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В настоящей работе нами исследованы кинетические закономерности сонофо-
тохимического окисления современных органических поллютантов, атразина и бисфенола 
А, в модельных водных растворах при одновременном воздействии высокочастотного уль-
тразвука (УЗ, 1,7 МГц) и ультрафиолетового (УФ) излучения светодиодов (365 нм) без и в 
присутствии окислителя персульфата (S2O8

2-
). Для оценки синергического эффекта в ги-

бридных окислительных системах рассчитаны синергические индексы. Установлено, что 
система {УФ/УЗ/ S2O8

2-
} характеризуется синергическим эффектом и является наиболее 

эффективной для деструкции бисфенола А в ряду: УФ/УЗ/S2O8
2-
 > УФ/S2O8

2-
 > УЗ/УФ > УЗ/S2O8

2-
 > 

> УФ > УЗ. В случае атразина вклад ультразвука не выявлен, и системы {УФ/УЗ/S2O8
2-

} и 
{УФ/S2O8

2-
} по скорости деструкции были равноэффективными. В данных окислительных 

системах разложилось > 90% поллютанта за 30 мин обработки. При этом скорости окис-
ления атразина во всех системах с персульфатом были выше, чем скорости окисления би-
сфенола А. Это указывает на преобладание в растворе сульфатных анион-радикалов, с ко-
торыми бисфенол А, в отличие от атразина, реагирует значительно медленнее, чем с гид-
роксильными радикалами. Синергизм также выявлен при сонофотолизе обоих веществ, без 
участия персульфата; однако, этот процесс требует более высокую продолжительность 
облучения (~20% деструкции за 40 мин), а значит, менее энергоэффективен. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о перспективности применения УФ светодиодов и высокоча-
стотного ультразвука для активации персульфата в комбинированных окислительных 
процессах очистки природных и сточных вод от органических поллютантов. 

Ключевые слова: очистка воды, органические поллютанты, окисление, высокочастотный уль-
тразвук, УФ светодиоды, персульфат 
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In present work, we have studied the kinetic fundamentals of sonophotochemical oxida-
tion of emerging organic contaminants, atrazine and bisphenol A, in model aqueous solutions, 
simultaneously exposed to high-frequency ultrasound (US, 1.7 MHz) and ultraviolet light-
emitting diodes (UV LEDs, 365 nm) in the absence and presence of persulfate (S2O8

2-
) oxidant. 

Synergistic indices were calculated to assess a synergistic effect in the hybrid oxidation systems. It 
was found that the hybrid system {UV/US/S2O8

2-
} exhibited the synergistic effect and was the most 

efficient for degrading bisphenol A in a raw: UV/US/S2O8
2-

 > UV/S2O8
2-

 > US/UV > US/S2O8
2-

 > 
> UV > US. In case of atrazine, no ultrasound effect was observed and the efficiencies of 
{UV/US/S2O8

2-
} and {UV S2O8

2-
} systems in terms of degradation rates were similar. In these oxi-

dation systems, more than 90% of a contaminant was removed after 30 min treatment. Mean-
while, degradation rates for atrazine were higher than those wich were found for bisphenol A. 
This indicates a predomination of sulfate anion radicals, which react with bisphenol A rather 
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slowly compared to atrazine. A synergism was also found under sonophotolysis of both contami-
nants without persulfate; however, this process requires a more prolonged irradiation time (~20% 
degraded in 40 min), hence, it is less energy-effective. The obtained results are promising for ap-
plication of UV LEDs and high-frequency ultrasound in persulfate-based advanced oxidation 
processes to degrade organic contaminants in natural water and wastewater. 

Key words: water treatment, organic contaminants, oxidation, high frequency ultrasound, UV light-
emitting diodes, persulfate 
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ВВЕДЕНИЕ 

За последнее десятилетие комбинирован-
ные окислительные процессы на основе сульфат-
ных анион-радикалов SO4

•-
 (SR-AOPs - sulfate 

radical advanced oxidation processes) получили ин-
тенсивное развитие и рассматриваются как одни 
из наиболее эффективных для очистки природных 
и сточных вод [1]. Как известно, в этих процессах 
в качестве окислителей используются пероксо-
сульфосоединения, в основном это пероксомоно-
сульфаты (HSO5

-
) и персульфаты (S2O8

2-
) [2-5]. 

При их активации различными методами (ультра-
фиолетовым (УФ) излучением, ультразвуком (УЗ), 
ионами переходных металлов или термически) в 

водном растворе генерируются SO4
•

 и гидрок-
сильные (

•
ОН) радикалы (1-4).  

