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при этом процессу разложения озона в воде при-
писывают 1-, 1½-, 2-й порядки [5]. На скорость 
разложения озона влияет также и  рН растворов. 

Если уменьшение растворимости озона в ще-
лочных средах, связанное с каталитическим дей-
ствием ионов ОН–, общеизвестно, то данные о 
растворимости озона в кислых средах немного-
численны, противоречивы и требуют уточнения. 
Заметим, что данные по растворимости озона и его 
устойчивости в кислых средах особенно важны 
для озонных технологий с использованием озона 
в сернокислых растворах с низким значением рН, 
например, в гидрометаллургии при извлечении 
металлов из руд [6].

Цель данной работы – определение коэффи-
циентов растворения озона, а также изучение его 
устойчивости в кислых растворах на основании 
кинетических данных.

Методика эксперимента

Коэффициенты растворимости озона при тем-
пературе 20°С(±1°С) определяли в процессе про-
пускания озоно-кислородной смеси в барботаж-
ный реактор. Концентрация озона, образующегося 
в барьерном разряде, в лабораторном цельнопаян-
ном стеклянном озонаторе не превышала 3 об.%, 
ее контролировали в газовой фазе спектрофотоме-
трически на входе и выходе из реактора в режиме 
реального времени. Растворенный озон фиксиро-
вали также спектрально на приборе «Медозон» 
или спектрофотометром «Cary 3E uv-visible» в об-
ласти полосы Хартли, а его количество (Сж.) рас-
считывали по уравнению Бугера–Ламберта–Бера с 
использованием коэффициентов поглощения, взя-
тых из монографии [7]. Измерения растворимости 
озона проводили в широком интервале значений 
рН (1 < рН > 9). Растворы готовили с использова-
нием концентрированной серной кислоты и щело-
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Процесс растворения озона является пред-
метом многочисленных исследований. Наиболее 
полные обзоры за последние годы представлены в 
[1, 2]. Озон относится к газам, плохо растворимым 
в воде, гораздо лучше озон растворяется в органи-
ческих растворителях. 

Обычно растворимость озона характеризуется 
коэффициентом Генри или коэффициентом раство-
римости (Rt). В практических целях чаще исполь-
зуется коэффициент растворимости (эффективный 
коэффициент Генри) при заданной температуре: 

Rt  = Сж. / Сг , 
где Сж и Сг  –  концентрация озона в жидкой и га-
зовой фазе соответственно. На указанные характе-
ристики в значительной степени влияют темпера-
тура, рН среды и ее электропроводность, а также 
наличие примесей. Существующий разброс дан-
ных по растворимости связан в основном с разли-
чиями и неточностями как в проведении опытов, 
так и в методиках анализов. Так, иодометрический 
метод определения концентрации озона, который 
использовали в большинстве работ конца прошло-
го века, приводил к погрешностям, связанным с 
накоплением ОН–-ионов в ходе анализа, а следо-
вательно, к занижению определяемых концентра-
ций озона, [ 3]. В настоящее время для определе-
ния концентрации озона используют в   основном 
спектральные методы и метод индиго [4]. 

Процесс растворения озона в воде помимо соб-
ственно растворения (абсорбции) всегда сопрово-
ждается его саморазложением. За счет саморазло-
жения озона в воде даже после установления рав-
новесия парциальное давление озона на входе в 
реактор всегда выше, чем на выходе. Большинство 
исследователей склонны считать, что при устано-
вившемся равновесии растворимость озона подчи-
няется закону Генри, коэффициент растворимости 
в нейтральных и слабокислых средах близок к 0,3, 
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чи (NaOH) марки «х.ч.» в дистиллированной воде. 
Из полученных данных рассчитывали коэффици-
ент растворимости озона Rt. 

