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Состояние системы
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структурных блоков экосистемы
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Редокс реакции

Энергетика системы



РаспределениеРаспределение водыводы ии активностьактивность водноговодного
обменаобмена вв биосферебиосфере ии техносферетехносфере
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Межфазная граница вода- кислород

Такие структуры не способны
генерировать электроны

ДЭС формируется за счет
строгой ориентации молекул

воды

Межфазный электрический потенциал
Имеет отрицательное значение

Увеличивается количество
протонов на поверхности воды

Изменяется рН- статус поверхности
Образуется тонкая пленка
воды без других ионов



Отрицательная и положительная гидратация
ионов на межфазной границе вода-кислород

Зависимость межфазного электрического
потенциала от концентрации электролита: 
1- NaCl, 2- KCl

Зависимость межфазного электрического
потенциала от поверхностной
концентрации дибензо-18-краун-6 эфира: 
1- 2М раствор NaCl; 2 -2М раствор КCl.



ИмпедансИмпеданс сложнойсложной электролитнойэлектролитной
системысистемы ((морскаяморская сольсоль))

Увеличение количества ионов
разного состава и природы

Увеличение количества
энергетически неоднородных

областей в электрохимической системе

Спектры импеданса в координатах Найквиста (а), Боде
(б), и эквивалентная схема растворов электролитов, 
моделирующих морскую воду различной концентрации
(%): 1 – 1.25, рН 6,17; 2 – 2.5, рН 6,48; 3 - 3.75, рН 6,96 
(в); 4 – 0.1 М KCl



Структура электролита с
включениями кислорода
в объеме

.Распределение трихлоруксусной кислоты
в исследуемых системах

942,5415,94·10-3 

±3,2·10-5
880,0125,00·10 -3 

±1,8·10-5
придонная
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942,5416,2·10-3 

±2,4·10-5
870,0126,5·10 -3 

±5,4·10-4
Объём

90,52,5418,8·10-3 

±6,3·10-5
970,0110,5·10 -3 

±2,7·10-5
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Н2О, М

Область
отбора пробы



Следствия формирования положительной и
отрицательной гидратации катионов

Отрицательная гидратация + Положительная гидратация

локальные изменения межфазного потенциала
на границе вода-кислород

Отсутствие компенсации действия молекулярных и электрических сил

Изменение условий переноса протона и осуществление редокс превращений

Формирование сложного движения зарядов
и энергетически неоднородных областей



Механизм формирования энергетически
неоднородных центров на поверхности
электрода в водных средах

- j XC= jXL

ωω /ZC/L ′′=− 21
tg Ө = (XL- XC)/R,

KCl

Na2SO4

гальваномагнитные явления



Энергетические переходы в водных системах

Эксперимент (б) по изменению отклика переменного напряжения в соленоиде: 1 –
бидистиллированная вода, поливинилхлоридный каркас, 2 - бидистиллированная вода, стеклянный
каркас, 3, 4 - 0.1 М KCl и 0,01 М Na2SO4, соответственно, стеклянный каркас

Эквивалентная схема
электрохимической системы с
водой, содержащей кислород
(вторичная обмотка
трансформатора) 

Импульсный трансформатор с
распределенной емкостью

Импульсный трансформатор
Лапласа



Слабые энергетические воздействия на
водные системы

 

Кинетика установления рН в
природной и обработанной
дистиллированной водах. 1-
природная, 2 – омагниченная; 3 -
дистиллированная, 4  -
дегазированная дистиллированная

0.01 М Na2SO4

рН 7.2

1- статические
условия; 
2-
перемешивание

Циклические вольтамперограммы 0.5% суспензии алюмосиликата
С4Т2К рН 7.8 (а) и фосфатированного алюмосиликата С4Т2К при
различных температурах. рН 4 (б) 



Возможные причины
механохимической активации водных
растворов

Межфазные границы
вода-кислород-электролит

Формирование активных
форм кислорода (окислителей)

Трансформация
энергетических воздействийАккумуляция энергии

Основные виды энергии:
механическая, электромагнитная, 

электрохимическая, фотохимическая



Кислород в электрохимических
системах с водой:

насыщенной кислородом
не содержащей кислород

Dipole (Debyes) Σ=11.823 Dipole (Debyes) Σ=8.827

Методы молекулярной
динамики MM+, 
AMBER, PM3 и ZINDO1 
с интерфейсом
HyperChem 8.0

ΔD = 2.996. 
DH2O2= 2.2D



Эволюция электрохимических характеристик
алюмосиликатов при положительной гидратации

Сухой

3%Н2О

99%Н2О



Эволюция электрохимических характеристик
алюмосиликатов при отрицательной
гидратации

R2 CPE1

R1

Спектры импеданса и
эквивалентная схема
увлажненного каолина (15% Н2О) 
после термической обработки, 0С. 
1 – исходный (20), 2 – 120, 3 –
600, 4 – 1000

