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Изучены кинетические закономерности фотохимического окисления устойчивых цианистых со-
единений – комплексных цианидов (на примере гексацианоферратов), с персульфатом (окисли-
тельная система {УФ/S2O }), пероксидом водорода (окислительная система {УФ/H2O2}) при воз-
действии квазимонохроматического УФС-излучения KrCl-эксилампы (222 нм). По эффективности
и скорости процесса деструкции целевого соединения рассмотренные окислительные системы
можно выстроить в следующий ряд {УФ/S2O } > {УФ/H2O2} > {УФ}. Эффективная деструкция гек-
сацианоферратов при микромолярных концентрациях (≤47 мкМ) до нетоксичных и биоразлагае-
мых соединений в комбинированной системе {УФ/S2O } обусловлена высокой окислительной
способностью активных форм кислорода, образующихся вследствие фотолиза персульфата.
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Жесткие требования экологического и эконо-
мического характера диктуют настоятельную не-
обходимость создания новых технологий, кото-
рые могли бы стать реальной альтернативой су-
ществующим при организации безотходных или
малоотходных технологических схем, дающих
наибольший экологический эффект.

Усовершенствованные процессы окисления
продолжают оставаться предметом многочислен-
ных исследований из-за их высокой эффективно-
сти в удалении трудноокисляемых (биорези-
стентных) органических загрязнителей, в том
числе и микрополлютантов [1–4].

В последнее десятилетие интенсивно развива-
ются комбинированные фотохимические методы
с использованием экологически безопасных
окислителей – неорганических пероксосоедине-
ний, являющихся прекурсорами активных форм
кислорода – высокореакционноспособных кис-
лородсодержащих радикалов [5–8].

Для проведения фотохимических процессов
применяют различные источники излучения (от
коротковолновой УФ до видимой области спек-
тра). Большой интерес представляют современ-
ные источники УФ-излучения – эксилампы на

эксимерных и эксиплексных молекулах, испуска-
ющие квазимонохроматический свет [9, 10]. Та-
кие источники рассматриваются как возможная
альтернатива традиционным ртутным лампам и
обладают такими преимуществами как большая
энергия фотона (3.5–10 эВ), узкая полоса излуче-
ния, отсутствие ртути. В настоящее время в миро-
вой литературе достаточно много данных по ис-
пользованию эксиламп для инициирования либо
активации радикально-цепных реакций фотохи-
мического окисления микрополлютантов орга-
нической природы [11–14], недавно опубликова-
ны результаты исследования по окислительной
деструкции неорганических нелетучих серосо-
держащих соединений (на примере тиоцианатов)
[15], но практически отсутствуют работы по ис-
пользованию эксиламп в процессах окисления
устойчивых комплексных цианидов, в частности
гексацианоферратов.

Гексацианоферраты (ГЦФ) ([Fe(CN)6]4– и
[Fe(CN)6]3–) являются одними из приоритетных
экотоксикантов цианидсодержащих производ-
ственных сточных вод, прежде всего обогатитель-
ных и гидрометаллургических переделов золото-
извлекательных фабрик, поскольку тяжело под-
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даются окислению озоном, пероксидом водорода
и даже хлорированию [16, 17], что и обуславлива-
ет необходимость разработки эффективного ме-
тода их обезвреживания и нейтрализации в отра-
ботанных технологических растворах, сточных и
оборотных водах перед сбросом или их повтор-
ным использованием.

Цель данной работы – исследование кинети-
ческих закономерностей процессов фотохими-
ческого окисления токсичных неорганических
загрязнителей – устойчивых цианистых соеди-
нений (на примере гексацианоферратов) в ком-
бинированных окислительных системах, базиру-
ющихся на использовании генерируемых in situ
активных форм кислорода (АФК), при воздей-
ствии монохроматического УФС-излучения
KrCl-эксилампы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводились на модельных вод-

ных растворах гексацианоферрата калия K3Fe(CN)6
с исходной концентрацией 0.047–2.35 мМ (10–
500 мг/л) в щелочной среде, при рН 11. В экспе-
риментах использовали реактивы (гексациано-
феррат калия, персульфат калия, пероксид водо-
рода и др.) марки “х.ч.” (АО “Химреактивснаб”,
г. Уфа). Для приготовления растворов использо-
вали дистиллированную воду (χ = 2 мкСм/см).
Для корректировки рН использовали 1% раствор
NaOH.

