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Àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ïîèñê ýêîëîãè÷åñêè áëàãîïðèÿòíûõ îêèñëèòåëüíûõ ñèñòåì

äëÿ áûñòðîãî è íåîáðàòèìîãî ðàçëîæåíèÿ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ îò-

ðàâëÿþùèõ âåùåñòâ – ïðîèçâîäíûõ ñóëüôèäîâ. Öåëü äàííîé ðàáîòû – îöåíèòü

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòà íàòðèÿ (ïåðñîëü) äëÿ îêèñ-

ëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà â âîäå è â 30%-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå è ïîäîáðàòü

ìîäåëü, îïèñûâàþùóþ ïðîòåêàíèå äàííîãî ïðîöåññà. Íà îñíîâå ñðàâíèòåëüíîãî

àíàëèçà êîíñòàíò ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñèñîëüâàòîì êàð-

áîíàòà íàòðèÿ, ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ðàçëè÷íûõ

óñëîâèÿõ óñòàíîâëåíî, ÷òî îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðñîëüþ èäåò ïî äâóì

ïàðàëëåëüíûì íàïðàâëåíèÿì – íå òîëüêî ìîëåêóëîé Í2Î2 (íåêàòàëèòè÷åñêèé ìàð-

øðóò), íî è ãåíåðèðîâàííûì in situ ÍÑÎ4
–-èîíîì (êàòàëèòè÷åñêèé ìàðøðóò). Ýòî

îáåñïå÷èâàåò 100-êðàòíîå óñêîðåíèå îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñèñîëü-

âàòîì êàðáîíàòà íàòðèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó

ïåðñîëü, íå íóæäàÿñü â äîïîëíèòåëüíîé àêòèâàöèè, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óäîáíûé â

äåãàçàöèîííîé ïðàêòèêå èíñòðóìåíò äëèòåëüíîãî áåçîïàñíîãî õðàíåíèÿ è òðàí-

ñïîðòèðîâêè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ êàðáîíàò-ñîäåðæàùèõ äåãàçèðóþùèõ ñèñòåì íà

ôîíå îòíîñèòåëüíî íèçêîé «ðàáî÷åé» êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ (0,1–0,6 ìîëüë–1) è

ñòàáèëüíîãî áóôåðíîãî äåéñòâèÿ (áëàãîäàðÿ îäíîâðåìåííîìó íàëè÷èþ â ðàñòâîðàõ

ãèäðîêàðáîíàò- è êàðáîíàò-àíèîíîâ). Òàêèì îáðàçîì, ïåðîêñèñîëüâàò êàðáîíàòà

íàòðèÿ ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî ýêîëîãè÷åñêè áëàãîïðèÿòíîãî

îêèñëèòåëÿ ïðè êîíñòðóèðîâàíèè äåãàçèðóþùèõ ñèñòåì øèðîêîãî ñïåêòðà äåéñòâèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîêñèñîëüâàò êàðáîíàòà íàòðèÿ, ïåðñîëü, ïåðîêñèä âîäîðîäà,

ìåòèëôåíèëñóëüôèä, ïåðîêñîìîíîêàðáîíàò-àíèîí, îêèñëåíèå.

Ââåäåíèå

Íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ íåñêîëüêèõ äå-
ñÿòêîâ ëåò àêòóàëüíûì îñòàåòñÿ ïîèñê ýêîëîãè-
÷åñêè áëàãîïðèÿòíûõ îêèñëèòåëüíûõ ñèñòåì äëÿ
áûñòðîãî è íåîáðàòèìîãî ðàçëîæåíèÿ õèìè÷åñêè
àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ îòðàâëÿþùèõ âåùåñòâ –
ïðîèçâîäíûõ ñóëüôèäîâ. Òàêàÿ íåîáõîäèìîñòü
ïðîäèêòîâàíà âîïðîñàìè ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñ-
íîñòè è çàùèòû íàñåëåíèÿ, ââèäó ñóùåñòâóþùèõ
ðèñêîâ íåîæèäàííûõ õèìè÷åñêèõ óòå÷åê èç ìåñò
õðàíåíèÿ, âîçìîæíûõ òåððîðèñòè÷åñêèõ àòàê è/
èëè áîåâûõ äåéñòâèé ñ ïðèìåíåíèåì õèìè÷åñ-
êîãî îðóæèÿ. Ìÿãêèì è ýêîëîãè÷íûì îêèñëèòå-
ëåì èïðèòà è åãî àíàëîãîâ â íåéòðàëüíûõ è êèñ-
ëûõ ñðåäàõ ÿâëÿåòñÿ ïåðîêñèä âîäîðîäà (Í2Î2)
[1,2]. Ââåäåíèå â îêèñëèòåëüíóþ ñèñòåìó, ñîäåð-
æàùóþ Í2Î2, àêòèâàòîðîâ (êàðáîíàòû, áîðàòû,

ìîëèáäàòû, ôòàëàòû è äð.) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-
íîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ, áëàãîäà-
ðÿ îáðàçîâàíèþ ýôôåêòèâíûõ îêèñëèòåëåé – ïå-
ðîêñîàíèîíîâ [3,4]. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå â ïðè-
êëàäíûõ öåëÿõ êîíöåíòðèðîâàííûõ âîäíûõ
ðàñòâîðîâ Í2Î2 ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå ðèñêè
ïðè õðàíåíèè, òðàíñïîðòèðîâêå è íåïîñðåäñòâåí-
íîé ðàáîòå ñ íèìè [5,6]. Ïîýòîìó àêòóàëüíûì
ñòàíîâèòñÿ ñêðèíèíã îòíîñèòåëüíî íåòîêñè÷íûõ,
ñòàáèëüíûõ ïðè õðàíåíèè, íåäîðîãèõ àëüòåðíà-
òèâíûõ èñòî÷íèêîâ Í2Î2.

Ðàíåå áûëè ïðåäëîæåíû ñèñòåìû Í2Î2/ÎÍ–

è Í2Î2/ÎÍ–/ÍÑÎ3
–ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðîêñè-

ñîëüâàòîâ êàðáàìèäà è êàðáîíàòà íàòðèÿ â êà-
÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ãèäðîïåðîêñèä-àíèîíà (ÍÎ2

–),
êàê íóêëåîôèëüíûå äåãàçèðóþùèå ðåöåïòóðû
äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïàðàîêñîíà – ìîäåëüíîãî àíà-
ëîãà ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ îòðàâëÿþùèõ âåùåñòâ
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[6]. Àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå îêèñëè-
òåëüíîé ñïîñîáíîñòè ïåðîêñèñîëüâàòîâ êàðáà-
ìèäà è êàðáîíàòà íàòðèÿ ïî îòíîøåíèþ ê îðãà-
íè÷åñêèì ñóëüôèäàì – ìîäåëüíûì àíàëîãàì
èïðèòà, òàê êàê äàííûå ïåðîêñèñîëüâàòû ìîãóò
ñòàòü ïåðñïåêòèâíîé îñíîâîé ïðè ñîçäàíèè óíè-
âåðñàëüíûõ äåãàçèðóþùèõ ñèñòåì îêèñëèòåëü-
íî-íóêëåîôèëüíîãî ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ.

