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Изучен характер падения рН при озонировании различных объектов (дистиллированная, ионизованная, водопроводная и реч-
ная вода, модельные растворы неорганических солей), исследованы изменение концентрации озона при проведении процесса 
озонирования, а также возможность влияния присутствия солей некоторых металлов на снижение рН обрабатываемой жидко-
сти. Сделаны предположения относительно причин значительного увеличения кислотности озонируемой воды. 
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Озонирование является одним из самых эффектив-

ных методов очистки и обеззараживания воды [1]. 
Озон – сильный окислитель, способен реагировать с 
множеством органических и неорганических веществ 
в воде и разлагается с образованием кислорода. Реак-
ции озона в воде достаточно подробно изучены [2].  

Однако появление и интенсивное развитие нового 
направления – гетерогенного каталитического озони-
рования – привело к более углубленным исследовани-
ям вопроса взаимодействия озона с гетерогенной по-
верхностью и растворенными в обрабатываемой воде 
веществами [3]. 

Механизм разложения в присутствии катализатора 
органических загрязнителей, устойчивых к прямому 
озонированию, несмотря на множество работ в дан-
ной области, все еще не ясен, и существует предпо-
ложение, что для каждого катализатора в зависимости 
от природы загрязнителя имеет место определенный 
механизм [4]. Знание механизма разложения органи-
ческих загрязнителей озоном позволит создать систе-
мы, обладающие максимальной эффективностью 
очистки, а также управлять процессом, варьируя па-
раметры для достижения наилучшего экономического 
эффекта. 

В процессе работы над созданием высокоэффектив-
ного катализатора озонирования воды [5] нами было 
отмечено изменение рН обрабатываемого раствора или 
воды во время озонирования без дополнительных воз-
действий.  

Озон обладает большим запасом энергии и сравни-
тельно легко отдает атом кислорода [6]. В результате 
своей высокой реакционной способности озон неста-
билен в воде. В водных растворах он разлагается зна-
чительно быстрее, чем в газовой фазе. Период полу-
распада молекулярного озона варьируется от несколь-
ких секунд до нескольких минут [7, 8].  

Разложение озона описывается кинетическим урав-
нением псевдопервого порядка 

– (d[O3] / dt)pH = k′ [O3]. 
Данный процесс происходит по следующим реак-

циям [3]: 
О3 + Н2О → 2НО• + О2 , к2 = 1,1*10–4 М–1с–1, 
О3 + ОН– → О2•

– + НО2•, к2 = 70 М–1с–1, 
О3 + НО• → О2 + НО2• ↔ О2•

– + Н+, 
О3 + НО2• → 2 О2 + НО•, к2 = 1,6*109 М–1с–1, 

2 НО2• → О2 + Н2О2. 

В щелочной среде скорость разложения озона уве-
личивается. При рН от 7 до 10 типичное время полу-
распада озона составляет от 15 до 25 мин. Разложение 
озона значительно замедляется в присутствии веществ-
поглотителей гидроксил-радикалов в результате проте-
кания следующих реакций [3]: 

HO• + O3 →O2 + HO2•, k2 = 3,0* 109 М–1с–1, 
HO• + HCO3

– → OH– + HCO3•, k2 = 1,5*107 М–1с–1, 
HO• + CO3

2– → OH– + CO3•
– , k2 = 4,2*108 М–1с–1, 

HO• + H2PO4
– → OH– + H2PO4•, k2 < 105 М–1с–1, 

HO• + HPO4
2– → OH– + H2PO4

–, k2 < 107 М–1с–1. 
Вещества, присутствующие в озонируемой воде, 

способны инициировать, промотировать или ингиби-
ровать радикальные цепные реакции с участием озона 
[3]. Инициаторы (ОН–, Н2О2/НО2

–, Fe2+, формиаты, гу-
миновые вещества (ГВ)) способны индуцировать фор-
мирование иона супероксида (О2

•–) из молекулы озона. 
Промоторы (R2–CH–OH, арил-радикалы, формиаты, 
ГВ, O3) важны для регенерации супероксид-ионов из 
гидроксил-радикалов. Ингибиторы (анион уксусной 
кислоты, алкил-R, карбонат- и гидрокарбонат-анионы, 
ГВ) способны связывать гидроксил-радикалы без реге-
нерации супероксид-аниона.  

Таким образом, устойчивость озона зависит от рН 
среды, в которой проводится озонирование, а также 
от состава обрабатываемой жидкости. Устойчивость 
озона в воде и водных растворах играет важную роль 
для его эффективного использования. Авторы [9] 
занимались изучением кинетики распада и стабили-
зации озона в воде и водных растворах. Также в ка-
честве фактора влияния на устойчивость озона в ра-
боте [9] рассматривалась чистота воды, которая оце-
нивалась качественно как вода разного способа 
очистки: деионизованная, дистиллированная и водо-
проводная. Авторы выявили, что константа скорости 
распада озона падает в ряду: водопроводная вода  
дистиллированная вода  деионизованная вода сум-
марно в 9 раз. Обнаруженное ими отклонение от ли-
нейной формы кинетических кривых снижения кон-
центрации озона говорит об участии примесей в 
процессе разложения О3 в случае вод слабой очист-
ки. По мнению авторов, в этом случае происходит 
накопление продуктов разложения озона по цепному 
механизму. 

