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Ozon wykorzystuje się jako skuteczny utleniacz za-
równo w procesach oczyszczania wody i ścieków, jak i do 
oczyszczania powietrza. Wszystkie te dziedziny zaintere-
sowane są coraz bardziej skutecznym wykorzystaniem tego 
utleniacza, stąd też prowadzi się wiele prac nad ozonowa-
niem katalitycznym. Wykorzystaniu ozonowania katali-
tycznego w oczyszczaniu powietrza poświęcono dwa bar-
dzo obszerne artykuły [1,2], natomiast liczne zastosowania 
ozonu w technologii oczyszczania wody można znaleźć 
w pracach [3–7].

Ozonowanie może przebiegać dwiema drogami, tj. po-
przez działanie ozonu cząsteczkowego (O3) i/lub poprzez 
działanie rodników hydroksylowych (OH•). Reakcje ozonu 
cząsteczkowego z substancjami organicznymi prowadzą 
zwykle do powstania aldehydów i kwasów karboksylo-
wych, które w zasadzie już nie reagują z ozonem. Ogra-
nicza to możliwości mineralizacji związków organicznych 
za pomocą ozonowania. Reakcje utleniania ozonem czą-
steczkowym należą do stosunkowo wolnych i selektyw-
nych, a jeśli reakcja nie przebiega w wymaganym czasie, 
wtedy konieczne jest wykorzystanie procesów wolnorod-
nikowych. Rozpad ozonu w wodzie jest procesem silnie 
zależnym od pH wody i zachodzi tym łatwiej, im pH ma 
większą wartość. Powstające rodniki natychmiast reagują 
nieselektywnie z najbliższymi cząsteczkami organicznymi 
lub nieorganicznymi. Przerwanie łańcuchowych reakcji 
wolnorodnikowych oznacza utratę części potencjału utle-
niającego ozonu Procesy ozonowania katalitycznego po-
zwalają na wydajne tworzenie rodników hydroksylowych 
także w niskim zakresie pH. Ozonowanie katalityczne 
polega na stosowaniu katalizatora w celu kontrolowanego 
rozpadu ozonu z wytworzeniem rodników hydroksylo-
wych. Taki sposób ozonowania będzie więc zaliczany do 
tzw. metod zaawansowanego (pogłębionego) utleniania 
(choć są wyjątki od tej reguły). Od ozonowania katalitycz-
nego oczekuje się nie tylko szybkiej destrukcji zanieczysz-
czeń organicznych, ale także znacznie skuteczniejszej mi-
neralizacji zarówno mikrozanieczyszczeń, jak i substancji 
organicznych naturalnie występujących w wodach.

W niniejszej pracy zaprezentowano systemy katalitycz-
ne i wskazano na nowe możliwości skutecznego oczysz-
czania wody i ścieków oraz omówiono dokonania ostatnich 
lat w dziedzinie ozonowania katalitycznego. Wiele infor-
macji dotyczących tego procesu znajduje się w książce 

F.J. Beltrána [8] oraz w pracach [9–11]. Mimo upływu lat, 
główny problem, tj. mechanizm ozonowania katalityczne-
go, nie został w pełni rozpoznany. Wiadomo, jakie kataliza-
tory wykazują aktywność w tym procesie, ale nie do końca 
poznano, w jaki sposób osiągany jest efekt katalityczny. 
Aby doprowadzić do przemysłowego wykorzystania ozo-
nowania katalitycznego w technologii wody należy przede 
wszystkim poznać, w jaki sposób dochodzi do powstawa-
nia rodników hydroksylowych.

Dotychczas zaproponowane metody ozonowania kata-
litycznego opierają się na wykorzystaniu różnych zjawisk. 
Metody te można podzielić na dwie grupy:

– homogeniczne ozonowanie katalityczne, podczas któ-
rego rozpad ozonu katalizowany jest głównie jonami meta-
li przejściowych,

– heterogeniczne ozonowanie katalityczne, gdzie roz-
pad ozonu kontroluje się katalizatorami stałymi.

Ponieważ ozonowanie katalityczne w swoim założeniu 
powinno być procesem bardziej sprawnym z punktu wi-
dzenia usuwania zanieczyszczeń organicznych z wody niż 
ozonowanie, to zwykle celem ozonowania katalitycznego 
są takie związki organiczne, które usunąć z wody można je-
dynie procesami rodnikowymi. Dlatego też w pracach ba-
dawczych najczęściej wykorzystuje się takie związki, jak 
np. kwasy szczawiowy, pirogronowy, p-chlorobenzoesowy, 
1,3,5-naftalenotrisulfonowy oraz aromatyczne nitro- i chlo-
ropochodne. Inna grupa metod wspomagających ozonowa-
nie opiera się na wykorzystaniu większej rozpuszczalności 
i stabilności ozonu w mediach niepolarnych. Takie metody 
mogą być realizowane zarówno w układach ciecz–ciecz, 
jak i ciecz–ciało stałe. Mimo iż metody te bazują na stabi-
lizacji ozonu cząsteczkowego, to wykazano, iż mogą także 
wspomagać procesy ozonowania na drodze wolnorodniko-
wej [12].

Homogeniczne ozonowanie katalityczne

Homogeniczne układy katalityczne opierają się na roz-
kładzie ozonu katalizowanym przez roztwory jonów nie-
których metali przejściowych. Wyróżnia się dwa zasadni-
cze mechanizmy ozonowania homogenicznego:

– rozkład ozonu na jonach metalu prowadzący do po-
wstawania wolnych rodników [13–15],

– tworzenie kompleksów miedzy cząsteczką organicz-
ną a jonem metalu i reakcje utleniania kompleksu [16–18].

Należy podkreślić, że takie czynniki, jak pH roztworu 
czy stężenie jonu, mogą wpływać na wydajność procesu 
i jego mechanizm. Homogeniczne procesy katalityczne 
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przeprowadzano z wykorzystaniem wielu jonów metali, 
głównie Mn(II), Fe(II) i Co(II). Takie systemy, jak  Fe(II)/O3
i Fe(II)/O3/UV oparte są na reakcji Fentona bądź foto Fen-
tona [14,15,19].

Proponuje się następujące reakcje jako odpowiedzialne 
za tworzenie rodników hydroksylowych podczas ozono-
wania w obecności jonów Fe(II) [15] (reakcje te oparto na 
wcześniejszych doniesieniach [20]):

 Fe2+ + O3 → FeO2+ + O2 (1)

 FeO2+ + H2O → Fe3+ + OH• + OH– (2)

Ponieważ FeO2+ utlenia także jony Fe(II), to reakcje 
tworzenia rodników zachodzą tylko przy małych stężeniach 
Fe(II). W pracy [14] wykazano, że w tworzeniu rodników 
hydroksylowych istotna jest reakcja fotochemicznej reduk-
cji powstającego jonu Fe(III). Należy też zwrócić uwagę, 
że w reakcji ozonowania aniliny w obecności Fe(II) tylko 
ok. 7% azotu ulega utlenieniu do azotanów, a 69% pozo-
staje w formie jonu amonowego. System Fe(II)/O3 działa 
lepiej niż ozonowanie tylko w ograniczonym czasie, ko-
niecznym zapewne do nieodwracalnego utlenienia Fe(II) 
do Fe(III). W pracy [15] pokazano te ograniczenia zarówno 
w przypadku aniliny, jak i chlorofenolu.

Podobny system utleniania/redukcji Mn(II) jest odpo-
wiedzialny za katalityczne efekty ozonowania obserwowa-
ne w obecności tego jonu [13,19,21,22]. W wielu pracach 
wykazano aktywność katalityczną jonów metali – przede 
wszystkim Mn(II), Fe(III), Fe(II), Co(II), Cu(II), Zn(II) 
i Cr (III) [18,24,25], które dodane do roztworów wodnych 
wspomagały ozonowanie związków organicznych. W pra-
cy [16] wykazano, że ozon w obecności jonów Co(II) szyb-
ko mineralizuje kwas szczawiowy oraz że szybkość rozpa-
du ozonu w obecności tych jonów wzrasta wówczas, gdy 
pH maleje, a więc nie jest związana z obecnością jonów 
hydroksylowych. W pracy tej pokazano jednak, że rodni-
ki hydroksylowe nie są odpowiedzialne za mineralizację 
szczawianu, ponieważ szybkość tej reakcji nie zmieniała 
się w obecności tert-butanolu. Również w pracy [17] po-
twierdzono, że rodniki hydroksylowe nie odpowiadają za 
mineralizację (COO)2– także przy niższym pH. Autorzy 
pracy [18] wykazali, że w podobnym układzie jony Fe(III)
również katalizują mineralizację kwasu szczawiowego 
i również ta reakcja jest nieczuła na obecność alkoholu 
tert-butylowego. Autorzy ci zaproponowali następującą se-
kwencję reakcji wyjaśniających obserwowany proces:

 Fe3+ + C2O4
– → FeC2O4

+ (3)

