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Аннотация. В настоящее время актуальна проблема минимизации антропоген-
ного воздействия на окружающую среду и улучшения качества водных ресур-
сов. Представлен обзор исследований по современным окислительным процес-
сам и их использованию для удаления органических красителей из сточных вод. 
Среди технологических приемов очистки сточных вод можно выделить про-
цессы окисления, основанные на использовании реактива Фентона: окисление 
органических красителей пероксидом водорода в присутствии ионов железа(II) 
при облучении УФ-светом (фото-Фентон), воздействии ультразвуком в присут-
ствии ионов железа(II) и пероксида водорода (соно-Фентон), при фотоэлектро-
химическом генерировании пероксида водорода в присутствии ионов железа(II) 
и облучении УФ-светом (фотоэлектро-Фентон), а также в присутствии нерас-
творимых железосодержащих соединений и пероксида водорода (гетерогенный 
процесс Фентона). Эти окислительные процессы используют для разложения 
органических загрязнителей, обладающих высокой химической стабильностью, 
из-за неэффективности обычных методов очистки трудноразлагаемых органи-
ческих соединений.   
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Вода – дефицитный природный ресурс, фун-
даментальная основа устойчивого развития 
общества. Демографический рост и промыш-
ленное развитие требуют все большего объема 
питьевых и промышленных вод. Использование 
большого количества водных ресурсов приводит 
к образованию сточных вод, которые необходи-
мо очищать перед их возвращением в окружаю-
щую среду [1]. 

Одним из видов промышленной деятельно-
сти, где образуется большое количество сточных 
вод, является текстильная промышленность. При 
производстве текстиля используется множество 
различных процессов, в результате которых об-
разуются сточные воды, сильно различающиеся 
по составу [2]. Огромное потребление воды, ко-
торая превращается в сильно загрязненные сточ-
ные воды, представляет главную проблему тек-
стильной промышленности [3]. Бόльшая часть 
потребляемой воды, а следовательно, и большее 
образование сточных вод приходятся на влажные 
процессы, используемые в красильном производ-
стве. В настоящее время наиболее рациональное 
решение этой проблемы заключается в использо-
вании закрытого водопроводного цикла внутри 
производства [4], что целесоообразно как с эко-

номической, так и с экологической точек зрения 
[5].

Среди основных компонентов сточных вод 
текстильной промышленности можно выделить 
органические красители [3]. Сточные воды тек-
стильных фабрик содержат смесь красителей, ио-
нов металлов и другие загрязнители. Синтетиче-
ские красители можно легко получать, они обла-
дают широкой гаммой цветов и характеризуются 
стойкостью, что позволяет использовать их более 
широко, чем природные красители. Стоки, со-
держащие красители, имеют высокую цветность, 
высокое значение pH, содержат взвешенные твер-
дые частицы, большое количество химически по-
требляемого  кислорода (ХПК) и биохимически 
потребляемого  кислорода (БПК), содержат ионы 
металлов, имеют высокую температуру [3].

В настоящее время к текстильному производству 
предъявляются жесткие нормативные требования, 
однако экономически привлекательные способы 
для удаления цветности отсутствуют. Существую-
щие технологии, такие как мембранная фильтрация 
или адсорбция активированным углем, требуют 
больших инвестиций и коммерчески невыгодны. 

Из-за сложности и изменчивости сточных вод 
при производстве текстиля необходимо внедрять 
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высокотехнологичные системы очистки воды. 
На практике используют методы, включающие 
разделение сточных вод на потоки, мембранные 
процессы, биологические процессы, коагуля-
цию/флокуляцию и процессы окисления (ПО) 
в различных конфигурациях, позволяющие 
повторно использовать текстильные сточные 
воды [4]. Мембранные процессы и коагуляция/
флокуляция переносят загрязнители из одной 
фазы в другую или концентрируют их в одной 
фазе, в то время как биологические процессы 
и ПО могут разлагать или полностью удалять 
загрязнители. ПО включают в себя множество 
различных методов, которые имеют одну об-
щую черту – приводят к образованию активных 
форм кислорода, в частности гидроксильных 
радикалов, обычно при комнатной температуре 
и атмосферном давлении [5].

Современные окислительные процессы

Использование ПО считается высококонку-
рентным технологическим способом очистки 
воды от тех органических загрязнителей, кото-
рые не поддаются удалению традиционными ме-
тодами из-за их высокой химической стабильно-
сти и/или низкой способности к биологическому 
разложению [6]. ПО перспективны для полного 
восстановления качественных показателей воды, 
загрязненной токсичными, стойкими органи-
ческими соединениями, а также микроорганиз-
мами. Принцип действия ПО заключается в об-
разовании активных форм кислорода, таких как 
гидроксильные радикалы, перекись водорода 
(H2O2), супероксид-ионы (O2

–), для окисления ор-
ганических загрязнителей до CO2, H2O и других 
минеральных соединений. 

Гидроксильный радикал – сильный неселек-
тивный химический окислитель, который быстро 
реагирует с широким спектром органических за-
грязнителей. Относительная окислительная спо-
собность различных окисляющих веществ пред-
ставлена в табл. 1. Образование гидроксильных 
радикалов достигается при использовании либо 
чистых окислителей, либо комбинированных про-
цессов окисления (например, совместное воздей-
ствие пероксида водорода, озона и УФ-излучения 
или пероксида водорода и ионов двухвалентного 
железа (реактив Фентона), электрохимического 
окисления, сонолиза, сверхкритического состоя-
ния воды  и т.д.) [7].

