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Изучен процесс радиолитического дехлорирования ПХБ масла в смеси с гексаном и изопропиловым 
спиртом. Исследована кинетика деградации отдельных изомеров ПХБ в  диапазоне поглощенных доз до 
350 кГр. Установлено, что характер кинетических кривых зависит от растворителя. В случае наличия гекса-
на общая концентрация ПХБ изомеров сначала уменьшается с ростом дозы, а дальнейшее повышение дозы 
приводит к медленному росту концентрации. В случае радиолиза системы ПХБ + гексан + изопропиловый 
спирт зависимость общей концентрации ПХБ изомеров от поглощенной дозы носит антибатный характер. 
Определены радиационно-химические выходы деградации ПХБ изомеров. Установлено, что радиационно-
химический выход деградации ПХБ изомеров составляет примерно 1,5 молекул/100 эВ. Обсуждена роль 
сольватированных электронов в процессе деградации ПХБ изомеров.
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This article is dedicated to the study of the radiolytical dechlorination of PCB oil in the mixture with hexane 
and isopropyl alcohol. The kinetics of degradation of the PCB isomers in the range of absorbed dose till 350 kGy 
was established. It is found that the character of the kinetic curves is dependent on solvent type. In the presence of 
hexane the total concentration of PCBs isomers decreases initially with increasing dose, and further dose increasing 
leads to a slow rise of PCB concentration. In the case of radiolysis of the system PCB + hexane + isopropyl alcohol 
dependence of the total concentration of PCB isomers of the absorbed dose has antibate character. The radiation-
chemical yields degradation of PCB isomers were determined. It was found that the radiation-chemical yield 
degradation of PCB isomers is about 1,5 molecules  / 100 eV. The role of solvated electrons in the process of 
degradation of PCB isomers was discussed.
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Полихлорированные бифенилы (ПХБ) 
относятся к числу опасных веществ и явля-
ются довольно устойчивыми в окружающей 
среде. Они включены в  список Стокголь-
мской конвенции о  стойких органических 
загрязнителях, и  их производство останов-
лено с конца 1980-х гг. Но до сих пор в мире 
в энергетическом секторе используется обо-
рудование, (трансформаторы, электрические 
ключи, конденсаторы и другие) с перекрест-
но загрязненным ПХБ маслом. Проведенная 
в разных странах инвентаризация трансфор-
маторов, содержащих ПХБ масло, показала, 
что около 10 % трансформаторов распреде-
лительной сети содержат полихлорбифени-
лы. Имеется ряд технологий, основанных на 
разложении (высокотемпературные процес-
сы) и дехлорировании (низкотемпературные 
процессы с  участием химических реаген-
тов) ПХБ содержащего трансформаторно-
го масла. Но каждый из них имеет весьма 

существенные недостатки, такие как обра-
зование диоксинов (при горении) и взрыво-
опасность при использовании химических 
реагентов. Учитывая вышеизложенное, 
перспективным для процесса дехлорирова-
ния ПХБ содержащих трансформаторных 
масел является применение радиационной 
технологии (ускорители электронов, изо-
топные источники). С  точки зрения про-
стоты технологии, пожарной и химической 
безопасности этот процесс является более 
приемлемым. В  настоящее время имеются 
многочисленные работы  [4–14], направ-
ленные на изучение возможности очистки 
трансформаторных масел, в которых изуче-
но влияние мощности поглощенной дозы, 
различных растворителей, влияние среды 
и  исходной концентрации на процесс дех-
лорирования ПХБ. Исследовано в основном 
ПХБ масло, содержащее отдельные компо-
ненты – ПХБ изомеры. 
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Целью данной работы является из-

учение особенностей кинетических зако-
номерностей дехлорирования отдельных 
изомеров ПХБ в техническом трансформа-
торном масле «Совтол-10» под действием 
γ-излучения изотопа Со60. Исследован ра-
диолиз систем ПХБ + гексан и  ПХБ + гек-
сан + изопропиловый спирт. Техническое 
масло «Совтол-10» содержит смесь изо-
меров, в  основном три- и  тетра-, пента- 
и  гексахлорбифенилы (более 50 изомеров) 
и 10 % трихлорбензола.

