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окислительных методов в процессах деструкции фенола и формальдегида в водных растворах. Определено, что 
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Abstract: An analytical review and a comparative evaluation of the use of improved oxidative methods in the destruction of 
phenol and formaldehyde in aqueous solutions were carried out. It was determined that while the effect of binding organic 
molecules to titanium dioxide is obvious due to the known mechanism of heterogeneous photocatalysis, the effect of 
complexation on the redox properties of iron and the oxidized substrate has not yet been fully revealed 
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Передовые окислительные процессы (Advanced 
oxygen processes - AOPs), такие как фотолиз, 
фотокатализ, озонирование, процесс Фентона, 
анодное окисление, сонолиз и окисление влажным 
воздухом, широко применяются для удаления 
широкого спектра микропримесей органических 
загрязняющих веществ. Отдельные типы AOPs не 
могут обеспечить полное удаление широкого круга 
органических соединений из сточных вод. При 
совместном использовании AOPs наблюдается 
синергетический эффект, который позволяет 
производить больше гидроксильных радикалов, 
увеличивая тем самым степень деструкции 
органических соединений [1]. В представленном 
аналитическом обзоре будут рассмотрены отдельные 
AOPs и их ограничения в отношении деструкции 
органических соединений, содержащих различные 
функциональные группы. Применяемые в настоящее 
время AOPs подразделяются на: AOPs на основе УФ-
излучения; AOPs на основе озонирования; AOPs на 
основе процесса Фентона; AOPs на основе 
электрохимических процессов; AOPs на основе 
сонолиза (использование ультразвука); АОРs на 
основе кавитации. 
В соответствующих условиях, комбинированные 
AOPs-процессы не только инициируют ускоренную 
деструкцию, но и могут также привести к полной 
минерализации органического соединения. 
Множество факторов могут оказывать влияние на 

эффективность интегрированных AOPs-процессов. 
Химические и физические свойства воды, 
молекулярная структура ОС, присутствие примесных 
ионов, вот лишь краткий перечень условий, 
оказывающий влияние на процесс деструкции. Так, 
одновременное присутствие в воде органических 
ионов (например, гуминовых или фульвокислот) и 
неорганических ионов (Cl-, NO3-, CO32-) может 
приводить к образованию окислительных радикалов 
с высоким окислительно-восстановительным 
потенциалом – SO4*-; OH*; Cl* и другие [2-6]. 
Образование радикалов, в свою очередь, 
дополнительно увеличивает скорость реакции 
окисления или, наоборот, выступает в качестве 
поглотителей радикалов и существенно снижает 
эффективность деструкции органического 
соединения. [1, 7]. 
С другой стороны, фотореакции нашли широкое 
применение в органическом синтезе, а некоторые 
фотохимические процессы происходят постоянно в 
живых системах (процесс фотосинтез). В работах, 
например [8, 9], фотоокисление с помощью диоксида 
титана рассматривается как альтернатива другим 
химическим реакциям при обработке биополимеров. 
Именно поэтому исследование факторов, 
оказывающих влияние на протекание реакции 
окисления, может иметь решающее значение при 
выборе условий процесса фото- и сонокатализа [10-
14]. 
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Наиболее наглядно AOPs можно рассмотреть на 
примере простых органических соединений. Так, 
например, в работах [15-17] были исследованы 
кинетика процесса фотоокисления на примере 
водных растворов фенола. Фенол относиться к 
веществам, которые в определенных условиях 
способны образовывать полиароматические 
углеводороды, обладающие крайне высокой 
токсичностью для большинства живых систем. На 
основании данных свойств фенол является 
приоритетным загрязняющим веществом в списке 
USEPA с максимально допустимой концентрацией в 
воде порядка 0,5 мг/л. Из-за относительно высокой 
химической стойкости фенола традиционные методы 
очистки сточных вод, такие как биологическая 
очистка, адсорбция, не позволяют очищать воду с 
высокой эффективностью [18-20]. Огромное 
количество работ от ведущих научных коллективов 
со всего мира посвящены вопросам удаления фенола 
и его производных методами каталитического 
окисления на воздухе и в водных растворах, 
процессам Фентона, фото-Фентона и 
комбинированным соно-фотофентоновским 
процессам. Большинство исследовательских групп 
считают, что применение фото-Фентон процессов 
являются наиболее перспективным направлением 
очистки воды от фенола и других органических 
соединений [21-23]. Пероксид водорода, как 
основной окислитель Фентон-процесса, отличается 
относительно низкой стоимостью, экологичностью и 
высоким содержанием активного кислорода. В 
процессе фото-каталитического разложения 
пероксида водорода образуется гидроксил радикал и 
вода, а присутствие в воде соединений железа 
увеличивает выход гидроксил радикалов, 
обладающих крайне высоким (уступают только 
фтору) окислительным потенциалом Е=2,8 эВ, 
который способен разрушать большинство 
органических загрязняющих веществ [24]. Доза 
пероксида водорода, и количество катализирующих 
соединений Fe2+ оказывают прямое влияние на 
скорость и полноту протекания фото-Фентон 
процесса. Помимо увеличения стоимости затрат на 
процесс очистки и образования значительного 
количества трудно фильтруемого осадка 
гидроксидов/оксидов железа могут возникать 
эффекты адсорбции соединений железа на 
поверхности органических веществ, что в свою 
очередь влияет на кинетику процесса окисления. С 
целью повышения эффективности деструкции и 
оптимизации операционных и реагентных затрат 
фото-Фентон процесс оптимизируют под каждый 
отдельный вид стоков. Из-за сложной системы 
процесса каталитического разложения фото-Фентона 
применение подхода оптимизации по одному 
фактору может привести к ошибке, ввиду отсутствия 
возможности учесть эффекты, возникающие в 
результате перекрестного сопоставления отдельных 
параметров. В последних исследованиях [15] 
сообщается, что катализатор Фентон-процесса на 
основе оксалатов щелочных металлов может 

