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Проведено исследование процессов окисления при воздействии ферратов и совме-

щенного плазменного воздействия в присутствии ферратов на водные раствора фенола и 2,4-

дихлорфенола (с начальной концентрацией органических соединений 1-100 мг/л). Синтез 

феррата, используемого в процессе очистки модельных растворов, осуществлялся химиче-

ским способом растворением Fe(NO3)3·9H2O в щелочном растворе NaClO4 с последующим 

нагреванием полученной смеси. Концентрация феррата в экспериментах была постоянной 

и составляла 0,1 г/л. Соотношение объемов в системах «обрабатываемый раствор – феррат» 

составляло 10:1. При воздействии ферратов на исследуемые растворы деструкция 2,4-ди-

хлорфенола протекает более эффективно, чем в случае использования диэлектрического ба-

рьерного разряда (эффективность деструкции составляет 43% и 59% соответственно); для 

модельных растворов фенола эффективность деструкции была одинакова (не превышала 

37%). Введение в разрядную зону плазмы феррата приводило к существенному увеличению 

эффективности деструкции исследуемых органических соединений (до 86% - для фенола и 

92% - для 2,4-дихлорфенола). Показано, что деструкция органических соединений описыва-

ется уравнением 1-ого кинетического порядка, решение которого позволило оценить эффек-

тивные константы скорости и величины скоростей разложения фенола и 2,4-дихлорфенола. 

Механизм синергетического воздействия окисления органических соединений в системе 

«плазма-феррат» обусловлен взаимодействием следующих систем: 1) воздействие на водные 

растворы диэлектрического барьерного разряда, приводящее к образованию активных ча-

стиц; 2) протекание химических реакций между присутствующими в растворе FeO2
4- и ак-

тивными частицами плазмы; 3) реакции окислителей с органическими соединениями, к ко-

торым относятся прямое окисление ферратом (VI) (с окислительно-восстановительный по-

тенциалом 2,20 В) и активными частицами, образовавшимися в комбинированном процессе. 

Ключевые слова: очистка воды, деструкция, токсичные соединения, ферраты, диэлектрический 
барьерный разряд, активные частицы, комбинированное действие 
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The oxidation processes under the action of ferrates and combined plasma action in the 

presence of ferrates on aqueous solutions of phenol and 2,4-dichlorophenol (with initial concen-

trations of organic compounds of 1-100 mg/l) were studied. The ferrate used in the process of 

cleaning model solutions was synthesized chemically by dissolving Fe(NO3)3·9H2O in an alkaline 

solution of NaClO4, followed by heating the resulting mixture. The ferrate concentration in the 

experiments was constant and amounted to 0.1 g/l. The volume ratio in the "processed solution - 

ferrate" systems was 10:1. When ferrates acted on the studied solutions, the destruction of 2,4-

dichlorophenol proceeds more efficiently than in the case of using a dielectric barrier discharge 

(the destruction efficiency is 43% and 59%, respectively). For model phenol solutions, the destruc-

tion efficiency was the same (no more than 37%). Introduction of ferrate into the discharge zone 

of plasma resulted in significant increase in the destruction efficiency of the organic compounds 

under study (up to 86% for phenol and 92% for 2,4-dichlorophenol). It was shown that destruction 

of organic compounds is described by a 1st order kinetic equation, solution of which allowed esti-

mating effective rate constants and rates of phenol and 2,4-dichlorophenol decomposition. The 

mechanism of synergistic effect of organic compound oxidation in the plasma-ferrate system is due 

to interaction of the following systems: 1) effect of dielectric barrier discharge on aqueous solu-

tions, resulting in formation of active particles; 2) chemical reactions between FeO2
4- present in 

solution and active plasma particles; 3) reactions of oxidizing agents with organic compounds, 

which include direct oxidation with ferrate (VI) (with a redox potential of 2.20 V) and active parti-

cles formed in the combined process. 

Keywords: water treatment, destruction, toxic compounds, ferrates, dielectric barrier discharge, active 

particles, combined action 

 

ВВЕДЕНИЕ 

С развитием научно-технического прогресса 

все больше растет нагрузка на окружающую природ-

ную среду. К одной из глобальных экологических 

проблем современности относят загрязнение по-

верхностных и подземных вод, обусловленное 

сбросом в природные водные объекты неочищен-

ных или недостаточно очищенных хозяйственно-

бытовых, промышленных и ливневых сточных вод. 

