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Изучено влияние некоторых неорганических солей на окислительную деструкцию оксиэтилирован- 
ных изононилфенолов, протекающую под действием пероксида водорода в присутствии ионов же
леза (III). Показано, что нитрат-анионы не снижают эффективности окисления оксиэтилированных 
изононилфенолов, хлорид-ионы способны его полностью ингибировать, вероятно, вследствие про
текания конкурирующего окислительно-восстановительного процесса, а присутствие сульфат
ионов ведет к превращению системы в многофазную, отрицательно влияя на процесс окисления.

В  настоящее время в производстве синтетиче
ских моющих средств в РФ используются два вида 
отечественных поверхностно-активных веществ 
(ПАВ): линейные алкил бензол сульфонаты и 
этоксилаты изононилфенолов. Первые по своим 
экологическим характеристикам соответствуют 
требованиям Директив ЕС, тогда как вторые не 
способны к быстрой биодеградации и в странах ЕС  
запрещены к применению [1]. Прекращение при
менения этоксилатов алкилфенолов в России 
означает зависимость отрасли СМС от импорта 
сырья П А В [2]. С другой стороны, дальнейшее 
бесконтрольное продолжение сброса сточных вод, 
содержащих алкилфенилэтоксилаты, может при
вести к серьезным последствиям для окружаю
щей среды.

Решением данной проблемы могла бы стать 
разработка процесса химического окисления эток
силатов алкилфенолов и его включение в систему 
очистки сточных вод. Принципиальным в данном 
случае является выбор подходящего окислителя.

Ранее нами было показано, что этоксилаты 
изононилфенола разрушаются под воздействием 
пероксида водорода в присутствии солей железа 
(Ill) [3-5]. Пероксид водорода в сочетании с иона
ми железа образует достаточно эффективные 
окислительные системы, действующие по ради
кальному механизму [6 ]. Если используются ионы 
железа (II), окислитель носит название реактива 
Фентона, а пероксид водорода в сочетании с желе
зом (III) называют системой Раффа [6 ]. Окисление 
различных органических субстратов этими реа
гентами описано в многочисленных публикациях 
(см. например, [7-11]). Однако большинство экс
периментов выполнено в модельных растворах, 
не содержащих типичных для природных и сточ
ных вод неорганических примесей. Изучению

влияния неорганических солей на процесс Фенто
на посвящено всего несколько работ, причем кон
центрации солей в данных исследованиях низки 
[10, 11]. В  наших предыдущих исследованиях кон
центрации солей варьировали в широких преде
лах, при этом было установлено, что некоторые 
анионы способны негативно влиять на окисление 
динитрофенолов реактивом Фентона [12].

В  задачу настоящей работы входило изучение 
влияния неорганических солей на окислительную 
деструкцию оксиэтилированных изононилфено
лов реактивом Раффа.

ЭК СП ЕРИ М ЕН ТА Л ЬН А Я Ч А СТЬ

В работе использовали оксиэтилированные 
изононилфенолы торговой марки “Неонол” про
изводства ООО “Нижнекамскнефтехим”. Общая 
формула Неонола:

С9 Н1 9 —^  ^ — 0 -(С Н 2 СН2 0 )иН .

Образцы имели различную среднюю степень ок- 
сиэтилирования: m = 6  и m = 12 (Неонол АФ 9-6 , 
АФ 9-12).

Окисление Неонолов проводили водным рас
твором пероксида водорода в присутствии хлори
да железа (III) и различных неорганических со
лей. Исходная концентрация Неонолов составляла 
6.7 х 10- 5  моль/л. Концентрации окислительных 
реагентов были соответственно равны 56 и 
1.25 ммоль/л, концентрации солей варьировали. 
Все растворы готовили, используя дважды ди
стиллированную воду.
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Рис. 1. Изменение поверхностного натяжения в про
цессе окисления Неонола АФ 9-12 системой Раффа в 
растворах NaNO3  различной концентрации: 1 -  рас
твор Неонол + окислительные реагенты без соли, 
концентрация соли: 2 -  0.1, 3 -  0.5, 4 -  1.0, 5 -  1.5 М.

За ходом окисления следили по изменению по
верхностного натяжения растворов. Поверхност
ное натяжение определяли методом отрыва коль
ца с помощью тензиометра “Krnss” при заданной 
температуре.