 FeC2O4
+ + C2O4

– → Fe(C2O4)2
– (4)

 Fe(C2O4)2
– + C2O4

– → Fe(C2O4)3
3– (5)

 FeC2O4
+ + O3 → 2CO2 + Fe3+ + 2O3

–• (6)

 Fe(C2O4)2
– + 2O3 → 2CO2 + Fe(C2O4)+ + 2O3

–• (7)

 Fe(C2O4)3
3– + 2O3 → 2CO2 + Fe(C2O4)2

– + 2O3
–• (8)

Zgodnie z tymi reakcjami ozon cząsteczkowy atakuje kom-
pleksy żelaza z kwasem szczawiowym, atakując zarówno 
indywidua obarczone ładunkiem dodatnim – reakcja (6), 
jak i ujemnym – reakcje (7) i (8). W wyniku tych reakcji do-
chodzi do utlenienia jonu szczawianowego do CO2 oraz po-
wstania jonorodnika supernadtlenowego, który dalej może 
ulec protonowaniu, a następnie rozpadowi do rodnika hy-
droksylowego i tlenu (jednak wpływ Fe(III) na stopień usu-
nięcia szczawianu jest w środowisku kwasowym znacznie

słabszy niż obserwowany w przypadku Co(II) [16]):

 2O3
–• + H+ → HO3

• → HO• + O2 (9)

Według tej propozycji jon żelaza nie bierze aktywne-
go udziału w reakcji mineralizacji. Ten element odróżnia 
mechanizm opisany reakcjami (3)÷(8) [17,18] od mecha-
nizmu zaproponowanego w pracy [16], według którego to 
jon kobaltu ulega utlenieniu z Co(II) do Co(III) i dopiero 
redukcja jonu Co(III) pozwala na utlenienie jonu szczawia-
nowego. Podobnie większą skuteczność ozonowania kwa-
su pirogronowego w obecności Mn(IV) wraz ze spadkiem 
pH zaobserwowano w pracy [22,23]. Negatywny wpływ 
wywierany przez wodorowęglany lub tert-butanol na re-
akcje katalitycznego ozonowania roztworu atrazyny [26] 
dowodzi, iż obserwowany proces ma naturę wolnorodni-
kową, a w pracy [27] pokazano, że aktywności katalitycz-
ne Mn(II) i Mn(IV) są bardzo podobne. Z kolei w pracach 
[28,29] wykazano katalityczną aktywność jonów Mn(II) 
i istotność obecności kwasu szczawiowego w przypadku tej 
aktywności. Jony Mn(II) nie wykazują aktywności katali-
tycznej w rozkładzie dinitrotoluenu (DNT) bez współobec-
ności szczawianów, natomiast wykazują taką aktywność 
w ozonowaniu dichlorofenolu. Ozonowanie dichlorofeno-
lu prowadzi jednak do powstania kwasu szczawiowego, 
jako produktu ubocznego, natomiast ozonowanie DNT nie 
daje takiego produktu ubocznego. Z kolei nie zaobserwo-
wano aktywności katalitycznej jonów Mn(II) w stosunku 
do kwasu szczawiowego przy pH=7,5, natomiast wyraźny 
efekt katalityczny dawały jony Cu(II) [24]. Według badań 
opisanych w pracy [25] katalityczne ozonowanie kwasów 
karboksylowych wspomagane Co(II) lub Mn(II) było sku-
teczniejsze niż system O3/H2O2. W pracy[30] potwierdzono
wysoką aktywność katalityczną jonów Mn(II) i Fe(II) w sto-
sunku do kwasu 1,3,6-naftalenotrisulfonowego oraz po raz 
pierwszy wykazano, że także jon Zn(II) może wykazywać 
taką aktywność. Według tych badań, w reakcjach katali-
tycznych aktywne są te metale, które pod wpływem ozonu 
ulegają utlenieniu, a później redukcji. Wnioski z pracy [30] 
potwierdzają mechanizm zaproponowany w pracy [16].

Są też doniesienia o braku działania katalitycznego jo-
nów Mn(II). W pracy [31] nie stwierdzono żadnej aktyw-
ności Mn(II) w ozonowaniu dinitrobenzenu (DNB), w pra-
cy [24] nie potwierdzono aktywności katalitycznej tych 
jonów w stosunku do kwasu szczawiowego, a w pracy [32] 
ich aktywności katalitycznej w reakcji ozonowania kwa-
su sulfosalicylowego. Jest to o tyle dziwne, iż Mn(II) był 
przedmiotem wcześniejszych, intensywnych, badań i za-
wsze wykazywano jego wysoką aktywność [11].

W reakcji katalitycznego ozonowania DNB najsilniejsze 
efekty katalityczne obserwowano w przypadku jonów Co(II)
i Mo(II), słabsze natomiast w przypadku Fe(II) i Ni(II) [31].
Z kolei w pracy [24] zauważono aktywność jonów Cu(II)
w reakcji mineralizacji kwasu szczawiowego przy pH=7,5. 
Podobnie silny efekt katalityczny zaobserwowali w przy-
padku jonów Cu(II) autorzy pracy [33] w procesie ozo-
nowania kwasu benzoesowego. Usuwanie kwasu piro-
gronowego z czystej wody wspomagał jedynie kation 
Co(II), natomiast wpływ Cu(II) był niemal niezauważal-
ny [34]. Na podstawie rezultatów osiągniętych w pracach
[16–18,22,27] można stwierdzić, że podczas homogenicz-
nego ozonowania katalitycznego dochodzi najpierw do 
tworzenia kompleksów związku organicznego z jonem me-
talu (Co(II), Mn(II), Fe(III)), a potem do ataku ozonu na ten 
kompleks i dopiero w wyniku tej reakcji mogą powstawać 
rodniki hydroksylowe, które odpowiedzialne są za dalszą 
destrukcję związków organicznych.
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Homogeniczne ozonowanie katalityczne nie cieszy się 
tak dużym zainteresowaniem badaczy jak kataliza heteroge-
niczna. W świetle opisanych rezultatów można stwierdzić, 
że nie wszystkie procesy są dobrze poznane. Wykorzystanie 
homogenicznego ozonowania katalitycznego w oczyszcza-
niu wody wymagałoby opracowania metod usuwania jo-
nów katalizatora z wody, chociaż można by było zapewne 
wykorzystać katalityczną aktywność jonów Mn(II). Efekty 
katalityczne obserwowane w układach homogenicznych są 
zwykle wstępem do opracowania katalizatorów heteroge-
nicznych [16,17,35,36]. W tabeli 1 zebrano prace dotyczą-
ce homogenicznego ozonowania katalitycznego.

Podsumowując prace dotyczące ozonowania katalitycz-
nego należy podkreślić, że aktywność katalityczna jonów 
metali obserwuje się przy bardzo niskich stężeniach tych 
jonów rzędu g/m3.

Heterogeniczne ozonowanie katalityczne

Katalizatorami najczęściej stosowanymi w technice 
heterogenicznego ozonowania katalitycznego są przede 
wszystkim:

– tlenki metali (MnO2, TiO2, Al2O3, FeOOH, CeO2),
– metale (Cu, Ru, Pt, Co) osadzone na nośnikach (SiO2, 

Al2O3, TiO2, CeO2, węgiel aktywny),
– zeolity podstawione jonami metali,
– węgiel aktywny.

Można przypuszczać, że tworzenie rodników hydrok-
sylowych będzie zachodziło w tych systemach według 
nieco innych mechanizmów. Aby katalizator wykazywał 
aktywność katalityczną musi dochodzić do adsorpcji ozo-
nu lub cząsteczki organicznej albo obu tych reagujących in-
dywiduów chemicznych. Adsorpcję ozonu na różnego typu 
katalizatorach w systemach gaz–ciało stałe udowodniono 
wielokrotnie [2]. Udowodnienie adsorpcji ozonu z roztwo-
rów wodnych wydaje się być znacznie trudniejsze, ponie-
waż – jak dotąd – nie zrobiono tego w sposób wystarczająco 
przekonujący. Wszystkie wchodzące w grę centra adsorp-
cyjne wykazują duże powinowactwo do wody. Adsorpcja 
ozonu musi więc zachodzić w środowisku, w którym spo-
dziewać się można dużej konkurencji ze strony cząsteczek 
wody. Z drugiej strony w większości opublikowanych prac 
zwraca się uwagę na bardzo niewielką adsorpcję związków 
organicznych na katalizatorach. Dlatego też przemiany 
cząsteczki ozonu na katalizatorze wskazywane są jako od-
powiedzialne za obserwowany efekt, tym bardziej, że prze-
ważnie obserwuje się wyraźną zdolność układów katali-
tycznych do tworzenia rodników hydroksylowych. Można 
wyróżnić następujące rodzaje proponowanych reakcji:

– reakcje rozpadu ozonu na utlenionej/zredukowanej 
formie metalu osadzonego na nośniku, podobnie jak to su-
geruje się w przypadku katalitycznego ozonowania homo-
genicznego (sukces katalityczny uzależniony jest od two-
rzenia kompleksu powierzchniowego [36]),

