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Рассмотрена деструкция 4-цианофенола с использованием фотолиза и активированных окис-
лительных процессов в водных растворах. Изучено влияние УФ-излучения эксиламп KrCl и XeBr  
на его спектры поглощения. Показано, что для получения эффективной фотодеградации необходи-
мо прямой фотолиз дополнить с помощью KrCl-эксилампы добавлением в водный раствор  
4-цианофенола перекиси водорода для включения механизма с участием гидроксильных радикалов. 

Ключевые слова: фенолы, 4-цианофенол, УФ-излучение, эксилампа, спектр поглощения, перекись 
водорода.  

 
The destruction of 4-cyanophenol is considered using photolysis and activated oxidative processes in 

aqueous solutions. The effect of UV radiation of two KrCl and XeBr excilamps on its absorption spectra has 
been studied. It is shown that for obtaining an effective photodegradation, it is necessary to supplement the 
direct photolysis using KrCl excilamp with adding hydrogen peroxide to an aqueous solution of 4-cyano-
phenol in order to turn on the mechanism with the participation of hydroxyl radicals. 
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Введение. Изучение фотопроцессов, происходящих в окружающей среде, приобретает в настоя-
щее время все большее значение. Влияние излучения оптического диапазона (прежде всего ультра-
фиолетовой (УФ) и видимой областей спектра) на биосферу чрезвычайно велико. Природные фото-
физические и фотохимические явления воздействуют на эволюцию жизни на Земле. УФ-излучение, 
при котором энергия кванта сопоставима с энергией химической связи, — уникальный инструмент 
для инициирования либо проведения многих физико-химических процессов на поверхности и в объ-
еме различных сред [1], применяется уже более 100 лет. Оптическое излучение УФ-диапазона широ-
ко используется для решения проблем, связанных с охраной окружающей среды, как для разложения 
экотоксикантов, так и для их обнаружения [2, 3]. При выборе источника оптического излучения 
необходимо учитывать спектральные характеристики исследуемого объекта (спектр поглощения)  
и спектральные характеристики источника света: в области поглощения изучаемого объекта источ-
ник должен иметь достаточную излучательную мощность [4]. Для повышения точности и чувстви-
тельности фотохимических и люминесцентных измерений большое значение имеет стабильность ра-
боты источника. Источники оптического излучения обычно классифицируют на группы в соответ-
ствии с природой используемого в них излучения [5]. Актуально исследование эффективности ис-
точников УФ-излучения, позволяющих оказывать влияние на различные электронно-возбужденные 
состояния органических молекул. Источниками являются эксиплексные лампы, которые находят все 
более широкое применение в области фотолиза токсикантов [6]. Физическими и техническими пред-
посылками для таких применений являются следующие свойства эксиламп: узкополосный спектр из-
лучения; высокая энергетическая светимость в областях длин волн, где отсутствуют эффективные 
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источники излучения других типов; отсутствие ртути в составе газовой смеси; широкие возможности 
в конструктивном исполнении; энергии фотонов от 3 до 10.5 эВ, достаточные для применения 
во всех известных фотопроцессах, в которых необходимо УФ или вакуумное УФ (ВУФ) излучение; 
значительные полезные сроки службы (1000—10000 ч). Актуальность исследования воздействия све-
товых излучений на различные загрязнители, связанные главным образом с промышленными отхо-
дами, определяется тем, что химические агенты часто устойчивы к биоразложению и могут накапли-
ваться в природных водах и почвах, вызывая риск для здоровья человека. УФ-излучение — важный 
способ разрушения устойчивых химических соединений, и эксилампы на различных эксимерных и 
эксиплексных молекулах позволяют использовать источники излучения с различными спектральны-
ми характеристиками [6].  

Фенолы относятся к приоритетным загрязнителям окружающей среды во всем мире и оказывают 
неблагоприятное воздействие на живые организмы, хотя многие организмы содержат и полезные ве-
щества фенольной природы. Характерными особенностями фенольных соединений являются их по-
всеместная распространенность, химическое разнообразие и активное участие в процессах, происхо-
дящих в окружающей среде [7]. В современных условиях в биосферных превращениях веществ су-
щественную роль играют и фенолы техногенного происхождения, так как во многих странах суще-
ствуют их многотоннажные производства для различных целей и на стадиях получения и использо-
вания фенолы попадают в окружающую среду. Они встречаются в сточных водах производств пере-
работки древесины, сланцев, торфа, бурых и каменных углей, нефтеперерабатывающих и химиче-
ских предприятий (красители, лесохимия, агрохимия) [8], что обусловливает необходимость удале-
ния загрязнителей из окружающей среды [9, 10]. 

