
Введение
В последнее десятилетие мировое сообщество

обеспокоено проблемой поступления в водные
объекты токсичных веществ, в том числе соедине�
ний мышьяка [1, 2]. Поступление данного загряз�
нителей в окружающую среду обусловлено как
естественными (выветривание минералов и геотер�
мальные процессы) [3–5], так и антропогенными
факторами (сельское хозяйство, электроника, про�
изводство красителей, добыча и переработка упор�
ных золото�, мышьяксодержащих руд). Учитывая
опасные последствия для организма, которые, в
зависимости от уровня воздействия, могут выра�
жаться в кожных поражениях, периферической
невропатии, диабете, сердечно�сосудистых и онко�
логических заболеваниях [6], очевидна необходи�
мость глубокой очистки токсичных мышьяксодер�
жащих вод.

Для очистки природных, сточных вод и техно�
логических растворов от мышьяка применяется
множество методов, наиболее широко известными

из которых являются методы адсорбции/соосаж�
дения и окислительные методы [7–9].

В качестве адсорбционных материалов широко
применяют активированные угли, смолы, гели,
сорбенты на основе Si, модифицированные гидрок�
сидами металлов (Fe2+, Fe3+), TiO2, Fe0 (ZVI), а так�
же шлаки, угли, полученные из сельскохозяй�
ственных отходов, биосорбенты, гетиты и др.
[7, 10, 11]. Основными достоинствами сорбцион�
ных методов являются: доступность и относитель�
ная дешевизна сорбентов, простота технологиче�
ских схем процессов. Однако они не лишены недо�
статков, главными из которых являются: ограни�
ченная сорбционная емкость сорбентов, требую�
щая многократного разбавления высококонцен�
трированных растворов, необходимость дальней�
шей регенерации сорбентов и дополнительного об�
езвреживания и утилизации большого количества
образующихся высокотоксичных и высококонцен�
трированных элюатов. А также проблема по ути�
лизации отработанного сорбционного материала.
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью решения проблемы поступления в водные объекты токсичных ве;
ществ, в том числе соединений мышьяка, путем поиска и разработки эффективных фотохимических методов очистки и обезвре;
живания мышьяксодержащих растворов с использованием экологически чистых окислителей и современных безртутных источ;
ников УФ;излучения.
Цель: изучить возможности использования эксиламп для обезвреживания As;содержащих вод и установить закономерности
фотохимической активации окисления мышьяка пероксидом водорода с использованием безртутного источника квазимонох;
роматического излучения KrCl;эксилампы.
Объекты: модельные водные растворы мышьяка (III) с концентрацией 2,7 мкмольл–1 (~0,2 мг/л), приготовленные на дистилли;
рованной (УЭП=2 мкСм/см, рН 5,8) и водопроводной воде.
Методы: спектрофотометрическое определение ионов мышьяка (III); контроль рН потенциометрическим методом, съемка
электронных спектров поглощения растворов реагирующих веществ; поглощенная мощность излучения эксилампы, определен;
ная методом химической актинометрии с атразином; оценка доз УФ;излучения.
Результаты. Установлена принципиальная возможность использования безртутного источника квазимонохроматического из;
лучения KrCl;эксилампы (222 нм) для фотохимического окисления As(III) комбинированной системой {УФ/H2O2}. Изучены ос;
новные закономерности фотохимического окисления мышьяка (III) с использованием безртутного источника УФ;излучения –
KrCl;эксилампы (222 нм). Проведены сравнительные исследования эффективности прямого фотолиза и комбинированного
окисления мышьяка (III) в водном растворе ультрафиолетовым излучением KrCl;эксилампы в присутствии пероксида водорода.
По эффективности окисления As(III) рассмотренные окислительные системы можно выстроить в ряд: {УФ/H2O2}>{H2O2}>{УФ}.
При комбинированной обработке {УФ/H2O2} наблюдается существенная интенсификация процесса окисления, через 10 минут
остаточная концентрация мышьяка в растворе – ниже ПДК (0,01 мг/л). Также рассмотрено влияние гидрокарбонат;ионов, наи;
более характерных анионов природных «водных матриц», на скорость реакции окисления As(III). Предложен ион;радикальный
механизм фотохимического окисления мышьяка в комбинированной окислительной системе {УФ/H2O2} с использованием УФ;
излучения KrCl эксилампы.
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Из окислительных методов для обезврежива�
ния различных As�содержащих растворов чаще
всего применяются те, в которых в качестве реа�
гента окислителя используют оксид марганца
(MnO4

