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Исследованы основные кинетические закономерности процесса фотохимической деструкции
устойчивых цианистых соединений, на примере гексацианоферратов (ГЦФ), в комбинированной
окислительной системе {Solar/S2O } при воздействии солнечного излучения. Установлено, что в

комбинированной системе {Solar/S2O } происходит не только полная деструкция комплекса
[Fe(CN)6]3–, но и эффективное окисление промежуточных продуктов – токсичных свободных циа-
нидов, до нетоксичных конечных продуктов. Высокая эффективность окисления ГЦФ в комбини-
рованной системе обусловлена реализацией сопряженного ион-радикального механизма, включа-
ющего наряду с прямым фотолизом, окислительные процессы с участием высокореакционноспо-
собных вторичных окислителей – активных форм кислорода (АФК), преимущественно
гидроксильных радикалов, генерируемых in situ при одновременной щелочной и световой актива-
ции персульфата солнечным излучением. Изучено влияние анионов (хлоридов, сульфатов и гидро-
карбонатов), а также сопутствующих загрязнителей органической природы (ксантогенатов и фено-
ла), наиболее характерных для цианидсодержащих производственных сточных вод, на процесс
окисления ГЦФ в окислительной системе {Solar/S2O }. Рассмотренные анионы в широком кон-
центрационном диапазоне (1–10 мМ) оказывают промотирующее действие на процесс фотохими-
ческого окисления ГЦФ.
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тивные формы кислорода, окислительная деструкция
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Сложившийся уровень антропогенного за-
грязнения водных объектов является одной из
основных причин, вызывающих их деграда-
цию, вследствие аккумулирования загрязняю-
щих веществ, в том числе токсичных, гидро-
бионтами и водной растительностью, в донных
отложениях, а также ухудшение качества по-
верхностных природных вод, используемых в
качестве источников питьевого и хозяйствен-
но-бытового водоснабжения.

Особую опасность представляют сточные воды,
содержащие высокотоксичные цианистые соеди-
нения, образующиеся на предприятиях цветной и
черной металлургии, гальванохимических произ-
водствах машиностроительных и приборострои-
тельных заводов, обогатительных фабриках, газо-
перерабатывающих и коксохимических заводах,
на предприятиях химической промышленности и
др. [1, 2].

Так, например, цианистые соединения, как в
виде слабодиссоциированной, очень токсичной
синильной кислоты (HCN), так и в виде ком-
плексных цианидов, являются приоритетными
экотоксикантами поликомпонентных сточных и
оборотных вод обогатительных фабрик, исполь-
зующих технологию цианидного выщелачивания
благородных металлов из руд и флотоконцентра-
тов [3–5]. Их предельно допустимые концентра-
ции в водах водных объектов рыбохозяйственного
назначения строго регламентированы и составля-
ют для свободных цианидов и гексацианоферра-
тов (ГЦФ) 0.05 и 0.1 мг/дм3 соответственно [6].

Для обезвреживания подобных сточных вод
используют деструктивное окисление простых и
комплексных цианидов, цианатов и тиоцианатов
пероксидом водорода, озоном, перманганатом
калия, кислородом воздуха или реагентами, со-
держащими “активный хлор” (хлорная известь,
гипохлорит кальция или натрия, хлорная вода) [7,
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8]. Чаще всего в качестве окислителя использует-
ся “активный” хлор. Преимущество хлорирова-
ния заключается в доступности и простоте аппа-
ратурного оформления процессов очистки. Одна-
ко этот метод обладает рядом недостатков, к
числу которых следует отнести опасность отрав-
ления окружающей среды хлорагентами и про-
дуктами их взаимодействия с цианидами, а также
значительное увеличение концентрации солей,
придающих сбрасываемой воде жесткость. Од-
ним из существенных недостатков процесса хло-
рирования является опасность неполного разло-
жения комплексных цианидов тяжелых металлов.