К одним из приоритетных загрязнителей гидро-

сферы относятся фенолы и их производные, кото-

рые широко используются практически во всех об-

ластях промышленности: в производстве лаков и 

красок, синтетических смол, пластификаторов, по-

верхностно-активных и дубильных веществ, ядохи-

микатов, стабилизаторов, антисептиков и др. Все это 

является причиной их высокого содержания в 
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окружающей среде по сравнению с другими рас-

пространенными классами приоритетных органиче-

ских загрязняющих веществ. Наиболее опасными 

фенолами для окружающей среды и живых орга-

низмов являются их хлорсодержащие производ-

ные. Помимо высокой токсичности и устойчивости 

к естественным процессам разложения, основная 

опасность полихлорфенолов состоит в том, что при 

конденсации двух любых молекул полихлорфено-

лов возможно образование чрезвычайно токсичных 

ксенобиотиков – полихлорированных дибензо-п-ди-

оксинов и дибензофуранов, предельно-допустимые 

концентрации (ПДК) которых в 105-106 раз меньше, 

чем исходных веществ [1, 2]. В настоящее время в 

мире ежегодно производится более 100000 т поли-

хлорфенолов, из них легких полихлорфенолов (1-3 

атома хлора) 60000 т и тяжелых (4-5 атомов хлора) 

– 35000-40000 т [3]. Главным источником поступ-

ления в окружающую среду хлорированных фено-

лов являются сточные воды различных видов про-

мышленных предприятий, таких как предприятия 

переработки нефти и горючих сланцев, лакокра-

сочных и химико-фармацевтических производств 

и ряда других [1, 4]. Также источниками хлорпро-

изводных фенола могут быть следующие процессы: 

деструкция хлорорганических пестицидов, фунгици-

дов, гербицидов, хлорирование при очистке сточных 

вод и водоподготовке. Отметим, что при обеззара-

живании хлором водопроводной воды путем хло-

рирования предъявляются высокие требования к 

содержанию фенолов в исходной воде, так как хлор-

производные имеют неприятный запах. Например, 

тетрахлорфенолы и пентахлорфенол имеют порого-

вую концентрацию по запаху равную 1000 мкг/дм3, 

трихлорфенолы – 100 мкг/дм3, но самая низкая ве-

личина у 2,4-дихлорфенола – 1 мкг/дм3 [1, 2]. 

В последнее время широкое распростране-

ние в процессах очистки воды от органических со-

единений получили AOP-технологии. К таким тех-

нологиям относятся Фентон-процессы, озонирова-

ние, фотокатализ, окисление с помощью ферратов 

и персульфатов [5-10].  

Так использование ферратов может быть од-

ним из возможных эффективных методов очистки 

сточных вод от трудноокисляемых органических 

соединений [11]. Окисление Fe (VI) признано «зе-

леной» технологией, позволяющей с высокой эф-

фективностью окислять не только исходные высо-

котоксичные, персистентные загрязняющие веще-

ства, но образующиеся в результате их разложения 

промежуточные соединения [12]. 

Эффективным способом очистки воды от 

органических токсикантов является применение 

неравновесной плазмы [13-15]. Этот метод спосо-

бен эффективно окислять органические соедине-

ния при низких энергетических затратах и отсут-

ствии вторичного загрязнения окружающей среды 

[16]. Эти преимущества делают технологию осо-

бенно перспективной для практического примене-

ния, поэтому многие исследователи активно изу-

чают различные типы разрядов с целью создания 

плазменных систем очистки воды. 
Основным недостатком перечисленных 

AOP-методов является низкая степень минерали-
зации исходных органических токсикантов [17]. 
Одним из способов, позволяющих избежать дан-
ного недостатка, является возможность комбини-
рования AOP-методов.  

В работе приведены результаты исследова-
ния совместного воздействия диэлектрического ба-
рьерного разряда (ДБР) и ферратов на водные рас-
творы 2,4-дихлорфенола (2,4-ДХФ) и фенола. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве основных загрязнителей ис-
пользовались водные растворы 2,4-ДХФ и фенола 
с начальными концентрациями (С0) в интервале – 
1-100 мг/л и концентрацией феррата – 0,1 г/л. По-
лучение феррата, используемого в процессе 
очистки модельных растворов, осуществляли хи-
мическим способом растворением Fe(NO3)3·9H2O в 
щелочном растворе NaClO4 с последующим нагре-
ванием полученной смеси [18, 19]. 

