
АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ТРАНСПОРТНОЙ МЕДИЦИНЫ  № 2 (52), 2018 г.

2222222222

ACTUAL PROBLEMS OF TRANSPORT MEDICINE  # 2 (52), 2018

УДК 658.067.16                     DOI http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.1319485
НОВІ ТЕХНОЛОГІЇ ОКИСЛЕННЯ ТА ЗНЕЗАРАЖЕННЯ ВОДИ

ADVANCED OXIDATION PROCESSES
(ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ)

Петренко Н.Ф., Мокієнко А.В., Платов С.М.
НОВЫЕ ТЕХНОЛОГИИ ОКИСЛЕНИЯ И ОБЕЗЗАРАЖИВАНИЯ

ВОДЫ ADVANCED OXIDATION PROCESSES
(ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ)

Петренко Н.Ф., Мокиенко А.В., Платов С.М.
NEW  TECHNOLOGIES OF OXIDATION AND DISINFECTION OF

WATER ADVANCED  OXIDATION PROCESSES
(REVIEW)

Petrenko N.F., Mokienko A.V., Platov S.M.

ДП Українский НДІ медицини транспорту МОЗ України, м. Одеса,
Ukrainian Research Institute For Medicine Of Transport, Odessa

 labvoda@te.net.ua

Резюме (Summary)

В статті приведено огляд літератури з сучасних технологій окислення та
знезараження води, об’єднаних назвою Advanced Oxidation Processes.

Вони охоплюють великий діапазон комбінованих фізичних та хімічних ме9
тодів. Сюди відносять комбіновані методи — УФ і О
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, фотосистема Фентона тощо.

За допомогою цих методів досягається висока ефективність знезараження
та окислення, обумовлена синергічним ефектом, тобто взаємопосиленням окре9
мих впливів кожного із засобів, що застосовують при знезараження питної води.

Висока ефективність технологій Advanced Oxidation Processes (АОР) є на9
слідком утворення радикалів та запуску ланцюгових радикальних процесів окис9
лення органічних та неорганічних речовин, інактивації мікроорганізмів.

Ключові слова: питна вода, знезараження, комбіновані методи, УФ, хлор,
озон, вільні радикали, механізми реакцій.

В статье приведен обзор литературы по современным технологиям окис9
ления и обеззараживания воды, объединенных названим Advanced Oxidation
Processes.

Они охватывают большой диапазон комбинированных физических и хими9
ческих методов. К ним относят комбинированные методы УФ и О
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С помощью этих методов достигается высокая эффективность обеззара9
живания и окисления, обусловленная синергическим эффектом, т.е. взаимным
усилением отдельных влияний каждого из средств, применяемых при обеззара9
живании воды.
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Сьогодні серед нових технологій
окислення (очищення) та знезаражен9
ня води найбільш перспективними є
технології, об’єднані терміном Advanced
Oxidation Processes (АОР), які охоплю9
ють великий діапазон комбінованих
фізичних та хімічних методів, здатних
видаляти із води домішки до дуже низь9
ких концентрацій. Сюди відносять ме9
тоди — УФ і О

3
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,

УФ і ТiO
2
 тощо. За допомогою цих ме9

тодів досягається дуже висока ефек9
тивність знезараження, обумовлена
синергічним ефектом, тобто взаємопо9
силенням окремих впливів кожного із
засобів, що застосовують. Ступінь по9

силення у ряді випадків досягає вели9
чин 103 — для мікроорганізмів і 102 —
для органічних домішок [1].

Особливо перспективне застосу9
вання УФ9озонової технології для окис9
лення і знезараження води, що обумов9
лено унікальними властивостями збуд9
женої озоно9кисневої суміші, як сере9
довища для перебігу хімічних реакцій.
У процесі барботування озону у воді та
опромінення УФ у діапазоні 2009300 нм
відбувається частковий розпад озону
[2].

Реакційна здатність атомів кисню
у багато разів вища, ніж озону. По9
дальші реакції приводять до утворення

Высокая эффективность технологий Advanced Oxidation Processes (АОР)
является результатом образования свободных радикалов и запуска цепных ра9
дикальных процесов окисления органических и неорганических соединений,
инактивации микроорганизмов.

Ключевые слова: питьевая вода, обеззараживание, комбинированные мето�
ды, УФ, хлор, озон, свободные радикалы, механизмы реакций.

The article gives a review of the literature on modern technologies of water
oxidation and disinfection, united by the name Advanced Oxidation Processes (AOP).

They cover a wide range of combined physical and chemical methods. These
include the combined methods of UV and O3, UV and H2O2, UV and O3 / H2O2, UV
and TiO2, the photosystem of Fenton, and others.

According to some authors, one of the most universal, highly effective and
common combined methods of water purification and disinfection is the use of oxidisers
(hydrogen peroxide and/or ozone) and ultraviolet irradiation (UVD).

Much attention is paid to the Fenton system (photolysis of H2O2 and its catalytic
decomposition under the action of Fe2+ ions as one of the most promising means of
purification of heavily contaminated sewage.

Examples of the destruction of complex organic compounds of pharmaceutical
preparations (ibuprofen, diphenylhydramine, dimethylphenylpyrazolone and phenytoin)
under the influence of UV and UFO / H2O2 are given.