Эксперименты по фотохимической деструк-
ции гексацианоферратов (ГЦФ) осуществляли в
динамических условиях на установке (рис. 1),
включающей трубчатый фотореактор с термоста-
тированием (22 ± 2°С), источник квазимонохро-
матического УФС-излучения – KrCl-эксилампу
барьерного разряда (модель KrCl_BD_P, ООО
“Эксилампы”, г. Томск), излучающую в узкой
спектральной полосе с максимумом 222 нм (полу-
шириной 2–15 нм), перистальтический насос с
регулируемой подачей потока, стеклянный ре-
зервуар-усреднитель. Скорость обрабатываемого

раствора (V = 400 мл) составляла 0.5 л/мин. По-
требляемая мощность электрической энергии
KrCl-эксилампы (замеренная Energymonitor Volt-
craft EM-3000) составила 23 Вт. Интенсивность
поглощенного излучения KrCl-эксилампы, опре-
деленная методом химической актинометрии с
атразином [18], равна 0.43 мВт/см2.

Определение концентрации ГЦФ и продуктов
их деструкции – простых цианидов, проводили в
соответствии с аттестованными методиками [19,
20]. Относительная погрешность их определения
не превышала ±10%.

Эффективность процесса фотодеструкции оце-
нивали по изменению концентрации ГЦФ в обра-
батываемом растворе по формуле:

где С0 и Сτ исходная и в момент времени τ (мин)
концентрация ГЦФ соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнительная оценка окислительных систем 

{УФ/S2O } и {УФ/H2O2}

На первом этапе исследований проведена экс-
периментальная серия по сравнительной оценке
эффективности деструкции ГЦФ при прямом
фотолизе (УФ), в “темновых” реакциях с окисли-
телями и в комбинированных окислительных си-
стемах {УФ/S2O }, {УФ/Н2O2}.

Установлено, что ГЦФ не устойчивы к воздей-
ствию УФС-излучения KrCl-эксилампы. Так,
при исходной концентрации ГЦФ 0.47 мМ при
прямом фотолизе через 60 минут экспозиции сте-
пень их деструкции достигает 45%. В “темновых”
условиях реакции взаимодействия ГЦФ с окис-
лителями – персульфатом и пероксидом водоро-
да, протекают достаточно медленно, через 60 ми-
нут экспозиции эффективность процесса соста-
вила 35 и 7% соответственно.

( ) τ = × 
 0

 % 1 – 100,СЭ
C
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки с проточным трубчатым фотореактором.
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В комбинированных окислительных системах
{УФ/S2O } и {УФ/H2O2} наблюдается рост ско-
рости реакций окисления целевого соединения
(рис. 2а). При воздействии УФС-излучения KrCl-
эксилампы происходит фотоактивация пероксо-
соединений с образованием более высокореакци-
онноспособных вторичных окислителей – кисло-
родсодержащих радикалов [21, 22]:

(1)

(2)
При этом более высокая степень деструкции

(77.3%) достигается в системе {УФ/S2O }. Пре-
имущества фотохимического окисления в систе-
мах {УФ/S2O } по сравнению с {УФ/H2O2} также
отмечены в исследованиях по фотодеструкции
устойчивых органических загрязнителей: бисфе-
нола А [23], азокрасителя Asid Orange 7 [24], β-лак-
тамного антибиотика цефтриаксона [13].

Известно, что молярный коэффициент экстинк-
ции персульфата в коротковолновой УФС-области
спектра многократно выше, чем у пероксида во-
дорода [25]. Этим обусловлена более высокая
скорость его фотоактивации излучением KrCl-
эксилампы (222 нм). При этом образующиеся
in situ вторичные окислители – сульфатные
анион-радикалы  (E0 = 2.5–3.1 В, τ1/2 = 30–
40 мкс) имеют более высокий окислительный по-
тенциал и длительный период полураспада по
сравнению с гидроксильными радикалами 
(E0 = 1.8–2.7 В, τ1/2 = 20 нс) [26].
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Кроме того, в щелочной среде возможна “ще-
лочная” активация персульфата с образованием
сульфатных  и супероксидных  анион-ра-
дикалов:

(3)

и образование гидроксильных радикалов:

(4)

(5)

При более низкой исходной концентрации
ГЦФ (0.047 мМ) характер кинетических кривых
деструкции ГЦФ в комбинированных окисли-
тельных системах {УФ/S2O } и {УФ/H2O2} прак-
тически идентичен. Через 60 мин экспозиции в
обеих окислительных системах степень деструк-
ции ГЦФ достигает 98% (рис. 2б).

