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Введение

Составитель данного обзора, имеющий тридцатилетний опыт научной, экспериментальной, производственной и изобретательской деятельности в области теплоэнергетики и плазменных технологий, усматривают параллелизм в физических явлениях, конструкторских, технологических и материаловедческих решениях, профиле специалистов и производственных условиях в области плазменной техники и озоногенератостроения. При этом, для промышленной теплоэнергетики, в плане применения озона, необходимо обратить внимание на такие технологические задачи, как нейтрализация разнообразных энергетических выбросов, организация экологически чистых тепловых электростанций [1], интенсификация процессов горения топлива, повышение устойчивости водного режима парогенераторов, создание коррозионнозащитных покрытий и др. С решением этих задач связаны проблемы озонопроизводства и озонообработки, теоретический интерес к которым перерастает в практический.

В обзоре рассмотрены основные физико-химические свойства озона, проанализированы характерные реакции озона с различными веществами, представляющими интерес в экологии и в микрохимическом синтезе, например при разложении отходов и при получении ценных продуктов из природного и синтетического сырья. Рассмотрены механизм и кинетические закономерности реакций озона с насыщенными углеводородами, с непредельными соединениями, с фенолами, ароматическими соединениями, аминами, сернистыми и элементоорганическими соединениями, а также полимерами. Приведены примеры использования озона в химической и коксохимической промышленности. Озонирование природных соединений показано на примерах водных систем, пищевых продуктов, растительного сырья. Отдельно рассмотрено озонирование масел, с целью их дезодорации и повышения биологической активности. Изучены направления использования озона и продуктов озонирования в различных областях медицины. Рассмотрены особенности получения озона и конструкций озонаторов. Приведена патентная информация (около 350 изобретений) по способам получения и разнообразному применению озона.

Материал предназначен для студентов, инженеров, изобретателей и может использоваться широким кругом специалистов, интересующихся проблемами озонообработки. Кроме того, свойства озона и рассмотренные технические решения могут заинтересовать химиков, экологов, гигиенистов, медицинских работников и др. В материале широко представлена патентная информация, поэтому представляют интерес рубрики Международной патентной классификации (МПК8) в которых могут использоваться изобретения по озонопроизводству и озонообработке: С01В 13/00 - кислород, озон, оксиды, гидрооксиды, озониды; С01В 13/10 - способы получения озона; С01В 13/11 - получение озона с помощью электрического разряда; С02А 1/78 - обработка воды озоном; С03В - применение озона при изготовлении, формировании и последующей обработке стекла, минеральной и шлаковой ваты; С07В 33/00 – окисление соединений вообще; С07В 41/00 – образование или введение функциональных групп, содержащих кислород; С07В 41/14 – образование пероксидных или гидропероксидных групп; С07С 27/16 – способы получения одновременно более чем одного класса кислородсодержажих соединений с использованием окислительных агентов (озона); С07С 51/34 - получение карбоновых кислот или их солей, галогенангидридов или ангидридов окислением озоном и гидролизом озонидов; С07С 67/475 – получение эфиров карбоновых кислот расщеплением углерод-углеродных связей, например озонолизом; С11С 3/00 – жиры, масла и жирные кислоты, получаемые химической модификацией (озонированием) соответствующих продуктов; А61Н 33/14 – газовые ванны с озоном; А61К 31/335 – лекарственные препараты, содержащие органические активные инградиенты, в виде гетероциклических соединений только с атомами кислорода в качестве гетероатома; А61К 33/40 – лекарственные препараты, содержащие нерганические активные инградиенты в виде пероксидов; А61М 15/02 - ингаляторы с активированным и ионизированным газом (озонные ингаляторы) и др. 
При изложении содержания рассматриваемых патентных формул и рефератов оставлялась без изменения терминология, применяемая авторами патентов, а сами решения не комментировались. Анализ эффективности изобретений проводился только для случаев, когда эффект апробировался составителем обзора. Анализ химических взаимодействий озона проводился на основе классических научных трудов [3,22,25,53] профессора Разумовского С.Д. В большинстве случаев сложный механизм многоступенчатых реакций озонирования заменялся одностадийными реакциями. С этой же целью пространственные химические формулы заменялись упрощенными эквивалентами, не всегда совпадающими с номенклатурными обозначениями. Физическая химия барьерного разряда, вопросы электросинтеза озона и конструкции озонаторов рассматривались на основе работ, соответственно, Самойловича В.Г. и Гибалова В. И. [49,50], Филиппова Ю. В. [54], Вигдоровича В.Н. [4] и Баранова С.С. [56] и др. 
Обзор подготовлен на основе одноименного учебного пособия [2], и составитель надеется, что предлагаемый материал будет обладать высокой инструментальной силой и послужит прототипом для создания новых озонных технологий. Желаю удачи.
1. СВОЙСТВА ОЗОНА
1.1. Физико-химические свойства озона

Озон является малоустойчивым трехатомным соединением кислорода и самопроизвольно диссоциирует во влажном воздухе при нормальной температуре. В водных растворах О3 диссоциирует быстрее, чем на воздухе, причем в сильнощелочных растворах разложение происходит быстрее, чем в кислых. При температуре t = 20 оС озон обладает большей растворимостью в воде, чем О2 и N2 , примерно в 10 раз. Человек может определить органами обоняния концентрации О3 выше 0,01 мг/л. Предельно допустимое содержание О3 в воздухе помещений: для США — 0,2 мг/м3, для России — 0,1 мг/м3 [3].

Озон оказывает сильное воздействие на лёгкие человека, причём по токсичности он приближается к сильным отравляющим веществам (например, превосходит синильную кислоту). Наибольшие концентрации О3 в озоно-воздушной смеси при t = 25оС не превышают 2025 мг/л, т.е. 1,021,22 % к объёму воздуха или 1,72,1 % к его весу. В воздухе озон ощущается при концентрации менее 10-5 % и замечено, что при работе с О3 запах его перестаёт ощущаться через некоторое время, т.е. наступает «привыкание» обоняния. При этом все работы с О3 необходимо проводить в тяге. Растворимость О3 в воде зависит от температуры, активной реакции среды и её солевого состава. При понижении температуры и повышении рН растворимость О3 возрастает, причем основные соли, присутствующие в воде, снижают его растворимость, а нейтральные - повышают.

Имеются методы качественного обнаружения озона (в отсутствии пероксида водорода). Например, красная лакмусовая бумага, пропитанная йодидом калия, при действии озона синеет, из-за образования в растворе ионов гидроксония ОН [4]. Раствор крахмала, содержащий йодид калия, синеет из-за образования в растворе йода. В обоих случаях имеет место реакция: 2KJ + O3 + H2O = 2KOH + J2 + O2.
Обнаружение озона (в присутствии пероксида водорода) возможно с помощью бумаги, пропитанной хлоридом марганца MnCl2. При этом бумага под действием озона буреет, тогда, как пероксид водорода на нее не действует.

Методом количественного определения озона является пропускание газа через раствор йодида калия в присутствии буры Na2B4O7(10H2O (для создания слабощелочной среды). При этом озон нацело связывается по реакции: KJ + O3 = KJO3. По количеству образовавшегося йодноватокислого калия KJO3 определяется количество имевшегося озона.

Определение содержания О3 по методу йодометрии также осуществляется в нейтральной среде (рН = 6,77), пропусканием воздуха через водный раствор KJ, в который добавлен фосфатный буфер [5, 6] по реакции: O3 + 2KJ + H2O  J2 + O2 + 2KOH; (появление жёлтой окраски). Далее свободный йод титрируется раствором тиосульфата Na по реакции: J2 + 2S2O32-  2J-+ S4O62. Количество израсходованного на титрирование тиосульфата соответствует определённой дозе О3.

При диспергировании О3 в воду осуществляется два основных процесса - окисление и дезинфекция, а также обогащение воды растворенным кислородом. Окисляющее действие О3 проявляется в следующих формах:
1) прямое окисление растворенных веществ, например органических и минеральных веществ (Fe2+, Mn2+), которые после озонирования осаждаются в форме нерастворимых гидроокисей или переводятся, например в диоксиды и перманганаты, удаляемые очисткой на фильтрах;
2) непрямое окисление или окисление радикалами осуществляется большим числом активных радикалов (например, OH и других) образующихся в результате перехода О3 из газовой фазы в жидкость и его саморазложения (некоторые вещества подвергаются лишь прямому окислению, другие, например, органические кислоты с малым молекулярным весом - окислению радикалами); 
3) озонолиз – процесс фиксации озона на двойной или тройной углеродной связи, с последующим ее разрывом и образованием озонидов, которые являются неустойчивыми соединениями и быстро разлагаются по упрощенной схеме:
(R)R1-C=C-R2(R3) + O3 ( (R)R1-C-(O3)-C-R2(R3) ( R-C(=O)–R1 + R2-C(=O)-R3 + (1/2)O2;
4) катализ - каталитическое воздействие, заключающееся в усилении озоном окисляющей способности О2.

Прямые реакции окисления характерны для удаления металлов (Fe, Mn), нередко входящих в сложные органо-минеральные комплексы. При совместном действии озонолиза и окисления радикалами могут быть удалены коллоидные вещества, токсичные микрозагрязнители. Если вода насыщенна марганцем, озонирование может вызвать фиолетовую окраску, появляющуюся в результате окисления Mn2+ в Mn7+, не исчезающую при фильтрации воды через песчаную загрузку. Например, в способе обработки воды (а. с. 922086 СССР, С02F 1/78, опубл. 05.09.1980) путем введения озона с материалом-носителем, для повышения степени использования озона, предлагается в качестве материала-носителя использовать минеральные соли.
Каталитическое окисление озоном осуществляется в присутствии солей и оксидов меди и кобальта, металлов 8-й группы (в основном Fe, Co, Ni). Катализатор может применяться как в растворенной, так и в нерастворенной фазе, например, оксиды металлов, которые при каталитическом окислении служат загрузкой озонаторных колонн, относятся к классу нерастворимых катализаторов (представляют собой сферические или овальные частицы диаметром 0,5(5 мм). Концентрация растворенных в воде катализаторов может составлять 10(1000 мг/л. Например, при каталитическом окислении воды, содержащей органический углерод, с использованием в период озонирования в одной колонне оксидов Fe, Cu и Al, при одной и той же дозе озона в присутствии катализаторов время полураспада примерно 186 с, а без катализаторов — 625 с, т. е. каталитическое озонирование ускоряет скорость окислительных реакций более, чем в 3 раза.

Также возможно снижение дозы озона путем образования в зоне озонирования радикальных компонент, обладающих большей окислительной способностью, по сравнению с озоном. Образование радикальных компонентов интенсифицируется при взаимодействии О3 с продуктами электрохимического разложения воды (введением в зону озонирования твердой фазы с наложением на нее электрического потенциала). Кроме того, на границе раздела фаз создается оптимальное поверхностное натяжение, увеличивающее скорость окисления примесей. При Uопт = 25 ( 30 В расход О3 снижается в 3 раза, при разложении спиртов, кислот и альдегидов. При смене знака потенциала в процессе озонирования возможно селективное выделение из воды ценных компонентов — спиртов, фенолов и других. При этом необходимо учитывать, что О3 пассивен к углеводородам алифатического ряда и активен по отношению к циклическим ароматическим (у них расщепляются ароматические ядра, снижается их токсическое воздействие).

Присутствие незначительных количеств О3 инициирует или ускоряет протекание различных процессов окисления кислородом в жидкой и газовой фазах, что связанно с появлением кислородных атомов при разложении озона, которые увеличивают скорость зарождения активных частиц. При этом наблюдается значительное увеличение количества О2, вступающего в реакцию (например, при окислении предельных, непредельных и циклических углеводородов, спиртов, а также неорганических реакций в растворах, в частности окисление кислородом сульфитов и бисульфитов щелочных металлов и сернистой кислоты). Под действием О3 происходит окисление большинства элементов до высших оксидных состояний. При этом в реакцию вступает или один атом О2 из молекулы О3 или все три кислородных атомов. Процессы окисления озоном энергично протекают, независимо от агрегатного состояния реагирующих веществ, например по реакциям:

3SO2 + O3 ( 3SO3;  NO + O3 ( NO2 + O 2 ;      2NO2 + O3 ( N2O5 + O2.
При этом свинец окисляется до PbO2, серебро до AgO и Ag2O3, в водных растворах Mn+2 окисляется до MnO-4; Co+2 до Co+3 и As+3 до As+5. При взаимодействии галогенов с O3 в газовой фазе, образуются высшие оксидные соединения, например I(IO3)3; Br2O5; ClO2 и Cl2O7.
При озонировании смесей растворов различных веществ возможно получение сложных и комплексных соединений. Например, способ получения йодистого азота (а. с. 1212935 СССР, С01В 21/088, опубл. 05.04.1984) путем обработки исходного йодсодержащего вещества, предусматривает для повышения выхода целевого продукта, в качестве исходного вещества использовать KJ, а обработку осуществлять путем озонирования KJ в водных растворах гидроксида аммония при соотношении аммиака и йодида калия — 4:5.

Особую группу соединений представляют продукты взаимодействия О3 со щелочами - озониды щелочных металлов, например, получаемых по реакции:

3MeOH + 2O3 ( 2MeO3 + MeO(H2O + (1/2)O2; где Ме - Na, K, Rb или Cs.
Озониды щелочных металлов способны спонтанно разлагаться с образованием высших оксидов металлов и кислорода, по реакции: 2MeO3 ( 2MeO2 + O2.

При взаимодействии О3 с ненасыщенными органическими веществами происходит его присоединение по месту разрыва двойной связи и образование озонида. При различных методах обработки (гидролиз, восстановление и другие) озониды разлагаются с образованием альдегидов, кетонов или карбоксильных кислот, причем последние могут затем вступать в реакции полимеризации, присоединения и преобразования в эфиры. Действует озон также и на полимеры, например, при окислении озоном полиэтилена при t = 25(150 ºC образуются альдегиды и кетоны. С другой стороны, при озонолизе некоторых органических кислот может происходить образование полиамидов (что используются при производстве нейлона), а также при отбеливании тканей. В то же время, фтор – и хлорсодержащие пластики, стекло, многие металлы (Al, Cu и другие), не оказывают влияние на устойчивость О3.

Однако во влажном воздухе и воде О3 проявляет сильное коррозийное действие по отношению ко многим металлам и сплавам. Более устойчивы к действию О3 нержавеющая сталь и Al. Распад О3 в воде сопровождается образованием перекисных соединений и свободных радикалов (ОН, HO2 и других), обладающих высокой химической активностью. Например, некоторые уравнения реакций, протекающих с участием свободных радикалов, образующихся при разложении озона:

OH + OH ( H2O + O; O + OH ( H2O; HO2 + HO2 ( H2O + O2.
Причем, О3 разлагается с выделением тепла, например 2 моля О3, при распаде до О2, дают 297,4 кДж.
При взаимодействии озона с водой, содержащей ионы железа в контакте с углеродистыми и низколегированными сталями, они подвергаются коррозии не по обычной схеме, а по схеме, когда нестабильные ионы Fe2+ окисляются до ионов Fe3+, которые образуют труднорастворимый гидрооксид Fe(OH)3. При температуре t = 28 (C скорость коррозии в этих условиях составляет — 1,37 мм/год.

Окисляющее действие О3 проявляется непосредственным окислением с участием одного атома О2 из молекулы О3; присоединением целой молекулы к окисляемому веществу и каталитическим усилением окисляющего действия О2 используемого воздуха. В реакциях с органическими веществами О3 выступает сильным окислителем, причем один из трех атомов кислорода, менее прочно связанный, чем остальные два, участвует в реакции в виде атомарного кислорода. В большом числе реакций с органическими веществами, О3 представляет собой простой окислитель, при этом целая молекула присоединяется к двойной или тройной связи одновалентного углерода, а для двойных связей двухвалентного углерода образуются озониды, которые расщепляется гидролизом и разложением.

Высокомолекулярные соединения можно разрушить с помощью О3 на фрагменты, используя затем их биологическую активность. При этом возможно синтезировать дефицитные соединения, например, лекарственные препараты стероидного ряда, витамины, алифатические дикарбоновые кислоты, полифункциональные олигомеры. Озон можно использовать в качестве окислителя вместе или отдельно от других окислителей (солей хромовых кислот, перманганатов и других). Применение О3 как химического реагента в промышленном производстве реализуется: при производстве азелаиновой кислоты из олеиновой кислоты или соевого масла; при получении витамина РР (изоникотиновой кислоты); 1,12 — додекандикарбоновой кислоты.

Реакции О3 с ионами металлов переменной валентности (Mn, Cr, Co) можно использовать для синтеза полупродуктов при получении биологически активных веществ, например, витамина РР. Смеси солей Mn и Cr в кислом растворе, содержащем окисляемое соединение (например, метилпиридин) эффективно окисляются озоном. При этом ионы Cr+3 переходят в Cr+6 и избирательно окисляют метилпиридины только по метильным группам. В отсутствии солей металлов разрушаются преимущественно ароматические ядра.

Окисление ацетона в щелочных водных растворах происходит по деструктивному и недеструктивному направлениям и инициируется распадом озона [7]:
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Конечными продуктами реакции озонирования ацетона являются формальдегид и ацетат-ион.

Карбоновые кислоты трудно окисляются озоном. При этом на первой стадии реакции образуются оксикислоты, которые, декарбоксилируясь, переходят в соответствующие кетоны:
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В неводных средах, первой стадией реакции озона с аминами различного строения является присоединение по схеме: R3N(( + O3 ( [R3N(+ : O3-]. Характер дальнейших превращений, зависит от строения амина и среды. Например, для диэтиламина и триэтиламина в водных средах метильные группы окисляются озоном до формальдегида и, далее, до муравьиной кислоты, а аминогруппы почти полностью превращаются в нитраты. 

Органические серосодержащие соединения окисляются аналогично неорганическим соединениям. При этом скорость реакции с атомом серы намного больше, чем с алкильными заместителями. Например, взаимодействие с соединениями, имеющими группу =C=S, происходит по месту двойной связи:

R-C(=S)-R + O3 ( (RCH)2-C-(-O3-)-S ( (R)2-C=O + SO2.
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[image: image203.wmf]Озонирование ароматических соединений протекает с разрывом бензольного кольца, причем при действии озона на бензол образуется триозонид, который гидролитически разлагается с образованием глиоксаля, а последний, при дальнейшем озонировании, превращается в щавелевую кислоту. Наличие гидроксильной группы в ароматическом ядре повышает химическую активность, вследствие чего фенолы чрезвычайно легко взаимодействуют с озоном. Образующийся на первой стадии триозонид, сразу же разлагается с выделением альдегидов, карбоновой и дикарбоновой кислот. У фенолов с ненасыщенной боковой цепью реакция озонирования начинается именно в ней. Введение в ядро карбоксильных, амино или нитрогрупп замедляет взаимодействие ароматических веществ с озоном. Полиядерные ароматические углеводороды разрушаются озоном значительно легче, чем производные бензола. Константа скорости реакции возрастает в ряду: бензол > нафталин > фенантрен > пирен > антрацен. 

Например, нафталин под действием озона превращается во фталевую кислоту по реакции:
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Пирен переходит в фенантрен и альдокарбоновую кислоту. Соединения, имеющие индольный скелет, под действием озона претерпевают следующие превращения:
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В продуктах озонирования водных растворов индола обнаруживаются - диоксииндол и индоксил.

При озонировании олефиновых и ацетиленовых углеводородов можно получать перекиси органических соединений: (-окси, (-алкокси, (-ацилоксигидроперекиси и перекиси, циклические гем-диперекиси и сами озониды [8]. При этом процесс озонирования проходит через промежуточный перекисный цвиттерион по схеме:

-C=C- + O3 ( -C-(O3)-C- ( C=O + C-OO-.
Причем типы образующихся перекисей определяются природой участвующего в этом процессе растворителя НХ, содержащего активный водород: >C+-OO- + HX ( >C(-X)-OOH. 

В присутствии спиртов образуются алкоксигидроперекиси >C(-OR)-OOH, а в присутствии кислот – соответственно, ацилоксигидроперекиси >C(OAC)-OOH. Циклические гемдиперекиси образуются при озонировании в инертном растворителе (насыщенные углеводороды, CCl4, и др.) в результате димеризации цвиттериона: 
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Озонированием норборненов можно получать соответствующие гидроперекиси и перекиси (пат. 844825 Англия, 1960). Если озонирование олефинов проводится в присутствии смеси (CH3)3COH и H2SO4 и в эквимолярном соотношении к озону, то получаются алкоксигидроперекиси и перекиси строения: R-O-CR2-OOH; R-O-CR2-OO-CR2-OH (пат. 3022352 США, 1962). В присутствии карбоновых кислот образуются ацилоксигидроперекиси типа: RCO-O-CR2-OOH. Получаемые соединения более стабильны, чем озониды, поэтому их можно использовать в качестве эффективных инициаторов полимеризации или добавок для повышения цетанового числа дизельного топлива.

Озонирование можно использовать для получения азотсодержащих полимерных перекисей [8], а при озонировании несимметричных ацетиленов типа C6H5C=CR в спиртах, образуются цвиттерионы различной структуры, например: C6H5CO-C(-OO-)-R или C6H5C+(-OO-)-COR. При озонировании фенилацетилена в метиловом и этиловом спиртах выделяется гидроперекись, отвечающая цвиттериону первой структуры, а именно - C6H5COCH(OOH)OCH3, что, возможно, объясняется влиянием фенильного радикала.

Для получения озонидов (-олефинов реакция озонирования проводится без применения растворителей, а в спиртовом растворе — для получения алкоксигидроперекисей. Причем в механизме озонирования олефинов направление реакции коренным образом изменяется в зависимости от применяемого растворителя:
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При озонировании (-олефинов без растворителя, а также в таких растворителях, как CCl4, CHCl3, CH2Cl2 и нормальные парафины, основным продуктом реакции является мономерный озонид соответствующего (-олефина. Озониды олефинов C6 – C8 представляют собой бесцветные подвижные масла, перегоняющиеся в вакууме без разложения, нечувствительные к удару и безопасные при температурах, не превышающих 90÷100 (C. При этом, другими продуктами озонирования являются формальдегид, выделяющийся в ходе реакции в количестве ( 0,05 экВ (считая на поглощенный озон), а также полимерный озонид.

При озонировании (-гексена в метиловом или этиловом спиртах основными продуктами являются соответствующие (-алкокси и алиллгидроперекиси. Причм при уменьшении соотношения спирт/олефин увеличивается содержание в продуктах реакции мономерного озонида, образующегося наряду с алкоксигидроперекисью. В продуктах озонирования (-гексена в этиловом спирте наряду с основным продуктом (-алкоксигидроперекисью присутствует некоторое количество озонида гексена.

Основными продуктами гидролиза (проводимого в течение 6 часов, при температуре 80÷82 (C) перекисных веществ, полученных в результате озонирования (-гексена, являются (в (): 1) для мономерного озонида гексена — а) в воде: валериановый альдегид — 31,3; валериановая кислота — 34,2; HCOOH — 17,8; HCHO — 7,9; б) в 0,5 н растворе KOH: валериановой альдегид — 32,8; валериановая кислота — 32,6; HCHO — 5,8; в) в 5 н. растворе KOH: валериановая кислота — 10,6; альдоль — 35; г) в 2 н. растворе H2SO4: валериановый альдегид — 23,1; валериановая кислота — 39,2; 2) для полимерного озонида гексена в воде: валериановый альдегид — 23,7; валериановая кислота — 42,2; HCOOH — 13,5; HCHO — 4; 3) для (-этоксиамилгидроперекись в воде: валериановый альдегид — 15,4; валериановая кислота — 21; этилвалерат — 29,8; HCOOH — 9,5; HCHO — 2.

Как следует из этих данных, основными продуктами гидролиза мономерного озонида гексена являются: валериановый альдегид и валериановая кислота, а также муравьиная кислота и формальдегид. Добавки кислот и щелочей увеличивают соотношение валериановая кислота: валериановый альдегид в пользу альдегида. Однако, при увеличении концентрации как кислоты, так и щелочи образующийся валериановый альдегид, претерпевает альдегидную конденсацию или конденсацию с формальдегидом, с образованием, соответственно, альдоля валерианового альдегида и (-оксиметилпенталя, а также более глубокую конденсацию, с образованием высокомолекулярных продуктов. Реакция гидролиза мономерного озонида гексена может быть выражена в общем виде следующим уравнением:
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При гидролизе полимерного озонида гексена образуются те же продукты, что и при гидролизе мономерного озонида, однако, соотношение валериановый альдегид: валериановая кислота сдвинута в пользу кислоты. При гидролизе этоксиамилгидроперекиси в качестве основных продуктов реакции получаются: валериановый альдегид, валериановая кислота и этилвалериат, а также муравьиная кислота и формальдегид, что соответствует следующей схеме реакций:
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При термическом разложении озонидов, при нагревании без растворителя или в таких растворителях, как CCl4, н-гептан, до исчезновения активного кислорода, получаются в основном высокомолекулярные продукты конденсации. Однако, при парофазном гидролизе озонидов при температуре около 300 (C образование высокомолекулярных продуктов незначительно. Например, состав (в %) продуктов термического разложения озонида гексена (при степени конверсии озонида 100 %): валериановая кислота — 20; валериановый альдегид — 27; муравьиная кислота — 23; формальдегид — 1,5; амилформиат — 13; продукты кондексации — 14.

При реакциях перекисных продуктов озонирования с изопропиловым спиртом наблюдается разный механизм восстановления. Для озонида гексена реакция протекает по следующей схеме:
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При соотношении озонид гексена : изопропилат (моль/моль) – 1 : 1,25, наблюдается следующий выход продуктов восстановления: амиловый спирт(в % от теоретического) - 99,1; ацетона - 0,9 (моль\моль озонида ); при соотношении - 1 : 0,63, соответственно: 68 и 0,92. Таким образом, выход ацетона составляет при восстановлении мономерного озонида несколько менее 1 моль на 1 моль озонида, а выход амилового спирта близок к теоретическому. Причем наблюдается образование небольшого количества амилвалерата, возрастающего при повышении влажности озонида и при понижении соотношения изопропиловый спирт : озонид, а также отсутствие формальдегида и этилового спирта. Аналогично протекает реакция при применении в качестве исходного продукта полимерного озонида, причем в соответствии с одномерным строением этого продукта выделяется около 2 моль ацетона на 1 моль исходного продукта.

В случае восстановления (-этоксиамилгидроперекиси выделяется 2 моля ацетона на 1 моль исходного продукта, по следующей реакции:


[image: image10.png]OGH,

WCHECH] o G OH G OHY AR COn G, OH
oo




Причем при соотношении перекисный продукт/изопропилат (моль/моль) — 1:1,6 наблюдается выход: амилового спирта —73,5 ( в % от теоретического); ацетона —1,76 (моль на моль озонида), а также этиловый спирт.

При каталитическом восстановлении озонидов этиловым спиртом образуются следующие продукты: амиловый спирт, валериановый альдегид, этилвалериат, амилформиат, формальдегид, этилформиат, а также газообразные продукты и небольшое количество продуктов конденсации. Подбирая условия реакции можно направить реакцию в сторону преимущественного образования амилового спирта или только валерианового альдегида, или же смеси этих продуктов с выходом, превышающим 90 %.