разлагать загрязняющие вещества без корректировки 
pH, а также эффективен при нейтральных значениях 
pH. Фактически, Баутиц и Ногуэр [25] сообщили, что 
Fe-оксалатные катализаторы имеют более высокую 
каталитическую способность к генерации гидроксил 
радикала, чем железо из конвекционных нитратных 
и сульфатных солей, что, по-видимому, объясняется 
изменением механизма разложения пероксида 
водорода в присутствии органических лигандов. Все 
описанные данные характерны для гомогенного 
фото-Фентон процесса. Основным недостатком 
гомогенного процесса Фентона является отсутствие 
возможности регенерации катализатора, а также 
образованием значительного количество 
железосодержащего шлама, который необходимо 
эффективно извлечь из обработанной воды и 
утилизировать. Таким образом, для решения 
указанной проблемы был применен гетерогенный 
катализ с использованием закрепленного твердого 
катализатора разложения пероксида водорода [26]. 
Процесс гетерогенного катализа отличается 
относительно низкой по сравнению с гомогенным 
катализом скоростью, за счет диффузионного 
сопротивления реагентов в порах, а также проблемы 
массопереноса продуктов окисления из пор в 
раствор. Для минимизации подобных трудностей 
может быть применена кислотная модификация 
материала-носителя для катализатора. Процесс 
модификации позволяет раскрыть поры и 
увеличивает площадь поверхности контакта, а также 
снижает или устраняет диффузионные 
сопротивления в катализаторах.  
Механизм фотоокисления с помощью Фентон-
процесса выглядит как [27]: 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH* + OH- 

Fe3+ (OH-) + hν → Fe2+ + OH* 

Fe2+ + H2O2 → Fe2+ + HO2* + H+ 

Fe2+ + HO2* → Fe3+ + HO2- 

H2O2 + hν → 2OH* 
В данной схеме мы видим на 1-4 стадиях 
образование катионов Fe3+ и Fe2+, которые, 
способны связываться в комплексные соединения с 
широким диапазоном констант устойчивости. В 
результате комплексообразования возможно 
незначительное увеличение скорости и степени 
фотоокисления исследуемого органического 
соединения. С учетом приведенных выше данных о 
влиянии оксалата на эффективность процесса можно 
сделать вывод, что пусть и незначительное, но 
связывание, может изменить эффективность 
процесса и, что вполне вероятно, избежать каких-
либо дополнительных процессов для регенерации 
катализатора и разделения реакционной смеси. 
Также вполне возможно, что косвенное влияние и 
связывание катионов может повлиять на свойство 
окисляемого субстрата (например, на редокс-
потенциал). 
Вторым по распространенности после фенола 
органическим загрязняющим веществом является 
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формальдегид. Формальдегид (HCHO), 
выделяющийся из строительных, отделочных 
материалов и потребительских товаров, является 
одним из доминирующих летучих органических 
соединений (ЛОС), обнаруживаемых в помещении. 
Формальдегид способствует появлению 
злокачественных новообразований носа, оказывает 
раздражающее действие на слизистые оболочки глаз 
и дыхательных путей, а также может вызывать 
аллергические кожные реакции. Ввиду 
возрастающего внимания к проблеме воздействия 
HCHO на человека, процессы снижения уровня 
HCHO обретают высокий практический интерес. 
Особую актуальность имеют процессы удаления 
НСНО при низких и комнатных температурах [28]. 
Ряд исследований, связанных с удалением HCHO из 
водных сред, проведены с использованием 
перманганата калия, активированного угля, оксида 
алюминия и др. веществ [29]. Процессы адсорбции 
показали высокую эффективность, однако низкое 
время защитного действия и необходимость 
регенерации/утилизации адсорбентов существенно 
снижают практическую ценность данного метода 
[30-32]. Каталитическое окисление – одна из 
наиболее перспективных технологий борьбы с 
выбросами ЛОС, поскольку конечными продуктами 
реакции при оптимальных условиях (катализатор, 
скорость, температура и концентрация) являются 
CO2 и H2O. Обычно в качестве катализатора 
используют благородный металл (Pt, Pd, Rh и Au) 
или оксиды металлов (Ag, Cu, Cr и Mn). Авторами 
[33-35] обнаружено, что серебро–твердый оксид 
церия был активен в процессах окислительной 
деструкции HCHO выше 150.8 C°. В статьях [36, 37] 
встречается информация о высокоэффективном 
катализаторе на основе Pt/TiO2, на котором полное 
окисление HCHO может протекать при комнатной 
температуре. Было отмечено, что TiO2 может стать 
высокоэффективным и перспективным 
катализатором для процессов низкотемпературного 
окисления HCHO, где происходит непосредственное 
связывание субстрата с катализатором в рамках 
активных центров. На основании представленных 
данных, можно сделать вывод, что именно степень 
взаимодействия субстрата с поверхность будет 
оказывать прямое влияние на полноту деструкции 
HCHO.  
Таким образом, если влияние связывания 
органических молекул с диоксидом титана очевидно 
в связи с известным механизмом гетерогенного 
фотокатализа, то влияние комплексообразования на 
окислительно-восстановительные свойства железа и 
окисляемого субстрата еще до конца не выявлено. 
Комплексообразование влияет на физико-
химические свойства реагентов и продуктов, тем 
самым влияя на кинетику и механизм процесса 
окисления (меняется потенциал соединений). Однако 
работы по фотокаталитическому окислению и его 
применению по-прежнему ведутся и многие его 
аспекты, преимущества и недостатки еще подлежат 
выяснению.  
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