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Вода – важнейший ресурс нашей планеты. Вся
жизнедеятельность человека связана с водой.
С ростом населения земли и промышленности
одновременно происходит рост потребления во-
ды, следовательно, происходит и увеличение ко-
личества воды, загрязненной отходами человече-
ской деятельности. Разработка эффективных и
безопасных методов очистки сточных вод для их
дальнейшего использования, как в промышлен-
ности, так и для персональных потребностей че-
ловека, является актуальнейшей проблемой со-
временности.

В настоящее время процесс очистки сточных
вод, как правило, является многоступенчатым и
включает в себя использование механических
(отстаивание, фильтрование), физических (коа-
гулирование, сорбция, флотация), химических
(окисление, нейтрализация), биологических
(аэробный, анаэробный) и других методов [1–3].
Одним из важных этапов очистки является дезин-
фекция, которая приводит к уничтожению пато-
генных микроорганизмов. Наиболее опасные
патогены присутствуют в сточной воде, загряз-
ненной фекалиями человека и животных. Индика-

тором патогенного загрязнения воды может слу-
жить Escherichia coli [4]. Бактерия E. coli относится
к группе термотолерантных колиформных бакте-
рий, которые способны вызвать серьезные кишеч-
ные расстройства и даже приводить к летальному
исходу. Данные бактерии живут и размножаются в
нижнем отделе пищеварительного тракта челове-
ка и теплокровных животных. Именно по E. coli
проводится проверка качества воды с точки зре-
ния микробного загрязнения и эффективности
дезинфекции. 

Традиционным методом дезинфекции являет-
ся использование хлора. Хлор применяется в га-
зообразном виде или образуется при электролизе
водных растворов хлорида натрия [1–3]. Хлори-
рование является одним из самых дешевых и в то
же время эффективных методов биологической
очистки воды. Однако хлор токсичен и его ис-
пользование при обработке воды приводит к об-
разованию побочных химических веществ, среди
которых хлорсодержащие токсины, мутагенные и
канцерогенные вещества [5]. Альтернативой хло-
рированию являются озонирование, ультрафио-
летовая иррадиация, электрохимические процес-
сы, использование ультразвука [6–10]. Выбор ме-
тода дезинфекции в значительной степениСокращение: RNO – N, N-диметил-4-нитрозоанилин. 
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зависит от затрат энергии, особенно в тех случаях,
когда необходимо обработать большое количе-
ство воды.

В последние десятилетия для обеззараживания
и стерилизации загрязненной воды предложены
различные методы с использованием электриче-
ства [10–12]. По сравнению с прямым хлорирова-
нием электрохимические методы демонстрируют
гораздо более сильную дезинфицирующую спо-
собность [13, 14]. Например, показано, что гид-
роксильные радикалы, образующиеся при элек-
трохимическом воздействии, подавляют жизне-
деятельность биологических клеток в сточных
водах [15], а их окислительные и бактерицидные
свойства намного сильнее, чем у соединений хло-
ра и сравнимы с озоном [13, 16]. 

Обработка ультразвуком также широко ис-
пользуется для инактивации бактерий [17–19].
Физико-химический механизм, с помощью кото-
рого ультразвук убивает микроорганизмы, до
конца не изучен. Однако общепризнано, что бак-
терии могут быть инактивированы путем образо-
вания, роста и схлопывания микропузырьков в
обработанной ультразвуком жидкости, что при-
водит к механическим воздействиям и сонохими-
ческим реакциям [20–22].

В настоящей работе рассмотрено совместное
действие электрохимической и ультразвуковой
(20 кГц) обработки для очистки воды, загрязнен-
ной E. coli, определены особенности такого ком-
бинированного воздействия на популяцию бак-
терий E. coli, выдвинуто предположение о меха-
низме инактивации бактерий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы и материалы. В экспериментах ис-

пользовали деионизированную воду, которую по-
лучали с помощью Ultra-Pure Water System, Model
D8961 (Barnstead/Thermolyne, США). E. coli
ATCC ® 15144 ™ приобретена на портале ATCC
Genome Portal (США). Начальную бактериаль-
ную нагрузку E. coli в воде, а также бактериальную
популяцию в анализируемых образцах определя-
ли с помощью метода Pour Plate Method for
Heterotrophic Plate Count. N,N-Диметил-4-нит-
розоанилин (RNO) (Sigma-Aldrich, США) ис-
пользовали в качестве спиновой ловушки.