With the help of methods (AOP), high efficiency of decontamination and oxidation
is achieved, due to a synergistic effect, i.e. mutual reinforcement of individual influences
of each of the means used in the disinfection of water.

The high efficiency of AOP is the result of the formation of free radicals and the
initiation of chain radical processes of oxidation of organic and inorganic compounds
and the inactivation of microorganisms.

Keywords: drinking water, disinfection, combined methods, UV, chlorine, ozone,
free radicals, reaction mechanisms.
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у воді високих концентрацій активних
радикалів O (1D), О (3Р), Н, ОН, а також
активних молекул О

3
, НО

2
, Н

2
О

2
, і збуд9

жених часток О
2
 (а1Д). Крім того, УФО

активно впливає на водне середовище
[1].

Окремі аспекти комбінування ме9
тодів очищення та знезараження води,
що призводять до утворення вільних
радикалів, представлені нижче.

Одним з найбільш універсальних,
високоефективних і розповсюджених
комбінованих методів очищення та зне9
зараження води є застосування окис9
лювачів (пероксиду водню і/або озону)
та УФО.

Однієї з найбільш ранніх вітчизня9
них робіт з даної проблеми є дослід9
ження, присвячене синергічним ефек9
там окислювачів — пероксиду водню та
озону з УФО (λ = 254 нм) при дослід9
женні виживання клітин санітарно —
показового мікроорганізму E. coli 1257
[3].

Установлено синергічний ефект
при дії Н

2
О

2
 у концентрації 192 г/дм3 та

озону — 1,6 мг/дм3 на культуру E. coli,
що опромінюється УФ. Найбільше зна9
чення коефіцієнту синергізму спостер9
ігалось при сполученій дії Н

2
О

2
 (2 г/дм3)

та УФО у дозі 7 мДж/см2, а також при
введенні озону і одночасному опромі9
ненні суспензії дозою УФО 4,82 мДж/
см2 (37,12 та 10,99 мДж/см2 відповід9
но).

Отримані результати свідчать про
перспективність комбінування окислю9
вачів (озону і Н

2
О

2
) з УФО для практики

знезараження води. При цьому дося9
гається висока ступінь знезараження за
більш короткий проміжок часу, ніж при
використанні кожного агенту окремо.
Однак синергічні ефекти виявлені при
досить високих концентраціях Н

2
О

2 
і

озону, які вводяться до суспензії мікро9
організмів (відповідно 192 г/дм3 і 1,6
мг/дм3).

Синергічний ефект при комбінації
УФО з окислювачами (Н

2
О

2
 та О

3
) опи9

сано у ряді робіт. Так, спільна дія УФО
(λ = 254 нм) і 1 % розчину Н

2
О

2 
на спо9

рову культуру Вас. subtilis у 2000 разів
перевищувала дію одного УФО. Таке ж
посилення було виявлено на інших ба9
цилах — Вас. cereus, Вас. pumilis, Cl.
sporogenes [4] та на вегетативних кліти9
нах Е. coli К912, Str. faecalis [5].

Синергічний характер взаємодії
УФО (л = 254 нм) та озону при дії їх на
мікроорганізми описується у деяких
інших публікаціях [6, 7].

Дані літератури [8] свідчать, що
введення до системи знезараження ка9
талізаторів знижує концентрації окис9
лювачів, що вводяться, при збереженні
ступеню знезараження.

Є відомості [9] про те, що комбі9
нування УФО з озоном менш ефектив9
не, ніж використання самого озону для
інактивації мікроорганізмів, зокрема,
передозування навіть одного з діючих
факторів при комбінованому впливі
може призводити до зворотних резуль9
татів: значному зниженню ефективності
знезараження. Дослідження кінетики
відмирання тест9мікроорганізму E. coli
у модельній воді при обробці О

3
/УФО

показало, що у вивченому діапазоні
комбінацій озону і УФО для знезара9
ження води не були отримані синергічні
ефекти. Адитивний характер дії двох
дезінфектантів відзначений у двох ви9
падках: при опроміненні суспензії бак9
терій, що озонується впродовж корот9
кого проміжку часу, при обробці одним
озоном або при невисоких дозах УФ9
опромінення (0,025 і 0,2 мДж/ (см2Чс))
і швидкості подачі озону (1,5 і 3,8 мг/
хвЧдм3). У першому випадку отримано
“помилковий” адитивний ефект (за
принципом 1+0 = 1), коли швидкість
відмирання бактерій дорівнює швид9
кості їх відмирання під дією одного
УФО. У другому випадку отримано
істинний адитивний ефект, коли при
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обробці одним УФО кількість бактерій
знижується на 1,8 — 2,5 lg; при обробці
одним озоном - на 0,291,8 lg, а при О

3
/

УФО — на 2,593,5 порядки. Якщо про9
довжити О

3
/УФ9обробку водної сус9

пензії бактерій у зазначеному режимі,
значення Т/Е стає < 1, тобто виникає
ефект антагонізму.