Обработку водных растворов органических 
соедиений проводили на установке, реализующей 
ДБР, с реактором планарного типа. Плазмохимиче-
ский реактор (рис. 1) представлял собой стеклян-
ный сосуд цилиндрической формы, внутренний 
диаметр которого составлял 60 мм. Дно ячейки рас-
полагалось на подставке 3, выполненной из поли-
тетрафторэтилена.  

Толщина диэлектрического барьера между 

электродом из алюминиевой фольги ( 60 мм, тол-
щиной 20 мкм) и обрабатываемым раствором состав-
ляла 3 мм. Сосуд герметично закрывался крышкой, 
выполненной из политетрафторэтилена , в которой 
был вмонтирован электрод, изготовленный из алю-

миния ( 30 мм). Для подачи и удаления плазмо-
образующего газа в крышку были также вмонтиро-
ваны два стеклянных патрубка. Расход плазмооб-
разующего газа (кислород) составлял 3 см3/с. Барь-
ерный разряд возбуждался от высоковольтного 
трансформатора, величина приложенного к элек-
тродам напряжения составляла 10 кВ. Феррат до-
бавлялся непосредственно в реактор перед возбуж-
дением разряда. Время контакта раствора в зоне 
разряда (τ) именялось в интервале 5-30 мин.  
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Рис. 1. Реактор с планарным расположением электродов:  

1 – электроды; 2 – крышка; 3 – подставка; 4 – обрабатывае-

мый раствор; 5 – стеклянные патрубки для подачи и удаления 

плазмообразующего газа 

Fig. 1. Reactor with a planar arrangement of electrodes: 1 - elec-

trodes; 2 - cover; 3 - stand; 4 – processed solution; 5 - glass pipes 

for supplying and removing plasma-forming gas 

 

Концентрация 2,4-ДХФ определялась газо-

хроматографическим методом [20] с использова-

нием газового хроматографа «Хроматек 5000.2», 

оснащенного детектором по электронному захвату. 

Хроматографическая система была откалибрована 

с использованием образцов государственного стан-

дарта (ГСО) исследуемого 2,4-ДХФ. Относитель-

ная погрешность определения 30% при довери-

тельной вероятности 0,95.  

Концентрация фенола в водных растворах 

определялась флуориметрическим методом на флуо-

риметре «Флюорат 2-М» (Люмэкс, Россия) [21]. 

При доверительной вероятности 0,95 относитель-

ная погрешность измерений составляла 25%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе экспериментов было исследовано 

три процесса окисления фенола и 2,4-ДХФ: 1) об-

работка растворов ферратом; 2) обработка растворов 

в ДБР; 3) совместное воздействие феррата и ДБР.  

Результаты экспериментов (рис. 2) показы-

вают, что эффективность деструкции зависит от 

времени обработки, так, с ростом времени обра-

ботки с 5 до 30 мин для 2,4-ДХФ эффективность 

увеличивается в 1,2 раза. Максимальная степень 

очистки при максимальных временах обработки 

составляла 57% для фенола, и 82% – для 2,4-ДХФ. 

Как видно из рис. 2, как и в случае обра-

ботки ферратами, в ДБР 2,4-ДХФ разлагается более 

эффективно по сравнению с фенолом. Так при време-

нах обработки модельного раствора, равных 15 мин, 

степень деструкции 2,4-ДХФ в 1,3 раза выше, чем 

фенола.  

Кинетические закономерности деструкции 

2,4-ДХФ в ДБР с внесением в объем раствора фер-

рата показаны на рис. 3. Введение в раствор окис-

лителя приводит к росту эффективности процесса 

деструкции в 1,3 раза, а скорость разложения 2,4-

ДХФ увеличивается более чем в 10 раз. 

Отметим, что максимальная степень очистки 

достигалась при максимальных временах обработки 

и составляла 86,2% для фенола, и 92% – для 2,4-

ДХФ.  