В результате озонолиза циклических олефинов: циклогексана, 1,3 и 1,4 циклогексадиена образуются двухосновные кислоты (предельные и непредельные), альдгидокислоты, диальдегиды и диолы - продукты окислительного или восстановительного разложения перекисных соединений, возникающих при озонолизе. Циклогексен и циклогексадиены, содержащиеся в бензольной фракции пиролизной смолы, могут использоваться при этом для получения предельных и непредельных двухосновных кислот, содержащих шесть углеродных атомов в цепи. Озонирование олефина вначале приводит к образованию амфиона и карбонильного соединения. В присутствии инертного растворителя амфион либо реагирует с другим амфионом, образуя димерную или полимерную перекись, либо рекомбинирует с карбонильным соединением, давая озонид. При наличии реакционно-способных растворителей амфион реагирует с молекулой растворителя с образованием гидроперекиси по реакции:
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При проведении частичного озонолиза диеновых и триеновых углеводородов возникают трудности, т.к. озон является очень активным агентом, атакующим сразу все двойные связи, поэтому озонолиз проводят в мягких условиях, вводя озон растворенным в ССl4, при низких температурах.

В синтезе адипиновой кислоты озонирование циклогексена проводят в метаноле при t = 70÷75 °C, с последующим разложением продуктов муравьиной или смесью муравьиной и уксусной кислот, что приводит к выходу адипиновой кислоты до 49÷75 % по реакции: C6H10 + O3 ( HOOC(CH2)4COOH.
При озонировании циклогексена в CCl4 и гептане образуются твердые перекисные продукты с четкой температурой плавления. В качестве среды для превращения перекисных продуктов озонирования в альдегиды и кислоты можно использовать воду, муравьиную, уксусную кислоты и их смеси. При этом выход адипиновой кислоты составляет 40÷50 % от теоретического, причем в продуктах реакции много смолистых веществ и продуктов конденсации альдегидных групп. Если озонирование циклогексена проходит в растворе уксусной кислоты при t = 35÷50 °C, то возможно одновременное озонирование и окислительное разложение продуктов озонолиза. Озонолиз в этих условиях дает следующие преимущества: 1) совмещение реакции озонирования и окислительного разложения продуктов; 2) устранение необходимости работы при минусовых температурах — (от –70 до –75 °С); 3) увелечение выхода адипиновой кислоты до 94 %.

Полный озонолиз циклогексадиена – 1,4 в уксусной кислоте (при 35 ( 40 (C) приводит с количественным выходом к образованию малоновой кислоты. При частичном озонолизе циклогексадиена–1,3 в уксусной кислоте при 35÷40 °С выделяется бутен–1–дикарбоновая–1,4 кислота (выход 26 %). При полном озонолизе двойных связей олефина выделяется янтарная и щавелевая кислоты.

При полном озонолизе циклододекатриена–1,5,9 выделяется с количественным выходом янтарная кислота. Наилучший выход декадиен–3,7–дикарбоновой–1,10 кислоты (20 %) получается при озонолизе в уксусной кислоте при t = 35÷40 (С.

При получении озонированием высших жирных спиртов, в качестве сырья используют (9( индивидуальные олефины и технические фракции с определенными пределами выкипания, желательно с однородным, изомерным составом. Присутствие парафинов не влияет существенно на процесс, ибо в условиях озонирования они являются инертными до тех пор, пока олефин не превратится полностью. Озонирование олефинов осуществляется при атмосферном давлении и умеренных температурах, путем барботажа озоносодержащего газа через жидкие олефины или смеси олефинов с парафинами. Причем озонирование с одинаковым успехом можно проводить в диапазоне температур от –40( до +130(С, а реакция протекает гладко, без заметного образования побочных продуктов, до полного превращения одного из реагентов. Поскольку реакция высокоэкзотермична (70 ккал на 1 моль озонида), необходим отвод тепла с помощью хладоагента (например, воды). Озонирование можно проводить как периодический или непрерывный процесс, причем выходы озонидов высших олефинов близки к теоретическим. На примере додецена–-1 (5 г олефина в 50 мл гептана) показано [9], что в интервале температур от (20( до +20 (С и при расходе озоно-кислородной смеси 6 и 12 л/ч на 1 г олефина для полного превращения его в озонид требуется соответственно 10 и 20 мин. 
Озониды олефинов С6–С16 представляют собой вязкие масла или стекловидные тела, причем в отличие от озонидов низкомолекулярных олефинов С2–С4  они, как правило, не взрывоопасны. Их можно подвергать перегонке, кристаллизации и другим операциям. При длительном хранении они медленно самопроизвольно разлагаются, например озонид гексен–-1 имеет время полураспада 1960 ч при 25 (С. Для переработки озонидов высших олефинов в спирты могут быть использованы два метода: каталитическая гидрогенизация и гидролиз водой с последующей гидрогенизацией смеси кислот и альдегидов. Каталитическая гидрогенизация озонидов высших олефинов в спирты может осуществляться в условиях, применяемых для альдегидов оксосинтеза или альдолей. Возможно также восстановительное расщепление озонидов в спирты гидридами металлов и боранами. Гидролиз озонидов можно проводить перегретым водяным паром или кипящей водой, со временем обработки около 1 часа. Остающаяся после отделения воды эквимольная смесь жирных кислот и альдегидов подвергается гидрогенизации в типовых условиях. При разделении гидрогенизатов получаются фракции, содержащие преимущественно нормальные первичные спирты с небольшой примесью изомерных продуктов. Выход спиртов составляет 87÷93 % от теоретического. При использовании кондиционного олефинового сырья схема озонирования включает: получение озона, озонирование, гидрогенизацию и ректификацию. Например, 2-фенилскатол при озонировании дает продукт, способный существовать в двух таутомерных формах (озонидной и гидроперекисной) [10].

Механизм озонирования олефинов и образующиеся при этом промежуточные продукты можно описать двумя схемами [10]. По первой схеме озонирование олефинов вначале приводит к образованию амфионов и карбонильных соединений:

RI(R2)-C=C(R3)R4 + O3 ( RI-C(O)-R2 + R3(R4)-C+-O-O-(или  R3-C(O)-R4 + RI(R2)-C+-O-O-).   
   (1)
В присутствии инертного растворителя амфион либо реагирует с другим амфионом, образуя полимерную перекись типа (CR2-O-O-)n, либо рекомбинирует с карбонильными соединениями, давая озонид. В присутствии реакционно-способного растворителя, например спирта, получается гидроперекись по реакции:

R3(R4)-C+-O-O- + R5OH ( R3(R4)-C(-O-OH)-OR5.
По второй схеме течение реакции трактуется следующим образом:

    RI(R2) – C = C – ( R3)R4 + O3 ( RI(R2) – C – ( O --) – OO + --C – ( R3)R4 

                     или RI(R2) – C+ -- OO – ( O --) – C – (R3)R4 ;    


               (2)

В инертном растворе этот амфион разлагается с образованием тех же кетона и амфиона, которые получаются по первой схеме (1), и далее переходят в ту же полимерную перекись:
RI(R2) – C – (O --) – OO  - +C – ( R3)R4 ( RI(R2) – C+ - O -- +OC –R3)R4.
В реакционно-способных же растворителях ион по реакции (2) дает перекись (3): 
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(3)
Эти оксиалкоксиперекиси выделяются из продуктов реакций, однако при перегонке в высоком вакууме при комнатной температуре они разлагаются на кетоны и алкоксигидроперекиси, т.е. продукты, образующиеся по первой схеме:

RI(R2) – C – (OR5) –  OO –  (HO) –  C – (R3)R4  ( RI(R2)–C–(OR5)–O–OH + R3(R4) –CO.
Оба механизма подтверждаются экспериментально [10], но, очевидно, первая схема более вероятна, так как в условиях проведения реакции при низкой температуре образуются те же продукты распада, т.е. кетоны и алкоксигидроперекиси. Однако, при озонировании несимметричных олефинов не всегда образуются два ряда продуктов распада озонидов, а наблюдается преимущественное образование амфиона (1), за счет какой-то определенной части молекулы олефина. Например, при образовании транс–1,2–дибензоилпропена–1 в метаноле при –40(С получается 61 % фенилглиоксаля и 74 % 1–бензоил–1–метоксиэтилгидроперекиси, что указывает на то, что образующийся в результате реакции амфион может иметь только строение (4):
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При озонировании тетраметилэтилена в метаноле при температуре ниже 0(С получается ацетон и 2-гидроперокси-2-метоксипропан (5), тогда как циклический сульфон (6), образуется при озонировании в присутствии воды или метанола (7), где R=H или CH3:

CH3OC(CH3) – O – OH;



              (5) 

(CH3)C =(CH3) – (CH2) – (CH2) - SO2 +O3+(ROH) ( 

(6)

 ( CH3–C(O) – (CH2) – SO2– (CH2) – (HC)C(CH3) –(RO) – OOH.     (7)

При озонировании 2-метилбутена-2, тетраметилэтилена, метонена и ментена в присутствии трет-бутанола получаются перекиси (3), где R5 = трет-C4H9 с выходами 45 (100 %. В вакууме они превращаются в трет-бутоксигидроперекиси. Этим путём можно превратить первичную перекись ( продукт озонирования тетрометилэтилена, в (8), а из 1,1-дифенилэтилена получают как (9) и бензофенол, так (10) и формальдегид:

(CH3)3C – O – C(CH3)2 – O – OH; 
                 


(8)

(CH3)3C – O – CH2– O – OH;



  
(9)

(CH3)3C – O – C(C6H5)2 – O – OH.



  
(10)

При озонировании циклогексена в метаноле образуются, с высоким выходом, полимерные перекиси (11), вероятно, за счёт межмолекулярного взаимодействия первоначальных мономерных продуктов:

OHC[CH2]3CH(OCH2)OO[CH2(OH)(CH2)3CH(OCH2)OO]n;   CH(OH)[CH2]3CH(OCH3)OOH.          (11)
Сразу же после проведения реакции озонирования на холоде продукт содержит в качестве основного компонента соединение (11), но его хранение в растворителе ведёт к увеличению количества полимеров. В продукте реакции, простоявшем в течение четырёх дней до упаривания, обнаруживаются метоксильные группы, что указывает на присутствие в нём мономерного продукта. Соединения, образующиеся в результате внутримолекулярных реакций алкоксигидроперекисей, по свойствам подобны перекисям. Гидроперекиси аналогичного строения получаются озонированием ацетиленов:
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Дибензоат бутиндиола-1,4 при озонировании в уксусной кислоте переходит в:

C6H5C(H) ( CH2 ( C(H) ( C(OCO CH3) ( (OOH) ( CH2(O ( C(H)C6H.
Озонирование различных циклических олефинов в реакционно-способных растворителях приводит к образованию простых и сложных эфиров (-гидроперекисей. Например, метанольные или этанольные растворы октагидронафталина при обработке озонированным кислородом дают 1-алкокси-1-гидроперекись циклодеканона-6, в уксусной кислоте образуется соответствующий ацетат, а использование инертного растворителя (бензина) приводит к образованию перекиси. Озонирование циклогексилиденциклогексана и циклопентилиденциклопентана в метаноле даёт 1 моль пентана и 1 моль (-метоксигидроперекиси. Эти гидроперекиси устойчивы при перегонке.

Разложением первичного продукта озонирования n-(4,8-ментена в трет-бутаноле можно получить 1-гидроперекись 4-метил-1 трет-бутоксициклогексена по реакции:
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Норборнилен, обработанный озоном при -70 ÷ -20(С в метаноле, даёт смесь (-метоксигидроперекисей, циклических перекисей и полимерной перекиси. Смесь этих перекисей при реакции с муравьиной кислотой и перекисью водорода превращается в циклопентан-1,3-дикарбоновую кислоту с выходом 95 %.

Озонированием в инертных растворителях, например в бензине, получены [10], так же, перекиси из более сложных непредельных углеводородов, в том числе, из дициклогексилидена, дициклопентилидена, дибифениленэтилена (1), (9,10 - октагидронафталина и (8,9-гексагидроиндена; перекись, полученная из (1), идентична перекиси, полученной другим путем (димерная перекись флуоренона, образуется путем замыкания кольца 1,4-дигидроперекиси (1) при действии тетраацетата свинца). Образование таких перекисей можно объяснить с помощью механизма озонирования: амфионы получающиеся из приведенных выше олефинов, не способны взаимодействовать с карбонильными соединениями, получающимися одновременно с ними, давая озониды, поэтому в отсутствии реакционно-способных растворителей, которые могли бы привести к образованию сложных или простых эфиров оксигидроперекисей, амфионы димеризуются. Например, диалкилиден-диперекиси получаются так же при термическом разложении моно-или диозонидов, так, пиролиз озонида бутена-2 дает диэтилиден-диперекись.
Ациклические, (-диокси и (-дигидроперекиси, ди-(оксиметил)-перекись получаются при разрушение озонидов, а так же, при окисление диметилового эфира озоном. Например, ди-(оксиэтил)-перекись получается при гидролизе в мягких условиях озонида бутена-2. Образование перекиси возможно путем раскрытия озонидного кольца:
[image: image16.png]0——0
| I

s ~CH- CH CH >l CH-00 ~CHCE

0— 0 OH  OH




Вероятнее механизм, соответствующий теории озонирования Криге [10]:
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Так как, в этом случае возможно образование только симметричных диоксиперекисей, присутствие двух альдегидов и двух амфионов, получающихся при озонировании несимметричных олефинов, может привести только к двум конечным продуктам. Это подтверждается возможностью выделения перекисей (12) и (13) при обработке озонида олеиновой кислоты железом или уксусной кислотой:
            [CH3 [CH2 ]7CH(OH)]2 O2;



(12)

           [HOOC(CH2 )7CH(OH)]2 O2.   



(13)
Неудачные попытки получить такие продукты из озонидов арилолефинов, очевидно, объясняются сильной тенденцией, соответствующих амфионов к димеризиции в устойчивые диперекиси:
[image: image18.png]ArCH-0-0-CHAr mocobeaw AnC-0-0-CAn

60— 0 o0— o




Озонированием олефинов (например, 2-метилбутена-2 или тетраметил этилена) в трет-бутаноле можно получать перекиси типа (14)( с образованием промежуточного амфиона (15): 
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Полимерные перекиси, полученные при озонирование циклогексена в метаноле, имеют, очевидно, строение:
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В то же время, норборнилен в результате такой обработки при температуре от (70 (С до (20 (С, дает мономерные перекиси, находящиеся, вероятно, в виде равновесной смеси, и полимерные вещества, по свойствам подобные перекисям, получающимся из циклогесена.

При озонировании олеиновой кислоты образуются перекиси, идентичные перекисям( получающимся при превращениях Н-ноналя и азелаинового моноальдегида в соответствующие перекиси( реакцией с 30 (-ым раствором перекиси водорода в уксусной кислоте. Механизм реакции при этом следующий:

H2O2+2RCHO ( RCH(OH)–O–OH+RCHO ( RCH(OH)–O–O–CH(OH)R.
Получениe ароматических (-диокси и (-дигидропероксиперекисей возможно озонированием стирола, (-метилстирола и 1,1-дифенилэтилена в третбутаноле. При этом механизм реакции предполагает образование промежуточных амфионов:
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При озонировании симметричных олефинов ArCH=CHAr в присутствии инертных растворителей образуются диарилидендиперекиси, но не диоксиперекиси.

Продукт озонирования некоторых олефинов, например 1,1-дифенилэтилена, состоит из двух соединений, строение которых показывает, что при реакции образуются оба возможных амфиона:
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Образование циклических перекисей этого типа возможно межмолекулярным взаимодействием амфионов, получаемых при озонировании полициклических соединений. Так, при озонировании нафталина в метаноле и индена в этаноле при температуре от 0 до –5 °С образуются перекиси (18) и (19):
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Полученные вещества содержат гидроксильную и алкоксильную группы, а также — перекисные группы, и не содержат гидроперекисных групп, что подтверждается реакцией с тетраацетатом свинца.

При озонировании фенантрена в хлороформе или уксусной кислоте получается смесь полимерных озонидов, причем если в качестве раствора применять уксусную кислоту, то получается смесь полимерного соединения с ацетоксигидроперекисью (20), если же озонирование проводить в присутствии метанола, то получается ряд мономерных перекисей [11]:
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Среди них гидроперекись с открытой цепью (21) и две циклические перекиси, при этом перекись (21) в продуктах реакции обнаруживается только при температуре ниже 0 ºС. Присутствие сырой гидроперекиси (21) определяется путем превращения ее в устойчивую диметоксиперекись при обработке метанолом или в соответствующую этоксиметоксиперекись при добавлении этанола. Восстановление подкисленным раствором йодистых солей приводит к дифенильному альдегиду. Полученные циклические перекиси можно разделить осаждением и перекристаллизацией. В перекисях отсутствуют гидроксильные и карбонильные группы, т.к. при действии тетраацетата свинца не выделяется кислород, но она окисляет иодистые соли до йода и содержит две метоксильные группы. В продуктах озонирования при этом отсутствует димерная перекись.

Озонирование 1,2:5,6-дибензантрацена в смеси дихлорметана с метанолом при t = – 60 ºС приводит к поглощению двух молекул озона и образованию, возможно полимерного, тетраметоксиперекисного производного терфенила. Аналогичная оброботка бенз-(-антрацена дает диметоксиперекись обычного типа.

Озонированием можно получить из углеводородов гидроперекиси и перекиси, содержащие альдегидную или кето группу [11]. При озонировании нафталина в метиловом спирте при t = ( 70 (C образуется альдегидогидроперекись:
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В этой перекиси гидроперекисная группа находится в орто-положении к альдегидной и легко присоединяется к ней, давая циклическую оксиперекись. 
При озонировании фенантрена в уксусной кислоте или метиловом спирте образуются перекиси с альдегидной и гидроперекистной группами в разных ароматических кольцах:
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Эти альдегидогидроперекиси обнаруживаются при t < 0 (С, причем они легко превращаются в стабильные метоксиперекиси.

Ароматические циклические диперекиси получают озонированием 1,1-диарилолефинов с выходом до 10 % [12-14] например по реакции:
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Полученные вещества: 3,3,6,6-тетрафенил-1,2,4,5-тетраоксан — высоко-плавкое вещество (с Tпл = 215 (С); 3,6,-дифенил-3,6-дитолил-1,2,4,5-тетра-оксан имеет Tпл = 186÷187 (С. 
Необходимо помнить, что при образовании в продуктах реакции озонирования кетонов и перекиси водорода возможно получение циклических триперекисей. Например, из ацетона и 10 % перекиси водорода при комнатной температуре за несколько дней образуется чрезвычайно взрывчатая триперекись, в виде белого кристаллического порошка с Tпл = 97 (С, следующего строения [13]:

(C(CH3)2(OO(C(CH3)2(OO(C(CH3)2(OO(.
Мягким и селективным реагентом для получения в небольших количествах третичных спиртов служит озон, адсорбированный на диоксиде кремния SiO2, например по реакции [15]:
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Альдегиды могут реагировать как диполярофилы, например, реакция карбонильной группы с карбонилоксидом, которая протекает при превращении 1,2,3,-триоксолана (первоначального продукта циклоприсоединения озона к олефину) в 1,2,4-триоксолан (озонид), представляет собой 1,3-диполярное присоединение такого типа. Пример, показанный на нижеприведенной схеме, иллюстрирует предпочтительное присоединение диполярофила к альдегиду по сравнению с кетоном [15]:

(Me)2(C=C((CHO)(Me+O3((Me)2(C(OOO (C((CHO)(Me(
(O=C(Me)(C(H)=O+O(O= C(Me)2(O= C(Me)(C(C(H)(OOO( C(Me)2
Расщепление кетонов окислением, в принципе возможно провести с любой стороны от кетонной группы с помощью озонолиза, например, для триметилсилиловых эфиров енолов по схеме (А-образование силилового эфира енола в условиях термодинамического контроля; Б-образование енолята в условиях кинетического контроля) [15]:
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Одним из лучших методов получения ароматических ди-, три-, и тетраальдегидов является окислительное расщепление легко доступных полициклических ароматических углеводородов, причем наиболее предпочтительной реакцией для синтеза альдегидов считается озонолиз с последующим восстановлением промежуточного озонида. Например, окисление фенатрена дает высокие выходы диальдегида (1) или же альдегидокислоты (2), в зависимости от применяемых условий, при этом механизм реакции показан на схеме [15]: 
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Окисление арилэтенов также дает хорошие выходы альдегидов. Этот метод представляет наибольший интерес для производства ванилина (а) по схеме: эвгенол (б) изомеризуют действием основания в соединения (в), которое после ацетилирования окисляют озоном (или бихроматом) в альдегид (а) (ванилин):

[image: image32.png]OH

KOH EtOH

140°C
OMe

)

OAc

Og mapons

OMe

CHO

OH

OMe




Из сафрола –
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( по аналогичной схеме производят пиперональ (3,4 - метилендиоксибензальдегид). Фенольные альдегиды, например, салициловый альдегид и их эфиры – ванилин, пиперональ имеют приятный запах.

При получении насыщенных кислот через озониды реализуется схема [16]:
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Озониды высших олефинов (>C6) не взрывоопасны, но термонеустойчивы и по свойствам они близки к перекисям. Реакцию разложения озонидов проводят при t = 70(90 (С в кислой среде:
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Затем продукты разложения окисляют при t = 100÷105 (С в присутствии лауратов K и Mn, для превращения альдегидов в кислоты. Причем превращение на этой стадии практически полное.

При озонировании фенантрена в безводной уксусной кислоте или ацетоне, образуется (с близким к теоретическому выходом) озонид, разложение которого дает дифеновый диальдегид, а при фотохимическом окислении последнего получается фенантренхинон и дифеновая кислота [17]:
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При этом в реакции наблюдается значительный расход О3 – 1,5÷2 моль на 1 моль углеводорода.

Тип атаки озона на молекулы, содержащие непредельные связи зависит от природы олефина [18]. Основным типом взаимодействия является электрофильная атака с образованием (–комплекса и (–комплекса. При озонолизе ароматических молекул, под влиянием электрофильного центра молекулы озона, происходит локализация (–электронной пары ароматической связи, а затем осуществляется взаимодействие озона с этой связью. Атака озона направлена в первую очередь на связь, требующую минимальную энергию локализации ( - электронной пары или на атом с наибольшей реакционной способностью. Например, в молекуле фенантрена связь 9,10 имеет минимальную энергию локализации, и, в то же время, атомы 9,10 обладают наибольшей реакционной способностью. В связи с этим озон селективно атакует связь 9,10, почти не затрагивая близкие по кратности связи 1,2 и 3,4. Причем, после первичного образования ( - комплекса, возникает моль-озонида, а затем происходит разрыв между одним из концевых атомов и центральным атомом в молекуле озона. В результате образуется альдегид или кетон и цвиттер-ион. При озонолизе фенантрена этот процесс описывается следующей схемой [18]: 
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Дальнейшая судьба цвиттер-иона зависит от растворителя( Например, в инертных растворителях( хлороформе( CCl4 и дихлорэтане, при взаимодействии цвиттер ( иона и альдегидной группы образуются мономерные и полимерные озониды [18].

В протодонорных растворителях – спиртах, происходит образование алкоксигидроперекисей по реакции:

C(HOO)(C6H4(C6H4(CH=O+ROH((OOH)(OR) (C(H) ( C6H6(C6H6((CH)=O.
В водяных спиртах и кетонах преобладает реакция с водой(с образованием оксиперекиси:

(OH)(OOH)(C(C6H4(C6H4( C(H) =O.
Причем алкокси-и оксигидроперекиси в кислой среде легко превращаются в алкокси-и диоксипероксиды(
При озонолизе в уксусной кислоте получается смесь трех продуктов: озонида, полиозонидов и ацетоксигидроперекиси, являющейся продуктом взаимодействия цвиттер-иона с уксусной кислотой. Метоксипероксид, получаемый при озонолизе в метаноле, можно превратить в диметоксипероксид, который при гидролизе в присутствии оснований почти количественно превращается в 2-формилдифенил-2’-карбоновую кислоту или ее метиловый эфир:
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Далее при кислотном расщеплении диметилпероксида в спирте количественно получается дифеновый альдегид.

Этот метод, а также щелочной гидролиз продуктов озонолиза в третичном спирте (пат. 3118937 США, 1965; пат. 2898350 США, 1964) и кетонах являются рациональными способами получения диальдегида и альдегидокислоты, поскольку выход этих продуктов достигает 90 %, и не требуется применение дорогих восстановителей (NaJ, цинковой пыли, гидрохинона, водорода над палладием).

Высокий выход дифеновой кислоты (75 %) получается при озонолизе фенантрена в третичном бутиловом спирте. В способах озонолиза в спиртах и кетонах в присутствии воды, когда фенантрен на 65 % превращается в дифеновую кислоту (пат. 3007963 США, 1964), необходим большой расход озона (3,5(4 моля на 1 моль фенантрена) и применение дорогих растворителей. Для получения дифеновой кислоты из диальдегида предлагается, например, окисление его озонированием в смеси О3 и воздуха при t = 0 (С в CCl4 с выходом дифеновой кислоты 80 %. Однако( все же наиболее практично проводить озонолиз в дешевых растворителях: уксусной кислоте, ацетоне и метаноле.

В уксусной кислоте выход дифениловой кислоты при расходе озона 1,5 моля составляет 50(55 %. Фенантрен, взаимодействуя с озоном в безводной уксусной кислоте, присоединяет 1 моль озона и превращается на 95(98 % в озонид по связи 9,10. При нагревании озонида в уксусной кислоте при t = 60 (С начинается экзотермическая реакция разложения озонида по двум направления: 1) образуется дифеновый ангидрид и бифункциональные соединения, 2-формилдифенил-2’—-карбоновая кислота (альдегидрокислота) и 2-2’—-дифенилдиальдегид (диальдегид), у которых сохраняется 14 атомов углерода( 2)при выделении СО и СО2 образуются лактон 2-оксидифенил-2’—- карбоновой кислоты, флуоренон и смолистые продукты, из которых нельзя получить дифеновую кислоту, так как число атомов углерода у них меньше, чем в дифеновой кислоте( Селективность первой реакции можно увеличить до 85 %, если проводить разложение первичного продукта озонида при t = 80 (С в присутствии катализаторов (ацетата кобальта – в количестве 0,3 % от массы фенантрета или ацетата никеля, соответственно, 1(1,5 %).

Альдегидные 2 - (2( - производные дифенила устойчивы к действию молекулярного О2, но легко окисляются озоном, расход которого составляет 0,5 моль на каждую альдегидную группу. В присутствие солей никеля окисление альдегидных продуктов протекает в мягких условиях и дифеновая кислота образуется с выходом 90 %. 
Получение дифеновой кислоты при озонолизе в уксусной кислоте происходит в три стадии:

1) озонолиз фенантрена при t = 20 (С до поглощения 1 моля озона; 2) термическое разложение озонида при t = 80 (С в присутствии солей никеля; 3) окисление альдегидов озоном. В этих условиях выход дифеновой кислоты достигает 85 %, а расход озона составляет 1,8 моль.