Схема электрохимической
системы увлажненный
каолинит - вода



Условия возникновения
энергетических неоднородностей

Схема формирования зон с различной
энергетикой (сложного ДЭС) в
алюмосиликате (1 – кластеры воды, 2 –
молекулы кислорода, 3- алюмосиликат, 4 –
оксид металла)

Схема транспорта заряда в
гидратированных
алюмосиликатах



Кислородсодержащие суспензионные
системы

L1 R1 CPE1

R2

Спектры импеданса
и эквивалентная
схема 1% 
суспензий каолина
с температурами
обработки, 0С: 1 –
исходный (20), 2 –
120, 3 – 600

Спектры импеданса воды
без кислорода



Межфазная граница
алюмосиликат/ вода

Поверхность
минерала

гидрофильная

Гидрофобная

Стабилизирует
количество протонов

Ограничивает рост
активных ОХ

Увеличивает
количество е

Возрастает
количество Ох

Гидрофильность + Н+ = ?



Условия генерации активных окислителей в
природных системах и при избытке протонов

Зависимость предельных токов генерации
активных форм кислорода в различных системах от
температуры. 1 – дистиллированная вода, 2 - 0.5% 
суспензия алюмосиликата, 3 - 0.5% суспензия
фосфатированного алюмосиликата

Тафелевская зависимость для дистиллированной воды (а), суспензии
природного бентонита (б), суспензии модифицированного бентонита
анодная область (в), катодная область (г)



Потенциал алюмосиликатного суспензионного
электрода

t, мин
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

pH

1

2

3

4
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6

7

8

9

1

2

3

4

Кинетика изменения Еh потенциала во
времени для: 1 - 0,5% суспензии
природного бентонита; 2 - 1% суспензии
природного бентонита;       3 - 0,5% 
суспензия фосфатированного бентонита; 4 -
1% суспензия фосфатированного
бентонита

Кинетика изменения pH потенциала во
времени: 1 - 0,5% суспензия фосфатированного
природного бентонита; 2 - 1% суспензия
фосфатированного природного бентонита; 3 -
0,5% суспензии природного бентонита; 4 - 1% 
суспензии природного бентонита



Вклад растворенного в суспензии
кислорода на его проводимость

Модельный и измеренный спектр импеданса 0,5 % суспензии
природного бентонита (а) t=20 0C, pH 7.8, и эквивалентные схемы
импеданса ионизации кислорода в условиях лимитирующей
диффузии (б и в), в условиях обратимой диссоциативной адсорбции
(г)



Температурные зависимости спектров
импеданса суспензий бентонита

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

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



Подвижность протонов и гидрооксид-
ионов в водных суспензиях

Кинетика изменения чисел переноса протонов и гидроксил
ионов в суспензиях природного и модифицированного
бентонита: 1– протоны в природном бентоните, 2– гидроксил
ионы в природном бентоните; 3– протоны в
модифицированном образце, 4–гидроксил- ионы в
модифицированном образце

Δа/Δк = l+/l-.

t- = Δк/(Δа + Δк)
t+ = Δа/(Δа + Δк)

Циклические вольтамперограммы 0.5% 
суспензии алюмосиликата С4Т2К рН 7.8 при
температурах (0С): 1 – 10; 2- 20; 3 – 30; 4 – 35. 



Схема формирования суспензионного
электрода в суспензиях природного минерала



Схема формирования суспензионного
электрода в суспензиях модифицированного
минерала



Генерация активного кислорода в
суспензионной системе

H2O2 - 2е→ О2+2Н+

Спектр импеданса 0.5% суспензий различных фракций
природного бентонита при 20 ±2 0С. 1 –
свежеприготовленная легкая фракция; 2 – оседающая
легкая фракция; 3 – свежеприготовленная тяжелая
фракция; 4 – оседающая тяжелая фракция; 5 – результат
моделирования.



Оценка содержания Н2О2 в исследованных
системах при 20 0С

1.2×10-42.8660.5% суспензия бентонита
С4Т2K
модифицированного в
0,01 М Na2SO4

6×10-50.460.5% суспензия бентонита
С4Т2K в 0,01 М Na2SO4

8×10-70.0960.01 М раствор Na2SO4

≈10-80.00400.01 М раствор Na2SO4

1.7×10-60.0196Дистиллированная вода

[Н2О2],
М

Предельн
ый ток, 
мА/см2

Скорость
движения,

см/с

Система

0,0330,013

0,320,12

3,1611

Предельный
ток, 
А/см2

Концентрация
Н2О2, M

Номер
образца



Динамические системы с
пероксидом водорода

1,25·10-3

1,2 ·10-3

0,1

0,01

2

3

1,2·10-211

Предельный
ток, А

Концентрация
Н2О2, M

Номер
образца Статическая и динамическая вольтамперная

кривая для 1·10-6 M раствора Н2О2



Разложение 3% раствора Н2О2 под
действием УФ лучей. 1- природный
алюмосиликат, С=0,5%; 
2 - природный алюмосиликат С=1%; 
3- модифицированный
алюмосиликат С=0,5%; 
4- модифицированный
алюмосиликат С=1%; 
5- разложение Н2О2 под действием
УФ лучей; 
6- разложение Н2О2 без доступа УФ
лучей.

