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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

2,4,5-Òðèõëîðôåíîêñèóêñóñíàÿ êèñëîòà
(2,4,5-Ò) � îäèí èç øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ãåð-
áèöèäîâ â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå, ÷üå ìèðîâîå
ïðîèçâîäñòâî ñîñòàâëÿåò äåñÿòêè òûñÿ÷ òîíí
â ãîä [1, 2]. Áóäó÷è ïðîèçâîäíûì 2,4,5-òðèõëîð-
ôåíîëà, 2,4,5-Ò ÿâëÿåòñÿ òîêñè÷íûì âåùåñòâîì,
è åãî ïîñòóïëåíèå â âîäîåìû ïðèâîäèò ê óõóä-
øåíèþ êà÷åñòâà ïèòüåâîé âîäû [1, 3, 4]. Äëÿ
î÷èñòêè âîäíûõ ñèñòåì îò òîêñè÷íûõ îðãàíè-
÷åñêèõ âåùåñòâ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïîä-
õîäîâ ñ÷èòàåòñÿ ôîòîõèìè÷åñêèé ìåòîä [5, 6].

Öèêëîäåêñòðèíû (CD) � öèêëè÷åñêèå îëè-
ãîñàõàðèäû, ñîñòîÿò îáû÷íî èç 6(α-CD)-,
7(β-CD)- èëè 8(γ-CD)-îñòàòêîâ ìîëåêóë α-D-
ãëþêîïèðàíîçû, îáúåäèíåííûõ â ìàêðîöèê-
ëû α-D-1,4-ãëèêîçèäíûìè ñâÿçÿìè. Áëàãîäà-
ðÿ íàëè÷èþ âíåøíåé ãèäðîôèëüíîé ïåðèôå-
ðèè è âíóòðåííåé ãèäðîôîáíîé ïîëîñòè, CD
ìîãóò îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû âêëþ÷åíèÿ
òèïà �ãîñòü � õîçÿèí� ñ ðàçëè÷íûìè ãèäðî-
ôîáíûìè ñîåäèíåíèÿìè. Â ðåçóëüòàòå  ôîòî-
õèìèÿ è ôîòîôèçèêà ìîëåêóëû �ãîñòÿ� çà÷àñ-
òóþ ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ.
Íåäàâíî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå
òàêèõ êîìïëåêñîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ñòàöèîíàðíîãî è íàíîñåêóíäíîãî ëàçåðíîãî èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà èññëåäîâàíà ôîòîäåãðà-
äàöèÿ ãåðáèöèäà 2,4,5-òðèõëîðôåíîêñèóêñóñíîé êèñëîòû (2,4,5-Ò) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî
â ïåðâè÷íîì ôîòîõèìè÷åñêîì àêòå ïðîèñõîäÿò îäíî- è äâóõôîòîííàÿ èîíèçàöèÿ ãåðáèöèäà è îáðàçîâàíèå
ïàðû ãèäðàòèðîâàííûé ýëåêòðîí � êàòèîí-ðàäèêàë. Â îáåñêèñëîðîæåííûõ ðàñòâîðàõ ãèäðàòèðîâàííûé
ýëåêòðîí ãèáíåò â ðåàêöèè çàõâàòà èñõîäíûì ñîåäèíåíèåì, à êàòèîí-ðàäèêàë ãèäðîëèçóåòñÿ âîäîé ñ îáðà-
çîâàíèåì äîëãîæèâóùåãî ôåíîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. Òàêæå áûëî èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå 2,4,5-Ò
ñ β- è γ-öèêëîäåêñòðèíàìè (2,4,5-Ò�β(γ)-CD) è åãî âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîãî ôîòîëèçà ãåðáèöèäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîõèìèÿ, ôîòîäåãðàäàöèÿ, ãåðáèöèäû, ôîòîèîíèçàöèÿ, ãèäðàòèðîâàííûé ýëåêò-
ðîí, ëàçåðíûé èìïóëüñíûé ôîòîëèç, öèêëîäåêñòðèíû, êîìïëåêñû âêëþ÷åíèÿ

ðàçðàáîòêè íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ôîòîõèìè÷åñêîé î÷èñòêè îò çàãðÿçíåíèé
â ðàñòâîðàõ è òâåðäîé ôàçå [7�9].