Существующие процессы окисления пред-
ставлены на рис. 1. Они могут быть подразде-
лены на ПО с использованием озона, фотока-
тализа, электрохимические, на основе реакти-
ва Фентона (Н2О2 + Fe2+), сонокатализа и иные 
процессы окисления. Следует отметить, что эту 
классификацию не следует рассматривать как 
строгую, поскольку процессы могут включать 
разные технологии. 

Перед существующими традиционными ме-
тодами очистки ПО имеют преимущества, такие 
как эффективность при низкой концентрации за-
грязняющих веществ и отсутствие образования 
химического или биологического осадка [8]. 

Процессы, представленные на рис. 1, в раз-
ной степени реализованы: от уже хорошо за-
рекомендовавших себя ПО до процессов, на-
ходящихся на стадии лабораторных исследова-
ний. ПО включают в себя две основные стадии: 
образование активных окислительных частиц 
in situ и реакцию окислителей с целевыми за-
грязнителями. Механизм образования активных 

Т а б л и ц а  1

Окислительный потенциал окислителей

Окислитель Потенциал, В

Фтор 3,06

Гидроксильный радикал 2,80

Атомарный кислород 2,42

Озон 2,08

Пероксид водорода 1,78

Гипохлорит 1,49

Газообразный хлор 1,36

Диоксид хлора 1,27

Молекулярный кислород 1,23
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окислительных частиц зависит от конкретных 
параметров процесса и многих других факто-
ров, включающих и конструкцию используемой 
системы, и ее состав [17]. При этом все они ис-
пользуют активный окислитель – гидроксильные 
радикалы (HO∙) с окислительно-восстановитель-
ным потенциалом 2,80 эВ [18].

Усовершенствованные процессы окисления 
(УОП), включающие различные методы реализа-
ции ПО, в последние десятилетия вызывают по-
вышенный интерес у исследователей для удале-
ния из сточных вод как органических красителей, 
так и других органических загрязнителей [19]. 
На рис. 2, а приведены результаты поиска инфор-
мации в базе данных Web of Science по ключе-
вым словам (advanced, oxidation, processes, dye), 
из которых видно, что интерес исследователей к 
процессам окисления растет по экспоненте. Наи-
больший интерес вызывают процессы окисления, 
основанные на генерировании гидроксильных ра-
дикалов в присутствии пероксида водорода и ио-
нов железа(II) (реактив Фентона) (рис. 2, б). 

На основе общей оценки литературных данных 
можно сделать вывод о том, что необходимо про-
вести дополнительные исследования по кинетике 
разложения прекурсоров активных форм кисло-
рода, их взаимодействию с первичными загряз-
нителями, моделированию реакторов, различным 
комбинированным процессам окисления, а также 
по кинетике первоначального воздействия ПО на 
первичные загрязнители и образование промежу-
точных частиц. Кроме того, важно разработать 
более совершенные экономические модели для 
оценки стоимости комбинированных процессов, 
зависящих от конкретных характеристик про-

мышленных сточных вод, общей эффективности 
дезактивации и относительной стоимости УОП 
по сравнению, например, с биологической очист-
кой [20]. 

Окисление с использованием реактива 
Фентона

Химия реактива Фентона включает реак-
ции пероксида водорода в присутствии ионов 
железа(II) с образованием активных в процес-
сах окисления частиц, таких как  гидроксиль-
ный радикал. Реакция Фентона является эколо-
гически чистым процессом [21]. Гидроксиль-
ные радикалы HO∙ образуются во время акти-
вации пероксида водорода H2O2 ионами Fe2+ с 
образованием иона Fe3+ (рис. 3). Окисленный 
ион Fe3+ вступает в реакцию с H2O2 и образует 
ион Fe2+. Образование радикалов HO∙ и превра-
щение Fe2+ в ионы Fe3+ происходит по следую-
щему механизму [22]:

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH− + HO∙,
Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO∙2 + H+,
Fe2+ + HO∙2 → Fe3 + + HO2

−,
Fe3+ + HO∙2 → Fe2+ + O2 + H+,
H2O2 + HO∙ → HO∙2 + H2O.

Механизмы реакции Фентона и других подоб-
ных процессов достаточно сложны, на них влия-
ют многие факторы. В литературе подробно опи-
саны процессы, протекающие с использованием 
системы Фентона, включая реакцию Фентона с 
фотоусилителем, использование хелатного желе-
за, электрореакции Фентона и реакции Фентона 
с использованием гетерогенных катализаторов 
[15, 23]. Процессы окисления с использованием 

Рис. 1. Классификация процессов окисления, используемых при очистке воды
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активации H2O2 солями железа, называемые ре-
активом Фентона, эффективны при устранении 
многих опасных органических загрязнителей в 
воде [24].

Реактив Фентона эффективен при очистке тек-
стильных сточных вод, содержащих различные 
красители. Однако использование в большом ко-
личестве пероксида водорода и катализатора сде-
лало этот процесс экономически невыгодным. По 

этой причине рассматривается возможность гене-
рирования пероксида водорода на месте потреб-
ления, что делает очистку текстильных сточных 
вод с помощью реактива Фентона практически 
осуществимой [25].

В литературе имеется большое число публи-
каций, посвященных окислению органических 
соединений с использованием реактива Фентона. 
Большое внимание исследователей привлекают 

Рис. 2. Результаты поиска информации в Web of Science по ключевым словам: а – advanced, oxi-
dation, processes, dye; б – характеризующим процессы на основе реактива Фентона (1 – Fenton, 

2 – Photo-Fenton, 3 – Fenton-like, 4 – Electro-Fenton, 5 – Photoelectro-Fenton, 6 – Sono-Fenton)
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органические красители, удаление которых из во-
дного раствора осуществляют с использованием 
реактива Фентона и модифицированных процес-
сов Фентона [26].