Tabela 1. Homogeniczne ozonowanie katalityczne
Table 1. Homogeneous catalytic ozonation

Katalizator Związek organiczny Literatura

Mn(II)

kwasy karboksylowe (szczawiowy,
pirogronowy, glioksalowy, propionowy,
sulfosalicylowy), n-metylo-p-aminofenol,
atrazyna

[13,19,21,22,
26,27,37–42]

Mn(II), Fe(II), Fe(III), Cr(III), Ag(I), Cu(II), Zn(II), Co(II), Cd(II) substancje humusowe [13,21]

Mn(II), Fe(II), Fe(III) chlorobenzeny [19]

Mn(II), Fe(II) symazyna [43]

Pb(II), Cu(II), Zn(II), Fe(II), Ti(II), Mn(II) 2-chlorofenol [44]

Fe(II), Fe(III), Mn(II), Co(II) sulfoniany ligninowe [45]

Ni(II), Fe(II), Mn(II), Zn(II), Sr(II), Cr(III), Cd(II), Hg(II), Cu(II) kwas naftalenotrisulfonowy [30]

Co(II) kwas szczawiowy [16,17]

Cu(II) kwas szczawiowy [24]

Mn(II), Fe(II), Fe(III), Zn(II), Co(II), Ni(II) barwniki azowe [46]

Ce (III) fenol [47]

Fe(III) kwas szczawiowy [18]

Fe(II), Cu(II), Co(II), Mn(II), Ni(II), Zn(II), Cr(III), proste kwasy karboksylowe [25]

Fe(II), Cu(II), Ni(II), V(V), Mo(VI), dinitrobenzen, (DNB) [31]

Mn(II) dinitrotoluen, (DNT) [28]

Mn(II) dichlorofenol, (DCF) [29]

Mn(II), Fe(II), Mo(VI), Cu(II), Ni(II) kwas benzoesowy [33]

Co(II) kwas pirogronowy [34]

Cu(II) kwas szczawiowy [24]

Mn(IV) kwas propionowy [24]



6 J. Nawrocki, L. Fijołek

– reakcje rozpadu ozonu na centrach Lewisa kataliza-
torów tlenkowych (Al2O3, TiO2, ZrO2 itp.) – możliwość 
takich reakcji potwierdzają częściowo obserwacje spadku 
aktywności pod wpływem siarczanów czy fosforanów, 
które mają zdolność silnej adsorpcji na tych centrach, lecz 
brak jest bezpośrednich dowodów na możliwość adsorpcji 
ozonu w obecności cząsteczek wody,

– według licznych prac, reakcje rozpadu ozonu zacho-
dzą na niezdysocjowanych grupach hydroksylowych kata-
lizatorów tlenkowych [48,49,50],

– reakcje rozpadu ozonu na węglach aktywnych; suge-
ruje się, że zachodzą na centrach aktywnych o charakterze 
zasadowym.

Tlenki metali

Temperatura i pH mają znaczący wpływ na trwałość 
ozonu w wodzie. Stała rozkładu ozonu silnie zależy od pH 
i wzrasta wraz ze wzrostem wartości tego wskaźnika. War-
tość pH decyduje także o ładunku powierzchni katalizatora 
tlenkowego, a tym samym o jego zdolności do adsorpcji 
związków organicznych [11].

Jednym z najczęściej wykorzystywanych katalizatorów 
ozonowania katalitycznego jest MnO2. W pracach dotyczą-
cych katalizowania rozpadu ozonu w fazie gazowej MnO2 
jest wymieniany jako najbardziej skuteczny katalizator [2]. 
Już we wczesnych pracach dotyczących dwutlenku man-
ganu stwierdzano, iż jest on tym skuteczniejszy jako kata-
lizator ozonowania, im niższe jest pH [22,23,32]. Podob-
nie stwierdzono, że komercyjnie dostępne tlenki manganu 
nie wykazują aktywności katalitycznej, w odróżnieniu do 
MnO2 strącanych in situ [37,32]. Według autorów pracy 
[32], odpowiedzialny za efekt katalityczny jest mechanizm 
zaproponowany wcześniej w pracy [23], polegający na ad-
sorpcji cząsteczki związku organicznego na powierzchni 
MnO2 i ataku ozonu na tę cząsteczkę. Aktywność katali-
tyczna MnO2 stwierdzona przy pH=1 w przypadku kwa-
su sulfosalicylowego (pKa=2,85) i brak takiej aktywności 
w stosunku do kwasu propionowego (pKa=4,86) wydają 
się potwierdzać tę hipotezę, podobnie jak brak aktywności 
katalitycznej tlenku manganu powyżej pHpzc [30].

MnO2 próbowano także stosować jako katalizator ozo-
nowania aniliny, kwasu sulfanilowego wraz tlenkami ko-
baltu i ceru. Najbardziej wydajne okazały się tlenki miesza-
ne zawierające Ce i Mn oraz Ce i Co [51]. Szereg tlenków 
badanych podczas ozonowania m-dinitrobenzenu w tych 
samych warunkach można przedstawić następująco:

 O3≈MnO2≈  
 ≈Cr2O3<TiO2<Al2O3<Ni2O3≈  (10)
 ≈CuO<MoO3<CoO<Fe2O3  

Zaobserwowano, że lepsze rezultaty podczas ozono-
wania z katalizatorami uzyskuje się wówczas, gdy stęże-
nie ozonu dostarczonego do układu jest większe, a V2O5, 
nie ujęty w szeregu (10), inhibituje proces rozkładu m-
dinitrobenzenu [31].

Obecność nanometrowych form β-MnO2 powoduje 
znaczne przyspieszenie procesu degradacji fenolu, przy 
czym adsorpcji na katalizatorze ulega niecałe 8% począt-
kowej ilości związku. Już po 30 min procesu w obecno-
ści β-MnO2 degradacji ulega niemalże dwukrotnie więcej 
związku, w porównaniu z ozonowaniem bez udziału tlenku 
manganu. Także ozon ulega znacznie szybszej dekompo-
zycji, co może świadczyć o rodnikowym przebiegu reakcji. 
Udział katalizy homogeniczej (poprzez ługowane jony Mn) 

ujemnie wpływa na proces degradacji fenolu [52]. Jednak 
należy podkreślić bardzo dużą dawkę katalizatora w sto-
sunku do usuwanego związku (stosowano 160 mg β-MnO2, 
a ozonowano 16 mg fenolu [52]). W innej pracy pokazano, 
że ozonowanie w obecności MnO2 skutecznie usuwa za-
nieczyszczenia oznaczane jako OWO i ChZT [53].

