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Аннотация – В обзоре анализируются результаты исследований и разработок, посвященных применению 
радиационно-химических и фотохимических методов для дехлорирования опасных химических соединений – 
полихлорированных бифенилов (ПХБ). ПХБ широко выпускались ранее для применения в качестве 
диэлектрических жидкостей в трансформаторах и конденсаторах или в качестве присадок к трансформаторным 
маслам, которые до сих пор продолжают использоваться. В настоящее время ПХБ признаны стойкими 
органическими загрязнителями и, согласно Стокгольмской конвенции, должны быть обезврежены, а их запасы 
подлежат утилизации. В обзоре обобщена информация об исследованиях, в которых с помощью радиации и 
фотохимического воздействия выполняется очистка от ПХБ трансформаторных масел, гидравлических масел и 
некоторых видов жидких отходов. Рассмотрено воздействие на полихлорбифенилы различных видов 
ионизирующего излучения и ультрафиолетового излучения, в том числе в присутствии растворителей, щелочи 
и различных окисляющих добавок. Приведены энергетические выходы разложения, рассмотрены механизмы и 
скорости реакций деградации, степени разложения, продукты реакций. Сделанные выводы могут быть 
использованы в качестве практических рекомендаций по обезвреживанию систем, содержащих ПХБ, 
указанными методами.  

Ключевые слова: полихлорированные бифенилы, дехлорирование, трансформаторное масло, гамма-излучение, 
УФ-излучение. 
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Abstract – The review examines research and development progress referring to application of radiation-chemical and 
photochemical methods for dechlorination of hazardous chemical compounds – polychlorinated biphenyls (PCBs). 
PCBs have been widely produced previously as dielectric fluids used in transformers and condensers, or as additives for 
transformer oils, which are still being in use. Currently, PCBs have been recognized as persistent organic pollutants and, 
according to the Stockholm Convention on POPs, are required detoxification and disposal of their stockpiles. The 
review summarizes studies applying radiation and photochemical procedures for degradation of PCBs which are 
contained in transformer oils, hydraulic oils, and some types of liquid wastes. An effect of ionizing radiation and 
ultraviolet radiation on polychlorinated biphenyls is considered, including degradation protocols involving the presence 
of solvents, alkali and various kinds of oxidizing agents. The values of degradation energy yields, supposed 
mechanisms, calculated rates of degradation reactions, degrees of decomposition, and dechlorination products are 
discussed. The conclusions drawn can be used as practical recommendations for disposal of PCB-based systems with 
the help of the methods indicated above. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Полихлорированные бифенилы (ПХБ), впервые синтезированные в 

1881 г., являются одними из наиболее известных стойких органических 
загрязнителей (СОЗ), представляющих высокую опасность для окружающей 
среды и здоровья человека [1–3]. 

Благодаря отличным диэлектрическим и изоляционным свойствам, 
химической и термической стойкости ПХБ широко применялись в 
промышленности, главным образом, в энергетическом секторе – в 
трансформаторах, конденсаторах, электрических ключах и других видах 
оборудования. С 1929 г. до конца 1980-х годов ПХБ производились в 
промышленном масштабе.  

Со временем выяснилось, что ПХБ довольно долго живут в окружающей 
среде и распространяются на дальние расстояния, что приводит к глобальному 
загрязнению. Из-за способности аккумулироваться в жировых тканях 
организмов они сильно ослабляют иммунитет живых организмов и очень 
близки по действию к диоксинам. 

ПХБ внесены в списки Стокгольмской конвенции о СОЗ [4], согласно 
которой их производство запрещено, а запасы подлежат утилизации. За время 
их производства во всем мире было произведено около 1 миллиона т ПХБ. Из 
этого количества около 40% попало в окружающую среду, а остальные 
600 тыс. т все еще находятся в эксплуатации, что вызывает необходимость 
создания новых способов переработки и удаления СОЗ из сферы обращения. 

Азербайджанская Республика присоединилась к Стокгольмской 
конвенции в 2003 году и взяла обязательства о выводе из эксплуатации 
ПХБ-содержащего оборудования и утилизации ПХБ масла до 2025 года [5]. 
Инвентаризация, проведенная на предприятиях энергетического сектора 
Азербайджана в период 2010-2013 гг., показала, что вес трансформаторного 
масла, загрязненного полихлорированными бифенилами, составляет примерно 
680 т, а общий вес оборудования 2450 т [6]. 

Учитывая высокую экологическую опасность ПХБ, которая связана с 
глобальным распространением за счет их способности переноситься на дальние 
расстояния [7, 8], а также такими их свойствами, как стойкость к физическим и 
химическим факторам, биоаккумулирование [9], токсическое воздействие на 
живые организмы [10–12], изучение их деградации и стабильности в 
окружающей среде под действием различных физических факторов является 
актуальной научной задачей. 

Существующие промышленные способы очистки масел от ПХБ-
соединений обычно разделяют на две основные группы: 

1) процессы, основанные на высокотемпературном сжигании, которые
проводятся при высокой температуре, превышающей 1200°С, и отличаются 
возможностью образования дибензодиоксинов и фуранов, а также высокими 
выбросами СО2. Эти процессы не экологичны, но характеризуются высокой 
эффективностью, то есть степень разложения ПХБ близка 100%. К этой группе 
относятся также процессы пиролиза ПХБ-соединений в плазменной струе;  

2) реагентные методы, которые осуществляются при относительно низких
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температурах 100–250°С и в основном в присутствии щелочных металлов и их 
производных, хотя известно большое количество процессов, где в качестве 
реагентов используются щелочноземельные металлы, оксиды и гидроксиды 
щелочноземельных металлов. В случае использовании щелочных металлов в 
качестве реагентов возникает опасность, связанная с образованием водорода 
(взрыво- и пожароопасность) [13–18].  