Сочетание окисления красителей с помощью 
процесса Фентона с другими физико-химическим 
методами делают его более эффективным [27]. 
Так, в [28] представлены данные по окислению 
красителя метиленового синего с использованием 
наночастиц магнетита и гетита в гетерогенной ре-
акции Фентона и ионов двухвалентного железа в 
гомогенной. Результаты исследований показали, 
что эта гомогенная система наиболее эффектив-
на для окисления красителя как в кислых, так и в 
нейтральных средах. Однако скорость окисления 
уменьшается при значении pH 9,0 из-за сниже-
ния содержания доступных ионов Fe2+ в раство-
ре и образования осадка гидроксида железа. Си-
стема Fe3O4 / H2O2 продемонстрировала лучшую 
эффективность удаления красителя, чем система 
FeO(OH) / H2O2, что можно объяснить наличием 
катионов Fe(II) в структуре магнетита и большей 
площадью поверхности последнего.

Обесцвечивание основного бирюзового сине-
го X-GB и основного синего X-GRRL с использо-
ванием окисления реактивом Фентона, проведен-
ное в работе [29] показало, что при оптимальных 
условиях (pH 3,0; [H2O2] = 4,8 мМ;  T = 50 °C, t = 
80 мин для X-GB и pH 5,0; [H2O2] = 5,6 мМ, 
T = 40 °C, t = 60 мин для X-GRRL) степень 
обесцвечивания составила 85,83 и 74,98% 
для X-GB и X-GRRL соответственно. В [30] было 
исследовано окисление двух кислотных красите-
лей – кислотного фиолетового 49 (КФ 49) и кис-
лотного красного 88 (КК 88) в водных растворах 
с использованием процесса Фентона. Было обна-

ружено, что максимальная эффективность удале-
ния красителя КФ 49 (98,35%) была достигнута 
при pH 3 и значениях концентрации H2O2 и Fe2+, 
равных 0,005 и 0,0005 моль соответственно для 
раствора красителя с концентрацией с = 100 мг/л. 
Для красителя КФ 49 (с = 200 мг/л) максималь-
ная эффективность удаления красителя, равная 
97,25%, была получена при pH 3 и значениях кон-
центрации H2O2 и Fe2+, равных 0,01 и 0,001 моль 
соответственно. 

При исследовании окисления прямого голубо-
го 71 (ПГ71) с использованием реактива Фентона 
[31] для обесцвечивания и удаления ХПК были 
установлены следующие оптимальные условия: 
pH 3,0; c(Fe2+) = 3 мг/л, c(H2O2) = 125 мг/л. При 
оптимальных условиях эффективность удаления 
цветности красителя составляла 94%, а значение 
ХПК, равное 50,7%, было достигнуто через 20 мин 
после начала реакции при концентрации красите-
ля в растворе 100 мг/л.

В работах [32–35] исследовано окисление ак-
тивного черного [33–35], активного голубого 13 
[32] и кислотного оранжевого 7 [32]. В этом слу-
чае обесцвечивание красителей происходит за 
счет разрыва связи –N=N– в их структуре. 

Дана оценка влияния фенольных медиаторов 
(пяти дигидроксибензолов и галловой кислоты) 
на кинетику обесцвечивания фенолового крас-
ного, хромотропа 2R и метиленового синего при 
использовании реактива Фентона [35]. В табл. 2 
приведены сравнительные характеристики про-
цессов удаления красителей при использовании 
реактива Фентона.

Сравнительное исследование эффективности 
окисления реактивом Фентона разных красите-
лей в реальных [48–51] и модельных [52] сточных 

Рис. 3. Механизм образования гидроксильного радикала в реакции 
Фентона
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водах для удаления цветности, ХПК и мутности 
реальных сточных вод текстильной промышлен-
ности с использованием различных вариантов 
реализации процесса Фентона показало, что мак-
симальная эффективность удаления цвета (>92%) 
была зафиксирована в процессе Фентона при pH 3 
для всех образцов красителей (табл. 2). 

Сочетание биологической очистки с процес-
сом Фентона также приводит к более эффектив-
ной очистке сточных вод [31] (88–98% для ХПК, 
83–95% для БПК 5 и 91–98% для обесцвечива-
ния). Комплексная обработка позволяет очищен-
ным сточным водам соответствовать пределам 
сброса с сокращением эксплуатационных расхо-
дов в диапазоне 24–39% по сравнению с окисле-
нием реактивом Фентона [53]. Удаление органи-
ческих соединений и цвета из вод, имитирующих 
сточные воды при крашении хлопка, оценивали 
для комбинированного процесса окисления ре-
агентом Фентона и биологического разложения 
в реакторе периодического действия [54]. При 
очистке сточных вод процесс Фентона обладает 
рядом важных преимуществ [55]:

• простота и гибкость, позволяющие легко реа-
лизовать метод на существующих предприятиях;

• простые в обращении и относительно недо-
рогие химикаты;

• отсутствие потребления дополнительной 
энергии.

К сожалению, метод имеет ряд недостатков:
• довольно высокая стоимость и риски, связан-

ные с хранением и транспортировкой H2O2;
• необходимость в значительном количестве 

химических соединений для подкисления сточ-
ных вод при pH 2–4 перед дезактивацией и/или 
для нейтрализации обработанных растворов пе-
ред удалением;

• накопление железного шлама, который необ-
ходимо удалять в конце обработки.