Kolejnym tlenkiem, który wykorzystywano w ozono-
waniu katalitycznym jest Al2O3. Wykazano, że rozkład 
ozonu z fazy gazowej zachodzi zarówno na katalizatorach 
półprzewodnikowych typu „n”, jak i „p”, przy czym naj-
większą aktywność wykazują półprzewodniki typu „p”, 
takie jak MnO2, NiO, Co3O4 oraz Fe2O3 [2]. Wśród tych 
tlenków brakuje jednak Al2O3. W pracy [54] wykazano, że 
rozpad ozonu zachodzi na Al2O3, zwiększając skuteczność 
destrukcji kwasu szczawiowego, chloroetanolu i chloro-
fenolu. W pracy tej jednak nie kontrolowano pH, co nie 
pozwala na interpretowanie wyników pod kątem mecha-
nizmu procesu. W badaniach własnych stwierdzono, że 
Al2O3 nie wpływał na stopień degradacji węglowodorów 
aromatycznych podczas ozonowania [56], a także wyka-
zano dużą (dwukrotnie większą) skuteczność ozonowania 
naturalnych substancji organicznych katalizowanego tlen-
kiem glinu [57]. Podczas 62 cykli ozonowania, z których 
każdy trwał 3godz., nie zaobserwowano spadku aktywno-
ści katalitycznej tlenku glinu. Różnica w działaniu Al2O3 
w stosunku do związków aromatycznych i naturalnych sub-
stancji organicznych polegać może na zdolności adsorpcji 
tych substancji na powierzchni katalizatora. Udowodniono, 
że naturalne substancje organiczne ulegają silnej adsorpcji 
na powierzchni Al2O3 [57]. W pracy [58] otrzymano jesz-
cze inne rezultaty, wykorzystując γ-Al2O3 jako katalizator 
ozonowania kilku modelowych związków organicznych 
– np. adsorpcja kwasu szczawiowego raczej zmniejszyła 
skuteczność ozonowania katalitycznego, natomiast najlep-
sze rezultaty otrzymano w przypadku kwasu bursztynowe-
go, który w niewielkim stopniu ulegał adsorpcji na tlen-
ku glinu. Podobne wyniki otrzymano także w pracy [59] 
– w pH=2,5 następowała adsorpcja kwasu szczawiowego 
na Al2O3, natomiast w obecności ozonu nie zauważono 
efektu katalitycznego. Wskazano także, iż bufor fosfora-
nowy zmniejszał skuteczność katalizatora. W innej pracy 
pokazano, iż adsorpcja jonów buforu fosforanowego była 
konkurencyjna w stosunku do adsorpcji anionów kwasu pi-
rogronowego i wydatnie obniżała adsorpcję pirogronianów 
[60], a właśnie utlenianiu na powierzchni katalizatora przy-
pisano największy wpływ na zanik kwasu pirogronowego. 
W kolejnej pracy [61] wykazano dużą skuteczność γ-Al2O3 
jako katalizatora ozonowania metyloizoborneolu. Najwięk-
szą skuteczność katalizator wykazywał przy pH zbliżonym 
do pHpzc, co oznacza, że to neutralna (pozbawiona ładun-
ku) powierzchnia katalizatora odpowiedzialna jest za two-
rzenie rodników hydroksylowych. Związek o intensywnym 
zapachu, 2,4,6-trichloroanizol, także może zostać usunięty 
przez ozonowanie katalityczne z wykorzystaniem różnych 
tlenków glinu (γ-AlOOH, γ-Al2O3, α-Al2O3) [62]. Wpływ 
właściwości powierzchniowych różnych tlenków glinu 
na jego zdolność do rozkładu ozonu badano w pracy [63] 
stwierdzając, że największa aktywność katalityczna Al2O3 
wiąże się z pH=pHpzc, a to oznacza, że rozkład ozonu za-
chodzi na powierzchniowych grupach hydroksylowych. 
Al2O3 okazał się także skutecznym katalizatorem podczas 
ozonowania kwasu pirogronowego [60]. Autorzy wykaza-
li istotność adsorpcji kwasu na katalizatorze, co pozostaje 
w sprzeczności z wnioskami pracy z [58]. Z kolei autorzy 
pracy [64] stwierdzili, że ozon z roztworów wodnych nie 
jest rozkładany przez Al2O3, co pozostaje w sprzeczności 
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z wcześniej cytowanymi pracami, ale potwierdza wcze-
śniejsze rezultaty badań własnych [36,56]. Te zróżnicowa-
ne rezultaty otrzymane w przypadku Al2O3 jako kataliza-
tora wskazują, na konieczność pewnej standaryzacji badań 
aktywności katalitycznej nowych katalizatorów. Należy 
więc wyjaśnić, czy sam katalizator tlenkowy destabilizuje 
ozon z wytworzeniem rodników hydroksylowych, czy też 
rodniki te tworzą się dopiero wskutek reakcji z zaadsorbo-
wanymi cząsteczkami organicznymi, do której to hipotezy 
skłaniają także rezultaty pracy [57].

Tlenkiem, który wzbudza duże zainteresowanie w dzie-
dzinie ozonowania katalitycznego jest uwodniony tlenek 
żelaza(III). Granulowane formy takich tlenków są już sto-
sowane w technologii wody jako sorbenty do usuwania 
As(V) [65]. W pracach [66,67] wykorzystano komercyjnie 
dostępny getyt jako katalizator ozonowania naturalnych 
substancji organicznych. Ten uwodniony tlenek żelaza-
(III) powodował rozpad ozonu w wytworzeniem rodników 
hydroksylowych. Obserwowany efekt katalityczny przy 
pH=7 nie był zbyt wielki, choć w roztworze ozonowanym 
w obecności katalizatora wyraźnie wzrastała mineralizacja 
substancji organicznych. Według tej samej grupy autorów 
decydujący wpływ na rozkład ozonu mają ujemnie nałado-
wane powierzchniowe grupy Fe-O2

–, powstające na sku-
tek dysocjacji powierzchniowych grup hydroksylowych. 
Ponieważ pHpzc stosowanego w tej pracy getytu wynosiło 
7,8, to znacznie szybszy rozpad ozonu następował w alka-
licznym zakresie pH. Autorzy twierdzą, że rozkład p-CBA 
zachodzi na powierzchni katalizatora przy pH<3, nato-
miast w zakresie większych wartości pH największa część 
p-CBA ulega destrukcji w przestrzeniach międzyfazowych, 
tj. w przestrzeni między fazą stałą (getytem) a fazą ciekłą 
[68]. W pracy [18] badano katalityczne ozonowanie kwasu 
szczawiowego na katalizatorze Fe2O3/Al2O3 i zauważo-
no, że skuteczność usuwania szczawianów nie zmienia się 
w obecności tert-butanolu. Mechanizm reakcji nie polega 
na tworzeniu rodników hydroksylowych, a na reakcji ozo-
nu rozpuszczonego z powierzchniowym kompleksem żela-
za i kwasu szczawiowego.

Grupa badaczy z Chin również zajmowała się wykorzy-
staniem getytu jako katalizatora ozonowania. W pracy [69] 
autorzy omówili skuteczność usuwania nitrobenzenu pod-
czas ozonowania katalizowanego getytem. Stwierdzono, 
że nitrobenzen nie ulega adsorpcji na katalizatorze, ozono-
wanie prowadzi do ok. 20% usunięcia związku, natomiast 
ozonowanie katalityczne w tych samych warunkach daje 
skuteczność ponad 60%. Wykazano także możliwość wie-
lokrotnego wykorzystania tej samej próbki katalizatora bez 
utraty aktywności oraz że proces w pH=6,7 ma charakter 
rodnikowy. Autorzy zaproponowali także przypuszczalny 
mechanizm rozpadu ozonu na grupach hydroksylowych 
FeOOH, który miałby tłumaczyć tworzenie rodników hy-
droksylowych, ale jest to mechanizm mało prawdopodob-
ny. Według proponowanego mechanizmu cząsteczka ozonu 
tworzy z grupą hydroksylową pięcioczłonowy pierścień. 
To ugrupowanie rozpada się z utworzeniem tlenu i grupy 
Fe-OH(O•). Taka grupa reaguje z wodą w kolejnej reakcji, 
tworząc jonorodnik nadtlenowy i rodnik hydroksylowy. Ta 
reakcja budzi wątpliwości, bo prowadziłaby do zerwania 
bardzo silnego wiązania między atomem żelaza a atomem 
tlenu. Ponadto należy pamiętać, że grupa hydroksylowa jest 
zwykle silnie hydratyzowana cząsteczkami wody. Według 
badaczy chińskich tworzenie rodników hydroksylowych 
odbywa się głównie na neutralnych (bez ładunku) po-
wierzchniowych grupach hydroksylowych. Taką hipotezę
powstawania rodników autorzy starają się udowodnić 
w wielu swoich pracach z użyciem różnych katalizatorów. 

Należy jednak podkreślić, iż w pracach tych nie pokazują 
bezpośredniego wpływu katalizatora na stabilność ozonu 
w wodzie (choć wpływ getytu na stabilność ozonu w wo-
dzie wykazano w pracy [68]). W kolejnej pracy ta sama 
grupa badawcza porównuje aktywność katalityczną róż-
nych tlenków żelaza w stosunku do utleniania nitroben-
zenu, pokazując, iż takie aniony, jak siarczany i fosforany 
ograniczają tę aktywność [48]. Zauważają, że nie wszyst-
kie grupy hydroksylowe wykazują aktywność katalityczną. 
Wpływ anionów powszechnie występujących w wodach na 
aktywność katalityczną powinien stanowić jeden z bardzo 
istotnych elementów oceny katalizatora. Z kolei w pracy 
[49] ci sami badacze pokazali w jaki sposób ozonowanie 
katalityczne z wykorzystaniem getytu wpływa na poszcze-
gólne frakcje naturalnych substancji organicznych. Rezul-
taty porównano z wynikami osiągniętymi na innym katali-
zatorze, tj. dwutlenku ceru [49,70]. Tlenki żelaza na kilku 
nośnikach tlenkowych otrzymywano przez impregnację 
i kalcynację tych nośników z solami Fe [71]. Największą 
aktywność w reakcji z kwasami huminowymi wykazał tle-
nek żelaza osadzony na MgO. Jednakże autorzy tej pracy 
nie kontrolowali pH reakcji i wydaje się bardzo prawdopo-
dobne, że obserwowana skuteczność wynikała ze wzrostu 
pH roztworu pod wpływem MgO.

Ozonowanie katalityczne na uwodnionych tlenkach że-
laza i dwutlenku ceru może być wykorzystane do zmniej-
szenia potencjału tworzenia bromianów [72], a szczegól-
nie skuteczny był właśnie CeO2. Ten aspekt ozonowania 
na katalizatorach nie był dotychczas szczegółowo badany 
na innych katalizatorach. CeO2 wykazał aktywność katali-
tyczną w ozonowaniu aniliny i kwasu sulfanilowego [51], 
a także w podczas ozonowania barwników [73]. Kataliza-
tory oparte na różnych mieszanych tlenkach ceru wykazy-
wały aktywność katalityczną podczas ozonowania ścieków 
modelowych z produkcji oliwy z oliwek, a zawierających 
głównie kwasy fenolowe [74]. Ozonowanie kwasu burszty-
nowego katalizowane było przez CeO2 o dużej powierzchni 
właściwej(ok. 200 m2/g), na której następowała też adsorp-
cja kwasu, ale ten sam tlenek o mniejszej powierzchni (ok. 
40 m2/g) nie zapewniał działania katalitycznego [75].

