
35
Технологии промышленной и бытовой очистки вод

* Адрес для корреспонденции:  razum@sky.chph.ras.ru

Ñ.Ä. Ðàçóìîâñêèé*, 
доктор химических 

наук, профессор, 
главный научный 

сотрудник, 
ФГБУН Институт 

биохимической 
физики 

им. Н.М. Эмануэля 
Российской 

академии наук

Â.Ì. Àíäðååâ, 
доктор биологических 

наук, ведущий 
научный сотрудник, 

ФГБУН Институт 
биохимической 

физики 
им. Н.М. Эмануэля 

Российской 
академии наук

Введение

М
инерализованные воды составляют 
основную массу воды на Земле. Это, 
прежде всего, воды морей и океанов, 

воды глубинных подземных горизонтов и 
многие другие. Они используются для охла-
ждения технологических установок, при 
эксплуатации рыборазводящих ферм на мор-
ском побережье, устричных плантаций, в 
плавательных бассейнах [1-3]. Вода, исполь-
зуемая в этих объектах, требует подготовки, 
которая помимо прочих операций включает 
стадии детоксикации и обеззараживания [4, 
5]. Последние, как правило, состоят в обра-
ботке воды небольшими дозами хлора или 
гипохлорита натрия [4]. В процессах подго-
товки пресной воды для питья или для пла-
вания наряду с упомянутыми реагентами все 
шире используется озон [6, 7]. У озона есть 
преимущества по сравнению хлором и гипо-
хлоритом, например, более высокая способ-
ность убивать некоторые особо резистен-
тные патогенные микроорганизмы [8]. 
Применительно к обеззараживанию и деток-
сикации вод, содержащих минеральные 
соли, особенно хлориды, перспективы при-
менения озона не вполне ясны. Отрица-
тельной особенностью поведения озона, рас-
творенного в соленой воде по сравнению с 
пресной водой, является его ускоренное раз-

Исследовано поведение озона в водных системах, 

содержащих примеси минеральных солей, в основном 
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микрофлору. Проведено сравнение эффективности 
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Показано, что несмотря на меньшую устойчивость озона 

в минерализованной воде, он способен активно разрушать 

токсичные органические примеси и инактивировать 

микроорганизмы. 

ложение. В связи с этим возникает вопрос: 
не будет ли озон в соленой воде разлагаться 
неэффективно, не обеспечивая достаточного 
обеззараживания и разрушения токсичных 
примесей. В литературе имеется достаточно 
много сведений об угнетающем действии 
остаточных продуктов после растворения 
озона в морской воде на микрофлору [6, 7]. 
Однако разделить наблюдаемые эффекты и 
соотнести их с активностью озона и продук-
тов его реакции с примесями в воде не пред-
ставлялось возможным. С целью выявления 
активности самого озона в минерализован-
ных водах нами было проведено исследова-
ние действия озона на фенол – распростра-
ненную токсичную примесь в загрязненных 
индустриальных и даже в природных водах, 
и на морскую бактерию Pseudoalteromonas 
espejiana. Ниже приведены результаты этого 
исследования

Материалы и методы исследования

Исходные материалы и реагенты. Озон син-
тезировали из кислорода в электрическом 
разряде [9]. Начальные концентрации озона 
в опытах меняли в пределах 3–5 мг/л. 
Скорость подачи газовой смеси в реактор 
составляла 50 мл/мин.
Хлористый натрий (NaCl) использовали 
реактивный, марки «осч», бромистый калий 
(KBr) – «хч», Фенол (C6H6O) – «хч».
Воду для опытов готовили специально по 
методике [9]. В подготовленной таким обра-
зом воде растворяли требуемое количество 
хлоридов.
Концентрацию озона измеряли спектрофото-
метрически при длине волны света 254 нм. 
Опыты проводили в стеклянном барботаж-
ном реакторе, оборудованном пористым 

ОЦЕНКА ЭФФЕКТИВНОСТИ 
  ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ОЗОНА 

