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Показано, что при облучении красителей в присутствии поверхностно-активных веществ (CPCl,
CPBr, CTAB, SDS, TX100) наблюдается увеличение квантового выхода фотосенсибилизированного
красителями распада 2-меркаптобензотиазола (MBT) в водных растворах как для молекулярной,
так и для ионной формы MBT. Предложен механизм фотосенсибилизированного распада 2-мер-
каптобензотиазола красителями в присутствии ПАВ.
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2-Меркаптобензотиазол и его производные
используются в качестве фунгицидов и гербици-
дов в сельском хозяйстве [1, 2]. 2-Меркаптобензо-
тиазол, являясь хорошим инициатором ради-
кальных реакций, применяется при производстве
полимерных материалов [3], а также использует-
ся при вулканизации каучука [4]. В связи с широ-
ким использованием MBT в промышленности и
сельском хозяйстве большое его количество по-
падает в окружающую среду. Он был обнаружен в
поверхностных водах и в сточных водах очистных
сооружений [5, 6]. Поскольку MBT обладает кан-
церогенными свойствами [7], а его отходы попа-
дают в окружающую среду, встает вопрос о его
дезактивации. Одним из способов дезактивации
MBT является его фотохимическое разложение. В
работе [8] было показано, что красители разных
классов при их облучении сенсибилизируют рас-
пад MBT в водных растворах. Целью данной рабо-
ты является изучение фотосенсибилизированного
красителями распада MBT в водных растворах в
присутствии поверхностно-активных веществ. По-
ведение некоторых красителей в присутствии ПАВ
было изучено в работах Чибисова [9–11].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
2-Меркаптобензотиазол, C7H5NS2 (97%), Sig-

ma-Aldrich Co., красители, а также поверхностно-
активные вещества использовали марки “ч. д. а”.
Все эксперименты проводили в дистиллирован-

ной воде при pH 9.2 в присутствии буры (0.05 М)
и при pH 5.6 в присутствии ацетатного буфера.
Растворы MBT с красителями в зависимости от
их спектров поглощения облучали в видимой об-
ласти спектра либо светом ртутной лампы
ДРШ-500 с фильтрами для выделения ртутных
линий, либо светом галогенной лампы с фильтра-
ми ЖС17 + СЗС22 или ЖС11 + СЗС22. Для облу-
чения образцов использовали кварцевые кюветы
10 × 10 мм. За кинетикой фотохимической реак-
ции (распад MBT) следили по спектрам поглоще-
ния. Спектры поглощения растворов регистриро-
вали на спектрофотометре “Shimadzu UV-2101PC”.

Квантовые выходы фотохимической реакции
определяли по расходованию MBT от дозы погло-
щенного света с помощью программы Mathcad 15.
Точность определения квантовых выходов со-
ставляла 10%. Интенсивность поглощенного све-
та при использовании ртутной лампы определяли
с помощью фотоэлемента Ф 4, прокалиброванно-
го ферриоксалатным актинометром [12]. Интен-
сивность света галогенной лампы с комбинацией
светофильтров СС5 + ЖС4 определили с помо-
щью фотореакции рибофлавина в растворе буры
(0.05 М) с квантовым выходом 0.032 при облуче-
нии светом ртутной лампы 436 нм с известной ин-
тенсивностью и светом галогенной лампы с све-
тофильтрами СС5 + ЖС4. Интенсивность света
галогенной лампы с другими светофильтрами
определили с учетом данных для светофильтров
СС5 + ЖС4 и зависимости интенсивности света
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галогенной лампы от длины волны, измеренной с
помощью флуориметра Perkin Elmer LS55.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе [8] было показано, что при облучении

красителей видимым светом в присутствии 2-мер-
каптобензотиазола как в нейтральном, так и в ще-
лочном водном растворе наблюдается распад MBT.

