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Загрязнение водоемов относится к наиболее ощутимым факторам нарушения экологического 

равновесия. С каждым годом тратится все больше средств на очищение природной среды от загряз-
нений, созданных деятельностью человека. Разрабатываются интенсивные технологии локального и 
общего очищения выбросов и стоков, которые нуждаются во все больших капитальных и эксплуата-
ционных затратах. При этом в природе имеются отработанные тысячелетиями собственные механиз-
мы самоочищения, обусловленные действием энергии солнца и ветра, то есть фото- и механохимиче-
скими факторами [1, 2].  

Основная доля процессов самоочищения протекает на границе раздела вода–минералы, где 
происходит диссоциативная хемосорбция кислорода с образованием перекисных соединений, спо-
собных в дальнейшем окислять органические загрязнения. Роль минералов сводится к оптимизации 
протонно-электронных переходов в сумме редокс- реакций. В подавляющем большинстве редокс- 
процессы протекают при участии природных алюмосиликатов [3]. Эти минералы обладают двумя 
уникальными особенностями: "мягкой" кристаллической структурой и включениями ионов металлов 
переменной валентности, способных к обмену электрона в воде. С учетом сложного гетерогенного 
строения природной воды можно сказать, что подобные реакции будут протекать без броуновского 
движения, то есть в условиях низкой энтропии. При этом возникает вопрос энергетической «дота-
ции» подобных систем, необходимой для самопроизвольных редокс-реакций и генерации сильных 
окислителей. Нахождение источников энергии, позволяющих осуществлять такие реакции, даст воз-
можность проконтролировать и усилить природные механизмы без существенных материальных за-
трат. 

Ранее нами показано, что в условиях перемешивания (механохимическая активация) в воде и 
разбавленном электролите, содержащих кислород, возможно возникновение активных окислителей 
[4]. Настоящая задача моделирования редокс–реакций усложнена присутствием суспензий природ-
ных алюмосиликатов.  

Цель работы – исследование возможности генерации активных окислителей в системе вода– 
кислород–разбавленная суспензия алюмосиликата в условиях воздействия переменных электромаг-
нитных полей. 

Методика эксперимента  
Моделирование природных водных сред проведено на примере разбавленных водных суспен-

зий природного и модифицированного бентонита в дистиллированной воде. В качестве основного 
компонента использовали материал Дашуковского месторождения (Украина): глина бентонитовая 
С4Т2К, ГОСТ 28177-89, размер частиц менее 100 мкм. Модификацию бентонита проводили фосфор-
ной кислотой до достижения рН≈3. Из бентонита готовили водные суспензии с содержанием 0,1 и 
0,5% вес. дисперсной фазы. Изготовление и поддержание стабильности суспензий проводились на 
орбитальном микшере IKA MS 3 basic (Германия). Состав исследованных образцов приведен в  
табл. 1. 

Исследования водных суспензий бентонита в условиях воздействия электромагнитных полей 
проводили с использованием циклической вольтамперометрии и спектроскопии импеданса на инерт-
ных платиновых электродах.  

 Вольтамперные характеристики суспензий снимали на потенциостате ПИ-50-1 при скорости 
развертки 10 мВ/с перемешиванием электролита со скоростью движения вдоль индикаторной сферы 
6 см/с. Поток такой скорости моделировал проточный водоем. Развертку осуществляли по циклу: в 
анодную сторону до +1В относительно стационарного потенциала Ест, а затем – в катодную до  
–0,6 В относительно Ест. Воспроизводимость измерений достигалась пятикратным снятием кривых с 
точностью ± 5%. Рабочим электродом служил  микрозонд  для  сканирования  суспензионных  систем  
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[4]. Он представлял собой Pt-сферу диаметром 1,1 мм на изолированном токоподводе с плотно под-
веденным капилляром электрода сравнения. Такая конструкция позволила устранить омические по-
тери в разбавленных растворах, характерных для стандартной методики. Значения потенциалов при-
ведены в шкале водородного электрода. Истинная поверхность платинового электрода рассчитыва-
лась после стабилизации цикла в фоновом растворе 0,1 М Na2SO4 по площади кислородной области 
потенциодинамической  E-I кривой. Расчет проводился в предположении, что поверхность платины 
при обратимом водородном потенциале покрыта монослоем водорода, для снятия которого с 1 см2 
поверхности требуются затраты электричества в количестве 218 мкКл. Величина истинной поверхно-
сти Pt-сферы составила 4,6×10-5 см2. 
 