В іншій роботі цього авторського
колективу [10] досліджено метод
спільного знезараження води О

3
 з УФО

при використанні ртутної лампи серед9
нього тиску Tungsram9100 та імпульсної
ксенонової лампи ІФП9800. Встановле9
но, що сполучення високих доз дез9
інфектантів при О

3
/УФО9обробці при9

зводить до виникнення антагоністичних
ефектів, які викликані конкурентним
поглинанням квантів світла бактеріями
та розчиненим у воді озоном. Ефек9
тивність О

3
/УФ9обробки у такому ви9

падку вище за О
3
, але нижче за УФО.

Сполучення невисоких швидкостей по9
дачі озону та інтенсивностей УФО при
О

3
/УФ9обробці, імпульсна подача УФО

у процесі озонування, а також УФО
води, що озонується, у початковий пе9
ріод, дорівнює латентній фазі при об9
робці одним озоном, призводить до
адитивних ефектів. Ефективність О

3
/

УФ9обробки при цьому вище, ніж кож9
ного з дезінфектантів окремо. Опти9
мальні умови сполучення О

3 
і УФО при

О
3
/УФ9обробці здебільшого залежать

від правильно підібраних доз та інтен9
сивностей УФО. Ефективність О

3
/УФ9

обробки не залежить від джерела УФО,
що використовується, а тільки від його
дози у діапазоні 200 — 290 нм.

Отримані дані не узгоджуються із
встановленими у роботі [11], де інша
оксидна комбінація (H

2
O

2
/УФ) незначно

впливала на скорочення числа мікроор9
ганізмів у порівнянні з ізольованою об9
робкою УФО у зв’язку з антагонізмом.

У роботі [12] показано зменшення
мутагенної і токсичної активності у воді
озера після адсорбції на ГАВ та смолах,

у той час як обробка AOP (УФ/O
3
 і УФ/

O
3
/H

2
O

2
) призводила до збільшення цих

параметрів. Аналогічні результати були
отримані у токсикологічному експери9
менті.

У статті австралійських авторів
[13] представлені результати вивчення
ефективності видалення сакситоксинів,
які продукуються синьо9зеленою водо9
рістю у концентрації 30 мкг/дм3, з пит9
ної води за допомогою ГAВ, озону і
пероксиду водню. Ізольована обробка
озоном або озоном у комбінації з H

2
O

2

не забезпечувала деструкцію цього ток9
сину (у всіх випадках токсичність води
знижувалася менш, ніж на 10 %).

Дослідження ефективності двох
варіантів АОР (вакуум — УФО при
172 нм і УФО/H

2
O

2
) при деструкції

anatoxin9a показало, що застосування
УФО/H

2
O

2 
(лампа низького тиску з до9

зою УФО 200 мДж/см2) з одночасною
дією H

2
O

2 
у дозі 30 мг/дм3 забезпечува9

ло 70 % деструкцію токсину [14].

Установлено синергічний ефект
озонування — електролізу при розпаді
49хлорбензойної кислоти [15].

Попереднє окислення з викорис9
танням O

3
/H

2
O

2
 застосовували для ви9

далення 1,49діоксану та посилення
здатності до біологічної деструкції [16].

Вивчення окислення УФ/H
2
O

2 
та

озоном диклофенаку [17], який виявле9
но у стічних водах та поверхневих во9
доймах, показало, що утворюються
проміжні гідроксильні сполуки та про9
дукти розщеплення C9N зв’язку. На9
ступний розрив кільця призводить до
утворення фрагментів карбонової кис9
лоти.

Досліджено розпад чотирьох фар9
мпрепаратів (ібупрофен, дифенілгід9
рамін, диметілфенілпіразолон і фені9
тоїн) під дією УФО і УФО/H

2
O

2
 [18].

Підтверджено радикальний (OH.) ме9
ханізм розщеплення даних речовин.
Використання газової хроматографії та
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мас9спектрометрії дозволило ідентиф9
ікувати більшість проміжних сполук, що
утворилися при дії УФО/H

2
O

2 
на фарм9

препарати.

Летальна синергічна реакція при
комбінації сонячної УФ9радіації та H

2
O

2

стосовно спор розповсюдженого гриб9
кового патогена Fusarium solani уста9
новлена у роботі [19].

Досліджена обробка «сірих стічних
вод» (джерелом яких є домашні мийки,
душові кабіни, ванни, пральні тощо)
УФО/H

2
O

2
 щодо ефективності видален9

ня речовин, що визначають БСК [20].
Встановлено зниження значення БСК
на 87 % від 225 до 30 мгО

2
/дм3 при

експозиції 3 години з дозою H
2
O

2
 10

мМ. При відстоюванні значення БСК
було знижене на 13 %. Автори поясню9
ють отримані результати дисоціацією
H

2
O

2
 до O

2
H”.

Як відомо, одним з недоліків пол9
іхроматичних джерел УФО води є утво9
рення нітритів. На підставі раніше ви9
конаних досліджень автори роботи [21]
припустили, що незначні добавки H

2
O

2

можуть знизити утворення нітритів при
УФО води. Однак з’ясувалося, що до9
давання H

2
O

2
 (5 або 10 мг/дм3) у про9

цесі поліхроматичного УФО питної води
у дозах, що використовуються для дез9
інфекції, значно підвищує рівні утворен9
ня нітритів у порівнянні з контролем без
H

2
O

2
. Збільшення кількості утвореного

нітриту становило 15 — 40 % залежно
від pН та концентрації H

2
O

2
; відносне

збільшення NO
2

" було вище при pН =
6,5, ніж при pН = 8,3. Такі ефекти, ймо9
вірно, є наслідком посиленого утворен9
ня пероксидів та збільшенням розчин9
ності гідроксильних радикалів при до9
даванні Н

2
О

2
. Отримані результати по9

казують, що H
2
O

2
 не можна використо9

вувати для інгібування утворення
нітритів при УФ — знезараженні.

