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ОКИСНЮ ВАЛЬНІ ВЛАСТИВ ОСТІ ПЕРОКСИДУ водню 
В СИСТЕМ АХ ДЕКОНТАМ ІНАЦІЇ ЗАСТАРІЛИХ 

Ф ОСФ ОРОРГАНІЧНИХ ПЕСТИЦИДІВ
Проведено аналіз власних експериментальних результатів та літературних даних щодо стану дослі­

дження та оцінки окиснювальної здатності пероксиду водню в системах деконтамінації застарілих фосфор­
органічних пестицидів. Показано універсальність пероксиду водню та його похідних в якості окиснювачів і 
нуклеофільних агентів, які використовуються під час створення деконтамінаційних композицій для знеза­
раження матеріалів, забруднених фосфорорганічними естерами і органічними сполуками сірки. Зроблено 
висновок, що окиснювальні властивості пероксиду водню в каталітичних системах, що активовані натрій бі­
карбонатом або борною кислотою, дають підстави вважати його ефективною складовою міцелярних систем 
деконтамінації застарілих пестицидів фосфорорганічної природи.

Проведен анализ собственных экспериментальных результатов и литературных данных о состоянии 
исследования и оценки окислительной способности пероксида водорода в системах деконтаминации уста­
ревших фосфорорганических пестицидов. Показана универсальность пероксида водорода и его производ­
ных в качестве окислителей и нуклеофильных агентов, которые используются при создании деконтамина- 
ционных композиций для обеззараживания материалов, загрязненных фосфорорганическими эфирами 
и органическими соединениями серы. Сделан вывод, что окислительные свойства пероксида водорода 
в каталитических системах, активированных бикарбонатом натрия или борной кислотой, дают основания 
считать его эффективной составляющей мицеллярных систем деконтаминации устаревших пестицидов 
фосфорорганической природы.

Для України, як і для розвинених країн Єв­
ропи і Північної Америки, проблеми відходів 
фосфорорганічних пестицидів в основному по­
в’язані із стічними водами, рециркуляцією або 
ліквідацією упаковки після використання пес­
тицидів, а також з ремедіацією забруднених 
ґрунтів. З іншого боку —  важливою проблемою 
є ліквідація некондиційних (тих, що прийшли в 
непридатність) та заборонених пестицидів.

Невжиття заходів щодо вирішення цієї проб­
леми може привести країну до складної неке- 
рованої ситуації, яка загрожуватиме здоров’ю 
сотень тисяч жителів. У зв’язку з цим вирішення 
питань, пов’язаних з ліквідацією накопичених 
запасів заборонених пестицидів, з недопущен-
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ням утворення запасів нових непридатних пес­
тицидів та забезпеченням встановленого управ­
ління і поводження з відходами пестицидів, є 
вельми актуальним.

Не менш важливим є впровадження ефек­
тивних систем знезараження, які дозволять 
розробити “зелені” технології для запобігання 
забрудненню водних ресурсів країни фосфор­
органічними сполуками (ФОС).

Нові сучасні системи швидкої дії для декон­
тамінації фосфорорганічних пестицидів необхід­
ні на хімічних і хіміко-фармацевтичних підприєм­
ствах, у сільському господарстві, системі охоро­
ни здоров’я населення, організаціях цивільної 
оборони та служби медицини катастроф.

Головними технологіями деструкції фосфор­
органічних пестицидів сьогодні можна вважати 
хімічні, термічні та біологічні, які на цей час вико­
ристовуються в промислових масштабах [ 1].
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Недоліками методів хімічної детоксикації є 
періодичність, велике корозійне навантаження 
на обладнання, утворення значної кількості за­
бруднених стічних вод [2]. Реагенти для про­
мислової деконтамінації ФОС (луги, алкоголяти 
лужних металів) виявляють невисоку реакційну 
здатність по відношенню до естерів фосфор­
них і фосфонових кислот [2, 3]. Нерозчинність 
фосфорорганічних пестицидів у воді потребує 
проведення процесів за високих температур і 
значних концентрацій деконтамінаційних ком­
позицій для скорочення часу їх проведення. 
Тому пошук нових ефективних деконтамінацій­
них систем для знищення ФОС на основі м’яких 
реагентів і середовищ з високим ступенем еко­
логічної надійності є актуальним [2 , 3].