Окисление красителей с использованием 
системы фото-Фентон (H2O2 + Fe2++ УФ-свет)

Использование реактива Фентона при одно-
временном облучении ультрафиолетовым и/
или солнечным светом известно в литературе 
как система фото-Фентон [23, 56]. Наличие УФ-

Т а б л и ц а  2

Эффективность удаления различных красителей с использованием реактива Фентона (α – степень 
обесцвечивания)

Наименование красителя
Параметры процесса

α, % Ссылка
[H2O2] снач. красителя рН

Активный черный 5 7,3×10−4 М 1,0×10−4  М 3,0 97,5 [34]

Прямой голубой 15 2,8×10−3 М 4,7×10−5 М 4,0 100 [36] 

Кислотный черный 1 5,4×10-4 M 7,0×10−5 М 6,3 95 [37]

Процион темно-красный 
H-E×L 8,8×10−3 М 100 мг/л 3,5 99 [38]

Оранжевый II 14×10−3 M 0,3×10−3 M 3,0 99,7 [39]

Судан черный Б 100 мг/л 50 мг/л 3,0 98 [40]

Метиленовый голубой 4 мл 30% 40 мг/л 3–13 89 [41]

Дисперсный красный 343 0,5×10−3 М 100 мг/л 3,5 100 [42]

Малахитовый зеленый 25,6×10−3 М 10 мг/л 3,0 93,8 [43, 44]

Амидо черный 10B 0,5×10–3 M 50 мг/л 3,5 99,25 [45]

Бирюзово-синий FBL 33,3 мг/мл 500 мг/л 2,5 99,3 [46]

Изолан оранжевый S-RL 33,3 мг/мл 500 мг/л 2,7 98,26 [46]

Индантреновый красный 
FBB 33,3 мг/мл 500 мг/л 2,45 99,06 [46]

Кристаллический 
фиолетовый 0,5×10–3 М 0,15×10–3 М 5,0 100 [47]
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облучения в сочетании с реактивом Фентона при-
водит к повышению эффективности процесса 
окисления органических красителей за счет до-
полнительного образования гидроксильных ра-
дикалов при фотолизе H2O2 [57–59]:

                    H2O2 +hν → 2 OH..                      (4)

Под действием УФ-облучения происходит 
восстановление Fe3+ до Fe2+, что приводит к реге-
нерации реактива Фентона и повышению эффек-
тивности процесса окисления красителей за счет 
участия в реакции образования гидроксильных 
радикалов фотогенерированного Fe2+ [60–62]:

       Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + HO. + H+.         (5)

Использование системы фото-Фентон позво-
ляет с высокой эффективностью удалять из сточ-
ных вод различные классы красителей (кислот-
ные [63–65], основные [66–68], активные [57, 69], 
дисперсные [70], прямые [71] и т.д.). Кроме того, 
возможность использования солнечной энергии в 
процессах фото-Фентона способствует повыше-
нию их экономической эффективности.

Фотоокисление дисперсного красителя фи-
олетового 63 исследовано в водном растворе 
при разном сочетании реагентов: УФ / H2O2, 
УФ / H2O2 / SnO2 и реактив Фентона. Через 
60 мин после начала реакции максимальное 
обесцвечивание красителя для УФ / H2O2, 
УФ / H2O2 / SnO2 и Fe2+/ H2O2 составило 81,0; 
92,7 и 96,4% соответственно, причем сравни-
тельный порядок каталитического разложе-
ния был следующим [72]: 

       Fe2+/H2O2 > УФ/H2O2/SnO2 > УФ/H2O2.

Процесс фото-Фентона с использованием УФ-
излучения оказался наиболее эффективным [73] 
при окислении активного серого красителя BF-2R 
(смесь  красителей активного желтого 145, актив-
ного оранжевого 122 и активного черного 5) при 
искусственном солнечном свете. Использование 
системы H2O2 + Fe2+ + УФ-свет приводит к более 
эффективному разложению красителей. Однако 
для растворов, обработанных с использованием 
реактива Фентона, наблюдается остаточная ток-
сичность [74].

Кинетику окисления индигокармина для си-
стемы фото-Фентон сравнили с процессами Фен-
тона, H2O2 / УФ-свет и прямого воздействия УФ-
света. Наиболее эффективное удаление общего 
«органического» углерода (75% за 60 мин) было 
получено для системы Фентона при соотношении 
H2O2 и Fe2+, равном 6:1. В процессе фото-Фенто-
на избыток H2O2 снижает скорость реакции [75].

Окисление активного синего BF-5G и красного 
ремазола RB оценивали для процессов Фентона и 
фото-Фентона. Показано, что процессы Фентона 
и фото-Фентона для окисления двух красителей с 
использованием в качестве источника облучения 
УФ-лампы (300 Вт) дают идентичные результаты, 
достигая степени окисления более 98% для каж-
дого из красителей [76]. В результате окисления 
красителей активного красного 195 и прямого 
черного 22 с использованием системы фото-Фен-
тон при облучении солнечным светом вместо УФ-
света степень превращения достигает 99% через 
150 мин обработки. Сравнение процессов окисле-
ния азокрасителя  кислотного красного 1 в водном 
растворе реактивом Фентона, перхлоратом же-
леза, H2O2 и методом фото-Фентона показало, 
что наиболее полное обесцвечивание раство-
ра красителя происходит при использовании 
H2O2 / Fe2+/ УФ-свет  [77].

Процесс фото-Фентона с использованием УФ-
излучения протекает в гомогенной среде, однако 
его применение имеет и недостатки, связанные 
с необходимостью работы в узком диапазоне рН 
(2,8–3,5) и образованием осадка из оксигидрок-
сидов железа. 