Изучение устойчивости озона в присутствии со-
лей жесткости вызывает большой интерес в связи с 
тем, что озонирование применяется в производстве 
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питьевой воды, в которой данные соли присутствуют 
по установленному нормативу в количествах от 7 до 
10 мМ. По данным авторов [9], карбонаты кальция, 
магния и бария имеют на порядок более высокую 
эффективность каталитического разложения озона в 
воде, чем сульфаты данных металлов. Это может 
быть обусловлено взаимодействием карбонат- и гид-
рокарбонат-анионов с озоном и их включением в 
цепочку радикальных реакций, как было указано 
выше.  

Таким образом, можно отметить, что озонирование, 
несмотря на относительную простоту в приборном 
оформлении, является достаточно сложным химиче-
ским процессом. Озон способен интенсивно разлагать-
ся в присутствии в воде большого числа веществ, всту-
пающих с ним в радикальные реакции. Однако ранее не 
было указано, имеют ли данные особенности метода 
влияние на изменение таких параметров озонируемой 
воды, как рН.  

В качестве объектов озонирования выступали мо-
дельные растворы солей металлов (CaCO3, MgCO3, 
FeSO4, MnSO4), а также деионизованная вода (полу-
ченная на аппарате «Водолей», с содержанием микро-
примесей порядка 10–6 М), дистиллированная вода 
(ГОСТ 6709-72), водопроводная вода (очистка и по-
ставка ООО «Томскводоканал») и речная вода 
(р. Томь). Для изучения стабильности озона в раство-
рах с различным рН использовались растворы карбона-
та кальция и соляной кислоты со значениями рН 11,5 и 
1,1 соответственно. 

Озонирование проводилось в 250-миллилитровом 
стеклянном реакторе. Объем обрабатываемой жидко-
сти составлял 100 мл, подача газа осуществлялась че-
рез стеклянный фильтр пористостью 40 меш, поме-
щенный в дно реактора. В качестве озонсодержащего 
газа использовалась озоно-воздушная смесь с концен-
трацией озона 2,5 мг/л, полученная из осушенного воз-
духа в озонаторе Поликор-В. Эксперименты проводи-
лись при температуре 21±1°С, со скоростью подачи 
газовой смеси 500 мл/мин.  

Концентрация озона в газовой и жидкой фазе опре-
делялась с помощью озонометров Медозон 254/5 и 
254/5ж соответственно. Для измерения рН растворов 
использовался рН-метр рН-150МИ.  

Изменение рН при озонировании образцов воды 
различных типов. На рис. 1 приведены данные об из-
менении рН вод различного типа при озонировании. 
Видно, что в течение 30 мин для всех объектов про-
изошло падение рН до значений 1,5–1,8. Причем ха-
рактер изменения рН для образца речной воды схож с 
таковым для образцов дистиллированной и деионизо-
ванной вод, а в случае с водопроводной водой наблю-
дается меньшая крутизна кинетической кривой в 
начальном участке. 

Как упоминалось выше, авторы [9] показали, что 
константа скорости распада озона падает в ряду водо-
проводная вода  дистиллированная вода  деионизо-
ванная вода. То есть в водопроводной воде скорость 
разложения озона максимальна. Причиной, по их мне-
нию, являются примеси, присутствующие в водопро-
водной воде, в частности соли жесткости.  

 

 
 

Рис. 1. Данные об изменении рН вод 
различных типов при озонировании 

 

Однако следует отметить, что на рис. 1 начальное 
значение рН водопроводной воды составляет 8,0. Воз-
можно, причина различия в форме начальных участков 
зависимости рН следующая: время озонирования за-
ключается в различных начальных значениях водород-
ного фактора озонируемых образцов воды. Для уточ-
нения данного момента было изучено изменение кон-
центрации озона в кислом и щелочном растворах при 
выдерживании на воздухе после 20-минутного озони-
рования. Полученные данные приведены на рис. 2. 
 

 
 

Рис. 2. Данные о стабильности озона при различных рН раствора 
 

Видно, что при 20-минутном озонировании раствора, 
имеющего щелочной рН, концентрация растворенного 
озона на порядок превышает таковую для сильнокислого 
раствора, что не согласуется с приведенными выше лите-
ратурными данными. А в отсутствие дальнейшей подачи 
озоно-воздушной смеси в щелочной среде распад почти 
100% растворенного О3 происходит в течение часа. Таким 
образом, исходя из полученных данных, можно сказать, 
что в данных конкретных экспериментальных условиях 
растворимость озона в щелочной среде на порядок пре-
вышает растворимость О3 при гораздо более кислом рН. 