Материалы и методы исследования
Образцы исследованных систем подвергались 

воздействию гамма-излучения от изотопа Со60 в  сте-
клянных ампулах объемом 20 мл при комнатной темпе-
ратуре в статических условиях. Перед облучением ам-
пулы держали в жидком азоте, откачивали до давления 
10-3 мм рт. ст. и  отпаивали. Мощность поглощенной 
дозы определяли по феросульфатной дозиметрии по 
стандартной методике [2]. После облучения ПХБ изо-
меры экстрагировали и провели хроматографический 
анализ на хроматографе марки Agilent Technologies 
7820A с  детектором электронного захвата (ДЭЗ)  [1]. 
Идентификация и расчет концентраций изомеров ПХБ 
проводили по времени выхода соответствующих пиков 
стандартного раствора ПХБ. Время выхода для ПХБ 

18 составляло 13.167  мин, ПХБ 28 + 31–15.289  мин, 
ПХБ 52  – 16.935 мин, ПХБ 44  – 17.906 мин, ПХБ 
101  – 21.056 мин, ПХБ 118+149  – 23.990 мин, ПХБ 
153 – 25.060 мин, ПХБ 138 – 26.345 мин, ПХБ 180 – 
29.117 мин, ПХБ 194 – 31.564 мин.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Мы следили за образованием следу-
ющих изомеров в  составе «Совтол-10»: 
ПХБ-149 + 118 (2, 3', 4, 4', 5 пентахлор-
бифенил + 2, 2', 3, 4' , 5', 6-гексахлорби-
фенил), ПХБ-153 (2, 2', 4, 4', 5, 5'- гек-
сахлорбифенил), ПХБ-101 (2, 2', 4, 5, 5' 
пентахлорбифенил), ПХБ-138 (2, 2', 3, 4, 
4', 5'- гексахлорбифенил), ПХБ-52 (2, 2', 5, 
5'-тетрахлорбифенил), ПХБ-18 (2, 2', 5трих-
лорбифенил), ПХБ-31 + 28 (2, 4, 4'- трих-
лорбифенил + 2, 4', 5- трихлорбифенил), 
ПХБ-44 (2, 2', 3, 5'- тетрахлорбифенил), 
ПХБ-180 (2, 2', 3, 4, 4', 5, 5' гептахлорбифе-
нил). Следует отметить, что указанные изо-
меры содержат три-, тетра-, пента-, гекса-, 
гепта- и октохлорбифенилы в ортоположе-
нии. Кроме этих изомеров в составе техни-
ческого масла имеются изомеры, содержа-
щие хлор в других положениях.

Рис. 1. Кинетика изменения общей концентрации ПХБ в растворе гексан + изопропиловый спирт (1) 
и гексана (2) от поглощенной дозы

Рис. 2. Кинетика изменения концентрации изомеров ПХБ 1-(149 + 118), 2-ПХБ (101),  
3-ПХБ (153) 4-ПХБ (138) и 5-ПХБ (52) от поглощенной дозы
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Исследованы две системы, содержащие 
ПХБ + гексан и  ПХБ + гексан + изопропи-
ловый спирт. На рис. 1 представлена кине-
тика изменения общей концентрации иден-
тифицированных изомеров ПХБ в растворе 
гексана (0,25  г + 8  мл) и  изопропилового 
спирта + гексана (0,25  г + 0,5  мл + 8  мл) 
в  зависимости от поглощенной дозы. Во 
всех случаях использована одинаковая кон-
центрация ПХБ 21000  мг/л (в масле). Как 
видно, характер кинетической кривой зави-
сит от состава системы. В случае системы 
ПХБ + гексан рост поглощенной дозы при-
водит к уменьшению концентрации ПХБ.

В случае радиолиза системы ПХБ + гек-
сан + изопропиловый спирт общая концен-
трация изомеров сначала увеличивается 
с  ростом поглощенной дозы, а  затем рост 
поглощенной дозы приводит к уменьшению 
концентрации ПХБ изомеров. С учетом от-
носительной доли концентрации рассчитан 
средний молекулярный вес смеси изоме-
ров. Повышение общей концентрации ПХБ 
в  случае радиолиза ПХБ + гексан + изо-
пропиловый спирт может быть связано 
с дополнительным образованием изомеров 
ПХБ за счет радиолитической деградации 
других имеющихся ПХБ изомеров в масле, 
не идентифицированных в  данной рабо-
те. Нами подробно изучены особенности 
кинетики деградации отдельных изомеров 
в  тройной системе ПХБ + гексан + изопро-
пиловый спирт. 

На рис. 2 и 3 представлено изменение кон-
центрации отдельных изомеров в  зависимо-
сти от поглощенной дозы при радиолизе си-
стемы ПХБ + гексан + изопропиловый спирт.