При озонолизе фенантрена в ацетоне, содержащем 20 % воды, можно получить диальдегид с высоким выходом (до 89 %). Расход озона составляет 1 моль на 1 моль фенантрена (для технического сырья расход О3 увеличивается до 1,2 моль). После озонирования из смеси отфильтровываются 9,10-антрахинон, растворитель отгоняют, а остаток растворяют в бензоле и обрабатывают 20 % раствором NaОН, и затем водой, с получением дифенового диальдегида. Последний подвергается фотоокислению в водосодержащем ацетоне, с преобладающим образованием 9,10-фенантрен-хинона, а в безводном ацетоне - дифеновой кислоты:
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Путем озонирования возможно получение никотиновой кислоты и ее амида (витамина РР) из хинолина [18]. Традиционно никотиновую кислоту получают из (-пиколина окислением его перманганатом в щелочной среде. При обработке продуктов озонолиза хинолина в хлороформе переписью водорода получается с незначительным выходом хинолиновая кислота. Окислением продукта озонолиза хинолина в уксусной кислоте перекисью водорода и азотной кислотой возможно получение 10(12 % хинолиновой кислоты. Высокий выход хинолиновой кислоты (90 %) получается при озонировании хинолина в растворе 40(60 % азотной кислоты (пат.296429 США, 1960), с расходованием 3 молей озона и 19 молей НNО3 на 1 моль хинолина. При озонолизе хинолина в качестве основного продукта реакции получают диозонид хинолина. При гидролизе диозонида перекисью водорода получают пиридин-2,3-диальдегид, глиоксаль и хинолиновую кислоту. Озон взаимодействует с хинолином по связям 5,6 и 7,8, а также происходит побочная реакция – присоединение О3 по связи 3,4 с последующим образованием тетраозонида, который при щелочном гидролизе дает аммиак.

Озон, как электрофильный реагент, взаимодействует с атомами, имеющими наибольшую электронную плотность – 5,6,7 и 8 с образованием диозонида. Присутствие воды замедляет скорость реакции, но значительно снижает долю побочных реакций [19,20].

Фенантрен (4) при озонировании в абсолютном метаноле при t = –30 ºC и последующем добавлении NaJ, уксусной кислоты и раствора Na2S2O3 превращается в 2,2′-диформилбифенил (дифеновый альдегид) (5) с выходом 62÷86 %, а без обработки восстановителями, только с подкислением HCl - в соединение (6), которое после кипячения в водно-этанольном растворе NaOH и подкисления дает 2′-формилбифенилкарбоновую кислоту (8) с выходом 54÷65 % (в расчете на фенантрен):
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                                                                               (5)                                     (8)

Аналогичное озонирование пирена позволяет получить с удовлетворительным выходом труднодоступные 4,5-дизамещенные фенантрена.

С помощью озона возможны получение или переработка озонированием стероидных соединений [21]. Например, (4-3-кетон озонируется с образованием кетокислоты: 
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Также можно синтезировать 20 (-эпимер (3), из 1,7-винилового производного (1) полученного озонированием альдегида (2): 
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Представляет интерес озонирование стеринов (холестерина, стигмастерина - из масла соевых бобов), например озонирование 5,6-дибромида (1) с последующим дегалоидированием продукта окисления при действии цинка с получением ненасыщенной кислоты (2): 
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Окислением возможно получение бензойной кислоты (производное бензола с карбоксильной группой), например, воздухом или озонированным воздухом окислением толуола при давлении P = 0,196÷0,784 МПа и t = 150÷170 ºC в присутствии солей Co или Mn (0,02÷0,1 %):
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При этом выход в бензойную кислоту составляет 30÷50 % (32 % от оксидата). Выделение бензойной кислоты из оксидата производится кристаллизацией, с последующей перекристаллизацией из воды. Соли бензойной кислоты - бензоаты Na, Ca, Mg, имеют значительную бактерицидную активность и являются консервантами. Бензойная кислота содержится в клюкве и бруснике.

В качестве растворителя озонируемого вещества можно использовать следующие кислоты: муравьиную (метановую) - HCOOH; уксусную (этановую) ‑CH3COOH; пропионовую (пропановую) ‑ CH3CH2COOH; маслянную (бутановую) ‑ CH3(CH2)2COOH; валериановую (пентановую) ‑ CH3(CH2)3COOH; капроновую (гексановую) ‑ CH3(CH2)4COOH; щавелевую кислоту ‑ HOOC-COOH(
Процесс озонирования может использоваться при получении следующих веществ: 

1) лимонной кислоты ‑ HOOCCH2C(OH)(COOH)CH2COOH 



    или  HOC(CH2COOH)2COOH;

2) аскорбиновой кислоты –

3) производных урацил 6 ‑карбоновой (оротовой) кислоты, например, оротата калия ‑ стимулятора обменных процессов в организме человека-
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5) анальгина–                  6) парацетамола ‑         7) стрептоцида(
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                     8) ацетилсалициловой кислоты (аспирина):
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Окислительные свойства озона используют в различных химических процессах, например в способе получения солей низших алифатических карбоновых кислот (а. с. 1397425 СССР, С07С 51/41, опубл. 24.02.1986) осуществляют взаимодействие металла с карбоновой кислотой в присутствии окислителя, причем в качестве окислителя используют озон и взаимодействие осуществляют в водном растворе.

В способе получения бензантрона с применением конденсации антрона с глицерином в присутствии серной кислоты при t = 108÷120 ºC и выделением целевого продукта (а. с. 1081156 СССР, С07С 49/665, 45/69, опубл. 28.05.1981), для упрощения процесса и увеличения выхода продукции, антрацен окисляют озоновоздушной смесью при температуре t = 0÷20 ºC в диэтиленгликоле в присутствии диметиланилина с последующей конденсацией полученного при этом антрона в среде хлорбензола при молярном соотношении H2SO4 и антрона –1:1,5:2.

Способ получения кетонов (а. с. 1074857 СССР, С07С 49/08, 45/40, 49/04, 49/10, опубл. 26.02.1982) жидкофазным окислителем алифатических спиртов газообразным окислителем в присутствии катализатора, предполагает для повышения селективности и упрощения технологического процесса, использование в качестве катализатора ацетатов Mn и/или Co, а в качестве газообразного окислителя - применение озонсодержащей смеси, причем процесс ведут при давлении P = 0,1 МПа и температуре t = 20÷40 ºC.

Озон хорошо растворяется в эфирных маслах, скипидаре и CCl4 [23]. При быстром окислении озоном парафина происходит частичное разрушение его до высших жирных кислот, надкислот и жирных спиртов, обладающих бактерицидными свойствами. 
При осуществлении реакций органического синтеза требуется высокая концентрация озона, поэтому содержание его в смеси увеличивают путем снижения скорости подачи воздуха, а, когда требуется малая концентрация O3 (дезодорация, дезинфекция), скорость подачи воздуха увеличивают, повышая концентрацию озона. 
Для обработки озоном жидкостей с минимальным сопротивлением по газовой стороне при малых расходах жидкости рационально применять реакторы пленочного типа: 1) со свободно стекающей пленкой в противотоке с озоном (при скорости потока w = 5 м/с); 2) с восходящей пленкой, увлекаемой восходящим потоком газа (w = 10÷50 м/с); 3) реакторы с закрученным газожидкостным потоком.

Для диспергирования и диффузии озона в воду и другие жидкости используют [6-8]: 1) колонны заполненные гранулированным материалом; 2) механические турбины для перемешивания озона с жидкостью; 3) гидравлические эмульгаторы; 4) контакторы с разбрызгиванием жидкости; 5) фильтросные трубы и пористые диски; 6) центробежные распылительные машины; 7) кавитационные аэраторы.

Значительный интерес представляет взаимодействие озона с различными полимерами. К озоноустойчивым полимерным материалом можно отнести - алкидные, фенолформальдегидные смолы, полиуретаны, бутилкаучуки [22]. Другие полимерные материалы, например волокнистые материалы, обработанные озоном, приобретают качества мягких ионнообменников и хемосорбентов. Например, в способе получения углеродного катионита (а. с. 1261903 СССР, С01В 31/16) включающем окисление активированных углеродных материалов озонвоздушными смесями, для повышения механической прочности и выхода годного продукта, окисление ведут в кипящем слое при концентрации озона в смеси — 0,005÷0,1 об. % в течение 1÷40 часов.
Фирмой Хехст (Германия) предложен способ удаления озона из газов и жидкостей, и фильтрующий материал (заявка 95122618/25 Россия, В01J 20/26, B01D 15/00, 04.12.1995) на полимерной основе из полиарилентиоэфира со средним молекулярным весом — 4000-200000 г/моль или из полифениленсульфида. Фильтрующий материал применяют в форме порошка, волокон, пленок или формованных изделий. 

Озон обладает хорошей способностью адсорбироваться силикагелем и алюмогелем, что позволяет использовать это явление для извлечения O3 из газовых смесей и из растворов. Можно получать концентрированный озон поглощением на силикагеле в интервале температур t = -117÷20 ºC [24]. Величина адсорбции сильно возрастает с понижением температуры и максимальна -127 мг O3 /г SiO2 при t = - 117 ºC. Причем адсорбция O2 в этих условиях мала. Устойчивое адсорбционное равновесие озона на силикагеле при t = -35÷20 ºC достигается за 10÷15 минут (при концентрации O3 -0,5÷10 %). При t = 20 ºC адсорбция озона составляет -2,3 мг O3 /г SiO2, а при t = 0 ºC - 3,25 мг O3/г SiO2. Причем озон не разлагается на силикагеле и процесс адсорбции обратим. Для подготовки силикагель обрабатывают при t = 350 ºC в течение 8 часов в атмосфере воздуха, а хранят его в герметичной посуде.

Cжиженный озон (при температуре t = -12 (С) можно хранить и перевозить в виде раствора во фреоне (пат. 1344944 Франция) или вместе с адсорбентами - цеолитами (пат. 3006156 США) и силикагелем (пат. 3514963 США).
Таким образом, озонирование можно использовать: 
1) в органической химии — для окисления жирных кислот, получения адипиновой кислоты, обесцвечивания масел, в реакциях с ароматическими соединениями и для синтеза различных веществ;
2) в фармации — для производства стероидов, гормонов, витаминов и других биологически активных соединений; 
3) при переработке продуктов питания; 
4) при производстве бумаги и отбелке целлюлозы; 
5) при производстве керамики — для отбелки серого каолина; 
6) для очистки различного различного минерального сырья от примесей, например, сспособ очистки твердых продуктов от карбонатов никеля (а. c. 947054 СССР, С01G 53/02 опубл. 15.02.1980) осуществляется путем обработки окисляющим газом, причем для повышения скорости и степени очистки, в качестве окисляющего газа, используют озоно-воздушную смесь, содержащую 0,5(0,9 об. ( озона;
7) при удалении NO2 и SO3 из газовых смесей; 
8) для очистки сточных вод и отработанных газов; 
9) для дезодорации, например, для обеззараживания минеральных вод, а также при производстве искусственных фруктовых вод (лимонада); 
10) для обработки сетевой и питательной воды для бойлеров и котлов; 
11) для обработки теплообменных поверхностей конденсаторов, охладителей и других теплообменников от органического обрастания — например, для поверхностей охлаждаемых водой из реки и зарастающих слоем органических продуктов и микроорганизмов, при этом периодически вместо воды в каналы подается озонированный воздух, который окисляет органику, а затем окисленные продукты смываются водой.
1.2. Реакция озона с насыщенными углеводородами

Реакция озона в этой группе углеводородов используется для инициирования процессов цепного окисления, получения привитых полимеров, синтеза кетонов, кислот и спиртов. При реакции озона с низшими гомологами парафинового ряда С1-С4 в газовой фазе установлено, что при умеренных температурах выход продуктов окисления соответствует расходу озона, причем реакция имеет первый порядок по озону и углеводороду. Анализ состава жирных кислот, получаемых при окислении нефтяных парафинов, показывает, что весовое содержание отдельных гомологов в смеси имеет экстремальный характер с максимумом при С11. Наличие и природа заместителей при углеродном атоме оказывает сильное влияние на склонность его к окислению. Например, третичный атом углерода окисляется значительно легче, чем вторичный, который в свою очередь окисляется легче первичного. Концевые метильные группы у парафиновых углеводородов нормального строения окисляются значительно хуже, чем метиленовые (в продуктах окисления почти не обнаруживаются кислоты с числом атомов, равным исходному парафину). Увеличение длины углеводородной цепочки приводит к повышению среднего молекулярного веса кислот, обогащению смеси кислотами Сn-4, Cn-5, Cn-6 .Озон инициирует цепную реакцию окисления в широком интервале температур и концентраций, причем при t >70 (C реакция протекает по свободно-радикальному процессу [25].

Возможны следующие схемы взаимодействия озона с молекулой углеводорода:

RH + O3 ( RO + HO2;
RH + O3 ( R + O2 + OH;
RH + O3 ( ROOOH ( RO + HO2;
RH + O3 ( RO2 + OH;
Константы скорости (л/моль(с) с некоторыми функциональными группами(
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При реакциях в газовой фазе добавление озона к кислороду ускоряет окисление углеводородов С1, С3 и С4. Например, при взаимодействии озона с низшими членами парафинового ряда (метаном, пропаном, бутаном) при t = 50 (С выход продуктов реакции на прореагировавший озон составляет (в долях):

CH4 ( CO2 = 0,2; CO = 0,2; CH3OH ( 0,02;
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В реакциях озона в растворах с насыщенными углеводородами происходит образование пероксирадикалов, которые в результате последующих реакций превращаются в различные кислородсодержащие соединения — перекиси, спирты, кетоны, кислоты и др., причем образованию конечных стабильных продуктов предшествует длинная цепочка превращений. Константы скорости реакций при t = 20 (С при этом возрастают в ряду: денон < тетраденон < циклогексан < дефенилметан < этилбензол < изопропилбензол. Причем константы скорости в CCl4 в 3/4 раза больше, чем в жидком чистом углеводороде. Константы скорости для углеводородов парафинового ряда при t = 20 (С изменяются в диапазоне — (0(015(0(6 л/моль(с).
1.3. Реакции озона с непредельными соединениями

Реакции озона с олефинами (с С=С — связями) протекают при t = ‑100 ( +300 (C, причем скорость лимитируется скоростью подвода реагентов к месту, где происходит реакция. При реакции озона с олефинами в газовой фазе, озониды образуются в незначительных количествах. При этом в смеси содержатся углеводороды, кислоты и альдегиды, соответствующие расщеплению олефина по месту С=С связи и дальнейшему распаду фрагментов. Реакция озона с олефинами в растворах (CCl4) протекает с образованием озонидов; через первую cтадию получения нестойких молозонидов:
[image: image53.png]~CHR—

0y +R-CH:




Причем константы скорости реакции для растворов выше на порядок, чем для газовой фазы [25]. 

Скорости реакций для непредельных соединений зависят от их строения. Например, низкомолекулярные олефины с концевой двойной связью (гексен - 1, октен – 1 и децен - 1) реагируют с озоном с близкими скоростями. Перемещение связи >C=C< вглубь молекулы (гексен - 2, метилолеат) приводит к заметному увеличению скорости. Увеличение числа алкильных заместителей у атома углерода при двойной связи вызывает возрастание скорости (например, акриловая, метакриловая кислоты). Цикло-олефины С5-С12 с одной связью >C=C< реагируют с близкими скоростями независимо от величины цикла, причем несколько медленнее, чем >C=C< в открытой цепи (у циклогексана — k = 4(105, а у метилолеата — 1(106). Введение фенильного заместителя оказывает ускоряющее, а не замедляющее действие на реакцию, как это можно было ожидать, исходя из обычного направления индукционного эффекта фенильного кольца. Увеличение числа фенильных групп (стирол-стильбен) почти не влияет на скорость реакции. Взаимодействие озона с непредельным соединением рассматривают [25] как электрофильное 1,3 — присоединение, поэтому введение в молекулу электроотрицательных заместителей уменьшает плотность электронов у связи >C=C< и замедляет скорость реакции. Например, наличие Br, Cl, СOOH и NO2 вызывает существенное уменьшение скорости реакции озона с соответсвующими соединениями. Причем константы скорости полимерных высокомолекулярных соединений ниже, чем у их низкомолекулярных аналогов (например, для сквалена — 7,5(105 л/моль(с, 2-метилпентена — 2(5(105 при растворителе CCl4 и t = 20 (С). Разница в реакционной способности наблюдается между цис- и транс- изомерами (например, для малеиновой кислоты — К = 142 и фумаровой кислоты — К =840). Скорости реакций озона с олефинами различного строения сильно различаются, например, для олеиновой кислоты — 1(106, для тетрацианэтилена — 0,4, т.е. на шесть порядков. При наличии в молекуле олефина не одной, а нескольких C=C связей через 3(4 атома углерода, влияние на реакцию мало, а при сопряженных связях наблюдается более сильное влияние, например (для дивинилбензола):
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При атаке озоном первой связи сопряжение нарушается и, казалось, следующая стадия реакции должна протекать со скоростью, близкой к стиролу, однако продукты присоединения озона — озониды — оказывают заметное индуктивное влияние на реакцию, в результате вторая стадия протекает медленнее, чем первая.

Если реакция озона с олефинами, содержащими незамещенную связь >C=C<, обычно сопровождается почти полным поглощением озона из газовой смеси, то в случае соединений, содержащих связи C(C, C=N и N=N неполное поглощение озона наблюдается с самого начала, даже при достаточно больших концентрациях продукта в растворе. Реакция озона с C=S связью протекает быстро и ее скорость соизмерима или больше скорости реакции озона со связью >С=С<. Например, состав основных продуктов некоторых реакций озона с соединениями с кратными связями:
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Следовательно, озон атакует в первую очередь кратные связи. Введение электроотрицательных заместителей сильно замедляет реакцию озона с С=С-связью. Константа скорости уменьшается на пять порядков, при переходе от алкильных заместителей к нитрогруппе. В реакции озона с соединениями, содержащими С=О-группу (альдегиды, кетоны, кислоты), происходит реакция не по С–О-группе, а по соседним С-Н-связям или с енольной формой кетона. Амины легко реагируют с озоном, причем реакция протекает с участием неподеленной пары электронов при азоте и первичная атака направлена на углеродный атом. Положение о разделении во времени актов реакции озона с атомами углерода С=С-связи подтверждается также и образованием окисей олефинов при взаимодействии озона с пространственно-затрудненными олефинами, например, окись 1-фенил-1(2,4,6-триметилфенил) этилена образуется с выходом в 71 % по реакции:
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На кинетику присоединения озона к С=С-связям большое влияние оказывает растворитель и скорость многих реакций зависит от полярности используемого растворителя. Для взаимодействия озона с олефином характерно изменение механизма реакции в зависимости от растворителя. При использовании спиртов, кислот или некоторых других соединений образуются не озониды, а алкокси и ацилоксигидроперекиси. Например, в реакции озона с акриловой кислотой в CCl4, декане, уксусной кислоте и воде константа скорости уменьшается в данном ряду от 2,8 до 2,4 л/(моль(с). Декан и CCl4 инертны по отношению к промежуточным и конечным продуктам озонирования, а уксусная кислота и вода, напротив, легко реагирует с биполярным ионом. Таким образом, многие растворители (спирты, кислоты, вода и др.) химически связываются с продуктами реакции озон + олефин. 

Озониды нормальных олефинов легко вступают в реакцию со щелочью, аммиаком, гидрокисламином, HJ, различными окислителями (KMnО4, HNO3 и органическими), солями металлов переменной валентности (Fe2+, Co+2), аминами, полиаминами, алкоголятами металлов, водородом в присутствии катализаторов. Для озонидов н-олефинов (бутен-2, гексен-1, октен-1) реакция гидролиза озонидов водой является нехарактерной, т.к. вместо нее протекает обычное, термическое разложение, ускоряемое кислотами и полярными растворителями (нитрометан, вода), причем основными продуктами распада являются альдегиды и кислоты. Например, некоторые реакции озонидов (озонид + реагент ( продукты) при t = 20 (С:
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Несмотря на разнообразие веществ, обнаруживаемых в продуктах распада озонидов n-олефинов (гексен-1), сумма альдегидов и муравьиной кислоты составляет 82,5 %, а сумма валерианового альдегида и валериановой кислоты – 81 %. Например, реакция разложения озонида гексена-1:
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Причем выход формальдегида составляет 85 % от расчетного, муравьиной кислоты — 68 %, валерианового альдегида — 80 %, валериановой кислоты — 106 %. При этом, природа растворителя может определять состав продуктов разложения( Образование побочных продуктов при распаде озонидов, связано с тем, что образующиеся на промежуточных стадиях реакционно-способные радикалы способны реагировать в других направлениях; например, укорочение цепи при распаде озонида олеиновой кислоты возможно по механизму, аналогичному реакции(
CH3(CH2)3C+(OO(( CH3(CH2)2(O(C(H)=O( CH3(CH2)2CH2OH+CO.
Для большинства олефинов наблюдается образование озонидов различной структуры — мономерного (в виде летучей жидкости с характерным запахом) и полимерного (чешуйчатых кристаллов). Например, для озонида изобутилена, полученного при t = (78 (С пропусканием озонированного кислорода (5 % О3) через слой изобутилена (3 г) в реакторе барботажного типа в течении 2 часов со скоростью 2 л/мин, эти модификации можно представить(
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Как и подавляющее большинство перекисных соединений, озониды реагируют с HI с выделением I2 и образованием 2-х молекул альдегидов. Реакция протекает несколько медленнее, чем с другими перекисями, и для своего завершения требует 18(20 часов.

Типичной, также, является реакция 2-х валентного железа с озонидом, при этом в продуктах реакции присутствуют альдегиды, эфиры, кислоты и ряд неидентифицированных продуктов:
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Также как и для некоторых других перекисей (H2O2, гидроперекись кумола), эта реакция протекает по свободно радикальному механизму. Радикальный характер реакции озонида с ионом железа подтверждается способностью этой системы инициировать полимеризацию стирола в эмульсии. Радикальный характер, также, имеет реакция восстановления озонидов водородом, образующимся при действии уксусной кислоты на цинковую пыль (обычная методика восстановления озонидов), а также восстановление водородом, в присутствии катализаторов (металлов VIII группы, Pd, Pt). Обе эти реакции протекают на холоде при атмосферном давлении. Например, адсорбировавшийся на поверхности палладия водород находится в атомарном состоянии и реагирует с озонидом по реакции:
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Причем другие оксидные окислители (Cr2O3 и др.), на которых адсорбция водорода не сопровождается разрывом его молекулы на атомы, оказываются неактивными. 

Все рассмотренные реакции по условиям протекания можно разделить на две группы (1 - реакции по ионному механизму; 2 - радикальные реакции):

1. RI(CH((O(O)(O(CH(RII + (NaOH, NH4OH, NH2OH(HCl, Al(OC3H7)3( нагревание(
2( RI(CH((O(O)(O(CH(RII + (Fe+, MnO4(, HI, Zn+CH3COOH, H2+kat( амины.

Ионные и радикальные реакции характерны для всех перекисных соединений, в том числе O3. Например, для озонида гексена -1, обладающего двойной реакционной способностью, реакционными являются связи 1-2, 2-3, 3-4, причем связи 1-2 и 3-4 легче подвергаются атаке нуклеофильными агентами, а связь 2(3 ( электрофильными агентами:

Полимерные (олигомерные) озониды, в зависимости от строения исходного олефина и условий проведения реакции, могут быть либо вязкими, вазелиноподобными (полимерные озониды бутена, гексена, октена), либо каучукоподобными (озониды циклогексена, циклооктена и др.), либо сыпучими (озониды нафталина, фенантрена). В ряде случаев реакция озона с непредельными соединением (октен -1,2) сопровождается образованием как мономерого, так и полимерного озонидов. Некоторые непредельные соединения образуют только мономерные озониды, к ним относят большинство циклических олефинов (циклооктен, циклододекатриен -1,5,9 и др.) и диеновые полимеры (полибутадиен и др.). Полимерные озониды, аналогично мономерным, вступают в реакцию с NaOH, HJ, NH2OH(HCl, Fe2+, CH3COOH+Zn, (C3H7O)3Al и др. Характерной реакцией является термическое разложение, которое в отличие от большинства других перекисных соединений протекает не по радикальному, а по ионному механизму. Для полимерного озонида гексена реакция термического разложения описывается теми же кинетическими закономерностями, что и мономерные, хотя и протекают несколько медленнее. Циклическую структуру озонида можно представить формулой:

([(O(CH(C5HII(OO(CH2]х (.
Димерные озониды аналогичного строения получают из диоксиперекисей вида:

R((OOH)C(OO(C(OHO)(R.
Причем можно отметить, что маловероятно образование заметных количеств высокомолекулярных озонидов при реакции озона с олефинами с открытой цепью. Озонирование циклических олефинов приводит к образованию полимерных озонидов, которые обладают рядом иных качеств по сравнению с озонидами нормальных олефинов. Причина заключается в том, что расщепление углеродного скелета по С=С -связи не приводит к образованию двух изолированных частиц. Поэтому, при озонировании циклоолефинов С5 - С6 удается получить мономерные озониды (с выходом ~ 70 %, для С5 и 15 % для С6), в то время как для С4, С7, С8 и других, мономерные озониды в продуктах реакции отсутствуют. Свойства мономерного и полимерного озонидов по большинству химических свойств и составу продуктов термического разложения совпадают. Для получения озонидов с высоким молекулярным весом из раствора должны быть удалены примеси, способные реагировать с биполярными ионами, а реакция должна проводиться при более низкой температуре, для уменьшения скорости изомеризации биполярного иона. Например, при озонировании циклогексана малая вязкость среды и отсутствие реакций, приводящих к образованию дефектных структур, способствуют получению полимерного озонида регулярной структуры, который хорошо кристаллизуется. При озонировании полимеров эти условия не соблюдаются и получаются некристаллизующиеся озониды нерегулярного строения.

Полимерные озониды в зависимости от природы исходных ненасыщенных продуктов можно разделить на группы:

1) Олигомерные монопереацетали(
nR(-CH=CH-R( + nO3- > [R(C+R(C]->-[ C-OO-C-O-],

образуются как побочные продукты реакции озона с олефинами с открытой цепью, причем имеют циклическое строение.

2) Полимерные моноозониды, которые образуются при действии озона на высокомолекулярные моноолефины (сополимеры этилена с пропиленом, пропилен).

3) Полимерные циклические пероксиэфиры, которые образуются при реакции озона с полиеновыми соединениями (полибутадиеном и т. д.), циклоолефинами и ароматическими углеводородами.

4) Смешанные полимерные пероксиэфиры.