В настоящее время большое внимание иссле-
дователей сосредоточено на разработке новых
комбинированных процессов окисления, заклю-
чающихся в генерировании in situ различными
способами выскореакционноспособных радика-
лов – преимущественно активных форм кислоро-
да (АФК), таких как гидроксильные радикалы

 (E0 = 1.8–2.7 В), супероксидные  (E0 =
= 0.94 В) и сульфатные анион-радикалы 
(E0 = 2.5–3.1 В), которые способны индуцировать
окисление и минерализацию растворенных в во-
де загрязнителей [9–12].

В мировой литературе накоплен достаточно
обширный материал по использованию фотохи-
мических методов для окислительной деструкции
биоустойчивых органических загрязнителей [13–
15]. В большинстве работ используются искус-
ственные источники УФ-излучения – ртутные
лампы разного давления. Растет интерес исследо-
вателей к использованию альтернативного без-
ртутного источника излучения – полихроматиче-
ского солнечного излучения (Solar) для интенси-
фикации окислительной деструкции стойких
органических загрязнителей, инактивации пато-
генной микрофлоры [16–19].

По нашему мнению, с точки зрения энергоэф-
фективности и экологичности процессов, данное
направление исследований представляется весь-
ма актуальным и для обезвреживания токсичных
трудноокисляемых загрязнителей неорганиче-
ской природы.

Цель данной работы – исследование кинети-
ческих закономерностей фотохимического окис-
ления устойчивых комплексных цианистых со-
единений – гексацианоферратов, при воздей-
ствии естественного солнечного излучения в
присутствии экологически безопасного окисли-
теля – персульфата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве тестового объекта для исследова-

ния кинетических закономерностей обезврежи-
вания цианистых соединений при фотохимиче-

•HO •−
2O

•−
4SO

ском воздействии солнечного излучения были
выбраны наиболее распространенные и устойчи-
вые комплексные цианиды – гексацианоферраты
(ГЦФ). Экспериментальное моделирование про-
цессов осуществляли на водных растворах гекса-
цианоферрата калия K3[Fe(CN)6] в щелочной
среде (рН 11). В экспериментах по изучению фо-
тохимической деструкции ГЦФ использовали пер-
сульфат калия K2S2O8. Эксперименты проводили
при оптимальном мольном соотношении окислите-
ля к окисляемому веществу [S2O ]÷[Fe(CN)6]3–,
равному 20÷1, установленному ранее для глубо-
кой деструкции ГЦФ (93%) в окислительной си-
стеме {УФ/S2O } с использованием в качестве
источника излучения ксеноновой лампы с квази-
солнечным спектром [20].

Исследования кинетических закономерностей
фотохимического окисления ГЦФ в присутствии
персульфата проводили в динамических условиях
на экспериментальной установке, включающей в
себя (рис. 1): трубчатый фотореактор с составным
параболическим цилиндрическим концентрато-
ром, перистальтический насос с регулируемой
подачей потока, стеклянный резервуар объемом
1 л. Скорость потока обрабатываемого раствора
составляла 1 л/мин. Объем обрабатываемого рас-
твора 1 л. Реактор состоял из последовательно со-
единенных между собой пяти кварцевых трубок,
длина каждой трубки 42 см (внутренний диаметр
1.59 см). Внутренний объем фотореактора 0.416 л.
Облучаемая площадь кварцевых трубок реактора –
1047.51 см2. Отражаемая площадь концентратора –
2100 см2.

Установка была оснащена измерительными
приборами (УФ-радиометром “ТКА-ПКМ”,
Люксметром – УФ-радиометром (А,В) “ТКА-
ПКМ-6”, рН метром WTW Multi 3410), позволяю-
щими “on-line” контролировать интенсивность
солнечного излучения (Solar) в ультрафиолето-
вом, видимом диапазонах и общую освещен-
ность, рН и температуру.

Натурные эксперименты (“open-air”) прово-
дили без термостатирования в летний период года
в г. Улан-Удэ (51°48 47.747  с.ш., 107°7 19.536
в.д.). Диапазон измеренных во время экспери-
ментов параметров солнечного излучения пред-
ставлен в табл. 1.