У статті [22] представлені резуль9
тати лабораторних випробувань, які

підтверджують пріоритетність непрямо9
го окислення ціаніду гідроксильними
радикалами у порівнянні з прямим
окисленням озоном.

Утворення броматів у концентра9
ціях, що перевищують норматив (10
мкг/дм3), може призвести до скорочен9
ня доз озону, який використовують при
обробці питної води. У дослідженні [23]
ілюструється процедура оцінки по9
слідовного використання знижених доз
озону та УФО на реально існуючій
станції водопідготовки. Встановлено,
що комбінація озонування у зменшених
дозах та УФ9обробки підвищує ефек9
тивність знезараження, окислює мікро9
забруднювачі та мінімізує вміст брома9
ту.

Експериментально підтверджена
перевага знезараження води сумісною
дією озону та УФО. Визначено величи9
ну синергічного ефекту при ультрафіо9
лет9озоновій обробці водної суспензії
Е.соli та умови виникнення його макси9
мального значення. Показано, що ме9
ханізм виникнення синергічного ефек9
ту пов’язаний з фотокаталітичним роз9
падом озону [24].

При спільному впливі Н
2
О

2 
з УФО

на різні види мікроорганізмів виявлено
синергічний ефект як у випадку попе9
реднього опромінення з наступною об9
робкою Н

2
О

2
, так і при опроміненні бак9

терій у присутності Н
2
О

2
 під дією корот9

кохвильового та довгохвильового УФ9
опромінення [1].

Установлено не тільки синергічний
ефект при спільному використанні Н

2
О

2

з УФО при знезараженні води, контам9
інованої Е. coli, а також визначені кон9
центраційні пороги, при яких він вини9
кає і досягає максимального значення
[25].

Однак слід зазначити, що для ре9
алізації радикальних процесів при Н

2
О

2
9

УФО потрібна висока концентрація Н
2
О

2

для забезпечення достатньої швидкості
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реакції, а тому цей процес нездійснен9
ний при підготовці питної води [1].

Метод УФ9знезараження у комбі9
нації з Н

2
О

2 
розроблено для води, яка

інтенсивно забруднена бактеріями та
органічними речовинами. За результа9
тами експериментів установлено, що
цей метод може успішно конкурувати із
традиційним знезараженням хлором
води у басейнах та водолікарнях. Про9
понується схема очищення води, яка
включає фільтр, УФО з наступним до9
даванням пероксиду водню у концент9
рації не менш 20 мг/дм3 [3].

Розпад окислювачів з утворенням
радикалів, що мають більш високий
ОВП, можна досягнути при викорис9
танні як каталізаторів катіонів деяких
металів. Показано, що з 12 дослідже9
них іонів металів, можливих каталіза9
торів розпаду Н

2
О

2
, тільки катіони Ag+,

Cu2+, Zn2+ підсилюють його бактеріцид9
ну дію [25]. Всі вивчені метали можна
умовно розділити на три групи: 1)
підсилюють бактеріцидну дію Н

2
О

2
; 2)

приводять до адитивного ефекту з Н
2
О

2
;

3) знижують бактеріцидну дію Н
2
О

2
.

Найбільш виражений антимікробний
ефект отримано при спільному введенні
до зараженої води Н

2
О

2 
та іонів міді та

срібла.

Детально вивчена залежність ве9
личини синергічного ефекту, що вини9
кає при спільній дії пероксиду водню з
іонами міді, срібла і цинку, від співвідно9
шень їх концентрацій у суміші та три9
валості контакту [1].

Посилення летального ефекту
хімічних дезінфектантів, зокрема перок9
сиду водню, можливо за допомогою
ультразвуку або іонізуючих випроміню9
вань. Так, ультразвукова обробка спор
Cl. sporogenes і Вас. subtilis, Candida
albicans була летальна для організмів у
6 %9ному розчині Н

2
О

2
 відповідно після

5, 10 і 15 хв. контакту. Останні два
мікроорганізми не гинули навіть після

309хв. експозиції з жодним агентом ок9
ремо. Для першого мікроорганізму ек9
спозиція складала 25 хв.

Використання Н
2
О

2
 у бактеріцидній

концентрації призводить до синергічно9
го посилення бактеріцидної дії іонізую9
чого випромінювання (гама9кванти
137Cs, потужність дози 20 Гр/хв.). Інакти9
вуюча дія радіаційного випромінюван9
ня підсилюється у присутності хлору.