Например, некоторые озониды, получаемые при действии озона на различные соединения (исходное соединение ( озонид): 

1) полифенилацетилен

([CH=C((C6H5)(]n+O3([CH((OO)(O(C((C6H5)(]n,
(слабожелтый порошок, с температурой разложения t разл = 70 (C);
2) полихлорпрен

([CH2(C((Cl)=CH(C(CH2(]n+O3(([CH2(C(Cl)((((OO)(O(CHCH2(]n,
(вязкая полужидкая масса).
В отличие от других классов перекисных соединений, озониды со щелочами образуют соли кислот и альдегиды, а с гидроксиламином - оксимы и кислоты. Продукты распада состоят главным образом из пары альдегид — кислота, образовавшейся на месте распада озонидного цикла.

Поскольку озониды и перекисные продукты реакции озона с олефинами в метанольных растворах неустойчивы, а в ряде случаев и взрывоопасны, необходимы способы предотвращения взрывов и перевода продуктов в вещества неперекисного характера. Проще всего озонированием получать различные кислоты из растительного и животного сырья или окислением парафинов. Например, синтетические жирные кислоты, получаемые окислением парафинов Cn H2n/2, представляют собой смесь кислот от C1, до Cn, и содержат различные примеси (кето‑ и оксикислоты и др.). Причём изменения состава сырья и режима окисления не позволяют заметно повлиять на выход и качество фракций кислот. Получение кислот из озонидов олефинов лишено перечисленных недостатков и заключается (пат. 339562 Германия, 1921) в обработке исходного олефина или технической смеси олефинов смесью озона с воздухом или кислородом при температуре выше температуры плавления олефина (но не выше 50(60 (С) до полного исчерпания олефина. Реакция озона с олефином имеет специфику - до тех пор, пока в системе содержатся олефины, озон поглощается полностью. Скорость реакции определяется, как правило, скоростью подачи компонентов или возможностями теплосъёма (тепловой эффект реакции ~ 378 кДж/моль). Озониды олефинов C4, и выше — маслянистые жидкости со значительно более высокой, чем у исходных олефинов, температурой кипения. Озониды олефинов C6, и выше - невзрывоопасны, хотя и требуют осторожного обращения, что связано с их низкой термической устойчивостью. Температура самовоспламенения озонидов - выше 110 (С, а их температуры вспышки превышают 45 (С. По своим свойствам они весьма близки к перекисным соединениям. При температурах более 70(90 (С озониды олефинов довольно быстро разрушаются с образованием эквивалентных количеств кислот и альдегидов. Поскольку альдегиды легко окисляются, их нетрудно количественно превратить в кислоты, причём эта операция не сопровождается выделением летучих продуктов или воды, а углеводородный скелет не затрагивается. Поэтому, из 1 моля олефина удаётся получить около 2 молей органических веществ, причем выход последних близок к теоретическому. Синтезированные кислоты почти не содержат обычных побочных продуктов, и их состав целиком определяется положением двойной связи в исходном олефине. При синтезе этих кислот вредные выбросы и загрязнённые сточные воды не образуются.

Физико‑химические свойства озонидов n‑олефинов (гексена, гептена, октена): состав, ( — C = 34(60; H = 9(10; содержание активного кислорода — 10(12; плотность — 0,95(1,03 г/см3; Tкип = 20(33 (С (при p = 7 мм.рт.ст.). Около 90(94 % реакционной смеси приходится на долю продуктов распада по месту двойной связи в исходном олефине, остальные продукты являются кислотами, альдегидами или соединениями, которые при последующем окислении могут быть превращены в кислоты. Состав кислот хорошо согласуется с составом исходных олефинов. В тех случаях, когда олефин содержит заметные количества изомеров, в оксидате прсутствуют эквивалентные количества соответствующих кислот. При использовании для синтеза озонидов чистых олефинов, содержащих незначительное количество изомеров, гомологов и изомеров кислот в оксидате не обнаруживается. Путем соответствующего подбора сырья для синтеза озонидов можно получать кислоты любого заданного состава, вплоть до индивидуальных. Например, при получении кислот через озониды олефинов из технических олефинсодержащих фракций, содержание парафинов, нафтенов и других углеводородов, не является препятствием для синтеза. Поэтому, из‑за затруднённости ректификации кислот, вследствие их склонности к декарбоксилированию и сложности получения индивидуальных соединений, предпочтительно выделение узких фракций продуктов крекинга парафинов, содержащих только олефин CnH2n и парафин CnH2n+2, путём ректификации. Причем продукты окисления, полученные из узких фракций, на 94 % состоят из кислот Cn(2 C2n(3COOH и на 6 % из их гомологов.

Озонированием циклододецена можно получить додекандикарбоновую кислоту с выходом 88(92 % от теоретического:

C12H12+O3[(CH2)10(C(H)((OO)(O(CH](O=(H)(C((CH2)10(C( (OH)=O.
С использованием озона можно получить хлорацетоальдегид и монохлоруксусную кислоту из хлористого аллила:
ClCH2(CH=CH2+O3(ClCH2(CH(C((OO)(O(CH2(ClCH2(CH=O+HCOH=O+ ClCH2OH=O.
При окислении арахидоновой, линоленовой, линолевой и олеиновой кислот (H2O2/Fe2+) получаются альдегиды ((, ( - ненасыщенные альдегиды, в частности акролеин токсичный по отношению к животным и растениям; 4‑гидрокси‑2 нонеаль; ( ‑дикарбоновые соединения, например, моноальдегид, в виде производных N‑метилгидразина), а также насыщенные нормальные альдегиды (HCHO и гексаналь, в виде производных цистамина). Причем HCHO является основным продуктом при окислении линоленовой и арахидоновой кислот.

Таким образом, при озонолизе непредельных соединений озон селективно присоединяется к двойной связи с образованием перекисных соединений, которые также селективно могут быть превращены в соответствующие продукты. Применительно к фармацевтическим препаратам успех, как правило, достигается при использовании озона для селективного превращения двойной связи в альдегидную или карбоксильную группу. Озонолиз олефинов в растворителях, содержащих подвижный атом водорода, например в спиртах, кислотах, в воде и других, приводит к образованию ( ‑замещённых гидроперекисей, а не озонидов. Дальнейшее превращение перекисных продуктов озонолиза в соответствующие неперекисные соединения, осуществляется основными четырьмя методами или их комбинацией: окислением, восстановлением, гидролизом и термическим разложением [26].

Возможно использовать неперекисный озонолиз [26] в присутствии реакционноспособных нуклеофильных реагентов (перекись водорода, аммиак, амины, цианистый водород и гидроксиламин). При этом используется эмульсия олефина в воде вместо обычных органических растворителей. Поэтому представляется возможным синтезировать (, ( -дикарбоновые и другие моно- и многоосновные кислоты, гетероциклические соединения, полиамины, окси и аминокислоты, оксимы и другие, исключая стадию выделения и превращения перекисных продуктов озонолиза. При этом, в присутствии реакционноспособных нуклеофильных реагентов биполярный ион присоединяет (например, в присутствии щелочного раствора перекиси водорода) гидроперекисный и гидроксильный анионы и образует с высоким выходом (, ( -двухосновные кислоты.

Например, эмульсионное озонирование циклооктена и циклододецена дает с хорошим выходом (63 и 56 %, соответственно) пробковую и декандикарбоновую кислоты. С аммиаком биполярный ион взаимодействует, претерпевая внутри- и межмолекулярную конденсацию, с образованием циклических и линейных пероксиаминов. Озонолиз олефинов в присутствии цианистого водорода позволяет синтезировать окси и аминокислоты, неизвестные или получаемые с большим трудом. Изменяя исходные вещества, условия реакции озонолиза и методы последующего превращения продуктов озонолиза, представляется возможным получать различные циангидриды, ((ацетоксинитрилы, ((оксиамиды, ((аминонитрилы. При озонолизе циклических жирноароматических олефинов в присутствии гидроокисей щелочноземельных металлов образуются с высоким выходом соответствующие альдегиды. При этом вторым продуктом реакции является перекись щелочноземельного металла.

1.4. Реакции озона с фенолами

Фенолы в водных растворах легко реагируют с озоном, причем на одну молекулу фенола затрачивается 2 ( 4 молекулы озона и этот показатель зависит от концентрации фенола и озона. При достаточно малых концентрациях фенола промежуточные продукты (например, муравьиная, глиоксалевая кислоты) практически не реагируют с озоном вследствие своей относительно малой реакционной способности. При увеличении концентрации фенола расход озона на их дальнейшее окисление становится заметным. Константы скорости реакции близки для фенолов различного строения, а их абсолютные значения весьма велики, например, при концентрации фенолов ( 1,3(10-4 моль/л и концентрации O3 ( 9,5(10-5 моль/л, и t = 20 (C. В водных растворах стехиометрический коэффициент и константа скорости (k, л/моль(с), соответственно, равны: 1) фенол – 1:3; 1,4; 2) хинон – 0,8; 3) гидрохинон — 2,1:1; 3,8; 4) крезол – 2,2:1; 1,2; 5) сорбиновая кислота – 2:1; 0,5; и для сравнения – муравьиная кислота – 0,03; глиоксалевая кислота – 0,02 [25].

При реакциях озона с фенолами в растворах CCl4, механизм начальных стадий реакций для всех фенолов одинаков, а скорость реакции с озоном у замещенных фенолов значительно выше, что позволяет более селективно проводить реакцию и накапливать значительное количество промежуточных продуктов. Абсолютные значения констант скоростей реакции озона с фенолами (20(С, CCl4) изменяются от 5,5(104 ( 0,2 л/моль(с. В общем, поведение фенола в реакциях с различными окислителями неодинаково. Если реакции с кислородом воздуха и пероксирадикалами идут обычно с сохранением ароматического кольца, то под действием надкислот фенолы гладко окисляются в муконовую кислоту с раскрытием цикла. Действие озона имеет больше анологии со вторым типом реакции, причем промежуточным активным продуктом является феноксильный радикал. 
Вывод о том, что раскрытие ароматического кольца происходит уже на первом этапе реакции, важен для практики. В большинстве принятых схем предполагается, что первой стадией реакции является образование продуктов более токсичных, чем сам фенол (диоксипроизводных или хинонов). На самом деле, образуются сравнительно малотоксичные производные непредельных альдегидов и кислот. Как и в водном растворе, реакция описывается бимолекулярным законом, причем стехиометрия ее равна 3(4 молекулы озона на моль фенола в зависимости от строения последнего. Увеличение числа метильных заместителей сопровождается непрерывным увеличением константы скорости. При сравнении реакционной способности в ряду полиядерных фенолов, наблюдается следующая закономерность: c увеличением числа конденсированных циклов растет скорость реакции фенолов с озоном (например, для фенола – k = 2,3(102; альфа-нафтола ( 67(102). Увеличение числа оксигрупп в полифенолах также сопровождается заметным возрастанием константы скорости. Отчетливо просматривается и влияние места заместителя на величину константы скорости (например, для бета-нафтола ( k = 34(102). Бисфенолы с метиленовыми или сернистыми мостиками между ядрами (HO(C6H5(S(C6H5(OH) используются в качестве антиоксидантов в различных жирах, топливах и полимерных материалах. Строение мостика между ароматическими ядрами ((CH2(; CH3(C(H; CH3(C(CH3) также влияет на константу скорости, например, метильные заместители снижают эффективность этих соединений как антиоксидантов. Максимальной реакционной способностью обладают тиобисфенолы, константа скорости у которых почти на порядок больше, чем у метилбисфенолов:

OH(C6H5(CH((CH3 )(C6H5((OH) (CH3 ( k = 9,5(103;

OH(C6H5((CH3 )(S(C6H5(CH3)(OH  ( k = 5,5(104.
В ряду производных серы, при переходе от сульфидов R-S-R к сульфидам R-SO-R, константа скорости в реакции с озоном уменьшается примерно в 100 раз. Эффективность защитного действия антиоксидантов определяется не только быстротой реакций с перекисными радикалами, но и еще рядом факторов, в число которых могут входить реакционная способность радикалов ингибитора по отношению к молекулам стабилизируемого продукта, скорость гибели радикалов ингибитора и способность к захвату пары радикалов в момент ее образования.

Основное направление реакции  фенола с озоном — образование феноксильного радикала, присоединение к нему оксирадикала, по‑видимому, еще в „клетке” и последующая изомеризация продукта присоединения с раскрытием цикла. Небольшая часть феноксильных радикалов выходит из «клетки», что приводит к образованию дифенохинона, который обнаруживается в виде побочного продукта (2(5 %), либо после присоединения молекулы кислорода - превращается в хинон.

Таким образом, большая часть продуктов уже первого акта реакции O3 с фенолами состоит из соединений с разрушенным ароматическим ядром, а, следовательно, малотоксичных. Это позволяет вести процесс не до полного исчерпания окисляющихся продуктов, а до поглощения 1(1,5 моля озона на моль фенолов.

1.5. Реакции озона с ароматическими соединениями

Озон реагирует с различными ароматическими углеводородами: бензолом, ксилолом, нафталином, фенантреном, антраценом, бензантраценом, дифениламином, хинолином и др. Озониды ароматических соединений обычно нерастворимы и в процессе реакции выпадают в виде порошков или вязкой массы из растворов. Некоторые из них (триозонид бензола), чрезвычайно взрывчаты, поэтому предпочитают работать в растворах с добавлением метанола, когда осадки отсутствуют и вместо озонидов образуются различные перекисные продукты.
Озонирование сопровождается разрушением ароматического ядра, например по реакции [25]:

C6H5+O3(C6H4OO+2O3([O=(H)C(C(H)(O(O(]([(CH(C(H)((O)(O(O (]X.
И полученные озониды по своему строению должны быть ближе к полимерным озонидам, образующимся при действии озона на диеновые полимеры (полимерные циклические пероксиэфиры). При реакции озона с полициклическими ароматическими углеводородами в продуктах реакции обнаруживаются соответствующие фенолы и хиноны. Образование антрахинона из антрацена наблюдается с самого начала реакции, причем на каждую молекулу антрахинона затрачивается три молекулы озона. В ряде случаев образование хинонов наблюдается и при реакции с одним из ароматических циклов системы, например, образование фенантренхинона из фенантрена. Причём хинон образуется в результате побочных реакций, протекающих при разложении продуктов озонирования или при их окислении в процессе синтеза дифеновой кислоты. 
Реакции озона с различными ароматическими соединениями в интервале температур (-40) – (-20)(С по скорости реакции подчиняются бимолекулярному закону. Энергия активации реакции для бензола равна 50 кДж/моль, а скорость процесса сильно возрастает с увеличением полярности среды или в присутствии кислых катализаторов.

Приведем данные [25] о некоторых кинетических параметрах реакции озона с ароматическими углеводородами в CCl4 при t = 20(C и начальной концентрации озона О3 = 10-4(10-6 моль/л, соответственно, стехиометрический коэффициент; константа скорости - k, л/моль(с; для: бензола — 3; 6 (10-2; нафталина — 2; 2,4; фенантрена — 1; 0,8(102; пирена — 2; 0,8(102; полинафталина — 1,6(103; антрацена — 3; 5(103 (первая стадия) и 43 (вторая стадия). После присоединения первой молекулы озона происходит нарушение сопряжения у бензола и нафталина и следующие акты реакции протекают намного легче. Сопоставление констант скоростей реакций различных соединений с озоном показывает, что ароматические соединения реагируют значительно медленнее, чем олефины, причём константы скорости реакции увеличиваются в ряду: бензол < нафталин < фенантрен < пирен < антрацен. Озониды бензола и нафталина — вступают в характерные реакции с HI, NaOH, NH2OH·HCl, подвергаются термическому разложению с образованием пары: альдегид + кислота, а также способны к образованию  полимеров.

Оценку возможного индукционного влияния ранее присоединившегося озона на направление реакций соседней C=C-связи можно рассмотреть на основании состава продуктов разложения метоксигидроперекисей нафталина: при нагревании промежуточные продукты соответственно превращаются в метиловый эфир полуальдегида фталевой кислоты и диметилфталат, причем в смеси промежуточных продуктов содержится до 80 %. Таким образом, индукционное влияние озонидного цикла, образовавшегося в предыдущем акте реакции, проявляется в предпочтительном образовании биполярного иона у углеродного атома, наиболее удалённого от места присоединения первой молекулы озона.

Реакции озона без затрагивания ароматического ядра основаны на известном положении, что в процессах окисления или при атаках свободными радикалами в реакцию легче вступают заместители, чем ароматическое ядро. Например, константы скорости для замещённых бензолов в ряду заместителей CH3 < CH3-CH2 < (CH3)2 CH- растут симбатно с увеличением числа реакционноспособных атомов водорода в заместителе и уменьшением прочности C-H связи.

Замещённые алкилароматические соединения могут реагировать с озоном двояким образом: с образованием гидроперекисей по цепному механизму окисления и с образованием озонидов. Причём преобладающим является первое направление, а не второе. Протекание реакции по радикальному механизму подтверждается интенсивной хемилюминисценцией, возникающей при пропускании озона через алкилбензолы, обусловленной взаимодействием перекисных радикалов друг с другом.

При действии озона на антрацен основным продуктом реакции является антрахинон, количество которого колеблется в пределах 20÷80 %, причём выход антрахинона зависит от природы растворителя, возрастая в уксусной кислоте и падая в CCl4. Вторым продуктом (с выходом 18÷67 %) является фталевая кислота ( C6H5(COOH)2, а выход 4,3-нафталиндикарбонной кислоты ( C12H10(COOH)2 составляет (6÷8) %. Известно [25], что антрацен легко окисляется кислородом, образуя антрахинон с высоким выходом. Процессы такого же типа наблюдаются при окислении поликарбонатов и алкилароматических углеводородов озоном. 
Таким образом, в реакциях озона с ароматическими углеводородами обнаруживаются два типа присоединения озона к C=C связям ароматического ядра: 1) сохраняются все три кислорода молекулы озона и образуются озониды, имеющие много общего с озонидами олефинов; 2) в молекуле нового соединения сохраняется один атом из трёх.

Реакция озона с ароматическими углеводородами может использоваться в следующих синтезах: 
1) получение дифеновой кислоты из фенантрена:
[image: image69.png]- 4,
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2) получение фталевого диальдегида и фталевой кислоты (а. с. 240700 СССР, 1969, БИ № 13), путём присоединения нафталином первых двух молекул озона из пяти возможных, после чего реакция сильно замедляется:
[image: image70.png]to
CH#0; 5 Hy~(CH-0-0-0-CH)y5CH,~(COOH);;




3) получение глиоксалевой кислоты (а. с. 235759 СССР, 1969, БИ № 6) на базе низшего гомолога — бензола по реакции:
[image: image71.png]ftHag)
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1.6. Реакции взаимодействия озона с аминами, сернистыми и элементорганическими соединениями,
 а также полимерами

При реакции озона с аминами, например, третичными, образуются окиси аминов, с высоким выходом (пат. 437566 Англия, 1935), а также нитроксильные радикалы и другие соединения (которые используются в качестве модификаторов и ингибиторов деструкции резин от О3). Схемы реакций взаимодействия О3 с третичными, вторичными и первичными аминами сложны и содержат много параллельно и последовательно протекающих реакций. Например, при реакции озона с трибутиламином в хлороформе выделено более 40 промежуточных и конечных продуктов реакции. Кинетика реакции озона с аминами подчиняется бимолекулярному закону и зависит от природы растворителя.

I. Взаимодействие О3 с третичными аминами представляется следующей схемой [25]: 

1) R3N: + О=О+—О–→ R3N+—O—O—O– (происходит присоединение О3 к амину с образованием продукта, по аналогии с реакцией О3 с альдегидами, насыщенными углеводородами с кратными связями);

2) R3N+—O—OO–→ R3N → O + O2; (образование окисей аминов);

3) R2N((O(O(O()(C(H2)(RI(R2N=CH((HO(O(O()(R(R2N(CHOHRI + O2 (или R2N(CH((O(O(OH)(RI) (происходит окисление заместителей).
Выход оксидов аминов максимален в растворителях в виде хлорсодержащих углеводородов и спиртов (CCl4, хлороформ, хлористый метилен). Также, понижение температуры реакции (<25 ºС) благоприятно сказывается на выходе оксидов аминов. Использование n-пентана уменьшает выход почти в 10 раз. Например, при озонировании трибутиламина в метаноле образуются (в %): (C4H9)3N → 0÷53; C4H9N=CH(C3H7 → 2; C4H9NCH=0 → 3; C4H9NCH=CHC2H5 → 11; (C4H9)2NH → 9; C4H9NCOC3H7 → 6.
II. Реакция О3 со вторичными аминами приводит к образованию нитроксильных радикалов, которые в зависимости от строения амина могут быть главными продуктами реакции или присутствовать в заметных количествах. Особенно легко образуют нитроксильные радикалы ароматические амины и производные n-фенилендиамина. Например, взаимодействие озона с триацетонамином, получающийся нитроксильный радикал (2,2,6,6-тетрометил-4-оксопиперидоксил), отличается большой стабильностью и сохраняется месяцами при комнатной температуре без заметных изменений. Большинство ароматических аминов являются антиозонантами и используются для защиты резиновых изделий от озонового старения.

Реакцию озона с вторичными аминами можно представить по схеме (действие О3 на ди-трет-бутиламин в пентане, при t = -120 ºС):
[image: image72.png](CHHPINESO: > C{H)NE-0-0-0" (C.TI-Iy)iN—O'+H01 -

[(CHg)y~NH-0" +0; = (C4Hg):N-OH,
(meyeroiium)




III. Основными продуктами взаимодействия озона с первичными аминами являются нитросоединения и аммониевые основания. Их относительное содержание зависит главным образом от природы растворителя. При переходе от углеводородов к хлорсодержащим растворителям выход нитросоединений уменьшается, но зато возрастает выход аммониевых солей, т. е. идет вовлечение молекулы растворителя в реакцию.

Схему взаимодействия О3 с первичным амином можно в общем виде представить уравнением:

C4H9NH2 + O3 → C4H9NO2 + O2.
Образование конечного нитросоединения требует расхода 3 молекул озона. Для сравнения константы скорости реакции озона с аммиаком в водных растворах (k = 39 л/моль) заметно ниже, чем у аминов (например, для анилина – k = 2,5·103 при t = 20 ºC).

Основные стадии реакции трибутилтиомочевины и ее аналогов с озоном можно представить упрощенной схнмой:
[image: image73.png]COHATH-CO5)H-(Cis + 0 CHAL OO ~(CH S0,
0
sevgerugrapoB arEte TpoRyETEL + C4Hl





Наиболее легко реагируют нитроксильные радикалы. Поглощая 1 моль озона, они превращаются, главным образом, в нитросоединения.

При реакции озона с сернистыми соединениями, например, сульфидами (R—(–S–)n—R), тиомочевинами и тиосемикарбазидами (R((R)(C=S) реакции протекают главным образом по атому серы. Для проведения реакции с дисульфидами и полисульфидами используют раствор в четыреххлористом углероде. При этом исходные сульфиды довольно легко реагируют с озоном с константой скорости k = 103 л/моль·с, близкой к фенолам и значительно больше скорости окисления группы —СН2— в алкильных заместителях. Основным продуктом первой стадии реакции является сульфооксид (=S=O), который далее может окисляться до сульфона (=S(=O)2), но со значительно меньшей скоростью (в 50÷100 раз). Константы скорости при взаимодействии озона с сульфидами, на примере диметилсульфида (CH3—S—CH3) - 1,5·103 л/моль·с, по сравнению с серой (S8) — 5,5 и этиловым спиртом (CH3CH2OH) - 10. Причем наблюдается уменьшение реакционной способности органических сернистых соединений в ряду: R—S—R, R—(S)2—RS8.

Озон взаимодействует и с элементоорганическими соединениями, например, кремния [25]:

(C2H5)3Si(CH2(CH3+O3  ( (C2H5)3Si(CH((OO()(CH3 + OH(((C2H5)3SiOOH + O=CH(CH3 
 или по второй реакции:  ( (C2H5)3Si(((O(O(O)(CH2 ( (C2H5)3SiO2 + OOCH2CH3.
При действии озона на полимерные материалы, особенно сильное воздействие происходит на эластомеры, содержащие С=С связи в главной цепи макромолекулы (например, каучуки). При действии О3 на полимеры имеющие насыщенную углеводородную цепь, особенно на их растворы (в CCl4 при t = 20 ºC), наблюдается падение молекулярного веса и накопление кислородсодержащих функциональных групп (кислот, кетонов и перекисей). Наиболее медленно реагируют с озоном полимеры, содержащие фенильные циклы в главной цепи, в то время как полициклические (полинафтилены, полиатрацены) или полимеры с гетероатомами (поликарбонат) вступают в реакцию значительно легче. В ряду полимеров с насыщенной углеводородной цепью скорость реакции возрастает от полиизобутилена к поливинилциклогексану, одновременно наблюдается уменьшение числа разрывов цепи. Самая большая константа скорости у полибутадиена и полиизопрена и у них же наименьшее число разрывов на один акт реакции. Некоторые полимеры нерастворимы в обычных растворителях (например, полиэтилен). Озонирование отличается от схемы термоокислительной деструкции полистирола тем, что низкие температуры и большие скорости образования радикалов создают условия, в которых доля цепных процессов составляет 15÷20 % в балансе реакции, а главная часть продуктов образуется при распаде пероксирадикалов. Кислоты составляют небольшую часть продуктов реакции и могут образовываться как в результате окисления феноксирадикалов или продуктов их превращений, так и в результате разрушения ароматических озонидов. Действие озона на другие полимеры (полиэтилен, поливинилциклогексан) сопровождается образованием перекисных радикалов. Деструкция ненасыщенных полимеров под действием О3 (например, каучуков, резин) происходит аналогично мономерам, т.е. по С=С связям.
2. ПРИМЕНЕНИЕ ОЗОНА В ХИМИЧЕСКОЙ И ДРУГИХ ОТРАСЛЯХ ПРОМЫШЛЕННОСТИ
Возможности использования озона в химическом синтезе рассмотрим на основе далеко не полного патентного обзора по данной тематике [2]. 

В способе получения пурпурина окислением (а. с. 479792 СССР, С09В 1/08, опубл. 01.06.1973) ализарина используют смесь O3 + O2 в растворе H2SO4 в присутствии солей металлов переменной валентности (V:Mn = 1:4) и температуре t = 60÷95 ºС.

Способ получения 2,6,6-триметил-4-оксо-2-цикло-гексенилиденацетальдегидов (транс и/или цис- изомеров — Me2CCH2C(O)CH2CHMeC=CHCHO) предполагает (заявка 58-167537 Японии, С07С 49/757, опубл. 3.10.1983) использование реакции 4(пентен-2-илиден)-3,5,5-триметил-2-циклогексенонов с О3 в инертном органическом растворителе и последующее разложение полученного озонида.

Способ получения солей низших алифатических карбоновых кислот (а. с. 1397425 СССР, С07С 51/41, БИ, 1988, № 19) реализуется при взаимодействии металла (например, Fe, Co, Ni, Zn, Cu, Mn, Pb) с карбоновой кислотой формулы RCOOH (где R = H, Me, Et, Pr) в присутствии окислителя О3 в водном растворе. Пример реализации: 5 г порошка металла (чистый — 99,9 %), 30 мл RCOOH марки ЧДА и 70 мл дистиллированной воды перемешивают 60 минут при t = 50 ºС, барботируют О3 в количестве 5 мл/мин О3, получаемом в озонаторе с расстоянием между электродами ~ 10 мм и напряжением U = 10 кВ, и концентрацией О3 в газовой фазе до 10 об.%. При полном растворении металла массу упаривают и выделяют кристаллическую соль.