Как видно, характер изменения кон-
центрации изомеров в  зависимости от 
дозы различен для отдельных изомеров 
в смеси. Концентрация изомеров ПХБ-(18) 
(2, 2', 5 трихлорбифенил), ПХБ-(31 + 28) 

(2, 4, 4'- трихлорбифенил + 2, 4', 5- трих-
лорбифенил), ПХБ- (44) (2, 2', 3, 5'- те-
трахлорбифенил), ПХБ (101) (2, 2', 4, 5, 5' 
пентахлорбифенил), ПХБ- (52) (2, 2', 5, 
5'-тетрахлорбифенил) повышается с ростом 
поглощенной дозы. В  отличие от них кон-
центрация изомеров ПХБ (149 + 118) (2, 3', 
4, 4', 5 пентахлорбифенил + 2, 2', 3, 4' , 5', 
6-гексахлорбифенил), ПХБ-(153) (2, 2', 4, 
4', 5, 5'- гексахлорбифенил), ПХБ-(138) (2, 
2', 3, 4, 4', 5'- гексахлорбифенил), ПХБ-180 
(2, 2', 3, 4, 4', 5, 5' гептахлорбифенил) от 
поглощенной дозы монотонно снижается. 
Для других изомеров снижение концентра-
ции наблюдается только при дозах больше 
240 кГр. Вероятно, что при начальных до-
зах происходит дополнительное образова-
ние ПХБ изомеров с  низким содержанием 
хлора. Из наклона начальной части кине-
тических кривых рассчитаны радиацион-
но-химические выходы соответствующих 
процессов при радиолизе смеси ПХБ + гек-
сан + изопропиловый спирт, которые пред-
ставлены в таблице.

Как видно из таблицы, радиационно-
химические выходы образования ПХБ изо-
меров, с  относительно низким содержани-
ем хлора находятся в  пределах 0,094–0,32 
молекул/100 эВ. Радиационно-химические 
выходы разложения ПХБ изомеров с  бо-
лее высоким содержанием хлора находятся 
в пределах 0,02–0,16 молекул/100 эВ. Сум-
марный выход образования ПХБ изомеров 
составляет 1,19 молекул/100 эВ, а разложе-
ния 0,28 молекул/100 эВ, что свидетельству-
ет об образовании ПХБ изомеров с низким 
содержанием хлора из неидентифицирован-
ных ПХБ изомеров с высоким содержанием 
хлора. Следует отметить, что использован-
ное техническое масло «Совтол-10» содер-
жит ~ 55–60 конгенеров, мы следили за про-
цессом деградации только 11 из них. 

Рис. 3. Кинетика изменения концентрации изомеров 1-ПХБ (18), 2-ПХБ (31 + 28), 3-ПХБ (44) 
и 4-ПХБ (180) от поглощенной дозы при радиолизе системы ПХБ + гексан + изопропиловый спирт
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Радиационно-химические выходы 

соответствующих процессов при радиолизе 
смеси ПХБ + гексан + изопропиловый спирт

ПХБ изомеры Радиационно-химический 
выход, молекул/100 эВ

ПХБ-18 0,280
ПХБ-31 + 28 0,094

ПХБ-44 0,32
ПХБ-101 0,210

ПХБ-149 + 118 – 0, 024
ПХБ-153 – 0,081
ПХБ-138 – 0,156
ПХБ-180 – 0,023
ПХБ-52 0,28

Общий выход 
деградации ПХБ 

1,47

Основным компонентом рассматрива-
емой системы является гексан, в  резуль-
тате энергия ионизированного излучения 
поглощается в  основном молекулами гек-
сана, что приводит к его радиолизу. С при-
менением различных физико-химических 
методов и  методов акцепторов установ-
лены выходы активных продуктов радио-
лиза гексана. Установлено, что выходы 
свободных радикалов при γ-радиолизе 
н-гексана G (C·H3) = 0,7 радикал/100 эВ, G 
(C2·H5) = 0,3 радикал/100 эВ, G (C3·H7) = 0,3 
радикал/100 эВ, G (C4·H9)  =  0,27 ради-
кал/100 эВ, G (C6·H13)  =  4,1 радикал/100 
эВ  [5]. Выход свободных электронов для 
гексана G = 0,12 электрон/100 эВ, что об-
условлено низкой подвижностью электро-
нов. Исследование радиолитического раз-
ложения полихлорбифенилов в различных 
растворах (метаноле, н-гексане, водной 
суспензии и 2-пропаноле) [4] показало, что 
при содержании 0,3 % ПХБ радиационно-
химические выходы разложения составля-
ют  ~  1  молекула/100 эВ. Применительно 
к полученным в нашей работе результатам 

можно предположить, что разложение мо-
лекул ПХБ в  присутствии гексана проис-
ходит в  реакциях с  радикалами, образую-
щихся при радиолизе гексана, а электроны 
захватываются молекулами кислорода или 
рекомбинируют с малоактивными тяжелы-
ми углеводородными радикалами, учиты-
вая малую подвижность электронов в  не-
полярной среде  – гексане. Но их участие 
в деградации ПХБ молекул изучено слабо. 
Этим объясняется различие в  характере 
кинетики изменения концентрации ПХБ 
в  случае радиолиза гексан + ПХБ и  гек-
сан + ПХБ + изопропиловый спирт. 