Ефект синергізму виявлений при
терморадіаційному впливі на фаги та
спорові мікроорганізми. Попереднє на9
грівання підвищує чутливість спор до
хімічних дезінфектантів — хлору, перок9
сиду водню, оксиду етилена, октанолу,
хлороформу. Помірне нагрівання (до 54
°С) або ультразвукова обробка з часто9
тою 20 або 250 кГц приводить до си9
нергічного ефекту із глутаральдегідом,
прискорюючи загибель спор у водній
суспензії, що дає можливість знизити
час стерилізації з однієї години до де9
кількох хвилин.

При спільному використанні моно9
хлораміну та йоду для знезараження
води встановлено, що швидкість заги9
белі E.coli та S.faecalis під дією NH

2
C1

та йоду значно вище, ніж під дією од9
ного монохлораміну [1].

Фотоліз Н
2
О

2 
та його каталітичний

розпад під дією іонів Fе2+ (система Фен9
тона) — один з найбільш перспектив9
них засобів очищення сильнозабрудне9
них стоків.

Процеси детоксикації стічних вод
під дією Н

2
О

2 — 
Fе2+ (реагент Фентона) і

системи Н
2
О

2 — 
Fе3+ (система Раффа)

стали предметом численних дослід9
жень, про що свідчить аналіз робіт,
опублікованих з початку 809х років. В
огляді [26] на основі даних літератури і
власних результатів розглянуто ряд за9
гальних питань, які стосуються застосу9
вання каталітичних систем Н

2
О

2 — 
Fе2+

(Fе3+) при очищенні стічних вод. Окис9
лення реагентом Фентона, особливо
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ефективне при додатковому впливі
УФО.

Серед удосконалених оксидних
методів (Fe2+/Н

2
О

2
 /УФ, ТiО

2
/УФ, Fe2+/

О
2
/ УФ, Fe2+/О

3
 /УФ) фотосистема Фен9

тона є найефективнішою. При викори9
станні сонячного випромінювання заз9
начений метод обробки забруднених
вод стає більш дешевим у порівнянні з
озонуванням, тому що усувається не9
долік, пов’язаний з високою вартістю
УФ9ламп та електроенергії.

Дослідження кінетики і механізмів
окислення чотирьох ТГМ, які присутні у
хлорованій питній воді, системою “Н

2
О

2

— Fe2+ “ (реагент Фентона) показало,
що максимальний розпад трибромме9
тану становив 85, 78 та 65 % за 3 хв.
при вихідних концентраціях 295, 98,3 і
49,2 мг/дм3 відповідно [27].

У роботі [28] демонструється по9
вна деструкція суміші пестицидів
(Laition, Metasystox, Sevnol і Ultracid)
комбінацією попередньої обробки ак9
тивним мулом у реакторі періодичної дії
та фотосистеми Фентона.

Однієї з істотних екологічних про9
блем є забруднення водойм антибіоти9
ками, що надходять із стічними вода9
ми. У статті [29] показано, що реагент
Фентона викликає ефективну деструк9
цію антибіотиків в стічних водах з на9
ступними показниками: БСК 0–419 мгО/
дм3, завислі речовини 0–250 мг/дм3;
видаляє загальний органічний вуглець
(ЗОВ), важкі метали (As, Cu і Pb) та
загальний фосфор, інактивує бактерії та
зменшує токсичність стічних вод.

Встановлено, що реагент Фенто9
на дуже ефективний у видаленні енроф9
локсацина, однак при цьому утворю9
ються стійкі до обробки сполуки [30].

Реагент Фентона за рахунок окис9
лення підвищує на 90 % здатність до
біологічної деструкції дихлоретилового
ефіру [31].

В результаті досліджень кінетики,

стехіометрії та проміжних продуктів
розпаду пентахлорфенолу (ПХФ) у ре9
акції Фентона розроблена математич9
на модель цієї реакційної системи. Роз9
чини ПХФ (55 мM) обробляли при
постійній концентрації Fe+2 (200 мM)
різними концентраціями H

2
O

2
 ( < 850

мM). Часткове розкладання ПХФ спос9
терігалося при низьких початкових до9
зах H

2
O

2
; підвищення дози H

2
O

2
 викли9

кало максимальну 70 % деструкцію
[32].

Встановлена [33] стимуляція (від
29 до 89 % залежно від інтенсивності
УФО) видалення 1,49діоксанів при ком9
бінуванні УФО з оксидом заліза (FeО)
(Фентонподібна реакція) шляхом фото9
лізу за рахунок утворення OH9ради9
калів.

Досліджено комбіноване застосу9
вання УФО з хлором та іншими засо9
бами знезараження води. Щодо комб9
інування хлору з УФО у літературі при9
ведено суперечливі дані. В одних робо9
тах рекомендується додавання невели9
ких кількостей хлору у воду для забез9
печення пролонгованого ефекту після
УФО. В інших констатується, що
спільний вплив УФО і хлорування дає
можливість знизити концентрацію хло9
ру у воді та дози УФО.

