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РЕЗЮМЕ
Цель исследования. Оценить эффективность фотокаталитических методов окисления органических 
веществ в рамках подготовки питьевой воды. Показать целесообразность применения описанного 
метода для проектирования очистных сооружений.
Материалы и методы. Изучена степень окисляемости 58 органических веществ различного класса 
опасности. В основе выборки лежали два признака: происхождение (биологическое и искусственное) 
и заявленная в разных источниках степень окисляемости.
Результаты. Продемонстрирована высокая эффективность фотокатализа для деструкции 
органических веществ сточных вод различных производств: значения окисляемости находятся в 
диапазоне от 70 до 100 %.
Заключение. Применение фотокатализа может быть использовано для проектирования очистных 
сооружений сточных вод с целью снижения вероятности биологического загрязнения природных вод, 
предназначенных для производства питьевой воды. 
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ABSTRACT
Objective. To evaluate the effectiveness of photocatalytic methods of oxidation of organic substances for the 
preparation of drinking water. To show the expediency of the use of the described method for the design of 
wastewater treatment facilities.
Materials and methods. The oxidation degrees of 58 organic substances of various hazard classes were 
studied. The sampling frame was based on two characteristics: origin (biological and artificial) and the 
oxidation state stated in different sources.
Results. A high efficiency of photocatalysis for the destruction of organic substances in wastewater from 
various industries has been shown: the degrees of oxidation range from 70 to 100 %.
Conclusion. Photocatalysis can be used to design wastewater treatment facilities with a view to reducing 
the probability of biological pollution of natural waters intended for drinking water production.
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Введение
Вода — важнейшее вещество и среда 

для биохимических реакций организма. Ка-
чество питьевой воды напрямую определяет 
степень заболеваемости той или иной группы 
людей многими эндемичными или глобально 
распространенными заболеваниями и дикту-
ет современной медицине важное направле-
ние для проведения мер профилактики. 

Согласно ВОЗ [1], всего 71 % людей ис-
пользует безопасную для здоровья воду и 
более 2 млрд человек на планете используют 
воду, загрязненную фекалиями и другими 
поллютантами. Это, в свою очередь, может 
привести к таким заболеваниям, как холе-
ра, дизентерия, тиф, полиомиелит, гастро-
энтерит и др. [2, 3]. Несмотря на то, что в 
Республике Беларусь достаточно хорошо на-
лажена система подачи питьевой воды, все 
же среди стран Европы и Северной Америки 
она остается на 35 месте из 48, представлен-
ных в рейтинге [4]. Для повышения качества 
воды и снижения заболеваемости населе-
ния Беларуси необходимо придерживаться 
основного направления развития методов 
очистки [5]. Предложенная статья является 
результатом поиска новых высокоэффек-
тивных методов. 

Среди множества показателей качества 
воды одним из наиболее важных является 
химическое потребление кислорода (ХПК), 
которое обобщенно указывает на наличие 
органических поллютантов. К таковым мо-
гут относиться как низкомолекулярные (аце-
тон, этиленгликоль, фенол, бензол и др.), так 
и высокомолекулярные соединения (флоку-
лянты, некоторые пестициды, ферменты и 
другие БАВ) [5–7].

В Республике Беларусь среди всех стран 
СНГ наибольшая плотность сельскохозяй-
ственных предприятий и, соответственно, 
здесь отмечается наибольшее количество 
сточных вод с органическими веществами 
биологического происхождения на единицу 

площади. К подобным соединениям кроме 
ферментов, углеводов, ДНК и РНК относят-
ся и различные белки, включая прионные. 
Многие из этих веществ могут быть патоген-
ными, а механизмы их воздействия на орга-
низм полностью не изучены [2, 6]. С учетом 
высокого залегания подземных вод на всей 
территории Республики Беларусь риск за-
грязнения питьевой воды очень высок [8].

В настоящей статье предлагается способ 
очистки различных типов вод от органиче-
ских веществ фотокаталитическим методом. 

Для апробации метода было проведено 
исследование степени окисляемости веществ 
путем разработки специального реактора и 
сравнения результатов с арбитражным ме-
тодом определения ХПК. Подобный подход 
позволяет не только оценить эффективность 
метода, но и определить его преимущества 
по сравнению с арбитражем. 

Несмотря на арбитражный статус, не-
достатки у ведущей методики есть: высокие 
температуры проведения окисления (мине-
рализации), низкая воспроизводимость ре-
зультатов измерений, применение токсич-
ных веществ (таких как HgSO4) и дорогих 
(например, Ag2SO4) реагентов, большие за-
траты времени и искажение показателей из-
мерения при наличии некоторых ионов [6].

