
ISSN 0204–3556. Химия и технология воды, 2015, т.37, №5 443

© К.А. Каздобин, Е.Д. Першина, О.С. Кляшторная, 2015

УДК 544.01: 544.03

К.А. Каздобин, Е.Д. Першина, О.С. Кляшторная

ГЕНЕРАЦИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА 
В ДИНАМИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ 

МОРСКАЯ ВОДа – ВОЗДУХ – МИНЕРАЛ

1Институт общей и неорганической химии 
им. В.И. Вернадского НАН Украины, г. Киев

kazdobin@ionc.kiev.ua

Исследована возможность генерации пероксида водорода в морской воде раз-
личной солености при механохимическом воздействии. Электрохимическими 
методами определена неоднородность структуры морской воды. Предложен 
возможный механизм генерации H

2
O

2
 на множественных границах раздела фаз 

как в сложном электролите, так и в присутствии суспензий минералов. При 
совместном механохимическом воздействии и УФ-облучении показан преобла-
дающий вклад первого. Возможность генерации H

2
O

2
 в системе морская вода – 

воздух – минерал при концентрациях до 5 ,10-5 M способствует созданию 
технологий механохимической очистки морской воды в прибрежных зонах.
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Введение. В настоящее время антропогенная нагрузка на окружа-
ющую среду настолько велика, что возникает проблема защиты вод 
морей, особенно их побережий. Для целенаправленного вмешатель-
ства в природные процессы самоочищения морской воды необходимы 
рациональные представления о механизмах генерации в ней активных 
окислителей. Основным окислителем в самоочищении вод является 
пероксид водорода. Его присутствие фиксируется во всех видах при-
родных вод в очень низких концентрациях [1 – 2]. Наиболее высокие 
концентрации H

2
O

2
 зафиксированы в дождевой воде (5 ,10-5 М) [2, 3]. 

Основное количество H
2
O

2
  сосредоточено в водах Мирового океана. 

В поверхностных водах оно варьируется от 10-9 М  вдали от берегов до 
5 , 10-8 М в прибрежных областях океанов [4 – 6]. 

Основным природным источником H
2
O

2
 считаются атмосфер-

ные процессы [2, 4]. Его наличие в атмосферных осадках объясняется 
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       обычно результатом фотолиза паров воды под действием коротковол-
новой радиации при 100 < λ < 190 нм, т.е. до порога ионизации воды 
λ > 98,5 нм [7]. Именно поэтому большинство исследований посвящено 
возможности фотохимического окисления стойких органических 
загрязняющих веществ в водах, в частности с применением суспен-
зий материалов высокой фотокаталитической активности [8 – 11].

В природных водах существуют два основных механизма образова-
ния H

2
O

2
: радикальный и механохимический.

Радикальный механизм предполагает наличие стадии иницииро-
вания (фото- или электрохимическая активация) многостадийного 
процесса с образованием промежуточных активных частиц (радика-
лов или ион-радикалов) [12]. На основе реакций взаимодействия этих 
частиц предложен механизм появления H

2
O

2
 в воде (природной или 

искусственно активированной) через образование ОН--радикала из 
ОН-аниона [12], которые после рекомбинации образуют H

2
O

2
. 

В [13, 14] изучены также возможности реализации реакций с уча-
стием фотоакватированного электрона e–

aq
 с O

2
, H+, приводящих к 

образованию O
2

-, HO
2
, H

2
  и H

2
O

2
 + O

2
, а также реакций протона и 

акватированного электрона e –
aq

.
При механическом воздействии на воду возможна реализация вто-

рого механизма – механохимической активации воды, которая рас-
сматривается как динамически нестабильная полимерная система, 
находящаяся под действием деформаций и напряжений вибрации. В 
общем виде эти механохимические превращения подобной системы 
могут быть описаны следующим образом [15]:

(H
2
O)n(H

2
O..Н–∫–OH)(H

2
O)m 1(H – O)aqD+→  (H

2
O)×

                                                                                                                                (1)
                (n+1)(H+)+(OH-)(H

2
O)m .                

                                                                                                      
В приведенных механизмах рассматривается вода, которая не 

содержит никаких примесей, кроме Н+ и ОН- и включений молекуляр-
ного кислорода, поэтому причины появления и роль H

2
O

2
 в процессах 

самоочищения вод высокой солености до сих пор мало изучены.
Цель данной работы – количественная оценка концентрации Н

2
О

2 

в морских водах и раскрытие возможных схем генерации Н
2
О

2
 в воде в 

присутствии электролитов и минералов в виде суспензий и гранул.



ISSN 0204–3556. Химия и технология воды, 2015, т.37, №5 445

Методика эксперимента. Исследования проводили в модельных 
системах – водных растворах морской соли в диапазоне концентраций 
1,25 ÷ 3,75 мас. доля, %, имитирующих различные регионы Средизем-
ного моря, в температурных режимах, соответствующих природным 
колебаниям температур 16 ÷ 35 ± 0,5°С.

Для приготовления растворов использовали соль морскую садоч-
ную и дистиллированную воду. Растворы выдерживали в течение 
двух – трех суток для установления постоянства рН. Растворы моче-
вины (0,067  и 1 М) получали путем растворения точных навесок 
карбамида "ч.д.а." в водном растворе морской соли с концентрацией 
1,25% и морской воде Сакского региона Черного моря.

Электрохимические исследования выполнены на потенциостате 
Autolab PGSTAT302N Metrohm Autolab, оснащенном модулем FRA-2.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) снимали в электрохими-
ческой ячейке при скорости развертки потенциала 10 мВ/с в интервале
1,8 ± – 0,5 В на платиновом сферическом микроэлектроде диаметром 
1,1 мм [16] при скорости протока электролита вдоль сферы 5 см/с, обе-
спечивавшей турбулентный режим течения. Погрешность измерений – 
± 10% [17].

Концентрацию Н
2
О

2
 рассчитывали интегрированием пиков вольт-

амперных кривых в интервале потенциалов 0,8 ÷ 1,3 В с учетом законо-
мерностей конвективной диффузии по формуле 

                                                    
 i
C

zFD

δ
= ,                                               (2)                                                        	

где С – концентрация Н
2
О

2
, М; δ – толщина диффузионного слоя, (1,5 x 

10-3 см) [16,17]; D – коэффициент диффузии Н
2
О

2
, равный  8,7 . 10-5 cм2/с 

[18]; z = 2 – число электронов; F – постоянная Фарадея.
Спектры электрохимического импеданса (СЭИ) снимали в ячейке 

с гладкими платиновыми электродами площадью по 1 см2 на расстоя-
нии 1 см  в интервале 10-2 – 106 Гц. Управление модулем осуществляли 
программой Autolab 4.9 при амплитуде возмущающего сигнала ± 5 мВ с 
последующей обработкой в пакете Zview 2.0. Электрохимические пара-
метры электролитов и механизмов электродных реакций определяли 
по СЭИ путем построения модельных эквивалентных схем.

Для оценки вкладов УФ-облучения и механохимического воз-
действия на окислительные процессы в морской воде проведены экс-
перименты в 100 см3 УФ-реакторе (стекло пирекс) с погружной ртут-
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ной лампой Philips HPK 40 W. Лампа снабжена рубашкой с водяным 
охлаждением и фильтром, ограничивающим передачу длин волн 
< 290 нм. Образцы воды, содержащей 1% суспензии минералов и 0,067 
или 1 М мочевины, помещали на магнитную мешалку и обрабатывали 
в течение 90 мин. Эксперименты повторяли  без и под влиянием УФ- 
облучения. Eh контролировали каждые 5 мин с помощью портатив-
ного ОВП – редокс-метра ORP-200 HM ("Digital Inc", США) с ошибкой 
измерения ± 0,2 мВ. После перемешивания определяли ХПК и Eh.