для обеззараживания и детоксикации 
СОЛЕНЫХ ВОД



36

Ò.Â. Ãðèíåâè÷, 
кандидат химических 

наук, старший 
научный сотрудник, 

ФГБУН Институт 
химической физики 
им. Н.Н, Семенова 

Российской 
академии наук

Ì.Ë. Êîíñòàíòèíîâà, 
научный сотрудник, 

ФГБУН Институт 
биохимической 

физики 
им. Н.М. Эмануэля 

Российской 
академии наук 

Ã.Â. Êîðîâèíà, 
доктор химических 

наук, ведущий 
научный сотрудник, 

ФГБУН Институт 
химической физики 
им. Н.Н Семенова 

Российской 
академии наук

Í.Â. Êóçíåöîâà, 
научный сотрудник, 

ФГБУН Институт 
биохимической 

физики 
им. Н.М. Эмануэля 

Российской 
академии наук

С.Д. Разумовский и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №10, октябрь 2012 г.  с.35-39

дном, через которое в реактор поступала озо-
но-кислородная смесь. В реактор помещали 
5 мл чистой воды и насыщали раствор озо-
ном путем барботирования озонированного 
кислорода в течение 10 мин, затем в реактор 
вводили 1 мл раствора солей известной кон-
центрации, рассчитанной таким образом, 
чтобы в растворе оказались нужные концен-
трации хлоридов. После введения солей 
подачу озоно-кислородной смеси продолжа-
ли до установления постоянной концентра-
ции озона на выходе из реактора. Затем в 
реактор вводили в одной серии опытов 
фенол в виде водного раствора, в другой – 
рассчитанные количества микрофлоры в 
виде взвеси в воде. При исследовании дейст-
вия озона на фенол реакцию проводили до 
исчерпания исходного фенола (отмечали по 
нарастанию концентрации озона на выходе 
из реактора, микрофлору озонировали 10 
мин.
Бактериальная культура. В опытах были 
использованы морские бактерии Pseudoalte-
romonas espejiana [10]. Бактерии выращива-
ли в BAL–бульоне (0,45 М NaCl, 9,4 мМ KCl, 
50 мМ MgSO4, 10 мМ CaCl2 и 8 г пептона на 
1 л среды, рН 7,6). 
Солевая среда «BAL-соли» – BAL–бульон без 
пептона.
Агары. Нижний агар: 1 % бактоагара (Ferak) 
на BAL-бульоне. Верхний агар: 0.45 % бак-
тоагара на BAL-бульоне. Агары, бульон и 
BAL-соли стерилизовали кипячением в тече-
ние 1 ч. 
Определение числа колониеобразующих еди-
ниц (КОЕ) в 1 мл образца (титрование). Гото-
вили ряд чашек Петри с 20 мл нижнего агара 
на чашку, а образец разводили BAL-
бульоном в 10, 102 и 103 раз (разведения 0, 1, 
2 и 3, соответственно). Расплавляли верхний 
агар. Для каждого разведения в стерильную 
пробирку наливали 2 мл горячего верхнего 
агара, охлаждали его до 39 °С (3 мин в тер-
мостате), добавляли 100 мкл образца соот-
ветствующего разведения, быстро переме-
шивали, смесь выливали на чашку Петри с 
нижним агаром и распределяли ее на всю 
поверхность чашки. Чашки инкубировали в 
шкафу-термостате при 29 ° С 2 сут. Затем в 
каждой чашке определяли число выросших 
колоний. 

Результаты и их обсуждение

Р
анее [11] было показано, что озон в вод-
ных растворах нестабилен и довольно 
быстро разрушается. Скорость разруше-

ния обычно описывается первыми порядка-
ми по концентрации озона и активных 
частиц, участвующих в разрушении. В поль-
зу этого свидетельствуют данные рис. 1, на 
котором представлена кинетика разрушения 
озона в водах различного состава в полулога-
рифмических координатах.
Видно, что разрушение довольно хорошо 
описывается уравнением первого порядка 
по озону: Сt = C0 (1 – e-kt), где C0 и Сt – 
начальная и текущая концентрации озона, 
e – основание натуральных логарифмов, k – 
эффективная константа скорости разруше-
ния, t – текущее время. В очень чистой воде 
период полураспада озона t1/2 = ~ 19 ч. [9], в 
природных водах τ1/2 гораздо меньше и коле-
блется около 0,5–1,5 ч. Причиной ускорения 
разложения служит его реакция с примеся-
ми, всегда присутствующими в воде. В число 
таких активных примесей входят ионы 
хлора, содержание которых в водах различ-
ной природы бывает достаточно велико. 
Озон, растворенный в суперчистой воде, 
содержащей даже небольшие количества 
NaCl, разрушается заметно быстрее, чем в 
отсутствии ионов Cl-. Присутствие катионов 
щелочных и щелочно-земельных металлов, 
анионов SO3