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ñòàöèîíàðíûé ôî-
òîëèç âîäíûõ ðàñòâîðîâ [2] è ôîòîêàòàëèòè÷åñ-
êîå ðàçëîæåíèå 2,4,5-Ò â ïðèñóòñòâèè äèîêñè-
äà òèòàíà [6, 10] ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâíûõ ïðî-
äóêòîâ ôîòîäåãðàäàöèè: ðàçëè÷íûõ õëîðôåíî-
ëîâ è ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ è ãèäðîëèçà àöå-
òèëüíîé ãðóïïû. Ýêñïåðèìåíòû ïî èìïóëüñíî-
ìó ôîòîëèçó 2,4,5-Ò ðàíåå íå ïðîâîäèëèñü.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ôîòî-
õèìèè 2,4,5-Ò â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäàìè
ñòàöèîíàðíîãî è íàíîñåêóíäíîãî  ëàçåðíîãî
(266 íì) èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà è îïðåäåëå-
íèþ âëèÿíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ β- è
γ-öèêëîäåêñòðèíàìè (2,4,5-Ò�β(γ)-CD) íà ñêî-
ðîñòü ôîòîäåãðàäàöèè 2,4,5-Ò.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

2,4,5-Òðèõëîðôåíîêñèóêñóñíàÿ êèñëîòà
(Sigma�Aldrich, >97 %), β- è γ-öèêëîäåêñò-
ðèíû (Wako Pure Chemical Inc., >97 %) èñ-
ïîëüçîâàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ýêñ-
ïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â ñëàáîùåëî÷íûõ âîä-
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íûõ ðàñòâîðàõ (ðÍ 9�10) â äèàïàçîíå êîíöåíò-
ðàöèé êèñëîòû  10�5�10�3 ìîëü/ë. Êîíöåíòðà-
öèþ 2,4,5-Ò îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êî-
ýôôèöèåíòà ýêñòèíöèè ε = 2340 M�1 ⋅ ñì�1

(λ = 289 íì). Äëÿ èçìåðåíèÿ ðÍ îáðàçöîâ èñ-
ïîëüçîâàëè ðÍ-ìåòð �Àíèîí-4100�. Äèàïàçîí
êîíöåíòðàöèé CD ñîñòàâëÿë 10�4�10�2 ìîëü/ë.
Õèìè÷åñêèå ñòðóêòóðû 2,4,5-Ò, β- è γ-CD
ïîêàçàíû íà ñõåìå 1.

ÓÔ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñûâàëèñü íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå Agilent 8453 (Agilent
Technologies). Äëÿ ñòàöèîíàðíîãî ôîòîëèçà
èñïîëüçîâàëàñü ðòóòíàÿ ëàìïà ñðåäíåãî äàâ-
ëåíèÿ (ÄÐØ-500) ñ âîäíûì è õëîðíûì ôèëü-
òðàìè äëÿ âûäåëåíèÿ ëèíèé 313 è 254 íì. Ýêñ-
ïåðèìåíòû ïî ëàçåðíîìó èìïóëüñíîìó ôîòî-

ëèçó ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâ-
êè, îïèñàííîé â ðàáîòå [11], ñ âîçáóæäåíèåì
÷åòâåðòîé ãàðìîíèêîé (266 íì) íåîäèìîâîãî
ëàçåðà LS-2137U ïðîèçâîäñòâà �Ëîòèñ ÒÈÈ�
(äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 5�6 íñ, ýíåðãèÿ â èì-
ïóëüñå 1�20 ìÄæ). Âðåìåííîå ðàçðåøåíèå óñ-
òàíîâêè ñîñòàâëÿëî 50 íñ.

Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â êþâåòå
ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì â íàñûùåííûõ
êèñëîðîäîì èëè àðãîíîì âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè
òåìïåðàòóðå 298 Ê è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå 2,4,5-T ñ β- è γ-CD

Äîáàâëåíèå öèêëîäåêñòðèíîâ ïðèâîäèò
ê íåáîëüøîìó èçìåíåíèþ ôîðìû ñïåêòðà 2,4,5-Ò,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ðåàêöèè
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ:
2,4,5-Ò + CD ↔ 2,4,5-Ò�CD (êîìïëåêñ)   (1)

Ïðè ýòîì íå íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîãî
ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì íà
289 íì (ðèñ. 1, a).