Â ðàáîòàõ [3,4,7] áûëî èçó÷åíî äåéñòâèå
îêèñëèòåëüíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà (Í2Î2 è Í2Î2/ÍÑÎ3

–) â âîäå è â âîäíî-
ñïèðòîâûõ ñðåäàõ íà ðÿä îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôè-
äîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ìîäåëüíûìè àíàëîãàìè
èïðèòà. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [5] â êà÷åñòâå èñ-
òî÷íèêà ïåðîêñèäà âîäîðîäà áûë ðàññìîòðåí
ïåðîêñèñîëüâàò êàðáàìèäà, â òî æå âðåìÿ, ïå-
ðîêñèñîëüâàò êàðáîíàòà íàòðèÿ äëÿ àíàëîãè-
÷íûõ öåëåé åùå íå èçó÷àëñÿ.

Ïåðîêñèñîëüâàòû êàðáàìèäà è êàðáîíàòà
íàòðèÿ ÿâëÿþòñÿ íåòîêñè÷íûìè, ñòàáèëüíûìè
ïðè õðàíåíèè, ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìûìè
êðèñòàëëè÷åñêèìè ïðîäóêòàìè [8], à èõ èñïîëü-
çîâàíèå â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ äåãàçèðóþùèõ
ñèñòåì îòâå÷àåò ñîâðåìåííûì òðåáîâàíèÿì
«green» òåõíîëîãèé.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – îöåíèòü âîçìîæ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáîíà-
òà íàòðèÿ äëÿ îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà
â âîäå è â 30%-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå è ïî-
äîáðàòü ìîäåëü, îïèñûâàþùóþ ïðîòåêàíèå äàí-
íîãî ïðîöåññà.

Âûáîð ìåòèëôåíèëñóëüôèäà (ÌÔÑ) â êà-
÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñóáñòðàòà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî
îí ÿâëÿåòñÿ áëèçêèì àíàëîãîì èïðèòà ïî ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè è ïî ãèäðîôîáíûì ñâîé-
ñòâàì (ðàñòâîðèìîñòü â ã íà 100 ã âîäû: 0,02
(ÌÔÑ); 0,049 (èïðèò)), à òàêæå äåòàëüíî èçó÷åí
â îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì Í2Î2 è
ïåðîêñîàíèîíîâ [3–5,7]. Ñðåäè àêòèâàòîðîâ ãèä-
ðîêàðáîíàòû ÿâëÿþòñÿ äîñòóïíûìè è ýêîëîãè-
÷åñêè áåçîïàñíûìè ñîåäèíåíèÿìè, ïðîÿâëÿþ-
ùèìè ìàêñèìàëüíûé àêòèâèðóþùèé ýôôåêò â
ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå [1,3–5,7]. Êðîìå òîãî, ñè-
ñòåìà Í2Î2/NH4HCO3 ÿâëÿåòñÿ ñâîåîáðàçíûì
«ýòàëîíîì» â èññëåäîâàíèÿõ áèêàðáîíàò-êàòà-
ëèçèðóåìîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà [3–5,7]. Ïðîâåäåíèå ðåàêöèé â 30%-
íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå (ÈÏÑ) îáóñëîâëåíî
íàèáîëåå îïòèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì ìåæäó
ïîâûøåíèåì ðàñòâîðèìîñòè ñóëüôèäîâ è ñíè-
æåíèåì ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ [4,5,7], íàðÿäó ñ
áëàãîïðèÿòíûìè ýêîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè òàêîé ñðåäû.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü1

Ñ öåëüþ îöåíêè âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâà-
íèÿ ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòà íàòðèÿ äëÿ íåé-
òðàëèçàöèè àíàëîãîâ èïðèòà îïðåäåëåíû êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôè-
äà ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáîíàòà íàòðèÿ (I) (ïåð-
ñîëü, Na2CO31,5H2O2) â âîäå è â 30%-íîì âîä-
íîì èçîïðîïàíîëå è âûïîëíåí ñðàâíèòåëüíûé
àíàëèç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ñ êîíñòàíòàìè ñêî-
ðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñè-
ñîëüâàòîì êàðáàìèäà (II) (ãèäðîïåðèò,
ÑÎ(NH2)2Í2Î2) è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III)
(Í2Î2), ïîëó÷åííûìè ðàíåå [5,7]. Äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ êîððåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ ñðàâíèòåëüíîãî
àíàëèçà òàêæå îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè
îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñèñîëüâà-
òîì êàðáàìèäà (II) è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III)
â ïðèñóòñòâèè àêòèâàòîðà NH4HCO3 è Na2CO3 ñ
ñîáëþäåíèåì óñëîâèÿ îêèñëèòåëü/àêòèâàòîð=
=1,5:1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèÿì ðàñòâîðà ïå-
ðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòà íàòðèÿ (I).

Ðåàêòèâû
Áèêàðáîíàò àììîíèÿ (NH4HCO3, «Aldrich»),

êàðáîíàò íàòðèÿ (Na2CO3, «õ.÷.»), ãèäðîêñèä êà-
ëèÿ (ÊÎÍ, «÷.ä.à.»), ñîëÿíóþ êèñëîòó (HCl),
ìåòèëôåíèëñóëüôèä («Merck», 99%) èñïîëüçî-
âàëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. Èçîïðîïà-
íîë («÷.ä.à.») î÷èùàëè ïî ìåòîäèêå [9]. Äëÿ ïðè-
ãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè áèäèñòèë-
ëèðîâàííóþ âîäó. Ïåðîêñèä âîäîðîäà («÷.ä.à.»)
â âèäå 33%-ãî âîäíîãî ðàñòâîðà ïðåäâàðèòåëüíî
ïåðåãîíÿëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè: 5 ìì ðò.ñò.
Ïåðîêñèñîëüâàòû êàðáàìèäà è êàðáîíàòà íàòðèÿ
ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêàì [8]. Ñîäåðæàíèå ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà â åãî ðàñòâîðàõ è â ðàñòâîðàõ ïå-
ðîêñèñîëüâàòîâ (I) è (II) îïðåäåëÿëè ïåðìàíãà-
íàòîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì [10].

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ
îêèñëèòåëåé

Ðàñòâîðû ðåàãåíòîâ Na2CO31,5H2O2 (I),
ÑÎ(NH2)2Í2Î2 (II), è H2O2 (III) ãîòîâèëè íå-
ïîñðåäñòâåííî ïåðåä êàæäîé ñåðèåé êèíåòè÷å-
ñêèõ èçìåðåíèé. Ðàñòâîðû ðåàãåíòîâ (II) è (III)
â êîìáèíàöèè ñ àêòèâàòîðîì NH4HCO3 èëè
Na2CO3 âûäåðæèâàëè 20–30 ìèí ñ öåëüþ îáðà-
çîâàíèÿ ïåðîêñîìîíîêàðáîíàò-àíèîíà in situ è
äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå.

Ïðè îïðåäåëåíèè çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû
ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) îò ðÍ ñðåäû êîí-
öåíòðàöèÿ ðåàãåíòîâ (I–III) ñîñòàâëÿëà
0,3 ìîëüë–1. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëè-

1 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû â 2008–2011 ãã. íà áàçå Èíñòèòóòà ôèçèêî-îðãàíè÷åñêîé õèìèè è óãëåõè-

ìèè èì. Ë.Ì. Ëèòâèíåíêî ÍÀÍ Óêðàèíû (ã. Äîíåöê, Óêðàèíà).
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ðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðÍ-ìåòðà “Metrohm-
827” (Øâåéöàðèÿ) ñ òî÷íîñòüþ äî 0,05 åäèíèö
ðÍ. Òðåáóåìîå çíà÷åíèå ðÍ óñòàíàâëèâàëè ïðè
250Ñ äîáàâëåíèåì ìàëûõ êîëè÷åñòâ êîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ðàñòâîðîâ KÎÍ èëè HCl.