Уже на протяжении двух десятков лет 
в мире активно изучается фотокаталитиче-
ская минерализация органических веществ 
в водной среде [8–13]. Среди всех чистых, 
допированных и комбинированных катали-
заторов наибольшую популярность приобрел 
ТiО2. Его используют для очистки воздуха и 
воды от различных поллютантов. Примене-
ние обусловлено рядом существенных пре-
имуществ: ТiО2 является экологически без-
опасным, дешевым, химически инертным, 
имеет высокую стабильность состава и стро-
ения при обычных условиях [8–14]. 

Первой попыткой применения TiО2 для 
аналитических целей было создание мето-
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дики определения общего потребления кис-
лорода (ОПК) [15]. Впоследствии появились 
работы, описывающие попытки модифика-
ции классических методов определения ХПК 
с фотокаталитической инициацией окисле-
ния. В данных работах в качестве скейвин-
джеров (поглотителей) электронов выступа-
ли типичные окислители — калий дихромат 
и калий перманганат [16–20]. Для обоснова-
ния эффективности метода было исследова-
но фотокаталитическое окисление глюкозы 
и калий дифталата (стандартные восстано-
вители, применяемые в арбитражной мето-
дике определения ХПК) и представлены ме-
тоды определения ХПК для некоторых типов 
вод. Результаты были подтверждены сравне-
ниями с результатами, полученными иссле-
дователями разных стран [8–20]. 

В данной работе был использован ката-
лизатор нано-ТіО2 марки Р25 производства 
фирмы Degussa — непористый порошок сме-

си анатаза и рутила в соотношении 70:30, с 
площадью поверхности 55 ± 15 м2‧г−1 и раз-
мерами кристаллитов до 30 нм в частицах 
диаметром 0,1 мкм [21]. По данным исследо-
ваний, при действии УФ-света С-диапазона 
в оксиде электроны валентной зоны (ē) пе-
реходят в зону проводимости, оставляя там 
позитивно заряженные вакансии — дырки 
(h+), которые являются сильными окислителя-
ми (потенциал φ достигает +3,5 В) [20, 22, 23]. 
Высокий потенциал достигается также пу-
тем образования различных О-содержащих 
радикалов (например, OH-), которые обра-
зуются на освещенной ультрафиолетом по-
верхности TiO2.

Исходя из проведенных исследований 
и анализа литературных данных, авторы 
предлагают схему гетерогенного фотоката-
литического окисления органических вос-
становителей (рисунок 1) [24–33]. 

Рисунок 1. Схема фотокаталитической минерализации органических веществ с использованием дихромата 
калия в качестве поглотителя электронов

Figure 1.  Scheme of photocatalytic mineralization of organic substances using potassium dichromate as an electron 
absorber

При действии UV-излучения на катали-
заторе генерируются свободные электроны 
и дырки. Электроны, благодаря высокому 
окислительному потенциалу дихромата ка-
лия, поглощаются атомами хрома, иниции-
руя разрыв связей с кислородом. Последний, 
отрываясь от дихромата с парой лишних 
электронов, протонируется с образованием 
гидроксид-радикала. Он, в свою очередь, 
может вступать в прямые реакции с орга-

ническим веществом (реализуя непрямое 
окисление в процессе фотокатализа) или 
сорбироваться на дырках фотокатализато-
ра, образуя активные центры окисления ор-
ганических веществ. Часть образующихся 
радикалов протонируется с образованием 
воды.

Параллельно ионы хрома, принимая лег-
кодоступные электроны, восстанавливаются 
до Cr3+. Дальнейшего восстановления не про-
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исходит, так как промежуточный ион Cr2+ в 
водных растворах неустойчив, сохраняется 
только в атмосфере инертного газа и являет-
ся сильным восстановителем. Стандартный 
окислительно-восстановительный потенциал 
системы Cr3+/Cr2+ равен −0,41 В, и это, ско-
рее всего, является лимитирующим факто-
ром полного восстановления дихромата ка-
лия до металлического хрома.

На дырках окисление органических вос-
становителей проходит двумя термодинами-
чески возможными путями: по механизму 
Лэнгмюра — Гиншельвуда (прямое окисле-
ние дырками) и по механизму Илей — Райди-
ла (окисление на активных центрах). Послед-
ний является доминирующим в системах с 
поглотителями электронов, так как восста-
новление дихромат-иона с образованием 
гидроксид-радикалов проходит на границе 
фаз, что в разы увеличивает концентрацию 
OH−  на поверхности катализатора по срав-
нению с таковой в толще раствора. 