Однако экспериментально установлено, что
лимитирующей стадией процесса глубокой де-
струкции ГЦФ является окисление цианид-
ионов – основных токсичных продуктов, и при-
рода окислителя существенно влияет на кинетику
их накопления и расходования (рис. 2б).

Так, в комбинированной системе {УФ/S2O }
происходит практически полная фотохимическая
деструкция комплекса [Fe(CN)6]3– путем замеще-
ния молекулами воды (гидроксильными ионами)
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Рис. 2. Кинетика фотодеструкции ГЦФ, образования и расходования цианид-ионов (врезка) в окислительных систе-

мах {УФ/S2O } и {УФ/H2O2}: а – [ГЦФ] = 0.47 мМ, б – [ГЦФ] = 0.047 мМ; [oкислитель] : [ГЦФ]= 10 : 1.
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цианид-ионов и выход их из внутренней сферы.
Это многоступенчатый процесс, включающий
множество элементарных реакций [30], который
укрупненно можно описать следующим образом:

(6)

(7)

Далее с участием образующихся in situ АФК про-
исходит эффективное окисление токсичных сво-
бодных цианидов до менее токсичных и биораз-
лагаемых продуктов – цианатов, в свою очередь,
окисляющихся до ионов аммония, нитритов,
нитратов и диоксида углерода [16, 29, 30]. Необ-
ходимо отметить, что полученные результаты
хорошо коррелируют с результатами, получен-
ными при сравнении окислительных систем

3– 2– –
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{УФ/S2O } и {УФ/H2O2} при фотодеструкции
органических субстратов [31]. Так, наблюдалась
более высокая скорость разложения интермеди-
атов до нетоксичных продуктов при окислении
бензофенона-3 [32]. Путем измерения ингиби-
рования люминесценции бактерий Vibrio fischeri
при той же молярной концентрации окислите-
лей уровни токсичности снижались почти до нуля
через 30 и 8 мин в {УФ/H2O2} и {УФ/S2O }, соот-
ветственно.

Полученные результаты однозначно свиде-
тельствуют о целесообразности более детального
исследования закономерностей деструкции ГЦФ
в комбинированной окислительной системе
{УФ/S2O }.

Влияние концентрации S2O
Эффективность и скорость фотоокисления

ГЦФ значительно зависят от мольного соотноше-
ния [S2O ] : [ГЦФ] (рис. 3, табл. 1). При увеличе-
нии концентрации окислителя наблюдается рост
начальных скоростей реакции окисления ГЦФ,
вследствие возрастания скорости образования
высокоактивных кислородсодержащих радика-
лов. Судя по характеру кинетических кривых, по-
вышение мольного соотношения [S2O ] : [ГЦФ]
свыше 10 : 1 нецелесообразно. Избыток окисли-
теля приводит к нецелевому расходованию обра-
зующихся АФК, которые могут быть вовлечены в
процессы рекомбинации, протекающие с высо-
кими скоростями, и другие побочные реакции:

(8)

(9)

(10)

Влияние исходной концентрации ГЦФ
С практической точки зрения важным явля-

ется изучение зависимости эффективности об-
работки от исходной концентрации загрязните-
ля. Поэтому исследования по выявлению влия-
ния исходной концентраций ГЦФ на процесс
их фотодеструкции в комбинированной систе-
ме {УФ/S2O } проводили в широком концентра-
ционном диапазоне [ГЦФ] = 0.047–2.35 мМ (10–
500 мг/л). C увеличением исходной концентра-
ции ГЦФ начальная скорость деструкции W0 за-
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Рис. 3. Влияние концентрации персульфата на про-
цесс фотодеструкции ГЦФ в комбинированной си-

стеме {УФ/S2O } при [ГЦФ] = 0.47 мМ.
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Таблица 1. Влияние концентрации S2O  на процесс
фотодеструкции ГЦФ в комбинированной системе
{УФ/S2O }

Примечание. [ГЦФ] = 0.47 мМ, Э – эффективность процесса
через 60 мин экспозиции.

[S2O ], мМ W0, мкМ мин-1 Э, %

0.47 3.04 50.4
2.35 8.91 50.9
4.70 17.86 77.3
9.4 26.48 77.3

18.8 65.80 77.3
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кономерно повышается (рис. 4, табл. 2), но при
этом наблюдается снижение эффективности про-
цесса. Полагаем, что это связано с недостаточны-
ми условиями для реализации эффективного
процесса фотодеструкции ГЦФ, прежде всего с
так называемым “экранирующим” эффектом.