В настоящее время изучается вопрос о при-
менении процесса фото-Фентона для окисления 
органических красителей при нейтральных или 
близким к ним значениям рН [78, 79]. Обнаруже-
но, что добавление к водным растворам красите-
лей разных органических веществ, в частности 
гуминовой кислоты, позволяет осуществлять 
процесс фото-Фентон с высокой эффективностью 
при нейтральных значениях рН [80]. Другим 
подходом является использование гетерогенных 
железосодержащих материалов в качестве ката-
лизаторов разложения пероксида водорода при 
облучении УФ или солнечным светом [81–83]. 
В качестве катализаторов разложения пероксида 
водорода предложено использовать различные 
соединения железа и железосодержащие мате-
риалы, в частности Fe2O3 [65, 84–88], Fe3O4 [89], 
нуль-валентное железо [90–92], железосодер-
жащие цеолиты [93, 94], ферриты [95, 96] и т.д. 
В табл. 3 приведены сравнительные данные по 
окислению различных красителей с использова-
нием системы фото-Фентон в гомогенных и гете-
рогенных условиях.

Одним из недостатков окисления органических 
красителей с использованием гомогенных про-
цессов Фентона и фото-Фентона является обра-
зование осадка соединений железа. В настоящее 
время основное внимание уделяется проведению 
исследований системы фото-Фентон с использо-
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ванием в качестве катализатора разложения пе-
роксида водорода различных железосодержащих 
соединений [66, 112–115]. Для осуществления 
процесса фото-Фентон при нейтральных значе-
ниях рН в качестве катализатора предложено ис-
пользовать TiO2 [112]. В этом случае гидроксиль-
ные радикалы являются основным окислителем в 
нейтральных и щелочных растворах, а в кислой 
среде окисление конкурирует с восстановлением 
молекул красителя.

Окисление красителей с использованием как 
реактива Фентона, так и системы фото-Фентон 
имеет недостатки, заключающиеся в том, что 
происходит быстрое уменьшение концентрации 
ионов Fe2+ из-за низкой скорости реакции восста-
новления Fe3+ до Fe2+ [116]. При этом происходит 
образование осадка, содержащего соединения 
железа, что требует проведения дополнительных 
процедур его утилизации [117]. 

Окисление красителей                                                       
с использованием системы электро-Фентон 

(H2O2 + Fe2+ + электролиз)

В последние годы были разработаны новые 
процессы окисления, основанные на электро-
химической технологии, для предотвращения 
и устранения загрязнения окружающей среды 
[118]. Использование системы электро-Фентон 
для удаления органических красителей имеет не-
сколько вариантов реализации. 

В первом случае в раствор, содержащий ор-
ганические соединения, добавляются пероксид 
водорода и ионы Fe2+ с одновременным проведе-
нием электролиза при использовании инертных 
электродов с высокой каталитической активно-
стью [119, 120]. 

Во втором случае в раствор либо добавляют 
пероксид водорода, а ионы Fe2+ образуются при 
растворении стальных/железных, чугунных ано-
дов, либо добавляют ионы Fe2+ с одновременным 
электрохимическим генерированием пероксида 
водорода [121, 122]. 

В третьем случае пероксид водорода образу-
ется за счет электрохимического восстановления 
кислорода, генерирование ионов Fe2+ происходит 
за счет использования растворимого стального 
или железного анода [123, 124]. 

Использованию системы электро-Фентон для 
удаления красителей из модельных и реальных 
сточных вод посвящено большое число исследо-
ваний [125–133]. Установлено, что присутствие 
ионов двухвалентного железа необходимо в про-
цессах электро-Фентона  и фотоэлектро-Фентона  
для разложения электрохимически генерируемо-

го пероксида водорода. Чтобы избежать исполь-
зования солей железа в качестве прекурсоров 
для гомогенного процесса Фентона, железо ино-
гда электрохимически осаждают на различных 
материалах с большой площадью поверхности, 
например на активированном угле (АУ) [134].

Исследована [135] эффективность удаления 
ХПК из реальных сточных вод процесса окра-
шивания с использованием Fe2+ в сочетании с 
электрогенерированной перекисью водорода 
на тканевом катоде из активированного угле-
родного волокна. Показано, что эффективность 
удаления ХПК существенно увеличивается (до 
150 см3/мин) с ростом скорости барботирования 
кислорода.

Путем электроосаждения Fe3+ были получены 
катоды из углеродного войлока, покрытые окси-
дами железа. Их использовали в процессе окис-
лении красителя малахитового зеленого при pH 
3,0 с помощью гетерогенного электро-Фентона и 
фотоэлектро-Фентона [136, 137] в реакторе с ме-
шалкой. В качестве анода использовали допиро-
ванный бором алмазный электрод (ДБА). Восста-
новление кислорода на электроде из углеродного 
войлока, покрытом оксидами железа, приводит к 
образованию пероксида водорода, разлагающе-
гося с образованием гидроксильного радикала за 
счет протекания реакции Фентона.