Для выявления роли АФК в процессе окисли-
тельной деструкции ГЦФ использовался метод
радикальных “ловушек” с применением метило-
вого и трет-бутилового спиртов.

В работе использовали реактивы квалифика-
ции “х.ч.” АО “Химреактивснаб” (г. Уфа, Рос-
сийская Федерация). Для приготовления рас-
творов использовали дистиллированную воду
(χ = 2 мкСм/см). Корректировку реакции среды
осуществляли 1% -ным раствором NaOH.
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Определение концентрации гексацианофер-
ратов и продуктов их деструкции проводили стан-
дартными фотометрическими методами [21–23].
Относительная погрешность их определения не
превышала ±10%.

Эффективность окисления оценивали по из-
менению концентрации целевого соединения в
обрабатываемом растворе по формуле:

где С0 и Сτ – исходная и в момент времени τ (мин)
концентрация ГЦФ, соответственно.

Для сравнительной оценки результатов, полу-
ченных при солнечном облучении в разные дни
приняли подход, предложенный в работах груп-
пы С. Малато [24–26], где используют величину
интенсивности солнечного излучения в диапазо-
не спектра А + В (280–400 нм) равной 30 Вт/м2, по
отношению к которой приводят все эксперимен-
тальные значения интенсивности в данном спек-
тральном диапазоне. Продолжительность экспо-
зиции для каждой экспериментальной точки

 рассчитывали по формуле:

где n – номер экспериментальной точки отбора
пробы,  – продолжительность экспозиции в
предыдущей точке отбора пробы, Δtn – изменение
экспозиции между двумя точками отбора проб,

( ) τ = × 
 0

Э  % 1 – 100,С
C

30 W,nt

( ) ( )−= + Δ30 W, 1 /30 / ,n n n i tt t t I V V

−1nt

I – интенсивность излучения в диапазоне (А + В)
в момент отбора пробы в точке n, Vi – общий объ-
ем обрабатываемого раствора, Vt – объем освеща-
емого раствора.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Предварительно оценена фотохимическая ак-

тивность ГЦФ при воздействии естественного
солнечного излучения (прямой фотолиз). Уста-
новлено, что ГЦФ достаточно фоточувствитель-
ны – не устойчивы к воздействию солнечного из-
лучения, и через 100 мин экспозиции наблюдает-
ся практически полная их деструкция (рис. 2).
Подобный эффект был обнаружен при фотолизе
ГЦФ (50 мг/л) в щелочной среде (при рН 13) при
воздействии искусственных источников УФС
(254 нм)- и УФА (365 нм)-диапазона [27]. Автора-
ми установлено, что деструкция ГЦФ более эф-
фективна при воздействии УФС-излучения, где
через 125 мин экспозиции достигается 65% кон-
версии ГЦФ по сравнению с 11.3% при УФА-об-
лучении.

При добавлении окислителя – персульфата,
в комбинированной окислительной системе
{Solar/S2O }, начальная скорость фотодеструк-
ции ГЦФ резко возрастает с 5.5 до 40.97 мкмоль/
мин (~ в 7.5 раза), уже в первые 3 мин эффектив-
ность процесса составила 87%, а продолжитель-
ность экспозиции, необходимой для полной кон-
версии целевого соединения, сокращается до
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Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки.
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Таблица 1. Интенсивность солнечного излучения при проведении натурных экспериментов

Интенсивность солнечного излучения в УФ-диапазонах, Вт/м2

Освещенность, Лк
УФ-A (315–400 нм) УФ-В (280–315 нм) УФ-C (200–280 нм)

8.0–46.6 0.51–3.08 0.49–3.42 20500–121000
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60 минут. Необходимо отметить, что в “темно-
вых” условиях, несмотря на высокую начальную
скорость реакции окисления ГЦФ, степень кон-
версии не превышает 75%.