В способе совместного получения моно- и дикарбоновых кислот (а. с. 249238 ЧССР, С07С 51/34, опубл. 15.03.1988) озонированием алкеновых кислот, в качестве сырья используют растворы алкеновых кислот С30-С40 или их смеси в карбоновой кислоте С1-С6 возможно с добавкой спирта С1-С6, которые контактируют со смесью О3 и О2 или воздухом в реакторе с падающей пленкой при молярном отношении О3 : кислота - 1÷1,2:1, при t = (60÷50 ºC, P = 0,01÷0,5 МПа. Раствор продукта озонирования обрабатывают О2  в другом реакторе с падающей пленкой при молярном отношении О2 : исходная ненасыщенная кислота — 0,45÷0,75:1, при t = 70÷120 ºC, P = 0,01÷0,5 МПа. От продукта отгоняют растворитель, который используют повторно. Например, озонирование олеиновой и акриловой кислот, дает выход пеларгоновой и азелаиновой кислот или щавелевой кислоты, соответственно — 94,2; 98,2; 98,3 %.

В способе получения ароматических монокарбоновых кислот (а. с. 249236 ЧССР, С07С 51/34, опубл. 15.03.1988) алкенилароматический углеводород подвергают озонированию, затем образовавшийся озонид разлагают окислителем, из раствора выделяют ароматические монокарбоновые кислоты и подвергают их очистке. В качестве сырья используют углеводороды С8÷С40 или их смеси в виде раствора в карбоновой кислоте С1÷С6 возможно с добавкой спирта С1÷С6, причем раствор контактирует со смесью О3 и О2 или воздухом (концентрация О3 - 1÷10 %) в тонкой пленке при молекулярном отношении О3: алкен — 0,95÷1,5:1; t = -60÷60 ºС; P = 0,01÷0,5 МПа, продукт озонирования обрабатывают О2 (при молярном отношении О2: исходный алкен — 0,45÷0,75:1) при t = 70÷120 ºС, P = 0,01÷0,5 МПа, затем отгоняют растворитель, используемый повторно. По данному способу возможно получение BzOH или алкил (С20÷С41) нафтейной кислоты, окислением стирола или алкил (С20÷С41) винилнафталина. Выход BzOH — 97,1 %, алкил (С20÷С41) нафтейной кислоты — 95,2 %.

В способе получения кетонов и карбоновых кислот (а. с. 249239 ЧССР, С07С 51/34, опубл. 15.03.1988) используется озонирование алкенов содержащих связь С=С при алифатическом или алициклическом четвертичном атоме углерода, затем продукт озонирования подвергают гидролизу и разделяют. Исходный алкен С4÷С40 растворяют в алифатической карбоновой кислоте С1÷С6 , возможно с добавкой спирта С1-С6 до концентрации 5÷40 %, раствор в тонкой пленке обрабатывают смесью О3 (1÷10 %) с О2 или воздухом при молярном отношении алкен: О3 равном (0,95÷1,5):1; t = -60÷60 ºС, P = 0,14÷0,5 МПа, продукт эмульгируют в воде и пропускают через пленочный реактор при молярном отношении 1:(5÷60), t = 70÷120 ºС; P = 0,1÷0,5 МПа, и наконец разделяют кетоны и карбоновые кислоты. Выход продуктов (в %): (-метилстирол — 97,3; ацетофенон — 84; (-пинен — 98; нопион — 70; изобутилен — 91; ацетон — 72.

В способе получения сложных эфиров (пат. 127867 ПНР, С07С 69/003, 67/475, опубл. 1.10.1984) из соединений содержащих двойные связи (ненасыщенные соединения С10÷С22, например, ненасыщенные жирные кислоты и эфиры) используется озонирование кислородом или воздухом, содержащим О3, при t = 0÷40 ºС в 10÷50 % растворе алконола С1÷С10. Продукты озонирования разлагают О2 или воздухом при t ≥ 50 ºС в течение 20÷50 часов. В примере реализации способа в раствор 100 г 95 % бутилэруката в 290 мл BuOH 6 часов пропускают при t ~ 20 ºС 100 л/ч воздуха с 30 мг/л О3, до отсутствия двойных связей (раствор Br2 в CCl4). Продукты разлагают, пропуская воздух (60 л/ч) при 90 ºС в течение 34 часов, затем следы кислот адсорбируют 10 г силикагеля. Далее реакционную смесь перегоняют, отбирая при соответствующих температурах следующие фракции: 118 ºС — BuOH; 110÷125 ºС(2hPa-бутилпеларгонат (24,5 г); 160÷190 ºС(2hPa дибутилбрассилата (выход 86,7 %). Получены также следующие вещества (соответственно: эфир ( выход в %; температура кипения в ºС/hPa): диэтилазелаинат — 65; 172÷182/17,3; пропилпеларгонат — 74; 122÷126/3,33.

В способе получения омега-гидрокарбоновых кислот (пат. 126063 ПНР, С07С 59/01, опубл. 30.06.1984) формулы HOCH2(CH2)nCOOH; где n = 10÷14, используют озонирование ненасыщенных жирных кислот, с последующим электрохимическим восстановлением на медных электродах (при плотности тока j = 0,1÷5 А/дм3, потенциале электрода относительно насыщающего каломельного электрода – U = 0,7÷1,4 В и температуре t = 10÷50 ºC) в электролизере с мембраной в присутствии водного раствора AcOH, содержащего AcONa или AcOK. Пример реализации способа: смесь, содержащая 68 г эруковой кислоты, 200 г AcOH, 80 г этилового ангидрида, озонируют при 10÷15 ºС до положительной пробы с раствором KJ на присутствие О3 в отходящих газах из озонатора. Затем к реакционной смеси добавляют 200 г AcOH, 100 г ЭА, 50 г воды и 60 г AcONa и помещают в катодную камеру трехкамерного электролизера, имеющего свинцовый катод, анод из листовой кислотоупорной стали и мембрану. Восстановление проводят при потенциале 1,3 В; температуре t = ÷20 ºC до отрицательной иод-крахмальной пробы. Затем реакционную смесь перегоняют в водяном паре. Из дистиллята выделяют 20 г нонилового спирта, а при охлаждении до 5 ºС выделяют 41 г 13-окситридекановой кислоты (85 %), с tкип = 71÷74 ºС.

В способе окисления озоном веществ (заявка 59-70628 Японии, С07С 27/00, 29/48, опубл. 21.04.1984) в присутствии растворителя, для образования группы ОН при третичном и/или мостиковом атоме углерода, исходное вещество растворяют в инертном растворителе, затем раствор смешивают с носителем, растворитель отгоняют, остаток высушивают и получают носитель, на котором адсорбировано окисляемое вещество. Далее этот носитель помещают в реактор, в верхнюю часть которого в течение 1(3 ч вводят высушенный газ, содержащий O3. Продукты реакции десорбируют с носителя подходящим растворителем и используют в качестве биологически активных и душистых веществ. 

Возможна электрохимическая обработка озоном соединений, получаемых непосредственно в электрохимической ячейке (пат. 3630860 США, С07В 29/06, С07С 47/00, опубл. 28.12.1971, Филипс Петролиум), например, моно- и диальдегиды (или кетоны) получают взаимодействием ациклических или циклических олефинов С2-С30 с О3 и Н2 в электролитической ячейке. Предпочтительно использовать неразветвленные циклические моноолефины С5-С12. Ячейку изготовляют из тефлона, в нее помещают анод в форме полого цилиндра из пористого материала (обычно уголь), пропитанного раствором соли Pt или Ni. Внутрь цилиндра подают Н2 для деполяризации анода. Катод изготавливают из Ag самой разнообразной формы (сплошная или пористая пластина, стержень, цилиндр и т. п.) в зависимости от формы ячейки. В ячейку заливают спирт (обычно СН3ОН с добавкой тетрагидрофурана). В качестве электролита применяют (Bu)4NClO4, CH3COOH, CH3COONH4, CH3COONa, n-SO3HC6H4CH3; обычно используют раствор CH3OH, содержащий 10 вec.% CH3COOH и 4 % CH3COONa. Катодное и анодное пространства разделены диафрагмой. Озон в смеси с воздухом из озонатора поступает через барботер в нижнюю часть ячейки, а олефин - в верхнюю ее часть. Жидкость в ячейке имеет температуру от -30 до 80 ºС (предпочтительно ~ 60ºС). Потенциал на электродах от -0,2 до -0,8 В (предпочтительно от -0,3 до -0,6 В); плотность тока > 50 мА/см2. В электролитическую ячейку, заполненную раствором СН3ОН, содержащим 10 вec. % CH3COOH и 4 вec.% CH3COONa, помещают цилиндрический полый анод из пористого графита, пропитанного раствором соли Pt (0,5 вec.%) и катод из Ag в виде сетки с поверхностью 90 см2. Циклододецен подают со скоростью 2 моль/час, смесь О3 (5 %) с воздухом со скоростью - 2,1 моль/ч (по О3) и 2,1 моль/ч (по Н2). Температура в ячейке t = 60 ºС, ток — 134 А, напряжение — 0,44 В, расход тока — 2,5 фарадея на моль циклододецена, плотность тока (150 мА/см2. Получают (( (-додекандиальдегид с выходом — 87 %.

Озонирование используется также в способе очистки спиртов (пат. 3642915 США, С07С 29/24, опубл. 15.02.1972), от смолообразующих примесей с помощью О3 и затем обработкой восстанавливающим агентом.

Способ очистки мономеров от кислородсодержащих соединений (а. с. 882984 СССР, С07С 7/12, опубл. 03.05.1979) осуществляется путем адсорбции на силикагеле в поле электрического разряда, причем для увеличения производительности, в качестве электрического разряда используют барьерный разряд при напряженности поля 15(30 кВ/см.

Способ оксоокислительного разложения озонированных соединений низших алкиловых эфиров ненасыщенных жирных кислот (заявка 418049 Японии, С07С51/34, 53/00, опубл. 22.01.1992) предполагает озонированные продукты, получаемые обработкой эфиров RCOOR' (где R= углеводородный остаток, содержащий 1(3 двойные связи; R'=низший алкил) кислородсодержащим газом включающим О3, разлагать обработкой при t = 100(150 (C газом не содержащим О3. Пример реализации: метилолеат обрабатывают О2, содержащим 3 % О3  и получают озонид, разлагаемый чистым О2  при t = 130 ºС. Причём использование вместо эфиров чистой олеиновой кислоты не позволяет произвести процесс.

В способе озонирования ненасыщенных жирных кислот и их низших алкиловых эфиров, включающем окислительное разложение образующихся озонидов (заявка 555472 ЕПВ, С07В 33/00, С07В 41/00, опубл. 18.08.1993) осуществляется подача сырья в виде тонкой плёнки в трубчатый реактор и ввод О3 с воздухом в прямотоке с движущейся плёнкой сырья, так, чтобы достигался газожидкостный контакт между потоком плёнки и газом. Озонированный продукт окислительно разлагают на моно или диосновные кислоты с короткой цепью или их эфиры, обрабатывая воздухом, несодержащим О3. Пример реализации: смесь из 95 % метилолеата и 5 % метилстеарата подают через боковой патрубок в трубчатый реактор длиной 2 м и диаметром 2 мм при скорости подачи смеси — 1,5 г/мин. По центру реактора в прямотоке подают кислород с расходом 4 л/мин, содержащий 3 об.% О3, причём мольное отношение О3 к метилолеату 1,05. Линейная скорость потока – 33 м/с, а температура реакции - 10 (С. При этом наблюдают образование однородной плёнки и степень конверсии достигает 99 %. Окисление проводят в каскадно расположенном реакторе, кислородом с расходом 12 л/час при t = 130 (С.

Способ получения алифатических карбоновых кислот (а. с.556135 СССР, С07С 53/22, 55/02, 51/18, опубл. 02.04.1975) осуществляется озонированием циклоолефинов в среде органического растворителя с последующим разложением продуктов озонолиза в атмосфере газа и в присутствии катализатора, причём для упрощения процесса в качестве органического растворителя используют простой или сложный эфир, в качестве газа — водород, а катализатор применяют - палладиевый.

В способе получения инден-2-альдегида (а. с. 511313 СССР, С07С 47/38, опубл. 20.09.1974) путём озонолиза 1,2-дигидронафталина при пониженной температуре с последующим разложением продуктов озонолиза, находящихся в реакционной смеси, для повышения выхода и упрощения процесса, разложение продуктов озонолиза проводят путём нагревания реакционной смеси с водным раствором НСl при температуре 70÷90 (С. 

Способ получения хинолиновой кислоты (а. с. 521271 СССР, С07D 215/20, опубл.15.06.1973) осуществляется окислением хинолина или его производных в водной среде, содержащей эквимолярное количество минеральной кислоты, действием двух окислителей, одним из которых является озон, причём для упрощения процесса в качестве второго окислителя применяют Н2О2 в количестве 3(4 моля на 1 моль хинолина или его производных, при этом озон и Н2О2 используют совместно.

В способе получения моно или поликарбоновых кислот (а. с. 497282 СССР, С07С 51/34, опубл. 02.11.1973) путём озонирования непредельных соединений в среде низшей монокарбоновой кислоты с разложением продуктов озонирования органической надкислотой, идентичной по углеродному скелету кислоте-растворителю, для упрощения процесса и повышения выхода продукта, надкислоту вводят на стадии окисления.

Способ получения 1,2,3,4 — пентантетракарбоновой кислоты (а. с. 374277 СССР, С07С 55/24, опубл. 12.05.1971) или её производных отличается тем, что 3-метил-1,2,3,6 тетрагидрофталевую кислоту или ее производные подвергают озонированию в среде низших карбоновых кислот (например, уксусной), с последующим окислительным разложением полученного озонида и выделением целевого продукта известными приёмами. При этом разложение можно проводить с помощью Н2О2 в присутствии минеральной кислоты (Н2SO4).

Способ получения высших жирных спиртов (а. с. 497276 СССР, С07С 29/00, опубл. 12.02.1963) осуществляется окислением алкилалюминиевых соединений при атмосферном давлении в две стадии с применением в качестве окислителя на первой стадии азоткислородной смеси, причём для повышения выхода и чистоты конечного продукта, в качестве окислителя на второй стадии применяют озонированный воздух.

Способ получения 2,2,6,6-тетраметил-4-оксопиперидин-1-оксима (а. с. 963987 СССР, С07D 211/94, опубл. 02.10.1980) осуществляется путём окисления 2,2,6,6-тетраметил-4-оксопиперидина при комнатной температуре, причём для упрощения технологии, окисление проводят озоном. 

Способ получения 2Е-додецен-1,12 дикарбоновой кислоты (а. с. 958409 СССР, С07С 57/13, опубл. 12.12.1980) осуществляется путём озонолиза ненасыщенного соединения озонкислородной смесью в уксусной кислоте до насыщения раствора с последующим разложением образовавшегося озонида с малоновой кислотой в среде пиридина при температуре t = 98 ÷ 102 (С, причём для повышения выхода в качестве ненасыщенного соединения озонированию подвергают циклодецен в растворе циклогексана, содержащем 2,5(3-х молярный избыток уксусной кислоты по отношению к циклодецену при температуре t = 5(30 (С с последующим гидролитическим разложением озонида, растворением его в уксусном ангидриде, добавлением смеси натрия и уксусной кислоты, разбавлением водой и кипячением до отсутствия перекисных соединений в атмосфере инертного газа.

Способ получения алифатических карбоновых кислот (а. с. 883005 СССР, С07С 55/02, 1/34, опубл. 18.06.1979) общей формулы: R(CH2)n, CO2H, где R — CO2H или СН3; n = 4(10, осуществляется путём озонолиза соответствующего циклического или ациклического олефина в среде простого или сложного эфира в присутствии уксусной кислоты при температуре t = (50 ( +20 (С, с последующей обработкой полученных перекисных соединений, причём для упрощения процесса, обработку перекисных продуктов проводят с помощью низшей карбоновой кислоты С2(С4 при температуре t = 90(95 (С или в начале при t = 20(22 (С, а затем при нагревании до t = 70(120 ºС.

Способ получения n-формилстерола из производного бензола (а. с. 910584 СССР, С07С 47/544, опубл. 28.03.1980), например, n-дивинилбензола, который подвергают озонолизу кислород-озоновой смесью при температуре t = ((78)(((75) (С в присутствии пиридина в качестве катализатора в среде хлористого метилена.

Способ получения пропионнового альдегида (а. с. 910581 СССР, С07С 47/02, 15.07.1980) осуществляется путем обработки пропанола окислителем в присутствии катализатора, причем в качестве катализатора используют Y-Al2О3, а в качестве окислителя — озонсодержащую газовую смесь, причем процесс ведут при температуре t = 25(50 (C и мольном соотношении озон: пропанол — (0,43(2,63): 1.

Способ получения ацетальдегида (а. с. 825492 СССР, С07С 47/07 опубл. 08.01.1979) осуществляется путём газо-фазного окисления в присутствии катализатора, причём для снижения энергетических затрат, окислению подвергают этиловый спирт в присутствии катализатора Y - Al2О3, а в качестве окислителя используют озонсодержащую газовую смесь (( = 0,72(3,52) при температуре t = 15 ( 100 (С.

Способ получения пластификатора (а.с. 825498 СССР, С07С 67/08, 69/80, 69/50, опубл. 23.03.1979) осуществляется путём этерификации фталевого ангидрида или себациновой кислоты алифатическим спиртом C4(C9 в присутствии предварительно обработанного при нагревании катализатора, причём в качестве катализатора используют 10(40 % спиртовой раствор бензолсульфокислоты, с последующей нейтрализацией реакционной массы щёлочью, а для повышения качества целевого продукта и интенсификации процесса, используют катализатор, предварительно обработанный озоном с концентрацией 8(50 мг/л при температуре t = 20(100 (С. 

В способе получения глиоксалевой кислоты (а. с. 235759 СССР, С07С, 24.05.1965) путём озонирования бензола озоно-кислородной смесью в среде органического растворителя или воды с последующим разложением озонидов, причём для повышения выхода целевого продукта, разложение озонидов ведут при t = 60 ( 110 (С.

В способе получения фталевой кислоты путём озонирования нафталина озоно-кислородной смесью при температуре ниже 40 (С в среде органического растворителя с последующим разложением озонидов (а. с. 240700 СССР, С07С, 10.06.1965) для повышения выхода продукта, разложение озонидов ведут при температуре 70(110 (С кислородом воздуха.

Таким образом, патентный обзор показал [2], что озон может применяться в различных областях техники:
1) для обработки питательной воды энергетических установок кислородно-озоновой смесью (а. с. 771026 СССР);
2) для окисления озоном при химическом анализе металлоорганических примесей (а. с. 792095 СССР);
3) для повышения производительности газокислородной резки с помощью озонированного кислорода (а. с. 332959 СССР);
4) для интенсификации процессов горения топлив в печах и котлах;
5) для сокращения расхода топлива в двигателях внутреннего сгорания;
6) для озонирования питьевой воды с обеззараживанием, обесцвечиванием и дезодорацией (а. с. 785212 СССР, пат. 1112378 Франция, пат. 3685656 США);
7) для очистки сточных вод, например, от нефтепродуктов (а. с. 513013 СССР), поверхностно-активных веществ (а. с. 607785 СССР), цианидов (а. с. 592761 СССР), органических примесей (а. с. 718376 СССР);
8) бактерицидные свойства озона позволяют очищать воздух, консервировать различные пищевые продукты, в частности овощи, фрукты и зерно (а. с. 718072 СССР);
9) сильное биологическое действие озона (и продуктов его распада) может быть использовано для активации или подавлении различных биопроцессов, например, для активации яиц ракообразных (а. с. 712065 СССР), улучшения хлебопекарных свойств муки (а. с. 839462 СССР), активизации семян зерновых культур перед посевом (а. с. 718033 СССР), борьбы с обрастанием подводных сооружений и судов (а. с. 413664 СССР);

10) в химической промышленности озон позволяет интенсифицировать многочисленные процессы, например получение кислот: фталевой (а. с. 240700 СССР); глиоксалевой (а. с.235759 СССР), глутаминовой (пат. 2833786 США) и других многочисленных веществ;
11) озон окисляет красящие вещества и поэтому отбеливает воск, масло, целлюлозу, хлопок и другие продукты;
12) воздействие озона на поверхность различных веществ позволяет создавать защитные оксидные плёнки, ускоряет сушку лаков и красок [26, 27]; 
13) травление заготовок (например, посуды) для эмалирования с озонированием травильных растворов позволяет повысить показатель сплошности грунтового покрытия в 2(4 раза при более высоком использовании травильного раствора [28].
3. ОЗОНИРОВАНИЕ ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ И ПРОДУКТОВ

Почвенные гумусовые вещества являются соединениями полимерного типа (поликонденсатами), образующимися из структурных единиц с последующей их конденсацией и полимеризацией. В формировании структурных единиц гумусовых веществ участвуют фенольные соединения, возникающие в процессе распада компонентов растительных тканей - лигнинов и танинов. Гуминовые кислоты представляют собой сетку конденсированных ароматических соединений фенольного типа и периферийную неупорядоченную часть. Способные к диссоциации кислотные и основные группы, расположенные при ядре и боковых участках цепей, определяет свойства полиэлектролитов. При химическом разделении почвенных гумусовых веществ минеральными кислотами из щелочных вытяжек, гуминовые кислоты осаждаются в виде тёмно-коричневого осадка. Фульвокислоты входят в состав остающегося после обработки кислого раствора, причём их можно разделить на светлоокршенную фракцию (в водном растворе) ( креновые кислоты и темноокрашенную ( апокреновые кислоты. Для конденсированных систем характерно наличие также кислород-, азот- и серосодержащих гетероциклов. В перефирической части азот находится в форме аминокислот, ароматические кольца соединены мостиками (-О; -N-; -NH-; -CH2), придающими сетке рыхлое строение. Гуминовые кислоты отличаются от фульвокислот более выраженной ядерной частью, меньшим развитием боковых цепей, большим содержанием водорода, меньшей гидрофильностью, дисперностью и степенью диссоциации, а также меньшей растворимостью в воде. Возможно, фульвокислоты являются начальными формами гуминовых кислот или продуктами их деструкции. Гумусовые кислоты являются слабодиссоциированными многоосновными органическими кислотами. Молекулярный вес гуминовых кислот изменяется в пределах - 300(50000, причём они входят в состав многих природных веществ. Например, торф имеет средний химический состав (в %): битумы - 3(24; гуминовые кислоты - 20(35; фульвокислоты - 8(12; водо-растворимые и легко гидролизуемые вещества - 24(36; целлюлоза - 0,8(7; лигнин - 7(20; зола - 2(15. К водо-растворимым можно отнести экстрагируемые водой из растений дубильные вещества - производные многоатомных фенолов. В основу деления водного гумуса на фракции положенно изменение растворимости гумусовых кислот от рН. Фульвокислоты с помощью карбоната бария подразделяются на нерастворимые в воде и растворимые. По растворимости кислот их можно расположить в ряд: гуминовые-апокреновые-креновые кислоты. Устойчивость фракций к действию окислителей возрастает от гуминовых к креновым кислотам. Гумусовые вещества реагируют с находящимися в воде неорганическими веществами, с образованием комплексных соединений, например, с железом, удобрениями и другими [7].

При озонировании в растворах гуминовых, апокреновых и креновых кислот торфяного происхождения обнаруживаются щавелевая, уксусная и муравьиная кислоты. Основную массу продуктов реакции составляют апокреновые кислоты (до 28 %) [29, 30].
Способ получения стимулятора роста растений из торфа (а. с. 46485 СССР, А01N 61/00, опубл( 06(09(1979) осуществляется окислением водно(щелочной суспензии торфа озонированным воздухом, причем для повышения выхода физиологически активных веществ, окисление проводят озонированным воздухом с содержанием О3 - 4(5 ( при температуре — t = 10(20 (C в течение 15(80 минут(
При взаимодействии O3 с органическими примесями воды реализуются следующие механизмы: процессы прямого окисления, окисление с участием гидроксилионов и окисление на поверхности катализатора. Скорость реакции окисления снижается в соответствии с рядом: фенол, карбоновые кислоты, альдегиды, оксалаты. Для карбоновых кислот константа скорости реакции kр повышается с увеличением pH от 2 до 4, после чего наблюдается плато зависимости kр (pH), причем kр линейно растет с увеличением степени диссоциации кислот. Для фенолов наблюдается почти линейная зависимость степени диссоциации kр от pH: при увеличении pH с 4 до 6, kр фенола увеличивается почти на 2 порядка. Величина pH определяет селективность окисления фенолов. При pH = 2 n-нитрофенол окисляется с той же скоростью, что и о-ксифенол, а при pH = 3 — в 10 раз быстрее. При обработке воды содержащей карбоновые кислоты, фенолы и амины, скорость разрушения фенолов возрастает с ростом pH и ограничивается скоростью процессов переноса. Для окисления карбоновых кислот действует ограничение по kр при pH ( 4 и с этим процессом конкурирует разрушение аминов. Скорость окисления аминов увеличивается в соответствии с рядом: аммиак, бутиламин, (-аланин, диметиламин.
В способе очистки сточных вод от органических соединений (а( с( 960132 СССР, С02F 1/78, опубл( 10(10(1980) применяется озонирование в присутствии гетерогенного катализатора, причем для увеличения степени очистки, в качестве катализатора используют смесь состава (в вес.%): Al2O3 - 50(52; окись фосфора - 8(12; окислы меди и хрома - остальное( процесс ведут при pH = 9(11,5.

Возможно эффективное применение озона для продления сроков хранения плодоовощной и другой пищевой продукции (31(, при этом снижается обсемененность поверхности гнилостной микрофлорой, снижается уровень метаболических процессов, что препятствует проростанию, подсушиванию, незначительно изменяется содержание крахмала и сахаров. Однако резко снижается содержание аскорбиновой кислоты, например, в картофеле и капусте, соответственно на 19 и 25 (. При обработке картофеля озоном (пат. 250479 ГДР, А23В 7(144, опубл. 14.10.1987) уменьшается объем темных пятен, что сокращает потери картофеля при чистке. В способе хранения картофеля (а. с. 1830221 СССР) предполагается проводить продувку буртов с картофелем через решетчатый пол хранилища воздухом, обогащенным озоном, который сберегает корнеплоды от порчи.
При обработке пищевых продуктов в течение 1 часа при t = 10 (С и концентрации O3 ( 0,5(50 мг(кг происходит незначительное разрушение тиамина (например, в гречневой и рисовой муке), причем содержание рибофлавина не изменяется. Увеличение продолжительности обработки до 8 часов способствует возрастанию консервирующего эффекта (причем для зерна лучше, чем для муки). Количество микрофлоры снижается в 10(1000 раз, причем зерно обладает свойством удерживать O3 некоторое время. Оптимальная концентрация O3  для зерна ( 0,5(50 мг(кг. Оптимальная концентрация озона при хранении яблок — 2,0 ( 0,5 мг/кг, длительность обработки — 60(90 мин, периодичность 4 сут. При этом снижаются потери продукции в 2 раза, усушка - на 50(70 (. Однако, при более высоких концентрациях озона наблюдается патологическое побурение покровных тканей яблок и других фруктов. 