Ïðè îïðåäåëåíèè çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû
ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) îò êîíöåíòðà-
öèè îêèñëèòåëÿ â âîäå è â 30%-íîì âîäíîì èçîï-
ðîïàíîëå êîíöåíòðàöèþ ðåàãåíòà (I) âàðüèðî-
âàëè â ïðåäåëàõ 0,1–0,6 ìîëüë–1, ÷òî îáóñëîâ-
ëåíî ðàñòâîðèìîñòüþ Na2CO3, êîíöåíòðàöèþ
ðåàãåíòîâ (II) è (III) – â ïðåäåëàõ 0,1–1,0 ìîëüë–1.
Âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ñîëåé (>0,1 ìîëüë–1)
ïðèâîäÿò ê ýôôåêòàì íàñûùåíèÿ ðàñòâîðîâ, ÷òî
ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ îñàæäåíèåì àêòèâàòîðà
[3] è, ñîîòâåòñòâåííî, íåâîçìîæíîñòüþ ïðîâå-
äåíèÿ äàëüíåéøèõ êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà â ñåðèÿõ ðàñòâîðîâ
ðåàãåíòîâ (II) è (III), ìîäåëèðóþùèõ ðàñòâîð ïåð-
ñîëè (I), âàðüèðîâàëè ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ [ðàñòâîð
(II) èëè (III)]0: [NH4HCO3 èëè Na2CO3]0=1,5: 1.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âîäíî-ñïèðòîâîé ñìå-
ñè ê 7 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà ðåàãåíòà (I) (èëè
ñìåñè – ðàñòâîð (II) èëè (III) â ïðèñóòñòâèå
NH4HCO3 èëè Na2CO3) äîáàâëÿëè 3 ìë èçîïðî-
ïàíîëà è ïåðåìåøèâàëè. Êîíöåíòðàöèþ ðåàãåí-
òîâ â ñìåñè ðàññ÷èòûâàëè íà ñóììàðíûé îáúåì
âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñè.

Îáùàÿ ìåòîäèêà îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïå-
ðîêñèñîëüâàòàìè (I, II) è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III)

Èç ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà îêèñ-
ëèòåëÿ îòáèðàëè àëèêâîòó 2 ìë è äîáàâëÿëè ê
íåé ðàñòâîð ÌÔÑ (IV) â äèîêñàíå ñ êîíöåíòðà-
öèåé 210–3 ìîëüë–1, ïåðåìåøèâàëè. Ïîëó÷åí-
íûì ðàñòâîðîì çàïîëíÿëè òåðìîñòàòèðóåìóþ
ïðè 250Ñ êâàðöåâóþ êþâåòó òîëùèíîé 0,1 ñì è
ïðîâîäèëè êèíåòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ.

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ
(IV) ïåðîêñèñîëüâàòàìè (I), (II) è ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà (III) ïîäòâåðæäàëè ìåòîäîì ãàçîâîé
õðîìàòîãðàôèè.

Êèíåòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ
Êèíåòèêó ðåàêöèé èçó÷àëè ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêè ïðè äëèíå âîëíû 260 íì íà ïðèáî-
ðå «Specord Ì-40 UV VIS» ïî óáûëè ïîãëîùå-
íèÿ ÌÔÑ (IV) âî âðåìåíè â êîíöåíòðàöèîííûõ
óñëîâèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèè ïñåâäîïåð-
âîãî ïîðÿäêà: [ÌÔÑ]0<<[NH4HCO3]0<[H2O2]0. Â
êà÷åñòâå ðàñòâîðà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè òîò
æå ðåàêöèîííûé ðàñòâîð, íî áåç ÌÔÑ (IV).
Íàáëþäàåìûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïñåâäîïåð-
âîãî ïîðÿäêà îòíîñèòåëüíî ñóáñòðàòà ÌÔÑ (IV)
(kí, ñ

–1), ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåíåíèåì îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè âî âðåìåíè, ñîõðàíÿëè ñâîå
ïîñòîÿíñòâî ïî õîäó ïðîöåññà, à ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ ñóáñòðàòà ÌÔÑ (IV) ïðåâûøàëà 80%.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî îêèñëåíèå ÌÔÑ
(IV) â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà
ñ èñïîëüçîâàíèåì îêèñëèòåëüíûõ ñèñòåì íà îñ-
íîâå ïåðîêñèñîëüâàòà (I), à òàêæå ïåðîêñèñîëü-
âàòà (II) è H2O2 (III) â êîíöåíòðàöèîííûõ óñëî-
âèÿõ îêèñëèòåëü/àêòèâàòîð=1,5:1, ñîïðîâîæäà-
åòñÿ îáðàçîâàíèåì åäèíñòâåííîãî ïðîäóêòà –
ìåòèëôåíèëñóëüôîêñèäà (ñõåìà 1), òàêæå êàê è
â ðàáîòàõ [3–5,7]. Âîçìîæíîå îêèñëåíèå ñóëü-
ôîêñèäà â òîêñè÷íûé ñóëüôîí íå îáíàðóæåíî,
ïî êðàéíåé ìåðå, â òå÷åíèå 24-õ ÷àñîâ ñ íà÷àëà
îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV).

S

Me
[O]

S

Me

O

IV V

Ñõåìà 1

Äëÿ ðàñ÷åòà íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðî-
ñòè (

о
нk , ñ–1) íåêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà îêèñ-

ëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì (I) ìû èñ-
ïîëüçîâàëè ñëåäóþùåå óðàâíåíèå [5,7]:

-
2 2 2

H O HO a o2 2о
н

a

(k [H ] k K )[H O ]
k ,

[H ] K









  (1)

ãäå 
2 2H Ok  è -

2HO
k – êîíñòàíòû ñêîðîñòè îêèñëå-

íèÿ íåéòðàëüíîé è àíèîííîé ôîðìàìè ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà, ëìîëü–1ñ–1; Êa – êîíñòàíòà
èîíèçàöèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ðàâíàÿ
2,510–12 ìîëüë–1 [7].

Íà ïåðâîì ýòàïå ìû èçó÷èëè âëèÿíèå ðÍ-
ñðåäû íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîê-
ñèñîëüâàòîì (I) â âîäå è â âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäå
(ðèñ. 1,à è 1,á, êðèâàÿ 1). Â ðåçóëüòàòå óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðàêòè÷åñêè íå èç-
ìåíÿåòñÿ â îáëàñòè ðÍ 7,5–9,0 è çíà÷èòåëüíî
ñíèæàåòñÿ ïðè ðÍ>9, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåõî-
äîì Í2Î2 â àíèîííóþ ôîðìó ÍÎ2

–, êîòîðàÿ, â
ñâîþ î÷åðåäü, ÿâëÿåòñÿ ìåíåå ðåàêöèîííîñïî-
ñîáíîé â îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññàõ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îáëàñòè ðÍ<9
(K<<[Í+]) [5,7] óðàâíåíèå (1) ïðåîáðàçîâûâà-
åòñÿ â óðàâíåíèå (2):

2 2H O

о
н o2 2k k [H O ] ,  (2)

÷òî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.
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Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ðÍ-çàâè-
ñèìîñòÿìè íåêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ
(IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì (II) (ðèñ. 1,à è 1,á, êðè-
âàÿ 2) [5] è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) (ðèñ. 1,à
è 1,á, êðèâàÿ 3) [7], ïîëó÷åííûìè ðàíåå, ïîêà-
çûâàåò îäèíàêîâûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé, íî
ïðè ýòîì, èñïîëüçîâàíèå ïåðîêñèñîëüâàòà êàð-
áîíàòà íàòðèÿ (I) â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà îêèñëè-
òåëÿ çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü îêèñëå-
íèÿ ÌÔÑ (IV) ïî ñðàâíåíèþ ñ îêèñëèòåëÿìè
(II) è (III).