–), соединения «активного» хлора (Cl2 или
OCl–), основными недостатками которых являют�
ся: токсичность самого реагента и повышение со�
лесодержания очищенной воды. Более безопасны,
на наш взгляд, методы с применением экологиче�
ски безопасных окислителей – кислорода воздуха
и пероксида водорода (прежде всего вследствие от�
сутствия вторичного загрязнения воды продукта�
ми восстановления реагентов). При этом методы
обладают существенным недостатком, к которому
относится высокая длительность процесса обработ�
ки. Так, период полупревращения процесса оки�
сления As (III) кислородом достигает от 1 до 3 лет
[12], а медленное окисление мышьяка под дей�
ствием пероксида водорода [13] даже при много�
кратном избытке окислителя свидетельствует в
пользу применения комбинированных окисли�
тельных процессов, так называемых «Advanced
Oxidation Processes» (АОР) [14–16]. Суть АОР про�
цессов заключается в жидкофазном цепном оки�
слении загрязняющих веществ (поллютантов) ге�
нерированными in situ высокореакционноспособ�
ными активными формами кислорода (АФК) – ги�
дроксильными радикалами, синглетным кислоро�
дом и другими. Среди АОР методов, интенсивно
развивающихся в последнее время, наиболее перс�
пективны фотоактивированные окислительные
процессы [17].

В технологиях очистки и обезвреживания воды
в качестве источников УФ излучения традиционно
используются ртутные газоразрядные лампы раз�
ного давления, основным и весомым недостатком
которых является высокое содержание металличе�
ской ртути (от 10 мг в лампах низкого давления и
до 600 мг в лампах высокого давления) [16, 17].
В настоящее время все большее распространение
получает новый класс современных безртутных
источников УФ излучения (газоразрядные экси�
мерные и эксиплексные лампы (эксилампы), LED
лампы и др.) [18]. Главные достоинства эксиламп
заключаются в том, что до 80 % и более общей
мощности излучения сосредоточено в узкой полосе
излучения [19], они отличаются высокой энергией
фотона (3,5–10 эВ) и не содержат ртути. Известны
исследования по комбинированной деградации
токсичных хлорорганических загрязнителей УФ
излучением KrCl� (222 нм) и XeBr� (283 нм) экси�
ламп в присутствии пероксида водорода, свиде�
тельствующие о высокой эффективности окисли�
тельных процессов с использованием эксиламп по
сравнению с аналогичными процессами с исполь�
зованием ртутных ламп, вследствие значительного
повышения интенсивности генерации АФК
[20–22]. Известны немногочисленные исследова�
ния по применению ультрафиолетового облучения
(УФ) в сочетании с окислителями для обезврежи�

вания поллютантов неорганической природы
[17, 23], в том числе As�содержащих растворов
[24].

Цель данной работы: исследовать возможности
использования эксиламп для обезвреживания мы�
шьяксодержащих вод и установить закономерно�
сти фотохимической активации окисления мы�
шьяка пероксидом водорода с использованием со�
временного безртутного источника квазимонохро�
матического излучения KrCl�эксилампы

Материалы и методика эксперимента
Объектом исследования являлись модельные

водные растворы мышьяка (III) с концентрацией
2,7 мкмольл�1 (~0,2 мг/л), приготовленные на ди�
стиллированной (УЭП=2 мкСм/см, рН 5,8) и водо�
проводной воде (табл. 1). Содержание ионов мы�
шьяка (III) контролировали спектрофотометриче�
ским методом с молибдатом аммония [25]. Величи�
ну рН контролировали на иономере рН�150 М.
Электронные спектры поглощения водных раство�
ров реагирующих веществ снимали на спектрофо�
тометре UV�VIS Agilent 8453. В работе использова�
ли реактивы: Na3AsO3 (ч.д.а), H2O2 (30%�й ра�
створ), ЗАО «Химреактивснаб». Окислитель H2O2

вводили в реакционную смесь единовременно, при
стехиометрическом молярном соотношении
[H2O2]–[As3+], равном 1. Для корректировки рН ра�
створов использовали 0,1 N растворы NaOH или
Н2SO4.