Методы исследования. В работе использовали
установку с замкнутой циркуляцией воды
(рис. 1), которая состояла из насоса, расходоме-
ра, пластиковой электрохимической ячейки с
10 электродами, изготовленными из сетки нержа-
веющей стали и установленными параллельно
друг другу. Ультразвуковую обработку проводили
с помощью установки Bandelin SONOPULS
(Германия) с номинальной мощностью 70 Вт, ча-
стотой 20 кГц, диаметр ультразвукового излуча-

теля – 6 мм. Полезную мощность Рп, выделяемую
в контрольном опыте при облучении раствора во-
ды массой m, определяли по повышению темпе-
ратуры ΔТ в термостатических условиях за
время Δt: 

Рп = С·m·ΔТ/Δt,

где С – теплоемкость воды (4.19 Дж/г°С), m =
= 100 г, Δt = 120 с. Среднее значение Рп = 14.1 ±
± 0.8 Вт (4 измерения).

В качестве электролита использовали раствор
сульфата натрия (Sigma-Aldrich, США) в воде с
концентрацией 0.2%, слабый переменный ток от
0.25 до 0.30 А и начальное напряжение 21 В. Рас-
ход воды в системе составлял 0.63 л/с. Перед на-
чалом каждого эксперимента лабораторное обо-
рудование дезинфицировали в течение 20 мин
струей горячей воды при температуре 80°C. Через
открытую крышку электрохимической ячейки
отбирали образцы (10 мл) для микробиологиче-
ского анализа и хранили их при температуре 4°С.
Подсчет колоний E. coli проводили после 48-ча-
сового инкубационного периода при температуре
35°C.

Процесс образования гидроксильных радика-
лов контролировали по изменению линии спек-
тра поглощения 440 нм при обесцвечивании рас-
твора RNO. Спектры поглощения измеряли с
помощью спектрофотометра Cary 60 (Agilent
Technologies, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выполненные эксперименты по инактивации

бактерий E. coli в деионизированной воде показа-
ли, что ультразвуковая и электрохимическая
обработка, а также их совместное действие явля-
ются эффективными методами дезинфекции,
приводящими к уменьшению количества коло-
ниеобразующих единиц бактерий в воде (рис. 2).
Для количественных расчетов использовали ки-
нетическую модель, предложенную в работах [2,

Рис. 1. Устройство для электрохимической и ультра-
звуковой обработки воды, загрязненной E. coli.
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15, 19, 21]. Согласно этой модели, кинетика инак-
тивации бактерий может быть описана уравне-
нием:

(1)

где t – время обработки, n – текущее количество
колониеобразующих бактерий (КОЕ/мл), k –
константа инактивации бактерий, x – порядок
реакции инактивации бактерий. 

Зависимость логарифма количества живых
бактерий (log n) в воде, содержащей E. coli, от вре-
мени обработки (t) представлена на рис. 2.
Как видно из рисунка, все экспериментальные
значения хорошо описываются линейной зависи-
мостью, что указывает на первый порядок реак-
ции инактивации бактерий. Интегрируя уравне-
ние (1), получаем данную линейную зависимость:

log n = log no – k·t, (2)

( )= − ,xdn k n
dt

где no – начальное количество колониеобразую-
щих единиц бактерий (КОЕ/мл). 

Отметим, что константа инактивации бакте-
рий (k, с–1) зависит от множества факторов, та-
ких как величина тока при постоянном объеме
обрабатываемой воды и постоянной площади по-
верхности электродов, частота и мощность уль-
тразвуковой обработки. Определение данных за-
висимостей предполагается сделать в следующей
работе.

Зависимости на рис. 2 позволяют рассчитать
константу инактивации k и определить важный
параметр процесса дезинфекции – минимальное
время td, необходимое для полного уничтожения
бактерий. Расчетная величина времени td соот-
ветствует точке пересечения экспериментальной
линии с осью времени. 