В комбинированной окислительной системе
{Solar/S2O } первоначально происходит эффек-
тивная диссоциация цианидного комплекса
[Fe(CN)6]3– путем замещения молекулами воды
(гидроксильными ионами) цианид-ионов и вы-
ход их из внутренней сферы:

(1)

(2)

(3)

(4)

Образование промежуточных гидроксоциано-
комплексов наблюдалось ранее при фоторазло-
жении ГЦФ [Fe(CN)6]3– в воде при УФ-облуче-
нии 254, 313 и 405 нм [28–30]. Последующие реак-
ции приводят к полному высвобождению
цианид-ионов с образованием нерастворимых
гидроксокомплексов железа.

Известно, что продукты окислительной де-
струкции ГЦФ – цианид-ионы являются доста-
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точно стабильным соединением, с низкой скоро-
стью последующего окисления до менее токсич-
ных и нетоксичных соединений – цианатов,
ионов аммония, нитритов, нитратов и газообраз-
ного азота [31, 32]:

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)
При прямом фотолизе наблюдается накопле-

ние цианид-ионов вследствие их медленного
окисления, их выход составил  = 23.11 мг/л,
что соответствует 62.8% от теоретического значе-
ния. В комбинированной системе {Solar/S2O }
также идет сначала накопление, но затем почти
полное окисление цианид-ионов (99.6%) (рис. 2).

Результаты экспериментов по деструкции
ГЦФ с меньшей исходной концентрацией
(10 мг/л) в комбинированной окислительной си-
стеме {Solar/S2O } (рис. 3) также подтверждают,
что лимитирующей стадией процесса окисли-
тельной деструкции ГЦФ является окисление
устойчивого промежуточного продукта – циа-
нид-ионов. Так, при полной конверсии ГЦФ на
44 минуте (99.95%) окисление цианидов достига-
ется только через 94 мин экспозиции. При этом в
обрабатываемом растворе все еще фиксировали
промежуточный продукт окисления цианатов –
ионы аммония.

Принципиально важно отметить, что де-
струкция гексацианоферратов в комбинирован-
ной окислительной системе {Solar/S2O } носит
необратимый характер, что является базовым
преимуществом при разработке технологии
обезвреживания цианидсодержащих оборотных
и сточных вод.

При воздействии коротковолновой составля-
ющей солнечного излучения (λ ≤ 300 нм) проис-
ходит фотоактивация персульфата – гомолитиче-
ский разрыв сравнительно слабой ковалентной
связи О–О (значение энергии диссоциации связи
О–О в молекуле персульфата составляет 1.45 эВ)
с образованием высокореакционноспособных
сульфатных анион-радикалов (E0 = 2.5–3.1 В) [33]:

(11)
Кроме того, при щелочных значениях pH про-

исходит активация персульфата гидроксильными
анионами с образованием сульфатных анион-ра-

•− −+ → + 2CN 2 OH OCN H O,
– 2

2 4 3CNO 2H O NH CO ,+ −+ → +
+ −•+ + → +– 2

2 4 3CNO H O 2 OH NH CO ,
•+ − ++ + → + +4 2 2 2NH 2 OH O NO 2H H O,

− −•+ → +2 3 2NO 2 OH NO H O,
− ++ + → +3 (eq) 2 2( )NO 5e 6H 1/2N 3H O.g

−CNС

−2
8

−2
8

−2
8

− − •−ν− − − ⎯→3 3 4SO O O SO 2SO .h

Рис. 2. Кинетика окисления ГЦФ, образования и
расходования (окисления) цианид-ионов (врезка) в
различных окислительных системах: 1 – {Solar}, 2 –

{Solar/S2O }, 3 – {S2O }; [ГЦФ] = 0.235 мМ

(50 мг/л), [S2O ] = 4.7 мМ, рН 11.
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дикалов и супероксидного анион-радикала ( ),
однако отмечается, что скорость реакции очень
низкая [34]:

(12)

В то же время авторы работ [32, 35, 36] пришли
к выводу, что сочетание двух видов активации
персульфата – щелочной и световой способствует
более быстрому и эффективному образованию
АФК из персульфата.