Мы также изучали кинетику разложения озона 
в кислых среда при условиях, близких к использу-
емым на практике в технологических процессах: 
низкие значения рН (концентрация серной кисло-
ты не менее 50 мг/л), концентрация озона от 1 до 
3 об.%., температура ~20°С. В целях минимизации 
ошибок эксперимента закрытую кювету с раство-
ренным озоном облучали лишь в моменты опре-
деления текущей концентрации из-за возможного 
УФ-фотолиза озона. Полученные кинетические 
данные позволили определить константы скоро-
сти, кинетический порядок реакции, период полу-
распада озона в исследуемых растворах.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 в качестве примера представлено в 
виде озонограммы изменение концентрации озона 
в газовой фазе (Сг) в процессе пропускания озоно-
кислородной смеси в реактор с раствором (pH 5,5). 
Точка А на рис. 1 соответствует моменту напуска 
озона в реактор, участок ВС характеризуется про-
цессом установления равновесной концентрации 
озона в газовой фазе после насыщения раствора 
озоном. В наших условиях (объем раствора в реак-
торе 150 мл, скорость пропускания газовой смеси 
10 л/ч) стационарное значение концентрации озо-
на устанавливается за время <10 мин.

На рис. 1 возмущения в виде пиков соответ-
ствовали отборам проб (конструкция реактора 
позволяла это осуществлять) для анализа раство-
ренного озона. На рис. 2 показано изменение во 
времени коэффициента Rt в процессе растворения 
озона для раствора с рН 5,5. На рис. 3, где приведе-

ны результаты измерений для всех исследуемых 
растворов, показано, что для растворов с рН от 
2 до 6 коэффициент растворимости Rt с точно-
стью до 10% является постоянной величиной, 
равной 0,3. В кислых растворах (при рН < 2) и 
щелочных (рН > 8) происходит уменьшение рас-
творимости. Полученное нами уменьшение коэф-
фициентов растворимости, а также наблюдаемые 
в работе [8] отрицательные отклонения от закона 
Генри связаны не с процессом абсорбции озона в 
растворах электролитов (закон Сеченова), а с его 
разложением в этих средах.

В щелочных растворах наблюдаемое уменьше-
ние растворимости хорошо известно и связано с 
саморазложением озона (за счет каталитического 
действия ОН–) и с последующим развитием цеп-
ных процессов. Стадией инициирования в этом 
случае является реакция

Рис. 1. Озонограмма процесса растворения озона в воде 
(рН 5,5)

Рис. 2. Динамика процесса растворения озона в воде

Рис. 3. Зависимость коэффициента растворимости             
от величины рН
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Дальнейшее взаимодействие иона НО2
– с озо-

ном приводит к образованию в качестве интерме-
диатов ион-радикалов , радикалов   
с последующим развитием цепного процесса раз-
ложения озона. Схема разложения озона приведе-
на во многих работах в следующем упрощенном 
виде [18]:

               
Константы скоростей озона с гидроксильным 

радикалом и супероксидным ион-радикалом со-
ставляют величины порядка 109 М–1.с–1, с перок-
сидным радикалом  ≈ 104

 М
–1.с–1. Детальные 

механизмы для нейтральных и щелочных сред 
приведены в работах [9, 10] и известны в литера-
туре как механизмы SBH и TFG соответственно. 
Использование их при моделировании кинетики 
распада озона в воде позволило авторам работ [11, 
12] получить хорошее совпадение с эксперимен-
тальными данными.

При переходе к нейтральным и слабокислым 
средам происходит уменьшение разложения озо-
на («плато» на рис. 3 в области значений рН от 
2 до 6), как за счет уменьшения концентрации 
гидроксильных ионов, так и за счет протониро-
вания высокоактивных ион-радикалов и превра-
щения последних в малоактивные радикалы   
по реакции 

.
В кислых растворах снижение растворимости 

озона наблюдалось в работах [13–17]. Как видно 
из рис. 3, для рН < 1 значения Rt  не превышают 
0,2, что согласуется с результатами работ [16, 17 ].

В работах [18, 19] исследовали кинетику разло-
жения озона в растворах в широком диапазоне рН 
(от 1 до 8). Расчет констант скоростей, проведен-
ный авторами, показал, что распад озона в кислых 
средах происходит значительно быстрее, чем это 
предсказывается механизмом инициирования раз-
ложения озона ионами ОН–. 