S2O8
2- 
  
→  

2SO4
•–    

(1) 

S2O8
2- 
          
→        2SO4

•–   
(2) 

   SO4
•- 

+ H2O → OH
•
 + SO4

2–
 + H

+
,    (3) 

k = 12 M
-1

 s
-1

 [6]    
     SO4

•- 
+ OH

- 
→ OH

•
 + SO4

2–
,       (4) 

k = 7,0·10
7
 M

-1
 s

-1
 [6].   

Для достижения синергического эффекта и 
сокращения продолжительности обработки пер-
спективно использовать гибридные окислитель-
ные процессы, сочетающие в себе различные типы 
светового или физического воздействия, напри-
мер, УФ и УЗ облучение в присутствии эколого-
безопасных (eco-friendly) окислителей или катали-
заторов. При УЗ-облучении, как известно, возни-
кает явление акустической кавитации, продуци-
рующей коллапсирующие микропузырьки. При их 
схлопывании в водной среде также образуются 
радикалы, в первую очередь, 

•
ОН. Одновременное 

облучение УЗ и УФ довольно широко использует-
ся для сонофотокаталитического окисления орга-
нических поллютантов [7, 8]. Однако, окисли-
тельные процессы при активации персульфата 
одновременным воздействием УЗ и УФ (в системе 

{УФ/УЗ/S2O8
2-

}) являются относительно малоис-
следованными. Ранее установлено, что данная 
окислительная система является наиболее эффек-
тивной для деструкции трихлорэтилена [9] и 
азорубина [10], а также минерализации модель-
ных стоков красильного производства [11]. Си-
нергический эффект в системе {УФ/УЗ/HSO5

-
} 

также наблюдался при обесцвечивании водных 
растворов красителя Прямого оранжевого 26 [12]. 
При этом показано повышение биодеградабельно-
сти сточных вод текстильного предприятия (по 
увеличению соотношения БПК/ХПК).  

Следует отметить, что в вышеуказанных 
работах использовался низкочастотный УЗ с ча-
стотами генерации ниже 100 кГц (20-40 кГц). С 
точки зрения генерации радикалов и, следова-
тельно, интенсификации окислительных процес-
сов, перспективно использование высокочастот-
ного УЗ с частотами выше 100 кГц [13]. К насто-
ящему времени, по сравнению с низкочастотным 
УЗ, потенциал высокочастотного УЗ в комбини-
рованных окислительных процессах (включая SR-
AOPs) остается малоисследованным. Так, показа-
на эффективность сочетания высокочастотного УЗ 
с катализатором TiO2 [8, 14], Fe

2+
 и H2O2 [15], УФ 

[16], озоном [17], процессом фото-Фентона [18, 
19], а также персульфатом [20-22]. Вместе с тем, 
исследования гибридных сонофотохимических 
процессов на основе высокочастотного УЗ и УФ 
излучения с участием персульфата в системе 
{УФ/УЗ/S2O8

2-
} ранее не проводились.  

Целью настоящей работы является уста-
новление кинетических закономерностей окисле-
ния органических поллютантов в водных раство-
рах при воздействии высокочастотного УЗ (1,7 МГц) 
и УФ излучения светодиодов (LED, 365 нм) без и 
в присутствии персульфата. УФ светодиоды в ра-
боте использованы как современные безртутные 
источники в свете действующей в России с 2014 г. 
Минаматской конвенции по ртути [23].  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве модельных органических пол-
лютантов были выбраны атразин (АТЗ, 99,1%, 
Sigma-Aldrich), доступный и широко используе-
мый в сельском хозяйстве селективный гербицид 
из группы симм-триазинов, и бисфенол А (БФА, 
99%, Aldrich), широко применяющийся в произ-
водстве пластмассы и продуктов на ее основе. Из-
вестно, что в акваэкосистемах атразин стимулиру-
ет феминизацию земноводных, а бисфенол А по-
ражает эндокринную систему гидробионтов. Вод-
ные растворы были приготовлены в деионизо-
ванной воде качества Milli-Q (18,2 мСм·см, 
Simplicity®UV system, Millipore). В качестве 
окислителя использован персульфат калия (Век-
тон, г. Санкт-Петербург). Эксперименты проводи-
лись в гибридном сонофотореакторе при статиче-
ских условиях (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Схема гибридного сонофотореактора на основе УФ 

светодиодов (365 нм) и высокочастотного УЗ (1,7 МГц) 
Fig. 1. Schematic diagram of hybrid sonophotoreactor based on 
UV LEDs (365 nm) and high-frequency ultrasound (1.7 MHz) 

 