УФУФ –– активацияактивация сс участиемучастием
пероксидапероксида водородаводорода



ФотоэлектрокаталитическоеФотоэлектрокаталитическое
окислениеокисление

Степень деградации мочевины
на исходном и
модифицированном минерале.

C=40 mg/l

Кинетика деградации производных
фенола в открытом бассейне:
1 – Rezorcine,  2- Pyrocatechin, 

3- Hydroquinon



ОкислениеОкисление трихлоруксуснойтрихлоруксусной
кислотыкислоты

Окисление трихлоруксусной кислоты
во времени

Зависимость скорости окисления ТХУ
от концентрации



Извлечение ионов железа из
технической воды

80

85

90

95

100

С, %

1 2 3

Инертный Модифицированный

98,874,26015375,33
Модифицированный

98,874,26015375,33Инертный

Степень
конверсии, %

Концентрация
ионов железа в
пробе, мг/дм3

Время в минутах

Исходное
содержан
ие железа, 
мг/дм3

Образец



ВЫВОДЫВЫВОДЫ
1. Установлены принципы управления окислительно - восстановительными

реакциями на гидратированных межфазных границах различной природы
проводимости: металлических, полупроводниковых и диэлектрических. 
Показано, что эффективность трансформации энергии является
следствием формирования межфазных границ с участием воды. 
Исследования направлены на создание научных основ использования
альтернативных источников энергии, электрохимически управляемых
процессов получения активных окислителей в разбавленных и
многокомпонентных водных растворах. 

2. Предложена модель строения межфазной границы раствор электролита/ 
кислород, которая количественно описывает влияние положительной и
отрицательной гидратации на формирование сложного движения зарядов
и энергетических неоднородностей в электрохимической системе, 
содержащей кислород. Модель имеет экспериментальное подтверждение
и позволяет получить оптимальные расчетные параметры эквивалентных
электрохимических цепей получения активных окислителей. 



3. На основе метода СЭИ предложена методология оценки и расчета
энергетических неоднородностей в электрохимических системах. 
Показано, что причина трансформации энергии на гидратированных
межфазных границах – это наличие дуальной природы ДЭС и
гальваномагнитных явлений, а основным источником энергии в
природной воде являются межфазные границы вода – кислород –
минеральная компонента, которые аккумулируют и трансформируют
все виды природной энергии - механическую, фотохимическую, 
электрохимическую для реакций образования и распада активных
окислителей.

4. Установлена корреляция структуры межфазной границы со
способностью демпфирования электрона в область жесткой
структурной ориентации молекул воды, которая усиливает
неоднородность в поверхности электрода и предопределяет обратимую
адсорбцию активного кислорода за счет изменения степени и условий
переноса заряда в созданных водой каналах проводимости. Это
позволяет прогнозировать поведение суспензионных систем в реакциях
генерации активных форм кислорода . 



5. Предложена модель формирования алюмосиликатного суспензионного
электрода, которая описывает особенности проводимости суспензий в
присутствии кислорода при избытке и недостатке протонов, и
формируется в результате последовательно – параллельных
взаимодействий ионов с поверхностью электрода и обмена зарядами
между адсорбированными и локализованными ионами на частицах
суспензии и адсорбированным ионом и локализованным носителем.

6.Установлена роль механохимической активации электролитной и
суспензионной системы в генерации активных форм кислорода (АК). 
Предложено повышать эффективность электрохимической генерации АК
введением динамических режимов.

7. Показана возможность управления процессами генерации АК и
обратимой адсорбции кислорода в суспензионных системах как путем
химической модификации природных минералов, повышающей
концентрацию протонов в системе, так и использованием динамических
режимов активации системы.



8. Показано, что наличие избытка протонов на гидрофильной поверхности
алюмосиликата повышает выход активных окислителей, а гидрофобная
поверхность переводит движение протонов в турбулентный режим, что
снижает выход активных окислителей.

9. Предложена концепция аналитического контроля сложных
электролитных и биохимических систем с использованием метода
спектроскопии электрохимического импеданса, использующая модели
дуальности и структурно-энергетических неоднородностей.

10. Разработаны технологии:
- низкотемпературной модификации природных минералов, повышающая
концентрацию протонов в суспензионных системах;
- очистки воды от красителей, фенолов, мочевины;
- очистки воды от железа с использованием механохимической активации;
- технологические основы водосберегающих технологий для водного
хозяйства.
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