Результаты  и их обсуждение. При анализе циклических вольтам-
перных зависимостей  в растворах пероксида водорода обнаружена 
линейная зависимость концентрации H

2
O

2
 от высоты воспроизводи-

мой волны в анодной области, соответствующей электрохимической 
реакции [18]

                                  H
2
O

2
 – 2е → О

2
+2Н+.                                                  (3)

Справедливость этой реакционной схемы подтверждена измере-
ниями рН в модельных образцах и образцах природной морской воды 
(рис. 1). Константа скорости изменения рН (К = 1,3.10-1 М-1с-1) соизме-
рима с константой скорости разложения пероксида водорода на пла-
тине (К = 1,3 .10-1 М-1с-1).

c
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Рис. 1. Кинетика изменения рН в модельной (1) и природной морской (2) водах 
(солесодержание – 1,25%, температура –  20±0,5°С).

При исследовании  зависимости концентрации Н
2
О

2
 от темпера-

туры в растворах морской соли (1,25%) установлено (рис. 2), что кон-
центрация Н

2
О

2
 в растворе морской соли в динамических условиях 
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возрастает на три порядка (≈10-6 М) относительно "объема моря", где 
концентрация Н

2
О

2
 составляет ≈10-9 М [1]. Для статических условий во 

всех случаях концентрация Н
2
О

2
 оставалась постоянной (≈10-8 М), что 

подобно содержанию Н
2
О

2
 в непроточной пресной воде [14].

18 22 26 30 34
1,0

1,4

1,8

2,2

2,6

5,0

6,0

7,0

8,0

CH2O2, мкМ CO2, мг/дм3

T, °C

Рис. 2. Зависимость концентрации Н
2 
О

2
  и растворенного кислорода, согласно 

[19], от температуры в растворе морской соли в динамических условиях. Ско-
рость потока – 5 см/с; соленость – 1,25%. 

Зависимость концентрации Н
2
О

2
 от температуры в морской воде 

свидетельствует о существовании лабильной структуры, содержащей 
активные формы кислорода. Рост температуры приводит к увеличе-
нию реакционной способности этих соединений и вызывает повы-
шение концентрации Н

2
О

2
. Растворимость кислорода в морской воде 

экспоненциально снижается с ростом температуры [19], но при этом 
концентрация Н

2
О

2
 в условиях механохимического воздействия повы-

шается.
Для определения условий переноса заряда в исследуемых элек-

тролитах рассмотрены спектры импеданса вод различной солености 
(рис.  3). При исследовании растворов, моделирующих морскую воду, 
обнаружены существенные различия их поведения от поведения "клас-
сического" электролита KCl [20].

Из диаграмм Найквиста (см. рис. 3, а) следует, что СЭИ раство-
ров уменьшается с ростом концентрации электролита. Эквивалентная 
схема такого электролита намного сложнее, чем для разбавленного 
электролита: согласно [21, 22] она является вариантом модели Foight, 
характеризующей гетерогенную систему с переносом заряда через элек-
трохимически активные границы раздела фаз. Элементы сопротивле-
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ния R моделируют сопротивление электрода и электролита; описы-
вают переход зарядов через двойной электрический слой и определяют 
эффективные скорости этих переходов [22]. Элементы постоянной фазы 
(СРЕ) моделируют свойства фрактальности в пространстве частот, т.е. 
импеданс системы, имеющей фрактальные структуры на поверхности 
электрода или гетерогенные образования в объеме раствора. Следова-
тельно, если для KCl проявляется лишь неоднородность поверхности 
измерительных электродов, то в морской воде фиксируется множество 
электрохимически активных границ раздела.