Таблица 1. Характеристика водопроводной воды

Table 1. Characteristics of tap water

Исследования основных кинетических законо�
мерностей фотохимического окисления As(III)
проводили на лабораторной установке, которая
включала последовательно расположенные по на�
правлению движения обрабатываемой воды термо�
статированную емкость (усреднитель), перисталь�
тический насос и проточный фотореактор, состоя�
щий из трех последовательно соединенных квар�
цевых трубок (внешний диаметр 14 мм, внутрен�

Показатель/Characteristics Значение/Value
рН 7,10 ±0,2
Удельная электрическая проводимость, мкСм/см
Specific electrical conductivity, S/cm 236±7

Общий органический углерод, мг/л 
Total organic carbon, mg/L

3,3±0,9

Жесткость, мг�экв/л/Stiffness, meq/L 2,60±0,39
Гидрокарбонаты, мг/л/Hydrocarbonates, mg/L 134±16
Аммоний, мг/л/Ammonium, mg/L <0,05
Нитриты, мг/л/Nitrite, mg/L <0,1
Нитраты, мг/л/Nitrates, mg/L 4,81±0,63
Натрий, мг/л/Sodium, mg/L 9,32±1,59
Магний, мг/л/Magnesium, mg/L 9,73±0,20
Кальций, мг/л/Calcium, mg/L 36,07±0,76
Хлориды, мг/л/Chlorides, mg/L 0,30±0,04
Сульфаты, мг/л/Sulphates, mg/L 16,58±2,16
Железо (II), мг/л/Iron (II), mg/L н/о/not detected

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2019. Т. 330. № 8. 123–132
Цыбикова Б.А., Батоева А.А. Эксилампы как перспективный источник уф излучения для фотохимического обезвреживания ...

124



ний диаметр 11 мм, длина трубки 100 мм), макси�
мально приближенных к УФ�источнику (h=5 мм),
и отражателя, выполненного из алюминиевого ли�
ста (рис. 1). Объем обрабатываемого раствора со�
ставлял 0,3 л, скорость циркуляции раствора –
0,5 л/мин, температура 25±2 °C. Источник УФ�из�
лучения – KrCl�эксилампа, излучающая при
222 нм, с полушириной спектральной полосы –
2–15 нм (ООО «Эксилампы», Институт сильноточ�
ной электроники СО РАН, г. Томск). Поглощен�
ная мощность излучения эксилампы, определен�
ная методом химической актинометрии с атрази�
ном [20], составила 0,55 мВт/см2. Дозы УФ�излу�
чения определяли как произведение продолжи�
тельности облучения и интенсивности поглощен�
ного излучения в объеме, рассчитанной с исполь�
зованием интегрированной формы закона Буге�
ра–Ламберта–Бера [26]. Потребляемую мощность
электрической энергии выбранного источника
контролировали с помощью измерителя Voltcraft
EM�3000.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки

Fig. 1. Schematic representation of the experimental setup

Результаты и их обсуждение
Предварительно оценена фотохимическая ак�

тивность As(III) при прямом фотолизе. Известно,
что в результате протекания первичных фотохи�
мических процессов (фотодиссоциации, фотоакти�
вации, внутримолекулярного окисления и фото�
восстановления) при прямом фотолизе в системе
генерируются высокоактивные частицы с неспа�
ренным электроном – радикалы, участвующие во
вторичных процессах окисления и деструкции за�
грязнителей: 

H2O+h•OH+H+ (1)

HO•+•OHH2O2 (2)
Необходимо отметить, что скорость генерирова�

ния •ОН радикалов определяется в основном свой�
ствами источника УФ�излучения и присутствием
реагентов – окислителей, являющихся прекурсо�
рами АФК. Так, характер кинетической кривой
прямого фотолиза при облучении KrCl�эксилампой
(рис. 2) по сравнению с кинетической кривой, полу�
ченной с ртутной УФ�С лампой (254 нм) в анало�
гичных условиях [27], значительно отличается:
процесс окисления As(III) под действием эксилам�

пы почти в 20 раз быстрее (начальные скорости ре�
акции окисления As(III), рассчитанные по уравне�
нию Wo=dCAs

3+/dt, составили 0,80 мкмольл–1мин–1

и 0,04 мкмольл–1мин–1, соответственно), а эффек�
тивность процесса через 5 минут обработки дости�
гает 36,5 % по сравнению с 9 % при УФ�С фотоли�
зе. При этом стоит отметить, что, несмотря на вы�
сокую степень окисления, дальнейшее увеличение
продолжительности УФ обработки не приводит к
существенному росту эффективности процесса, че�
рез 30 минут эффективность составила лишь
43 %, что обуславливает целесообразность приме�
нения комбинированной окислительной системы.

Рис. 2. Сравнительные эксперименты по окислению As(III).
[As3+]0=2,7 мкмоль/л, [H2O2]=2,7 мкмоль/л, рН 5,8

Fig. 2. Comparative experiments on As (III) oxidation.
[As3+]0=2,7M, [H2O2]=2,7 M, pH 5,8

При этом следует отметить, что при окислении
As(III) в темновом процессе («dark»), описываемом
брутто�реакцией [15]:

As(OH)3+H2OHAsO4
2–+2H++H2O,

несмотря на достаточно высокую начальную ско�
рость окисления, равную 1,41 мкмольл–1мин–1,
наблюдалась дезактивация реакционной смеси в
течении первых 15 минут, а дальнейшая обработ�
ка не приводила к значимому увеличению эффек�
тивности процесса (76 % через 30 минут обработ�
ки).

При облучении растворов As(III) в присутствии
пероксида водорода в комбинированной окисли�
тельной системе {УФ/H2O2} наблюдается суще�
ственная интенсификация процесса окисления
As(III), начальная скорость окисления увеличи�
лась в 2,3 раза по сравнению с прямым фотолизом
и составила 1,82 мкмольл–1мин–1. Важно отме�
тить, что в комбинированной системе {УФ/H2O2}
уже через 10 мин экспозиции остаточная концен�
трация As(III) в растворе составила 0,009 мг/л, что
соответствует нормам ПДК (0,01 мг/л) [28, 29]. По
эффективности, скорости процесса окисления
As(III) рассмотренные окислительные системы
можно выстроить в ряд: {УФ/H2O2}>{H2O2}>{УФ}.

Дана сравнительная оценка удельной энергоэф�
фективности процессов фотохимического окисле�
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ния As(III) в различных комбинированных систе�
мах с использованием разных источников излуче�
ния (полученных результатов в сравнении с лите�
ратурными данными) (табл. 2) по количеству оки�
сленного вещества в расчете на единицу затрачен�
ной электрической энергии путем расчета удель�
ной конверсии (Y) по представленной формуле:

((C0–Ct)V1000)/(W60), мкг/кДж,
где С0 – начальная концентрация мышьяка (III),
мкг/л; С – концентрация мышьяка (III) после об�
работки, мкг/л; V – объем обрабатываемого ра�
створа, мл; W – потребляемая мощность, Вт;  –
продолжительность процесса, мин.

Таблица 2. Сравнение различных источников УФ излучения при
окислении As(III)

Table 2. Comparison of various sources of UV radiation during
As(III) oxidation

*результаты данной работы/results of this research.

При использовании широкополосного источни�
ка – ксеноновой лампы – в комбинированных си�
стемах UV�Xe/TiO2/Ag/air и UV�Xe/TiO2, несмо�
тря на высокие значения начальных скоростей фо�
тоокисления As (III) при значительной продолжи�
тельности обработки 60 и 150 мин, соответствен�
но, эффективность окисления достигает лишь
80 %. [30]. Окисление As(III) в комбинированной
окислительной системе US/UV�254 с использова�
нием ртутной лампы также менее эффективно, при
этом через 60 минут обработки конверсия достига�
ет 95,5 % [27]. Рассмотренная нами окислитель�
ная система UV�222/H2O2 с применением безртут�
ной KrCl�эксилампы по эффективности и удельной
конверсии является предпочтительной.