Wodorotlenek kobaltu okazał się bardzo skutecznym 
katalizatorem w reakcji ozonu z p-chloronitrobenzenem 
[76] przy pH=7,5. Tlenki CoO, CoAl2O4 i Co3O4/Al2O3 
były przedmiotem badań w pracy [60]. Wykazano, że naj-
lepsze działanie katalityczne miał Co3O4/Al2O3 w reakcji 
usuwania kwasu pirogronowego w środowisku kwasowym. 
Z kolei Co2O3/Al2O3 [77] aktywnie wpływał na rozkład 
ozonu w wodzie. Jony kobaltu jednak mają tendencje do 
przechodzenia do roztworu wodnego, wpływając także na 
rozkład ozonu tym silniej, im wyższa była temperatura roz-
tworu. W obecności katalizatora i tert-butanolu ozon ulegał 
jeszcze szybszemu rozkładowi.

TiO2 jest tlenkiem wykorzystywanym głównie jako 
fotokatalizator [78–82]. W pracy [83] wykazano, że TiO2 
może także katalizować mineralizację kwasu szczawiowe-
go w obecności ozonu. Autorzy tej pracy założyli, że ozon 
ulega adsorpcji z roztworów wodnych na powierzchni TiO2 
(jak to ma miejsce z fazy gazowej) i podobnie zachowuje się 
kwas szczawiowy przy pH=2,5, następnie dochodzi do re-
akcji między tymi dwoma zaadsorbowanymi indywiduami. 
Niestety dotychczas brak jest w literaturze bezpośrednich 
dowodów na adsorpcję ozonu na powierzchniach tlenków 
w obecności wody. W innej pracy pokazano, że ozonowa-
nie fotokalityczne kwasu szczawiowego jest przy pH=10 
znacznie bardziej skuteczne niż fotoutlenianie tego kwasu 
w obecności tlenu [84]. Degradacja nitrobenzenu na nano-
-TiO2 była przedmiotem pracy [50], w której wykazano,
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że TiO2 jest katalitycznie aktywny, jeśli występuje raczej 
w formie rutylu niż anatazu. Adsorpcja nitrobenzenu od-
grywała istotną rolę, a degradacja nitrobenzenu przebiegała 
jako proces rodnikowy. Według autorów tej pracy rodni-
ki tworzą się na hydroksylowanych powierzchniach TiO2 
szczególnie intensywnie w pobliżu pHpzc, a więc to neu-
tralne hydroksyle powierzchniowe odpowiedzialne są za 
powstawanie OH•. Wcześniej w pracy [36] wykazano, że 
w pH zbliżonym do obojętnego TiO2 w formie anatazu nie 
wpływa na rozkład ozonu w wodzie. W pracy [85] badano 
rozkład 4-chloronitrobenzenu (CNB) w procesach katali-
tycznym i fotokatalicznym z wykorzystaniem TiO2. Ozono-
wanie katalityczne było podobnie skuteczne w rozkładzie 
badanego związku jak fotokataliza, ale proces fotokatali-
tyczny znacznie lepiej mineralizował CNB [85]. Badano 
także aktywność katalityczną TiO2 w reakcjach ozonowa-
nia karbamazepiny i naproxenu [86] stwierdzając, że katali-
zator powoduje tworzenie rodników hydroksylowych przy 
pH=5, natomiast w zakresie obojętnym inhibitował proces 
rozkładu utleniacza, a ponadto wpływał na mineralizację 
produktów ozonowania oraz na skład tych produktów.

W procesach ozonowania katalitycznego próbowa-
no także stosować inne tlenki metali, takie jak nano-ZnO 
[87,88] oraz SnO2 [89]. W pracy [90] zastosowano tlenek 
niklu osadzony na Al2O3 w reakcji ozonowania kwasu 
szczawiowego i wykazano dużą aktywność katalizatora 
prażonego w temperaturze 550 oC. Inne katalizatory zawie-
rające tlenki niklu prażone w wyższych temperaturach nie 
wykazywały już takiej aktywności. Mechanizm tworzenia 
rodników hydroksylowych autorzy zapożyczyli z badań 
w fazie gazowej, np. zawartych w pracy [2]. W podobny 
sposób na γ-Al2O3 osadzano tlenki Ni, V i Pd [91], kal-
cynując je w powietrzu lub azocie. Takie katalizatory 
stosowano w reakcji ozonowania heksadekanu. Autorzy 
uważają, że węglowodór adsorbuje się na powierzchni 
katalizatora i taka cząsteczka atakowana jest przez ozon, 
przy czym głównym produktem utleniania jest mieszanina 
ketonów. Tlenek miedzi osadzony na Al2O3 wyraźnie po-
prawiał mineralizację alachloru podczas ozonowania [92]. 
Podobny układ tlenku miedzi na Al2O3 wykazywał aktyw-
ność katalityczną przy ozonowaniu kwasu szczawiowego 
przy pH=3,3 [24]. W pracy [93] wykazano jego skutecz-
ność w ozonowaniu podstawionych fenoli.

Według autorów pracy [36] żadne tlenki metali ani 
ich kompozycje nie wpływają na rozkład ozonu w czy-
stej wodzie z wytworzeniem rodników hydroksylowych, 
natomiast obecność substancji organicznych może powo-
dować powstawanie takich rodników, co najprawdopo-
dobniej związane jest z reakcją cząsteczki ozonu z zaad-
sorbowaną cząsteczką związku organicznego prowadząca 
do wytworzenia OH•. Niektóre tlenki z osadzonymi na ich 
powierzchni metalami przejawiają jednak zdolność do roz-
kładu ozonu w wodzie. Do takich katalizatorów zaliczyć 
można Ru/Al2O3 i Pt/Al2O3 [36]. W tabeli 2 zebrano do-
tychczasowe zastosowanie tlenków metali jako katalizato-
rów procesu ozonowania.

Metale na nośnikach

Ruten osadzony na różnych nośnikach był przedmio-
tem intensywnych badań jako perspektywiczny katalizator 
ozonowania [36,75,101,102]. W pracy [75] pokazano, że 
istotna jest metoda osadzania metalu na nośniku, np. ru-
ten osadzony przez impregnację wykazywał znacznie sil-
niejszą aktywność katalityczną niż katalizatory otrzymane 
przez wymianę jonową. Taki katalizator nie tylko usuwał 

kwas bursztynowy z wody, ale prowadził również do jego 
skutecznej mineralizacji [75]. W pracy [34] stwierdzono 
wysoką aktywność katalityczną Rh/CeO2 w reakcji ozono-
wania wodnych roztworów kwasu pirogronowego. W ko-
lejnej [101] pokazano, jak istotna jest adsorpcja usuwanego 
związku na katalizatorze, który zawierał Ru osadzony na 
nośniku (CeO2/TiO2). Zależność działania katalitycznego 
od pH tego samego katalizatora była przedmiotem pracy 
[102], w której pokazano, że maksymalną mineralizację 
kwasu bursztynowego obserwuje się przy pH=3,6 na ka-
talizatorze Ru-CeO2/TiO2, a ponadto osiąga się go przy 
mniejszym zużyciu ozonu. Udowodniono także aktywność 
innego katalizatora zawierającego Cu na mieszanym no-
śniku ZrO2/Al2O3 w reakcji ozonowania kwasu pirogrono-
wego [102]. W pracach [75,101,102] jednak nie udało się 
udowodnić, jaka jest rola metalu w zredukowanej formie 
osadzonego na nośniku. Przeprowadzone bowiem ekspery-
menty raczej udowadniały istotność adsorpcji na stosowa-
nym nośniku, a to mogłoby sugerować, że metal nie odgry-
wa istotnej roli w katalizie. Autorzy pracy [103] twierdzą, 
że konieczna jest bliskość centrów Ru i Ce, bowiem po-
zwala ona na reakcje redoks:

 2O3 + Ru → 2O2 + RuO2 (11)
 3RuO2 + 4Ce + 6H2O → 3Ru + 4Ce(OH)3 (12)

Bardzo istotną pracę dotyczącą katalitycznego ozono-
wania na katalizatorach typu metal/nośnik opublikowa-
no w 2005 r. [104], jednakże poza typem katalizatora nie 
podano żadnych innych danych. Przeprowadzono reakcje 
ozonowania katalitycznego na bardzo licznej grupie związ-
ków, dzięki czemu możliwe było prześledzenie mechani-
zmów rozpadu wielu związków organicznych. Wykazano 
znaczącą aktywność katalityczną procesu, w porównaniu 
z ozonowaniem takich grup związków, jak kwasy karbok-
sylowe, związki chloroorganiczne, cukry, fenole i wiele 
innych. Mineralizacja węgla organicznego w procesie ka-
talitycznym była 12÷32-krotnie większa, w porównaniu 
z mineralizacją osiąganą w ozonowaniu. Autorzy pracy 
[104] proponują mechanizm ozonowania katalitycznego, 
w którym główną rolę odgrywa tworzenie wysoce reak-
tywnego połączenia metalu z ozonem. Związki organicz-
ne obecne w wodzie reagują właśnie z takim reaktywnym 
kompleksem. W procesie katalitycznym usuwać można 
bardzo szerokie spektrum substancji organicznych. Prace 
obejmujące ozonowanie katalizowane metalami osadzony-
mi na nośnikach zebrano w tabeli 3.