Мета роботи полягала в аналізі стану дос­
лідження та оцінці окиснювальної здатності пе- 
роксиду водню в системах деконтамінації за­
старілих фосфорорганічних пестицидів.

МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕННЯ
Огляд результатів власних досліджень та лі­

тературних джерел, аналіз виявлених тенденцій 
та закономірностей.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Необхідність застосування пестицидів приз­

вела до того, що всі агропромислові країни сти­
каються з проблемами ліквідації залишків цих 
речовин і заражень в результаті аварійних ви­
падків. У розвинених країнах проблеми ліквідації 
забруднень фосфорорганічними пестицидами 
в основному включають заражені стічні води, 
рециркуляцію або ліквідацію упаковки після 
використання пестицидів, а також ремедіацію 
забруднених ґрунтів. Методи знезараження 
отруйних фосфорорганічних пестицидів тісно 
пов’язані і мають спільні риси з методами зни­
щення хімічної зброї нервово-паралітичного 
типу (УХ, СВіСО) [4].

В якості основних технологічних підходів 
для руйнування фосфорорганічних сполук хі­
мічними методами використовуються гідроліз 
у водних розчинах лугів, окиснення сумішшю 
хлорного вапна і кальцій гіпохлориту, алкоголіз 
моноетаноламіном або калій бутилатом [5-7] з 
подальшим термічним бітумінуванням сольових 
концентратів та їх складуванням.

Внаслідок гідрофобного характеру отруйних 
речовин оптимальна система деконтамінації 
фосфорорганічних пестицидів повинна забез­
печувати солюбілізацію і одночасно сприяти 
підвищенню швидкості розкладання субстратів. 
Саме тому перспективним напрямом під час 
створення екологічно чистих деконтамінаційних 
композицій є використання організованих нано- 
розмірних систем —  міцелярних розчинів [8 , 9], 
у яких відбувається концентрування реаген­

тів, а також створюються сприятливі умови для 
нуклеофільної атаки на електрофільні центри 
субстратів-екотоксикантів. Пероксид водню, 
у силу своєї подвійної природи (ефективний 
окиснювач по відношенню до аналогів іприту 
і реакційноздатний а-нуклеофіл у реакціях ну- 
клеофільного заміщення у фосфорорганічних 
естерах), може розглядатися як універсальний 
агент під час створення рецептур “м’яких” і еко­
логічно безпечних деконтамінаційних систем.

Універсальність пероксиду водню та його 
похідних в якості окиснювачів і нуклеофільних 
агентів використовується в процесі конструю­
вання деконтамінаційних композицій для зне­
зараження матеріалів, забруднених фосфорор­
ганічними естерами та органічними сполуками 
Сульфуру, наприклад параоксоном, метил- 
паратіоном [10]. Такі композиції являють собою 
водні розчини пероксиду водню, перборатів та 
перкислот з додаванням поверхнево-активної 
речовини.

Розглядаючи окиснювальні властивості пе­
роксиду водню в подібних системах, слід за­
значити, що ця речовина в нейтральній формі 
є слабким окиснюючим агентом і тому його ак­
тивують [ 11 ], використовуючи гідрокарбонати 
[10], молібдати [12, 13],-фталати [14], нітрити 
[15] та інші сполуки, які утворюють в реакції з 
Н20 2 високоактивні пероксикислоти.

Серед активаторів особливо привабливи­
ми є гідрокарбонати як доступні і екологічно 
безпечні сполуки, що виявляють максимальний 
активуючий ефект у слаболужному середовищі 
[Ю, 16, 17].

Дослідження активованого бікарбонатом 
окиснення арилсульфідів пероксидом водню 
[18] показали, що активним електрофільним 
окиснювачем є пероксомонокарбонат-аніон 
(НС04-), який утворюється відповідно до рів­
няння (1) [10, 19]:

Н20 2 + н с о 3- ^  н с о 4- + Н20 . (1)

У нечисленних роботах останніх років на­
ведені результати дослідження процесу окис­
нення деяких модельних субстратів (метил- 
фенілсульфіду [20], діетилсульфіду [17], 2-гід- 
роксоетилфенілсульфіду і етилфенілсульфіду 
[18]) пероксидом водню як за відсутності, так 
і в присутності бікарбонату амонію в якості ак­
тиватора:

Н " 0  Р ч р ч
І + ,в ------- - ,в=0 + н20, (2)

Н '°  К В

о-он р рч
0=С + ^ ----- ► ^ = 0  + НСО3 . (3)

сг р 0
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Незалежно від структури вивчених суб­
стратів процеси за участю пероксомонокар- 
бонату аніону НС04" перебігають більш ніж на 
два порядки швидше в порівнянні з окисненням 
пероксидом водню. Загальною для дослідже­
них сульфідів виявилася і тенденція зниження 
швидкості як каталітичного, так і некаталітич- 
ного окиснення за рН>9 [20]. Останнє можна 
пов’язати [10, 17] зі зменшенням концентрації 
активної форми окиснювача за рахунок дисо­
ціації аніону НС04~ до аніону С0 42~ (величина 
рКа НС04" близька до 9,4 [10]), вважаючи, 
що аніон С042-, аналогічно НОО- , має меншу 
окисну здатність, ніж його протонована фор­
ма. З урахуванням того факту, що НОО'-йон 
(рКа НОО- дорівнює 11,6 [21]) реагує з висо­
кими швидкостями в області високих рН> 1 1 , 
особливого значення набуває проблема під­
бору універсальної системи деконтамінації з 
оптимальними кислотними властивостями, що 
забезпечить максимальні швидкості як нуклео- 
фільного (за участю НОО--йона), так і окисного 
(за участю Н20 2 і НС04"-йона) шляхів розкла­
дання екотоксикантів.

Одним із перспективних активаторів може 
служити борна кислота (В(ОН)3), яка під час 
взаємодії з пероксидом водню утворює перок- 
соборати —  монопероксоборати, дипероксобо- 
рати, а також пероксоборну кислоту [2 1 , 22 ]:

В(ОН)3 + Н20  ~  В(ОН)4 + Н \  (4)

В(ОН)4 + Н20 2 <-В(ОН)3(ООНГ +Н20  , (5)

В(ОН)3(ООНГ +Н20 2 «-> В(ОН)2(ООН)2 +Н20 , (6 ) 

В(ОН)з + Н20 2 ̂ -> В (О Н )2 ООН + Н20  . (7)

Співвідношення сполук, що утворюють­
ся відповідно до рівнянь (4)-(7), залежить від 
співвідношення вихідних концентрацій В(ОН)3, 
Н20 2 та рН середовища [21]. За відносно низь­
ких концентрацій В(ОН)3, Н20 2 (<1 М) в області 
рН 6-14 основні продукти —  аніони монопе- 
роксоборату В(ОН)3(ООН)~ і дипероксоборату 
В(ОН)2(ООН)2", за більш високих концентра­
цій реагентів —  поліпероксоборати структури 
В2(0 2)2(0 2Н)п(0Н)4_п (п = 0, 2 або 4) [11]. З цієї 
причини чітке розмежування маршрутів окис­
нення з визначенням реакційної здатності гене­
рованих у системі пероксоборатів часто буває 
складним, а кількість кінетичних досліджень з 
цього питання вкрай обмежена.

Встановлено, що при рН<7 основним марш­
рутом окиснення діетилсульфіду є реакція з Н20 2 
[11]. В області рН 8-9 швидкість каталітичного 
маршруту вже в 3-8 разів вище, ніж некаталітич- 
ного, причому внески реакцій з монопероксо- 
боратом і дипероксоборатом співмірні. У разі 
проведення процесу у більш лужному середо­
вищі зростає внесок реакції з В(ОН)3ООН_, а

внески реакцій з Н20 2 і В(ОН)2(ООН)2_ зменшу­
ються. Константи швидкості другого порядку 
реакцій діетилсульфіду з монопероксоборатом 
і дипероксоборатом приблизно в 2,5 і 100 разів 
вище, ніж з пероксидом водню. За своєю окис- 
нювальною здатністю дипероксоборат близький 
до монопероксокарбонату: константи швид­
кості реакції діетилсульфіду з В(ОН)2(ООН)2~ і 
НС04~ дорівнюють 2,4 [11] і 2,3 [17] М"1-с_1 від­
повідно.