*-2; CO2
-2 – наиболее частых 

спутников Cl- в минерализованных водах на 
скорость разрушения озона влияет заметно 
меньше (рис. 1). Некоторые из опубликован-
ных ранее работ содержат информацию о 
том, что растворенный в воде озон способен 
реагировать с ионом хлора, образуя гипохло-

Рис. 1. Полулогарифмическая анаморфоза 
зависимости текущей концентрации озона от 
времени в чистой воде (1), водном растворе 
сульфата калия 4 г/л (2), обесхлоренной по 
методике [11] морской воде (3), растворах 
хлорида натрия 9 г/л (4) и хлорида натрия 
200 г/л (5). →
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рит и хлорат [12, 13]. Оба они токсичны и в 
неконтролируемых количествах способны 
угнетать развитие полезных организмов или 
причинять вред купающимся людям. 
Недавние исследования показали [14], что 
реакция озона с ионами хлора действительно 
имеет место, но основным продуктом реак-
ции является молекулярный кислород, а не 
гипохлорит. Эффективность действия озона 
как обеззараживающего средства и агента, 
разрушающего токсичные органические сое-
динения, требует заметного времени для его 
контакта с микроорганизмами и токсиканта-
ми (обычно 5 – 15 мин). В воде, содержащей 
хлориды, разрушение озона за счет его реак-
ции с Cl- может повредить его активности 
как детоксиканта и обеззараживающего 
средства. Для проверки активности озона в 
части разрушения токсичных веществ были 
поставлены специальные опыты. В них 
исследовали реакции озона с фенолом, кото-
рый хорошо известен как типичная токсич-
ная примесь в природных водах. На рис. 2 
приведены результаты, отражающие динами-
ку реакции озона с фенолом в пресной и 
модельной морской водах.
Данные рис. 2 показывают, что в равных 
условиях поглощение озона происходит в 
растворах NaCl так же, как и в пресной воде. 
Морские и солоноватые воды наряду с упо-
мянутыми выше солями содержат незначи-
тельное количество йодида и заметные коли-
чества бромида, обычно 30-60 мг/л [11]. 
Низкое содержание солей йода позволяет не 
учитывать его присутствие при обработке 
воды озоном. Для проверки влияния соеди-
нений брома были поставлены специальные 
опыты, результаты которых представлены на 
рис. 2 кривой 3. Видно, что содержание Br- в 
растворе практически не влияет на растворе-
ние и концентрацию озона в растворе. В 
связи с более высокой реакционной способ-
ностью фенола поглощение озона его раство-
рами происходит гораздо быстрее, чем в его 
отсутствии. Поэтому его концентрация в 
растворе [O3]р и сопряженная с ней концен-
трация озона на выходе из реактора[О3]вых 
заметно меньше, чем в отсутствии фенола. 
Разница между [O3]вход и [O3]вых соответст-
вует расходу озона, затраченному на разру-
шение фенола. Интенсивность разрушения 
фенола при этом вполне сопоставима с его 
разрушением при использовании озона в 
процессах подготовки питьевой воды [4] и 
наличие минеральных солей в воде, включая 
хлориды и бромиды, не оказывает заметного 
влияния на процесс обесфеноливания воды.
Вторым негативным моментом для оценки 
эффективности озона могло стать его 
быстрое разрушение в растворе и, как след-

ствие, уменьшение активной доли, способ-
ной реагировать с микрофлорой, убивая или 
инактивируя ее. Опубликовано довольно 
много работ, описывающих угнетающее дей-
ствие продуктов реакции озона с примесями 
в воде на микрофлору [15, 16], но отсутству-
ют прямые опыты, позволяющие оценить, 
насколько эффективно бактерицидное дей-
ствие самого озона в растворах хлоридов. 
Полезность такой оценки основана на том, 
что для гибели бактерий в озонированной 
воде требуется значительное время (обычно 
5 – 15 мин) и высокая концентрация озона 
(около 5 мг/л или выше). Суммы этих пока-
зателей может не хватить в соленой воде 
из-за уменьшения концентрации озона ниже 
порогового значения. Были поставлены 
опыты, в которых суспензия морских бакте-
рий Pseudoalteromonas espejiana обрабатыва-
лась озоном в водно-солевом растворе. 
Микробную культуру выращивали непо-
средственно перед опытом в чашке Петри 
при комнатной температуре (23 °С). Клетки 
осаждали центрифугированием (15 мин, 
4200 об/мин), супернатант удаляли, осадок 
бактерий ресуспендировали при помощи 
миксера в солевой среде, суспензию еще раз 
центрифугировали, супернатант удаляли, а 
осадок бактерий еще раз ресуспендировали в 
солевой среде.
Озонирование бактерий. В барботажный 
реактор помещали 5 мл солевой среды и про-
пускали через нее озоно-кислородную смесь 
([О3] = 2,2 × 10-4 моль/л) в течение 10 мин. 
Затем в реактор вводили 10 мкл суспензии 