Katalizatory mineralne (kordieryt i perowskity)

Kształtki ceramiczne wykonane z kordierytu, minerału 
o wzorze 2MgO-2Al2O3-5SiO2, wykorzystywano jako kata-
lizator reakcji ozonowania nitrobenzenu, która ma charakter 
rodnikowy [107,108], przy czym największą skuteczność 
katalizator przejawia przy pH zbliżonym do pHpzc. Auto-
rzy wnioskują, iż za tworzenie rodników hydroksylowych 
odpowiedzialne są grupy hydroksylowe na powierzchni ka-
talizatora. Należy zaznaczyć, że katalizator ten ma bardzo 
niewielką powierzchnię właściwą (<0,5 m2/g) [108]. Bardzo 
dokładnie zidentyfi kowano produkty powstające podczas 
katalitycznego ozonowania nitrobenzenu i zaproponowano 
reakcje wiodące do tych produktów [107]. W kolejnej pra-
cy z tego cyklu autorzy udowadniają ponownie, że to grupy 
hydroksylowe są odpowiedzialne za działanie katalitycz-
ne [109], pokazując także, iż przy niskich pH dochodzi do 
uwalniania Mg, a w wyższych Al. Modyfi kacja kordierytu 



 Mechanizmy i skuteczność i ozonowania katalitycznego w oczyszczaniu wody 9

jonami Mn, Cu i K zwiększa jego aktywność katalitycz-
ną [110]. Autorzy wykazali niezmienność aktywności
katalizatora podczas jego wielokrotnego stosowania [111]. 
Kształtki kordierytowe modyfi kowane tlenkami miedzi 
[112] i manganu [113] miały większą aktywność katali-
tyczną w reakcjach ozonowania nitrobenzenu niż niemo-
dyfi kowany kordieryt. Jednakże w żadnej z cyklu prac 
poświęconych wykorzystaniu kordierytu jako katalizatora 
autorzy nie pokazali, że katalizator wpływa na trwałość 
wodnego roztworu ozonu [107–113], a to może świadczyć, 
że tworzenie rodników hydroksylowych przebiega poprzez 
reakcje następcze, zachodzące np. na zaadsorbowanych

cząsteczkach nitrobenzenu i fakt, iż tylko nieznaczna część 
nitrobenzenu ulega adsorpcji nie wyklucza takiego me-
chanizmu. Z kolei w pracy [114] wykazano, że materiał 
ceramiczny, z którego wykonane są pierścienie Raschiga 
powoduje rozpad ozonu z wytworzeniem rodników hy-
droksylowych.

Innym minerałem wykorzystywanym jako kataliza-
tor ozonowania jest perowskit. Jest to grupa nieorganicz-
nych związków chemicznych (soli) o ogólnym wzorze 
ABX3, w którym A – to zwykle kation metalu z grupy li-
towców lub berylowców (rzadziej któregoś z metali przej-
ściowych), B – kation o liczbie koordynacyjnej równej 6

Tabela 2. Heterogeniczne ozonowanie katalityczne (tlenki metali)
Table 2. Heterogeneous catalytic ozonation (metal oxides)

Katalizator Związek organiczny Literatura

MnO2
kwasy karboksylowe (szczawiowy, pirogronowy, sulfosalicylowy, 
propionowy, glioksylowy), n-metylo-p-aminofenol, atrazyna

[16,17,24,27, 
30,37,38]

Al2O3
kwasy karboksylowe (szczawiowy, octowy, salicylowy, bursztynowy), 
2-chlorofenol, chloroetanol, naturalne substancje organiczne [38,54,57,58,94]

TiO2 kwas szczawiowy [83]

FeOOH kwas p-chlorobenzoesowy, naturalne substancje organiczne [66–68,49,70]

TiO2, Al2O3, Ni2O3, CuO, MoO3, CoO, Fe2O3 m-dinitrobenzen [31]

ZnO kwas p-chlorobenzoesowy [23,88]

TiO2(2,5%)/α-Al2O3 naturalne substancje organiczne [95–97]

TiO2(10%)/Al2O3, Fe2O3(10%)/Al2O3 kwas szczawiowy, chloroetanol, chlorofenol [54]

TiO2/Al2O3 kwasy fulwowe [98]

TiO2(15%)/γ-Al2O3 kwas szczawiowy [59]

MnO2(10%)/TiO2 fenol [18]

MnOx(10,8%)/węgiel aktywny nitrobenzen [99,100]

β-Al2O3 kwas pirogronowy [60]

γ-Al2O3 metyloizoborneol [61]

γ-Al2O3, γ-AlOOH, α-Al2O3 2,4,6-trichloroanizol [62]

MnO2 fenol [52]

CeO2 anilina, kwas sulfanilowy, barwniki [51]

Co3O4/Al2O3 kwas pirogronowy [60]

CuO/Al2O3 alachlor [92]

CuO/Al2O3 kwas szczawiowy [24]

CuO/Al2O3 podstawione fenole [93]

Tabela 3. Heterogeniczne ozonowanie katalityczne (metale na nośnikach)
Table 3. Heterogeneous catalytic ozonation (metals on supports)

Katalizator Związek organiczny Literatura

Pt, Pb, Pd, Ag, Co, Ru, Ir, Rh, Re/Al2O3, SiO2, węgiel aktywny kwas mrówkowy [100]

Cu(10%)/Al2O3, Cu(5%)/TiO2, Cu(5%)/glina substancje humusowe, kwas salicylowy, peptydy [105]

V-O/TiO2, V-O/SiO2 kwas sulfosalicylowy [106]

Ru(2%)/CeO2 kwas bursztynowy [75,103]

Ru(2%)/CeO2-TiO2 kwas chlorooctowy i bursztynowy [101]

Ru(5%)/Al2O3, Pt(5%)/Al2O3, Pt(5%)/węgiel aktywny kwas p-chlorobenzoesowy [36]

Ru(0,1%)/Al2O3 ftalan metylu [55]

Cu-ZrO2/Al2O3 kwas pirogronowy [102]

Ru-CeO2/TiO2 kwas bursztynowy [102]

Rh-CeO2 kwas pirogronowy [34]
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(najczęściej tytan, niob, tantal, mangan), zaś X – to zazwy-
czaj anion tlenkowy O2–, rzadziej halogenkowy lub siarcz-
kowy. Nazwa tej grupy związków pochodzi od minerału 
perowskitu (CaTiO3), reprezentatywnego przedstawiciela 
tej grupy. Przedmiotem zainteresowania chemików-kata-
lityków jest związek o składzie LaTi1–xCuxO3, który po-
czątkowo został sprawdzony jako katalizator utleniania 
związków fenolowych w reakcji z nadtlenkiem wodoru. Pe-
rowskit ten wykazywał znakomitą aktywność katalityczną 
pozwalając na znaczną mineralizację usuwanych substan-
cji [115]. Jego działanie opiera się na tworzeniu rodników 
hydroksylowych, przy czym wadą jest przechodzenie do 
roztworu znaczących ilości kationu Cu2+. Perowskit o skła-
dzie LaTi0,15Cu0,85O3 badano w reakcji ozonowania kwasu 
pirogronowego przy pH=2,5 [116] (w takich warunkach 
kwas pirogronowy prawie nie reaguje z ozonem). Wykaza-
no, że tert-butanol dodany do mieszaniny reakcyjnej powo-
duje wzrost skuteczności usuwania kwasu pirogronowego, 
co oznacza, że reakcja zachodzi na powierzchni kataliza-
tora wg mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda, tzn. obie 
reagujące substancje adsorbują się na powierzchni katali-
zatora i tam dochodzi do reakcji między nimi, a produkty 
reakcji ulegają desorpcji z powierzchni [116]. W badaniach 
nad tym samym katalizatorem wykazano dużą skuteczność 
ozonowania katalitycznego w przypadku kwasu galusowe-
go (3,4,5-trihydroksybenzoesowego) [117]. Ozonowanie 
bez katalizatora w ciągu 180 min przy pH=3,5 minerali-
zowało ok. 35% wprowadzonego (w postaci kwasu galu-
sowego) węgla organicznego przy zużyciu ozonu równym 
150% ilości stechiometrycznej. Proces katalityczny w tym 
samym czasie mineralizował 90% węgla organicznego, 
zużywając jedynie 25% stechiometrycznie wymaganego 
ozonu. Wykazano, że ozonowanie kwasu galusowego nie 
przebiega według mechanizmu rodnikowego, podobnie 
ozonowanie katalityczne kwasu również nie jest procesem 
wolnorodnikowym. Jednak obecność tert-butanolu w istot-
ny sposób obniżała mineralizację w obu porównywanych 
procesach, co wskazuje na istotność reakcji rodników OH 
z produktami pierwotnych reakcji ozonowania kwasu galu-
sowego [117]. Perowskit wykazywał także aktywność ka-
talityczną w reakcjach ozonowania ścieków modelowych 
zawierających związki fenolowe [118].