В литературе предлагались различные подходы 
к объяснению особенностей растворения озона 
в кислых средах По мнению авторов [16, 20], из-
учавших кинетику растворения озона в сернокис-
лых средах, уменьшение растворимости связано с 
образованием протонируемого озона НО3

+. Соглас-
но данным работы [21], протонирование озона ио-
ном гидроксония невыгодно термодинамически, и 

обратная реакция протекает с меньшей энергией 
активации. Сделаны также предположения об об-
разовании гидроксильных радикалов в нейтраль-
ных и кислых растворах в результате прямого вза-
имодействия озона с водой [22]. 

В настоящее время рассматривается возмож-
ность участия атомов кислорода в процессе раз-
ложения озона в кислых растворах [23]. Атом кис-
лорода, образующийся в результате термического 
разложения озона, в этом случае является иници-
атором процесса разложения озона. Термический 
распад озона по реакции 

О3 + М → O3
* 
→ О + О2 + М,

где O3
* 

– колебательно-возбужденный озон, М – 
молекула, изучен детально в газовой фазе [24] 
и рассматривается как мономолекулярный про-
цесс. Подтверждением протекания подобной ре-
акции в воде является ингибирование процесса 
разложения озона в водных растворах при уве-
личении содержания кислорода в составе озоно-
кислородных смесей [18]. Кроме того, показано, 
что при пропускании озона в растворы кислот 
при рН  ≤ 3,5 образуется перекись водорода в ко-
личествах порядка микромоля, причем ее количе-
ство увеличивается симбатно с увеличением кон-
центрации кислоты [8]. В этом случае либо атомы 
кислорода, либо молекулы возбужденного озона, 
являющиеся промежуточными в процессе моно-
молекулярного распада озона, образуют гидрок-
сильные радикалы и перекись водорода

O + H2O → 2OH
.
, 

O3
* + H2O → 2OH + O2 → H2O2. 

Образовавшаяся перекись водорода участвует в 
процессе разложения растворенного озона в неще-
лочных средах [25, 26]:

     O3 + H2O2 → OH
.
 + H

.
O2 + 2O2.

Таким образом, уменьшение растворимости 
озона в диапазоне 2 < рН > 8 связано с разложе-
нием озона, протекающим по разным механизмам, 
характеризующим распад озона в кислой и щелоч-
ной средах.

Полученные нами данные по кинетике разло-
жения озона в кислой среде приведены на рис. 4 
в анаморфозах кинетических уравнений 1-го и 
2-го порядков. Из рис. 4 видно, что кинетика 
разложения озона лучше описывается кинети-
ческой реакцией 1-го порядка, что согласуется с 
результатами многих работ [16, 27]. Приведен-
ные данные позволили рассчитать константы 
скорости распада озона (k) и время полураспада 
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(τ½) озона в исследуемых растворах по извест-
ному соотношению τ½ = ln2/k. Периоды полурас-
пада озона составили ~60 мин    (k = 0,012 мин–1) 
для раствора с концентрацией   0,5 М H2SO4 и 
~85 мин( k = 0,009 мин–1) для 1,0 М H2SO4. В 
дистиллированной воде τ½ = 20 мин, в щелоч-
ном растворе при рН 10 τ½ < 10 c. Близкие зна-
чения соответствующих величин приведены в 
указанном выше обзоре [2], где обобщены экс-
периментальные данные многочисленных авто-
ров по времени полураспада озона в растворах 
с широким диапазоном рН. Отметим, что пред-
ставленные в [2] значения времени полураспада 
для кислых растворов при рН от 1 до 4 отлича-
ются на несколько порядков (от 103 до 106 с). 
Столь большие разбросы, наблюдаемые лишь 

для кислых растворов, связаны с использовани-
ем разных кислот для регулирования рН, каче-
ством используемой воды, а также различиями в 
методах анализа озона. 

Выводы

1. Определены коэффициенты растворимости 
озона (Rt ) при значениях рН от 0,1 до 11. Умень-
шение Rt связано с распадом озона, механизм кото-
рого имеет цепной характер.

2. Показана наибольшая устойчивость рас-
творов озона в сильнокислых средах, где значи-
тельно снижено каталитическое влияние гидро-
ксильных ионов, происходит протонирование 
высокоактивных ион-радикалов и превращение 
последних в малоактивные.
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