При реакции сульфатных анион-радикалов с
водой или в щелочных растворах с гидроксиль-
ными анионами в растворе могут формироваться
также и гидроксильные радикалы [37, 38]:

(13)

(14)
Для выявления роли активных форм кислорода

(АФК), генерируемых in situ в процессе окисления
ГЦФ в комбинированной системе {Solar/S2O },
проведены эксперименты с добавлением ради-
кальных “ловушек” – метилового и трет-бути-
лового спиртов, взаимодействующих с гидрок-
сильными  и сульфатными анион-радикала-
ми  с различными константами скорости
(табл. 2).

Метанол будет взаимодействовать как с гид-
роксильными, так и с сульфатными анион-ради-
калами, в то время как трет-бутанол – преиму-
щественно с -радикалами. Обе “ловушки”
ингибируют процесс окисления ГЦФ (рис. 4).

•−
2O

−− −

•− + •−

+ ⎯⎯→ +
+ + +

2 2HO
2 8 2 4

4 2

2S O 2H O 3SO

SO 4H O .

•− − + •+ → + +2
4 2 4SO H O SO H HO ,

•− − •+ → +– 2
4 4SO OH SO HO .

−2
8

•OH
•−
4SO

•OH

В присутствии метанола начальная скорость
окисления ГЦФ значительно уменьшается, но
при этом не наблюдается снижение степени его
конверсии. В присутствии трет-бутанола, наобо-
рот, сохраняется высокая начальная скорость ре-
акции окисления ГЦФ с последующим ингиби-
рованием процесса, и, как следствие, – снижени-
ем степени конверсии целевого соединения.

Полученные результаты свидетельствуют об
образовании в системе АФК – как гидроксиль-
ных, так и сульфатных анион-радикалов (рис. 4).
Причем, следует отметить, что наибольший вклад
сульфатных анион-радикалов в рассматриваемой
системе наблюдается в начале реакции (до 5 мин),
далее образующиеся  в щелочной среде быст-
ро превращаются в -радикалы (13) и (14), ре-
агирующие с ГЦФ с высокой скоростью (табл. 2),
и их вклад превалирует, о чем свидетельствует ха-
рактер кинетической кривой окисления ГЦФ в
присутствии трет-бутанола. Аналогичный вывод
о доминировании -радикалов в процессе фо-
тодеструкции ГЦФ в окислительной системе

•−
4SO

•OH

•OH

Рис. 3. Кинетика окисления ГЦФ и продуктов их деструкции (цианид-ионов и ионов аммония) в окислительной си-

стеме {Solar/S2O }; [ГЦФ] = 0.047 мМ (10 мг/л), [S2O ] = 0.94 мМ, рН 11.
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Таблица 2. Константы скорости реакции ГЦФ, мета-
нола и трет-бутанола с АФК –  и  радикала-
ми [39–41]

Соединение
k, М–1 с–1

ГЦФ 1.05 × 1010 Нет данных
CH3OH 0.8–1.0 × 109 0.9–1.3 × 107

(CH3)3COH 3.8–7.6 × 108 4.0–9.1 × 105

•OH •−
4SO

•OH •−
4SO
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{УФС254/S2O } в щелочной среде сделан автора-
ми работы [26], где в качестве “ловушек” АФК
использовали бензохинон и нитробензол.

Анализ полученных нами результатов и совре-
менных литературных данных свидетельствует о
том, что высокая эффективность окисления ГЦФ
в комбинированной системе {Solar/S2O } обу-
словлена реализацией сопряженного ион-ради-
кального механизма, включающего наряду с пря-
мым фотолизом, окислительные процессы с уча-
стием высокореакционноспособных вторичных
окислителей – АФК, преимущественно гидрок-
сильных радикалов, генерируемых in situ при од-
новременной щелочной и световой активации
персульфата солнечным излучением.