 

 
Рис. 2. Эффективность деструкции органических соединений 

при индивидуальном воздействии: ДБР на модельные рас-

творы фенола (1, 3) и ферратов на модельные растворы 2,4-

ДХФ (2, 4). Условия обработки: концентрация органических со-

единений в растворе – 0,266 ммоль/л; концентрация феррата в 

растворе 0,1 г/л; напряжение, приложенное к электродам – 10 кВ 

Fig. 2. Efficiency of organic compound destruction under individ-

ual impact: DBD on model solutions of phenol (1, 3) and ferrates 

on model solutions of 2,4-DHF (2, 4). Processing conditions: con-

centration of organic compounds in solution – 0.266 mmol/l; con-

centration of ferrate in solution 0.1 g/l; voltage applied to elec-

trodes – 10 kV 
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Рис. 3. Эффективность деструкции фенола (1) и 2,4-ДХФ (2) в 

совмещенном процессе (ДБР + феррат). Условия обработки: кон-

центрация органических соединений в растворе – 0,266 ммоль/л; 

концентрация феррата в растворе 0,1 г/л; напряжение, вкла-

дываемое в разряд – 10 кВ). 

Fig. 3. Efficiency of phenol (1) and 2,4-DCP (2) destruction in a com-

bined process (DBD + ferrate). Processing conditions: concentration 

of organic compounds in solution – 0.266 mmol/l; concentration of 

ferrate in solution 0.1 g/l; voltage input into discharge – 10 kV) 
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Кинетические закономерности деструкции 

всех исследуемых систем приведены на рис. 4. Ки-

нетические кривые обрабатывались выражением (1): 

 exp   н кС С K  ,
   

(1)
 

которое хорошо описывает полученные экспери-

ментальные данные (R ≈ 0,99). Обработка кинети-

ческих кривых деструкции водных растворов орга-

нических соединений позволяет оценить скорость 

их разложения (V) при t → 0. Результаты расчетов 

приведены в таблице. 

Сравнение эффективности индивидуаль-

ных и совмещенных процессов представлено на 

рис. 5. Полученные данные показывают, что про-

цесс обработки водных растворов 2,4-ДХФ ферра-

том более эффективен, чем обработка в ДБР – мак-

симальная степень окисления составила, соответ-

ственно, 59% и 43%. При обработке растворов фе-

нола ферратом или в ДБР эффективность деструк-

ции была одинакова и составила примерно 37%. 

Однако при совмещенном воздействии процесс 

окисления исследуемых соединений протекает су-

щественно эффективней. Максимальная степень 

деструкции достигает 86% для фенола и 92% – для 

2,4-ДХФ, что указывает на синергетическое взаи-

модействие двух окислительных процессов. 
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Рис. 4. Кинетика деструкции фенола (а) и 2,4-ДХФ (б) в ис-

следуемых процессах: 1) феррат; 2) ДБР; 3) ДБР + феррат. 

Условия обработки: концентрация органических соединений 

в растворе – 0,27 ммоль/л; концентрация феррата в растворе 

0,1 г/л; напряжение, вкладываемое в разряд – 10 кВ) 

Fig. 4. Kinetics of phenol (a) and 2,4-DCP (б) destruction in the 

studied processes: 1) ferrate; 2) DBD; 3) DBD + ferrate. Pro-

cessing conditions: concentration of organic compounds in solu-

tion – 0.27 mmol/l; concentration of ferrate in solution 0.1 g/l; 

voltage input into the discharge – 10 kV) 

 

Таблица 

Кинетические параметры исследуемых процессов 

Table. Kinetic parameters of the processes under study 

Метод обработки Феррат ДБР  ДБР + феррат 

Соединение Фенол 2,4-ДХФ Фенол 2,4-ДХФ Фенол 2,4-ДХФ 

K, мин 0,0324 0,019 0,0161 0,0209 0,1393 0,2286 

V, ммоль/л·мин 0,008618 0,005244 0,004283 0,005768 0,037054 0,063094 
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Рис. 5. Эффективность окисления фенола и 2,4-ДХФ 

Fig. 5. Oxidation efficiency of phenol and 2,4-DCP 

 

Таким образом, механизм синергетического 

эффекта в процессе сочетания феррата (VI) и ДБР 

протекает за счет взаимодействия следующих си-

стем: 

1) в процессе горения разряда протекает се-

рия сложных реакций, приводящая к образованию 

активных частиц, среди которых основными явля-

ются гидроксильный радикал (реакции 2-4), ато-

марный кислород (реакции 5-7) и озон (реакции 8-

11) [22, 23]:  

Гидроксильный радикал. 