Процесс генерирования пары «элек-
трон-дырка» является обратимым, и реком-
бинация электронов существенно снижает 
потенциал окисления. Для предотвращения 
рекомбинации добавляются химические 
окислители — скейвинджеры электронов 
[34–37]. В наших исследованиях в качестве 
скейвинджера мы использовали K2Cr2O7 
(φ0(Cr2O7

2−) = +1,36 В).  

Цель исследования 
Изучить факторы, влияющие на степень 

окисляемости органических поллютантов с 
дальнейшей оптимизацией условий, и опре-
делить возможность применения метода для 
проектирования очистных сооружений. 

Материалы и методы
Реагенты и растворы
Изначально для выбора условий проведе-

ния минерализации было принято решение 
ориентироваться на данные, полученные в 
других исследованиях [8–20, 38–41]. Однако 
почти везде в качестве стандартного веще-
ства для окисления (восстановителя) пред-
лагалась глюкоза. Так как глюкоза является 
легкоокисляемым веществом, а поллютан-
ты биологического происхождения — труд-
ноокисляемые вещества, было принято ре-
шение об уточнении оптимальных свойств 
проведения окисления. Процесс оптими-
зации и подробная методика проведения 
фотокатализа будет описана в отдельной 
работе. Здесь предлагаются сокращенная 

методика и уже обновленные оптимальные 
условия окисления: 

• для легкоокисляемых поллютантов — 
концентрация скейвинджера С0 (Сr2О7

2–) = 
0,005 моль×дм–3, масса фотокатализатора  
m × (TiО2) = 4 г×дм−3, время облучения  
τ = 20 мин, температура t = 85 °C, объем H2SO4 
(разбавленной 1:10) V = 2,4 см3. Окисляются на  
100 % такие вещества, как глюкоза, сахаро-
за, глицерин, маннит;

• для трудноокисляемых поллютантов — 
концентрация скейвинджера С0 (Сr2О7

2–) = 
0,0025 моль×дм–3, масса фотокатализа-
тора m (TiО2) = 4 г×дм−3, время облучения  
τ = 60 мин, температура t = 85 °C, объем H2SO4 
(разбавленной 1:10) V = 5,00 см3. Окисляют-
ся практически на 100 % такие вещества, 
как уксусная кислота, бензол, толуол, этанол, 
фенол.

Условия эксперимента создавались с 
применением следующих растворов: рас-
твор калий дихромата, 1,0 н., приготовлен-
ный из фиксанала; раствор восстановите-
ля, ХПК = 1000 мгО×дм-3; кислота серная 
концентрированная, х.ч.; фотокатализатор 
нано-TiО2; раствор соли Мора, х.ч., 0,25 н.;  
раствор ферроина (1,485 г 1,10-фенантро-
лина и 0,695 г Fе2(SO4)3 в 100 см3 раствора); 
Н2О дистиллированная.

Методика эксперимента
В мерную колбу на 50 см3 поэтапно вво-

дили растворы: дихромата калия 1,5 см3, 
серной кислоты 5 см3, органического веще-
ства 5 см3 и дистиллированную воду до мет-
ки. Готовый раствор количественно перено-
сился в фотореактор (рисунок 2). 

Далее добавлялся фотокатализатор, ме-
шалка и в центр вставлялась кварцевая кол-
ба с УФ-лампой мощностью 9 Вт (OSRAM, 
HNS S 9W G23, λ 254 нм). Мощность лампы 
рекомендована в [8]. Суспензия поддержи-
валась постоянным перемешиванием на 
магнитной мешалке ~ 800 об.⋅мин−1. Темпе-
ратура суспензии поддерживалась на долж-
ном уровне водяной баней.