ОБСУЖ ДЕН И Е Р Е ЗУ Л ЬТ А ТО В

Поверхностное натяжение (а) растворов Нео- 
нолов АФ 9 -6  и 9 -12  в бидистиллате при началь
ной концентрации составляет соответственно 36 
и 32 мН/м. Добавление в эти растворы П АВ от
дельно пероксида водорода либо хлорида железа 
способно изменить а на 1-2 мН/м. Значительные 
изменения в растворах Неонолов происходят 
только при введении обоих компонентов реакти
ва Раффа. Как было показано ранее [4, 5], эти из
менения связаны с глубоким окислением Неоно
лов, в ходе которого поверхностное натяжение 
растворов постепенно приближается к величине 
а для воды (72.5 мН/м) при температуре 298 К. 
Через сутки поверхностное натяжение раствора 
Неонола АФ 9-12, подвергшегося окислению, со
ставляет 68 мН/м, а Неонола АФ 9 -6  -  71 мН/м.

Следует отметить, что значения а, регистри
руемые по мере протекания процесса, определя
ются присутствием в растворе не только исходно
го Неонола, но и промежуточных продуктов 
окисления, также обладающих поверхностной 
активностью. В связи с этим прямой зависимости 
между концентрацией Неонола и поверхностным 
натяжением нет, и не представляется возможным 
определить кинетические параметры процесса. 
Можно судить лишь о скорости роста поверх
ностного натяжения, связанного с протеканием 
сложной реакции.

Рис. 2. Изменение поверхностного натяжения в про
цессе окисления Неонола АФ 9-12 при различных 
концентрациях NaCl; 1-4 -  см. рис. 1.

В последующих экспериментах окисление Нео
нолов было выполнено в растворах солей различ
ной концентрации. При этом проводилась оценка 
влияния каждой из изученных солей на поверхност
ное натяжение раствора Неонолов. Поскольку не
органические соли являются поверхностно-инак- 
тивными веществами, в некоторых случаях наблю
далось ожидаемое повышение поверхностного 
натяжения исходных растворов ПАВ на 1-4 мН/м.

Изменения а в ходе окисления Неонолов, как 
правило, значительно превышают небольшие из
менения, вызванные введением в систему соли. 
Так, на рис. 1 представлено изменение а в процес
се окисления Неонола АФ 9-12  в растворах нит
рата натрия различной концентрации. Можно ви
деть, что за 150-200 мин эксперимента значение 
поверхностного натяжения возрастает в >2 раза. 
Интересно, что начальная скорость окисления 
увеличивается с ростом концентрации нитрата 
натрия в растворе (таблица). Однако конечный 
результат эксперимента одинаков для всех изу
ченных концентраций соли: в последнем измере
нии через 1400 мин поверхностное натяжение с 
хорошей точностью совпадает для всех раство
ров. Глубокое окисление Неонола АФ 9-12  до
стигается независимо от присутствия в системе 
ионов натрия и нитрат-ионов. Результаты для Не
онола АФ 9-6  полностью повторяют все основные 
тенденции, выявленные для Неонола АФ 9-12. 
Поведение нитрата аммония в изучаемых системах 
в целом аналогично поведению нитрата натрия.

Иначе обстоит дело при введении в растворы 
Неонолов хлорид-ионов. Как показано на рис. 2, 
при увеличении концентрации хлорида натрия в 
растворе начальная скорость процесса окисления 
Неонола АФ 9-12  закономерно снижается (таб
лица). Значительно уменьшается и эффектив
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ность окисления, о чем свидетельствует значение 
а  в конце эксперимента: в растворе с содержани
ем хлорида натрия 1 моль/л конечная величина а  
всего на несколько единиц превышает начальное 
значение. Аналогичная картина наблюдается при 
окислении Неонола 9-6.

По-видимому, в изучаемых системах в присут
ствии хлорид-ионов (и при их участии) протекает 
процесс, конкурирующий с окислением Неонолов. 
Например, можно предположить, что хлорид-ион 
также окисляется системой Раффа. Этот нецеле
вой процесс приводит при больших концентрациях 
хлорид-ионов к практически полному ингибирова
нию окисления Неонолов. Данное предположение 
подтверждается результатами окисления раство
ров Неонолов, содержащих другой хлорид -  хло
рид кальция. В этом случае окисление Неонолов 
прекращается при более низких концентрациях 
соли, чем в случае хлорида натрия. Этот эффект 
можно легко объяснить, если учесть, что при эк
вимолярных концентрациях двух указанных хло
ридов в растворе хлорида кальция содержится в 2 
раза больше хлорид-ионов, чем в растворе хлори
да натрия.

