синего КМ (ПС КМ) (рис. 
1) УФ-излучением эксилампы как в присутствии 
пероксида водорода (УФ/H2O2), так и без него.  

  
Рис. 1. Химическая структура азокрасителя прямого синего КМ. 

Экспериментальная часть 
Источником УФ-излучения являлась экси-

лампа барьерного разряда на молекулах XeBr, 
излучающая на длине волны 282 нм (рис. 2). 

Исходная концентрация ПС КМ в облу-

чаемом растворе составляла 5 мг/л. 
Водные растворы ПС КМ (объем 10 мл) 

облучали при перемешивании на магнитной 
мешалке в кювете, расположенной под вы-
ходным окном эксилампы. 

И 
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Рис. 2. Спектр излучения XeBr-эксилампы 

 (282 нм). 

Средняя интенсивность УФ-излучения сос-
тавила 6.5 мВт/см2. Остаточную концент-
рацию ПС КМ в процессе облучения опре-
деляли спектро-фотометрически (спектрофото-
метр Agilent Technologies 8453, Германия), 
величину рН контролировали на иономере И-
160 (РУП «Гомельский завод измерительных 
приборов», Беларусь). Заданное значение рН 
раствора доводили внесением 20% H2SO4 или 
10% NaOH. 

Результаты и их обсуждение 
Обесцвечивание растворов ПС КМ без Н2О2 
На первом этапе нами проведен прямой 

фотолиз азокрасителя ПС КМ без Н2О2 при 
различных исходных значениях рН раствора. 
Зависимости соотношения остаточной кон-
центрации азокрасителя прямого синего [ПС] 
и его исходной концентрации [ПС]0 от про-
должительности облучения при рН 6 (исход-
ное значение рН раствора красителя), pH 2 и 
pH 9 представлены на рис. 3.  

 
 

Рис. 3. Динамика изменения концентрации азо-
красителя ПС КМ при облучении XeBr-эксилампой  

без Н2О2 при различных значениях рН. 

Из рисунка следует, что максимальная 
эффективность обесцвечивания растворов ПС 
КМ достигается в кислой среде. Так, увели-
чение рН от 1 до 11 привело к понижению 
эффективности обесцвечивания после облуче-
ния в течение 20 мин от 87 до 38%, соот-
ветственно (рис. 4).  

  
Рис. 4. Зависимость эффективности обесцвечивания 

растворов азокрасителя ПС КМ без Н2О2 при 
различных значениях рН,  продолжительность 

облучения 20 мин. 

Предполагается, что при значениях рН 
среды ниже, чем рКа красителя, его молекула 
протонируется, что приводит к смещению 
электронной плотности в хромофорной груп-
пе и нарушению сопряженности системы [6]. 
Протонированная форма молекулы является 
фотохимически более нестабильной и легче 
подвергается атаке фотонов. В щелочной же 
среде скорость обесцвечивания уменьшается 
за счет усиления электронного сопряжения 
между группами в молекуле красителя в 
результате депротонирования [6, 7].  

Обесцвечивание растворов ПС КМ  
в присутствии Н2О2 

Влияние концентрации H2O2 
На втором этапе нами изучена эффек-

тивность обесцвечивания растворов ПС КМ 
по схеме УФ/H2O2 в зависимости от исходной 
концентрации H2O2 и рН среды. Известно, что 
в результате фотолиза H2O2 генерируются ре-
акционноспособные гидроксильные радикалы 
ОН° (1). Механизм дальнейшего окисления 
красителя гидроксильными радикалами опре-
деляется природой присутствующих замести-
телей и в упрощенном виде его можно пред-
ставить схематически (2, 3).  

Н2О2 hv  2 ОН° (1)
ОН°+Краситель→Промежуточные продукты (2)
ОН°+Промежуточные продукты→СО2+Н2О (3)

Установлено, что при увеличении кон-
центрации H2O2 от 0.5 до 0.9 г/л, эффектив-
ность обесцвечивания раствора при рН 6 
(величина рН исходного раствора) после 4 
мин облучения повышается от 84 до 100%, 
соответственно (рис. 5).  

Это обусловлено увеличением концен-
трации ОН°-радикалов (1), что приводит к 
повышению скорости их взаимодействия с 
хромофорной группой и обесцвечивания 
раствора. 

Дальнейшее увеличение концентрации 
H2O2 приводило к ингибированию реакции и 
снижению эффективности обесцвечивания на 
14%. 
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Рис. 5. Зависимость эффективности обесцвечива-
ния растворов ПС КМ от рН и исходной концент-
рации Н2О2, продолжительность облучения  4 мин. 

Рис. 6. Динамика изменения концентрации 
азокрасителя ПС КМ при облучении XeBr-эксилампой 
при различных значениях рН,  [Н2О2]0 = 0.9 г/л. 

При избыточном содержании H2O2 в 
растворе протекают конкурирующие реакции: 
образующиеся ОН°-радикалы подвергаются 
димеризации (4) или вступают в реакции (5, 6). 

ОН° + ОН° k Н2О2 (4) 
k = 5.5 · 109 моль-1 с-1 [8, 9] 

ОН° + Н2О2 k  НО2° + Н2О (5) 
k = 2.7 · 107 моль-1 с-1   [10] 
ОН° + НО2° k  Н2О + О2 (6) 

k = 6.6 · 109 моль-1 с-1   [9] 
Поскольку гидроксопероксидные радикалы 

НО2°
 являются менее реакционноспособными, 

чем ОН°-радикалы [9], повышение их концен-
трации не оказывает заметного влияния на 
скорость обесцвечивания. Поэтому при условиях 
нашего эксперимента оптимальная концентрация 
H2O2 составила 0.9 мг/л. 

