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Исследована радиолитическая деградация 2,4,6-тринитротолуола и гексогидро-1,3,5-тринитро-
1,3,5-триазина в индивидуальных водных растворах и в реальной сточной воде в струйном режиме
под действием пучка ускоренных электронов. Вследствие последовательных процессов денитрова-
ния, окисления и декарбоксилирования в растворах увеличивается степень минерализации органи-
ческих соединений и их биоразлагаемость. Выходы радиолитической деградации 2,4,6-тринитрото-
луола и гексагидро-1,3,5-тринитро-1,3,5-триазина составляют около 0.027 и 0.064 мкмоль/Дж, а
соответствующие дозы их полупревращения достигают 10 кГр и 1.8 кГр. Доказана высокая эффек-
тивность очистки реального стока от 2,4,6-тринитротолуола при последовательном применении
коагуляции, облучения и биологической обработки.
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В производстве 2,4,6-тринитротолуола (тротил,
TNT) и гексогидро-1,3,5-тринитро-1,3,5-триазина
(гексоген, RDX) неизбежно образуются сточные
воды, требующие обезвреживания. Растворенные
TNT и RDX обладают высокой токсичностью и
канцерогенностью [1, 2]. Они легко аккумулируют-
ся в почве, растениях и живых организмах, вызы-
вая мутации последних. Сточная вода, содержа-
щие TNT и его производные, нередко именуется
“красной” водой. Обычно ее обезвреживают ме-
тодами выпаривания и сжигания. Но такая обра-
ботка порождает опасные отходы (золу и газы) и
требует слишком больших затрат тепла. Полагают
[1–3], что было бы более разумным использовать
методы биологической очистки. Однако TNT и
RDX имеют очень низкую биоразлагаемость –
исходные соотношения БПК/ТОС и БПК/ХПК
(где БПК – биохимическое потребление кисло-
рода, ТОС – общее содержание органического
углерода и ХПК – химическое потребление кис-
лорода) для растворов TNT и RDX составляют
менее 0.1. Соответственно, биохимической обра-
ботке должны предшествовать операции, повы-
шающие биоразлагаемость компонентов красной
воды. Радиолиз может рассматриваться как один
из методов разложения органических нитросо-

держащих соединений [4–8], а также как удоб-
ный прием повышения биоразлагаемости орга-
нических примесей в воде [9]. В настоящей рабо-
те исследуется влияние облучения ускоренными
электронами (далее ЭЛО – электронно-лучевая
обработка) на состав и показатели красной воды
и модельных растворов TNT и RDX.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследовались растворы, содержащие 120 и

50 мг дм–3 TNT и RDX, соответственно, предо-
ставленные производителем взрывчатых веществ
в Республике Корея. Соответствующие пределы
растворимости этих соединений при 20°С состав-
ляют 130 и 60 мг/дм3. Содержание общего органи-
ческого углерода (TOC) определяли на приборе
Shimadzu 5000A TOC Analyzer. Для определения
концентрации TNT, RDX и органических кислот
использовали высокоэффективную жидкостную
хроматографию (Hewlett Packard 1050 Series). TNT
и RDX определяли из ацетонитрильной фазы с ис-
пользованием шприцевого микрофильтра Acro-
disk-13 0.2 мкм (Gelman Sciences, Ahn Arbor, MI) и
колонки с обращенной фазой C18 5 мкм
(ZORBAX SB-C18, Agilent Tech., Santa Clarita,
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CA). Для анализа органических кислот использо-
вали колонку C-610H, Supelcogel, Bellefonte, PA.
Общий анализ органических продуктов прово-
дился с использованием GC/MS (электронный
удар) и методик [10]. Образец красной воды со-
держал 4.1% Na2SO3; 6.0% NaNO3; 2.9% NaNO2 и
около 12 вес. % органических соединений и их со-
лей (включая 2,4,5-TNT – 5.0%; 2,3,4-TNT –
2.1%; 2,3,6-TNT – 0.4%; гексанитробензол –
3.5%; тринитробензойная кислота – 0.2%;
нитроформиат – 0.2% и 2,4,6-TNT – следы). Ис-
ходные показатели красной воды: ХПКCr = 1490 ±
± 30 мг/дм3; БПК20 = 170 ± 13 мг/дм3; общее содер-
жание азота (TN) = 690 ± 21 мг/дм3; цветность по
платиново-кобальтовой шкале 68700 ± 100 граду-
сов; содержание взвешенных веществ 1350 ±
± 25 мг/ дм3. Образцы красной воды облучали по-
сле коагуляции с Al2(SO4)3 и нейтрализации с
NaOH. ЭЛО проводилась при доступе воздуха в
струйном режиме [9] при расходе 5 дм3/мин. Ис-
ходное содержание растворенного кислорода в
растворах TNT и RDX при рН 7 составляло 6.0 и
4.5 мг дм–3 соответственно. Облучателем служил
прямоточный ускоритель электронов ЭЛВ
(2.5 МэВ, 40 мА, расположен в EB Tech, Респуб-
лика Korea). Для дозиметрии использовали пле-
ночный дозиметр с феназиновым красителем СО
ПД(Ф)Р-5/50 (ГСО 7865-2000) [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Одним из важнейших радиолитических преоб-
разований является денитрование исходных TNT
и RDX с конверсией связанных нитрогрупп пре-
имущественно в нитраты и аммоний, а также в
следы нитритов (рис. 1). При малых дозах домини-
рует образование нитратов. В свою очередь, рост
содержания аммония с дозой происходит медлен-
нее. Это указывает на то, что нитрат является од-
ним из первичных продуктов, а аммоний – вто-
ричным. Убыль суммарной концентрации всех
форм азота с дозой свидетельствует о частичном
их превращении в летучие соединения. Образова-
ние газообразных форм азота из нитратов за счет
их реакций с восстановительными интермедиата-
ми радиолиза воды было показано ранее [12, 13]:

(1)

Очевидно, денитрование обусловлено, глав-
ным образом, диссоциативным захватом гидра-
тированных электронов  и атомов 

(2)
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Поскольку накопления нитрита не наблюдает-
ся (рис. 1), отщепление нитрогруппы происхо-
дит, вероятно, в форме радикала  который
затем легко превращается в нитрат в реакциях с

  и Н2О2. Вклад в денитрование TNT мо-
жет вносить также распад Н- и ОН-аддуктов:

(4)

Рисунок 2 показывает степень деградации
TNT и RDX при различных поглощенных дозах.
Несомненно, различия в радиационной стойко-
сти TNT и RDX обусловлены, прежде всего, раз-
личием их строения. Наличие сопряженной аро-
матической структуры делает TNT более устой-
чивым. Для полупревращения TNT требуется
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Рис. 1. Влияние поглощенной дозы на содержание
азота в растворах TNT (а) и RDX (б): в форме нитра-
тов, нитритов, аммония и органических соединений.
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около 10 кГр, а для RDX – 1.8 кГр. Это соответ-
ствует выходам деградации 0.26 и 0.62 моле-
кул/100 эВ (0.027 и 0.064 мкмоль/Дж). Такие ве-
личины выходов типичны для сложного механиз-
ма превращений, включающего конкурирующие
и обратные реакции [7, 8, 11]. Эффективное де-
нитрование TNT и RDX сопровождается сниже-
нием показателей общего органического углеро-
да (ТОС) и химического потребления кислорода
(ХПК). Это указывает на то, что вслед за денитро-
ванием происходит разрушение структуры орга-
нических молекул и повышение степени окисле-
ния образующихся продуктов.

Важным следствием ЭЛО является повышение
БПК и образование легких органических кислот
(рис. 3): щавелевой и глиоксалевой в растворе TNT
и муравьиной кислоты в растворе RDX. Как отме-
чалось выше, исходные TNT и RDX обладают по-
ниженной биоразлагаемостью. Однако при дозе
20 кГр, соотношение БПК/ХПК становится вы-
ше почти в 8 раз для раствора TNT и в 15 раз для
раствора RDX. Повышение биоразлагаемости
может свидетельствовать о повышении степени
окисления растворенного вещества, как это на-
блюдалось ранее для азотсодержащих красителей
[9]. Появление легких органических кислот сви-
детельствует о разрыве скелетных связей (С–С

для TNT и C–N для RDX). Вместе с тем, накопле-
ние нитрата с ростом дозы (рис. 1) происходит су-
щественно легче, чем кислот (рис. 3) и аммония.
Это означает, что нитрат образуется на более ран-
них стадиях по более простому механизму. При
малых дозах, нитрат накапливается почти линей-
но с ростом дозы, тогда как большие дозы приво-
дят к убыли его содержания. Такой эффект может
свидетельствовать о вовлечении вторичных ра-
диолитических продуктов в процессы деградации
нитрата. Ранее было показано, что растворенный
нитрат весьма устойчив к радиолитическим пре-
вращениям из-за того, что процессу (1) с участи-
ем восстановительных интермедиатов, противо-
стоит обратный процесс, инициируемый окисли-
тельными (главным образом, радикалом )
интермедиатами радиолиза воды [12, 13]:

(5)

Однако присутствие формиата, являющегося се-
лективным акцептором ОН-радикалов [12], спо-
собствует увеличению относительной роли процес-
са (1) и, как следствие, частичной трансформации
нитрата в летучие соединения. Очевидно, в случае
радиолиза TNT и RDX, появление глиоксалевой,

⋅OH
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Рис. 2. Влияние поглощенной дозы на содержание
TNT (а) и RDX (б) в водных растворах, а также на со-
ответствующие показатели ХПК и ТОС.
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щавелевой и муравьиной кислот также ослабляет
процесс (2). Причем нелинейная динамика на-
копления кислот (рис. 3) и снижение ТОС (рис. 2)
с ростом дозы указывает на их частичную конвер-
сию в СО2 (декарбоксилирование) [12]. В отличие
от нитратов, состав молекул TNT и RDX обеспечи-
вает возможность селективного акцептирования
интермедиатов, поскольку  и  более охотно
реагируют с нитрогруппами, а преобладающими
реакциями радикалов  являются отрыв водо-
рода от алкильных групп и/или присоединение к
ароматическому кольцу.