По удельной конверсии рассмотренные комби�
нированные окислительные системы с различны�
ми источниками УФ излучения можно выстроить
в ряд UV�222/H2O2>UV�Xe/TiO2/Ag/air>US/
UV�254/H2O2>UV�Xe/TiO2.

С точки зрения энергоэффективности и эколо�
гической безопасности оптимальным источником
является безртутная KrCl�эксилампа. При этом
важно отметить, что коэффициент молярной эк�
стинкции пероксида водорода резко повышается в
коротковолновой области спектра и составляет
при 222 нм 1,12105 лмоль–1см–1, следовательно,
его фотоактивация будет происходить быстрее,
вследствие чего и скорость генерации гидроксиль�
ных радикалов будет выше (рис. 3).

Рис. 3. Спектры поглощения пероксида водорода и излучения
KrCl�эксилампы

Fig. 3. Absorption spectra of hydrogen peroxide and KrCl excilamp
radiation

Значительное увеличение скорости окисления
As(III) в комбинированной окислительной системе
{УФ/H2O2} является прямым следствием участия
АФК и обусловлено фотоактивацией пероксида во�
дорода с его диспропорционированием по известно�
му радикально�цепному механизму Габера–Вейса с
образованием неселективных высокореакционно�
способных гидроксильных радикалов [31, 32]:

H2O2+h2•OH                             (3)
H2O2+

•OHHO2
•+H2O

k=3·107 лмоль–1c–1 (4)
HO2

•+H2O2•OH+H2O+O2

k=9,7·107 лмоль–1c–1 (5)
HO2

•(или •OH)+HO2
•H2O2(или H2O)+O2

k=8,3·105 лмоль–1c–1 (6)

Влияние рН среды на процесс окисления As (III)

Показатель кислотности среды является одним
из ключевых параметров при реализации фотоакти�
вированных окислительных процессов. Результаты
экспериментальной серии по обработке As�содержа�
щих модельных растворов при различных значениях
рН показали, что в кислой среде (рН 3) при прямом
фотолизе окисление As(III) протекает медленно, на�
чальная скорость составила 0,068 мкмольл–1мин–1,
и при дозе УФ излучения, равной 1 Дж/см2, оки�
сляется лишь 18 % вещества. (рис. 4). При этом
процесс в интервале 5,8–9 протекает быстрее в
(11,3–14,6) раза, значения начальных скоростей со�
ставляли 0,77–0,99 мкмольл–1мин–1, а доза УФ�из�
лучения 1 Дж/см2 соответствовала уже 43–48,5 %
окисленного вещества. При этом в присутствии
H2O2 процесс окисления As(III) значительно уско�
ряется при рН 3 W0=1,77 мкмольл–1мин–1, а при
5,8–9,0 – (1,85–2,17) мкмольл–1мин–1. Важно от�
метить, что при достаточно высокой скорости и эф�
фективности комбинированного процесса (76 %)
при рН 3 наблюдали дезактивацию реакционной
смеси уже в первые 5 мин, что объясняется влия�

Окислительная система
Oxidizing system Р,

 W

,
 м

ин
/ 

m
in Эффективность

окисления 
Oxidation 

efficiency , %

W
0,

 
м

км
ол

ь
л–1
м

ин
–1

M
/(

L·
m

in
)

Y
, м

кг
/к

Д
ж

m
kg

/к
J

US/UV�254 [27] 48 60 95,5 0,04 1,67

UV�Xe/TiO2 [30] 300 150 80 2,90 1,0

UV�Xe/TiO2/Ag/air [30] 300 60 80 6,67 2,47

UV�222/H2O2* 30 10 95,5 1,82 3,20
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нием кислотности среды на скорость фоторазложе�
ния пероксида водорода и на процесс окисления
различных интермедиатов. Кроме того, дозы УФ�
излучения, необходимые для окисления 90 %
As(III) в интервале рН 5,8–9 составляли
150–380 мДж/см2. Значительное сокращение доз
УФ�излучения и ускорение процесса окисления
As(III) является следствием участия АФК.