В табл. 1 приведены значения параметров k и
td, рассчитанные для трех экспериментов, прове-
денных в одной и той же электрохимической
ячейке, при одинаковых параметрах электролиза,
одинаковой концентрации сульфата натрия и
приблизительно одинаковой начальной концен-
трации бактерий. Первый эксперимент проводи-
ли с применением только ультразвуковой обра-
ботки; второй − только с применением электро-
лиза и третий − с применением обоих видов
обработки одновременно. Установлено, что при
комбинированном воздействии электролиза и
ультразвука для полной дезинфекции требуется
меньше времени, чем в случае, когда применя-
лась только электрохимическая обработка или
только ультразвуковая обработка.

Одним из основных вкладов в наблюдаемый
дезинфицирующий эффект, инициируемый
электролизом и ультразвуком, может являться
образование гидроксильных радикалов и их по-
следующая реакция с бактериями [12, 13, 23]. Об-
разующиеся гидроксильные радикалы способны
к окислению клеточных стенок, что приводит к
разрыву цитоплазматической мембраны и даль-
нейшему разрушению клетки. Также возможна
их диффузия в клетку с последующим окислени-

Рис. 2. Влияние времени обработки воды на
концентрацию E. coli в 0.2%-ном растворе сульфата
натрия: кривая 1 – только прокачка, кривая 2 –
прокачка с ультразвуковой обработкой, кривая 3 –
прокачка с электролизом, кривая 4 – прокачка с
электролизом и одновременной ультразвуковой
обработкой.

Таблица 1. Значения констант инактивации бактерий (k) и время, необходимое для полной дезинфекции
воды (td)

Способ обработки log no, КОЕ/мл k, мин–1 td, мин

Ультразвук 6.03 0.0355 169.8

Электролиз 6.05 0.0617 98.1

Ультразвук и электролиз 6.01 0.0885 67.9
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ем ферментов, нарушению синтеза белка и по-
вреждению органелл. Отметим, что возможные
реакции гидроксильных радикалов с микроорга-
низмами мало изучены.

Механизм образования радикала •OH при
электролизе водных растворов был рассмотрен в
работе [24]. Общепринятыми схемами анодного
окисления и катодного восстановления являются
следующие:

2H2O = 4H+ + 4e + O2,

4H2O + 4e = 2H2 + 4OH–. 

Образование атомарного водорода (H*) проис-
ходит на одной из промежуточных стадий в про-
цессе катодного восстановления и может иници-
ировать следующую последовательность реак-
ций:

H* + O2 = HO2,

HO2 + H* = H2O2.

В присутствии металлических (М) электродов
перекись водорода расщепляется на гидроксиль-
ные радикалы в соответствии с известной реакци-
ей Фентона:

H2O2 + M2+ = M3+ + •OH + OH–.

Механизм образования радикала •OH при уль-
тразвуковом облучении водных растворов был
рассмотрен в работах [23, 25]. При прохождении
ультразвуковой волны в воде образуются зоны
сжатия и разрежения, что является причиной
образования пузырьков воздуха, которые увели-
чиваются с каждым прохождением волны. После-
дующее схлопывание пузырьков – явление кави-
тации – характеризуется значительным повыше-

нием температуры и давления (~5000 К,
~100 МПа). Такой эффект приводит к термиче-
ской диссоциации водных паров с образованием
–OH и H+. В данных работах была предложена
следующая схема образования гидроксильного
радикала: 

H2O → H+ + –OH,

H+ + O2 → HOO–,

2HOO– → H2O2 + O2,

H2O2 → 2 •OH.

Для обнаружения гидроксильных радикалов в
наших экспериментальных условиях в качестве
спиновой ловушки использовали N,N-диметил-
4-нитрозоанилин [26]. Выбор данного соедине-
ния обусловлен тем, что реакция RNO с гидрок-
сильными радикалами очень избирательна и име-
ет высокую скорость. 

Спектры поглощения RNO в водном растворе
сульфата натрия, загрязненном E. coli, были из-
мерены в трех различных условиях: во время уль-
тразвуковой обработки, во время электролиза и
во время обоих видов воздействия одновременно.
Все три типа спектров имеют максимум поглоще-
ния при 440 нм. Изменение интенсивности по-
глощения в спектрах УФ от времени каждой об-
работки воды показанo на рис. 3. Как видно из
рисунка, наибольшие изменения происходят при
совместном действии ультразвука и электролиза.
Отметим, что эти зависимости коррелируют с за-
висимостями уменьшения количества колоние-
образующих бактерий, представленных на рис. 2,
что подтверждает, на наш взгляд, предположение
об определяющей роли гидроксильных радика-
лов в инактивации бактерий. 