Рис. 2. Зависимость концентрации озона на входе и выходе из 
реактора, содержащего: 1- пресную воду; 2 – раствор NaCl, 
3,9 г/л; 3 – раствор NaCl, 9 г/л + KBr 4 г/л; 4 – раствор фенола, 
0,1 г/л в пресной воде; 5 – раствор фенола, 0,1 г/л и NaCl, 9 г/л в 
пресной воде.
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бактерий в солевой среде и продолжали озо-
нирование еще 10 мин. Далее из реактора 
отбиради 200 мкл смеси в стерильную про-
бирку c1,8 мл BAL-бульона и 40 мкл 10 % сте-
рильного раствора Na2S2O3 в воде. Тио-
сульфат натрия добавляли, чтобы остановить 
дальнейшее окисление компонентов клеток 
[16]. Параллельно готовили контрольный 
образец. Для этого к 5 мл солевой среды 
добавляли 10 мкл суспензии бактерий в соле-
вой среде, из этой смеси отбирали 200 мкл, 
переносили их в стерильную пробирку, добав-
ляли 1,8 мл BAL-бульона и 40 мкл раствора 
тиосульфата. Озонированный и контрольный 
образцы титровали. В результате титрования 
найдено, что в контрольном образце число 
колоний было равно ~104, для разведений 0, 1, 
2, 3, соответственно, 1057, 101, 11. Отсюда 
исходный титр бактерий в солевой среде 
равен 5 × 108 КОЕ/мл, а исходный титр в 
реакторе в момент введения – 106 КОЕ/мл. 
В озонированном образце число колоний 
было равно 1, 2, 1, 2 для разведений 0, 1, 2, 3, 
соответственно. Поскольку число колоний 
не зависит от разведения, ясно, что эти коло-
нии являются просто «шумом» от остаточ-
ной нестерильности. По-видимому, все бак-
терии в образце были убиты озоном (рис. 3). 
Повторный просмотр этих чашек через 3 сут 
подтвердил, что все колонии на чашке с озо-
нированным образцом происходят от приме-
сных бактерий иной природы.
Динамику поведения озона в системе, содер-
жащей микрофлору, иллюстрируют данные 
рис. 4. Глубокий минимум в начальные 
моменты наблюдения характеризует расход 
озона на его растворение в объеме введенно-
го образца, реакции с липидами клеточных 
мембран, с другими компонентами клеток и 
с остатками питательной среды. 
На более поздних отрезках времени можно 
видеть, что кривые, характеризующие зави-
симости [O3]вых = f (t), различаются незна-
чительно. Этот факт представляется важ-
ным, поскольку он позволяет заключить, что 
клеточная мембрана является эффективным 

препятствием для проникновения озона в 
клетку. Мутность раствора с суспензией бак-
терий до и после обработки его озоном 
заметно не изменилась, что согласуется со 
сказанным выше и позволяет сделать заклю-
чение об отсутствии заметного лизиса бакте-
риальных клеток. 

Заключение

В итоге можно отметить, что проведенная 
в работе опытная проверка способности 
озона разрушать органические примеси 

в воде и обеззараживать ее показала, что 
озон, растворенный в водах, содержащих 
NaCl в больших и малых концентрациях, 
сохраняет свои наиболее ценные качества, 
оставаясь эффективным детоксикантом и 
бактерицидным агентом. 
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PERFORMANCE EVALUATION OF OZONE APPLICTION FOR 
DISINFECTION AND DETOXICATION OF MINERALIZED WATER

Ozone behaviour and effect on organic compounds were studied in water systems partaking of mineral 
salts basically chlorides. Comparison of ozone activities in fresh and mineralized water was carried out. 

It was shown that ozone is capable of actively destructing toxic organic contaminants and inactivating 
microbes despite lesser ozone stability in mineralized water.

Key words:  mineralized waters, ozone, microflora, sodium chloride, phenol.