Таблица 1. Компонентный химический состав природного (1) и модифицированного (2) бентонита 
(%) 
№ Влажн. 

(110°С) 
Потери при 
прокал. 

(1000°С) 

Na2O 
+K2 O SiO2 Al2O3 MgO CaO Fe2O3 P2O5 (P) 

1 9,3 9,1 0,5 58,3 12,8 1,6 1,45 6,8 – 1,07 

2 Без вы-
суш. 

16,4 0,28 52,2 11,4 1,2 1,0 6,0 2,3 1,0 

 
Расчет степени заполнения поверхности ΘО электрода адсорбированным кислородом прово-

дился интегральным методом по площади пиков адсорбции кислорода в анодной области потенциа-
лов.  

Электродные реакции в присутствии суспензий с разным размером частиц исследовались пу-
тем моделирования эквивалентных схем спектров импеданса 0,5% суспензий природного бентонита. 
Снятие спектров осуществлялось в двух режимах: 1 – непосредственно после перемешивания взвеси; 
2 –  при оседании  в течение 15 мин.  

Спектры импеданса снимали в ячейке с платиновыми электродами площадью по 2 см2 на рас-
стоянии 1 см на электрохимическом модуле Autolab-30, Ekochemie BV (Нидерланды), оснащенном 
модулем FRA (Frequency Response Analyzer), в интервале 10-3–106 Гц. Управление модулем осущест-
вляли с помощью программы Autolab 4.7 при амплитуде возмущающего сигнала ±5 мВ с последую-
щей обработкой в пакете Zview 2.1.  

Результаты и обсуждение 
Известно, что адсорбция кислорода на платине носит необратимый характер и приводит к 

снижению активности кислорода как окислителя [5, 6]. Это обусловлено увеличением прочности свя-
зи кислорода с поверхностью платины с увеличением анодного потенциала, а также времени экспо-
зиции. При снятии вольт-амперных характеристик суспензий бентонита (рис. 1, 2) зафиксировано 
увеличение пика адсорбции кислорода при повышении концентрации бентонита  
(табл. 2), что указывает на возможность участия суспензии в генерировании обратимо адсорбирую-
щегося кислорода на электроде [7]. Увеличение количества кислорода на электроде в кислой среде 
свидетельствует о появлении окислителя, стабилизирующегося протонами. Наиболее вероятным 
окислителем в данном случае является пероксид водорода [10]. 

Образование Н2О2 в приэлектродном пространстве в этом случае может быть вызвано обра-
тимой диссоциативной адсорбцией кислорода на платине в присутствии суспензионного электрода, 
устраняющего лимитирующую стадию диффузии протонов к электроду: 

Pt
O

O
 → Pt + 2e + 2 O2-,   2 О2- + 2 Н+→ Н2О2  ;                                                                        (1) 

H2O2 - 2е → О2 + 2Н+  .                                                                                                                   (2) 

Формирование суспензионного электрода обусловлено следующими факторами [8]: 1 – при 
перемешивании суспензия более или менее равномерно распределена по всему объему системы, и 
можно считать, что электродный потенциал ее частиц одинаков в различных точках; 2 – вероятность 
столкновения частицы с электродом – токосборником – не зависит от времени, прошедшего с момен-
та предыдущего столкновения, и обменом зарядами между сталкивающимися частицами практически 
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можно пренебречь. Кроме того, суспензии алюмосиликатов имеют протонную проводимость, что яв-
ляется отличительной особенностью данного суспензионного электрода. Таким образом, в рассмат-
риваемых системах формируются условия интенсификации процесса генерирования кислорода в ус-
ловиях его обратимой адсорбции [8, 9]. 

  
Рис. 1. Вольтамперометрия суспензии природ-
ного бентонита при перемешивании (скорость 
потока 6 см/с, рН 7,5). 1 – 0,1%, 2 – 0,5% 

Рис. 2. Вольтамперометрия суспензии модифи-
цированного бентонита при перемешивании 
(скорость потока 6 см/с, рН 3). 1 – 0,1%, 
2 – 0,5% 

Таблица 2. Степень заполнения кислородом поверхности платинового зонда в суспензиях бентони-
тов 

