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Изучен радиолиз водных растворов хлороформа (10–3–10–2 М) в присутствии растворенного кисло-
рода с целью установления цепного режима разложения хлороформа. В качестве продуктов радио-
лиза водных растворов хлороформа идентифицированы CO2, Н2, Н2O2 и хлорированные углеводо-
роды – дихлорметан и дихлорэтан. Изучены изменения pH показателя и ХПК от поглощенной дозы
для радиолиза водного раствора хлороформа с концентрацией 4.2 × 10–2 М. Установлено, что с ро-
стом дозы происходит уменьшение рН-показателя и ХПК, что свидетельствует о разложении орга-
нических соединений и образования кислот. Показано, что радиационно-химические выходы раз-
ложения хлороформа зависят от его начальной концентрации. При ≥4.2 × 10–2 М они находятся в
пределе 52–245 молек./100 эВ. На основе полученных данных с учетом имеющихся литературных
значений констант скоростей элементарных реакций была составлена формально-кинетическая
схема процессов, протекающих при γ-радиолизе водных растворов хлороформа.
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Использование хлора с целью дезинфекции
питьевой воды приводит к образованию токсич-
ных хлорсодержащих углеводородных примесей,
в основном хлороформа. В настоящее время ис-
пользуются разные методы для удаления хлоро-
форма из водных сред, включающие применение
физических методов, таких как УФ-свет, его ком-
бинации с озоном [1, 2], ультразвуковое облуче-
ние и др. Перспективным является применение
ионизирующего излучения для очистки воды от
хлороформа, в котором разложение хлороформа
инициируется первичными частицами радиолиза
воды – атомов H, радикалов OH и егидр [3–5].

В данной работе изучен радиолиз водных рас-
творов хлороформа при его концентрациях (10–3–
10–2 М) и в присутствии растворимого кислорода
с целью установления цепного режима разложе-
ния хлороформа. Исходной предпосылкой по-
ставленной задачи является возможность цепно-
го разложения хлороформа в присутствии кисло-
рода, включающие реакции [6]

CCl3 + O2 → O2CCl3,

O2CCl3 + CHCl3 → CCl3OOH + CCl3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Водные растворы хлороформа (0.03, 0.5, 0.7 и
1.0%) облучались γ-излучением от изотопа 60Со в
статических условиях в стеклянных ампулах при
комнатной температуре. Образцы облучались в
диапазоне поглощенной дозы (4.3–43 кГр) и
мощности дозы 0.6 Гр/с.

Измерение рН-показателя проводили рН мет-
ром, химическое потребление кислорода (ХПК)
по методике перманганатной окисляемости угле-
водородов и CO2 – хроматографически, Н2O2 –
титрованием.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В качестве продуктов радиолиза водных рас-
творов хлороформа идентифицированы CO2, Н2,

УДК 535.71

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ

Таблица 1. Изменения pH показателя и ХПК от погло-
щенной дозы для радиолиза водного раствора хлоро-
форма с концентрацией 4.2 × 10–2 М

Д, кГр 0 4.3 8.6 13 43

рН 7 4.6 3.9 3.5 2.3
ХПК, мгО/л 170 153 120 105 53
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Таблица 2. Начальные параметры расчета

J, (Гр/с) 0.6

GOH, молек./100 эВ 2.7
GH, молек./100 эВ 0.6
Ge, молек./100 эВ 2.6
N, М 0.25 × 10–2–8.3 × 10–2

N(О2), М 2.7 × 10–4

T, K 298

Н2O2 и хлорированные углеводороды – дихлор-
метан и дихлорэтан.

В табл. 1 проведены данные по изменения pH
показателя и ХПК от поглощенной дозы для ра-
диолиза водного раствора хлороформа с концен-
трацией 4.2 × 10–2 М.

Как видно, с ростом дозы происходит умень-
шение рН-показателя и ХПК, что свидетельству-
ет о разложении органических соединений и об-
разования кислот. Из кинетической кривой из-
менения концентрации CO2, Н2, Н2O2 в
зависимости от поглощенной дозы определены
их радиационно-химические выходы образова-
ния, которые равны 7.2, 1.3, 3 молек./100 эВ соот-
ветственно для CO2, Н2, Н2O2. В отличие от газо-
образных продуктов, образование Н2O2 в зависи-
мости от поглощенной дозы имеет
экстремальный характер с максимальной кон-
центрацией Н2O2 при дозе 14 кГр.