Цель данной работы — разработка метода деструкции представителя замещенных фенолов —  
4-цианофенола, с использованием техник фотолиза и активированных окислительных процессов.  

Объекты и методы исследования. Объектом исследования служил 4-цианофенол (хим. чистота 
98 %) (Aldrich, США), использующийся в химической промышленности в качестве различных доба-
вок при производстве пластмасс, сложном органическом синтезе и др. Спектры поглощения водных 
растворов 4-цианофенола (5  10–6 М) зарегистрированы на спектрофлуориметре СМ2203 (“Солар”, 
Беларусь), в котором предусмотрена возможность измерения спектров флуоресценции и поглощения. 
Длина оптического пути кварцевой кюветы 10 мм. Спектры поглощения зарегистрированы в интер-
вале 200—400 нм. В качестве источников УФ-излучения использованы импульсные эксилампы  
на рабочих молекулах KrCl (222 нм) и XeBr (282 нм) с параметрами Δλ = 5—10 нм, Wпик = 18 мВт/см2, 
f = 200 кГц, длительностью импульса 1 мкс, разработанные в Институте сильноточной электроники 
СО РАН (г. Томск) под руководством проф. В. Ф. Тарасенко [6]. Облучение водных растворов иссле-
дуемого соединения проводилось в стационарном режиме. Время облучения 1—160 мин. 

Результаты и их обсуждение. Общий вид электронных спектров поглощения 4-цианофенола  
в воде (рис. 1) согласуется с данными [11]. Соединение имеет спектр поглощения с одним максиму-
мом на  = 245 нм, с увеличением длины волны поглощение плавно убывает. Интенсивность макси-
мума полосы поглощения снижается незначительно (10 %) даже при облучении в течение 100 мин 
при использовании эксилампы на рабочих молекулах KrCl (222 нм) и XeBr (282 нм). Это связано  
с тем, что излучение KrCl-эксилампы попадает на коротковолновый край полосы поглощения  
4-цианофенола, а XeBr-эксилампы — на ее длинноволновый край далеко от максимума полосы. Из-за 
этого практически отсутствует разрушение 4-цианофенола. Это подтверждается спектрами флуорес-
ценции (макс = 310 нм). Незначительное изменение длинноволнового края полосы поглощения сви-
детельствует о появлении продуктов распада в интервале 270—300 нм. По данным [12], возможно 
карбоксилирование 4-цианофенола. В [13, 14] показано, что фотодеградация эффективна в случае 
совпадения длин волн излучения KrCl-эксилампы (222 нм) и одного из максимумов поглощения ис-
следуемого вещества. При рассмотрении фотолиза 2,6-ди(гидроксиметил)-4-метилфенола с исполь-
зованием эксиламп KrCl (222 нм), XeBr (283 нм) и XeCl (308 нм) получена наиболее эффективная 
фотодеградация для KrCl-лампы по той же причине [15]. В случае 4-цианофенола имеем одну интен-
сивную полосу поглощения, природа которой определяется значительным переносом заряда между 
электронодонорной OH-группой и электроноакцепторной CN-группой [16—18].  

Эксилампы с приведенными выше длинами волн не позволили осуществить заметный прямой 
фотолиз исследуемого соединения (рис. 1). Поэтому целесообразно дополнительно воспользоваться 
так называемыми “усовершенствованными/расширенными процессами окисления”, или активиро-
ванными окислительными процессами (АОП), а иногда фотоактивированными окислительными про-
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цессами (ФАОП) для достижения более заметного фоторазложения исследуемого соединения [1]. Та-
кие процессы разрушения органического вещества под воздействием активных частиц могут быть 
организованы при влиянии, например, УФ-излучения. В этих методах происходит наработка гидрок-
сильных радикалов ОН с окислительным потенциалом выше, чем у озона и хлора [1]. Возможны 
различные способы получения гидроксильных радикалов, чем обусловлена универсальность методов 
AOП. В связи с тем что ОН-радикалы являются нестабильными и химически активными, они долж-
ны постоянно пополняться посредством фотохимических или химических реакций. В нашем случае 
добавление в водный раствор 4-цианофенола перекиси водорода концентрации 2.5  10–6 М = 1:0.5 
приводит к увеличению скорости распада почти в 2 раза даже без облучения, об этом свидетельству-
ет значительное уменьшение интенсивности максимума полосы поглощения замещенного фенола  
с 1.6 до 0.75 (рис. 2) под влиянием Н2О2, а использование эксилампы XeBr (282 нм) еще больше сни-
жает интенсивность спектра поглощения исследуемого фенола (облучение продолжительностью  
до 160 мин). 