Сравнительное окисление промышленных 
красителей голубого BR, фиолетового SBL и 
коричневого MF с исходной концентрацией 50 
мг/л было изучено методами электрохимическо-
го окисления, а также с применением процессов 
электро-Фентона и фотоэлектро-Фентона на ДБА 
[138]. Было достигнуто полное обесцвечивание 
растворов красителей за счет окисления гидрок-
сильными радикалами, котоые образуются на 
аноде в результате окисления воды, и за счет про-
текания реакции Фентона с перексидом водоро-
да, генерированным при катодном восстановле-
нии кислорода. Смесь азокрасителей тартразина, 
понсо SS и прямого голубого 71 с концентраци-
ей 105 мг/л в 0,05 М Na2SO4 при рН 3,0 обраба-
тывали, используя систему электро-Фентон с 
одновременным облучением солнечным светом. 
Сравнительные данные анодного окисления и 
окисления H2O2, генерированном на катоде, по-
казало низкую эффективность деструкции краси-
телей. Установлено, что использование системы 
электро-Фентон приводит только к частичной 
минерализации красителей за счет образования 
низкомолекулярных органических соединений, 
более устойчивых к дальнейшему окислению 
[139]. Сочетание процесса электро-Фентон с УФ-
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облучением ртутной лампой при окислении кра-
сителей приводит к увеличению степени обесцве-
чивания их растворов [140].

Окисление красителя кислотного голубого 5 
электрохимическим методом с катодом, со-
держащим многостенные углеродные нано-
трубки, в присутствии электролита сульфата 
натрия при pH 3,0  показало, что за равный 
промежуток времени (60 мин) с помощью про-
цессов электро-Фентона и фотоэлектро-Фен-
тона обесцвечивается соответственно 23,04 и 
98,25% красителя  [141]. Оптимальные пара-
метры удаления некоторых красителей с ис-
пользованием системы электро-Фентон приве-
дены в табл. 4.

По сравнению с обычным реактивом Фен-
тона, система электро-Фентон обладает рядом 
преимуществ:

отсутствие необходимости транспортировки 
пероксида водорода на место потребления, 

удобство и легкость контроля за технологиче-
скими параметрами, 

высокая эффективность. 
Однако система электро-Фентон тоже имеет 

свои недостатки, которые заключаются в следу-
ющем:

небольшая скорость электрохимического гене-
рирования H2O2 из-за низкой растворимости кис-
лорода и низкого выхода по току при более высо-
ких значениях pH;

высокие эксплуатационные расходы, огра-
ничивающие применение указанного метода на 
практике.

Окисление красителей с использованием 
системы фотоэлектро-Фентон                                   

(H2O2 + Fe2+ + электролиз + УФ-свет)

Эффективность системы процессов электро-
Фентон и фотоэлектро-Фентон основана на об-
разовании in situ активных форм кислорода, та-
ких как гидроксильный радикал (OH.). Органи-
ческие вещества могут окисляться активными 
формами кислорода и «дырками», генерирован-
ными на поверхности полупроводниковых мате-
риалов [151–153].

Системе фотоэлектро-Фентон посвящено 
большое число исследований, которые отраже-
ны в обзоре, охватывающем период с 2010 до 
2019 г. [154]. Высокая окислительная способ-
ность в методе Фентона с фотоусилением обу-
словлена сочетанием действия гидроксильных 
радикалов, генерируемых in situ, и действием 
УФ или солнечного излучения на сточные воды. 

В [155] обсуждаются теоретические основы, экс-
периментальные установки и экологические при-
ложения этого метода.

Изучен процесс минерализации красителя 
кислотно-желтого 42 (КЖ 42), широко использу-
емого в текстильной промышленности. Разложе-
ние проводили в водном растворе, содержащем 
100 мг/л красителя, с использованием процесса 
фотоэлектро-Фентон в электролизере, где ано-
дом служил ДБА, а катодом – углеродный газо-
диффузионный катод [156]. Экспериментальные 
результаты  демонстрируют хорошие характе-
ристики этого процесса – полного удаления ор-
ганических веществ удалось достичь после 240 
мин обработки в оптимальных условиях при 
плотности тока 66,6 мА/см2 [157].

В [158] показана возможность окисления мо-
ноазокрасителя кислотного оранжевого 7, диазо-
красителя кислотного красного 151 и триазокра-
сителя дисперсного синего 71 с использованием 
системы фотоэлектро-Фентон при облучении 
солнечным светом. Скорость процесса минера-
лизации снижалась в ряду кислотный оранже-
вый 7 > дисперсный синий 71 > кислотный крас-
ный 151. Для первого соединения была достигну-
та степень минерализации 97%, а для двух других 
азокрасителей она составляет 90–92. 

В [159] изучено окисление  диазокрасителя 
DY4, связанное с деструкцией молекул красителя 
под действием гидроксильных радикалов, обра-
зующихся в результате реакции Фентона между 
H2O2, генерируемой на катоде, и ионами Fe2+, об-
разующимися за счет фотолиза комплексов Fe(III) 
под действием солнечного света. Установлено, 
что в ходе процесса достигается степень минера-
лизации около 96–97%. 

Использование процесса фотоэлектро-Фен-
тон с ДБА оказалось наиболее эффективным 
методом окисления азокрасителя кислотного 
красного 1 при рН 3, дающим почти полную 
минерализацию благодаря дополнительному 
быстрому фотолизу таких промежуточных про-
дуктов, как комплексы Fe(III) – карбоксилат, 
под действием УФ-излучения [160].

Комбинированный процесс фотоэлектро-
Фентон был использован при деструкции кра-
сителя кислотный красный 29 [161]. Изучено 
обесцвечивание активного красного 195 с по-
мощью процесса фотоэлектро-Фентон, катали-
зируемого оксалатом железа, с использованием 
электрода из углеродной бумаги в качестве като-
да при облучении видимым светом [162]. Ком-
бинированный фотоэлектро-Фентон-процесс в 
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основном используется для повышения эффек-
тивности разложения органических красителей 
как при окислении модельных соединений, так и 
при обработке реальных сточных вод [163]. 