Результаты и обсуждение
Результаты фотокаталитической ми-

нерализации органических веществ пред-
ставлены в таблице 1. Для сравнения 
представлены литературные данные [6]  
и некоторые авторские [7], полученные  
в условиях арбитражной и ускоренной ме-
тодик. 
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Рисунок 2. Фотореактор: 1 — термометр;  
2 — цоколь УФ-лампы; 3 — УФ-лампа; 4 —реакционная колба; 5 — водяная баня; 6 — термоизоляция бани;  

7 — магнитная мешалка
Figure 2. Photoreactor: 1 — thermometer; 2 — base of the UV lamp; 3 — UV lamp; 4 — reaction flask; 5 — water bath;  

6 — thermal insulation of the bath; 7 — magnetic stirrer

Таблица 1. Сравнение окисляемости (%) органических поллютантов: алканов, спиртов, фе-
нолов, кетонов, кислот, сложных эфиров, углеводов, аминов, аминокислот, амидов, аренов, 
поверхностно-активных веществ, галогенсодержащих веществ
Table 1. Comparison of the degrees of oxidation (%) of organic pollutants: alkanes, alcohols, phenols, 
ketones, acids, esters, amines, amino acids, amides, arenes, surfactants, halogenating substances

№ п/п Название Окисляемость1, % Окисляемость2, % Окисляемость3, %

Алканы

1 Гексан — — 89

2 Гептан — — 91

3 Октан — — 83

4 Изооктан — — 85

5 Нонан — — 63

6 Декан — — 33

Спирты

7 Метанол — — 96

8 Этанол 37 94 99

9 Пропанол — — 94

10 Изопропанол 58 96 98

11 Бутанол -2 — — 95

12 Этиленгликоль 100 — 100

13 Глицерин 100 — 99

14 Маннит 98 — 100

15 Бензиловый спирт — — 100

Фенолы

16 Фенол 96 99 98

17 Резорцин 97 — 97

Кетоны

18 Ацетон 53 93 79

19 Ацетилацетон — — 90

20 Метилэтилкетон 33 — 87

Кислоты

21 Щавелевая 100 — 99

22 Винная 100 100 100

23 Молочная 37 81* 95
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Окончание таблицы 1

№ п/п Название Окисляемость1, % Окисляемость2, % Окисляемость3, %

24 Уксусная 7 95 91

25 Гидрофталат калия 99 101 100

Этеры и Эстеры

26 Диоксан 100 — 97

27 Амилацетат 59 95 98

28 Этилацетат 24 61* 93

Углеводы

29 Глюкоза 97 — 98

30 Лактоза — — 100

31 Сахароза 100 — 99

Амины

32 Анилин 100 113 107

33 Нитроанилин — — 100

34 Этаноламин — — 98

Аминокислоты

35 Глицин 100 100 92

36 Аланин — — 97

37 Валин 67 94 96

38 Лейцин — — 98

39 Фенилаланин — — 100

40 Пролин — — 89

41 Серин — — 98

42 Аспарагин — — 100

43 Глутамин — —

44 Гистидин 67 — 96

45 Аргинин — — 97

Амиды

46 Ацетамид 7,5 36* 91

47 Мочевина 0 3* 84

48 Тиомочевина — — 100

49 Диметилформамид 43 60 96

Арены

50 Бензол 19 19 97

51 Нитробензол 20 99 98

52 Толуол 19 56* 93

53 Этилбензол — — 95

54 Изопропилбензол (Кумол) — — 96

ПАВы

55 Лаурилсульфат натрия 21 72 94

56 Цетилпиридиний бромид 22* 56* 88

Галогенорганика

57 Хлороформ — — 70

Азосоединение

58 Бензотриазол — — 100

Примечание: 1 — окисляемость в условиях арбитражной методики без катализатора (Hg2SO4), %; 2 — окисляе-
мость в условиях арбитражной методики, %; 3 — окисляемость в условиях фотокаталитической минерализации, %; 
* — авторские результаты, полученные арбитражным методом
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Из данных таблицы 1 видно, что при 
оптимизированных условиях окисления 
трудноокисляемых веществ система UV-на-
но-TiO2-K2Cr2O7 дает хороший химический 
выход практически по всем классам органи-
ческих соединений.

Заключение
Ввиду высокого риска биогенного зара-

жения питьевых вод Республики Беларусь 
предложенный метод объективно может 
считаться достаточно прогрессивным для 
анализа воды на станциях водоподготовки и 
в модифицированном виде может являться 
одним из способов очистки воды от органи-
ческих молекул биологического происхожде-

ния и микроорганизмов еще на стадии водо-
подготовки. 

Для проектирования высокоэффектив-
ных очистительных сооружений для сточных 
и природных вод предлагается в дальней-
шем изучать процессы окисления разных 
органических соединений в различных мо-
дификациях фотокаталитической системы.

Также авторы считают целесообразной 
возможность разработки новой, более эф-
фективной методики определения ХПК, ко-
торая будет экспрессной, воспроизводимой 
и точной, позволит проводить окисление ве-
ществ в сравнительно мягких условиях, что 
позволит более точно оценивать качество 
питьевой воды.
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