Выявление роли АФК в процессе окисления As(III)

Для подтверждения участия АФК в процессе
фотоокисления As (III) проведены эксперименты с
использованием радикальных ловушек – трет�бу�
танола и изо�пропанола. Константа взаимодей�
ствия трет�бутанола с •ОН радикалами составляет
6108 лмоль–1с–1, а изо�пропанола – 1,9109 лмоль–1с–1.
Установлено, что введение добавок ингибирует
процесс окисления As(III), через 30 минут обра�
ботки с изо�пропанолом эффективность процесса
снизилась на 18,5 %, с трет�бутанолом – на 11 %
(в соответствии с рис. 5). Следовательно, при фото�
окислении As(III) в рассматриваемой комбиниро�
ванной системе {УФ/H2O2} в процессе окисления
принимают участие гидроксильные радикалы, в
соответствии с реакцией (7).

Вероятно, при фотоактивации пероксида водо�
рода излучением эксилампы в данных экспери�
ментальных условиях реализуется радикальный
механизм окисления As(III), включающий процес�
сы активации пероксида водорода УФ излучением
с образованием гидроксильных радикалов (3).

Возможно также в рассматриваемой окисли�
тельной системе наряду с •ОН радикалами генери�
рование других АФК, в частности HO2

•– и O2
•–, спо�

собных активировать пероксид водорода (5), а так�
же рекомбинировать с образованием дополнитель�
ного количества пероксида водорода (6), фотоакти�
вация которого увеличивает выход гидроксиль�
ных радикалов. Известно, что супероксидные ра�

дикалы O2
•– являются наиболее долгоживущими

частицами по сравнению с гидроксильными ради�
калами [32] и вследствие этого имеют более высо�
кую степень растворения, чем гидроксильные ра�
дикалы, и в объёме реагируют с As(III) с образова�
нием интермедиата As(IV), окисление которого и
является лимитирующей стадией процесса. Из�
вестно, что интермедиаты As (IV), которые в зави�
симости от рН среды находятся в различных фор�
мах – AsIV(OH)4, As(OH)3O–, HAsIVO3

–, AsIVO3
2– [24],

далее окисляются: в кислой среде – с образованием
двух продуктов, как конечного As(V), так и исход�
ного As(III) (о чем свидетельствует дезактивация
реакционной смеси при рН 3), а в слабокислой и
щелочной средах (5,8–9,0) – до конечного As(V).
Существование интермедиата As(IV) подтвержде�
но методом импульсного радиолиза ранее автора�
ми [33].

Рис. 5. Фотохимическое окисление As (III) в присутствии лову�
шек радикалов. [As3+]0=[H2O2]0=2,7 мкмольл–1, [изо�про�
панол]=1,35 ммоль/л, [трет�бутанол]=1,35 ммоль/л.
pH 5,8

Fig. 5. Photochemical oxidation of As (III) in the presence of radi�
cal scavengers. [As3+]0=[H2O2]0=2,7 M, [iso�propa�
nol]=1,35 mM, [tert�butanol]=1,35 mM. pH 5,8
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Рис. 4. Влияние рН на процесс фотохимического окисления As (III) при прямом фотолизе {УФ} (а) и в присутствии H2O2

{УФ/H2O2} (б). [As3+]0=2,7 мкмоль/л, [H2O2]= 2,7 мкмоль/л

Fig. 4. Effect of pH on the photochemical oxidation of As (III) in direct photolysis (UV) (a) and in the presence of H2O2 {UV/H2O2} (б).
[As3+]0=2,7M, [H2O2]=2,7 M



Анализ литературы и полученные эксперимен�
тальные результаты позволяют предположить, что
процесс фотохимического окисления мышьяка в
комбинированной окислительной системе {УФ/H2O2}
протекает по смешанному ион�радикальному ме�
ханизму, включающему наряду с реакциями
(1)–(6) следующие (7)–(15):

As(III)+•OHAs(IV)+OH–

k=8,5109 лмоль–1с–1 (7)
As(III)+O2

•–+H+As(IV)+HO2
–, 

k=3,6106 лмоль–1с–1 (8)
2HAsIVO3

–As(III)+As(V)
k=4,5108 лмоль–1с–1 (9)

AsIV(OH)4As(III)+As(V)
k=8,4108 лмоль–1с–1 (10)