Ñõåìà 1.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (à) è ëèíåéíûå àíàìîðôî-
çû, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (3) íà ðàçëè÷íîé äëèíå
âîëí (á): à � 2,4,5-Ò (1), êîìïëåêñ (2,4,5-Ò�β-CD) (2);
á � äëèíà âîëíû, íì: 301 (1), 244 (2) è 225 (3).
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè
êîìïëåêñà âêëþ÷åíèÿ ñíÿòû ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ 2,4,5-Ò ïðè âàðüè-
ðîâàíèè êîíöåíòðàöèè CD. Â ïðèñóòñòâèè CD
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü A íà ïðîèçâîëüíîé äëè-
íå âîëíû (λ) ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê

0A lλ λ= ε [2,4,5-T] + ελl[2,4,5-T�CD]   (2)

ãäå 0
λε  � êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ 2,4,5-Ò;

ελ � êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà
2,4,5-Ò�CD; l � äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè, ñì.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ êîí-
ñòàíò óñòîé÷èâîñòè öåëåñîîáðàçíî ïåðåéòè ê
îòíîøåíèþ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé íà äëèíå
âîëí èçìåðåíèÿ (λ) è 289 íì. Îáðàòíàÿ ðàç-
íîñòü ýòèõ îòíîøåíèé (Y) ïðè òåêóùåé è íóëåâîé
êîíöåíòðàöèé CD ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå
Y = c/a + b/a[CD]Kst   (3)

ãäå 
289 289
0

289 289
0 0�

A A
Y

A A A Aλ λ= , 289 289
0 0�a λ λ= ε ε ε ε , 289 2

0( )b = ε ,

289 289
0c = ε ε .

Íà ðèñ. 1, á ïðèâåäåíà ëèíåéíàÿ àíàìîð-
ôîçà â êîîðäèíàòàõ Y � 1/[CD] äëÿ ñëó÷àÿ
β-CD ñ λ = 225, 244 è 301 íì. Âèäíî, ÷òî ïðè
ýòèõ çíà÷åíèÿõ äëèíû âîëíû ïðîèñõîäèò íàè-
áîëüøåå èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñ-
òâîðîâ 2,4,5-Ò ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè. Ïî-
ëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè äëÿ
2,4,5-Ò�β-CD è 2,4,5-Ò�γ-CD ñîñòàâëÿþò 1100
è 150 ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî, êîýôôèöèåíò
ïîãëîùåíèÿ (ε289) � 2200 è 2100 M�1 ⋅ ñì�1 ñî-
îòâåòñòâåííî.

Ñòàöèîíàðíûé ôîòîëèç 2,4,5-Ò
è åå êîìïëåêñîâ ñ CD â âîäíîì ðàñòâîðå

Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäåíî èçìåíåíèå îïòè÷åñ-
êîãî ñïåêòðà âîäíîãî ðàñòâîðà 2,4,5-Ò (pH 9)
ïðè ñòàöèîíàðíîì îáëó÷åíèè. Âèäíî, ÷òî íà-
÷àëüíàÿ ñòàäèÿ ôîòîëèçà õàðàêòåðèçóåòñÿ
ðîñòîì ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòÿõ 245�600 íì
ñ ìàêñèìóìàìè íà 260 è 500 íì è èçîáåñòè÷åñ-
êîé òî÷êîé íà 245 íì. Ðîñò ïîãëîùåíèÿ â îáëàñ-
òè 500 íì ïðåêðàùàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè çàñâåòêè, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âè-
äèìîìó, ñ âòîðè÷íûì ôîòîëèçîì ïðîäóêòîâ ôî-
òîäåãðàäàöèè 2,4,5-Ò (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2, à).

Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â õîäå
ñòàöèîíàðíîãî ôîòîëèçà 2,4,5-Ò (4 ⋅ 10�4 ìîëü/ë)
â ïðèñóòñòâèè γ-CD (5 ⋅ 10�3 ìîëü/ë, 43 % êîìï-

ëåêñà 2,4,5-Ò�γ-CD) â âîäíîì ðàñòâîðå (pH 9)
ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, á. Âèäíî, ÷òî õàðàêòåð
ñïåêòðàëüíûõ èçìåíåíèé ïðè ôîòîëèçå ïðàê-
òè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâûõ äëÿ íåçà-
êîìïëåêñîâàííîé êèñëîòû, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñëàáîì âëèÿíèè γ-CD íà ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ ôîòîäåãðàäàöèè. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóà-
öèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè ôîòîëèçå 2,4,5-Ò
(4 ⋅ 10�4 ìîëü/ë) â ïðèñóòñòâèè β-CD (5 ⋅ 10�3 Ì,
85 % êîìïëåêñà 2,4,5-Ò�β-CD). Îäíàêî ñêî-
ðîñòü ôîòîëèçà, âû÷èñëåííàÿ ïî íà÷àëüíîìó
òàíãåíñó óãëà íàêëîíà çàâèñèìîñòè èçìåíå-
íèÿ ïîãëîùåíèÿ íà 260 íì îò ãëóáèíû çàñâåò-
êè, çàâèñèò îò íàëè÷èÿ â ñèñòåìå öèêëîäåê-
ñòðèíîâ (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2, á), â 1.8 ðàçà
ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ôîòîëèçà
ñâîáîäíîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè β-CD è â 1.5
ðàçà áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ íåé â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ γ-CD.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïðè ñòàöèîíàðíîì ôîòîëèçå
2,4,5-Ò áåç (à) è ñ äîáàâëåíèåì γ-CD (5 ⋅ 10�3 ìîëü/ë) (á),
çàðåãèñòðèðîâàííûå ÷åðåç 0 ìèí (1), 5 (2), 10 (3), 15 (4),
20 (5) è 30 ìèí (6) ïîñëå íà÷àëà îáëó÷åíèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ
2,4,5-Ò, ìîëü/ë: 4.4 ⋅ 10�4 (à), 4.9 ⋅ 10�4 (á); íà âñòàâêå �
èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè íà 260 íì â õîäå ôî-
òîëèçà 2,4,5-Ò áåç (1) è â ïðèñóòñòâèè β-CD (2) è γ-CD (3)
â êîíöåíòðàöèè 5 ⋅ 10�3 ìîëü/ë.
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Èìïóëüñíûé ôîòîëèç 2,4,5-Ò

Èìïóëüñíîå âîçáóæäåíèå áåñêèñëîðîäíûõ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ 2,4,5-Ò (266 íì) ïðèâîäèò ê
ïîÿâëåíèþ ïðîìåæóòî÷íîãî ïîãëîùåíèÿ, ñî-
ñòîÿùåãî èç äâóõ ïîëîñ ñ ìàêñèìóìàìè â ðàé-
îíå 500 è 720 íì (ðèñ. 3, à). Ñêîðîñòü èñ÷åç-
íîâåíèÿ ýòèõ ïîëîñ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåò-
ñÿ (ðèñ. 4), ÷òî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå
äâóõ èíòåðìåäèàòîâ. Èçâåñòíî, ÷òî øèðîêàÿ
ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè λ = 720 íì ñîîòâåò-
ñòâóåò ïîãëîùåíèþ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêò-

ðîíà ( �
aqe , ε720 = 2.27 ⋅ 104 M�1 ⋅ cì�1) [12, 13].

Òàêèì îáðàçîì, ÓÔ-âîçáóæäåíèå 2,4,5-Ò
ïðèâîäèò ê ôîòîèîíèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì
ïàðû ãèäðàòèðîâàííûé ýëåêòðîí � êàòèîí-
ðàäèêàë [ArOAc]+

.
, ÷òî òèïè÷íî äëÿ ôî-

òîõèìèè õëîðôåíîëîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
[14�16]:

2,4,5-Ò   hν→    [ArOAc]+
.
   +  �

aqe  (4)