Возможно удлинение срока хранения рыбы в охлажденном виде путем: промывки рыбы озонированной водой и последующим хранении во льду; охлаждение льдом, приготовленным из озонированной воды; охлаждение водно-льдовой смесью, периодически барботируемой озоном. На фоне сильного эффекта криогенного способа консервирования рыбы, использования озона в качестве средства увеличивающего срок хранения охлажденной рыбы является малоэффективным.
Способ консервации куриных яиц (а. с. 577009 СССР, A23B 5/06, опубл. 14.06.1976), для сохранения питательности и вкуса, предполагает нанесение защитной пленки на скорлупу погружением их в расплавленную массу, например, парафин, причем после погружения, яйца в течение 10(30 минут подвергают обработке озоновоздушной смесью с концентрацией озона 1(3 мг/л в воздухе, при этом пленку наносят при температуре массы — t = 40(45 (C [23].

В способе сохранения пшеничной муки (а. с. 839462 СССР, А21D 2/04, 27.02.1979) путем аэрации ее в системе пневмотранспорта, для интенсификации процесса и улучшения хлебопекарных свойств муки, аэрацию проводят воздухом, обогащенным кислородом до концентрации 30(40 ( в течении 5÷10 сек, с последующей выдержкой в течении 2(3 суток. Можно использовать добавку озона. 

В способе подготовки семян зерновых культур к посеву (а. с. 718033 СССР, А01С 1/00, 24.03.1978) включающем механическое повреждение семян перед посевом, для ускорения прорастания, повреждение осуществляют путем отрезания части содержащей зародыш, которую обрабатывают кислородом (озоном) в течение 30(60 минут при давлении 2(3 атм.

В способе детоксикации зерна, пораженного микрофлорой и ее токсинами (а. с. 718072 СССР, А01N 21/00, 04.09.1978) включающем обработку зерна водным раствором окислителя с последующей сушкой подогретым воздухом, для более глубокого разрушения микроорганизмов и продуктов их жизнедеятельности, в качестве окислителя используют озон, концентрацию которого в растворе доводят до 0,05(0,2 мг/л, а обработку зерна раствором осуществляют в течение 10(40 минут.

Применение озона для сохранности сельскохозяйственной продукции не приводит к образованию канцерогенных веществ, например, нитрозаминов и нитратов, т.к. для их возникновения должны присутствовать органические амины и аммиак. При взаимодействии озона с химическими компонентами картофеля и корнеплодов не образуются мутагенные вещества, т.к. продукты окисления не относятся к функциональным группам таких соединений. На поверхности корнеплодов появляются лишь следы спиртовых, эфирных, сложно-эфирных групп и карбоновых кислот, не относящихся к канцерогенным соединениям.

В способе обработки эфирных масел (пат. 4708880 США, С11В 9/00, опубл. 24.11.1987) для удаления неприятных запахов, осуществляют обработку водным раствором перекисей (например, H2O2 и/или озоном) и 10(40 ( водными растворами неорганических кислот. Способ реализован на примере: 100 мл свежеперегнанного масла мяты перечной встряхивают 1(2 мин с 30 ( водным раствором H2O2 (О3) и 12 H HCl (по 0,02 г). Слой масла промывают 5 ( водным раствором Na2CO3 и дистиллированной водой, сушат безводным Na2SO4 и центрифугуют.

Озон используется в способе обеззараживания пищевых продуктов, растительных и фармацевтических материалов, пряностей и сырья для лекарственных препаратов (заявка 3501027 ФРГ, А61L 2/20, А23L 3/34, опубл. 21.08.1986), с целью снижения вредных примесей. Например, обработкой O3 эфирных масел достигается заметное улучшение их качества. При обработке O3 окрашенных продуктов происходит их отбеливание. Для обработки применяют 0,5(50 г O3 на 1 м3 или используют озон в виде 20 ( растворов в хлортрифторметане, фреоне или фригене. В случае обработки материалов путем измельчения, термического разделения и т. д., O3 используют в смеси с N2 или CO2.

Озонирование может использоваться при обработке веществ выделенных из горючих ископаемых — сланцев, углей. Например, ступенчатое озонирование в ледяной CH3CCOH позволяет полностью деструктурировать кероген сланцев и перевести более 70 ( углерода в растворимую форму. При этом в продуктах озонирования обнаруживаются: алифатические, н-монокарбоновые (C8(C25), н-дикарбоновые (C2(C21), бензолкарбоновые и дикарбоновые кетокислоты, а также лактонокислоты. Озонирование в уксусной кислоте керогена сланцев до летучих и растворимых продуктов (в которые переходит более 55 ( углерода керогена), позволяет получать в составе продуктов моно- и дикарбоновые кислоты, кето-, метокси-, лактонокислоты, что подтверждает ароматизацию керогена. Использование водорастворимых продуктов озонирования керогенов (из сланцев, бурых и каменных углей) в ледяной уксусной кислоте, возможно в качестве субстрата для микробиологического синтеза.
Значительные перспективы имеет применение озонирования различного жидкого топлива. Например, устройство для модифицирования моторного топлива (пол. модель 12411 России, С10G 27/04, F02М 25/10, опубл. 20.10.1999), включающее генератор озона, емкость для топлива, в верхней и нижней частях которой имеются подводящий и отводящий патрубки и соответствующие узлы фильтрации пены и нерастворимых включений, а в верхней части, кроме того, размещен обратный воздушный клапан, причем отводящий патрубок сообщен с помпой, причем устройство снабжено установленными в последовательную технологическую линию емкостью для исходного продукта, насосом, эжектором, камерой смешивания, в середине которой размещен электрогидродинамический преобразователь течений, диффузором, проточным химическим реактором, выход которого сообщен с входным патрубком емкости для топлива, выход помпы сообщен с емкостью для исходного продукта, при этом выход генератора озона сообщен с патрубком всасывания эжектора. В вариантах исполнения устройства предлагается: в верхней части емкости для исходного продукта установка обратного воздушного клапана; на внешней поверхности камеры смешивания и диффузора расположение электромагнитных флотаторов; проточный химический реактор имеет фильтр на основе ионообменных смол; емкость для топлива и/или емкость для исходного продукта имеют, соответственно, арматуру для слива топлива. При озонировании топлива происходит образование химически активных озонидов, которые при сжигании интенсифицируют горение, причем повышается полезное использование топлива, снижается недожог и повышается экологичность двигателя.
В способе модификации жидкого котельного топлива (заявка 2002133881/04 России, С10G 32/02, заявл. 17.12.2002) перед его сжиганием производится подогрев, воздействие озоновоздушной смесью и смешение топлива с водой.

В способе сжигания пылевидного топлива (заявка 2003113270/06 России, F23C 11/00, заявл. 05.05.2003) производят озонирование транспортирующего (первичного) воздуха, например, перед смешением его с топливом, а некоторую часть озонированного воздуха подают в автономный канал горелки к корню факела.
Лигнин из древесины (выделеный периодатным методом растворением в куоксаме) после озонирования в среде 50 ( AсOH при концентрации твердой фазы 3 ( и температуре t = 0(3 (С становится растворимым в водных растворах NaOH. При озонировании лигнина механического размола из древесины ели (потоком О2 + О3, с 3 ( O3, в смеси AcOH + H2O + МеОН, при соотношении 16:3:1 по объему, при температуре t = 4(6 (C и скорости потока газовой смеси ( 0,5 л/мин), по окончании реакции растворитель удаляется в вакууме, а продукты реакции растворяются в водном щелочном растворе. Состав продуктов включает треоновую, эритроновую кислоты, а также трео и эритро 2 гидрокси ( 3 гидрокси метилбутан и 1,4 дикарбоновую кислоту (выход до 28 (). Причем фенилкумароновые структуры в лигнине имеют транс ( конфигурацию.

Способ получения альдегидов и фенольных кислот из лигнина древесины или смолы (заявка 2617845 Франции, С07С 45/40, C07G 1/00, опубл. 13.01.1989), осуществляется путем озонирования в водном растворе 1,2,2 - трихлор - 1,2,2 - трифторэтана (ЗХФЭ) с добавкой 10(25 ( спирта, при расходе O3 (10(30 мг/л в минуту, лигнина (15(100 мг/л и времени озонирования (1(3 ч. После отделения остаточного твердого лигина реакционный раствор фильтруют через слой соломы для очистки. Затем подкисленная вода/спирт десорбирует осевшие на поверхности смолы альдегиды и фенольные кислоты, которые извлекают из раствора методом экстракции. Остаточный лигнин используют в производстве дубильных и других веществ.

В способе получения микрокристаллической целлюлозы (а. с. 1812179 СССР, С08В 1/00, опубл. 07.06.1990), включающем обработку волокнистых отходов хлопка и текстиля смесью 6 ( соляной кислоты и окислителя при нагревании с последующей промывкой и сушкой, предлагается для повышения белизны целлюлозы, в качестве окислителя использовать озон при концентрации его в соляной кислоте 1(1,5 масс. ( и обработку проводить при t = 80 (С и жидкостном модуле 1:50 в течение 1 часа.

Карбоксилсодержащие сложные эфиры целлюлозы предлагается (пат. 4590625 США, С08В 15/4, опубл. 20.05.1986), получать обработкой сложного эфира целлюлозы, содержащего не более 4 % влаги, озоном с воздухом (с концентрацией O3 0,25÷4 % ), который поступает в реакционную зону со скоростью 1,4(10-3 моль/мин, при температуре реакции t = 25÷80 (C и времени реакции - ( = 0,5÷24 ч. Реакцию проводят в водной суспензии или в растворе (низших кислот или кетонов). В результате образуются концевые С-О-группы, связанные в лактоновые циклы.

Озонированием возможна обработка пектиносодержащих веществ из межклеточных растительных тканей, по реакции аналогичной процессу разложения микроорганизмами: пектин ( гидропектин ( Ca(Mg соли пектиновой кислоты ( тетрагалактуроновая кислота + уксусная кислота + метиловый спирт; гидропектин может превращаться в арабан ( арабинозу.
Озон также окисляет гидратированные молекулы полисахаридов, приводит к накоплению альдегидных и карбоксильных групп. Причем инициированная озоном деструкция протекает за счет разрыва гликозидных связей и разрушения мономерных звеньев. Чувствительность мономеров к озону определяется их химической структурой и пространственной конфигурацией. Температура и pН раствора вблизи физиологических значений мало влияют на эффект деструкции. Например, способ получения ксилозы и ксилоолигосахаридов (заявка 62-281890 Японии, С07Н 3/06, опубл. 07.12.1987), используемых в качестве подслащивающих веществ, основан на обработке паром или кипячении листьев широколиственных древесных пород, с последующей экстракцией сырья водой, озонированием экстракта, очисткой хромотографией на смолах, сгущением и сушкой раствора. В другом случае, при реакции О3 с D-глюкозой в водной среде, при t = 20 (С в 0,03 М растворе с рH = 4÷8 в смеси О2 с О3 (2,7 мл/с) с концентрацией О3 = 1(10-3 моль/л, озон атакует положения 1 и 6 молекулы D‑глюкозы с образованием глюкуроновой и глюконовой кислот, с их соотношением при рH = 4 равным (1,7:1 и при рH = 8 ( 1:3.

В способе получения биологически активных веществ (а. с. 603387 СССР, А61К 35/78, опубл.21.03.1978), обладающих противовоспалительным действием, используют озонирование при обработке листьев и побегов дуба. Например, в реактор загружают 100 г сырья, заполняют питьевой водой, нагревают за 20÷30 минут до 50 (С и проводят экстракцию с одновременной подачей воздуха, обогащенного озоном. Затем экстракт фильтруют и сушат лиофилизацией.
С помощью озона проводят (пат. 2224021 России, С21N 15/11, опубл. 18.06.1997) индуцированные экспрессии генов в растениях.

При озонировании изоабиенола (один из основных компонентов нейтральной части экстрактивных веществ хвои сосны обыкновенной) и гидрировании перекисных продуктов озонолиза, с высоким выходом образуется амбреинолид (сырье для душистых веществ), который выкристаллизовывается из реакционной смеси. Для озонирования можно использовать сырой изоабинол ((70 % концентрата). Восстановление лактона (амбреинолида) с помощью диизобутилалюминий гидрата протекает селективно с высоким выходом с образованием 8-14,15,16-триснорлабдан-12-ен-13,8-оксида, обладающего сильным амбровым запахом.

Прозрачная смола (живица), выделяющаяся из надрезов в коре растущей сосны, может быть разделена перегонкой и паром на две фракции: одна из них, летучая с паром, называется живичным скипидаром (1 часть), а вторая, оставшаяся в остатке после перегонки, застывающая при охлаждении в желтую или коричневую стеклообразную массу, называется канифолью (4 части). В скипидаре, или терпентинном масле, содержится ((пинен (основная составная часть), (( пинен, моноциклические терпены и терпеновые спирты. Канифоль состоит главным образом из изомеризованных в разной степени дитерпеновых кислот с общей формулой С19Н29СООН. Например, наиболее устойчивое вещество ( абиетиновая кислота, причем в исходной свежей смоле эта кислота содержится в небольшом количестве, но затем образуется в процессе изомеризации других нестойких смоляных кислот. Одной из таких кислот является левопимаровая кислота - основная первичная кислота смолы сосен, представляющая собой изомер с подвижными связями, который превращается в абиетиновую кислоту под действием минеральных кислот на холоде, при обработке горячей уксусной кислотой или при слабом нагревании. Строение этих и других кислот, которые входят в состав смолы сосны, можно представить так [21]:
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где 1(абиетиновая кислота (15÷20 %, Тпл = 170 (С); 2(необиетиновая кислота (15÷20 %, Тпл = 167 (С); 3(левопимаровая кислота (30÷35 %, Тпл = 150 (С); 4(d(пимаровая кислота (8 %, Тпл = 218 (С); 5(изо(d(пимаровая кислота (8 %, Т

 = 162 (С); 6(дегидроабетиновая кислота (4 %, Тпл = 174 (С).

Причем в свежей сосновой смоле, собранной летом, содержится меньше левопимаровой кислоты, чем в смоле, собранной зимой, из-за более высокой кислотности летнего сока. Некоторые из смоляных кислот чувствительны не только к действию кислот и температуры, но и к действию воздуха и света. Абиетиновая кислота, даже высокоочищенная, очень легко самоокисляется. Свежая смола также легко окисляется и изменяет цвет на воздухе, причем процесс окисления каталитически ускоряется содержащимися в смоле нейтральными веществами типа «резен». При взаимодействии с кислородом и озоном компоненты смолы претерпевают ряд химических превращений с получением веществ со сложным строением. Например, в процессе старения, при хранении, более летучие масла испаряются, а кислые составные части, изменяясь в результате изомеризации и окисления, превращаются в вязкую камедь или твердую, стекловидную смолу. Выделение кислот возможно без отделения терпенов путем отгонки их с паром. При стоянии свежей смолы при низкой температуре, лучше в атмосфере азота, кислые компоненты частично выделяются в кристаллическом состоянии, после чего можно центрифугированием отделить кристаллический осадок, состоящий из смеси кислот и известный под названием галипота. Канифоль растворяется в ледяной уксусной кислоте (98 %), в подкисленном (HCl) 95 %-ном спирте. Абиетиновая кислота при взаимодействии с озоном образует триозонид, под влиянием дегидрирующего действия озона [29(31].

Терпены легко окисляются кислородом воздуха по месту двойной связи. При этом образуются перекиси, которые разлагаются, активируя кислород, дающий нестойкий озон. Этим объясняется благотворное действие воздуха сосновых лесов на легочных больных. На способности терпенов активизировать кислород воздуха основано, также применение эфирных масел при дезинфекции. Процесс окисления терпенов очень сложен и протекает по-разному в сухом и влажном воздухе. В сухом воздухе происходит образование перекисных соединений, которые далее отдают свой кислород, превращаясь в окисные соединения. Окисляющие свойства долго стоящего (озонированного) скипидара, основанные на присутствии в нем перекисных соединений, можно использовать при применении такого скипидара в качестве противоядия. Моноциклический терпен-лимонен можно получить при перегонке с водяным паром хвои сосны в виде «лесной воды» - жидкости с приятным ароматическим запахом.

Ванилин получают окислением лигносульфонитов хвойных пород кислородом в щелочной среде, а при окислении лигнина лиственных пород дополнительно получают сиреневый альдегид( Параметры процесса( t = 160 (C; p = 0,5(1 MПа( катализатор ( соединение меди. Выход ванилина из древесины сосны — 23 (( Применение озона позволяет проводить этот процесс в более мягких условиях. Синтетический ванилин можно получить из эвгенола ( пахучего начала масла гвоздики. При этом эвгенол действием щелочи переводят в изоэвгенол, а последний дает при окислении озоном ванилин. 

При озонировании витамина D2 получается кетокислота C13H20O3 и формальдегид [21]:
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Способ получения эллаговой кислоты (пат. 5231193 США, C07D 311/78, опубл. 27.07.1993) с выходом примерно 60 %, обладающей антиоксидантной и антимутагенной активностью, основан на окислении, при pH > 7 и t = 50(20 (С, танинов (галотанинов, элаготанинов), например, содержащихся в галлах Сумаха и других растений, с помощью О2, О3, H2O2 и в 10(20 % суспензиях таннинов в растворителях. Пример реализации: суспензию растений в растворе MeOH фильтруют, фильтрат подщелачивают 40 % раствором NaOH до pH = 7,9, к 30 мл раствора добавляют 1,89 г NaHCO3, выдерживают при окислении 20 часов при t = 25 (С, затем раствор центрифугируют, осадок растворяют в 4 мл МеОН и методом ВЭЖК определяют содержание эллаговой кислоты (до 48,9 ().
При энергичном окислении моносахаридов могут образовываться аровые (сахарные) кислоты: глюкуроновая, глюконовая, глюкаровая. Фруктоза при энергичном окислении образует винную и щавелевую кислоты [32]. Озонирование может использоваться при получении малодоступных моносахаридов по методу укорачивания цепи [33], основанном на окислении моносахарида, содержащего большее количество углеродных атомов, чем в нужном моносахариде. Например, окислением альдозы (D-глюкозы) О3 (или H2O2) в присутствии солей (чаще всего ацетата) 3-х валентного железа по реакции:
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В результате окисления углеродный атом карбонильной группы моносахарида отщепляется в виде СО2, а атом следующий за ним в цепи, окисляется до альдегидной группы.

Моносахариды легко окисляются, причем в зависимости от условий получаются разнообразные продукты. При использовании слабых окислителей (гипохлориты, разбавленная HNO3) окисляется только альдегидная группа, и образуются альдоновые кислоты. Сильные окислители (О3), окисляют как альдегидную, так и первичную спиртовую группу, приводя к образованию двухосновных оксикислот, так называемых сахарных кислот. Если предварительно защитить альдегидную группу (например, превращением альдозы в глюкозид), то возможно избирательное окисление первичной спиртовой группы с образованием уроновых кислот. Схемы возможных направлений окисления альдоз:
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Кетозы не окисляются слабыми окислителями, а при действии сильных — происходит расщепление молекул. Поэтому глюкоза, представляющая собой 5-атомный альдегидоспирт, при окислении озоном без разрыва углерод-углеродной связи дает глюконовую кислоту:
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Окисление фруктозы, являющейся 5(атомным кетоспиртом происходит с разрывом углеродной цепи и образованием щавелевой и винной кислот:
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Сахароза (свекловичный сахар) гидролизуется на D-глюкозу и D-фруктозу:

C12H22O11 + H2O ( C6H12O6 + C6H12O6.
Поэтому при окислении сахарозы озоном будут идти параллельно два процесса. При действии озона на полисахариды: крахмал, состоящий из цепочек (-D-глюкозы и целлюлозу, образуются сложные смеси продуктов окисления (например, оксицеллюлозы) [34].
4. ОСОБЕННОСТИ ОЗОНИРОВАНИЯ МАСЕЛ

При обработке жиров химические превращения происходят в основной массе ( в глицеридах жирных кислот, которые относятся к группе липидов. Липиды классифицируются [35] на:

1) простые: глицериды ( глицериновые эфиры высокомолекулярных жирных кислот; церины-эфиры высокомолекулярных жирных кислот и спиртов алифатического ряда (составляют основу восков); микрозиды(эфиры сахаров (трегалозы) и жирных кислот; церолы ( простые эфиры высших спиртов; углеводы;
2) сложные липиды: фосфатиды (фосфатидные кислоты, фосфолипиды);
3) циклические липиды, например, стерины (стеролы) и их эфиры.

Жиры имеют высокую физиологическую активность из-за наличия в них, например, стеринов, являющихся источником образования витамина D; каротиноидов - витамина А; токоферолов - витамина Е, а также геморрагического витамина К. Фосфатиды (в растительных маслах их содержание доходит до 0,7÷1,3 %) способствуют более раннему и обильному выделению желчи и лучшему всасыванию жира в верхних отделах кишечника, предохраняют печень от жировой инфильтрации, способствуют накоплению в организме белков. Линолевая, линоленовая и арахидоновая кислоты, называемые витамином F (или эссенциальными кислотами), существенно необходимы для жизнедеятельности организма. При этом в организме линолевая кислота, преобладающая во всех растительных маслах, при взаимодействии с витаминами группы В (особенно пиридоксином В6), а также токоферолами, которыми богаты некоторые растительные масла (оливковое, хлопковое), превращается в арахидоновую кислоту, которая активнее линолевой на 25÷30 %. Витамин F понижает чувствительность к освещению УФ лучами, повышает сопротивляемость к радиоактивным излучениям. Отсутствие витамина F вызывает общее ослабление функций тканей, при этом холестерин образует с насыщенными жирными кислотами сложные эфиры, окисляемые при обмене веществ, поэтому они накапливаются в стенках артерий.

Ненасыщенные жирные кислоты отличаются антибиотическим действием на кислотоустойчивые бактерии, с понижением жизнедеятельности микроорганизмов, за счет внедрения этих кислот в клетки бактерий и вытеснения из бактериальных липидов специфических для них жирных кислот.

Жирные кислоты жиров в основном одноосновны, но при воздействии сильных окислителей, образуется небольшое количество двухосновных кислот. Ненасыщенные кислоты могут быть олефиновыми — с двойными связями. В жирах подвергшихся действию окислителей появляются кислоты с дополнительными функциональными группами - гидроксильными и карбонильными.

Общая формула насыщенных жирных кислот СnH2nO2, в основном с прямой цепью атомов углерода СН3—(СН2)n-СООН. Они преобладают в жирах животного происхождения и не обладают биологической активностью. В растительных маслах из насыщенных жирных кислот преобладают пальмитиновая (С15Н31СООН) и стеариновая (С17Н35СООН), в сумме не более 10 %.

Ненасыщенные жирные (олефиновые) кислоты имеют общую формулу Cn H2n-2m (где m - число двойных связей в молекуле кислоты). В жирах растительного происхождения чаще всего обнаруживаются ненасыщенные кислоты с 18 атомами углерода, например, олеиновая кислота (C18 H34 O2), линолевая (C18 H32 O4).

В некоторых жирах при хранении, а также после окисления, встречаются кислоты с дополнительными кислородсодержащими функциональными группами (гидроксикислоты), например, касторовое масло, в кислотах которого содержится до 94 % рицинолевой кислоты - C18 H34 O3,причем по составу и структуре она является 12-гидроксиолеиновой кислотой:

CH3 -(CH2)5 - CHOH – CH2 -CH=CH –(CH2)7 –COOH.
Гидроксикислоты разного состава могут образовываться и в результате окисления ненасыщенных жирных кислот разными окислителями. При окислении жирных масел кислородом воздуха образуется сложная смесь окисленных кислот, содержащих вместе с гидроксильными группами и карбонильные. Окисление глицеридов может быть настолько глубоким, что у них появляются новые физические и химические свойства. Некоторые из сильно окисленных жиров представляют ценные материалы, (например, сильно высыхающие — для защиты металлов и строительных материалов от атмосферной коррозии). При действии O2 на глицериды жиров при невысокой температуре, появляются вещества перекисного характера, с выраженным индукционным периодом (т.е. с невысокой скоростью в начале процесса). При озонировании непредельных соединений в реакционно-способном растворителе возникают перекиси согласно механизму:
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Перекисные вещества выделяют йодом из подкисленного раствора KJ. Затем процесс ускоряется, причем тем сильнее, чем более ненасыщенны жирные кислоты глицеридов, имеющие изолированные двойные связи. Далее темп окисления понижается. Глицериды насыщенных жирных кислот окисляются значительно медленнее ненасыщенных, а полиолефиновые (например, линолевая) кислоты окисляются быстрее моноолефиновых (олеиновая). При увеличении числа углеродных атомов в молекуле ненасыщенной кислоты жира, окисление его глицеридов замедляется. Однако глицериды более высокомолекулярных сильно ненасыщенных жирных кислот окисляются быстрее, чем более низкомолекулярных, имеющих меньшее число двойных связей. Свободные жирные кислоты окисляются быстрее глицеридов жиров, из которых они выделены. Скорость окисления возрастает с повышением температуры и облучении УФ светом.

Состав продуктов, образующихся при окислении глицеридов жиров, можно разделить на три группы:

1) продукты окислительной деструкции распада углеводородных радикалов насыщенных жирных кислот глицеридов;
2) продукты окисления глицеридов жирных кислот жиров, содержащие такое же количество атомов углерода, как и в исходных глицеридах, но отличающиеся содержанием дополнительных кислородсодержащих функциональных групп; а также продукты изомеризации исходных кислот;
3) продукты, содержащие полимеризованные или конденсированные жирные кислоты, в которых могут находиться и новые кислородсодержащие функциональные группы.

Продукты окисления можно разделить также на термостабильные и термолабильные, - т. е. претерпевающие превращения при нагревании, например, перекисные, спиртовые, альдегидные.

При продувании озонированного воздуха через раствор ненасыщенных жирных кислот в хлороформе, в ледяной уксусной кислоте при t < 0 ºC озон присоединяется к ним в первую очередь по месту двойных связей, образуя озониды. Для олеиновой кислоты и вообще для моноолеиновых кислот, эта реакция выражается формулой:
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При дальнейшем действии озона, озониды превращаются в перозониды вследствие вхождения атома кислорода в карбоксильную группу:
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При еще более продолжительной обработке озонидов озоном происходит образование надперозонидов, в которых кислорода на один атом больше, чем в перозонидах. С насыщенными жирными кислотами озон не образует озонидов.

Перозониды при обработке их разбавленным раствором Na2CO3 превращаются в озониды, реагируя с водой:
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 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
Перозониды и озониды жирных кислот хорошо растворимы в обычных жировых растворителях, нестойки и разлагаются при нагревании. Озониды разлагаются водой, особенно горячей. При разложении перозонидов водой получаются перекиси альдегидов, которые быстро распадаются на альдегиды и свободный кислород.