H2O + e
  
→  OH∗+ H∗+ e  (2) 

H2O + e
  
→  H2О

∗+ e   (3) 

H2O
∗ + H2O

  
→  H2O + H∗+ HО∗ (4) 

Атомарный кислород. 

e− + O2  
  
→  O∗+ O∗+ e−  (5) 

О∗ + H2O 
  
→  2OH∗   (6) 

H2O
∗ + H2O

  
→  H2O + 2H∗+ О∗ (7) 

Озон 

О∗ + O2+ М 
  
→  O3 + М  (8) 

O3+ ОН−  
  
→  O2

∗− + НО2
∗   (9) 
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O2
∗− + O3

  
→  O3

∗− + О2   (10) 

O3
∗− + Н2O

  
→  НO∗+ НО−+ О2  (11) 

2) протекание химических реакций между 
присутствующими в растворе FeO2

4- и образующи-
мися в разряде активными частицами (в первую 
очередь О3 и радикалами ОН, ОН2 и О2

*) [24]. Из-
вестно, что такие формы Fe, как Fe2+, Fe3+, 

Fe2O3nН2О и FeO(OH), способны оказывать ката-
литическое воздействие на озон с образованием 
гидроксид-радикалов, например, (реакции 12-18): 

FeO2+ 
H2O
→  Fe3+ + OH+OH−   (12) 

F𝑒2+ +𝑂3 → Fe
3+ + 𝑂3

−   (13) 

𝑂3
− +𝐻+→ OH+𝑂2    (14) 

Fe3+ +𝑂3 +𝐻2𝑂 → FeO2++ 𝐻++ ∙ 𝑂𝐻 + 𝑂2 (15) 

2H𝑂2
∙→ 𝐻2𝑂2+𝑂2    (16) 

Fe3+ +𝐻2𝑂2 → F𝑒2++ 𝐻++ ∙ 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂2
∙  (17) 

Fe2+ +𝐻2𝑂2 → F𝑒3++ 𝐻++ ∙ 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− (18) 

что, безусловно, способствует реакциям окисления 
фенола и 2,4-ДХФ, а также их продуктов деструк-
ции [25]. 

Также продукты восстановления феррата 
(VI) Fe(III) или Fe(II) могут быть окислены O2

* до 
Fe(V), который может участвовать в процессе раз-
ложения органических соединений. Таким обра-
зом, в совмещенном процессе это приводит к суще-
ственному увеличению эффективности процессов 
окисления. 

Конечными продуктами реакций с ферра-

тами (VI) в водных растворах являются соединения 

железа различной валентности (такие как Fe(V), 

Fe(IV)), Fe(III), Fe(II)), а также молекулярный и 

атомарный кислород (реакции 19). Последний в 

свою очередь приводит к образованию OH радика-

лов [26]. 

3) реакции окислителей с органическими 

соединениями, к которым относятся прямое окис-

ление ферратом (VI) (окислительно-восстанови-

тельный потенциал 2,20 В) и реакции за счет обра-

зовавшихся активных частиц, количество которых 

в комбинированном процессе, существенно выше, 

чем при реализации индивидуальных процессов, 

что и приводит к увеличению деструкции. 

 

 

(19)

 

ВЫВОДЫ 

В работе приведены результаты исследова-

ния процесса деструкции фенола и 2,4-ДХФ в ре-

зультате комбинированного воздействия ДБР и 

феррата (VI). Показано, что совмещенный процесс 

является более эффективным по сравнению инди-

видуальными методами окисления органических 

соединений. Установлено, что максимальная эф-

фективность удаления фенолов при комбинирован-

ном воздействии достигает 92%, что в 2 раза выше, 

чем при окислении ферратом и в 3 раза выше, чем 

при воздействии ДБР. Возможный химизм про-

цесса позволяет сделать вывод, что синергетиче-

ский эффект ДБР и феррата (VI) обусловлен взаи-

модействием активных частиц, образующихся 

непосредственно при воздействии плазмы и фер-

рата на раствор, а также за счет протекания реак-

ций между ферратом и образующимися в разряде 

активными частицами. 
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