В большую группу химических соединений, используемых для очистки 
от ПХБ реагентным методом, входят оксиды, гидроксиды, карбонаты, 
гидрокарбонаты, алкоголяты, гликоляты щелочных и щелочноземельных 
металлов. Следует отметить, что водные растворы щелочей недостаточно 
эффективны, стоят довольно дорого, создают предпосылки для образования 
опасных соединений – полихлорированных дибензофуранов. Гликоляты, 
карбонаты и гидрокарбонаты щелочных металлов являются более 
эффективными, так как поляризуемость их анионов сильнее. И все же 
недостатком этих методов является износ оборудования, работающего при 
высоких температурах и в агрессивных средах, необходимость нейтрализации 
избытков щелочного агента.  

Предлагалось также использовать метод электрохимического окисления и 
восстановления, которое является надежным способом в отношении 
энергетических затрат и удобства создания мобильных систем переработки 
ПХБ, однако перспективы его реализации невелики из-за недостаточно высокой 
конверсии ПХБ. 

Таким образом, для традиционных промышленных способов очистки 
масла, содержащего ПХБ, характерны следующие недостатки: 
− Использованный ранее метод хранения ПХБ-содержащих отходов на 

специализированных полигонах имеет недостатки, связанные с 
возможностью утечки ПХБ в окружающую среду. Поэтому этот метод в 
настоящее время не находит своего применения;  

− При высокотемпературном сжигании имеет место образование диоксинов и 
выбросов углекислого газа; 

− При использовании низкотемпературных методов реагентной обработки в 
присутствии щелочных металлов возникает пожаро- и взрывоопасность.  

Анализ литературы показал, что альтернативу традиционным способам 
очистки ПХБ-содержащих масел могут представлять радиационные и 
фотохимические методы [19]. Интерес к радиационной химии хлорированных 
бифенилов продиктован следующими возможностями применения источников 
ионизирующего излучения: очистка загрязненных масел от хлорированных 
бифенилов, изучение деградации ПХБ соединений в различных средах, 
особенно в водных, а также изучение радиационной стойкости ПХБ масел с 
целью их использования в качестве охлаждающих и диэлектрических 
жидкостей в контурах ядерных установок. 

Целью настоящего обзора является выяснение возможности применения 
технологий, основанных на использовании источников ионизирующего и 
ультрафиолетового излучения, для очистки от ПХБ-компонентов различных 
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технологических сред (трансформаторное масло, органические растворители, 
жидкие отходы). 

Исследования по указанным выше направлениям ведутся также в 
Институте Радиационных Проблем Национальной Академии Наук 
Азербайджана. В частности, подробно исследованы физико-химические 
процессы, протекающие при облучении ПХБ-содержащих сред ионизирующим 
излучением и УФ-светом. Впервые предложена кинетическая схема и проведен 
кинетический расчет радиационно-химических процессов, протекающих в 
ПХБ-содержащем масле в присутствии растворителей и щелочи [20–23]. 

Проводятся также исследования по изучению возможности 
обезвреживания ПХБ с помощью различных способов биодеградации [24], но 
эти методы не входят область рассмотрения настоящего обзора. 

РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
В обзоре рассмотрены работы, в которых в качестве источников 

ионизирующего излучения было использовано γ-излучение от изотопа 60Со и 
ускорители электронов. Объектами исследования были ПХБ-содержащие 
трансформаторные и конденсаторные масла, жидкие отходы лакокрасочного 
производства и ПХБ-содержащие водные системы.  

Ниже приведены сведения о составе некоторых ПХБ (изомеры и 
гомологи), обсуждаемых в этой работе (табл. 1), а также свойства 
промышленных марок масел, содержащих ПХБ (табл. 2). 

Таблица 1. Обозначения и структура некоторых полихлорбифенилов 
(классификация ИЮПАК) 

ПХБ 18 (2, 2', 5 -трихлорбифенил) 
ПХБ 28(2, 4, 4'- трихлорбифенил) 
ПХБ 31 (2, 4', 5- трихлорбифенил) 
ПХБ 52 (2, 2', 5, 5'-тетрахлорбифенил) 
ПХБ 44 (2, 2', 3, 5'- тетрахлорбифенил) 
ПХБ 101 (2, 2', 4, 5, 5' -пентахлорбифенил) 
ПХБ 118 (2, 3', 4, 4', 5 - пентахлорбифенил) 
ПХБ 149 (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) 
ПХБ 194 (2, 2', 3, 3', 4, 4', 5, 5'-октахлорбифенил) 

В настоящее время в использовании находятся ПХБ-содержащие 
технические трансформаторные масла промышленных марок Совол (смесь 
тетра- и пентахлорбифенилов), Совтол (Совол + 10% трихлорбензола), 
Kanechlor 400, 500, 600, 1000 (смеси хлорированных бифенилов) (Kanegafuchi, 
Япония), Arochlor 1232, 1242, 1248, 1254 (Monsanto, США), Clophen (Bayer, 
Германия), Pyralene 1460, 1499, 2000, 3010, 5000, состоящие из смеси 
хлорированных бифенилов (Prodolec, Франция) и др. Первые две марки масла 
производились в СССР, остальные – в других странах. 
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Таблица 2. Физико-химические свойства технических масел «Совтол 10», 
«Совол» и трансформаторного масла [25] 