Òàêæå ìû èçó÷èëè âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè
îêèñëèòåëÿ íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV)
ïåðîêñèñîëüâàòîì (I) â âîäå è â 30%-íîì âîä-
íîì èçîïðîïàíîëå. Ïðè ðàñ÷åòå êîíñòàíò ñêî-

ðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) (
о
нk , ñ–1) ïî óðàâíå-

íèþ (2) â êà÷åñòâå èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
[Í2Î2]0 ìû ðàññìàòðèâàëè íà÷àëüíóþ êîíöåíò-
ðàöèþ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñîñòàâå ïåðîêñè-
ñîëüâàòà (I). Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ
(ðèñ. 2,à è 2,á, ïðÿìàÿ 1) ñ ðåçóëüòàòàìè íåêàòà-
ëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëü-
âàòîì (II) [5] (ðèñ. 2,à è 2,á, ïðÿìàÿ 2) è ïåðîê-
ñèäîì âîäîðîäà (III) [7] (ðèñ. 2,à è 2,á, ïðÿìàÿ
3) ïîêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñêîðî-
ñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïðè èñïîëüçîâàíèè
ïåðîêñèñîëüâàòà (I).

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî
èñïîëüçîâàíèå ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòà íà-
òðèÿ (I) äëÿ îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) â âîäå è â
30%-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå ïðèâîäèò ê ñó-
ùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðîêñèñîëüâàòîì (II) è ïåðîê-

ñèäîì âîäîðîäà (III). Óñêîðåíèå îêèñëåíèÿ,
ïðåäïîëîæèòåëüíî, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ó÷àñ-
òèÿ â îêèñëèòåëüíîì ïðîöåññå èîíà ÍÑÎ4

–, êî-
òîðûé êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [3–5,7], áîëåå
÷åì â 100 ðàç ïðåâîñõîäèò ïî ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè Í2Î2, à âîäíûé ðàñòâîð ïåðîêñèñîëü-
âàòà (I) èçíà÷àëüíî ñîäåðæèò Í2Î2 è Na2CO3,
÷òî ïðåäïîëàãàåò íåïîñðåäñòâåííîå îáðàçîâàíèå
ïåðîêñîìîíîêàðáîíàò-àíèîíà ÍÑÎ4

– in situ.
Àêòèâèðóþùåå âëèÿíèå êàðáîíàòîâ (â ÷àñ-

òíîñòè íàèáîëåå èçó÷åííîãî NH4HCO3) íà ïå-
ðîêñèä âîäîðîäà ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì in situ
ïåðîêñîìîíîêàðáîíàò-àíèîíà ÍÑÎ4

– [3–5,7]:

H2O2 + HCO3

KH
HCO4  + H2O

_ _ ,  (3)

ãäå Ê – ðàâíîâåñíàÿ êîíñòàíòà îáðàçîâàíèÿ ïå-
ðîêñîìîíîêàðáîíàò-àíèîíà.

Ðàâíîâåñèå (3) äîñòèãàåòñÿ â òå÷åíèå íå-
ñêîëüêèõ ìèíóò (íåêîòîðûå èññëåäîâàòåëè ñ÷è-
òàþò âðåìåííîé èíòåðâàë ðàâíûì 30 ìèí [4,7]) â
äîñòàòî÷íî óçêîé îáëàñòè ðÍ 7–9 êàê â âîäå, òàê
è â âîäíî-ñïèðòîâûõ ñìåñÿõ [3,4]. Ñòàáèëüíîñòü
ðàâíîâåñíîãî ïðîöåññà ñîõðàíÿåòñÿ, ïî êðàéíåé
ìåðå, íà ïðîòÿæåíèè íåñêîëüêèõ ÷àñîâ [3–5].

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [3] â âîäå è
âîäíî-ñïèðòîâûõ ñìåñÿõ ïåðåìåííîãî ñîñòàâà îò-
íîñèòåëüíî áûñòðîå óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ (3)
îáóñëîâëåíî õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè àêòèâàòî-
ðà è Í2Î2, à èìåííî – ïðîìåæóòî÷íî îáðàçóþùè-
ìèñÿ ÑÎ2 ïðè ðÍ<8 è ÍÎ2

– ïðè ðÍ>8. Ôàêòè÷å-
ñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÍÑÎ4

– îáðàçóåòñÿ â ðåçóëü-
òàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ÑÎ2 ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
ïðè ðÍ<8 èëè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÎ2

–
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè íåêàòàëèòè÷åñêîãî è êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) (
о
нk è '

нk , ñ–1) îò ðÍ

ñðåäû â âîäå (à) è â 30%-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå (á) ïðè 250Ñ: 1 – ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáîíàòà íàòðèÿ (I);

2 – ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà (II) [5]; 2 – ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà (II) â ïðèñóòñòâèå àêòèâàòîðà

[NH4HCO3]=0,07 ìîëüë–1 [5]; 3 – ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) [7]; 3 – ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) â ïðèñóòñòâèå

àêòèâàòîðà [NH4HCO3]=0,07 ìîëüë–1 [7]
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ñ ÍÑÎ3
– è Í2CO3 ïðè ðÍ>8 (ñõåìà 2) [3].

При рН<8 

HCO3

 
 + H

+
H2CO3

_

 

H2CO3 CO2 + H2O 

CO2 + H2O2 H2CO4 

H2CO4 HCO4 + H
+_

 

При рН>8 

H2O2 HO2 + H
+_

 

HO2 + HCO3 HCO4 + HO
_ _ __

 

HO2 + H2CO3 HCO4 + H2O
_ _

 

Ñõåìà 2

Ñëåäîâàòåëüíî, îêèñëåíèå ÌÔÑ (IV) â êà-
òàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå Í2Î2/ÍÑÎ3

– ïðîòåêàåò ïî
äâóì ïàðàëëåëüíûì ìàðøðóòàì [3–5,7]:

о
нk

2 2 2H O H O  IV V ;  (4)

'
нk

4 3IV HCO V HCO    ,  (5)

à âûðàæåíèå äëÿ íàáëþäàåìîé êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè áèêàðáîíàò-êàòàëèçèðóåìîãî îêèñëåíèÿ
ÌÔÑ (IV) (

'
нk , ñ–1) èìååò âèä [5,7]:

4HCO o o3 2 2' о
н н н

o2 2 2

Kk [HCO ] [H O ]  
k k k ,

[H O] K[H O ]




  


  (6)

ãäå нk  – íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè, êî-
òîðàÿ õàðàêòåðèçóåò ñóììàðíóþ ñêîðîñòü îêèñ-
ëåíèÿ ñóëüôèäà (IV) ìîëåêóëîé Í2Î2 è ÷àñòè-
öåé ÍÑÎ4

–, ñ–1; 
о
нk  – íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà

ñêîðîñòè ôîíîâîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïîñðåä-
ñòâîì Í2Î2, ñ–1; 

4HCO
k   – êîíñòàíòà ñêîðîñòè

âòîðîãî ïîðÿäêà îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ÍÑÎ4
–-

èîíîì, ëìîëü–1ñ–1; Ê – êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ
ðåàêöèè (3), êîòîðàÿ áûëà îïðåäåëåíà ðàíåå: äëÿ
âîäû Ê=18, à äëÿ ñìåñè ÈÏÑ/âîäà (30:70 îá.%)
Ê=36 [5].