Материал  
Конц., вес.%

Потенциал,  
Е, В 

Степень заполнения кислородом 
Θ, % 

Природный бентонит 0,1 1,2–1,5 30±0,04 
-“- 0,5 1,2–1,6 40±0,04 

Модифицированный бентонит 0,1 1,0–1,5 53±0,04 
-“-  0,5 1,0–1,6 60±0,04 

Анализ спектров импеданса суспензий различного фракционного состава подтвердил воз-
можность реализации обратимой адсорбции кислорода на электроде и образование Н2О2. Проведены 
расчет и моделирование 10 эквивалентных схем, содержащих следующие элементы: сопротивление, 
конденсатор, элемент Варбурга (открытый и закрытый), элемент постоянной фазы. Наибольшую схо-
димость дала модель, представленная на рис. 3. Эквивалентная схема этого спектра состоит из после-
довательного омического сопротивления электрода и элемента постоянной фазы, которые указывают 
на неидеальность емкости двойного слоя, вызванную неоднородностью его состава (не столько фазо-
вого, сколько компонентного) (рис. 3), потому что фазовый состав не изменил вид спектра. Интерес-
но появление параллельного сопротивления катушки индуктивности в эквивалентной схеме  
(рис. 3).  
 

 
 

Рис. 3. Спектр импеданса 0,5% суспензий различных фракций природного бентонита при 20±20С.  
1 – свежеприготовленная легкая фракция; 2 – оседающая легкая фракция; 3 – свежеприготовленная 
тяжелая фракция; 4 – оседающая тяжелая фракция; 5 – результат моделирования 

Такое сопротивление является аналогом сопротивления сердечника катушки. Этими свойст-
вами обладают либо оксиды Fe3+ (табл. 1), либо активные кислородсодержащие радикалы. Однако с 
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учетом отсутствия специфической адсорбции оксидов Fe3+ на платине в силу их малой растворимости 
в широком диапазоне рН [11] можно заключить, что основной вклад в формирование сопротивления 
«сердечника катушки» будут вносить активные формы кислорода, образующиеся в результате обра-
тимой диссоциативной адсорбции кислорода, а также распада пероксида водорода. Роль растворен-
ного кислорода в такой системе оценивалась исходя из соображений, что растворимость кислорода 
значительно уменьшается с ростом температуры [12]. Следовательно, изменение значений сопротив-
ления индуктивности системы с температурой дает возможность оценить содержание активных 
окислителей в системе. 
 Спектры импеданса 0,5% суспензий природного и модифицированного бентонита при раз-
личных температурах (рис. 4, 5) показали, что при увеличении частоты сопротивление суспензии 
можно аппроксимировать прямой с некоторым пороговым значением при постоянном токе, а при по-
вышении температуры наблюдается повышение проводимости при одновременном уменьшении ин-
дуктивности системы. Параметр сопротивления индуктивности находится в зависимости от концен-
трации кислорода в данном температурном диапазоне. Из спектров импеданса рассчитаны проводи-
мости систем (табл. 3).  
   

  
Рис. 4. Спектр импеданса 0,5% суспензии при-
родного бентонита при различных температу-
рах t, oC: 1 – 2; 2 – 8; 3 – 18; 4 – 35   
 

Рис. 5. Спектр импеданса 0,5% суспензии 
фосфатированного бентонита при различных 
температурах t, oC: 1 – 2; 2 – 8; 3 – 18; 4 – 35 

 Таблица 3. Температурная  зависимость параметров эквивалентных схем суспензий 
Параметры t,0C  

 2 9 20 35 
R, Oм -45,6E2 -46,5E2 882,2 735 
εR, % 4,8 4,9 0,16 0,66 

RL, Oм -21,7E2 -17,4E2 -158 -80,21 
εL, % 9 9 6 5 

RCpeT, Oм 16,8E-5 16,1E-5 4,3E-4 7,7E-4 
εCpeT, % 4,3 4,2 11 9 

RCpeP, Oм 5,8E-3 9,0E-3 0,626 0,37 
εCpep, % 4,3 4,3 2,8 5 
R2, Oм   -1114 -822 
εR2, %   1,1 1,3 