Показатели Негорючая синтетическая жидкость 
Совол Совтол 10 Трансформаторное масло 

Плотность, при 20° С, г/см3 1,54–1,58 1,51–1,52 0,84–0,92 
Вязкость, 20°С, сСт 

  20°С, градус Энглера 
                 50°С, сСт 
                 50°С, градус Энглера 

 
200 

 
9 

 
13–21 

 

3–4 

28–30 
 

8–9,6 

Содержание кислоты и щелочи в 
водном растворе, % 

отсутствует отсутствует отсутствует 

Содержание механических примесей, % отсутствует отсутствует отсутствует 
Кислотность, мг, в 1 г масла  КОН 0,01–0,05 0,01–0,05 0,03–0,05 
Температура замерзания, °С -5÷-8 -25÷-30 -45 
Температура вспышки, °С +200÷230 +200÷230 +135 
ƍ·ν   Ом см          20° С 
                            90 °С 
 tg   δ                   20° С 
                            90 °С 

5·1013–1014 

1012–1013 
0,0008–0,002 
0,008–0,02 

1013–1014 

1012–1013 

0,001–0,003 
0,01–0,05 

1014–1015 

1012–1014 

0,0006–0,001 
0,005–0,008 

 
В работе [26] был изучен γ-радиолиз трансформаторного масла с 

содержанием ПХБ-54 изомера, равным 270 мг/кг. При дозе 200 кГр 
наблюдалось практически полное разложение ПХБ. Деградация ПХБ-54 
происходила с образованием три-, ди-, монохлорбифенилов, которые сами 
разлагались далее при высоких дозах поглощения. В качестве конечных 
продуктов были зарегистрированы бифенилы и органические хлориды. 
Методом импульсного радиолиза был изучен механизм деградации ПХБ-
молекул. Предполагается, что сольватированные электроны, образующиеся в 
процессе радиолиза, реагируют с молекулами ПХБ и с молекулами 
ароматических углеводородов, таких как бифенилы, фенантрены. В последнем 
случае образуются анион-радикалы, которые участвуют в процессе переноса 
электронов к молекулам спирта, который используется в качестве растворителя. 
В работе были также определены константы скорости реакций переноса 
электрона к молекулам 2-пропанола, скорости имели порядок, равный 107–108 
М-1·с-1. Относительные скорости реакции сольватированных электронов с 
ароматическими углеводородами и ПХБ-молекулами определялись их 
концентрациями. Среди идентифицированных ароматических соединений 
наибольшую концентрацию имели бифенилы (0,19 ммоль/кг, флуорен 0,09 
ммоль/кг, фенантрен 0,22 ммоль/кг). Константа скорости переноса электрона от 
бифенил анион-радикала к молекулам ПХБ-54 имела второй порядок и была 
равна 1,8 ± 0,31 М-1·с-1: 

Аналогичным образом была определена константа скорости переноса 
электрона от анион-радикала бифенила к молекулам дихлорбифенила, которая 
оказалась равной 1,4 ± 0,2·108 л·моль-1·с-1. Кроме анион-радикала бифенила, в 
системе образовывались также анион-радикалы фенантрена, константа 
скорости переноса е‒ от анион-радикала фенантрена к ПХБ-54 была оценена как 
4,5 ± 0,7·107 л·моль-1·с-1. Таким образом, константа скорости реакции переноса 
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электрона от анион-радикала фенантрена была меньше. Подобные реакции 
переноса электрона происходили также с участием других молекул, таких как: 
анион-радикал пирена, однако их константы скорости имели относительно 
низкое значение. Установлено, что константа скорости переноса электрона к 
молекулам ПХБ зависит от количества хлора и природы анион-радикала.  

В работах [27, 28] приведены экспериментальные результаты по 
изучению влияния различных факторов на процесс радиолитического 
разложения ПХБ под действием γ-излучения. Установлено, что в присутствии 
полярных (метанол, 2-пропанол) и неполярных (н-гексан) растворителей в 
случае насыщения растворов воздухом, азотом и в случае дегазации 
радиационно-химический выход процесса разложения ПХБ находился в 
пределах 1, который увеличивался с ростом количества атомов хлора в 
молекулах ПХБ. В случае Kanechlor 500 (смесь тетра и гексахлорбифенилов), 
выход процесса дехлорирования увеличивался на 40%. При добавлении щелочи 
в отсутствии адсорбированного кислорода выход разложения значительно 
увеличивался. Продуктами разложения при радиолизе системы ПХБ + 2-
пропанол + щелочь являлись соли, ацетон и бифенил, причем их количества 
были примерно равны, а степень превращения ПХБ в бифенилы доходила до 
100%. Рост начальной концентрации щелочи (до 2%) приводил к 
эффективности дехлорирования. При дальнейшем росте концентрации КОН до 
3,5% из-за ограниченной растворимости КОН в пропаноле эффективность 
процесса оставалась неизменной. Рост поглощенной дозы приводил к 
уменьшению скорости дехлорирования. Это связано с отрицательным влиянием 
продуктов радиолиза системы, таких как ацетон на процесс дехлорирования. 
Количество воды до 2,5% не влияло на процесс дехлорирования, но при более 
высокой концентрации в системе вода-пропанол образовывалась эмульсия и 
эффективность процесса уменьшалась. 