Ñîãëàñíî íàøåìó ïðåäïîëîæåíèþ, óâåëè÷å-
íèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëü-
âàòîì êàðáîíàòà íàòðèÿ (I), ïî ñðàâíåíèþ ñ ïå-
ðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà (II) è ïåðîêñèäîì âî-
äîðîäà (III), îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â ñèñòåìå èîíà
ÍÑÎ4

–, ïîýòîìó ìû ñðàâíèëè ñêîðîñòè îêèñëå-
íèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáîíàòà íàò-
ðèÿ (I) ñî ñêîðîñòÿìè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïå-
ðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà (II) [5] è ïåðîêñèäà
âîäîðîäà (III) [7] ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå ïîñòî-
ÿííîé êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà NÍ4ÍÑÎ3.

Ñîïîñòàâëåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè êàòàëè-
òè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) (

'
нk , ñ–1) ïå-

ðîêñèñîëüâàòîì (I), ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé
ðàáîòå (ðèñ. 1,à è 1,á, êðèâàÿ 1), ñ àíàëîãè÷íû-
ìè âåëè÷èíàìè äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ
ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì (II) (ðèñ. 1,à è 1,á,
êðèâàÿ 2') [5] è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) (ðèñ.
1,à è 1,á, êðèâàÿ 3') [7], ïîëó÷åííûìè ðàíåå â
óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà êîíöåíòðàöèè àêòèâàòî-
ðà â ñèñòåìå, ïîêàçàëî èõ îäíîòèïíóþ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü ê èçìåíåíèþ ðÍ âîäíîé ôàçû: ïðè
çíà÷åíèÿõ ðÍ âûøå 8,5–9,0 ñêîðîñòü êàòàëèòè-
÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñíèæàåòñÿ, ÷òî íàèáîëåå âå-
ðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ äåïðîòîíèðîâàíèåì ÍÑÎ4

–-
èîíà (ðÊa=9,4 [3]) è ïðîãíîçèðóåìûì îáðàçî-
âàíèåì 2

4CO -èîíà [3,4], êîòîðûé èäåíòè÷íî
ÍÎ2

–, ÿâëÿåòñÿ ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûì â
îêèñëèòåëüíîì ïðîöåññå [5,7]. Íàáëþäàåìàÿ îä-
íîòèïíîñòü ðÍ-çàâèñèìîñòåé äëÿ âñåõ ðàññìîò-
ðåííûõ îêèñëèòåëåé – ïåðîêñèñîëüâàòîâ (I) è
(II), à òàêæå ïåðîêñèäà âîäîðîäà (III), ñëóæèò
åùå îäíèì ïîäòâåðæäåíèåì îáðàçîâàíèÿ ïåðîê-
ñîìîíîêàðáîíàò-àíèîíà â ðàñòâîðå ïåðîêñèñîëü-
âàòà (I), êîòîðûé îäíîâðåìåííî ñîäåðæèò Í2Î2

è åãî âîçìîæíûé àêòèâàòîð Na2CO3 â êîíöåíò-
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè íåêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) (
о
нk , ñ–1) â âîäå (à) è â 30%-íîì âîäíîì

èçîïðîïàíîëå (á) ïðè ðÍ 8,0–8,5 è 250Ñ îò êîíöåíòðàöèè îêèñëèòåëÿ: 1 – ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòà íàòðèÿ (I);

2 – ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáàìèäà (II) [5]; 3 – ïåðîêñèäà âîäîðîäà (III) [7]
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ðàöèîííîì ñîîòíîøåíèè 1,5:1,0.
Àíàëèç çàâèñèìîñòåé, ïðåäñòàâëåííûõ íà

ðèñóíêå 1, ïîêàçûâàåò, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòè
îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì (I) (ðèñ.
1,à è 1,á, êðèâàÿ 1) íèæå, ÷åì êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïå-
ðîêñèñîëüâàòîì êàðáàìèäà (II) (ðèñ. 1,à è 1,á,
êðèâàÿ 2') è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) (ðèñ. 1,à
è 1,á, êðèâàÿ 3'), ïîëó÷åííûå ðàíåå [5,7] ïðè
êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà â ñèñòåìå
[NH4HCO3]=0,07 ìîëüë–1, êàê â âîäå, òàê è â
âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäå. Íî ýòî ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåíî òåì, ÷òî â ñèñòåìàõ ïåðîêñèñîëüâàòà
êàðáàìèäà (II) è ïåðîêñèäà âîäîðîäà (III) êîí-
öåíòðàöèÿ àêòèâàòîðà âî âñåõ èññëåäóåìûõ ñå-
ðèÿõ áûëà ïîñòîÿííîé, à â ðàñòâîðàõ ïåðîêñè-
ñîëüâàòà (I) èçìåíÿëàñü ïðè âàðüèðîâàíèè êîí-
öåíòðàöèè èñõîäíîãî îêèñëèòåëÿ.

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí áîëåå íèçêîé
ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâà-
òîì (I) áûëà èññëåäîâàíà ñåðèÿ îêèñëèòåëüíûõ
ñèñòåì, ìîäåëèðóþùèõ êîíöåíòðàöèîííûå óñëî-
âèÿ ðàñòâîðà ïåðñîëè (I): [H2O2]0:[NH4HCO3]0=
=1,5:1 ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ
ïåðîêñèñîëüâàòà (II) è ïåðîêñèäà âîäîðîäà (III),
÷òî ïîçâîëÿåò íàì ïðîâåñòè êîððåêòíîå ñðàâíå-
íèå îêèñëèòåëüíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
ðàññìàòðèâàåìûõ îêèñëèòåëåé. Ïîëó÷åííûå çíà-
÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV)
ïîëíîñòüþ ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè îêèñëå-
íèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì (II) (ðèñ. 1,à
è 1,á, êðèâàÿ 2') è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III)
(ðèñ. 1,à è 1,á, êðèâàÿ 3'), ïîëó÷åííûìè ðàíåå
[5,7] ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè àêòèâàòî-
ðà, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò âûäâèíóòîìó ïðåäïîëîæå-
íèþ î âëèÿíèè êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà íà
ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV).