AsIV(OH)4+HAsIVO3
–As(III)+As(V)

k=2,0109 лмоль–1с–1 (11)
AsIV (OH)4As (OH)3O

–+H+

pK=7,26                                    (12)
HAsIVO3

–AsIVO3
2–+Н+

pK=7,57                                    (13)
As(OH)3O

–+O2As(V)+O2
–

k=1,1109 лмоль–1с–1                                               (14)
AsIV(OH)4+O2As(V)+HO2/O2

–

k=1,4109 лмоль–1с–1                                              (15)

Влияние гидрокарбонатов на процесс окисления As (III)

Известно, что природная вода является много�
компонентной динамической системой, так назы�
ваемой «водной матрицей», которая содержит в
своем составе различные газы, органические и ми�
неральные вещества, присутствие которых оказы�
вает значительное влияние на процессы, проте�
кающие в природных водных системах.

Наиболее часто в природных водах встречаются
гидрокарбонаты, хлориды, сульфаты щелочнозе�
мельных и щелочных металлов, в меньшей мере
нитраты, нитриты, силикаты, фториды, фосфаты
и др. На рис. 6 представлены результаты по оки�
слению As(III) в комбинированной системе
{УФ/H2O2} в присутствии гидрокарбонатов (HCO3

–)
в концентрационном диапазоне 0–1300 мг/л.
Установлено, что при концентрациях до 130 мг/л
гидрокарбонат�ионы оказывают ингибирующее
действие на протекание реакций в {УФ/H2O2}, ско�
рость процесса снизилась до 1,6 мкмоль·л–1·мин–1,а
эффективность окисления As(III) на 30 %. Полага�
ем, что ингибирующее влияние HCO3

– на процесс
фотохимического окисления As(III) связано с не�
целевым расходованием •OH�радикалов согласно
реакции [34–36]: 

HCO3
–+•OHHCO3

•–+OH–

k=8,5·106 лмоль–1c–1

Однако при десятикратном увеличении кон�
центрации HCO3

– (1300 мг/л) W0 увеличилась до
2,23 мкмоль·л–1·мин–1 и уже после 15 минут обработ�
ки наблюдалось полное окисление мышьяка (III).

Рис. 6. Влияние гидрокарбонат�ионов на процессе фотохимиче�
ского окисления As(III). [As3+]0=[H2O2]0=2,7 мкмоль/л

Fig. 6. Influence of hydrocarbonate ions on As (III) photochemical
oxidation. [As3+]0=[H2O2]0=2,7M/L

Промотирующее влияние высоких концентра�
ций HCO3

– и сокращение времени обработки об�
условлено подщелачиванием обрабатываемого ра�
створа (рН9), созданием условий для ускорения
процесса депротонирования H2O2. Неожиданные
результаты получены при комбинированной
{УФ/H2O2} обработке As�содержащего модельного
раствора, приготовленного на водопроводной воде
(табл. 1), скорость процесса окисления As(III) уве�
личилась в 1,5 раза, и уже в первую минуту дости�
гается полное окисление «таргетного» загрязните�
ля. Вероятно, более эффективное окисление мы�
шьяка в водопроводной воде обусловлено как про�
теканием фотохимических процессов в обрабаты�
ваемой воде с образованием различных АФК, фо�
тоактивацией пероксида водорода, так и увеличе�
нием удельной электропроводности водопровод�
ной воды вследствие содержания в ней различных
солей, способствующих увеличению степени дис�
пропорционирования пероксида водорода. Наряду
с этим возможно участие растворенного органиче�
ского вещества, которое способно фотоиндуциро�
вать превращения экотоксикантов [37] в качестве
фотосенсибилизатора.

Выводы
Изучены основные кинетические закономерно�

сти процесса фотохимического окисления токсич�
ных соединений As (III) в комбинированной оки�
слительной системе, базирующейся на использова�
нии генерируемых in situ активных форм кислоро�
да при воздействии монохроматического УФ�С из�
лучения KrCl�эксилампы.