В работе [29] был изучен процесс γ-радиолиза ПХБ в алифатических 
спиртах. Облучению подвергался Kanechlor 400 при комнатной температуре в 
течение 30 мин. Процесс дехлорирования проводили в присутствии щелочи и 
различных спиртов – 1-пропанола, 2-пропанола, метанола, этанола и бутанола 
(нормального, вторичного, третичного и изобутанола). В работе приведены 
данные по радиационно-химическому выходу хлора, образующегося при 
радиолитическом разложении ПХБ в присутствии различных спиртов, значения 
выхода составляли для метанола – 4,2, этанола – 4,9, 1-пропанола – 3,2 , 2-
пропанола – 700, н-бетанола – 6,5 , изо-бутанола – 9, вторичного  бутанола – 40, 
третичного бутанола – 4,9 молекул/100 эВ. Полученные данные 
свидетельствуют о протекании реакций дехлорирования ПХБ по цепному 
механизму только в присутствии 2-пропанола, где радиационно-химические 
выходы образования хлора составляли G(Cl

-
) = 700 в присутствии вторичного 

бутилового спирта, G(Cl
-
) = 40 молекул/100 эВ. В остальных случаях 

радиационно-химический выход образования хлора был меньше 9 молекул/100 
эВ. Скорость цепного процесса зависит от мощности поглощенной дозы. Так, 
рост мощности поглощенной дозы от 7·1017 эВ/г ч до 244·1017 эВ/г ч приводил к 
уменьшению G(Cl

-
) = 1500 до G(Cl

-
) = 630 молекул/100 эВ. Проведение процесса 
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дехлорирования ПХБ в присутствии таких растворителей как ацетон, бифенил, 
циклогексан и нитробензол, которые играют роль акцепторов электронов, 
сильно уменьшает скорость процесса. Уменьшение скорости процесса в этом 
случае может быть связано с захватом радикальных частиц, образующихся при 
радиолизе смеси. В работе предложен следующий механизм цепного 
дехлорирования ПХБ в присутствии щелочи и 2-пропанола: 

 

R∙ + CHOH → RH + C∙OH (Ι)       (1) 
Ι + B−  → CO (ΙΙ) + BH         (2) 
MX +  ΙΙ → M∙ + X− + CO        (3) 
N2O + ΙΙ →  O− + N2 + CO       (4) 

 
M∙(O−) + CHOH → MH ( или OH−) + Ι      (5) 

 

где R – свободный радикал, В – основание (base), MX – алкил галогенид. 
 

Механизм цепного дехлорирования хлорорганических соединений в 
присутствии щелочи и спиртов был впервые предложен Шерманом [30]. 
Протекание реакции по этому механизму имеет место при двух условиях: 1) 
молекула алкил галогенида должна обладать значительным сродством к 
электронам, 2) продукты, которые образуются посредством электронного 
захвата, способны отрывать атомы водорода от молекул спирта. Поскольку 
хлорированные молекулы бензола имеют константы скорости для реакции 
захвата электронов порядка 5·108 М-1·с-1, следует ожидать, что 
полихлорбифенилы также имеют константы скорости этой реакции такого 
порядка.  

В работе [31] исследован γ-радиолиз трансформаторного масла при 
низкой концентрации в масле ПХБ (75 мг/кг) и 1,2,4-трихлорбензола (ТХБ). В 
качестве ПХБ был использован Kanechlor-500 со средним количеством атомов 
хлора в молекуле, равным 5,2. Установлено, что уменьшение содержания ПХБ 
и ТХБ в масле, в зависимости от поглощенной дозы происходит независимо. 
Определены скорости разложения ПХБ в трансформаторном масле и в системе 
ПХБ + ТХБ (дозовая константа), рассчитанные по формуле: 

d = −1
D

 ln � C
C0
�, 

где С0 – начальная концентрация ПХБ или ТХБ, С – концентрация после 
радиолиза, D – поглощенная доза.  

Значения дозовых констант для разложения ПХБ при дозе облучения 108 
кГр были равны 0,0146 кГр-1 и 0,0153 кГр-1, соответственно, для радиолиза 
Kanechlor-500 и системы Kanechlor-500 + трихлорбензол. Как видно, скорости 
разложения незначительно отличаются друг от друга. Аналогичные данные 
получены для скорости разложения ТХБ при радиолизе вышеуказанных 
систем: при наличии ТХБ скорость разложения равна 0,016 кГр-1, для системы 
ПХБ + ТХБ – 0,019 кГр-1. Установлено, что с увеличением начальной 
концентрации ПХБ в масле скорость разложения ПХБ росла в интервале 75–
1100 мг/кг. Предполагается механизм дехлорирования молекул ПХБ при 
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радиолизе трансформаторного масла, основанный на захвате электронов. 
Стационарная концентрация электронов вычисляется по следующей формуле: 

 

[e−]= P
α[+]+k[ПХБ], 

 

где α ‒ константа скорости рекомбинации электронов с положительными 
ионами, k – константа скорости захвата электронов молекулами ПХБ, P ‒ 
скорость образования электронов, [+] – концентрация положительных ионов. 

В работе [32] исследовано влияние γ-излучения на разложение 
полихлорированных бифенилов в гидравлических маслах. Установлено, что 
при начальной концентрации ПХБ в диапазоне 238,7–23171,5 мг/кг увеличение 
дозы облучения от 150 до 250 кГр приводило к уменьшению суммарной 
концентрации ПХБ. Степень разложения ПХБ при дозе 250 кГр уменьшалась от 
78,5 до 63,3% с ростом начальной концентрации ПХБ. В состав ПХБ входили 
моно-, ди-, три и тетрахлорбифенилы. Степень разложения отдельных изомеров 
зависела от начальной концентрации и от типа изомера. При этом 
монохлорбифенилы легче разлагались при низких концентрациях, а 
высокохлорированные – при высоких концентрациях ПХБ в масле. 