Åùå îäíîé ïðè÷èíîé áîëåå íèçêîé ñêîðî-
ñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì (I)
ìîæåò áûòü ïðèðîäà àêòèâàòîðà – Na2CO3. Ýêñïå-
ðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòè îêèñëå-
íèÿ ÌÔÑ (IV) â ñèñòåìàõ H2O2/Na2CO3=1,5:1,0 è
ÑÎ(NH2)2

.Í2Î2/Na2CO3=1,5:1,0 â øèðîêîé îáëà-
ñòè èçìåíåíèÿ ðÍ ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò â ïðå-
äåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà êîíñòàíòàì ñêî-
ðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ðàñòâîðîì ïåðñîëè
(I) (ðèñ. 1,à è 1,á, êðèâàÿ 1). Òàêèì îáðàçîì, íà-
èáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè
îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâàòîì (I) ïî
ñðàâíåíèþ ñ îêèñëåíèåì ïåðîêñèñîëüâàòîì (II) è
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) â ïðèñóòñòâèè
NH4HCO3 ÿâëÿåòñÿ òèï àêòèâàòîðà – Na2CO3.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî ñðàâíèòåëüíî-
ãî àíàëèçà êîíñòàíò ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ

(IV) îêèñëèòåëÿìè (I, II, III) â ðàçëè÷íûõ óñëîâè-
ÿõ (ðèñ. 1,2) ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå, ÷òî àê-
òèâíîé ÷àñòèöåé ïðè îêèñëåíèè ÌÔÑ (IV) ïå-
ðîêñèñîëüâàòîì êàðáîíàòà íàòðèÿ (I) âûñòóïàåò
àíèîí ÍÑÎ4

–. Îáðàçîâàíèå ïåðîêñîìîíîêàðáîíàò-
àíèîíà â âîäå è â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ
Na2CO31,5H2O2 (I), ïðåäïîëîæèòåëüíî, äîëæíî
ïðîòåêàòü ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé âûøå ñõåìå 2, â
çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ñðåäû. Ðåàëèçàöèÿ
ìåõàíèçìà, ïðèâåäåííîãî íà ñõåìå 2, îáóñëîâëå-
íà íàëè÷èåì â èñõîäíîì ðàñòâîðå ïåðñîëè (I) (ðÍ
10,6 – â âîäå è ðÍ11,5 – â ÈÏÑ/âîäà) èîíîâ
ÍÎ2

– è 
2

3CO  [8], à ïðè ðÍ<8 (â ðåçóëüòàòå ïîä-
êèñëåíèÿ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì HCl) ñòàíîâè-
òñÿ âåðîÿòíûì îáðàçîâàíèå è ÍÑÎ3

–-èîíà. Â äàí-
íîì ñëó÷àå, ïðåäñêàçóåìî, ÷òî ÍÑÎ4

–-èîí, îáðà-
çóþùèéñÿ â ðàñòâîðå ïåðîêñèñîëüâàòà (I) òàêæå
ôîðìèðóåòñÿ íà îñíîâå ÑÎ2 è ÍÎ2

–. Ïîýòîìó, äëÿ
îïèñàíèÿ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ïåðîêñîìîíîêàð-
áîíàò-àíèîíà â ðàñòâîðå ïåðñîëè (I) ìîæåò áûòü
ïðèìåíåíî îáùåå óðàâíåíèå (3), à äëÿ îïèñàíèÿ
êèíåòèêè îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâà-
òîì (I) ÿâëÿåòñÿ çàêîíîìåðíûì èñïîëüçîâàíèå
ìîäåëè áèêàðáîíàò-êàòàëèçèðóåìîãî îêèñëåíèÿ
ñóëüôèäîâ è, â ÷àñòíîñòè, – óðàâíåíèÿ (6).

Òîãäà, â ñîîòâåòñòâèè ñ ìàòåìàòè÷åñêîé
ìîäåëüþ áèêàðáîíàò-êàòàëèçèðóåìîãî îêèñëåíèÿ,
ðåàêöèÿ ÌÔÑ (IV) ñ Na2CO31,5H2O2 (I) îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ ïî äâóì ïàðàëëåëüíûì ìàðøðóòàì: ñ
ó÷àñòèåì Í2Î2 è ÍÑÎ4

– ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (4)
è (5). Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðåäïîëàãàåò èäåí-
òè÷íîñòü ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) êàê â
ñèñòåìàõ Í2Î2/NH4HCO3 â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà
êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà, òàê è â ðàñòâîðå ïå-
ðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòà íàòðèÿ (I) â êîíöåí-
òðàöèîííûõ óñëîâèÿõ îêèñëèòåëü/àêòèâàòîð=
=1,5:1, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ îäíîòèïíîñòüþ çàâè-
ñèìîñòåé êîíñòàíò ñêîðîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) (

'
нk ) îò îáùåé êîíöåí-

òðàöèè èñõîäíîãî îêèñëèòåëÿ, ïðèâåäåííûõ íà
ðèñ. 3, êàê â âîäå, òàê è â âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäå.
Â ýòîì ñëó÷àå ïðè [H2O2]0>[

2
3CO ]0>>[ÌÔÑ]0

êèíåòèêà îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîêñèñîëüâà-
òîì (I) ìîãëà áû óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàòü-
ñÿ óðàâíåíèåì (6), åñëè áû êîíöåíòðàöèÿ àêòè-
âàòîðà â ñèñòåìå îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé, êàê òîãî
òðåáóåò ïðèìåíÿåìàÿ ìîäåëü áèêàðáîíàò-êàòàëè-
çèðóåìîãî îêèñëåíèÿ. Äàííàÿ ïðîáëåìà áûëà
ðåøåíà ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèÿ óðàâíåíèÿ (6) ê
âèäó (7) ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîí-
ñòàíòû îáðàçîâàíèÿ ÍÑÎ4

– (Ê) â ñîîòâåòñòâèè ñ
êîíöåíòðàöèîííûìè óñëîâèÿìè ðàñòâîðà ïåðñîëè
(I):
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(7)

Ëèíåàðèçàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
(ðèñ. 3,à è 3,á, ïðÿìàÿ 1) â ðàìêàõ óðàâíåíèÿ (7) ñ
äîïóùåíèåì çàìåíû ÷ëåíà [ÍÑÎ3

–]0 íà [
2

3CO ]0 â
ñëó÷àå ðåàêöèé ñ ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáîíàòà
íàòðèÿ (I), ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü êîíñòàíòû ðàâ-
íîâåñèÿ Ê ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè êîýôôèöèåí-
òàìè êîððåëÿöèè r>0,98. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëü-
ñòâî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå çíà÷å-
íèé êîíñòàíò ñêîðîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà áèêàðáî-
íàò-êàòàëèçèðóåìîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïåðîê-
ñèäîì âîäîðîäà (III) â âîäå è â 30%-íîì âîäíîì
èçîïðîïàíîëå, âçÿòûå èç ðàáîòû [7], ÿâëÿåòñÿ ïîë-
íîñòüþ îáîñíîâàííûì, òàê êàê ýòî íå ñêàçûâàåò-
ñÿ íà òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ Ê ïî óðàâíåíèþ (7).