В одних випадках, після УФ9об9
робки до води додається незначна
кількість хлору, в інших — хлоровану
воду піддають УФО при λ = 365 і 253
нм [1]. Комбінація УФО і хлору особли9
во рекомендується для оборотної сис9
теми водопостачання (басейни), де цей
метод забезпечує високий бактеріцид9
ний ефект по відношенню до спорових
і хлоррезистентних бактерій та вірусів.
При такій обробці у 293 рази знижуєть9
ся витрата хлору, спрощується експлу9
атація хлораторної установки. У
більшості випадків хлор додають до
обробленої УФО води для забезпечен9
ня післядії.

У роботі [34] при оцінці ефекту
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спільної дії хлору і УФО в різних дозах
показана відсутність взаємопосилення.
Здебільшого спостерігається адитив9
ний характер взаємодії зазначених дез9
інфектантів, а при деяких умовах мож9
ливе виникнення антагонізму.

Вивчена спільна дія хлору у кон9
центраціях 1; 0,6 і 0,2 мг/дм3 з УФ у
діапазоні густини випромінювання 0,319
12,3 мДж/см2 (ртутна лампа низького
тиску Кr9 F — лазер з λ = 248 нм) на
виживання E.coli у воді. Виявлено анта9
гонізм при комбінуванні хлору у концен9
трації 1,0 мг/дм3 з УФО, яке генеруєть9
ся ртутною лампою низького тиску, у
дозах до 7 мДж/см2. При використанні
як джерела УФ Кr9F9лазеру антагонізм
виявлено з усіма дослідженими значен9
нями густини випромінювання і хлором
у концентрації 0,2 мг/дм3. В інших екс9
периментах установлено адитивний ха9
рактер взаємодії досліджених дезінфек9
тантів.

Таким чином, спільне застосуван9
ня хлору з УФО з метою знезараження
води не підсилює антимікробний ефект.
При сполученні хлору в залишковій кон9
центрації 0,35 мг/дм3 з усіма дозами
УФО (джерело — ртутна лампа низько9
го тиску) встановлено адитивний харак9
тер взаємодії дезінфектантів. При
більших дозах хлору, що вводять до
води (1 мг/дм3), виявлено антагонізм із
УФО у дозах до 7 мДж/см2. З підвищен9
ням дози випромінювання ефект
спільної дії наближався до адитивного.
Отримані дані необхідно враховувати
при забезпеченні післядії в УФ9знеза9
раженій воді за допомогою хлору. Для
того, щоб уникнути антагонізму при
сполученні досліджуваних дезінфек9
тантів, воду слід обробляти дозами
УФО ≥ 10 мДж/см2 або уникати пере9
дозування хлору (залишковий хлор ≤
0,3 мг/дм3).

Автори роботи [35], ґрунтуючись
на результатах своїх досліджень, дотри9
муються іншої думки: біоцидна дія ком9

бінованого застосування УФО і хлору
досягається при послідовній дії УФО
дозою 75 мДж/см2 та гіпохлориту на9
трію у концентрації 7 мг/дм3 при екс9
позиції 60 хв.

На думку авторів [36], комбінова9
на обробка води хлоровмісним реаген9
том і УФО не призводить до утворення
нових речовин, небезпечних для навко9
лишнього середовища, та має беззапе9
речну перевагу у порівнянні з іншими
відомими методами [37].

Автори робіт [38, 39] експеримен9
тально перевірили припущення, що
спільне використання УФО та іонів важ9
ких металів призводить до посилення
знезаражуючого ефекту у порівнянні з
дією кожного антимікробного агенту
окремо та дає можливість знизити дози
дезінфектантів, що вводять до води.

Мета роботи [40] полягала у вив9
ченні спільної дії УФО (λ = 254 нм) з
Сu2+ та Ag+, які широко застосовуються
у практиці водопідготовки на автоном9
них об’єктах. Встановлено, що попе9
редня УФ9обробка клітин Е. coli підси9
лює летальний ефект Сu2+ у перші хви9
лини контакту, що може бути викорис9
тане при розробці технологічних схем
знезараження і консервування питної
води.

Комбіновані хлорсрібний та хлор9
мідний засоби мають адитивний ефект
при одночасному введенні до води хло9
ру і срібла або міді. Бактеріцидна дія
хлорування у холодну пору року підси9
люється за рахунок сумації бактеріцид9
них ефектів хлору, іонів срібла або міді.
Завдяки тому, що бактеріцидна дія
срібла зростає при нагріванні, бактері9
цидний ефект хлорсрібного методу
підвищується у теплі місяці року.

Хлорування в комбінації з перман9
ганатом калію застосовується при об9
робці вод з неприємними запахами та
присмаками, які обумовлені наявністю
органічних речовин, водоростей, акти9
номіцетів тощо. У деяких випадках така
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суміш діє навіть ефективніше, ніж пере9
хлорування. Перманганат калію вво9
диться до хлорування або після нього.
Доза перманганату калію залежить від
місця його введення до води у техно9
логічному процесі. Якщо обробляється
вода перед відстійниками, доза КМnО

4

досягає 1 мг/дм3. Якщо перманганат
калію вводиться до очищеної води, тоб9
то після фільтрів, концентрація його для
мінімізації випадання осаду МnО

2
 не

повинна перевищувати 0,08 мг/дм3

[40].