Результаты исследования радиолиза трансформаторного масла с 
использованием различных видов излучения представлены в таблице 3. 

 
Таблица 3. Радиолиз трансформаторного масла с использованием различных 

видов излучения 

Авторы Год Источник 
излучения Масло ПХБ Доза 

Начальная 
концентрация 

ПХБ 

Концентрация 
ПХБ после 
облучения 

Величина 
D, кГр 

Webber 
[33] 1983 Стронций-

90 

Светлое 
изоляционное 

масло 

Arochlor 
1260 

1320 40 мг/кг Частичное 
дехлорирование 

Не 
вычисляли 

2640 40 мг/кг Полное 
дехлорирование 

Не 
вычисляли 

1540 12000 мг/кг 
Заметного 

разложения не 
наблюдается 

Не 
вычисляли 

Mincher  
et al. [27] 1996 

Использов
анное 

ядерное 
топливо 

Трансформатор
ное масло 

(Shell Diala A) 

Arochlor 
1260 229 5000 мг/Л 1800 мг/л 0,004 

Гидравлическо
е масло 

(Harvest King) 

Arochlor 
1260 229 5000 мг/Л 520 мг/л 0,010 

Смешанное 
масло с 

хранилища 

Arochlor 
1260 757 92 мг/кг 2 мг/кг 0,005 

Chaychian 
et al. 
[26] 

1999 60Со 

Трансформатор
ное масло 

(Shell Diala 
AX) 

2,2',6,6'-
тетрахлор
бифенил 

240 270 мг/кг 16(∗1)мг/кг 0,012 

Mincher 
[34] 2002 электрон-

ный луч 
Трансформатор

ное масло 
Arochlor 

1242 2730 150-2700 мг/л - 0,0075-
0,021 

(∗ 1 ) 2,2',6,6' тетрахлорбифенил (ПХБ 54) был полностью дехлорирован, хотя наблюдались некоторые 
конгенеры ПХБ 54. Сумма концентраций конгенеров равна 16 мг/кг. 

 
В работе [35] проведено сравнительное дехлорирование ПХБ под 
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действием электронного пучка и микроволновой обработки. Радиолиз ПХБ под 
действием электронного пучка проводили в присутствии изопропанола и 
щелочи NaOH. Установлено, что для повышения эффективности 
дехлорирования соотношение NaOH/Cl должно быть больше 1. Каталитическое 
дехлорирование проводили в растворе 2-пропанола и алкоксида Na в интервале 
температур 110‒150°С. В качестве катализатора использовались переходные 
металлы (Pd, Pt, Ni, Co, Fe). Нагрев образцов проводили под действием 
микроволнового излучения. Наибольший эффект был получен в случае 
использования Pd при температуре 130°С. В качестве продуктов были 
получены бифенилы.  

В работе [27] исследовано дехлорирование жидких отходов 
отработанного ядерного топлива, содержащих токсичные соединения, включая 
полихлорбифенилы, под действием γ-излучения для выяснения возможности 
применения радиационной технологии для очистки отходов. Установлено, что 
при содержании ПХБ 34‒90 мг/кг, концентрация ПХБ уменьшалась до 2 мг/кг 
при дозе больше 1000 кГр, что соответствовало стандартам обработки ПХБ-
содержащих отходов, принятым агентством по защите окружающей среды 
США (EPA). Показано, что для получения такого количества адсорбированной 
дозы можно использовать электронный ускоритель или промышленный 
изотопный источник.  

В работе [36] исследован процесс дехлорирования ПХБ в присутствии 
различных растворителей, таких как 2-пропанол, этанол, 1,2,4-
тетрагидронафталин, тетрагидрофуран и в присутствии NaOH под действием 
ускоренных электронов. Использованные образцы изомеров ПХБ в среднем 
содержали 5 атомов хлора. Исследовано влияние типа растворителей при 
разных начальных концентрациях ПХБ, влияние количества щелочи, воды и 
температуры на скорость дехлорирования. Сделан вывод, что эффективное 
дехлорирование ПХБ молекул происходило в присутствии 2-пропанола, 
щелочи и повышенной температуры (50 и 70°С). 

Для оценки эффективности дехлорирования использовались два 
параметра: степень превращения ПХБ в бифенилы и степень дехлорирования 
ПХБ, которые рассчитывались по следующим формулам: 

 

CB(%) =
[Бифенил]конеч

[ПХБнач]  

DD (%) =  [ПХБ]нач− [ПХБ]конеч
[ПХБ]нач

× 100, 

где [Бифенил]конеч – концентрация бифенила после облучения; [ПХБнач] – 
начальная концентрация ПХБ; [ПХБ]конеч – конечная концентрация ПХБ после 
облучения. 

В работе [37] изучена γ-радиолитическая деградация изомеров ПХБ в 
отходах краски. Установлено, что степень разложения зависит от поглощенной 
дозы и вида проб отходов. Общая концентрация ПХБ в различных пробах 
составляла 6345–21779 мг/кг. При дозе 200 кГр степень разложения ПХБ 
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достигала 18–90% для разных проб. Причем степень превращения была больше 
у проб, содержащих высокие концентрации ПХБ. Методом хроматографии был 
идентифицирован состав и определена степень превращения при 200 кГр 
конгенеров ПХБ (от моно до гепта-изомеров). 