Водный раствор в цилиндре из аустенит-
ной стали (AISI 304) облучали сверху матрицей 
УФ светодиодов (365 нм, 100 Вт, Yonton, модель 
YT-100WUV370-0) при постоянном перемешива-
нии на магнитной мешалке IKA®Color Squid 
(Германия). В силу достаточно высокой тепловой 
мощности светодиодов, теплоотвод осуществлял-
ся циркуляцией водопроводной воды через мед-
ный радиатор с закрепленной светодиодной мат-
рицей. Термостабилизацию очищаемого раствора 
также осуществляли в «водной рубашке» через 
медные трубки, навитые на стальной реактор. Об-
лучение раствора ультразвуком производилось с 
помощью УЗ излучателя с частотой 1,7 МГц, 
смонтированного на стенке реактора. Водные рас-
творы загрязняющих веществ (С0 = 20 мкМ) без и 
в присутствии персульфата (312,5 мкМ [24]) по-
следовательно облучали в данном сонофотореак-
торе при следующих условиях: 

1 - облучение только ультразвуком {УЗ}; 
2 - облучение только светодиодами {УФ}; 
3 - одновременное облучение ультразву-

ком и светодиодами {УЗ/УФ}; 

4 - облучение УЗ в присутствии персуль-
фата {УЗ/S2O8

2-
}; 

5 - облучение УФ в присутствии персуль-
фата {УФ/S2O8

2-
}; 

6 - одновременное облучение УФ и УЗ в 
присутствии персульфата {УФ/УЗ/S2O8

2-
}. 

Остаточную концентрацию окисляемых 
поллютантов определяли методом ВЭЖХ на хро-
матографе Agilent 1260 Infinity с УФ (222 нм) и 
флуориметрическим (λex/em = 230/315 нм) детекти-
рованием для АТЗ и БФА, соответственно. Съем-
ку вели при элюировании смесью ацетонитрила и  
75 мМ уксусной кислоты со скоростью 0,5 мл/мин. 
Эффективность окисления оценивали по измене-
нию концентрации разлагаемых веществ.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 представлены кинетические кри-
вые деструкции АТЗ и БФА в различных сонофо-
тохимических системах.   

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кинетические кривые деструкции атразина (а) и би-
сфенола А (б) фотолизом {УФ} (1), сонолизом {УЗ} (2), со-

нофотолизом {УЗ/УФ} (3) и в персульфатных системах 
{УЗ/S2O8

2-} (4), {УФ/S2O8
2-} (5), {УФ/УЗ/S2O8

2-} (6). 
[АТЗ/БФА]0 = 20 мкМ, [S2O8

2-]0 = 312,5 мкМ 
Fig. 2. Kinetic curves of atrazine (a) and bisphenol A (б) degrada-
tion by photolysis {UV} (1), sonolysis {US} (2), sonophotolysis 

{US/UV} (3) and in the persulfate systems {US/S2O8
2-} (4), 

{UV/S2O8
2-} (5), {UV/US/S2O8

2-} (6). [ATZ/BPA]0 = 20 μM, 
[S2O8

2-]0 = 312.5 μM 
 

Из линейных зависимостей Ln(C/C0) от 
продолжительности облучения далее были полу-
чены константы скорости деструкции по псевдо-
первому порядку в исследуемых сонофотохими-
ческих системах (табл. 1).  

Из рис. 2 и табл. 1 следует, что оба поллю-
танта устойчивы к прямому фотолизу (УФ) и со-
нолизу (УЗ), при совместном же воздействии УЗ и 
УФ (сонофотолизе) степень деструкции АТЗ и 
БФА после 40 мин облучения составила 19% и 
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24%, соответственно. Сравнимая эффективность 
деструкции найдена и при облучении ультразвуком в 
присутствии персульфата (система {УЗ/S2O8

2-
}). 

Значительное повышение скорости окисления вы-
явлено в системах {УФ/S2O8

2-
} и {УФ/УЗ/S2O8

2-
}, 

в которых достигнуто разложение 95% исходного 
поллютанта после 30 мин облучения. При этом 
для деструкции БФА в гибридной сонофотохими-
ческой системе можно предполагать вклад ультра-
звука, т.к. kУФ/УЗ/S2O82- > kУФ/S2O82- (табл. 1). Вместе с 
тем, для деструкции АТЗ системы {УФ/УЗ/S2O8

2-
} 

и {УФ/S2O8
2-

} были равноэффективными и вклад 
ультразвука не отмечен. Полагаем, это обусловле-
но тем, что в гибридной системе {УФ/УЗ/S2O8

2-
}, 

при дополнительном УЗ воздействии, уровень ге-
нерации 

•
OH выше, чем в системе {УФ/S2O8

2-
}, а 

БФА окисляется 
•
OH радикалами в 2,3 раза быст-

рее, чем АТЗ (табл. 2).  
Таблица 1 

Константы скорости псевдо-первого порядка деструк-
ции органических поллютантов в сонофотохимических 
системах. [АТЗ/БФА]0 = 20 мкМ, [S2O8

2-
]0 = 312,5 мкМ 

Table 1. Pseudo-first-order rate constants of organic 
pollutants destruction in sonophotochemical systems. 