Наявність синергізму між катіона9
ми срібла та УФО (так звана срібно9
ультрафіолетова дезінфекція) може по9
мітно підсилити інактивацію вірусів.
Встановлено підвищення ефективності
інактивації коліфагу MS92 більш ніж на
один порядок у порівнянні з ізольова9
ною дією УФО у двох зразках необроб9
леної води із джерел [41].

Досліджували ефективність впли9
ву УФО, гама9променів та їх комбінації
на інактивацію E. coli у первинно9 та
вторинно9очищених стічних водах [42].
Для інактивації на порядок Е. coli у
зразках первинно9 і вторинно9очище9
них стічних вод були потрібні дози УФО
35 і 62 Дж/м2 відповідно. Доза γ9випро9
мінювання у 170 Gy (J/kg) була потрібна
для інактивації на 1 log E. coli в обох
зразках стічної води. Зміна доз γ9вип9
ромінювання не впливала суттєво на
ступінь інактивації. Опромінення води γ9
променями перед УФ9опроміненням
показало, що мікроорганізми, які асоц9
ійовані з частками, що захищають їх від
УФО, можуть бути інактивовані іонізу9
ючою радіацією у дозі, яка інактивує
вільні мікроорганізми.

Використання комбінованої дії
ультразвуку та малих небактеріцидних
доз хлору дозволило одержати повний
бактеріцидний ефект при швидкості
потоку 0,190,4 см, часу озвучування 519
54 с, висоті шару 1 см і номінальній
концентрації хлору 0,05 мг/дм3. Пока9

зана перспективність спільного засто9
сування ультразвуку та пероксиду вод9
ню (35 мг/дм3) [40].

Комплексна дія ультразвуку та
АgNO

3
 забезпечує бактеріцидний ефект

відносно кишкової палички (штам М9179
А) при дозі срібла на рівні ГДК для пит9
ної води (0,05 мг/дм3). Посилення бак9
теріцидної дії срібла у полі ультразву9
кових хвиль пояснюється проникненням
його у внутрішньоклітинні структури
[40].

У роботі [43] розглядається потен9
ційна ефективність гібридних методик
знезараження води. Вивчені методики
включають гідродинамічну кавітацію,
акустичну кавітацію та обробку Н

2
О

2
 і

О
3
. Ці методики є привабливою альтер9

нативою будь9якій методиці, яку вико9
ристовують самостійно з метою скоро9
чення кількості гетеротрофних бактерій,
а також інших індикаторних мікроор9
ганізмів, таких як загальні колі9форми,
фекальні колі9форми та фекальні стреп9
тококи.

Інтенсифікація дії гіпохлориту на9
трію на віруси Коксакі при комплексно9
му застосуванні його з електричним
струмом має велике значення для прак9
тики знезараження води, тому що вка9
зує на можливість посилення дії і інших
хімічних реагентів при використанні їх
з метою інактивації вірусів у воді. Зас9
тосування у технології водопідготовки
фізичних методів (дії електричного
струму, ультразвуку) у сполученні з
хімічними речовинами, у тому числі
окислювачами (Сl

2
, СlО

2
, О

3
, електрол9

ітичне срібло), є одним з найбільш пер9
спективних шляхів звільнення води від
бактерій та вірусів.

Вивчено послідовне застосування
озону, діоксиду хлору або УФО з на9
ступною обробкою вільним хлором для
інактивації спор В. subtilis. Найбільший
синергізм спостерігався, коли діоксид
хлору використовувався як первинний
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дезінфекційний засіб, а вільний хлор —
вторинний. Менший синергічний ефект
спостерігався, коли озон використову9
вався як первинний дезінфекційний
засіб. Ніякого синергізму не спостері9
галося, коли застосовували УФО як
первинний знезаражуючий засіб. Якщо
вільний хлор використовувався для
первинного знезараження, синергічний
ефект виявляли тільки тоді, коли засто9
совувався діоксиду хлору для вторин9
ного знезараження. Синергічний ефект,
що спостерігався, може бути пов’яза9
ний з пошкодженням оболонки спори
під час первинної дезінфекції. Найбіль9
ший синергізм, що спостерігався у пари
СlО

2
/Сl

2
,

 
дозволяє припустити, що існу9

ють загальні ланки для цих дезінфекц9
ійних засобів. Поняття відсотку синерг9
ічного ефекта було уведено, щоб
кількісно порівняти синергічні ефекти у
послідовних процесах дезінфекції [44].

Взаємопосилення антимікробної
дії відзначено при використанні УФО з
іонами деяких металів — міді та срібла
у концентраціях, що не перевищують їх
ГДК у питній воді. Оцінено залежність
величини синергічного ефекту від дози
випромінювання, часу контакту з мета9
лами та порядку їх введення до води
(до або після опромінення) [39]. Крім
більш високого антимікробного ефекту,
можна усунути один з недоліків УФО як
дезінфектанта — відсутність післядії.