Методом импульсного радиоли-
за  [4] и  электронных акцепторов  [8] 
было установлено, что молекулы хлори-
рованных бифенилов разлагаются в  ре-
акциях сольватированных электронов  
(k = 0,5·109 – 5·109 М-1с-1) [6] и в реакциях 
переноса электрона от анион-радикалов, 
образующихся при захвате сольватиро-
ванных электронов молекулами бифенила 
(k  =  1,8  ±  0,3 108  М-1  с  -1) и  других поли-
циклических ароматических соединений, 
таких как флуорен (107–108 М-1 с-1), фенан-
трен (k = 4,5 ± 0,7·107 М-1с-1) и других, яв-
ляющиеся компонентами трансформатор-
ного масла. В  исследуемой нами системе 
электроны могут захватываться молекулами 
ПХБ, молекулами трихлорбензола, которые 
присутствуют в составе технического масла 
«Совтол-10» в  количестве 10 %, и  молеку-
лами растворенного кислорода, количество 
которых составляет 4,5·10-3 моль/л [3]. Как 
показано в  работе  [14], трихлорбензол не 
влияет на процесс дехлорирования ПХБ 
в составе «Совтол-10». Относительная ско-
рость процесса дехлорирования опреде-
ляется соотношением констант скоростей 
соответствующих реакций и  концентра-
ций ПХБ изомеров, трихлорбензола (ТХБ) 
и растворенного кислорода [6, 4, 10] по ни-
жеприведенным реакциям:

                     	  	  k1 = 3·109 М-1 с-1 	

                          	  	  k2 = 5·108 М-1 с-1 	

	                                                                  k3 = 2·1010 М-1 с-1  	

Оценим относительные скорости каждой вышеприведенной реакции:
9 3

1
8 4

2

3*1 0 * 2,1*10    60,
5*10  *2,1*10

w
w

−

−= =

9 3
1

10 3
3

3*1 0 * 2,1*10    0,07.
1,9*10  *4,5*10

w
w

−

−= =
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Как видно, в  условиях экспериментов 

([ПХБ]  =  2,1·10-3 моль/л,  [ТХБ]  =  2,1·10-4 
моль/л), электроны в  основном захватыва-
ются молекулами растворенного кислоро-
да, что значительно уменьшает скорость 
дехлорирования ПХБ. Если принять ра-
диационно-химический выход электронов 
примерно за 3 частиц/100 эВ, тогда, исполь-
зуя вышеприведенные значения, получим 
0,07·3  =  0,21 электрон/100 эВ, что близко 
к  выходу дехлорирования ПХБ изомеров 
(0,024 + 0,081 + 0,156 + 0,023  =  0,18  моле-
кул/100 эВ). При наличии кислорода три-
плетное состояние молекул ПХБ, которые 
образуются в процессах рекомбинации по-
ложительных ионов ПХБ с  электронами 
или отрицательными ионами могут тушить-
ся молекулами растворенного кислорода, 
который имеет 4 низколежащих возбужден-
ных уровня. Согласно данным  [9] цепной 
процесс дехлорирования ПХБ в  щелочной 
среде подавляется при наличии растворен-
ного кислорода.

Выводы
1. Показано, что характер зависимости 

изменения концентрации ПХБ изомеров от 
поглощённой дозы зависит от количества 
хлора в  молекуле ПХБ, что связано с  вы-
соким значением сродства к  электрону 
высокохлорированных бифенилов, так как 
они разлагаются быстрее, чем низкохлори-
рованные бифенилы. В отличие от высоко-
хлорированных бифенилов, кинетические 
кривые изменения концентрации низко- 
хлорированных бифенилов в  зависимости 
от поглощенной дозы характеризуются 
максимумом. 

2. Отличие дозной зависимости концен-
трации хлорированных бифенилов в случае 
радиолиза раствора ПХБ + изопропиловый 
спирт от радиолиза системы ПХБ + гексан 
связано, по-видимому, с образованием ани-
он-радикалов (СН3)СО-, которые эффектив-
но реагируют с молекулами хлорированных 
бифенилов.
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