Радиолитическая деградация TNT и RDX яв-
ляется многостадийной. По мере роста дозы на-
блюдается последовательное появление и исчез-
новение более легких продуктов, регистрируемых
хроматографически (рис. 4). Однако в конечном
итоге, при дозе 100 кГр в растворе TNT и 20 кГр в
растворе RDX, органические продукты представ-
лены только легкими кислотами. Исходные TNT
и RDX являются довольно стабильными благода-
ря симметричному строению их молекул. Радио-
литические повреждения состоят в нарушении
этой симметрии и, как следствие в перераспреде-
лении прочности химических связей. Раскрытие
кольца в молекулах TNT и RDX, обусловливаю-
щее появление кислот, может происходить, глав-
ным образом, вследствие образования радикаль-
ного центра в кольце. В TNT такие радикальные
центры возникают преимущественно в результа-
те присоединения Н и ОН. В RDX циклические
радикалы образуются главным образом в резуль-
тате денитрования и/или отщепления водорода
радикалом ОН или Н. Как правило, разрыв связи
в результирующих радикалах происходит в β-по-
ложении относительно радикального центра

(6)

(7)

В результате вышеуказанных реакций появля-
ются интермедиаты, дальнейшее участие которых
в радиолитических превращениях обеспечивает
образование легких органических кислот и аммо-
ния. Несомненно, образование кислот облегчает-
ся за счет участия растворенного кислорода в ра-
диолитических превращениях [12, 13].

Рисунок 5 демонстрирует влияние ЭЛО на ре-
альный образец красной воды в процессе комби-
нированной очистки. Красная вода сначала под-
вергается коагуляционной обработке (ввиду вы-
сокого содержания взвешенных веществ), а затем
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облучению. Видно, что наиболее существенные
изменения состава воды происходит на стадиях
радиолиза (100 кГр) и пост-радиационной биоло-
гической обработки. Электронно-лучевая обра-
ботка снижает ХПК почти в 2.4 раза и преобразует
стойкие производные TNT в био-разлагаемую
форму. В частности, имеет место эффективная
конверсия нитротолуолов (БПК/ХПК ≤ 0.1) в лег-
кие кислоты (БПК/ХПК ≈ 1). Следует отметить,
что влияние дозы на деградацию нитро-содержа-
щих органических соединений несколько слабее,
чем в растворе TNT, из-за изначального присут-
ствия нитратов и нитритов. Чтобы минимизиро-
вать их влияние, в красную воду перед практиче-
ским облучением должны вводиться селективные
акцепторы радикалов ОН, например, формиат
или оксалат.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Радиолиз водных растворов TNT и RDX при-
водит к практически важным процессам. Имеет
место минерализация, которая подтверждается
снижением ТОС и одновременным появлением

Рис. 4. Изменение хроматограмм (GC/MS) органиче-
ских соединений в растворах TNT (а) и RDX (б) в за-
висимости от поглощенной дозы.
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нитрата в растворе. Происходит преобразование
стойких органических компонентов в биоразла-
гаемую форму, что демонстрируется сближением
показателей ХПК и БПК. И, наконец, происхо-
дит частичное удаление компонентов в виде лету-
чих соединений, о чем свидетельствует снижение
ТОС и TN. Растворы TNT и RDX представляют
собой удачные системы, где есть одновременно
селективные акцепторы гидратированного элек-
трона (нитрогруппы) и ОН (алкильные группы).
Устойчивый режим нейтрализации TNT и RDX
обеспечивается тем, что по мере их исчерпания,
роль селективных акцепторов ОН-радикалов берут
на себя малые органические кислоты, возникаю-
щие из углеводородных групп. Высокая концен-
трация радиолитических радикалов, генерируемых
электронным пучком в воде, обеспечивает быстрое
завершение сложных превращений TNT и RDX в
легкие биоразлагаемые кислоты и безвредные ле-

тучие соединения. Соответственно, электронно-
лучевая обработка может служить полезной ста-
дией перед биологической обработкой красной
воды. Настоящая работа демонстрирует совер-
шенствование ЭЛО до уровня прикладного моде-
лирования обезвреживания TNT, RDX и красной
воды с помощью промышленного ускорителя и
проточного режима облучения.
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Рис. 5. Изменение состава красной воды в процессе
коагуляции, электронно-лучевой обработки и биооб-
работки.
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