Кроме того, остаточный озон в щелочной среде стаби-
лен и распадается достаточно длительное время. То есть 
более высокое начальное значение рН водопроводной 
воды способствует более интенсивному растворению и 
стабилизации озона в первые 10–15 мин процесса озони-
рования, что может объяснять иной характер изменения 
рН при обработке озоном образцов водопроводной воды.  
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Для подтверждения данной теории было изучено 
изменение рН и концентрации растворенного озона при 
озонировании образцов дистиллированной и водопро-
водной воды. Полученные данные представлены на 
рис. 3 и 4 соответственно.  
 

 
 

Рис. 3. Данные об изменении рН и концентрации озона 
при озонировании дистиллированной воды 

 

 
 

Рис. 4. Данные об изменении рН и концентрации озона 
при озонировании водопроводной воды 

 

 
 

Рис. 5. Влияние присутствия солей металлов (0,001 М) 
на характер изменения рН при озонировании 

 

 
Рис. 6. Влияние концентрации карбоната магния 
на характер изменения рН при озонировании 

Можно отметить, что хотя характер изменения рН 
на начальном этапе озонирования различен, значитель-
ных отличий в характере изменения концентрации озо-
на в озонируемых образцах не наблюдается. Следова-
тельно, разница в ходе кривых падения рН обусловлена 
другими факторами.  

Как упоминалось выше, присутствие солей жестко-
сти влияет на стабильность озона в воде. Кроме того, 
соли карбонатной жесткости способны взаимодейство-
вать с озоном с включением в цепочку радикальных 
реакций. Данные о влиянии присутствия некоторых 
солей металлов приведены на рис. 5. Видно, что при-
сутствие данных солей в концентрации 0,001 М не 
приводит к изменению характера падения рН при озо-
нировании. На примере карбоната магния показано, что 
увеличение концентрации также не влияет на форму 
кривой изменения рН (рис. 6). 

Таким образом, различие в характере падения рН на 
начальном этапе озонирования образцов дистиллиро-
ванной и водопроводной воды не обусловлено присут-
ствием солей жесткости в последней, кроме того, реч-
ная вода также содержит указанные соли.  

Возможные причины снижения рН воды при озони-
ровании. Ранее в литературе не встречалось упомина-
ний о снижении рН воды при обработке озоном. В дан-
ной работе рассмотрены две возможные причины за-
кисления озонируемых образцов воды. 

Во-первых, в процессе озонирования для повыше-
ния эффективности растворения озона из газовой смеси 
обеспечивается по возможности максимальная пло-
щадь контакта между жидкой и газовой фазами. В этом 
случае увеличивается не только доля растворенного 
озона, но и других газов, входящих в состав смеси.  

Газовая смесь, подаваемая при озонировании, по-
мимо О3, содержит другие газы, входящие в состав 
воздуха (так как воздух является исходным газом), в 
том числе СО2. Углекислый газ имеет высокую раство-
римость и растворяется с образованием угольной кис-
лоты по схеме [10]: 

СО2(г)  СО2·Н2О  Н2СО3  HCO–
3  CО–

2. 
Угольная кислота подвергается обратимому гидро-

лизу, повышая кислотность среды по реакции 
Н2СО3 + Н2О  НСО–

3 + Н3О
+. 

Таким образом, повышение содержания растворен-
ного углекислого газа в жидкости может приводить к 
понижению рН раствора.  

Кроме того, как известно [6], озон активно реагиру-
ет с азотом, образуя десятки токсичных соединений. 
Однако такое взаимодействие происходит только при 
повышенных температурах (более 200С). При этом 
возможно образование высших окислов, а в присут-
ствии воды или ее паров процесс идет до получения 
азотистой и азотной кислот [10]. Процесс озонирования 
воды, как правило, ведется при комнатных и близких к 
комнатной температурах, что, на первый взгляд, ис-
ключает возможность протекания реакций между N2 и 
О3. Однако авторы [6] также указывают на то, что вза-
имодействие N2 и О3 возможно в озонаторе под дей-
ствием разряда, в случае если исходным газом для по-
лучения озона служит воздух. На данном этапе работы 
анализ на содержание оксидов азота в получаемой озо-
но-воздушной смеси не проводился.  
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Показано, что при обработке воды и модельных 
растворов неорганических солей озоно-воздушной сме-
сью происходит падение значения рН до 1–2. Характер 
изменения рН одинаков для образцов дистиллирован-
ной, деионизованной и речной воды, а также для рас-
творов некоторых солей жесткости в дистиллирован-
ной воде. В случае озонирования водопроводной воды 
на начальном этапе изменение рН происходит медлен-
нее, однако через 30 мин проведения процесса достига-
ет указанных выше значений. В качестве причин зна-
чительного повышения кислотности обрабатываемых 

жидкостей предложено растворение большого количе-
ства углекислого газа с образованием угольной кисло-
ты, гидролиз которой приводит к понижению рН или 
взаимодействию озона (на этапе получения из воздуха) 
с азотом и его окислами с последующим образованием 
азотной кислоты, снижающей рН обрабатываемой 
жидкости. Данный вопрос требует углубленного изу-
чения, так как озонирование с использованием озоно-
воздушной смеси достаточно широко применяется для 
очистки воды различного назначения, в том числе пи-
тьевой. 
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