Максимальная эффективность процесса де-
струкции целевого соединения в рассматривае-
мой окислительной системе (98%) наблюдается
при исходной концентрации ГЦФ = 0.047 мМ,
после 60 мин экспозиции.

Выявление роли АФК

Для выявления роли АФК – сульфатных ани-
он-радикалов  и гидроксильных радикалов

, генерируемых in situ в процессе фотохими-
ческой деструкции ГЦФ в комбинированной
системе {УФ/S2O }, использовали метод инги-
бирования радикальных реакций. В качестве
акцепторов радикалов-“ловушек”, выбрали
п-хлорбензойную кислоту (п-ХБК) и фенол, ко-
торые широко используются при изучении ради-
кально-цепных превращений органических суб-
стратов в соно- и фотохимических процессах [31,
35]. При этом известно, что эти соединения явля-
ются фотоустойчивыми к УФС-излучению KrCl-
эксилампы [36, 37], но с высокой скоростью вза-
имодействуют с АФК – как с , так и с  ра-
дикалами (табл. 3).

Изменение характера кинетических кривых
(рис. 5) при введении даже незначительных доба-
вок соединений “ловушек” свидетельствует об

•−
4SO

•OH

−2
8

•OH •−
4SO

ингибировании процесса деструкции ГЦФ. Так,
при добавлении эквимолярной концентрации п-
ХБК начальная скорость процесса снижается по-
чти в 5 раз с 3.33 до 0.7 мкМ мин–1. Более высокая
степень ингибирования процесса деструкции
ГЦФ в присутствии фенола хорошо коррелирует
с более высокой скоростью его реакции с  по
сравнению с п-ХБК (в 24.4 раза) (табл. 3). Полу-
ченные результаты однозначно свидетельствуют
о реализации радикального механизма деструк-
ции ГЦФ с участием АФК.

Исследованы кинетические закономерности
процессов фотохимического окисления токсич-
ных неорганических загрязнителей – устойчивых
цианистых соединений (на примере гексациано-
ферратов) в комбинированных окислительных
системах, базирующихся на использовании гене-
рируемых in situ активных форм кислорода
(АФК), при воздействии квазимонохроматиче-

•−
4SO

Рис. 4. Влияние исходной концентраций ГЦФ на
процесс их фотодеструкции в комбинированной си-

стеме {УФ/S2O } при [S2O ] : [ГЦФ] = 10 : 1.
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Таблица 2. Влияние исходной концентрации ГЦФ на
процесс их фотодеструкции в комбинированной си-
стеме {УФ/S2O }, [S2O ] : [ГЦФ] = 10 : 1

Обозначения: Э – эффективность процесса через 60 мин об-
работки.

[ГЦФ], ммоль л–1 W0, мкМ мин–1 Э, %

0.047 3.33 98.0
0.24 10.33 72.0
0.47 16.65 78.0
0.94 45.23 56.0
2.35 234.18 61.0
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Рис. 5. Влияние ингибиторов радикальных реакций
на процесс фотодеструкции ГЦФ в комбинирован-

ной системе {УФ/S2O }. [ГЦФ] = 0.047 мМ,

[п-ХБК] = [фенол] = 0.047 мМ, [S2O ] : [ГЦФ] = 10 : 1.
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ского УФС-излучения KrCl-эксилампы (222 нм).
По эффективности, скорости процесса деструк-
ции ГЦФ рассмотренные окислительные систе-
мы можно выстроить в следующий ряд
{УФ/S2O } > {УФ/H2O2} > {УФ}. При микромо-
лярных концентрациях ГЦФ (≤10 мг/л) в комби-
нированной окислительной системе {УФ/S2O }
достигается практически полная деструкция це-
левого соединения и основного токсичного про-
дукта окисления – простых цианидов, до неток-
сичных и биоразлагаемых соединений.

Таким образом, полученные результаты поз-
воляют сделать вывод о перспективности исполь-
зования УФС-излучения KrCl-эксилампы (222
нм) в комбинированной окислительной системе
{УФ/S2O } для глубокой деструкции устойчивых
комплексных цианидов в процессах “финиш-
ной” доочистки сточных или оборотных вод.

Исследование выполнено в рамках государ-
ственного задания Федерального государствен-
ного бюджетного учреждения науки Байкальско-
го института природопользования Сибирского
отделения Российской академии наук FWSU-
2021-0006, с использованием оборудования ЦКП
БИП СО РАН (Улан-Удэ).
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