В данной работе было изучено влияние ПАВ на фо-
тосенсибилизированную ксантеновыми (эозин,
эритрозин) и тиазиновыми (метиленовый синий)
красителями, реакцию распада MBT. Обнаружено,
что в присутствии ПАВ: цетилтриметиламмо-
ний бромида (CTAB), цетилпиридиний хлорида
(CPCl), цетилпиридиний бромида (CPBr), доде-
цилсульфата натрия (SDS), тритона X100 (TX100)
наблюдается увеличение квантового выхода фо-
тосенсибилизированного красителями распада
MBT как для ионной (pH 9.2), так и для молеку-
лярной (pH 5.6) формы (рис. 1). При этом кванто-
вый выход реакции не зависит ни от интенсивно-
сти света, ни от концентрации красителя. Следует
отметить, что красители при их облучении в при-
сутствии MBT и ПАВ не расходуются (рис. 2). За-
висимость квантового выхода реакции распада
MBT в присутствии катионных ПАВ симбатна за-
висимости максимума спектра поглощения кра-
сителя от концентрации ПАВ. Рост квантового
выхода реакции распада MBT и изменение мак-
симума спектра поглощения красителя наблюда-
ется при концентрации ПАВ в области ККМ
(критическая концентрация мицеллообразова-
ния), то есть когда образуются мицеллы, о чем
свидетельствует, например, изменение максиму-
ма спектра поглощения красителя [13]. Макси-
мум спектра поглощения эозина в водном раство-
ре при концентрации ПАВ меньше ККМ равен
514 нм, а после ККМ, когда краситель находится
в мицелле, максимум спектра поглощения равен
526 нм. При дальнейшем увеличении концентра-
ции ПАВ как квантовый выход реакции, так и
максимум спектра поглощения красителя оста-
ются постоянными. Следует отметить, что в ще-
лочной среде после ККМ изменяется максимум
спектра поглощения MBT. В щелочном растворе
максимум спектра поглощения ионной формы
MBT при концентрации ПАВ до ККМ равен 307–
308 нм, тогда как после ККМ максимум спектра
поглощения равен 316–317 нм. Это связано с тем,
что MBT в мицелле находится в молекулярной
форме. Зависимость квантового выхода распада
MBT, сенсибилизированного эозином или ме-
тиленовым синим в присутствии CPBr, имеет
свои особенности по сравнению с CTAB и CPCl
(рис. 3). В присутствии малых концентраций ПАВ
сначала квантовый выход реакции распада MBT
падает, а затем, как и в случае других ПАВ, резко
возрастает, и при дальнейшем увеличении CPBr
практически остается постоянным. При этом
максимальное значение квантового выхода реак-
ции распада MBT достигается при ККМ соответ-
ствующего ПАВ. В отличие от катионных ПАВ
(CTAB, CPCl и CPBr) в присутствии неионоген-
ного ПАВ (TX100) квантовый выход реакции рас-
пада MBT возрастаeт линейно от концентрации
ПАВ, а максимум спектра поглощения красителя
возрастает нелинейно и не связан с ККМ (рис. 4).

Рис. 1. Зависимость квантового выхода фотосенсиби-
лизированного эозином распада MBT от концентра-
ции CTAB при pH 9.2 (1), при pH 5.6 (2) и от концен-
трации CPCl при pH 9.2 (3), а также зависимость дли-
ны волны максимума спектра поглощения эозина от
концентрации ПАВ.
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Линейная зависимость квантового выхода реак-
ции, а также зависимость максимума спектра по-
глощения красителя в случае TX100 обусловлена
отличием структуры образующихся мицелл от
мицелл катионных ПАВ. Мицеллы CTAB, CPCl и

CPBr имеют сферическую форму, а мицеллы TX100
имеют пластинчатую форму, которая не является
замнуктой.