Íàëè÷èå ðàâíîâåñíûõ êîíñòàíò îáðàçîâà-
íèÿ ïåðîêñîìîíîêàðáîíàò-àíèîíà â ðàñòâîðå
ïåðñîëè (I) ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü íåïîñðåäñòâåí-
íî è êîíöåíòðàöèþ ÍÑÎ4

– â ðàñòâîðå ïåðñîëè
(I), ñîãëàñíî âûðàæåíèþ, ïîëó÷åííîìó èç óðàâ-
íåíèÿ (3) â ðàìêàõ ïðèìåíÿåìîé ìàòåìàòè÷å-
ñêîé ìîäåëè áèêàðáîíàò-êàòàëèçèðóåìîãî îêèñ-
ëåíèÿ ÌÔÑ (IV):
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Ïîñëåäóþùàÿ ëèíåàðèçàöèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 3,à è 3,á, ïðÿìàÿ 1), â

êîîðäèíàòàõ «
'
нk – [ÍÑÎ4

–]» äàåò âîçìîæíîñòü

îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè âòîðîãî ïîðÿä-

êà (
4HCO

k  , ëìîëü–1ñ–1) îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) ïî-

ñðåäñòâîì ÍÑÎ4
–-èîíà â êîíöåíòðàöèîííûõ

óñëîâèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðó ïåðîêñè-
ñîëüâàòà êàðáîíàòà íàòðèÿ (I) (ò.å. îêèñëèòåëü/
àêòèâàòîð=1,5:1), â âîäå è â 30%-íîì âîäíîì
èçîïðîïàíîëå (òàáëèöà).

Àíàëèç äàííûõ òàáëèöû ïîêàçûâàåò, ÷òî
íàéäåííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò 

4HCO
k   äëÿ ïåðîê-

ñèñîëüâàòà êàðáîíàòà íàòðèÿ (I) â 3–6 ðàç íèæå
àíàëîãè÷íûõ âåëè÷èí äëÿ ðåàêöèîííûõ ñåðèé
Í2Î2/NH4HCO3 èëè ÑÎ(NH2)2Í2Î2/NH4HCO3

íåçàâèñèìî îò ñðåäû (âîäà èëè ÈÏÑ/âîäà), ÷òî
îáóñëîâëåíî òèïîì àêòèâàòîðà è ñíèæåíèåì åãî
êîíöåíòðàöèè ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ðàçáàâëå-
íèè èñõîäíîãî ðàñòâîðà îêèñëèòåëÿ. Òèïîì àê-
òèâàòîðà îáóñëîâëåíà è ìàêñèìàëüíî âîçìîæ-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàáî÷åãî ðàñòâîðà.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðåäñòàâëåí-
íûõ ðåçóëüòàòîâ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [3–5,7]
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îêèñëåíèå ÌÔÑ (IV)
ïåðîêñèñîëüâàòîì (I) òàê æå, êàê è, ïåðîêñè-
ñîëüâàòîì (II) è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) â êîí-
öåíòðàöèîííûõ óñëîâèÿõ [H2O2]0: [NH4HCO3]0=
=1,5:1, ïðîòåêàåò ïî ñõåìå 3. Ïðè îêèñëåíèè
ïåðîêñèñîëüâàòîì (II) è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
(III) â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ âûñòóïàåò ìîëåêóëà
ïåðîêñèäà âîäîðîäà (Y=H). Â òî æå âðåìÿ, îêèñ-
ëåíèå ïåðîêñèñîëüâàòîì (I), à òàêæå ïåðîêñè-
ñîëüâàòîì (II) è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (III) â
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÌÔÑ (IV) (
'
нk , ñ–1) â âîäå (à) è â 30%-íîì âîäíîì

èçîïðîïàíîëå (á) ïðè ðÍ 8,0–8,5 è 250Ñ îò îáùåé êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî îêèñëèòåëÿ: 1 – ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòà

íàòðèÿ (I); 2 – ïåðîêñèñîëüâàòà êàðáàìèäà (II), [NH4HCO3]=0,07 ìîëüë–1 [5]; 3 – ïåðîêñèäà âîäîðîäà (III),

[NH4HCO3]=0,07 ìîëüë–1 [7]; 2' – ïåðîêñèñîëüâàòà (II)/NH4HCO3=1,5:1; 3' – ïåðîêñèäà âîäîðîäà (III)/NH4HCO3=1,5:1
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ñòàâëÿåò ñîáîé óäîáíûé â äåãàçàöèîííîé ïðàê-
òèêå èíñòðóìåíò äëèòåëüíîãî áåçîïàñíîãî õðà-
íåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè àêòèâíûõ êîìïîíåí-
òîâ êàðáîíàò-ñîäåðæàùèõ äåãàçèðóþùèõ ñèñòåì.
Ñòîêðàòíîå óñêîðåíèå îêèñëåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ìîëåêóëîé Í2Î2 (áëàãîäàðÿ ðåàëèçàöèè êàòà-
ëèòè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ îêèñëåíèÿ ñ ó÷àñòèåì
ÍÑÎ4

–-èîíà) â èçó÷åííûõ ñðåäàõ íà ôîíå îòíî-
ñèòåëüíî íèçêîé «ðàáî÷åé» êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðîâ (0,1–0,6 ìîëüë–1) è ñòàáèëüíîãî áóôåðíîãî
äåéñòâèÿ (áëàãîäàðÿ îäíîâðåìåííîìó íàëè÷èþ
â ðàñòâîðàõ ãèäðîêàðáîíàò- è êàðáîíàò-àíèîíîâ)
ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü ïåðîêñèñîëüâàò êàð-
áîíàòà íàòðèÿ â êà÷åñòâå áåçîïàñíîé è ýêîëî-
ãè÷íîé îñíîâû îêèñëèòåëüíûõ äåãàçèðóþùèõ
ñèñòåì, èìåþùèõ øèðîêèé ñïåêòð äåéñòâèÿ.
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Вода ИПС/вода 
№ Окислитель 

k104, лмоль–1·с–1 
4HCO

k 
102, лмоль–1·с–1 k104, лмоль–1с–1 

4HCO
k 

102, лмоль–1с–1 

[H2O2]0:[Na2CO3]0=1,5:1 

1 (I) 50,0 5,00 47,0 1,40 

[H2O2]0:[NH4HCO3]0=1,5:1 

2 (II) 240 27,6 141 5,40 

3 (III) 210 29,0 100 4,60 

 

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà (IV) ïåðîêñèñîëüâàòàìè (I) è (II) è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà

(III) â ïðèñóòñòâèå àêòèâàòîðîâ â âîäå è â 30%-íîì âîäíîì èçîïðîïàíîëå, òåìïåðàòóðà 250Ñ

Ïðèìå÷àíèå: âåëè÷èíû 
'k  (ëìîëü–1ñ–1) ðàññ÷èòàíû äëÿ íàèáîëåå ïîëíîé îöåíêè îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè è âêëþ÷àþò

â ñåáÿ îáùóþ êîíöåíòðàöèþ àêòèâàòîðà â ñèñòåìå.