Диаграммы Боде (см. рис. 3, б) также отличны от таковых для раз-
бавленного раствора KCl. Значительный сдвиг фазового угла и смеще-
ние его в частотной области относительно KCl свидетельствуют о сме-
шанном характере проводимости [14,15] и позволяют постулировать 
протекание редокс-реакций с участием сольватированного электрона. 
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Рис. 3. Спектры импеданса в координатах Найквиста (а), Боде (б), и эквива-
лентная схема растворов электролитов, моделирующих морскую воду, с кон-
центрацией (%): 1 – 1,25 (рН 6,17); 2 – 2,5 (рН 6,48); 3 – 3,75 (рН 6,96) (в); 
4 – 0,1 М KCl и его эквивалентная схема (г).

Следовательно, морская вода является сложным гетерогенным обра-
зованием, обладающим фазовыми границами. Такие границы могут 
образовывать ассоциаты растворенного кислорода с основными анио-
нами морской соли (Сl-, SO

4
2- НСО

3
- Вr- F- НВО

3
-), а также органические 

б

в г
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и минеральные примеси.  В  [23 – 25] полагают, что растворенные в воде 
газы находятся в виде нанопузырьков. Отмечено наличие в воде нанопу-
зырьков, вокруг которых происходит структурирование растворителя в 
кластеры микронных размеров [25]. Добавление в воду даже незначитель-
ных количеств ионов приводит к спонтанному образованию стабильных 
газовых пузырьков. Дополнительную фиксацию границ раздела могут 
обеспечить органические примеси. Такое явление считают общим для 
неорганических и биологических электролитов [25]. Полученный резуль-
тат может быть объяснен также в рамках существования гигантских гете-
рофазных кластеров воды [26], в которых фрактальность (неоднородность) 
обеспечивает разность скоростей переноса заряда между структурирован-
ной и аморфной частями электролита. Так, на основании исследования 
СЭИ выявлена гетерогенность растворов, моделирующих морскую воду, 
что подтверждают данные спектроскопии [23 – 26].

Результаты ЦВА свидетельствуют о заметном повышении кон-
центрации Н

2
О

2
 при механохимическом воздействии в присутствии 

суспензии бентонита (таблица). Введение 0,5%-ной суспензии мине-
рала в морскую воду повышает концентрацию Н

2
О

2
  до ≈ 2 .10-5 M. 

 Содержание пероксида водорода в водах высокой солености в условиях 
механохимической активации и в контакте с частицами минералов 

различного размера при 25°С

Объект Условия [Н
2
О

2
], М 

Морская вода "Объем моря" [19] ~ 10-9

Модельный раствор морской 
соли

Статические условия ~10-8

То же
Динамические

 условия (V = 5 см/с) 
(1,0 – 1,7) . 10-6

Модельный раствор морской 
соли в присутствии 0,5%-ной 
суспензии бентонита

То же 
(V = 5 см/с)

(1,2 – 1,6) . 10-5

То же в присутствии  псевдо-
ожиженного слоя  (гранулиро-
ванный песок)

То же
( V =2,5 см/с)

(2,0 – 4,0) . 10-5

Реализация реактора с псевдоожиженным слоем, содержащим 
смесь воздух – морская вода – речной песок, дает возможность повы-
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сить концентрацию H
2
O

2
 в потоке до ≈ 5 .10-5 M. Такой прием генерации 

H
2
O

2
 легко реализуется конструктивно [27] и может быть масштабиро-

ван [28]. 
Сводные данные по генерации пероксида водорода в условиях 

различного механохимического воздействия и контакта вод высокой 
солености с минералами неодинакового гранулометрического состава 
приведены в таблице.

Для подтверждения механохимической генерации H
2
O

2
 проведены 

эксперименты по механическому перемешиванию морской воды (1,25%), 
содержащей 0,067 М мочевины. Характер изменений редокс- потенциала 
и значений ХПК свидетельствует о потреблении окислителя при пере-
мешивании (условия моделирования потока или прибоя). Раствор моче-
вины химически стабилен, но способен к обратимому связыванию H

2
O

2
 

и формированию пероксида карбамида CO(NH
2
)

2
.H

2
O

2
 [29]. Изменение 

концентрации H
2
O

2
 в результате взаимодействия с мочевиной является 

основной причиной наблюдаемых эффектов. Таким образом, снижение 
ХПК и смещение Eh в катодную область свидетельствуют о расходова-
нии окислителя и очистке раствора от мочевины.