Ïåðâûé èíòåðìåäèàò õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëî-
ñîé ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè λ = 720 íì,
êàòèîí-ðàäèêàë äåìîíñòðèðóåò ïîëîñó ïîãëî-
ùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì â ðàéîíå 500 íì (ñì.
ðèñ. 3, à). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ êàòèîí-
ðàäèêàëà 4-õëîðàíèçîëà, áëèçêîãî àíàëîãà
2,4,5-Ò, â ëèòåðàòóðå ïðèâîäèòñÿ ìàêñèìóì ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ, ðàâíûé 475 íì [15]. Ïîãëî-
ùåíèå, íàáëþäàåìîå ïðè âðåìåíè áîëåå 8 ìêñ
(ñì. ðèñ. 3, à, á), ïî-âèäèìîìó, ñîîòâåòñòâóåò
îáðàçîâàíèþ ôåíîêñèëüíîãî ðàäèêàëà 2,4,5-
òðèõëîðôåíîëà â ðåçóëüòàòå àòàêè ðàñòâîðè-
òåëÿ íà êàòèîí-ðàäèêàë [15].

Íà ðèñ. 4, à, á ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå
êðèâûå ïîãëîùåíèÿ ãèáåëè ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñ-
òèö íà äëèíå âîëí 480 è 720 íì ïðè ðàçëè÷íîé
íà÷àëüíîé èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî èì-
ïóëüñà. Äàííûå êðèâûå õîðîøî àïïðîêñèìè-
ðóþòñÿ áèýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ
∆A = A1exp(�t/τ1) +  A2exp(�t/τ2) + A3    (5)

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïðîìåæóòî÷íîãî ïîãëîùåíèÿ (à) è çàâè-
ñèìîñòü íà÷àëüíîãî îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ãèäðàòè-
ðîâàííîãî ýëåêòðîíà íà 720 íì (Ae  ), ðàññ÷èòàííàÿ ïî âû-
ðàæåíèþ (5), îò èíòåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî èìïóëüñà (á):
à � ðåãèñòðàöèÿ ïîñëå ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ 2,4,5-Ò
(4 ⋅ 10�5 ìîëü/ë) ÷åðåç 0.05 ìêñ (1), 0.4 (2), 1.6 (3), 4 (4) è 48 ìêñ (5).

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùåíèÿ ãèáåëè ïðîìåæó-
òî÷íûõ ÷àñòèö  íà 480 (à) è 720 íì (á) ïðè ðàçíîé íà÷àëüíîé
èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà, ìÄæ/èìï.: 9.7 (1),
6.5 (2), 4.7 (3); ñïëîøíûå êðèâûå � îáðàáîòêà ïî ôîðìóëå
(5) (τ1 = 130 íñ, τ2 = 1 ìêñ, [2,4,5-Ò] = 1.7 ⋅ 10�4 ìîëü/ë).

720
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ãäå A1, A2, A3 � àìïëèòóäû ïîãëîùåíèÿ êàòè-
îí-ðàäèêàëà, ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà è
ôåíîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ñîîòâåòñòâåííî; τ1, τ2 �
íàáëþäàåìûå âðåìåíà æèçíè êàòèîí-ðàäèêàëà
è ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà ñîîòâåòñòâåííî.

Îïðåäåëåííûå õàðàêòåðíûå âðåìåíà æèç-
íè êàòèîí-ðàäèêàëà è ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåê-
òðîíà ñîñòàâèëè 130 íñ è 1 ìêñ ñîîòâåòñòâåííî.

Ïî îòíîøåíèþ àìïëèòóä À1 (480 íì) è À2

(720 íì) è èçâåñòíîìó êîýôôèöèåíòó ïîãëî-
ùåíèÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà [12] ìîæ-
íî îöåíèòü êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ êàòè-
îí-ðàäèêàëà, ðàâíûé ε480 ≈ 2 ⋅ 104 M�1 ⋅ cì�1.