В работе [38] изучен процесс γ-разложения полихлорбифенилов в 
трансформаторном масле. Концентрация ПХБ в трансформаторном масле 
изменялась в пределах 10637,71–14161,91 мг/кг. Исследовано влияние 
поглощенной дозы в интервале 150–250 кГр. Установлено, что в зависимости 
от образца, степень превращения ПХБ при 250 кГр составляла 47 и 78%. 
Изучена также кинетика изменения концентрации изомеров от моно- до 
октахлорбифенилов. Характер изменения кинетических кривых зависел от 
содержания и положения хлора в изомерах. Изучены также изменения 
некоторых физико-химических параметров, таких как кинематическая вязкость, 
плотность, пробивное напряжение, температура вспышки и другие в 
зависимости от поглощенной дозы. 

В работе [39] 14 конгенеров полихлорированных бифенилов 
подвергались γ-облучению в смеси в петролейном эфире и в растворе 
метанол/вода. Полученные продукты исследовались с помощью хроматографии 
и масс-спектрометрии. Выяснено, что процесс дехлорирования протекал более 
эффективно в смеси метанол/вода. Установлено, что реакционная способность 
полихлорбифенилов уменьшается в следующей последовательности: орто ˃ 
пара ˃ мета-изомеры. Но если орто-хлорированные бифенилы содержали атомы 
хлора в 2,5- или 3,6-положении, тогда наибольшую скорость разложения имели 
пара-замещенные полихлорированные бифенилы. Состав продуктов зависел от 
типа растворителя и от дозы облучения. 

В патенте [40] описаны способы разработки радиолитических методов 
дехлорирования хлорорганических соединений в почве, жидких отходах и в 
отработанном трансформаторном масле. ПХБ соединения экстрагировали из 
образцов почв и подвергали облучению электронным пучком. Получена 
зависимость концентрации ПХБ от поглощенной дозы в присутствии таких 
растворителей, как изо-пропанол и трет-бутанол. Проведен расчет 
производительности электронного ускорителя по следующей формуле: 

M = 3,6 · 106 �PU
D
�, 

где М – полученное количество дехлорированного продукта в течении 1 ч 
облучения, Р – мощность электронного пучка, D – требуемая величина дозы, 
зависящая от начальной концентрации и степени конверсии, U – коэффициент 
использования электронного пучка. 

В патентах [41, 42] разработан способ деградации полихлорбифенилов 
под действием γ-излучения. В качестве источника ПХБ использовали 
отработанное ядерное топливо или источник изотопов. Способ позволяет 
очистить масло от полихлорированных бифенилов до концентрации 50 мг/кг 
при исходной концентрации ПХБ до 400 мг/кг. В качестве растворителя 
использовали метанол и изопропанол. Была изучена кинетика уменьшения 
концентрации тетра-, пента-, гекса-, гепта-изомеров ПХБ. Выявлены различия в 
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кинетике разложения – с повышением дозы концентрация тетра- и 
пентахлорбифенилов росла, а для гекса- и гепта-изомеров наблюдались 
максимумы. Установлено, что энергия γ-излучения в диапазоне 700–9000 кэВ 
мало влияет на процесс дехлорирования.  

В работе [43] был изучен процесс дехлорирования полихлорбифенилов - 
Kanechlor-300, Kanechlor-400, пента- и дихлорбифенилов в органических 
растворителях, таких как 2-пропанол, метанол и метанол + щелочь под 
действием γ-излучения. Было установлено, что цепная реакция имела место 
только при использовании в качестве растворителя 2-пропанола. Выход G(Cl

-
) 

достигал 450 молекул/100 эВ при концентрации КОН, равной 5·10-2 M. 
Концентрация ионов хлора и водорода в присутствии метанола, 2-пропанола и 
н-гексана увеличивалась линейно с ростом поглощенной дозы. Также было 
установлено, что выход ионов хлора в присутствии 10-2 М кислорода или 
пероксида водорода не изменялся, что свидетельствует о том, что электроны 
(свободные или сольватированные), возникшие в результате γ-излучения не 
играют важную роль в образовании хлорид ионов. С ростом концентрации ПХБ 
увеличивался также радиационно-химический выход ионов хлора: G(Cl

-
) = 0,3 

молекул/100 эВ при 0,3% ПХБ и G(Cl
-
) = 5,8 молекул/100М эВ при 10% ПХБ. 

При радиолитическом дехлорировании ПХБ в растворе 2-пропанола 
радиационно-химический выход хлора составляет G(Cl

-
) = 6,7 радикалов/100 эВ. 

В работе [44] изучен механизм дехлорирования 2,6-дихлорбифенила в 
водном растворе под действием электронного потока и γ-излучения. Изучено 
образование ионов хлора и установлено, что при концентрации 1 ммоль л-1 
радиационно-химический выход ионов хлора при 30 кГр составляет 0,03 ммоль 
Дж-1. При этом образуются монохорбифенилы. Полное дехлорирование 
происходило при 600 кГр. 

В работе [45] методом импульсного радиолиза определены константы 
скорости реакции eсольв. с различными изомерами хлорированных бифенилов 
при радиолизе этих изомеров в 2-пропаноле, которые составили 
соответственно: 

e-
сольв + дихлорбифенил        k = 2·109 М-1с -1 

e-
сольв + тетрахлорбифенил   k = 3·109 М-1с -1 

e-
сольв + декахлорбифенил      k = 2·109  М-1с -1. 