Озонид олеиновой кислоты при действии на него воды гидролизуется, образуя альдегид пеларгоновой кислоты (C8H17COOH) и полуальдегид азелаиновой кислоты наряду с перекисью водорода:
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При действии H2O2 часть альдегидных групп обычно превращается в карбоксильные группы. Для предотвращения окисления альдегидных групп перекисью водорода разложение озонидов рекомендуется вести в воде, содержащей суспендированную цинковую пыль, и подкисляемой соляной кислотой. Образующийся при этом активный водород способствует быстрому разрушению перекиси водорода, связывая ее активный кислород. В случае применения для разложения озонидов водного раствора перекиси водорода получаются только кислоты.

Озониды при нагревании могут распадаться и без участия воды, давая смесь альдегидов, альдегидокислот и кислот по схеме:
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Образование озонидов и их гидролиз, не сопровождаются внутримолекулярными перегруппировками, а в получающихся веществах содержится лишь небольшое количество продуктов вторичного окисления. Однако, особенно при обработке полиолефиновых кислот (линолевой), наряду с указанными выше продуктами образуется заметное количество смолобразных веществ (полимеров). Вследствие этого выход конечных продуктов распада озонидов снижается.

Внедрение молекул озона между атомами углерода, соединенными двойной связью, и образование перекисной и окисной группировки, объясняется, тем, что под влиянием положительной поляризации среднего атома кислорода в молекуле озона, двойная связь в молекуле ненасыщенного вещества поляризуется и электроны ( - составляющей ее, взаимодействуют с положительно заряженным атомом кислорода озона. При этом образуется нестабильный ( ‑ комплекс (a), который далее, через фазы (b) и (c) превращается в амфотерные ионы ( и 3, находящиеся в равновесии с нейтральным озонидом 1:
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Эта реакция равновесно протекает при отсутствии других ионов, способных реагировать с амфотерными ионами 2 и 3. Оба эти иона способны самопроизвольно распадаться с образованием альдегидов, иногда кетонов или же амфотерных ионов 4 и 5. Последние могут димеризоваться, образуя сильно взрывчатые перекиси алкилиденов 6 и 7, в небольших количествах:
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При озонолизе жирных кислот могут образовываться альдегиды, или кислоты, или спирты, причем чаще образуются альдегиды или кислоты [36]:
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Окислительное расщепление ненасыщенных кислот идет по атомам углерода, связанным краткой связью. Реакция озонолиза протекает через лабильный продукт присоединения озона со структурой (1) и образующийся в результате 1,3 ‑ диполярного циклоприсоединения. Этот продукт распадается на карбонильное соединение и цвиттер-ион Криге (2); последний реагирует с карбонильным соединением с образованием озонида (3), а также со спиртами или кислотами, применяемыми в качестве растворителей, давая алкоксигидропероксиды (4) или ацилоксигидропероксиды (5):
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При озонолизе несимметричного алкена образуются шесть различных озонидов, т.к. циклический озонид может существовать в цис - и трансформе, кроме того, возможно протекание перекрестных реакций:
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Действие на глицериды озона протекает аналогично действию на свободные жирные кислоты. При рафинировании пищевых жиров сильные окислители (О3) обычно не применяют из-за возможности образования из них перекисных соединений, которые могут оказывать на человеческий организм (особенно детский) нежелательное действие и понижать стабильность жира.

Подсолнечное масло относится к группе линолевоолеиновых жиров (включающих до 50÷60 % линолевой и 35÷40 % олеиновой кислот), причем насыщенных кислот содержит примерно до 15 % от массы всех кислот (нормальные насыщенные жирные кислоты, начиная с С6 до С24). Подсолнечное масло богато биологически активным ( ‑ токоферолом (витамин Е) - примерно 60 мг %. Токоферолы обладают сильным антиокислительным действием. Витамин Е разрушается от действия сильных окислителей (О3), причем простые эфиры биологически не активны. Сложные эфиры органических кислот биологически активны. Основой биологически активных кремов могут быть растительные гидрокси керамиды.

Способ получения стабильных озонированных масел (заявка 3606735 ФРГ, С11С 3/00, А61К 45/00, опубл. 10.09.1987) из ненасыщенных растительных масел осуществляется введением в масла смесей О2 и О3 до насыщения с последующей экстракционной обработкой в кислой среде в присутствии окислительно(восстановительной системы, способствующей взаимодействию радикалов с другими веществами, и искусственных или натуральных противоокислителей или восстановителей. В качестве ненасыщенных растительных масел используют оливковое, репейное, льняное, миндальное, ореховое, подсолнечное, маковое, кунжутное, касторовое, кротоновое, соевое и пальмовое масла, а также масло из зародышей пшеницы, причем в качестве окислительно-восстановительной системы применяют аскорбиновую кислоту, витамины A и E. Экстракцию проводят при величине pH от 3,5 до 6,5. Озонированные масла могут быть использованы в качестве лечебного или косметического средства. Пример реализации способа: 12 л оливкового масла загружают в цилиндрический сосуд диаметром 20 см до уровня 60 см, при t = 20 (C через него пропускают в течение 240 часов со скоростью 1(2 л/мин смесь O2 и O3 с концентрацией O3 60 мкг/мл, получая продукт с перекисным числом 929 и концентрацией малонового диальдегида — 445 мкг на 1 г масла, далее 100 г озонированного масла перемешивают в атмосфере N2 при t = 30 ºC, разбавляют 500 мл 2 % раствора аскорбиновой кислоты в присутствии 38 % раствора NaHSO3 После взбалтывания в течение 15 минут масляную фазу отделяют и снова взбалтывают с 300 мл указанного раствора аскорбиновой кислоты для удаления остаточного сульфита. Величина перекисного числа в продукте составляет 876, а концентрация малонового диальдегида — соответственно 68 мкг на 1 г масла и 424 мкг на 1 г воды экстракта.

Электрообработка в тихих разрядах растительных масел и животных жиров позволяет получать ненасыщенные кислоты, в результате дегидрирования насыщенных жирных кислот. Сопутствующую этому реакцию гидрирования можно подавить надлежащим подбором условий, например, путем увеличения мощности разряда и уменьшением длительности обработки [37].

Большую практическую ценность представляют продукты, возникающие при дальнейших превращениях озонидов, в частности спирты, альдегиды, кетоны, кислоты и даже амины:
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Спирты образуются при восстановлении озонида гидридами металлов (алюмогидридом лития или борогидридом натрия) или при каталитическом гидрировании в присутствии никелевого или платинового катализатора (схема а). Альдегиды получают при более мягких условиях восстановления — для этой цели обычно используют цинк в кислоте, трифенилфосфин, диметилсульфид или катализатор Линдлара (схема б). Алкины превращаются в карбоновые кислоты в условиях превращения алкенов в альдегиды. Амины образуются при восстановлении озонидов в присутствии никеля Ренея и аммиака (схема в) или восстановлением оксимов. Кислоты образуются при действии различных окислителей, например пероксикислот или оксида серебра (схема г).

Способы конкретного проведения озонолиза олефинов: 1) олефины, растворенные в пентане при температуре (65÷75) ºC, смешивают с раствором озона (0,03 М) в пентане при той же температуре; реакция протекает за несколько минут, а образовавшийся озонид разлагают водородом при t = 0 ºC в присутствии катализатора Линдлара; 2) озонирование ведут при t = 0 ºC в метанольном растворе, а образующийся алкоксигидропероксид восстанавливают цинком в уксусной кислоте или гидрируют над палладием на угле при t = 20÷25 ºC. Эти методики применимы для макро ( и микроколичеств и их обычно используют для озонирования кислот или их эфиров.

Озонолиз олеиновой кислоты до азелаиновой (нонандионовой) кислоты является промышленным методом. Озонолиз других ненасыщенных кислот или глицеридов приводит к интересным бифункциональным производным, включая гидроксиэфиры, альдегидоэфиры и ненасыщенные двухосновные кислоты по схеме:
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При обработке растительных масел, содержащих ненасыщенные кислоты, озон прочно соединяется в виде озонида. Эффективность озонирования повышается с применением редокс-систем с озоном, являющихся источниками радикалов.

При пропускании озона через раствор олеиновой кислоты в инертном растворителе (например, хлороформе) происходит присоединение озона по месту двойной связи с образованием озононида [38]:
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При гидролизе озонида горячей водой образуется альдегид пропиононовой кислоты и полуальдегид азелаиновой кислоты с выделением перекиси водорода:

CH3(CH2)7CH ( O3 ( CH(CH2)7COOH + H2O ( CH3(CH2)7CH = O + O = HC(CH2)7COOH + H2O.
Под действием H2O2 альдегидные группы превращаются в карбоксильные и образуются пеларгоновая и азелаиновая кислоты. 

В аналогичных условиях при озонировании линоленовой кислоты или её сложного эфира, получаются кислоты: пропионовая, малоновая (в количестве в два раза больше, чем при окислении линолевой кислоты) и азелаиновая:
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Линолевая кислота (в подсолнечном масле её до 46÷60 %) окисляется легче, чем олеиновая и при озонировании получается три кислоты — капроновая, малоновая, азелаиновая:
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При озонировании эруковой кислоты С22Н42О2 (её содержание доходит примерно до 50 % в рапсовом, горчичном и сурепковом маслах), образуется пеларгоновая и двухосновная брассиловая кислота: 
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Перекисные соединения жиров действуют токcично на мелких животных и оказывают болезнетворное влияние на детей младшего возраста.

Количественно перекиси жирных кислот определяют по способности их выделять йод из подкисленного водного раствора KJ, с определением перекисного числа. Йодометрический метод определения перекисного числа жиров включает следующие операции: в колбочку с пришлифованной пробкой берут навеску жира в 1 г и растворяют её в 20 мл смеси, состоящей из двух частей ледяной уксусной кислоты и одной части хлороформа. К полученному раствору добавляют 1 мл насыщенного раствора KJ и смесь выдерживают 20 мин без доступа света. После этого содержимое колбы разбавляют 50 мл дистилированной воды, прибавляют 3 мл 1 %-ого раствора крахмала и выделившийся йод оттитровывают 0,02 Н раствором гипосульфита натрия. В тех же условиях ставят контрольный опыт, без навески жира. Перекисное число в процентах йода вычисляется по формуле:
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где V и V1 — количество 0,02 Н раствора гипосульфита Na, пошедшее на титрование J2 в основном и контрольном опытах, мл; К — поправка к титру гипосульфита натрия; Р — навеска жира, г; 0,02538 — титр 0,02 Н раствора гипосульфита, выраженный по йоду и умноженный на 100.

При наличии в жире гидроперекиси протекают следующие реакции:
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Перекиси обладают способностью отрывать водород или другие атомы от насыщеных молекул. Образующиеся вторичные радикалы могут димеризоваться с получением дегидродимеров и далее ( дегидрополимеров. Такого рода реакции можно использовать для синтеза моно(, двух( и многоосновных кислот и их производных, например:

2CH3COOH(ледяная)+(CH3CO2)2( 2CO2+2CH4 + янтарная кислота.
При этом получаются продукты, не содержащие остатков перекиси, но ее расход составляет не менее моля на две молекулы реагента [14]. 

5. Дезинфекция веществ озонированием

При бактерицидном воздействии озон, как дезинфектант оказывает непосредственное влияние на цитоплазму и ядерную структуру клетки бактерии, вызывая прекращение активности сложных органических веществ белковой природы — энзимов. Вирусы уничтожаются при полном окислении их материи, состоящей из белка и одной из нуклеиновых кислот. Некоторые типы групп микроорганизмов быстро уничтожаются озоном (например, бактерии Coli, Poliovirus-1 и др.), а споровые формы бактерий оказывают более высокое сопротивление.

Озон обладает бактерицидным и вирулицидным эффектом, например, уничтожает бактерии тифа и холеры. Механизм воздействия состоит в разрушении бактерий путем инактивации бактериальных протеинов, т.е. диффузией через мембрану клетки в цитоплазму с поражением жизненных центров. Устойчивый бактерицидный эффект наблюдается при рН от 5,6 до 9,8 и t = 0(37 (C, при концентрациях остаточного озона 0,4 мг/л [5,6].

Некоторые продукты реакции, получаемые при взаимодействии О3 и органических веществ, могут быть в свою очередь сильными бактерицидными агентами, способными вторично воздействовать на микроорганизмы водной среды. Например, спиртовая гидроперекись, получаемая при озонировании водного раствора алкенов:
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Остаточная концентрация О3 уменьшается прямо пропорционально повышению рН и температуры, например при рН = 7,6 и t = 20 ºС остаточный озон в количестве 0,4 мг в 1 л воды разлагается менее чем 1 час. В воде, после деструкции озона наблюдается усиление активности бактерий и увеличение их числа. Это может объясняться следующим: 1) озон осуществляет трансформацию органических веществ до состояния, более податливого биоокислению, т.е. поставляет тем самым питательные элементы микроорганизмам, избежавшим его влияния; 2) в период озонирования окисляются различные фенольные группы, входящие в состав «ядер» гуминовых веществ, в присутствии которых биомасса находится в подавленном состоянии, не проявляя активной жизнедеятельности. Разрушение фенольных групп озоном, его полное разложение и наличие питательных элементов в воде создают условия для быстрого возрождения организмов.

Озон оказывает радикальное и быстрое воздействие на большинство вирусов (бактериофаги, вирусы полиомиелита и др.). Пороговая концентрация О3 составляет 0,4 мг на 1л воды, т.е. при концентрации остаточного О3 0,4 мг/л и продолжительности пребывания воды в контактной камере 4 мин достигается 99,99 % инактивации микроорганизмов, причем в 300 раз быстрее, чем хлором. Озон одинаково эффективно разрушает бактерии, вирусы, грибы, споровые бактерии простейших.
При озонировании обнаруживается внезапное и резкое бактерицидное действие О3, соответствующее критической дозе — 0,4(0,5 мг/л. Для меньших доз О3 его бактерицидность незначительна, но как только достигается критическая доза, отмирание бактерий становится резким и полным. Например, кишечная палочка, являясь наиболее стойкой к действию окислителей из всей группы кишечных бактерий, быстро погибает при озонировании. Озон действует на споры, цисты (bilharsiasis) и другие патогенные микробы, например, споры Bacillus subtilis уничтожаются в воде озоном в 3000 раз быстрее, чем хлором. Вирусы полиомиелита (и другие энтеровирусы) уничтожаются О3 за 2 минуты при концентрации – 0,45 мг/л. Бактерицидное действие О3 связано с протеканием реакций озонолиза, при которых также вступают в реакцию свободные радикалы. Озон разрушает ароматические ядра, но не действует на пиридиновые кольца. Полная гибель спор наблюдается только при дозе 10 мг/л и выше. Кишечная палочка практически полностью отмирает при дозе О3 — 2 мг/л. При концентрации О3 выше 3 мг/л у воды с органическими примесями появляется ароматический запах.
Совместное использование озонирования и ультразвука усиливает бактерицидный эффект, причем снижается на 70÷90 % расход О3. Механизм взаимодействия между О3  и УЗ, порождает явление синергизма, и заключается в распространении в воде УЗ волн с кавитацией, при этом стимулируется образование свободных радикалов и ускоряется переход О3 из газовой фазы в раствор.
При совместном озонировании и ультрафиолетовом облучении (УФО) ускоряется образование радикалов ОН, т.е. наблюдается активация веществ, подлежащих окислению, при введении в среду фотонов. Происходит мгновенное окисление стойких компонентов (спирты, хлоропроизводные и др.). При дезинфекции эффективность озонирования с УФО повышается в 103 раз. Например, в способе обработки воды озоном и УФ-лучами (пат. 4230571 США, С02В 3/08, опубл. 28.10.1980) используется аппарат (рис. 1), включающий: 1 — цилиндрический корпус; 2 — трубу, подающую воду; 3 — отводящую трубу; 4 — кварцевую трубу; 5 — УФ-лампу; 6 — патрубок подачи воздуха; 7 — осушитель воздуха; 8 — трубу озон-воздушной смеси; 9 — трубу Вентури; 10 — подающий насос; 11 — источник электроэнергии; 12 – озонатор. При этом подводящая и отводящие трубы 2 и 3 расположены тангенциально к поверхности корпуса 1. Вихревой поток воды обрабатывается УФ-лучами от лампы 5, а также образующимся в ней и в озонаторе 12 озоном через смеситель эжектора 9.
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В установке для озонирования (пат. 435174 Австрии, С01В 13/12, опубл. 1.05.1973) вода посредством насоса 1 (рис. 2) циркулирует в системе очистки, включающей резервуар 2.
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За счет некоторого вакуума, создаваемого на всасывающей линии насоса, окружающий воздух засасывается через приемный фильтр 3, проходит последовательно несколько озонаторов 4 и озонированный воздух через полипропиленовый дозирующий вентиль 5, поступает в обрабатываемую воду. Вся установка питается от одного источника энергии 6 (115 В, 60 Гц) через релейное устройство 7, которое позволяет включать напряжение на озонатор только при работающем двигателе 8 насоса 1. Питание озонаторов осуществляется через устройство 9, включающее полупроводниковый преобразователь (для повышения частоты и смещения по фазе тока и напряжения на 90(, что обуславливает наиболее благоприятные энергетические характеристики), и высоковольтный трансформатор. Каждый озонатор состоит из высоковольтного центрального цилиндрического электрода 10, окруженного диэлектрическим слоем, и заземленного коаксиального металлического корпуса 11. Воздух проходит из входной камеры 12, также изготовленной из диэлектрического материала, через множество сверлений 13, озонируется в зоне тихого электрического разряда в кольцевых пространствах между электродами и озонированный газ удаляется через камеру 14. Существует зависимость между влагосодержанием воздуха (выраженным через температуру точки росы tр) и содержанием в нем O3 после озонатора. При tр = - 20 ºС концентрация O3 в озонированном воздухе на ~ 16 % меньше максимальной (при прочих равных условиях), которая достигается при tр = - 50 ºС. Наличие влаги приводит также к искрению электродов и возникновению дуги, что может привести к понижению диэлектрической прочности диэлектриков и даже вызвать их разрушение. Под воздействием тихого электрического разряда во влажном воздухе образуется азотная кислота, корродирующая электроды, например, при влагосодержании озонированного воздуха 3,7 г H2O на 1 кг образовавшегося О3 синтезируется также до 26 г HNO3.
Озон и озониды могут использоваться для подготовки и дезинфекции воды минеральных и лечебных ванн. В связи с высокой минерализацией таких вод используется коагуляция, фильтрование, обработка окислителями, и дополнительно, обеззараживание О3, без снижения лечебных свойств воды. Например, состав для очистки воды для ванн (заявка 60-136507 Японии, А61К 7/50, С02F 1/50, опубл. 20.07.1985), содержит комбинацию 5÷99 % неорганических перекисей (перкарбонат Na, перборат Na) и 1÷40 % производных янтарной кислоты RCH(COX)CH2COOY, где R=C10(C22 — алкил или алкенил; X и Y = Н, щелочной металл, NH4 или водорастворимый алканоламин, а также озониды. 

Для снижения числа микробных загрязнений предлагается (заявка 3214361 ФРГ, А61L 2/20, A23L 3/34 опубл. 20.10.1983) противомикробное средство, состоящее из смеси одного или нескольких газов и паров (O3, ClO2, пропиолактон, смеси SO2 и муравьиной кислоты и др.) и предназначенное для обеззараживания насыпных материалов, изделий, упаковок и т.д. При обработке газами на поверхности материалов образуется слой конденсационной воды, в которой происходит растворение газов (5(10 мг/л), образовавшийся раствор обладает более эффективным действием по сравнению с чистыми газами. После достижения требуемой чистоты поверхности остатки раствора газов удаляют потоком воздуха. Время действия газом — менее 1 секунды. При инактивации вирусов в жидкости озоном, путем пропускания потоком воздуха с O3, процесс ускоряется в присутствии 0,5 Н NaHCO3.

Устройство для бактерицидной обработки поверхности материалов (а. с. 1183046 СССР, А23L 3/32, БИ, 1985, № 37), содержит осушитель, холодильник, смеситель и датчики: концентрации O3, скорости потока и температуры, установленные в корпусе и смесителе. Причем датчики через блок обратной связи подключены к озонатору, побудителю расхода газа, увлажнителю и холодильнику.

Для очистки внутренних стенок стальных, стеклянных или деревянных контейнеров предлагается (пат. 4874435 США, A61L 2/00, В08В 3/02, опубл. 17.10.1989) озонирование, путем обработки их озонированной водой (с концентрацией O3 ( 0,20 л/мин) под давлением.

В способе стерилизации медицинского инструмента озонированным воздухом (заявка 2528704 Франции, А61L 2/08, опубл. 23.12.1983), облученным электромагнитными волнами с частотой f = 3000(16000 МГц, используется устройство, содержащее камеру, снабженную вентилятором, нагревателем и генератором электромагнитных волн, в которую подают O2, озонированный воздух или O3.

Генератор высоконасыщенной озоном воды (пат. 4900481 США, В01F 3/04, опубл. 13.02.1990) предлагается использовать, например, при мытье рук в медицине, пищевой промышленности, фармакологии и т. д. Причем вода подается в генератор сквозь сужение в трубе и инжектируется в камеру декомпрессии, в верхней части которой имеется клапан, соединяющий камеру с генератором озона. За счет пониженного давления, создаваемого благодаря эффекту Вентури, в камере декомпрессии озон сквозь клапан всасывается в нее и смешивается с водой.

Озон оказывает защитные свойства от вредного воздействия микроорганизмов на пищевые продукты и фармацевтические препараты. Например, при воздействии на споры аспергилл, пеницилл, молочнокислых бактерий суспедированных в воде при концентрации 106 ÷ 109 частиц/мл, путем пропускания через взвесь озона с концентрацией 0,3(0,5 мг/л со скоростью 1455 мл/мин и временем экспозиции от 5 с до 4 ч при t = 5÷20 (С, споры аспергилл погибают после 90(180 мин; дрожжей - через 8(10 мин; бацилл - через 180(240 мин. Клеткам дрожжей достаточно для гибели 5(10 минут действия озона; молочнокислых бактерий 15(20 с; а клетки Candida paracreus погибали через 60 мин. Бактерицидный эффект озона усиливается добавлением 1(5 % NaCl и снижается в присутствии 1(10 % сахарозы. Добавление пшеничной муки в концентрации 0,2(1 % снижает бактерицидный эффект озона против дрожжей и спор бацилл и усиливает против спор грибов. Также отмечается усиливающий эффект 0,2(1 % чесночного порошка в отношении спор бацилл.

Озонирование используется в способе получения стерильных жидкостей в закрытых сосудах (пат. 66489 ГДР, A61J, опубл. 20.04.1969), применяемых для приготовления фармацевтических препаратов. Пример реализации способа: 10 л 0,9 % раствора NaCl с pH = 7 насыщают 15 мин смесью О3 + О2, содержащей 15 % О3, через 15 мин в жидкости содержится О3 – 4 мг/л. Жидкость заливают в сосуды и сразу закрывают, через 2 часа микробы погибают, а через 6 часов О3 в сосудах разлагается.

В способе обезвреживания бактерий в питьевой воде (заявка 2222385 ФРГ, С02В 3/08, опубл. 15.11.1973), хранящейся в герметичных емкостях, предложено перед герметизацией озонировать воду до концентрации О3 - 0,2(1 мг/л, предпочтительно - 0,3(0,5 мг/л.

Стерилизация льда озоном увеличивает на 40 % продолжительность хранения рыбы. Применение такого льда для охлаждения напитков не придает им неприятного вкуса, что свойственно льду, полученному из хлорированной воды.

Озонирование воды для лечебных ванн позволяет дезодорировать многократно применяемые лечебные воды, а также активировать жемчужные ванны. При этом коэффициент переноса озона в воде можно определить по формуле:
kL,( = 1,2(P/V)0,5(Q0,5;

где P - мощность на валу мешалки или мощность компрессора, кВт; V —объем кюветы, в которую подают О3 для насыщения воды, л; Q - объем О3, подаваемый на единицу объема кюветы, в минуту.

При перемешивании и увеличении глубины кюветы можно достигнуть растворение 310 г О3 на 1 кВт(ч затрачиваемой энергии.

Устройство для дезодорирования и стерилизации объектов при низком уровне относительной влажности (пат. 5141722 США, A61L 2/00, опубл. 25.08.1992), состоит из камеры, в которую вмонтированы генераторы О3 и ClO2, которые вступают в реакцию с образованием ClO3, обеспечивающей высокий бактерицидный эффект. Также предусмотрено наличие адсорбента для удаления O2 и Cl2 по завершению реакции. Другое устройство (заявка 2695828 Франции, А61L 11/00, 2/20, опубл. 25.03.1994) используется для обеззараживания отходов (пластиковых, текстильных, металлических и других) и включает систему, генерирующую озон.

Способ очистки воздушной среды помещений (а. с. 1762936 СССР, A61L 9/015, опубл. 09.07.1990) включает воздействие на среду озоном с концентрацией 20(100 мкг/м3. В другом варианте этого способа озонирования воздушной среды (а. с. 1725898 СССР, А61К 31/185, 33/00, опубл. 09.01.1989) для профилактики заболеваемости, за счет усиления неспецифической резистивности организма, поддерживают концентрацию О3 на уровне 40(60 мкг/м3 и дополнительно вводят аскорбиновую кислоту.

Дезинфицирующие композиции (заявка 92006719/14 России, А61L 2/16, опубл. 26.10.1992) включающие: активнодействующие вещества - жидкие или кристаллические перекисные соединения (в том числе озониды); модификаторы - хелатные соединения, также ПАВ и наполнитель. По заявке 92006721/14 России вместо хелатных соединений в качестве модификаторов используют карбоновые кислоты или их производные, а по заявке 92006720/14 России с той же целью применяют фосфорсодержащие полидентантные вещества.

Малогабаритное устройство (заявка 92011915/13, A01F 25/00, России, опубл. 15.12.1992) для продления срока хранения плодоовощей, включает высоковольтный трансформатор, блок генерации озона, атомарного кислорода и отрицательных ионов, воздуходувку, емкость для хранения в виде пластикового мешка с жесткой горловиной и замкнутый контур циркуляции газа. Газ с озоном обтекает поверхность плодов, убивая на поверхности бактерии и купируя гнилостные процессы.

Способ консервирования натуральных соков (а. с. 1091904 СССР, А23L 3/26, 2/24, опубл. 05.07.1982) например, березового, включает его обработку физико-химическими агентами, причем для сохранения биологической ценности сока и упрощения процесса его консервации, используют озоно-воздушную смесь и обработку проводят в 3-4 стадии с интервалом между ними 20(30 мин при суммарной концентрации озона — 0,05(0,4 мас. % от объема сока, при этом при первой обработке концентрация О3 составляет 0,025(0,3 мас. % от объема сока.