 
 Наличие сопротивления индуктивности в эквивалентной схеме, вероятнее всего, вызвано тем, 
что в системе Pt–кислород–вода–алюмосиликат молекулы кислорода достаточно плотно группиру-
ются на границе раздела электрод–вода за счет различий в вязкости воды и суспензии, что удержива-
ет активные формы кислорода в приэлектродном пространстве. Такая группировка частиц в объеме 
воды невозможна в отсутствие внешнего электромагнитного поля и диссоциативной адсорбции ки-
слорода в силу электростатического отталкивания ионов кислорода и компенсации магнитных мо-
ментов кислорода и водорода, объединенных в молекулы.   
 Поскольку любая физическая система стремится минимизировать потенциальную энергию, то 
при достаточно плотном расположении магнитных частиц их магнитные моменты выстраиваются 
определенным образом. Если сольватная оболочка молекулы кислорода достаточно плотная – веро-
ятно, также происходит выстраивание магнитных моментов, что может дать «катушку-кластер» с 
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сердечником–частицей. Отрицательные значения сопротивлений индуктивности (см. табл. 3) доказы-
вают это утверждение. 
 Пороговые значения сопротивления  элементов эквивалентных схем перечислены в табл. 3. 
Таким образом, величину сопротивления индуктивности можно расценивать как меру окислительной 
обстановки в природной системе вода – минерал – растворенный кислород.  

Температурные зависимости спектров импеданса суспензий бентонита (рис. 4, 5) по своему 
виду напоминают температурные зависимости проводников 1-го рода [6]. С учетом химического со-
става бентонита (см. табл. 1), который является оксидной системой, такой тип проводимости может 
быть обусловлен только присутствием свободных протонов в исследуемых образцах. Этим подтвер-
ждается формирование суспензионного электрода с протонной проводимостью. 

В пользу влияния протонной проводимости на скорость образования активных окислителей 
свидетельствует корреляция между увеличением проводимости при механическом воздействии на 
систему и фиксируемыми токами окисления в пересчете на пероксид водорода (см. рис. 1 и 2).  

Концентрацию Н2О2 оценивали как  
δiC ,

zFD
=                                                                              (3) 

где С – концентрация электроактивного компонента; М, δ – толщина приэлектродного диффузионно-
го слоя, равная 1,5×10-3 см [13, 14]; D – коэффициент диффузии Н2О2, равный 8,7×10-5 cм2/с [15];  
z – число электронов, участвующих в процессе окисления пероксида водорода; F – постоянная Фара-
дея. 

Данные расчетной концентрации Н2О2, образующейся при механохимическом воздействии на 
водные суспензии бентонитов, приведены в табл. 4.  

  
Таблица 4. Оценка окислительной способности исследованных суспензионных систем в пересчете на 
содержание Н2О2  

Система Предельный 
ток, мА/см2 

Концентрация Н2О2, М 

0,1% суспензия бентонита, рН 7,85 0,20 1,7×10-5 
0,5% суспензия бентонита, рН 7,85 0,16 1,45×10-5 

0,1% суспензия фосфатированного бентонита, рН 4,5 0,24 2,10×10-5 
0,5% суспензия фосфатированного бентонита, рН 4,5 0,33 3,02×10-5 

 
 Выводы  

Активные формы кислорода образуются в приэлектродном пространстве водных суспензий 
бентонита в результате реализации условий протонного суспензионного электрода и фиксируются 
здесь же благодаря обратимой диссоциативной адсорбции кислорода. Наличие активных форм ки-
слорода – причина появления сопротивления индуктивности в эквивалентной схеме образующейся 
электрохимической цепи и определяет возможность генерирования пероксида водорода в системе. В 
этом случае величину сопротивления индуктивности можно расценивать как меру окислительной 
обстановки в природной системе вода – минерал – растворенный кислород. Поэтому эвристическая 
модель самоочищения природного водоема в условиях воздействия электромагнитных полей выгля-
дит следующим образом: на поверхности, обладающей способностью к диссоциативной адсорбции 
кислорода, в суспензиях природных алюмосиликатов происходит интенсивная генерация активных 
окислителей.  

Применение подобной модели позволит не только упростить процедуры мониторинга (созда-
ние датчиков сопротивления индуктивности), но и применить более безопасные и недорогие техно-
логии для водных систем, находящихся в зоне экологического риска. 
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Summary 
 

At studies of electrochemical properties of diluted suspensions of natural and treated bentonite the 
correlation between the inductive component of system resistance and temperature is found. It serves the 
confirmation of a hypothesis on presence of paramagnetic species in the system which solubility falls with 
propagation of temperature. Such species could be active forms of adsorbed oxygen in the near-electrode 
space. It is shown, that in modeled systems the hydrogen peroxide is formed in near-electrode space due to 
reversible dissociative adsorption of oxygen on platinum in presence of a suspension electrode with proton 
conductivity. 
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