Гідроксил9радикали можуть також
реагувати з багатьма хімічними компо9
нентами води. Так за даними [45],
«уловлювачами» гідроксил –радикалів
при обробці природних вод дією О

3
/

УФО є гідрокарбонат9іони (НСО
3

9), які
суттєво впливають на ефективність зне9
зараження. Середні значення констант
швидкості взаємодії ОН9радикалів з
природними органічними речовинами
складають 2,393,6х108, а з гідрокарбо9
нат9іонами 0,8591,5х107 М91Чс91.

ОН. + НСО
3

9 = Н
2
О + СО

2 
+ О7.

 2О9. + Н
2
О = О + 2 ОН9

Відомо, що у водних лужних роз9
чинах відбувається утворення аніон9ра9
дикалу атомарного кисню
О9., супероксидного аніон9радикалу О

2
9

. та молекулярного кисню [46]:

HO. + ОН7 = О7. + Н
2
О

2О9. + Н
2
О = О + 2 ОН9

О9. + О = О
2

9.

2О
2

9. + Н
2
О = НО

2
9. + ОН9 + О

2

На нашу думку [47, 48], значний
вплив у запуску (ініціюванні) процесів
інактивації мікроорганізмів та окислен9
ня хімічних сполук, що перебігають за
радикальним механізмом, має вода,
яка є джерелом вільних радикалів.

Роль води значно важливіша, ніж
просто середовища (розчинника), в
якому протікають ті чи інші процеси.

Окислювачі, незалежно від їх при9
роди, мають високу спорідненість до
електрону, донором електронів у при9
родній воді можуть бути органічні речо9
вини, іони перехідних металів або бак9
теріальні клітини, але переважаючою
речовиною є вода, а донором елект9
ронів є гідроксильний іон, який має
низьку енергію відриву електрона:

Н
2
О 9 е9 = Н+ + ОН. або ОН9 — е = + ОН.

Гідроксил9аніон віддає 1 електрон,
окислюючись до гідроксил9радикалу,
який запускає ланцюгові радикальні
окислювально9відновні процеси.

Отже, окислювачі, що вводяться
до води з метою знезараження, не мо9
жуть не реагувати з водою як з речови9
ною, що переважає, «концентрація» якої
найбільша та яка є донором електронів.

Вільнорадикальні процеси пере9
бігають з великою швидкістю, пара9
лельно їм відбуваються реакції реком9
бінації радикалів та реакції за участю
окислювачів за іншими механізмами:
електрофільного чи нуклеофільного
приєднання, заміщення тощо. Ці реакції
мають менші швидкості.
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Факторами, які підтверджують та9
кий механізм знезараження — інакти9
вація гідроксильними радикалами, є
високі швидкості знезараження та не9
значні дози знезаражуючих засобів.
Високі швидкості реакцій можливі при
високих концентраціях реагуючих речо9
вин; при радикальному механізмі ре9
акцій

Так, швидкість процесів знезара9
ження виражається рівнянням для ре9
акцій першого порядку: V = dN/dt або V
= K Cn

A
, тобто це кількість мікроор9

ганізмів, що загинули в одиницю часу;
швидкість реакції не залежить від вве9
деної дози знезаражуючого засобу.

Таким чином, сьогодні інтенсивно
розробляються екологічно більш чисті
та безпечні методи знезараження води,
альтернативні хлоруванню. Кожний ме9
тод знезараження має позитивні та не9
гативні характеристики, тому розвива9
ються комбіновані методи. Сполучення
двох або більше дезінфектантів дозво9
ляє не тільки усувати властиві їм недо9
ліки, але й за рахунок виникнення си9
нергічних ефектів підсилювати їх анти9
мікробну дію. Досягнення високого сту9
пеню очищення води від вірусів, цист
найпростіших, лямблій можливе лише
при оптимізації технологічного проце9
су, який включає коагуляцію, флокуля9
цію, фільтрування, знезараження. Од9
нак жоден хімічний дезінфектант або їх
група не може бути універсальними для
всіх випадків, тому що для кожного кон9
кретного об’єкту необхідно враховува9
ти всю сукупність факторів, що вплива9
ють: хімічний склад води, певну ступінь
знезараження, екологічні наслідки та
можливий вплив на здоров’я людини.
Остаточно оцінити обраний метод зне9
зараження можна лише після проведен9
ня випробувань у природних умовах з
визначенням можливих побічних про9
дуктів реакції та мінімальних доз дез9
інфектантів або їх кількісних сполучень,
що зводять ризик їх шкідливого впливу

на людину та навколишнє середовище
до мінімуму [49].

Отже, висока ефективність техно9
логій Advanced Oxidation Processes
(АОР) є наслідком утворення радикалів
та запуску ланцюгових радикальних
процесів окислення органічних та неор9
ганічних речовин, інактивації мікроор9
ганізмів.

Ланцюгові радикальні процеси
мають низьку енергію активації, у тому
числі процесів знезараження, найбільш
активними гідроксильними радикалами
ОН. та іншими активними формами кис9
ню (АФК).

Синергічні ефекти при комбінова9
ному застосуванні хімічних окислювачів
та фізичних методів знезараження,
хімічних окислювачів та каталізаторів, 29
х чи більше хімічних окислювачів вини9
кають, якщо процеси утворення вільних
радикалів протікають більш інтенсивно.
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