Сточные воды являются сложными поликом-
понентными смесями, и содержащиеся в них ве-
щества могут взаимодействовать с образующими-
ся АФК и создавать конкуренцию ГЦФ. Извест-
но, что компоненты водных матриц могут
оказывать двоякое влияние на протекание фото-
каталитических процессов окисления органиче-
ских загрязнителей. Во многих исследованиях со-
общается об ингибирующем эффекте хлоридов
[42, 43] и гидрокарбонатов [44], особенно при их
высоких концентрациях. Органические веще-
ства, присутствующие в природных и сточных во-
дах, также могут оказывать как ингибирующий

−2
8

−2
8

[45, 46], так и промотирующий [47] эффект на де-
градацию целевых соединений в комбинирован-
ных окислительных системах.

Изучено влияние анионов (хлоридов, сульфа-
тов и гидрокарбонатов), а также сопутствующих
загрязнителей органической природы (ксантоге-
натов и фенола), наиболее характерных для циа-
нидсодержащих производственных сточных вод,
на процесс окисления ГЦФ в рассматриваемой
окислительной системе {Solar/S2O } (рис. 5, 6).

Установлено, что в присутствии анионов ха-
рактер кинетических кривых окисления ГЦФ ме-
няется (рис. 5). При добавлении хлоридов, гидро-
карбонатов и сульфатов в начальный момент вре-
мени наблюдается снижение скоростей реакций
окисления ГЦФ на 17–23, 26–33, 20–22% соот-
ветственно. Это обусловлено прежде всего “неце-
левым” расходованием АФК, вследствие проте-
кания конкурирующих реакций их взаимодей-
ствия с анионами [48–51]:

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

Необходимо отметить, что в присутствии ани-
онов также меняется характер кинетических кри-
вых образования и расходования первичных про-
дуктов окисления ГЦФ – цианид-ионов. Скоро-
сти реакций их окисления возрастают, что
приводит к снижению концентрации свободных
цианидов в растворе и свидетельствует о полноте
протекающих реакций. Вероятно, в присутствии
анионов в растворе происходит дополнительное
образование вторичных анион-радикалов и, как
следствие, повышение общего окислительного
потенциала системы.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что рассмотренные анионы в широком кон-
центрационном диапазоне (1–10 мМ) оказывают

−2
8
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Рис. 4. Влияние ингибиторов радикальных реакций
на фотодеструкцию ГЦФ в окислительной системе

{Solar/S2O }. [ГЦФ] = 0.047 мМ (10 мг/л),

[S2O ] : [Fe(CN)6]3– = 20 : 1, [ROH] : [S2O ] =
= 500 : 1, pH 11.
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Рис. 5. Влияние анионов на кинетику фотодеструкции ГЦФ и на образование и окисление цианид-ионов. [ГЦФ] =

= 0.235 мМ, [S2O ] = 4.7 мМ, рН 11; а, б – хлориды, в, г – гидрокарбонаты, д, е – сульфаты.
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промотирующее действие на процесс окисли-
тельной деструкции ГЦФ.

В присутствии сопутствующих органических
загрязнителей – фенола и ксантогената, в первые
30 мин экспозиции также наблюдается незначи-
тельное ингибирование процесса деструкции
ГЦФ вследствие “нецелевого” расходования
АФК при одновременном протекании реакций
радикально-цепного окисления органических
субстратов (рис. 6). И далее достигается полная
конверсия как ГЦФ, так и фенола и ксантогената.
При этом продолжительность экспозиции, необ-
ходимой для полной деструкции целевого соеди-
нения, не изменилась.

Полученные результаты свидетельствуют о
высокой эффективности предлагаемого фотохи-
мического метода очистки цианидсодержащих
сточных вод с использованием солнечного излу-
чения, что позволяет добиться полного разруше-
ния токсичных цианидов с образованием неток-
сичных конечных продуктов.

Исследование выполнено в рамках государ-
ственного задания Федерального государствен-
ного бюджетного учреждения науки Байкальско-
го института природопользования Сибирского
отделения Российской академии наук, FWSU-
2021-0006.
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