В качестве электродных материалов при ис-
пользовании процесса фотоэлектро-Фентон для 
удаления красителей применяют ДБА в качестве 
анода и углерод в виде газодиффузионного ка-
тода при одновременном облучении УФ-светом 
[164]. Сочетание процесса фотоэлектро-Фен-
тона с фотокаталитическим процессом на на-
ночастицах ZnO с удельной поверхностью 
(БЭТ) 32,23 м2/г и средним размером кристал-
лов 15 нм, иммобилизованных на стеклянных 
пластинах, приводит к полному обесцвечиванию 
раствора красителя основного желтого 28. При 
этом в качестве катода используется электрод-
углеродные нанотрубки – политетрафторэтилен 
(УНТ – ПТФЭ) [165].

Проведено сравнение деструкции азокраси-
теля активного желтого 160 с концентрацией 
0,167 ммоль/дм–3 в сульфатной среде при pH 3,0, 
проведенной путем анодного окисления электро-
генерированной H2O2, а также процессами элек-
тро-Фентон и фотоэлектро-Фентон. Последний 
из них оказался наиболее эффективным методом 
с 94%-й минерализацией [166, 167].

Окисление красителей с 
использованием системы соно-Фентон                                                 

(H2O2 + Fe2+ + ультразвук)

Окисление красителей с использованием реак-
тива Фентона и одновременной обработкой уль-
тразвуком является еще одним из вариантов окис-
ления красителей [168]. Обработка ультразвуком 
водных растворов приводит к акустической кави-
тации с последующим образованием активных 
радикалов [169–171].

Одновременное использование реактива Фен-
тона и ультразвука позволяет увеличить эффек-
тивность процесса благодаря возникающему си-
нергетическому эффекту [172, 173]. Кроме того, 
обработка ультразвуком позволяет не только ге-
нерировать активные радикалы, но и способству-
ет очистке поверхности катализатора, использу-
емого в гетерогенных реакциях разложения пе-
роксида водорода, от отравляющих поверхность 
веществ [174].

В настоящее время можно выделить три на-
правления исследований по окислению краси-
телей с использованием ультразвука: сочетание 
ультразвука и гомогенного реактива Фентона 
(H2O2 + Fe2+) (гомогенный соно-Фентон) [172, 

173, 175], сочетание ультразвука и гетерогенного 
реактива Фентона (твердый железосодержащий 
катализатор + H2O2) (гетерогенный соно-Фентон) 
[176–183] и использование ультразвуковой об-
работки при одновременном облучении светом и 
действием гомогенного реактива Фентона [168, 
171, 184, 185].

Сонохимическое разложение водных раство-
ров азобензола и родственных азокрасителей 
(метиловый оранжевый, о-метиловый крас-
ный и п-метиловый красный) показало, что для 
о-метилового красного оно было на 30–40% 
выше, чем для других соединений. При добав-
лении Fe(II) происходит ускорение (до трех раз) 
сонохимического обесцвечивания и процесса 
минерализации [186]. 

Окисление красителей с использованием 
Фентон-подобных гетерогенных систем                  

(H2O2 + железосодержащие твердые 
катализаторы)

Гетерогенные Фентон-подобные системы 
представляют собой твердые катализаторы разло-
жения пероксида водорода [187]. В качестве ката-
лизаторов могут выступать материалы как содер-
жащие, так и не содержащие соединения железа 
[188, 189]. Использованию Фентон-подобных 
гетерогенных систем для удаления красителей из 
сточных вод посвящено большое число исследо-
ваний [190–193]. Фентон-подобные гетерогенные 
системы позволяют исключить некоторые недо-
статки гомогенного процесса окисления красите-
лей в присутствии пероксида водорода и ионов 
Fe2+. Разработано множество катализаторов, в 
основном железосодержащих материалов с ката-
литической активностью в реакции разложения 
пероксида водорода. Ионы Fe2+ или соединения 
железа были иммобилизованы на различные по-
верхности и носители, такие как мембраны [194], 
молекулярные сита [195–199], углеродные матери-
алы [200–203] и твердые оксиды [204–206]. Сле-
дует отметить, что иммобилизация и устойчивость 
соединений железа в носителе в первую очередь 
должны быть связаны с предотвращением умень-
шения активности катализатора и вторичного за-
грязнения воды. В табл. 5 приведены сравнитель-
ные данные о железосодержащих катализаторах 
для Фентон-подобных гетерогенных систем.

Обработка текстильных стоков физико-хи-
мическими методами обычно неэффективна 
для удаления азокрасителей, причем возможно 
генерирование более токсичных продуктов по 
сравнению с исходными красителями. Фентон-
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Т а б л и ц а  5

Железосодержащие катализаторы для Фентон-подобных гетерогенных систем

Катализатор Концентрация, 
г/л

[H2O2], 
мМ рН Краситель α, % Ссылка 

Зола рисовой шелухи, 
модифицированная Fe(III) 0,5 4 3 Активный    

черный 5 89,2 [207]

Допированный железом 
углеродный аэрогель 0,2 6 3 Оранжевый II 100 [202]

Сапонит 0,07 13 3 Оранжевый II 100 [208]

Fe/углерод 0,2 6 3 Оранжевый II >90 [203]

Цеолиты, 
модифицированные железом 1,0 26,7 3,5 Активный 

красный 141 97 [196]

Бентонит 0,5 6,4 3 Кислотный 
черный 1 100 [209]

Si/Al@Fe/многослойные 
углеродные нанотрубки 0,2 30 4,5 Метиловый 

оранжевый 100 [210]