Îñíîâíûìè êàíàëàìè ãèáåëè ãèäðàòèðîâàí-
íîãî ýëåêòðîíà â áåñêèñëîðîäíûõ ðàñòâîðàõ
ìîãóò áûòü çàõâàò 2,4,5-Ò ñ îáðàçîâàíèåì àíè-
îí-ðàäèêàëà è ðåêîìáèíàöèÿ ñ êàòèîí-
ðàäèêàëîì ñ ðåãåíåðàöèåé èñõîäíîãî ñîåäèíå-
íèÿ. Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ êàòèîí-ðàäèêà-
ëà ñóùåñòâåííî ìåíüøå íà÷àëüíîé êîíöåíò-
ðàöèè êèñëîòû, ðåàêöèåé ðåêîìáèíàöèè ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü è îöåíèòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè çàõâà-
òà ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà ïåñòèöèäîì êàê
k = (τ2[2,4,5-Ò])�1 ≈ 7 ⋅ 109 M�1 ⋅ cì�1)

Êàòèîí-ðàäèêàë 2,4,5-Ò, ïî-âèäèìîìó,
ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðîëèçó ìîëåêóëîé âîäû ñ îá-
ðàçîâàíèåì äîëãîæèâóùåãî ôåíîêñèëüíîãî
ðàäèêàëà, ïîãëîùåíèå êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò
êîìïîíåíòå À3 (ñì. ðèñ. 4). Èñïîëüçóÿ õàðàê-
òåðíîå âðåìÿ æèçíè êàòèîí-ðàäèêàëà (130 íñ)
è êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðèòåëÿ, ìîæíî îöå-
íèòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè ãèäðîëèçà
(k ≈ 1.4 ⋅ 105 Ì�1 ⋅ ñ�1). Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü,
÷òî ôåíîêñèëüíûé ðàäèêàë ãèáíåò â ðåàêöèè
ñ àíèîí-ðàäèêàëîì 2,4,5-Ò ñ îáðàçîâàíèåì êî-
íå÷íûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà 2,4,5-Ò. Äåòàëü-
íîå îïðåäåëåíèå ìåõàíèçìà è êîíñòàíò ñêî-
ðîñòåé ãèáåëè ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö âûõî-
äèò çà ðàìêè äàííîé ñòàòüè è áóäåò ïðåäìå-
òîì äàëüíåéøåé ðàáîòû.

Âûõîä èíòåðìåäèàòîâ äåìîíñòðèðóåò íå-
ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò èíòåíñèâíîñòè âîç-
áóæäàþùåãî èìïóëüñà (ñì. ðèñ. 3, á è 4), ÷òî
óêàçûâàåò íà âêëàä äâóõôîòîííîé èîíèçàöèè
ïðè âûñîêèõ ìîùíîñòÿõ ëàçåðíîãî èìïóëüñà:

2,4,5-Ò 2hν→    [ArOAc]+
.
   +  �

aqe   (6)

Àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ïî âûõîäàì ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðî-
íà íà 720 íì ïî ôîðìóëå (ñì. ðèñ. 3, á)
∆A = aI + bI2   (7)

ïîçâîëÿåò îöåíèòü êâàíòîâûé âûõîä îäíîôî-
òîííîé ôîòîèîíèçàöèè 2,4,5-Ò φ(266 íì) =
2.3 ⋅ 10�3. Íàáëþäàåìûé êâàíòîâûé âûõîä ôî-
òîèîíèçàöèè ðàâåí 0.03 ïðè ýíåðãèè âîçáóæ-
äåíèÿ 0.23 Äæ/ñì2 (ñì. ðèñ. 3, á).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ëàçåðíîå ÓÔ-âîçáóæäåíèå 2,4,5-òðèõëîð-
ôåíîêèóêñóñíîé êèñëîòû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ïðèâîäèò ê îäíî- è äâóõôîòîííîé èîíèçàöèè
ãåðáèöèäà ñ îáðàçîâàíèåì ïàðû ãèäðàòèðîâàí-
íûé ýëåêòðîí � êàòèîí-ðàäèêàë. Â îáåñêèñ-
ëîðîæåííûõ ðàñòâîðàõ ãèäðàòèðîâàííûé
ýëåêòðîí ãèáíåò â ðåàêöèè çàõâàòà èñõîäíûì
ñîåäèíåíèåì, êàòèîí-ðàäèêàë ãèäðîëèçóåòñÿ
âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì äîëãîæèâóùåãî ôåíîê-
ñèëüíîãî ðàäèêàëà. Â ïðèñóòñòâèè β- è γ-CD
íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ âêëþ-
÷åíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñêîðîñòè
ôîòîäåãðàäàöèè ïåñòèöèäà.
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