Установлено, что при обработке в комбиниро�
ванной окислительной системе {УФ/H2O2} наблю�
дается существенная интенсификация процесса
окисления As(III), при этом уже через 10 минут ос�
таточная концентрации загрязнителя в растворе
ниже норм ПДК (0,01 мг/л). По эффективности,
скорости процесса окисления As(III) рассмотрен�
ные окислительные системы можно выстроить в
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ряд {УФ/H2O2}>{H2O2}>{УФ}. Установлено, что оп�
тимальные условия окисления As(III) реализуют�
ся при рН 5,8–9, при стехиометрическом моляр�
ном соотношении [H2O2]–[As3+], равном 1. При этом
дозы УФ излучения, необходимые для окисления
90 % As(III), составили 150–380 мДж/см2.

Предложен смешанный ион�радикальный ме�
ханизм фотохимического окисления мышьяка
(III) с использованием УФ�С излучения KrCl�экси�
лампы в присутствии пероксида водорода, заклю�
чающийся в окислении мышьяка АФК преимуще�
ственно гидроксильными и супероксидными ради�
калами и последующем окислении интермедиатов
растворенным кислородом. При этом лимитирую�

щей стадией всего процесса является окисление
интермедиата As(IV).

Выявлено, что HCO3
– в концентрациях до 130 мг/л,

наиболее характерные анионы природных «водных
матриц», оказывают ингибирующее действие на проте�
кание реакций в комбинированном процессе.

Полученные результаты свидетельствуют о
принципиальной возможности реализации про�
цесса полного окисления As(III) с использованием
энергоэффективного источника оптического излу�
чения KrCl�эксилампы (222 нм) для очистки мы�
шьяксодержащих природных и сточных вод.

Работа выполнена в рамках государственного зада�
ния БИП СО РАН № 007–00207–18–00.
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EXCILAMPS AS A PERSPECTIVE SOURCE OF UV RADIATION FOR PHOTOCHEMICAL 
DETOXIFICATION OF ARSENIC CONTAINING WATERS

Belegma A. Tsybikova1, 
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The relevance of the research is determined by the need to solve the problem of toxic substances, including arsenic compounds, entry
into water bodies, by searching for and developing effective photochemical methods for cleaning and neutralizing arsenic;containing
solutions using environmentally friendly oxidants and modern mercury;free sources of UV;radiation.
The main aim of the research is to study the possibilities of using excilamps for neutralizing As;containing waters and to establish the
regularities of photochemical activation of arsenic oxidation by hydrogen peroxide using a mercury;free source of quasi;monochroma;
tic radiation from the KrCl excilamp.
Objects: model aqueous solutions of arsenic (III) with a concentration of 2,7 M (~0,2 mg/L), prepared on distilled water
(UEP=2 S/cm, pH 5,8) and tap water.
Methods: spectrophotometric determination of arsenic (III) ions; pH control by potentiometric method, shooting of electronic absor;
ption spectra of solutions of reacting substances; determination of absorbed emission power of the excilamp by the method of chemi;
cal actinometry with atrazine; evaluation of doses of UV;radiation.
Results. The authors have established the principal possibility of using the mercury;free source of quasi;monochromatic radiation of the
KrCl excilamp (222 nm) for photochemical oxidation of As(III) by the oxidation system {UV/H2O2}. They studied the main regularities of
photochemical oxidation of arsenic (III) using the mercury;free UV source KrCl;excilamp (222 nm) and carried out the comparative stu;
dies of the efficiency of direct photolysis and combined oxidation of arsenic (III) in aqueous solution with ultraviolet radiation of the KrCl
excilamp in the presence of hydrogen peroxide. According to the efficiency of As (III) oxidation the considered oxidation systems may
be arranged as {UV/H2O2}>{H2O2}>{UV}. At the combined treatment of {UV/H2O2} the significant intensification of oxidation is obser;
ved, after 10 minutes the residual arsenic concentration in the solution is below the MPC (0,01 mg/l). The paper considers as well the ef;
fect of hydrocarbonate ions, being the most characteristic anions of natural «water matrices», on the oxidation rate of As(III). The
authors proposed the ion;radical mechanism of arsenic photochemical oxidation in a combined oxidation system {UV/H2O2} using the
UV;radiation of the KrCl excilamp.

Key words:
Arsenic, hydrogen peroxide, mercury;free source of UV radiation, KrCl;excilamp, hydrocarbonates, combined oxidation processes.
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