Tlenek glinu i tlenek tytanu osadzone na silikażelach 
oraz zeolity NaX i 4A wykazywały aktywność katalitycz-
ną podczas ozonowania fenolu [119]. Te same zeolity, 
w których kationy wymieniono na Co i Ni nie wykazywały 
jednak istotnego wzrostu aktywności katalitycznej [119]. 
Dealuminiowany zeolit Y wykazywał aktywność katali-
tyczną w procesie rozkładu ozonu oraz w reakcji ozono-
wania fenolu. Ponadto wykazano, że proces katalitycznego 
ozonowania jest w części procesem rodnikowym. Jednak 
wartość rezultatów tej pracy umniejsza brak kontroli pH 
reakcji [120].

Glinokrzemiany, szczególnie wąskoporowate, niskogli-
nowe (tj. o wysokim stosunku Si:Al), również wykazują 
aktywność katalityczną w reakcjach ozonowania. W pracy 
[121] pokazano, że mikroporowaty materiał o stosunku
Si/Al=400 jest zdolny do katalizowania ozonowania pe-
stycydu fosforoorganicznego (dichlorfosu). Ta sama grupa 
badawcza opracowała nową metodę ozonowania, wyko-
rzystując zdolność mikroporowatych glinokrzemianów do 
adsorpcji ozonu. Niskoglinowe glinokrzemiany mają zdol-
ność adsorbowania ozonu w swoich porach, ze względu na 
hydrofobowy charakter tych porów. Ozon jest cząsteczką 
stosunkowo mało polarną i środowisko niepolarne wywiera

stabilizujący wpływ na cząsteczkę ozonu. W kilku pra-
cach wykazano bardzo skuteczne oddziaływanie tak zaad-
sorbowanego ozonu z różnymi związkami organicznymi 
[121–124]. Kontynuując prace nad wykorzystaniem wy-
sokokrzemowych zeolitów w ozonowaniu katalitycznym 
autorzy wykorzystali zaproponowany proces do usuwania 
z wody 2-metyloizoborneolu (MIB), związku o nieakcep-
towanym zapachu. Cząsteczka MIB ma charakter  hydro-
fobowy, dzięki czemu może ulegać adsorpcji w porach ze-
olitu, w których także adsorbuje się ozon. Wykazano, że 
niewielkie dawki ozonu wystarczają do destrukcji MIB, 
co z kolei pozwala istotnie ograniczyć powstawanie bro-
mianów podczas ozonowania [125–127]. Zaproponowany 
w pracach [121–127] proces znacznie różni się od wcze-
śniej opisywanych procesów katalitycznych. wykorzystu-
jąc przede wszystkim hydrofobowy charakter ozonu, jego 
powinowactwo do środowiska niepolarnego i stabilizujący 
wpływ takiego środowiska na cząsteczkę ozonu. Podobną 
fi lozofi ę stosowania ozonu wykorzystują prace postulujące 
stabilizację ozonu w rozpuszczalnikach perfl uorowanych, 
które zostaną omówione w dalszej części pracy.

Węgle aktywne

Zauważono już dosyć dawno, że wspólne stosowanie 
ozonowania i węgla aktywnego umożliwia skuteczniejsze 
zmniejszanie intensywności barwy wody niż stosowanie 
tych dwóch technik osobno [128]. Podobne rezultaty za-
obserwowano podczas usuwania związków fenolowych 
z wody [129]. W pracy [130] udowodniono, że już mili-
gramowe ilości węgla aktywnego lub sadzy grafi tyzowanej 
inicjują rodnikowy rozpad ozonu w wodzie, powodując 
tworzenie rodników hydroksylowych. Autorzy ci wykazali, 
że ilość centrów aktywnych na powierzchni węgli zdolnych 
do inicjacji tych reakcji jest ograniczona, ale transformacja 
ozonu w wodzie zachodzi ok. trzykrotnie szybciej niż bez 
węgla. Węgle aktywne mogą więc być uznane za kataliza-
tory ozonowania, a procesy ozonowania w obecności węgla 
przebiegać będą według mechanizmu wolnorodnikowego. 
Stwierdzano rozpad ozonu na powierzchni węgli, lecz nie 
wskazano na jakich centrach taki rozkład zachodzi. Widma 
FTIR otrzymane w przypadku węgli ozonowanych przy 
różnych pH pokazują pasma absorpcyjne przy 790 1/cm
i 1102 1/cm, które przypisuje się drganiom powierzchnio-
wych struktur zaadsorbowanego jonu ozonowego i nad-
tlenku [132,133]. Nasuwa się tu jednak wątpliwość, czy 
zaadsorbowany z roztworu wodnego ozon może wytrzy-
mać proces suszenia

Kinetyka rozpadu ozonu jest tematem pracy [131], 
w której wykazano, że katalityczny rozpad ozonu następuje 
przede wszystkim w zasadowym zakresie pH (6÷9) dlate-
go, że jest on katalizowany przez zaadsorbowane jony hy-
droksylowe. Praca ta potwierdza, iż rodniki hydroksylowe 
powstają przede wszystkim w toni wodnej, a nie w reakcji 
powierzchniowej. W pracy [134] opisano mineralizację 
kwasu szczawiowego przy pH=2,5 za pomocą ozonowa-
nia udowadniając, ze jest to proces rodnikowy, przebiega-
jący głównie w fazie wodnej. W pracy [135] stwierdzono 
jednak, że proces mineralizacji kwasu szczawiowego przy 
pH=3 zachodzi przede wszystkim dzięki reakcjom prze-
biegającym na powierzchni węgla aktywnego oraz że za-
sadowość powierzchni węgla aktywnego odpowiedzialna 
jest za katalizowanie rozpadu ozonu. Efekty katalitycz-
ne obserwowano już przy ilości katalizatora w wodzie
0,5 g/dm3 [135]. Podobne obserwacje mają autorzy pracy 
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[136], którzy wykazali, że węgle nie utlenione ozonem 
i charakteryzujące się większą zasadowością są lepszymi 
katalizatorami w przypadku ozonowania kwasu 1,3,6-naf-
talenotrisulfonowego. Kolejna praca tego zespołu [137] 
dotyczy ozonowania kwasu pirogronowego w obecności 
węgla aktywnego. Reakcja katalizowana jest znacznie bar-
dziej skuteczna niż ozonowanie, szczególnie biorąc pod 
uwagę mineralizację kwasu. W pracy tej wykazano jednak, 
że reakcja ta wymaga dość istotnych ilości katalizatora, 
najlepsze rezultaty osiągając przy ilości węgla aktywne-
go w wodzie równej 40 g/dm3. Reakcja katalizowanego 
ozonowania kwasu pirogronowego jest reakcją zerowego 
rzędu wobec kwasu, ale praca nie rozstrzyga, czy reakcja 
przebiega według mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda 
czy też według mechanizmu Eley’a-Rideala. Autorzy wy-
kazują, iż przy pH=7,5 wpływ na reakcje mają zarówno 
węglany, jak i tert-butanol, z czego należy wnioskować, że 
to rodniki hydroksylowe są najprawdopodobniej odpowie-
dzialne za destrukcję kwasu. W kolejnej pracy z tej samej 
grupy badawczej pokazano zjawiska, jakie towarzyszą 
ozonowaniu katalitycznemu kwasu galusowego – najpierw 
tworzą się produkty pośrednie, takie jak kwas ketomalo-
nowy, kwas szczawiowy i nadtlenek wodoru, przy czym 
produkty te mineralizowane są dopiero w następczych re-
akcjach rodnikowych inicjowanych przez rozpad ozonu na 
węglu aktywnym [138]. Powstawanie H2O2 w reakcji ka-
talitycznego ozonowania p-nitrofenolu potwierdzono także 
w pracy [139].

Nitrobenzen to przykład innego związku, który z po-
wodzeniem usuwany jest z wody poprzez ozonowanie ka-
talityczne. W pracy [99] wykazano, że przy pH=6 proces 
ten ma charakter rodnikowy i przebiega w wodzie, bowiem 
bardzo silnie zależy od obecności tert-butanolu w roz-
tworze. Kilka różnych węgli aktywnych wykorzystywano 
w reakcjach usuwania diklofenaku z wody, potwierdzając 
możliwość usuwania tego leku poprzez katalityczne ozono-
wanie, które prowadziło do wysokiej mineralizacji związ-
ku (ok. 95%) [140].