При γ-радиолизе 2,6-дихлорбифенила, 2,6,2',6'-тетрахлорбифенила и 
2,3,4,5,6,2',3',4',5',6'-декахлорбифенила в растворе Тритон Х-100 2% с ПАВ (~34 
мМ) и 10 мМ буферного раствора карбоната определены радиационно-
химические выходы Cl-, которые составили: 0,04 (ди-), 0,08 (тетра-), 0,21 (дека-
ПХБ) молекул/100 эВ. Идентифицированы также анион-радикалы бифенила, 
флуорена и фенантрена – компонентов, входящих в состав трансформаторного 
масла. Возможный механизм дехлорирования в случае ПХБ в 
трансформаторном масле представлен ниже: 

eсольв.
−  +БФ → БФ∙− 

БФ∙− + (CH3)2CHOH →  БФН∙ + (CH3)2CHO 
БФ∙− + Н+ →  БФН∙,  

где БФ – бифенил, БФ﮲– – бифенил анион радикал, Н – водород. 
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В работе [46] исследованы процессы радиационной обработки масел с 
целью их очистки от токсичных компонентов, включающих ПХБ, под 
действием ускоренных электронов. Производительность пилотной установки 
составляла 2 м3 в сутки. В таблице 4 приведены физико-химические 
характеристики  трансформаторного масла до и после облучения.  

 
Таблица 4. Физико-химические характеристики масла до и после облучения [46] 

Характеристика До облучения После 
облучения 

Кинематическая вязкость, мм2/с 40°С 10,82 11,86 
100°С 2,589 2,763 

Кислотное число, мг КОН/г 0,01 0,05 

Стабильность по кислороду, 
120°С, 75 ч  

илистый, % 0,01 0,01 
Кислотное число  

(мг КОН/г) 0,38 0,55 

Напряжение диэлектрического пробоя, кВ, 2,5мм 28,61 16,09 
Объемное сопротивление, Ом·см, 80°С 1,1·1014 2,1·1012 

 
Как видно из таблицы, облучение приводит к  изменению характеристик 

масла: уменьшаются диэлектрические свойства и повышаются вязкость и 
кислотность масел. При этом концентрация ПХБ значительно снижается от 37 
мг/кг до 0,5 мг/кг.  

 
ФОТОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

Ультрафиолетовое излучение считается одним из перспективных методов 
дехлорирования ПХБ, поскольку этот способ характеризуется высокой 
избирательностью, эффективностью, а также экологически безопасен [47−49]. 
Фотохимические методы можно применять для обезвреживания 
высокохлорированных конгенеров ПХБ, для которых не подходят реагентные и 
биотехнологические методы разложения [50]. При облучении молекулы ПХБ 
светом с длиной волны 250−300 нм происходит селективное возбуждение 
синглетного состояния, которое путем интеркомбинационной конверсии 
передается на триплетное состояние, инициируя процесс разложения молекулы 
по реакциям дехлорирования и замещения атомов хлора [51]. В спектрах 
поглощения ПХБ можно выделить три основных полосы: главная полоса в 
области 200−225 нм, κ-полоса в диапазоне 245−265 нм и слабая полоса 
поглощения в интервале 220−240 нм. Первая из них присутствует в спектрах 
всех конгенеров ПХБ и соответствует переходу S0 → S2 в фенильном кольце. 
Вторая κ-полоса наблюдается у неортозамещенных и монозамещенных ПХБ. 
Ее относят к сопряжению между фенильными кольцами и переходу S0 → S1. 
Эта полоса отмечена у более, чем 50 конгенеров, в то время как слабая полоса 
220−240 нм зарегистрирована только для ПХБ 63, 74, 81 и 114.  

В качестве источников УФ-излучения в исследованиях по 
фоторазложению ПХБ используются: 1) ртутная лампа низкого (254 нм) и 
среднего давления [47]; 2) ксеноновая лампа высокого давления (250−300 нм) 
[48]; 3) солнечный свет (> 280 нм) [52]. В последнее время стали применять 
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источники спонтанного УФ-излучения нового поколения – эксилампы, 
излучающие на переходах эксимеров инертных газов и эксиплексов 
(возбужденные состояния соединений атомов инертных газов с галогенами) 
[53]. Ксеноновые и криптоновые эксилампы были использованы в 
исследованиях фоторазложения хлорированных соединений [54, 55]. 

Известен способ дегалогенирования галогенсодержащих соединений, 
включая полихлорбифенилы, в присутствии водорода под действием УФ-света 
с длинной волны λмакс = 253,7 нм. В качестве объекта исследования было 
использовано масло марки Arochlor 1254, которое содержит 
высокохлорированные бифенилы, а содержание хлора составляет 54% вес. В 
раствор Arochlor 1254 в метаноле добавляли NaOH. Процесс вели в при 
комнатной температуре и в водной среде. Установлено, что в результате УФ-
облучения деградация полихлорбифенилов составила 95%. В результате 
облучения кислотность среды увеличивается. Другим недостатком этого 
способа является возникновение проблемы, связанной с неоднородным 
распределением УФ-излучения в объеме облучаемой среды [45]. 