Сплав Fe78Si9B13 2,0 200–1000 2,00–6,45 Бриллиантовый 
красный 3B-A 98 [211]

Восстановленный оксид 
графена/CoFe2O4

0,1 3,0 7,6 Метиленовый 
голубой 100 [212]

Fe-активированный углерод 4,1 2,25 3 Небесно-голубой 
Чикаго 88 [213]

Железосодержащий цеолит 
ZSM-5 0,15 7,5 7 Кристаллический 

фиолетовый 99,6 [198]

Биоуголь, пропитанный Fe 0,5 7,5 5,5 Оранжевый G >89 [214]

Нанокомпозит оксид 
графена/Fe3O4

0,1–0,3 2,75–44 2,5–6,3 Кислотный 
оранжевый 7 98 [215]

Латеритная почва 2,0 1,0 3 Кислотный 
красный 17 94,7 [216]

CoO–NiFe2O4 0,05 5 2 Эриохром   
черный Т 97 [217]

Наночастицы Fe0 0,3 7400 3–7 Малахитовый 
зеленый >85 [218]

Fe3O4 0,05 0,5 6 Родамин Б 99 [219]

α-FeOOH 0,125 0,55 3–10 Оранжевый II 99 [220]
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подобные гетерогенные системы позволяют уда-
лять красители из водных растворов за счет их 
полной минерализации. С помощью таких си-
стем в [221] оптимизирован процесс окисления 
красителя дисперсного красного 343. В [222] ис-
следовано окисление кислотного оранжевого 7 в 
результате гетерогенного каталитического про-
цесса с перекисью водорода. Полное обесцвечи-
вание достигалось менее чем за 4 ч при исполь-
зовании в качестве катализатора сапонитовой 
глины, пропитанной ацетилацетонатом Fe(II) 
(16 мас.% железа). 

Возможность обесцвечивания азокрасите-
ля красный 3BN с использованием природно-
го гематита в присутствии пероксида водоро-
да продемонстрирована в работе [223]. Кроме 
того, хорошую эффективность при окислении 
красителей показывает использование при-
родных материалов в качестве катализаторов 
разложения пероксида водорода. Так, в [224] 
с помощью процесса Фентона изучено разло-
жение смеси красителей (смесь лазурного B и 
конго красного) с использованием в качестве 
катализатора чернозема, содержащего железо. 
Отдельно было исследовано влияние прокали-
вания и старения катализатора на разложение 
смешанного красителя, в оптимизированных 
условиях наблюдалась его значительная дегра-
дация (>90% за 10 мин) [224].

Приведены данные об использовании ферро-
цена (Fc) в качестве катализатора гетерогенной 
реакции Фентона разложения метиленового си-
него. Степень удаления метиленового синего до-
стигла 99,50% после того, как Fc последовательно 
использовали в течение трех циклов. Это указы-
вает на стабильность Fc и возможность его по-
вторного использования [225]. Катионный краси-
тель Родамин B (RhB) также может быть эффек-
тивно окислен с использованием гетерогенной 
реакции, подобной процессу Фентона, которая 
катализируется природной глиной [226]. Таким 
образом, последние исследования в области ге-
терогенных Фентон-подобных процессов окис-
ления органических красителей свидетельствуют 
об устойчивом росте интереса исследователей к 
использованию различных природных железосо-
держащих минералов в качестве катализаторов 
разложения пероксида водорода с генерировани-
ем гидроксильного радикала.

Заключение

Органические красители содержатся в сточ-
ных водах, сброс которых приводит к загрязнению 
окружающей среды. Синтетические красители 
устойчивы к биологическому разложению. По-
этому для их удаления из сточных вод используют 
физико-химические методы. Использование реак-
тива Фентона и процессов, основанных на генери-
ровании гидроксильных радикалов при каталити-
ческом разложении пероксида водорода с исполь-
зованием различных подходов, имеет хорошие 
перспективы для разработки современных техно-
логий очистки сточных вод, содержащих не только 
красители, но и другие органические соединения. 
Наиболее сложной проблемой удаления красите-
лей с использованием различных окислительных 
процессов, основанных на применении реактива 
Фентона (фото-Фентон, соно-Фентон, электро-
Фентон, фотоэлектро-Фентон, Фентон-подобные 
гетерогенные системы) является оптимизация раз-
личных параметров, поскольку большинство окис-
лительных процессов зависит от многих факторов, 
таких как рН, температура, концентрация окисли-
теля, начальная концентрация красителей и время 
реакции. Путем оптимизации эксплуатационных 
параметров каталитическая активность при окис-
лении красителей может быть в той или иной сте-
пени улучшена.

Следует отметить, что при исследовании гете-
рогенных Фентон-подобных катализаторов осо-
бое внимание уделяется получению устойчивых к 
выщелачиванию железа материалов, обладающих 
и высокой каталитической активностью, и низ-
кой стоимостью. Выщелачивание железа приво-
дит к падению активности и срока эксплуатации 
катализатора, а также к вторичному загрязнению 
сточных вод солями железа. Фентон-подобные ге-
терогенные системы имеют хорошую перспективу 
в ближайшем будущем, поскольку обладают рядом 
привлекательных свойств, таких как переработка 
катализатора при исчерпании эксплуатационного 
ресурса, легкое разделение сточных вод и ката-
лизатора в случае, если он обладает магнитными 
свойствами, относительно низкая стоимость и 
т.д. Физические воздействия (фото-, электро-, ка-
витационные, магнитные, микроволновые) могут 
оказывать синергетическое влияние на протекание 
процессов окисления органических красителей с 
использованием Фентон-подобных систем.
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