Węgle, na których osadzono tlenki metali lub metale 
są także badane jako katalizatory ozonowania. Przykłado-
wo, w pracach [99,141] badano aktywność katalityczną 
układu MnO2/GWA. Wykazano, że katalizator zawierający 
MnO2 jest bardziej aktywny niż granulowany węgiel ak-
tywny wykorzystany jako nośnik [99]. Wykazano także, 
że ozonowanie nitrobenzenu wobec takiego katalizatora 
jest bardziej skuteczne w niższym zakresie pH (2,7÷3,2) 
niż w wyższym (6,7÷9,5). Co więcej, pokazano, że obec-
ność alkoholu tert-butylowego w niskim pH nie wpływa 
na aktywność katalityczną, a to oznacza, że degradacja 
nitrobenzenu nie zachodzi poprzez reakcję rodników hy-
droksylowych. Adsorpcja nitrobenzenu na katalizatorze 
wydaje się pełnić istotną rolę w procesie destrukcji katali-
tycznej. Tlenek niklu osadzony na węglu aktywnym okazał 
się katalizować ozonowanie pCBA, prowadząc do prawie 
pełnej mineralizacji tego kwasu [142]. W innej pracy na 
węglach osadzono tlenki niklu, żelaza, kobaltu i manganu 
i wykorzystano je do katalizowania reakcji ozonowania fe-
nolu [143]. Platyna osadzona na grafi cie miała aktywność 
katalityczną w reakcji ozonowania kwasu szczawiowego. 
Katalizator mógł być używany wielokrotnie bez istotnej 
zmiany aktywności [144]. Z kolei platyna osadzona na 
nanorurkach węglowych wykazywała wyższą aktywność 
katalityczną niż osadzona na węglu aktywnym. Nanorurki 
węglowe katalizują rozpad ozonu w wodzie, ale wykazują 
jeszcze silniejszą aktywność katalityczną jeśli osadzić na 

nich platynę. Rozkład ozonu prowadzi do powstawania 
H2O2 i rodników hydroksylowych, które są odpowiedzial-
ne za destrukcję kwasu szczawiowego [145].

Niepolarne systemy wspomagające ozonowanie

Ozon jest cząsteczką niepolarną o momencie dipolo-
wym 0,46 D, zbliżonym do wartości momentu dipolowego 
wielu węglowodorów aromatycznych. Można więc przy-
puszczać, że ozon będzie dobrze rozpuszczalny w niepolar-
nych rozpuszczalnikach organicznych. W silnie polarnym 
rozpuszczalniku, takim jak woda, ozon jest nietrwały i ulega 
rozpadowi tym szybciej, im wyższe jest pH. Rozpuszczal-
niki niepolarne powinny więc bardzo dobrze rozpuszczać 
ale i stabilizować ozon cząsteczkowy. Wykazano, że per-
fl uorowane węglowodory rozpuszczają ozon ok. 10-krotnie 
lepiej niż woda i stabilizują go [146–152]. Taki rozpuszczal-
nik niepolarny, który nie miesza się z wodą i jest odporny 
na utleniające właściwości ozonu mógłby więc służyć jako 
medium pośrednie dostarczające ozon do wody lub wręcz 
jako środowisko reakcji z ozonem w przypadku substancji 
ekstrahowanych do tego środowiska. Idea niepolarnej fazy 
jako środowiska reakcji została zrealizowana w pracach 
[146,150], które zostały przeanalizowane w artykule prze-
glądowym [11]. Oprócz perfl uorowanych węglowodorów, 
także niektóre związki krzemoorganiczne można wykorzy-
stać jako rozpuszczalniki i stabilizatory ozonu [151,152]. 
Lepsze rezultaty uzyskuje się przez wykorzystanie proce-
sów zaawansowanego (pogłębionego) utleniania niż przez 
reakcje ozonu cząsteczkowego. W badaniach własnych 
[12] pokazano jednak, że utlenianie prowadzone ozonem 
rozpuszczonym w rozpuszczalniku perfl uorowanym wcale 
nie ogranicza się do reakcji ozonu cząsteczkowego. Sku-
tecznemu utlenianiu ulegają także substancje, które reagują 
niemal wyłącznie z rodnikami hydroksylowymi. Pokazano 
to na przykładzie kwasu klofi browego, którego ozonowa-
nie z wykorzystaniem fazy perfl uorowanej było znacz-
nie skuteczniejsze niż ozonowanie klasyczne. Co więcej, 
wykazano decydujący wpływ tert-butanolu na przebieg 
ozonowania dwufazowego. Ze względu na słabą rozpusz-
czalność kwasu klofi brynowego w rozpuszczalniku per-
fl uorowanym, reakcja mogła zachodzić wyłącznie w fazie 
wodnej. Tak więc zastosowanie ozonowania dwufazowego 
wcale nie musi się ograniczać do reakcji ozonu cząstecz-
kowego. Idea wykorzystania wysokiej rozpuszczalności 
i stabilizacji ozonu w niepolarnym rozpuszczalniku orga-
nicznym została także zastosowana w badaniach własnych, 
w których perfl uorowany węglowodór został chemicznie 
związany z powierzchnią ciała stałego. Taka idea pozwala-
ła przejść z niewygodnego technicznie ozonowania ciecz–
–ciecz do ozonowania w systemie ciało stałe–ciecz. W wie-
lu pracach wykazano, że Al2O3 modyfi kowany powierzch-
niowo łańcuchami kwasu perfl uorooktanowego lub oktade-
cylowego daje znakomite rezultaty usuwając z wody wiele 
grup zanieczyszczeń organicznych znacznie sprawniej niż 
niewspomagane ozonowanie [153–160]. Podobnie wyka-
zano skuteczność takich układów w ozonowaniu barwni-
ków organicznych występujących w ściekach z przemysłu 
farbiarskiego [161]. Należy także podkreślić, że w pracach 
[121–126] również wykorzystano powinowactwo ozonu do 
niepolarnych przestrzeni w zeolitach niskoaluminiowych. 
Idea wykorzystywania mediów niepolarnych warta jest 
dalszych prac i może owocować zwiększeniem skutecz-
ności wykorzystania ozonu do degradacji zanieczyszczeń 
organicznych w wodzie.
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Podsumowanie

Procesy ozonowania katalitycznego przede wszystkim 
przyspieszają proces destrukcji zanieczyszczeń organicz-
nych w wodzie, dając także możliwość znacznej minera-
lizacji tych substancji. Co ważne, efekty te osiąga się przy 
mniejszym zużyciu ozonu. W wielu badaniach potwierdzo-
no także, iż procesy ozonowania katalitycznego znacznie 
ograniczają powstawanie bromianów w wodzie.

Mimo bardzo wielu prac opublikowanych w tej dzie-
dzinie, brak ciągle zrozumienia podstawowych procesów 
wyjaśniających aktywność katalityczną na poziomie czą-
steczkowym. Ten brak pełnego zrozumienia mechanizmów 
odpowiedzialnych za aktywność katalityczną, także me-
chanizmów odpowiedzialnych za blokowanie aktywności, 
powoduje, iż procesy ozonowania katalitycznego wciąż 
pozostają w sferze badawczej i poza kilkoma próbami tech-
nologicznego wykorzystania we Francji, brak jest donie-
sień o ich zastosowaniach technicznych.
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Abstract: The paper gives a critical account of state-
of-the-art methods and mechanisms dealt with in catalytic 
ozonation and analyzes their applicability to water treat-
ment. Catalytic ozonation is classifi ed as an advanced 
oxidation process and its effi ciency generally depends on 
the generation of hydroxyl radicals. The main advantages 
of catalytic ozonation over processes involving ozonation 
alone are emphasized (the high rate of the process, the 
substantially higher effi ciency of organic matter minerali-
zation, and the notably higher extent of ozone utilization). 
An analysis is performed of the phenomena occurring both 
in homogeneous and heterogeneous catalysis. It has been 
demonstrated that during homogeneous catalytic ozonation 

hydroxyl radicals are formed predominantly in the consecu-
tive reactions of ozone with organic–metal ion complexes. 
Heterogeneous catalytic ozonation is analyzed according to 
the types of the catalysts being used (metal oxides, ceramic 
materials, supported metals, and active carbon). Conside-
ration is also given to some nonpolar systems stabilizing 
molecular ozone, as well as to their potential use in support 
of the ozonation process. A review of publications dealing 
with the catalytic ozonation issue makes it clear that many 
of the results and conclusions reported in the literature are 
inconsistent, contradictory and controversial, specifi cally 
those relating to the mechanisms governing the formation 
of hydroxyl radicals.

Keywords: Water treatment, organic matter minerali-
zation, heterogeneous catalytic ozonation, homogeneous 
catalytic ozonation, hydroxyl radical.
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