[ATZ/BPA]0 = 20 μM, [S2O8
2-

]0 = 312.5 μM 

Система 
k·10

-2
, мин

-1
 

Атразин R
2
 Бисфенол А R

2
 

УФ н.о.* - н.о. - 
УЗ н.о. - н.о. - 

УЗ/УФ 0,5  0,99 0,7  0,99 
УЗ/S2O8

2-
 0,8  0,93 0,4  0,93 

УФ/S2O8
2-

 12,8  0,97 9,3  0,95 
УФ/УЗ/S2O8

2-
 13,6  0,95 12,4  0,93 

Примечание: * – не определено. 
Note: *- undefined 

Таблица 2 
Константы скорости реакции таргетных поллютан-
тов с гидроксильными (•OH) и сульфатными анион-

радикалами (SO4•
-
) 

Table 2. Rate constants for reaction of target pollutants with 
hydroxyl radical (•OH) and sulfate radical anion (SO4•

-
) 

Константа, М
-1

 с
-1

 
Поллютант 

•
OH SO4

•
 

Атразин 3,0·10
9 
[25] 3·10

9 
[26] 

Бисфенол А 6,9·10
9 
[27] 1,37·10

9 
[28] 

 

Вместе с тем, сравнительный анализ также 
показывает, что АТЗ во всех системах с персуль-
фатом окислялся быстрее, чем БФА. Это свиде-
тельствует о доминировании в водном растворе 

сульфатных анион-радикалов SO4
•

, с которыми 
БФА, в отличие от АТЗ, реагирует значительно 
медленнее, чем с 

•
OH (табл. 2).  

Таким образом, рассмотренные соно- и 
фотоактивированные окислительные системы по 
эффективности для БФА можно расположить в 
следующем ряду: УФ/УЗ/S2O8

2-
 > УФ/S2O8

2-
 > 

УЗ/УФ > УЗ/S2O8
2- 

> УФ > УЗ. В случае АТЗ ряд 
следующий: УФ/УЗ/S2O8

2-
 ≈ УФ/S2O8

2-
 > УЗ/S2O8

2- 

> УЗ/УФ > УЗ > УФ.  

Для оценки синергического эффекта в ги-

бридных системах рассчитаны синергические ин-

дексы (φ) по константам скорости деструкции по 

формуле (5) [12]:   

φ =
  (                   )

∑  (                        )
  (5) 

В частности, для системы {УФ/УЗ/S2O8
2-

} 
синергический индекс рассчитан по формуле (6): 

φ =
  (          

  )

  (       
  )     (     )   (       

  )
 (6) 

Поскольку для прямого фотолиза и соно-
лиза константы скорости не определены, синерги-
ческий индекс для сонофотолиза рассчитан по 
степени деструкции (конверсии, %) после 40 мин 
обработки (7): 

φ=
          (     )

          (  )             (  )
  (7) 

Как известно, значение φ > 1 указывает на 
синергический эффект, тогда как при φ ≤ 1 
наблюдается антагонистический или аддитивный 
эффект. Полученный синергический индекс для 
окисления АТЗ и БФА в системе {УФ/УЗ/S2O8

2-
} 

составил 0,96 и 1,1, соответственно. Поскольку  
φ ≥ 1 в случае БФА, можно сделать вывод о воз-
никновении синергического эффекта в данном ги-
бридном процессе. Синергизм выявлен и при со-
нофотолизе обоих поллютантов, о чем свидетель-
ствуют значения синергического индекса, равные 
1,2 и 1,8 для АТЗ и БФА, соответственно. 

ВЫВОДЫ 

Гибридная сонофотохимическая система с 
использованием персульфата {УФ/УЗ/S2O8

2-
} яв-

ляется наиболее эффективной для окисления бис-
фенола А и характеризуется синергическим эф-
фектом. Для атразина системы {УФ/УЗ/S2O8

2-
} и 

{УФ/S2O8
2-

} по скорости деструкции равноэффек-
тивны, в обоих случаях достигается разложение > 
90% поллютанта за 30 мин обработки. Синергизм 
также отмечен и при сонофотолизе {УЗ/УФ}; од-
нако, этот процесс требует более высокую про-
должительность облучения, а значит, менее энер-
гоэффективен. Скорости деструкции данных пол-
лютантов коррелируют с величинами констант 
скорости их реакции с гидроксильными и суль-
фат-анион радикалами. Полученные результаты 
свидетельствуют о перспективности применения 
УФ светодиодов и высокочастотного ультразвука 
для активации персульфата в комбинированных 
окислительных процессах очистки сточных вод от 
современных органических поллютантов.  

Работа выполнена в рамках государ-
ственного задания БИП СО РАН. 
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