Влияние рН среды 
Скорость фотолиза H2O2, как известно, 

зависит от рН среды, что оказывает влияние 
на скорость УФ/H2O2-деградации органичес-
кого загрязнителя [4, 11]. Эффективность 
обесцвечивания раствора азокрасителя ПС 
КМ в сильнокислой среде (рН 2) также повы-
шалась с увеличением концентрации H2O2 до 
0.9 мг/л (рис. 5), но была ниже в среднем на 
7.6%, чем в исходной слабокислой среде. 
Причем после 1 мин облучения скорость 
обесцвечивания при рН 2 (степень обес-
цвечивания 50%) была выше, чем при рН 6 
(степень обесцвечивания 31%), далее ско-
рость заметно снижалась (рис. 6). 

Полагаем, что на начальном этапе реак-
ции преобладает «эффект» протонирования 
молекулы красителя при достаточной концен-
трации ОН°-радикалов. Далее содержание 
ОН°-радикалов может уменьшаться в силу 
мешающего влияния сульфат-ионов, присут-
ствующих в результате подкисления раствора 
H2SO4 [12]. Ранее установлено, что неорга-
нические анионы кислот и солей способны 
взаимодействовать с ОН°-радикалами с обра-
зованием радикальных неорганических ани-

онов, обладающих низкой реакционной спо-
собностью и не участвующих в деградации 
красителя (7) [12–14]. 

HSO4
– + HO° → SO4°

– + H2O  (7) 
k = 4.7 · 105 моль-1 с-1   [12]  
В щелочной среде выраженный эффект 

H2O2 не выявлен, средняя эффективность 
обесцвечивания при этом составила 65%. При 
высоких значениях рН в растворе также 
протекают реакции, конкурирующие с фото-
лизом H2O2 и уменьшающие количество ОН° 
-радикалов в системе. В щелочной среде 
молекула H2O2 в растворе депротонируется с 
образованием  сопряженной основной формы 
– гидроксопероксидного аниона НО2

– (8). 
Н2О2  + ОН– →  НО2

– + Н2О (8) 
Гидроксопероксидный анион НО2

– далее 
взаимодействует с остаточным H2O2 и также 
понижает концентрацию ОН°-радикалов (9). 
НО2

– + Н2О2  → Н2О + О2  + ОН– (9) 
При данных условиях в среде происходит 

быстрая дезактивация образованных ОН°-ра-
дикалов путем реакции с анионом НО2

– (10), 
скорость которой на 2 порядка превышает 
скорость их взаимодействия с Н2О2 (5). 

ОН° + НО2
– → Н2О + О2

– (10) 
k = 7.5 × 109 моль-1 с-1  [10] 
Реакционная способность НО2

– и его 
основной формы О2

– по отношению к орга-
ническим соединениям относительно низкая, 
и в водном растворе они склонны к 
диспропорционированию (11).  
НО2

– + О2
–  + Н2О → Н2О2 + О2 + ОН– (11) 

Кроме того, в щелочной среде пероксид 
водорода, как известно, является нестабильным и 
легко подвергается разложению с образованием 
воды и кислорода (12), теряя при этом свойства 
источника ОНº-радикалов [9]. 

2 Н2О2 hv  2 Н2О + О2 (12) 
Ранее также было отмечено, что внесение 

NaOH в раствор сильно ингибирует окисли-
тельные процессы УФ/Н2О2 по отношению к 
азокрасителям – Реактивному Красному 120 
[15], Реактивному Оранжевому 4 [14]. Пока-
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зано, что содержание Н2О2 в растворе может 
уменьшаться и за счет взаимодействия с 
NaOH (13). 
2 NaOH +Н2О2  +2 Н2О → Na2O2+8 Н2О (13) 

Таким образом, комплекс конкурирую-
щих реакций способствует уменьшению 
эффективой концентрации H2O2 и, соответст-
венно, ОН°-радикалов, что приводит к сниже-
нию скорости обесцвечивания в щелочной среде. 

Сопоставление спектров поглощения раство-
ров до и после обработки (рис. 7) показало 
уменьшение поглощения при 565 нм (хромо-
форная группа) и 320 нм (нафталиновая 
группа), что свидетельствует о деградации 
ароматических колец в молекуле ПС КМ, 
наряду с обесцвечиванием раствора (разруше-
нием хромофорной группы). 

Заключение 
Установлено, что наибольшая скорость 

обесцвечивания растворов азокрасителя 
прямого синего КМ УФ-излучением XeBr-
эксилампы без Н2О2 достигается в кислой 
среде при рН 2, а в случае присутствия Н2О2  – 
при исходной величине рН раствора краси-
теля (рН 6). Оптимальная концентрация Н2О2 

составила 0.9 г/л. Ингибирующий эффект в 
силу конкурирующих реакций наблюдается в 
щелочной среде и при высокой концентрации 
Н2О2 в растворе. Полагаем, что приведенные на-
ми данные свидетельствуют о перспектив-
ности применения УФ/Н2О2-обработки с исполь-
зованием XeBr эксилампы для эффективного 
обесцвечивания растворов азокрасителей и их 
деградации.  

 

 
Рис. 7. Изменение спектров поглощения растворов 

азокрасителя ПС КМ при облучении XeBr-эксилампой, 
рН 6: 1 – исходный спектр до УФ- облучения; 2 – спектр 
после УФ-облучения в течение 5 мин; 3 – спектр после 
УФ/Н2О2-обработки в течение 5 мин, [Н2О2]0 = 0.9 г/л. 
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