Принципиальным отличием от катионных
ПАВ является анионное ПАВ SDS (рис. 5). В слу-
чае SDS наблюдается увеличение квантового вы-

Рис. 2. Фотолиз MBT при облучении эозина галогенной лампой с фильтрами ЖС17 + СЗС22 в присутствии CTAB
(1 × 10–3 М) : 0, 60, 120, 240, 360, 480 с.
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Рис. 3. Зависимость квантового выхода фотосенсиби-
лизированного эозином распада MBT при pH 9.2 от
концентрации CPBr, а также зависимость длины вол-
ны максимума спектра поглощения эозина от кон-
центрации ПАВ.
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Рис. 4. Зависимость квантового выхода фотосенсиби-
лизированного эозином распада MBT при pH 9.2, а
также зависимость длины волны максимума спектра
поглощения эозина от концентрации TX100.
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хода фотосенсибилизированного распада ионной
формы MBT при pH 9.2 от концентрации ПАВ.
Однако при этом, в отличие от катионных ПАВ,
зависимость квантового выхода реакции не кор-
релирует с зависимостью изменения длины вол-
ны максимума спектра поглощения эозина от
концентрации SDS. Это может быть связано с вы-
сокой поверхностной плотностью отрицательно-
го заряда мицеллы SDS [14], что приводит к суще-
ственному локальному снижению рН в поверх-
ностном слое мицеллы и часть MBT переходит в
молекулярную форму и остается на поверхности
мицеллы. Это подтверждается тем, что квантовый
выход рекции для молекулярной формы MBT при
pH 5.6 не меняется в присутствии SDS.

При взаимодействии MBT с триплетной мо-
лекулой красителя происходит перенос триплетной
энергии с красителя на MBT [8]. Уменьшение кван-
тового выхода фотосенсибилизированной эозином
реакции распада MBT. В присутствии CPBr в вод-
ном растворе до ККМ (рис. 3), по-видимому, свя-
зано с тушением триплетной молекулы эозина
анионом брома. Однако после образования ми-
целл ионы брома, находясь с внешней стороны
мицеллы, не могут тушить трипленую молекулу
красителя, которая находится внутри мицеллы.
Триплетная молекула MBT диссоциирует на ра-

дикалы с образованием триплетной радикальной
пары. Затем триплетная радикальная пара диссо-
циирует на свободные радикалы: радикал R• и ра-
дикал •SH. Синглетные радикальные пары, кото-
рые образуются из триплетных в результате спин-

орбитального взаимодействия, с большой вероятностью рекомбинируют [15].

Рис. 5. Зависимость квантового выхода фотосенсиби-
лизированного эозином распада MBT при pH 9.2 (1),
а также зависимость длины волны максимума спек-
тра поглощения эозина (2) от концентрации SDS.
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Рис. 6. Зависимость квантового выхода фотосенсиби-
лизированного эозином распада MBT от его концен-
трации в присутствии CTAB (1 × 10–3 M) при pH 5.6 (1)
и фотосенсибилизированного метиленовым синим в
присутствии CPCl (5 × 10–4 M) при pH 9.2 (2).
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При этом следует отметить, что квантовый вы-
ход сенсибилизированной красителями реакции
распада MBT в присутствии ПАВ линейно зависит
от концентрации MBT (рис. 6) в отличие от сенси-
билизированной реакции в отсутствие ПАВ, когда
наблюдалась линейная зависимость в обратных
координатах квантового выхода реакции и кон-
центрации MBT [8]. Это различие связано с тем,
что в мицеллах MBT находится в контакте с краси-
телем и для протекания фотосенсибилизирован-
ной реакции диффузии не требуется в отличие от
реакции в водных растворах. Кроме того, образую-
щийся радикал MBT в мицелле находится в окру-
жении органических цепей, поэтому быстро реа-
гирует с образованием продукта реакции.

Таким образом, показано, что в присутствии
различных ПАВ (катионных, анионных и неион-
ных) наблюдается увеличение квантового выхода
фотосенсибилизированного красителями (эозин,
эритрозин, метиленовый синий) распада 2-мер-
каптобензотиазола, находящегося как в ионной,
так и в молекулярной форме. Рост квантового
выхода фотосенсибилизированного красителя-
ми распада MBT в присутствии ПАВ связан с
тем, что реакция протекает в мицеллах.
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