В работе [56] исследована фотодеградация пяти изомеров ПХБ с 
различным положением хлора в молекуле в растворе ацетонитрил/вода в 
соотношении 80 : 20. Квантово-химические расчеты показывают, что молекулы 
ПХБ, не содержащие атом хлора в орто-положении, имеют плоскую структуру, 
тогда как наличие хотя бы одного атома хлора в орто-положении приводит к 
перпендикулярному расположению бензольных колец в пространстве. 
Установлено, что фото-инициированная деградация молекулы ПХБ с плоской 
конфигурацией меньше, чем у молекул ПХБ, где бензольные кольца 
располагаются в перпендикулярном положении по отношению друг к другу. В 
присутствии нано-TiO2 скорость фотохимической деградации плоских молекул 
ПХБ увеличивается, а неплоских слегка уменьшается. В присутствии пероксида 
водорода скорость фотохимической деградации плоских молекул ПХБ сильно 
увеличивается (более, чем в 20 раз), а в случае неплоских молекул ПХБ 
наблюдается небольшой эффект, связанный с присутствием пероксида 
водорода, за исключением 2,3,5,6-тетрахлорбифенила. Относительные скорости 
фотохимической деградации уменьшались в ряду: 2,2',4,4'-ТХБ > 2,3,5,6-
ТХБ > 2,6-ДХБ ≈ 3,3',4,4'-ТХБ > 3,4',5-ТХБ (ТХБ – трихлорбензол, ДХБ – 
дихлорбензол). Сделан вывод о том, что комбинированное использование Н2О2 
с солнечным излучением является эффективной «зеленой» технологией для 
дехлорирования ПХБ. 

Фотохимическое дехлорирование полихлорбифенилов [57–59] изучено в 
присутствии растворителя и пероксида водорода. Установлено, что под 
действием излучения ртутной лампы низкого давления в смеси изомеров ПХБ 
101, ПХБ 138, ПХБ 153, ПХБ 180, ПХБ 1194, ПХБ 11260 с концентрацией 
(мкг/л) 1190, 2500, 2965, 2920, 2130, 16240 выход разложения изомеров 
составил соответственно 2,0; 0,5; 0,04; 0,0; 1,2; 0.0% при времени облучения 6 
ч. При использовании в качестве растворителя этанола, с ростом интенсивности 
излучения эффективность разложения ПХБ изомеров возрастала. Установлено 
также сенсибилизирующее влияние пероксида водорода на фотолитическое 
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разложение молекул ПХБ. 
В работе [60] исследовано фотохимическое дехлорирование ПХБ 138 в 

трансформаторном масле в присутствии 2-пропанола под действием УФ-
излучения при λ = 254 нм и видимого света в присутствии голубого-метилена и 
триэтиламина. Установлено влияние количества трансформаторного масла, 
красителя и триэтиламина на скорость реакции. Для разложения 30–73 мг/кг 
ПХБ в трансформаторном масле концентрации красителя и триэтиламина 
составили 0,5 г/л и 58,08 г/л, соответственно. Установлено, что кислород из-за 
способности тушения возбужденного состояния молекул ПХБ отрицательно 
влияет на эффективность процесса дехлорирования.  

В работе [61] исследован процесс фотодеградации полихлорбифенилов в 
водной среде под действием УФ-излучения. Продукты дехлорирования 
проанализированы методами масс-спектрометрии и хроматографии. 
Определена концентрация Сl‒ методом аргентометрического титрования и 
измерены pH показатели облученного раствора. Установлено, что с ростом 
концентрации ПХБ (Arochlor 1260) от 1 до 40 мг/кг эффективность 
дехлорирования увеличивалась. 

ВЫВОДЫ 
Проведенный анализ вышеуказанных литературных данных по 

радиационно-химическим и фотохимическим процессам дехлорирования ПХБ, 
позволяет сделать следующие выводы: 

 Изучено радиолитическое разложение молекул ПХБ под действием
различных видов излучения (γ-излучения, ускоренные электроны,
продукты деления) в присутствии полярных (метанол, этанол,
изопропанол) и неполярных (гексан) растворителей. Установлено, что
радиационно-химический выход ПХБ составляет порядка 1
молекула/100 эВ.

 В присутствии щелочи в растворе ПХБ в изопропаноле и изобутаноле
происходит дехлорирование ПХБ по цепному механизму. Скорость
цепного процесса сильно зависит от наличия кислорода и уменьшается
с ростом поглощенной дозы. Радиационно-химический выход
разложения ПХБ растет с повышения исходной концентрации щелочи
до 2% в растворе, что связано с их ограниченной растворимостью в
изопропаноле при концентрации > 3,5% (КОН).

 Акцепторы электронов, такие как бифенилы, циклогексан,
полициклические соединения и нитробензол сильно подавляют
радиолитическое дехлорирование ПХБ.

 Радиолитическое разложение ПХБ изучено в технических маслах,
таких как трансформаторные, гидравлические масла, а также в отходах
краски. Показано, что полное дехлорирование наблюдается только при
низких концентрациях ПХБ при дозах 100–200 кГр независимо от вида
излучения.

Механизм реакций дехлорирования изучали двумя методами: методом
акцепторов электронов и импульсного радиолиза. Установлено, что
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основным процессом деградации ПХБ является их реакция с 
электронами и отрицательными анион-радикалами, последние 
непосредственно идентифицированы методом импульсного радиолиза. 

 Исследование фотолиза в области УФ-излучения показало, что 
скорость фотоинициированной деградации меньше для молекул, у 
которых бензольные кольца располагается в плоском положении по 
отношению друг к другу. 

 С целью повышения скорости фотохимической деградации процесс 
ведут в присутствии нано-TiO2, пероксида водорода и таких красителей 
как метиленовый-голубой и триэтиламин. В последнем случае 
фотохимическое разложение проводили под действием солнечного 
излучения с целью проведения сенсибилизированного фотолиза ПХБ. 
При фотолизе ПХБ-содержащих растворов кислород уменьшает 
эффективность процесса из-за способности тушения возбужденных 
молекул ПХБ. 
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