На основе полученных данных с учетом имею-
щихся литературных значений констант скоро-

стей элементарных реакций была составлена
формально-кинетическая схема процессов, про-
текающих при γ-радиолизе водных растворов
хлороформа. Формально-кинетическая схема
включает элементарные реакции с участием пер-
вичных частиц радиолиза воды (38 реакций) [7] и
их реакции с молекулами хлороформа и продук-
тами его превращения (24 реакций), а также реак-
ций гидролиза хлорсодержащих продуктов (про-
межуточных и конечных 6 реакций) с образова-
нием CO2 и HCl

Начальные параметры расчета приведены в
табл. 2. Формально-кинетическая схема приведе-
на в табл. 3. Рассчитаны кинетики образования,
как активных частиц, так и молекулярных про-
дуктов радиолиза (табл. 4).

Результаты расчета приведены на рисунке 1,
где представлены изменения концентрации хло-
роформа от времени облучения при его разных
начальных концентрациях.

Из сравнения экспериментов и расчетных
данных установлено, что модель чувствительна к
константе скорости гидратированных электронов
с молекулами хлороформа, так как при k = 3 ×
× 1010 М–1 с–1 расхождение между расчетным и
экспериментальным значениям по скорости раз-

+ → +3 2CCl 2Н О СООН 3НСl,

+ → +2 2CНCl Н О СНО 2НСl,

+ → + +2 3 2 2 2О CCl 2Н О НО СО 3НСl,

+ → + +2 2 2 2О CНCl Н О ОН СО 2НСl.

Рис. 1. Зависимости концентрации хлороформа от времени облучения при: 2.5 × 10–3 (а), 4.2 × 10–2 (б), 5.8 × 10–2 (в),
8.3 × 10–2 М (г); точки – экспериментальные данные, кривая – расчет, J = 0.6 Гр/с, Т = 300 К.
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Таблица 3. Формально-кинетическая схема [8–10]

Примечание. Значения констант скоростей реакций (k), обозначенные звездочкой выбраны нами по аналогии с литератур-
ными данными [10].

Элементарные реакции k, 1/с, л/(мол с) Элементарные реакции k, 1/с, л/(мол с)