ïðèñóòñòâèå àêòèâàòîðà NH4HCO3, ïðîòåêàåò ïî
äâóì ìàðøðóòàì – 1) íåêàòàëèòè÷åñêîìó: ìîëå-
êóëîé Í2Î2 (Y=H); è 2) êàòàëèòè÷åñêîìó: ÍÑÎ4

–

-èîíîì (Y=ÑÎÎ–).
Ïåðâûé ýòàï ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âêëþ÷àåò

íóêëåîôèëüíóþ àòàêó íåïîäåëåííîé ïàðû àòîìà
ñåðû ÌÔÑ (IV) íà ýëåêòðîôèëüíûé êèñëîðîä â
ïåðîêñèäå ñ îáðàçîâàíèåì ïåðåõîäíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ (À). Ïîñëåäóþùèé óõîä ãðóïïû YO– ñ îá-
ðàçîâàíèåì èíòåðìåäèàòà (Â) è îòùåïëåíèå ïðî-
òîíà âîäîðîäà îò ïîñëåäíåãî ïðèâîäÿò ê îáðàçî-
âàíèþ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà (V). Ïðè óâåëè÷åíèè
êèñëîòíîñòè ñðåäû â ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ
(Í2Î2, ROH) ñêîðîñòü ïåðîêñèäíîãî îêèñëåíèÿ
óâåëè÷èâàåòñÿ âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî óõîäÿùåé
ãðóïïîé â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè (À) ÿâëÿåòñÿ íå
YO–, à ãðóïïà YOÍ. Ïðè ýòîì ñðàçó æå (îäíî-
âðåìåííî) îáðàçóåòñÿ êîíå÷íûé ñóëüôîêñèä (V).

Âûâîäû

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïåðñîëü (Na2CO31,5H2O2),
íå íóæäàÿñü â äîïîëíèòåëüíîé àêòèâàöèè, ïðåä-
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ÎÊÈÑËÅÍÍß ÌÅÒÈËÔÅÍ²ËÑÓËÜÔ²ÄÓ
ÏÅÐÎÊÑÈÑÎËÜÂÀÒÎÌ ÊÀÐÁÎÍÀÒÓ ÍÀÒÐ²Þ

Í.Â. Ëàõòàðåíêî, Ñ.Î. Êîíîâàëîâà

Àêòóàëüíèì º ïîøóê åêîëîã³÷íî ñïðèÿòëèâèõ îêèñëþâàëü-
íèõ ñèñòåì äëÿ øâèäêîãî ³ íåçâîðîòíîãî ðîçêëàäàííÿ õ³ì³÷íî
àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â îòðóéíèõ ðå÷îâèí – ïîõ³äíèõ ñóëüô³ä³â.
Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè – îö³íèòè ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ïå-
ðîêñèñîëüâàòà êàðáîíàòó íàòð³þ (ïåðñ³ëü) äëÿ îêèñëåííÿ ìå-
òèëôåí³ëñóëüô³äó ó âîä³ òà ó 30%-íîìó âîäíîìó ³çîïðîïàíîë³ òà
ï³ä³áðàòè ìîäåëü, ÿêà îïèñóº ïðîò³êàííÿ äàíîãî ïðîöåñó. Íà
îñíîâ³ ïîð³âíÿëüíîãî àíàë³çó êîíñòàíò øâèäêîñò³ îêèñëåííÿ ìå-
òèëôåí³ëñóëüô³äó ïåðîêñèñîëüâàòîì êàðáîíàòó íàòð³þ, ïåðîê-
ñèñîëüâàòîì êàðáàì³äó òà ïåðîêñèäîì âîäíþ ó ð³çíèõ óìîâàõ
âñòàíîâëåíî, ùî îêèñëåííÿ ìåòèëôåí³ëñóëüô³äó ïåðñ³ëëþ ïåðå-
á³ãàº çà äâîìà ïàðàëåëüíèìè íàïðÿìàìè – íå ëèøå ìîëåêóëîþ
Í2Î2 (íåêàòàë³òè÷íèé ìàðøðóò), à é ãåíåðîâàíèì in situ HCO4

–

-³îíîì (êàòàë³òè÷íèé ìàðøðóò). Öå çàáåçïå÷óº 100-êðàòíå ïðè-
ñêîðåííÿ îêèñëåííÿ ìåòèëôåí³ëñóëüô³äó ïåðîêñèñîëüâàòîì êàð-
áîíàòó íàòð³þ ó ïîð³âíÿíí³ ç ïåðîêñèäîì âîäíþ. Çàâäÿêè öüîìó
ïåðñ³ëü, íå ïîòðåáóþ÷è äîäàòêîâî¿ àêòèâàö³¿, ÿâëÿº ñîáîþ çðó÷-
íèé ó äåãàçàö³éí³é ïðàêòèö³ ³íñòðóìåíò äîâãîòðèâàëîãî áåçïå÷-
íîãî çáåð³ãàííÿ òà òðàíñïîðòóâàííÿ àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â
êàðáîíàòîâì³ñíèõ äåãàçóþ÷èõ ñèñòåì íà ôîí³ â³äíîñíî íèçüêî¿
«ðîáî÷î¿» êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â (0,1–0,6 ìîëüë-1) òà ñòàá³ëüíî¿
áóôåðíî¿ ä³¿ (çàâäÿêè îäíî÷àñí³é íàÿâíîñò³ ó ðîç÷èíàõ ã³äðîêàð-
áîíàò- òà êàðáîíàò-àí³îí³â). Òàêèì ÷èíîì, ïåðîêñèñîëüâàò
êàðáîíàòó íàòð³þ ìîæå âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ó ÿêîñò³ åôåêòèâ-
íîãî åêîëîã³÷íî ñïðèÿòëèâîãî îêèñíèêà ïðè êîíñòðóþâàíí³ äåãà-
çóþ÷èõ ñèñòåì øèðîêîãî ñïåêòðà ä³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïåðîêñèñîëüâàò êàðáîíàòó íàòð³þ,
ïåðñ³ëü, ïåðîêñèä âîäíþ, ìåòèëôåí³ëñóëüô³ä,
ïåðîêñîìîíîêàðáîíàò-àí³îí, îêèñëåííÿ.

OXIDATION OF METHYL PHENYL SULFIDE WITH
PEROXISOLVATE OF SODIUM CARBONATE

N.V. Lakhtarenko a, S.O. Konovalova b

a Donetsk National Medical University, Lyman, Ukraine
b Donbass State Engineering Academy, Kramatorsk, Ukraine

A topical problem is the search for environmentally friendly
oxidation systems for rapid and irreversible decomposition of derivatives

of sulfides, which are chemically active components of toxic substances.
The purpose of this work is to assess the capabilities of the oxidation
methyl phenyl sulfide by peroxisolvate of sodium carbonate (persalt) in
water and in 30% aqueous isopropanol and select a model correctly
describing this process. On the basis of comparative analysis of the rate
constants of methyl phenyl sulfide oxidation by peroxisolvate of sodium
carbonate, peroxisolvate of carbamide and hydrogen peroxide under
different conditions, we established that methyl phenyl sulfide oxidation
by persalt proceeds in two following concurrent ways: not only with the
participation of H2O2 molecule (non-catalytic route) but also with in
situ generated HCO4

–-ion (catalytic route). This provides the hundredfold
acceleration of the oxidation of methyl phenyl sulfide by peroxisolvate
of sodium carbonate as compared with hydrogen peroxide. Owing to
this fact, the persalt without any additional activation is convenient for
degassing practice as it ensures long-term safe keeping and transportation
of active components of carbonate-containing decontaminating systems.
The solutions of peroxisolvate of sodium carbonate are characterized by
a relatively low operating concentration (0.1–0.6 M) and stable buffer
action (due to the simultaneous presence of hydrocarbonate and carbonate
anions in solutions). Thus, peroxisolvate of sodium carbonate can be
used as an effective environmentally friendly oxidant in the design of
broad-spectrum degassing systems.

Keywords: peroxisolvate of sodium carbonate; persalt; hy-
drogen peroxide; methyl phenyl sulfide; peroxomonocarbonate
anion; oxidation.
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