Проведен эксперимент по механическому перемешиванию мор-
ской воды, содержащей 1 М мочевины, в присутствии 0,5%-ных суспен-
зий, состоящих из различных минералов, в темноте и с применением 
УФ-облучения. Продолжительность опытов – 100 мин. Такой диапа-
зон времени выбран для фиксации начальных различий в протекании 
процессов (рис. 4, а, б).
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Рис. 4. Изменения ХПК (а) и Eh (б) в 1 М растворе мочевины при 1,25%-ной 
солености для воды (1), суспензии бентонита (2) и ракушечника (3). 
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Анализ данных по изменению ХПК и Eh показал, что в воде пере-
мешивание повышает скорость деградации мочевины, и УФ-облучение 
вносит заметный вклад. В присутствии суспензии (см.  рис.  4,  б) пере-
мешивание играет основную роль, а УФ-облучение составляет < 10%. 
Это подтверждает антибатный характер снижения значений ХПК 
(см. рис. 4, а) и рост Eh (см. рис. 4, б). Роль механохимической акти-
вации проявляется более четко в изменениях Eh. В морской воде, где 
реакции с участием H

2
O

2
 могут протекать в основном на поверхности 

раздела вода/воздух, перемешивание уменьшает значения Eh, снижая 
скорость самоочищения воды. В этом случае УФ-облучение не играет 
существенной роли.

В морской воде, содержащей минеральные суспензии (см. рис. 
4,  б), где потребление активных форм кислорода может происходить 
по множественным границам раздела фаз, перемешивание совместно 
с УФ-облучением вносят синергетический положительный вклад в 
повышение  Eh.

Выводы. Итак, электрохимическими исследованиями подтверж-
дено сложное строение растворов, моделирующих морскую воду. Уста-
новлена возможность значительного повышения концентрации H

2
O

2 
 в 

условиях механохимического воздействия. Неоднородность структуры 
морской воды обеспечивает формирование множественных границ 
раздела фаз, где могут протекать редокс-реакции. 

Минеральные добавки интенсифицируют очистку морских вод. 
Оптимизация условий очистки вод осуществляется с использованием 
комбинации минеральных суспензий, обладающих выраженными 
фотохимическими и окислительно-восстановительными свойствами. 

Резюме. Досліджено можливість генерації пероксиду водню 
в морській воді різної солоності при механохімічному впливі. 
Електрохімічно визначена фрактальність структури морської 
води. Запропоновано можливий механізм генерації H

2
O

2
 на мно-

жинних межах розділу фаз як в складному електроліті, так і в 
присутності суспензій мінералів. При спільному механохімічному 
впливі і УФ-опроміненні показано переважний внесок першого. 
Можливість генерації H

2
O

2
 в системі морська вода – повітря – мінерал 

в концентраціях до 5 . 10-5 M сприяє створенню економічних технологій 
очищення морської води в прибережних зонах.
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K.A. Kazdobin, К.D. Pershina, O.S. Klyashtorna

Generation of hydrogen peroxide in a dynamic  
system sea water – air – mineral 

Summary

The generation of hydrogen peroxide in marine water of different salinity 
under mechanochemical impact has been studied. The fractal structure of 
marine water was shown. The origin of H

2
O

2
 generation at multiple interphases 

including water alone and suspensions of minerals have been described. On 
joint mechanochemical and UV-irradiation impacts the prevailing value of the 
first was sown. The possibility of the generation of H

2
O

2
 in concentrations up 

to 5.10-5 M in the mixture of marine water – mineral particles opens the way for 
the design of competitive methods of water purification in coastal areas.
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