Порівняння окиснювальної реакційної здат­
ності ряду пероксидів по відношенню до 4-ніт- 
рофенілметилсульфіду в рамках бренстедов- 
ської залежності демонструє, що пероксоборати 
менш реакційноздатні, ніж пероксикарбоксильні 
кислоти, але більш реакційноздатні, ніж перок- 
сомонокарбонат [22]. Ця перевага в сукупності 
з тією обставиною, що максимальні швидкості 
окиснення сульфідів пероксоборатами спосте­
рігаються в більш лужних середовищах (рН 10), 
ніж під час окиснення пероксомонокарбонатом 
(рН 8,5), дозволяє розглядати активацію перок- 
сиду водню боратами більш вдалою, ніж кар­
бонатами, у разі конструювання універсальних 
деконтамінаційних систем.

Необхідно відзначити, що в літературі від­
сутні відомості щодо нуклеофільної реакційної 
здатності пероксоборатів, але є повідомлення 
про те, що пероксоаніони НС04~ і С0 42- можуть 
виступати в ролі типових нуклеофільних реа­
гентів [23]. У водному середовищі константи 
швидкості другого порядку для реакції НС04~ 
і С 042* з 4-нітрофеніловим естером діетил- 
фосфонової кислоти дорівнюють 0,01 М"1-С“ 1 
і 0,105 М"1-с_1 відповідно. Це дає підставу при­
пустити, що активування Н20 2 боратами і кар­
бонатами створює додаткові маршрути роз­
кладання ФОС за нуклеофільним механізмом за 
допомогою утворених у системах В(0Н)3-Н 20 2 
і МН4НС03-Н 20 2 пероксоаніонів.

Оптимізувати значення рН деконтамінації 
середовища для руйнування субстратів-екоток- 
сикантів за окисно-нуклеофільним механізмом 
дозволяє використання катіонних міцелярних 
систем. Раніше досліджені кінетичні закономір­
ності окиснення метилфенілсульфіду [24], який 
є модельним аналогом іприту і метилпаратіо- 
ну як за гідрофобними властивостями, так і за 
реакційною здатністю [2 0 ], пероксидом водню 
(Н20 2) і пероксогідрокарбонат-аніоном (НС04_) 
у водних розчинах цетилтриметиламоній бро­
міду (ЦТАБ). Кінетика окиснення метилфеніл­
сульфіду в присутності ЦТАБ в системах Н20 2 
і Н20 2-Н С 03" була вивчена при рН 8,2 і 9,4, де 
процеси окиснення МФС пероксидом водню і 
пероксогідрокарбонат-аніоном перебігають з 
максимальними швидкостями [20 ].

Встановлено зниження швидкості окиснення 
за участю Н20 2 при [ЦТАБ]>1*10"4 М, що відпо-
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відає значенню критичної концентрації міцело- 
утворення (ККМ). Інгібування в цьому випадку 
є наслідком тривіального роз’єднання реаген­
тів, коли один із них (гідрофобний субстрат) 
пов’язаний з міцелами ЦТАБ, а гідрофільний 
окиснювач (Н20 2) знаходиться переважно у 
водній фазі. У разі ж окиснення аніоном НС04~ 
спостерігається незначний міцелярний ката­
ліз: після досягнення ККМ швидкість реакції 
зростає, проходячи через максимум, а потім 
різко знижується в міру зростання концентрації 
детергенту [24].

Можна припустити, що водний розчин Н20 2-  
НСО3--НОО" в присутності ЦТАБ є універсаль­
ною окиснювально-нуклеофільною системою, 
тому що в цих умовах проявляється і міцеляр­
ний каталіз реакцій нуклеофільного заміщення 
НОО~-аніону з електрофільними субстратами, 
що дозволить одночасно руйнувати субстрати- 
екотоксиканти різної хімічної природи. Можли­
вість проведення окиснення за участю аніону 
НС04~ при pH 9,4 робить цю окиснювальну сис­
тему ще більш привабливою. У разі переходу 
від pH 8,2 до pH 9,4 зниження концентрації 
активного окиснювача НС04~ всього в 2 рази 
призводить водночас до підвищення концент­
рації НОО_- аніону практично в 10 разів [24].
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в каталітичних системах, що активовані нат­
рій бікарбонатом або борною кислотою, дають 
підстави вважати його ефективною складовою 
міцелярних систем деконтамінації застарілих 
пестицидів фосфорорганічної природи.
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