H2O =0> OH, 3.02e–07 H3O++ HO  = H2O2, 2e+10

H2O =0> H, 6.7e–08 H + OH– = e + H2O, 3e+10

H2O =0> e–, 2.91e–08 O  + O  = O2 + HO  + OH–, 0.3

H2O =0> H2, 5.03e–09 O  + H2O2 = O2 + OH– + OH, 16

H2O =0> H2O2, 7.8e–09 OH + CHCl3 = H2O + CCl3, 5e+06

H2O =0> H3O+, 3.02e–08 H + CHCl3 = H2 + CCl3, 7.8e+07

H3O++ OH– = H2O, 1.4e+11 e– + CHCl3 = CHCl2 + Cl–, 1e+10

H2O = H3O++ OH–, 2.52e–05 OH + C2H2Cl4 = CCl3CHCl + H2O, 1e+06

OH + H2 = H2O + H, 3.74e+07 H + C2H2Cl4 = CCl3CHCl + H2, 1e+07

2OH = H2O2, 5.3e+09 e– + C2H2Cl4 = C2H2Cl3 + Cl–, 1e+10

OH + HO2 = O2 + H2O, 1.4e+10 OH + CH2Cl2 = CHCl2 + H2O, 9e+07

OH + H2O2 = HO2 + H2O, 3.82e+07 H + CH2Cl2 = CHCl2 + H2, 4e+06

OH + HO  = HO2 + OH–, 5e+09 e– + CH2Cl2 = CH2Cl + Cl–, 6e+09

OH + O  = O2 + OH–, 9.96e+09 CCl3 + O2 = CCl3O2, 4.7e+09

H + OH = H2O, 7e+09 CCl3O2 + CHCl3 = CCl3OOH + CCl3, 1e+04

OH + e = OH–, 3e+10 2CCl3 = C2Cl6, 3.7e+08

H + O2 = HO2, 2e+10 2CHCl2 = C2H2Cl4, 1e+08

H + O  = HO , 2e+10 CHCl2 + CHCl3 = CH2Cl2 + CCl3, 1e+08

H + HO2 = H2O2, 2e+10 CHCl2 + O2 = HClO + COCl, 4.7e+09

2H = H2, 7.9e+09 COCl + CHCl3 = COCl2 + CHCl2, 1e+04

H + H2O2 = OH + H2O, 3.44e+07 2CCl3O2 = C2Cl6 + O2 + O2, 1e+08

e– + O2 = O , 1.94e+10 COCl2 + H2O = 2HCl + CO2, 1e+05

e– + O  = HO  + OH–, 1.3e+10 CCl3OOH + H2O = 2HCl + HClO + CO2, 1e+06

e– + HO2 = HO , 2e+10 H3O++ Cl– = HCl, 1e+06

e– + H = H2 + OH–, 2.5e+10 HCl = H3O++ Cl–, 1e+10

e– + H2O2 = OH + OH–, 1.14e+10 CHCl2 + H2O = CHO + 2HCl, 1e–04

e– + H3O+= H, 2.3e+10 CHO + H2O = HCOOH + H, 1e–04

2e– = H2 + OH– + OH–, 5.6e+09 CCl3O2 + H2O = OH + PrA + HCl, 1e–05

HO2 + O  = O2 + HO , 9.5e+07 *CCl2O2 + H2O = 2HCl + CO2, 1e–05

2HO2 = O2 + H2O2, 8.1e+05 *CCl3 + H2O + H2O = COOH + 3HCl, 1e–05

HO2 + H2O2 = O2 + OH + H2O, 3.7 *2COOH = HOOCCOOH, 1e–05

HO2 = H3O++ O , 7e+05 *2COOH = HCOOH + CO2, 5e+08

H3O++ O  = HO2, 4.5e+10 *CHCl2 + O2 = CHCl2O2, 1e+07

H2O2 = H3O++ HO , 0.0356 *CHCl2O2 + H2O = OH + CO2 + 2HCl 1e+05
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ложения хлороформа составляет 37%, а при k = 1
× 1010 М–1 с–1 уменьшается до 4%.

Из начальных частей кинетических кривых
определены значения радиационно-химических
выходов разложения хлороформа при его разных
начальных концентрациях, которые представле-
ны в табл. 5. Как видно из табл. 5, радиационно-

химические выходы разложения хлороформа за-
висят от его начальной концентрации. При ≥4.2 ×
10–2 М они находятся в пределе 52–245 мо-
лек./100 эВ, что намного больше значения на-
чальных выходов активных частиц при радиолизе
воды (Gэкс/G0 ~ 40), где G0 = GOH + GH + Gегид = 6)
[6]. Полученные значения указывают на цепное
разложение хлороформа при концентрациях
≥4.2 × 10–2 М и постоянной концентрации адсор-
бированного кислорода (~2.7 × 10–4 М).

Предложенная кинетическая модель согласу-
ется с экспериментальными значениями радиа-
ционно-химического выхода. Отклонение их
значений при выбранной схеме элементарных ре-
акций находится в пределах 7–40%, и уменьшает-
ся с ростом концентрации хлороформа в режиме
цепной реакции.
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Таблица 4. Продукты радиолиза водных растворов
хлороформа, включенные в кинетическую модель

Активные частицы Молекулярные продукты

OH CHCl3

H CH2Cl2

e– H2

H3O+ H2O2

OH– C2H6

O CO2

CCl3 HCl
CHCl2 H2O
Cl– O2

HO2 C2H2Cl4

HO CH2Cl2

CCl3CHCl C2Cl6

C2H2Cl3 HClO
CH2Cl COCl2

CCl3O2 HCOOH
CCl3OOH HOOCCOOH
COCl PrA
CHO
COOH
CCl2O2

CHCl2O2

−
2

−
2

Таблица 5. Радиационно-химические выходы разло-
жения хлороформа (молек./100 эВ ) при его разных на-
чальных концентрациях (С) в водном растворе (δ – от-
клонение)

С, М Gэкс Gрасч δ, %

2.5 × 10–3 6.5 6.5 0
4.2 × 10–2 51.6 72.2 40
5.8 × 10–2 168 180 7
8.3 × 10–2 245 267.8 9
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