Использование KrCl-эксилампы (222 нм) приводит к исчезновению спектра поглощения  
4-цианофенола через 40 мин облучения исследуемого раствора (рис. 3). Полагаем, что более эффек-
тивная деградация замещенного фенола в этом случае связана с тем, что более коротковолновое из-
лучение KrCl-эксилампы приводит к большей наработке гидроксильных радикалов ОН (см. кривые 5 
на рис. 2 и 3). Излучение KrCl-эксилампы гораздо ближе к спектру поглощения Н2О2, полоса  
4-цианофенола постепенно исчезает в ходе облучения. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры  поглощения  4-цианофенола  (5  10−6 М) в воде  без облучения (1),  
после облучения XeBr-эксилампой (282 нм) в течение 100 мин (2); после облучения 

KrCl-эксилампой  (222 нм) в течение 100 мин (3) в стационарном режиме 
 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения 4-цианофенола (5  10−6 М) в воде без облучения (1), с добавкой Н2О2 
(2.5  10–6 М)  без  облучения  (2),  после  облучения  XeBr-эксилампой  (282 нм)  в  течение  80 (3)  

и 160 мин (4); 5 — спектр поглощения Н2О2 в стационарном режиме 
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Рис. 3.  Спектры поглощения 4-цианофенола (5  10−6 М) в воде без облучения (1), с добавкой Н2О2 
(2.5  10–6  М)  без  облучения  (2),  после  облучения  KrCl-эксилампой  (222  нм)  в течение  20  (3)  

и 40 мин (4); 5 — спектр поглощения Н2О2 в стационарном режиме 
 
Фотодеградация исследуемого соединения связана прежде всего с добавлением в раствор пере-

киси водорода. Прямой фотолиз в нашем случае незначителен, так как интенсивность в максимуме 
полосы поглощения 4-цианофенола снижается в результате облучения эксилампами менее чем  
на 10 % (рис. 1). Следовательно, существуют два механизма фотодеградации: окисление гидроксиль-
ными радикалами, появление которых индуцировано фотолизом перекиси водорода [1, 19], и прямой 
фотолиз, дающий малый вклад в нашем случае. При этом первый процесс является неселективным, 
второй — селективным. Таким образом, комбинация методов УФ/H2O2, известная для других соеди-
нений [20—22], может быть применена и для фотодеградации 4-цианофенола с помощью УФ-
излучения эксиламп, но с явным преобладанием AOП. 

Заключение. Использование эксиламп позволяет решать задачи фотодеградации экотоксикан-
тов. Однако применение прямого фотолиза с использованием таких ламп не позволило добиться эф-
фективной деструкции 4-цианофенола в водном растворе в отличие от изученного ранее замещенно-
го фенола [15] из-за несовпадения максимума поглощения исследуемого соединения c длинами волн 
имеющихся источников излучения. Только дополнение прямого фотолиза одним из вариантов метода 
активированных окислительных процессов, а именно УФ/H2O2, привело к желаемому результату. 
Добавление в водный раствор 4-цианофенола перекиси водорода (2.5  10–6 М) позволило под дей-
ствием эксилампы включить деструкцию с участием гидроксильных радикалов. На наш взгляд, 
наиболее перспективно сочетание техник фотолиза и активированных окислительных процессов, по-
скольку прямой фотолиз может работать только в случае удачного совпадения длин волн поглощения 
исследуемых веществ и длин волн излучения имеющихся источников. Кроме того, при различных 
структурах экотоксикантов возможно, что значительный вклад в фотодеградацию вносит и прямой 
фотолиз (поглощение возбуждения не в максимуме полосы, но с заметной эффективностью), и метод 
УФ/H2O2, а сочетание методов позволит получить наилучший результат. В данном варианте метода 
активированных окислительных процессов перекись водорода является “зеленым” окислителем [23], 
который желательно применять в рамках концепции “зеленой химии”. Как считают авторы [24], про-
цессы, подобные УФ/H2O2, могут происходить и в окружающей природе. 

Количество веществ, наносящих экологический вред, постоянно увеличивается. Необходимо 
изучать свойства каждого из таких веществ и разрабатывать подходы к их деградации, поскольку 
общих универсальных методик снижения антропогенной нагрузки на окружающую среду не суще-
ствует. Таким образом, УФ-излучение можно применять для деградации поллютантов как самостоя-
тельно, так и в комбинации с другими современными технологиями (методом активированных окис-
лительных процессов), при этом имеется перспектива использования широкого набора эксиламп с раз-
личными спектральными характеристиками для решения природоохранных задач. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки РФ (проект № 0721-2020-0033). 
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