Рис. 3. Интенсивность поглощения в УФ-спектрах, измеренная при длине волны 440 нм, в зависимости от времени:
кривая 1 – только прокачка, кривая 2 – прокачка с обработкой ультразвуком, кривая 3 – прокачка с электролизом,
кривая 4 – прокачка с электролизом и одновременной ультразвуковой обработкой. Начальная концентрация
N,N-диметил-4-нитрозоанилина составляла 1 мг/л (6.7·10–6 М/л).
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Интересно оценить константу скорости ре-
акции гидроксильного радикала с бактериями
E. coli. Если пренебречь возможностью протека-
ния других реакций с участием гидроксильных

радикалов и рассматривать их взаимодействие
только с RNO и с бактериями, то количественный
расход гидроксилов можно представить следую-
щими схемами: 

Кинетическая модель, предложенная для опи-
сания двух конкурентных реакций с участием
гидроксильных радикалов, выглядит следующим
образом [27]:

1/Gt = 1/Go{1 + (k’OH [B]) / (kOH [RNO]}, (3)

где Gt – скорость обесцвечивания RNO в присут-
ствии бактерий, Go – скорость обесцвечивания
RNO в отсутствие бактерий, [B] – концентрация
бактерий в воде, [RNO] – концентрация RNO в
воде, k'OH и kOH – константы скорости соответ-
ствующих реакций.

Согласно уравнению (3), график 1/Gt в зависи-
мости от [B]/[RNO] должен давать прямую линию
с наклоном 1/Go·(k'OH/kОН), из которого можно
рассчитать константу скорости реакции гидрок-
сильных радикалов с бактериями. Концентрацию
RNO измеряли после 40 мин электрохимической
обработки в четырех экспериментах с различны-
ми концентрациями бактерий. Для E. coli были
выбраны следующие концентрации: 1.1·106,
1.64·106, 2.1·106 и 7.9·106 КОЕ/мл. Таким образом,
константа скорости реакции инактивации бакте-
рий оказалась равна 5.92·106 КОЕ–1с–1 (прини-
мая во внимание, что kOH =1.2·1010 М–1с–1 [27].
Отметим, что данная оценка приближенная, но
дает представление о скорости реакции гидрок-
сильного радикала с бактерией.

ВЫВОДЫ
Таким образом, электрохимическая дезин-

фекция без использования хлора является одним
из наиболее перспективных методов обеззаражи-
вания воды, загрязненной бактериями E. coli. Об-
работка ультразвуком (20 кГц) в процессе элек-
тролиза увеличивает эффект дезинфекции. Обра-
зование гидроксильных радикалов, которое было
экспериментально подтверждено при использо-
вании N,N-диметил-4-нитрозоанилина в каче-
стве спиновой ловушки, очевидно, вносит значи-
тельный вклад в совместное дезинфицирующее
действие электрохимической и ультразвуковой
обработки. Предложенный метод дезинфекции

сточных вод является безопасным, дешевым и
эффективным.
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 Combination of Electrochemical and Ultrasonic Treatments for Purification of Water 
Contaminated with Pathogenic Bacteria: a Сase Study of Escherichia coli

 S.B. Bibikov*, A.I. Sergeev**, I.I. Barashkova**, and M.V. Motyakin*, **

*N.M. Emanuel Institute of Biochemical Physics, Russian Academy of Sciences, ul. Kosygina 4, Moscow, 119334 Russia

**N.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences,
ul. Kosygina 4, Moscow, 119991 Russia

Combined effects of electrolysis and ultrasound on the population of E. coli bacteria in aqueous solution of
sodium sulfate were investigated. The kinetics of bacteria inactivation was determined employing these water
purification techniques. It has been shown that the combination of ultrasonic and electrochemical treatments
of aqueous solution significantly increases the rate of bacterial inactivation. It has been suggested that hydrox-
yl radicals formed as a result of the reaction occurred after treatment of aqueous solution by employing a com-
bination of electrolysis and ultrasound are responsible for the death of bacteria. A correlation between the rate
of hydroxyl radical formation and the inactivation rate of bacteria has been obtained.
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