Начальная скорость роста поверхностного натяже
ния ( ^ 0  х 102, мН/(м мин) в ходе окисления Неонола 
9-12 реактивом Раффа в растворах нитрата и хло
рида натрия различной концентрации (c, M)

Соль c = 0 c = 0 . 1 c = 0.5 c = 1 c = 1.5

NaNO3 8.3 13.9 14.3 19.2 21.7
NaCl 8 . 1 7.8 5.8 1.5 -

До сих пор полученные данные о влиянии по
сторонних анионов на окисление Неонолов со
гласовывались с результатами наших предыду
щих исследований, выполненных для других суб
стратов -  динитрофенолов [12]. Иначе влияют 
сульфатные соли на ход окислительной деструк
ции Неонолов. Если ранее в экспериментах с ди
нитрофенолами присутствие сульфатов оказыва
ло незначительное воздействие на процесс окис
ления, то в случае Неонолов введение сульфат
ионов даже в небольших концентрациях привело 
к полному ингибированию окисления. Необходи
мо отметить, что от катиона соли результат не за
висит: данные, полученные для сульфата натрия, 
не отличаются от данных для сульфата аммония.

Представляются важными следующие наблю
дения: в присутствии любых концентраций сульфа
тов визуально наблюдалось помутнение растворов 
уже через 1 ч от начала окисления, одновременно 
происходило выпадение рыхлого оранжевого осад
ка. Такое поведение растворов может быть обу
словлено одновременным протеканием следующих 
процессов. По-видимому, в осадок выпадает со
единение железа -  введение сульфата может спо
собствовать коагуляции, например, золя гидрата
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Рис. 3. Изменение поверхностного натяжения в про
цессе окисления Неонола АФ 9-12 в растворе Нео- 
нол + окислительные реагенты без соли (1 ) и в рас
творах нитратов натрия (2), бария (3) и алюминия (4) 
с концентрацией соли 0 . 1  моль/л.

оксида железа. Помутнение раствора указывает 
на возможные изменения, происходящие и с окси- 
этилированными алкилфенолами. Известно, что 
растворимость этих соединений в воде ограниче
на, помутнение раствора означает выделение но
вой фазы, обогащенной П АВ. Электролиты вли
яют на температурный интервал существования 
однофазной системы, способны снижать темпе
ратуру помутнения [13]. Вероятно, в наших систе
мах при введении сульфатов происходит именно 
это явление: система становится многофазной, и 
ее компоненты рассредоточиваются по различ
ным фазам. В итоге окислительная деструкция 
Неонолов в такой многофазной системе стано
вится невозможной.

По сравнению с эффектами, вызванными раз
личными анионами, влияние неорганических ка
тионов на окислительную деструкцию Неонолов 
менее однозначно. На рис. 3 представлены дан
ные о влиянии нитратов разновалентных катио
нов на изучаемый процесс. Влияние неорганиче
ских катионов на начальную скорость роста по
верхностного натяжения (W0 х  102, мН/(м мин))
показано ниже:

без соли NaNO3 В а ^ 0 3 ) 2 Al(N03 ) 3

8.1 13.9 4.9 1 . 8

Видно, что с ростом валентности катиона сни
жается начальная скорость окисления Неонола 
АФ 9-12. Одновременно ухудшается результат 
окисления: конечное значение поверхностного 
натяжения в присутствии нитрата алюминия ни
же, причем для Неонола АФ 9-6  закономерность 
сохраняется (рис. 3). Наблюдаемые явления мо
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гут быть следствием изменения заряда катиона, 
хотя природа этого эффекта не вполне ясна.

Таким образом, при окислении оксиэтилиро- 
ванных алкилфенолов реактивом Раффа необхо
димо учитывать возможное влияние посторонних 
солей на окислительную систему, а также на со
стояние самого П АВ. Влиянием катионов можно 
пренебречь, однако следует принимать во внима
ние наличие в системе таких анионов как хлори
ды и сульфаты, которые негативно влияют на 
окисление Неонолов.
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