Устройство для озонирования воды (а. с. 1081130 СССР, С02F 1/78, опубл. 31.01.1983) состоит из корпуса, разделенного фильтросной пластиной на камеру разделения и контактную колонну, трубопровода и патрубков для подачи обрабатываемой воды, озоно-воздушной смеси и удаления обработанной воды, причем для уменьшения габаритов и повышения коэффициента использования озона, контактная колонна дополнительно снабжена анодом и катодами, выполненными в виде перфорированных пластин и установленными параллельно фильтросной пластине, причем анод расположен над катодами.

Устройство для бактерицидной обработки жидких сред (а. с. 1007678 СССР, А61L 9/00, опубл. 01.04.1981) содержит емкость для среды и генератор озона с высоковольтными электродами, причем для одновременной активации лечебных и бактерицидных свойств среды, емкость для среды установлена над генератором озона и имеет пористое дно, выполненное из электропроводного гидрофобного материала, при этом высоковольтные электроды подключены к дну емкости.

Устройство для обеззараживания воды электрическими разрядами (а. с. 960130 СССР, С02F 1/48, опубл. 17.11.1980) состоит из генератора высоковольтных импульсов, воздушного разрядника, технологической камеры с электродной системой и емкости для обеззараживаемой воды, причем для снижения удельных энергетических затрат и повышения производительности, оно снабжено узлом откачки озона из разрядника, установленным между воздушным разрядником и емкостью для обеззараживания воды.

Устройство для стерилизации и дезодорации воздуха и помещений методом комбинированного воздействия УФ-излучения и озона, состоящее из фотоозонатора и вентилятора, создающего поток воздуха в воздухопроводе (заявка 93041489 России, A61L 9/015, опубл. 17.08.1993), дополнительно снабжено реакционным объемом, в который поступает воздушно-озоновая смесь из озонатора и служащим для увеличения времени взаимодействия озона в высокой концентрации с загрязненным воздухом. Далее смесь воздуха с озоном поступает в помещение (в отсутствии людей) или в деструктор озона, где его концентрация снижается ниже 0,1 ppm.

Способ получения озонированной воды (заявка 93048132/26 России, C02F 1/78, опубл. 13.10.1993), используемой для стерилизации в медицине и в которой концентрация озона, медленно убывает со временем, предусматривает добавление в подготовленную для озонирования воду 0,1 % от ее объема, уксусной кислоты и прокачивание полученной смеси через блок озонирования.

Адсорбционная способность веществ в присутствии озона снижается [39], причем они десорбируются и удаляются из помещений воздухом в виде более низкомолекулярных соединений. При озонировании помещений и УФ облучении наблюдается эффективное бактерицидное действие. При озонировании помещений, с целью их очистки, концентрация озона должна достигать 5÷10 мг/м3 (для сравнения ПДК — 0,16 мг/м3 при длительности 20÷30 минут и 0,03 мг/м3 — среднесуточная). При концентрации 0,01÷0,02 мг/м3 озон является физиологически полезным. Через несколько минут после включения озонаторов люди должны покинуть помещения, плотно закрыв двери. В помещении озон быстро распадается. Озонирование складских помещений снижает потери овощей и фруктов. Озонированный данным способом воздух может использоваться для обеззараживания и обесцвечивания воды; очистки сточных вод; консервирования зерна; улучшения свойств муки; для интенсификации получения кислот (фталевой, глиоксалевой), для отбеливания воска, масла и целлюлозы; для ускорения сушки лаков и красок.

В способе стерилизации медицинского инструментария (заявка 95121674/14 России, А61L 2/20, 18.12.1995), включающем обработку объектов стерилизации обеззараживающим газом, подаваемым в стерилизационную камеру в газовом потоке, для повышения качества обработки в качестве обеззараживающего газа используют озон. В варианте исполнения озон подают в стерилизационную камеру в потоке воздуха при его содержании 0,1÷0,3 г/м3, причем расход подаваемой озон-воздушной смеси составляет 0,1÷5 м3/ч на 1 м3 объема стерилизатора и обработку осуществляют в течение 0,2÷2 часа при температуре t = 0÷50 (С.

Устройство для уничтожения насекомых и патогенной микрофлоры (заявка 95121522/13 России, А01М 1/22, 22.12.1995) включает трансформатор с магнитным шунтом, нелинейное сопротивление и контакты для подключения релейных средств в первичной обмотке трансформатора, где так же установлен гаситель импульсных перенапряжений для предупреждения повреждения обмоток трансформатора и электродную сетку, подключенную к вторичной обмотке трансформатора. Дополнительно оно снабжено барьерным озонатором, озоно-генерирующий электрод которого установлен на внешней стороне цилиндрического стеклянного барьера, а электродная сетка снабжена приспособлением для изменения межэлектродных расстояний и сообщена с озонатором. Причем в качестве гасителя импульсных перенапряжений используется высокоомный резистор.

В способе выращивания птицы (пат. 2110911 России, А01К 31/00, 27.07.1994), включающем создание микроклимата в зависимости от возраста птицы, управление кормораздачей в процессе потребления корма, регистрацию количества корма и прироста массы птицы и подачу озона, его подают в поток распыленного в воздухе корма и поддерживают заданную концентрацию озона в соотношении: 10000 ≤ Мк /Мо ≤ 100000, где Мк – масса корма; Мо - масса озона до полного заполнения малообъемных кормушек.

Для повышения энергетической эффективности систем вентиляции и кондиционирования воздуха с химической и бактериальной очисткой, авторами пособия [2] исследовалась возможность обогащения приточного воздуха озоном в концентрации 25(100 мкг/м3, что соответствует условиям, благотворно влияющих на здоровье человека и адекватно процессу самоочистки, происходящему в природе. При воздействии озонированного воздуха происходит уменьшение концентрации, деструктивное окисление и конверсия загрязняющих веществ. Рассматривались два способа: сухой метод, когда приточный воздух обогащается озоном, получаемым в озонаторе, работающем совместно с системами вентиляции, и мокрый метод ( когда приточный воздух озонируется в процессе влажной обработки в камере орошения кондиционера или скруббере, с помощью озонированной воды. Метод озонирования изучался экспериментально в модельных условиях соответствующих по составу и концентрации вредных веществ в воздухе, рабочим зонам коксохимического производства (по фенолу, толуолу и бензапирену) и участку аммиачно-холодильных машин хладокомбината (по аммиаку). В результате исследования получено, что для обеспечения санитарных норм по ГОСТ 12.1.005(88 на воздух рабочей зоны, для приведенных загрязнителей, необходим удельный расход электроэнергии в диапазоне 0,08 ( 0,15 Вт(ч/м3. При озонировании воздуха концентрация фенола уменьшилась с 0,5 до 0,06 мг/м3 (ПДК ( 0,1 мг/м3) и образовалась муконовая кислота, ПДК на которую вообще отсутствует, при этом возможно снижение риска онкологических заболеваний кроветворных органов и легких на 40 ÷ 60 ( (по данным Американского агентства охраны окружающей среды). При отсутствии людей в цехах возможен режим интенсивной очистки помещений от адсорбированных загрязнителей, с повышением концентрации озона в воздухе выше ПДК (больше 100 мкг/м3).

6. ПРИМЕНЕНИЕ ОЗОНА В МЕДИЦИНЕ

При воздействии газообразным озоном на человека [2], у него, прежде всего, наступает раздражение верхних частей дыхательного тракта, а затем и головная боль - уже при концентрации О3 в воздухе равной 2 мг/м3. При 3 мг/м3 через 30 минут вдыхания у человека появляется сухой кашель, сухость во рту, снижается способность концентрировать свое внимание, нарушается аппетит и сон, появляются боли под ложечкой, чувство «ватности» рук и ног, кашель с прозрачной мокротой, чувство оглушения, воспаление легких, повышается давление в глазном яблоке и ухудшается зрение, угнетается секреторная функция желудка, снижается чувство восприятия боли. Под воздействием озона меняется и иммунобиологическая реактивность организма вследствие его сенсибилизации белковыми и другими продуктами озонолиза, образующимися непосредственно в организме под воздействием пероксидов. Длительное воздействие озона на человека повышает заболеваемость хроническими респираторными инфекциями, туберкулезом и пневмониями, что связано с мутацией патогенной микрофлоры и неспособностью организма быстро реагировать на это выработкой соответствующих антител, в связи с перенапряжением механизмов аллергизации, характеризующихся снижением содержания гистамина в легких. 
Но, при других условиях воздействия на организм озон, наоборот, является имуноактиватором, повышая чувствительность к 5( гидрокситриптамину, снижая активность моноаминоксидазы в легких и сыворотке крови, повышает содержание гистамина в легких, увеличивает в крови содержание (( и (( глобулинов на фоне снижения уровня альбуминов и при сохранении общего содержания белка. Комфортной для человека является концентрация озона ( 0,1 мг(м3. Однако, присутствие озона в воздухе в количестве 0,2 мг(м3 уже отрицательно влияет на организм человека, усиливает бронхоспазм, ухудшает дыхание, а при длительном воздействии вызывает морфологические изменения в легких (бронхит, эмфизему, пневмонии(, повышает эритроциты, окисляя липиды различных тканей, ослабляет организм к воздействию респираторных инфекций, угнетает рефлекторную и секреторную функцию желудка. В связи с высокой чувствительностью человека к озону на работу с озонаторами не должны допускаться лица, болеющие различными дыхательными и сердечными заболеваниями (астмой, эмфиземой, бронхоэтазиями и трахеитами), различными аллергическими заболеваниями с недостаточностью окислительных ферментов, низким уровнем гемоглобина, болезням сердца, повышенным давлением крови и заболеваниями почек. Работающие на озонаторных установках должны употреблять профилактическое питание с повышенным содержанием жиров и витамина Е (сливочное масло, молоко, яйца, хлебопродукты из цельного зерна, зелень), что способствует снижению процессов повреждения клеток организма от окисления озоном. Индикатором озона могут быть некоторые растения чувствительные к озону, например, табак, он реагирует на О3 в концентрации 0,1 мг(м3 изменением окраски листьев, появлением на них бурых пятен, обесцвечиванием и усыханием участков, начиная с периферии, причем озон поглощается хлоропластами растений.

Оптимальная концентрация озона, стимулирующая развитие живых организмов и позволяющая увеличивать вес животных [46] составляет 0,06(0,08 мг/м3. При концентрации озона ( 1 мг/м3 происходит угнетение активности системы антиоксидантной защиты, изменяется характер перекисного окисления липидов.

Положительное биологическое действие озона (47( возможно лишь при его концентрации ниже ПДК - 100 мкг/м3 (среднее значение 18 мкг/м3 находится ниже порога определения озона по запаху). Введение в воздух озона приводит к образованию в нем легких отрицательных ионов:

О3 + М - ( О3- + М;

где О3 -молекула озона( М - тяжелый отрицательный ион( О3-- легкий ион озона( М - частица аэрозоля.

Скорость ионизации воздуха при добавлении озона (47(:

V = 5,6(10-2 ( С ( N -;

где V - скорость ионизации, ион/см3(ч( С - концентрация озона, мкг/м3; N - концентрация тяжелых ионов, ион/см3.

При концентрации С = 20 мкг/ м3 в течении 1 часа образуется 11,2 тыс. ионов О3- на 1 см3 воздуха. Причем, именно отрицательные ионы озона определяют целебные свойства воздуха курортов.

Озон при длительном воздействии, уже в концентрации 10-5 % действует на субклеточные структуры, участвует в реакциях перекисного окисления липидов и выступает как источник повреждения клеточных мембран [48]. Считается, что даже тех количеств озона, которые имеются в нормальном воздухе, достаточно для того, чтобы инициировать перекисное окисление жирных ненасыщенных кислот в организме. При этом необходимо вводить в организм вещества, обладающие Е - витаминной активностью.

Перекисные соединения оказывают на организм многофункциональное действие, в том числе гемолитическое и радиомимическое. Например, гидролиз перекисных соединений может привести к образованию H2O2, влияющей на каталитическую активность крови. Например, 2÷6 (-ный раствор H2O2 (возможно и другие перекиси) быстро разлагается в организме каталазой крови и не дает токсического эффекта. При поступлении O3 через легкие в результате реакции переокисления вызываются изменения белковолипидной структуры клеточной мембраны.

Существует токсичность активного молекулярного O2 относительно термодинамических нестабильных соединений в живых организмах, способных к окислению. Возможным отрицательным воздействием O2 на живые организмы является инактивация ферментов, обусловленная окислением эффективных SH ( групп ферментов. С другой стороны, биологическое восстановление O2 внутри организма генерирует: перекисный радикал — (O2(); H2O2 - путем переноса электронов некоторыми оксидазами; OH - радикал, воздействующий на клетки, межклеточные барьеры, ферменты, нуклеиновые кислоты, полисахариды и т.д.; синглетный кислород — (Δg)1, который может взаимодействовать с боковыми цепями полиненасыщенных жирных кислот, с образованием липидных перекисей. Перекиси могут стимулировать генерацию токсичных продуктов метаболизма — Me OH, HCOOH, HCHO. Например, молональдегид участвует в старении, мутагенезе и канцерогенезе.

Свободные радикалы (CP) в жизнедеятельности растительных и животных организмов играют значительную роль, например, в строении раковых опухолей. Из всех свободных радикалов наиболее губительное действие на живые клетки оказывают гидроксильные радикалы. В то же время с помощью СР можно синтезировать противораковые средства. Исследователям, работающим с СР следует включать в свой рацион антиоксиданты — витамины С и Е. Активный свободный О2 может разрушать раковые клетки, поэтому противоопухолевые средства повышают уровень активного О2 и радикалов в организме.

Применение окислителей в медицине (например, кислорода, перекисей, озона и других) возможно в следующих направлениях: 

1. Насыщение (смешивание, эмульгирование) лекарственных препаратов активным кислородом. Например, раствор для внутреннего применения (заявка 63-208526 Японии, А61К 33 /00, А23L 2/32), содержит определенное количество антацидных веществ и других активных ингредиентов, причем раствор помещают в стеклянный или пластиковый контейнер и пропускают О2 (или О3) под давлением. Количество растворенного О2 повышается до 50÷300 ч/млн в присутствии спирта, полиэтиленгликоля, перфторуглеродов. Полученный раствор эмульгируют добавлением ПАВ (например, глицеридов жирных кислот) и используют в качестве эффективного мягко действующего средства для лечения заболеваний желудка.

Внешнее средство в виде тонизирующего препарата для волос (заявка 63201112 Японии, А61К 7/06, опубл. 19.08.1988), способствует росту и восстановлению волосяного покрова, включает жидкость А (например, NaBrO3; 0,01÷1 ( аммиачной воды; 0,01÷1 ( триэтаноламина) и жидкость Б (0,050÷1 ( от веса NaBrO3, окисляющего вещества). При этом NaBrO3 ингибирует гормон 5((дигидростерон, вызывающий выпадение волос. Вначале голову обрабатывают жидкостью А для ее смягчения и для набухания белков клеток эпителия, а затем жидкостью Б, причем в качестве окисляющего вещества можно использовать озон.

Ранозаживляющий препарат для местного применения (заявка 2663849 Франции, А61К 31/215, 31/20, опубл.29.06.1990) используется в виде мазей и кремов для ускорения заживления ран, варикозных язв, экзем, свищей заднего прохода, и содержит в качестве активных ингредиентов синергетические смеси рассчитанных количеств растительных или животных масел (кукурузного, кунжутного или миндального), насыщенных О2, и ((ацетилминдальной кислоты. Пример (в г): стериновой кислоты ( 1; аргинина (1,5; вазелинового масла ( 30; смеси (10:90) ((ацетилминдальной кислоты и кунжутного масла ( 40; консерванта ( 0,15; буры ( 10,1; воды ( до 100.

Местное противогеморройное средство на основе растительных масел (заявка 2591110 Франции, А61К 35/78, 33/40, опубл. 12.6.1987) в виде гелей и супппозитуриев, содержащее в качестве активных ингредиентов 90÷95 % растительных масел (арахисовое, миндальное, сафлоры) обработанных по способу (заявка 2461744 Франции). Причем масло насыщают О2 и выдерживают в УФ свете до кислотного числа 30 - 300 мэкв (содержание окисленных глицеридов 5÷40), и получают продукт обладающий противовоспалительными, анальгетическими и ранозаживляющими свойствами, при высокой толерантности и низкой токсичности. Состав геля (в %): 94 ( масла, 6 ( аэросила 300. Это же средство может использоваться для лечения герпеса (заявка 2591109 Франции) и для лечения ревматизма и различных травм (заявка 2591108 Франции). 
Для получения аминокислотных препаратов, обладающих противоопухолевым действием, используют (заявка 2002135332/15 России, А61К 31/195, заявл. 27.12.2002) модифицированную незаменимую аминокислоту (фениламин, триптофан, лизин, лейцин), обработанную УФ-излучением (( = 250(350 нм) в течение 12(80 часов при t = 15(30 (С и/или озоном при t = 15(25 (С.
2. Использование асептических свойств перекисей, например, в способе лечения трофических язв (пат. 2001619 России, А61К 35/14, опубл. 31.01.1991) осуществляется обработка раны 2 ( перекисью водорода с препаратом фибрина и наложением асептической повязки, причем рану засыпают порошком фибрина, выделенного из сгустка крови.

В другом способе (заявка 2618672 Франции, А61К 7/48, опубл. 3.08.1989), предлагается использовать перекиси, для лечения акне или себореи, в виде гелей, помады или эмульсий, содержащих 0,05÷10 % перекиси формулы R3C(R1)(R2)OOH, где R1 и R2=H, низший алкил; R3=алкил C1-C21, алкенил С2-С17, алкадиенил С4-С17, алкоксиалкил С2-С19, алкорил, циклоалкил, или R1 и R3 вместе могут образовывать насыщенные или ненасыщенный цикл С4-С6 .

Лекарственные препараты для реваскуляризации тканей (заявка 2649011 Франции, А61К 37/22, 33/40, опубл. 04.01.1991) при местном применении, содержат в качестве активного ингредиента оксидоэфир глицерина, получаемый из кунжутного, арахисового, кукурузного масел и масла сладкого миндаля, при его насыщении кислородом и интенсивном воздействии УФ излучения до степени пероксидирования 30÷3000 мэкв/кг и 5÷40 % содержания перекисей глицерида. Формы препарата: мази и кремы, содержащие 2÷99 % активного ингредиента. Пример реализации (в %): цетиловый спирт - 2; стеариновая кислота - 5; рецептура на основе глицериновых оксидоэфиров - 25; силиконы - 0,5; пропиленгликоль - 3; триэтаноламин ( 0,2; отдушки - 0,8; неионный эмульгатор - 0,3; деминерализованная вода - до 100 %.

3. Применение веществ, выделяющих активный кислород. Например, антимикробные составы (пат. 5035883 США, А61К 33/40, 31/79, опубл. 30.07.1991), используемые при лечении заболеваний человека, вызванных патогенными бактериями, грибами и вирусами, и применяемые наружно в дерматологии, в частности при грибковых поражениях ног, импетиго, фолликулитах и гинекологих заболеваниях, а так же при стерилизации. Составы содержат в качестве активных ингредиентов рассчитанные количества смеси поливинилпропилена, йода и H2O2 или других перекисей, высвобождающих свободный кислород.

Другие вещества, выделяющие кислород и используемые для лечения хронического ревматизма, коллагенозов, хронических дермопатий и атеросклероза (заявка 64-66117 Японии, А61К 31/165, А01N 37/44, опубл. 13.03.1989), содержат вещества состава 3R(RI)(N-N(R2(R3), высвобождающие активный кислород, например, в виде OH ( радикалов, которые растворяют в соевом или другом растительном масле, добавляют фосфолипиды сои или яичного желатина и образуют эмульсию типа масло-вода.

Возможна ультразвуковая обработка соединений, повышающих физиологическую активность организма и используемых против опухолей (заявка 1-146829 Японии, А61К 45/00, А61К 41/00, опубл. 08.06.1989). При этом, для подавления развития опухолей предлагаются препараты, не оказывающие отрицательного воздействия на нормальные ткани и содержащие в качестве активных ингредиентов соединения, подвергнутые воздействию ультразвука (УЗ), генерирующие активный кислород в виде перекисей (например, порфирины, производные хлора, метиленовый голубой, флуоресцеин, акридины, родамины, тетрациклины и другие) и эффективные при внутривенном и пероральном введении в дозах 1÷150 и 2÷100 мг/кг, соответственно.

Для лечения опухолей применяются так же средства (заявка 2645747 Франции, А61К 35/78, C07C 57/26, опубл. 19.10.1990) содержащие 1(10 % перекисей жиров растительного и животного происхождения, получаемых пропусканием воздуха (или О2) через жидкие жиры и масла при t = 20 (С, например, кукурузное или арахисовое масло, и 1(5 % окисленного производного ретинена-пентаенового С20 -соединения, несущего свободный или этерифицированный ретинол, ретиналь или ретиноевую кислоту. Формы выпуска препарата: порошки, кремы, мази, лосьоны, молочко, гели и эмульсии масло-вода, содержащиеся в микрокапсулах или многослойных липосомах. Например, состав крема (в г.): ретиноевая кислота – 10; перекись кукурузного масла - 10; вазелиновое масло – 150 мл; стеарат полиэтиленгликоля - 1,5.

4. Подавление высвобождения перекисей из тканей, в частности лечение синдрома пероксидации, путём введения антиоксидантов и купирования данного синдрома, за счёт ускорения активизации антиоксидантных систем. Например, для подавления высвобождения перекисей из тканей (пат. 4863923 США, А61К 31/38, С07D 409/06, опубл. 01.07.1988), приводящих к возникновению патологических состояний организма, для лечения параличей, инфаркта миокарда, атеросклероза, артритов и других воспалительных состояний, используется пероральное, парентеральное, местное, ингаляционное, ректальное или интраназольное введение препарата, содержащего в качестве активных ингредиентов производные бензотиофена, бензофурана, или нафталина изображенной формулы, где R=H или Ме; R1 и R2=бензил или C1÷C5 – алкил; R3=H или Cl; A=S, O или CH=CH; Y=COOH, CH2OH, CN, 5 тетразолил, CONR4R5; R4 и R5=H, низший алкил или их соли, эффективные в дозах 300 мг/кг.

Ион О-3 с нечётным числом электронов является носителем огромной химической активности озонидов, которые можно рассматривать как свободные радикалы с необычно большой продолжительностью жизни. Так как диспропорционирование иона О-3 идёт по схеме О-3+О-3 + 2Н+ ( Н2О2 + 2О2, катализируемое энзимом, называемым надперекисной дисмутазой, поэтому при определенной концентрации озон является ядом для живого организма. Причиной этому является образование иона озонида О-3 и надперекисного иона О-2, который в свою очередь генерирует Н2О2, а последняя - радикалы НО. Причём перекись водорода и радикалы НО также ядовиты. Клетки человеческого организма защищены от их вредного действия энзимами каталазой и пероксидазой, которые превращают их в воду. В присутствии надперекисной дисмутазы ионы О-2 диспропорционируют на воду и кислород. Поэтому увеличение концентрации ионов О2 в организме приводит к возникновению некоторых видов раковых заболеваний [40].

Продукты реакции О3 с олефинами уже при очень низких концентрациях оказывают бактерицидное действие на вегетативную микрофлору и могут быть использованы для обеззараживания ран и воздуха помещений, особенно с повышенной влажностью [41]. В экспериментах на животных не выявлено токсического действия этих озонидов при гистологических исследованиях. 

Например, в способе получения перекисей ацеталей (пат. 1287579 ФРГ, А61J, С07С, опубл. 25.09.1969), содержащих полиэфирные группы (дополнение к пат. ФРГ 1255660), вместо простых эфиров этилен ненасыщенных полигликолей, озоном обрабатывают простые эфиры полипропилен гликолей. Пример реализации: раствор 10 г олеилгликолевого эфира (получен из олеилового спирта и окиси пропилена) в 100 мл CH2Cl( обрабатывают озоном или газом содержащим О(, до насыщения раствора. Большую часть CH(Cl( отгоняют, добавляют 100 мл воды и удаляют в вакууме остатки CH(Cl(. Остается бесцветная вязкая масса, растворимая в спиртах и ацетоне. Получаемые перекиси являются окислителями, устойчивыми к действию каталазы. Используют для физиологических и технических целей, а также в качестве дезинфицирующего средства.

Способ производства физиологически активных препаратов (пат. 1300564 ФРГ, А61К, А61J, С07С, опубл. 16.04.1970), предполагает получение устойчивых растворов перекисей ацеталей формулы RC (OA)OOH или RC (OH) OOC (OA) R’; (где R и R’ = остаток карбоновой кислоты, альдегида, кетона, спирта или углеводорода; А=остаток спирта), которые применяют в качестве дезинфицирующих средств, получения окислителей для физиологически–терапевтических целей и дезодорантов. Пример реализации способа: раствор 100 мл касторового масла в 100 мл додецилового спирта насыщают озоном или озоносодержащим газом. Температура при этом повышается до t = 40(50 (C. Получают раствор перекиси ацеталя, растворимый в спиртах, ацетоне, эфире, CH(CI( и мгновенно выделяющий йод из растворов KJ в ледяной AсOH.
Перекисные соединения, получаемые при озонировании, могут использоваться при лечении различных заболеваний, например, в способе лечения варикозного расширения вен (заявка 2705568 Франции, А61К 31/23, 35/78, Lab. Carilene, опубл. 2.12.1994), путем применения наружных препаратов, содержащих перекиси липидов растительного происхождения (из миндального, арахисового, кукурузного, касторового, кунжутного и других масел). Пример реализации (в %): цетиловый спирт - 2; стеариновая кислота - 5; перекиси липидов - 25; силиконы - 0,5; пропилен гликоль - 3; триэтаноломин - 0,2; отдушки - 0,8; эмульгатор - 6; консервант - 0,3; вода - до 100. Продукты разложения перекисей липидов, в свою очередь обладают биологической активностью, например, азелаиновая кислота имеет противоугревые свойства.

Препараты (пат. 5364879 США, А61N 43/26, опубл. 15.11.1994) содержащие триоксолан (озонид) и дипероксид или их производные, используются в медицине в виде наружных, ректальных или парентеральных назначений, для профилактики и лечения аутоиммунных заболеваний, бактериальных, грибковых и вирусных инфекций и воспалительных состояний. Пример реализации геля от ожогов (в %): гераниолтриоксолан - 1( карбомер-934 ( 60( динатриевая соль ЭДТУ - 1( глицерина - 10( ПЭГ-400 до100.

В способе отделения таксола, обладающего противораковой активностью (пат. 5364947 США, С07D 305/00, 407/00, опубл. 15.11.1994), от цефаломаннина в экстрактах коры Taxus brevifolia, используется окисление цефаломаннина озоном до водорастворимых гидразонов. Экстракт, содержащий таксол (0,38 %) и цефаломаннин (0,14 %) растворяют в MeOH (120 мл) и АсОН (40 мл) и обрабатывают озоном, затем раствор продувают аргоном, упаривают твердый остаток и реактив Жирара (1,65 г) растворяют в МеОН (20 мл) и АcОН (140 мл), нагревают до t = 50 (С, перемешивают 7 часов и упаривают. Твердый остаток растворяют в ЭА (500 мл), воде (100 мл), и МеОН (45 мл). Водную фазу промывают ЭА, а органическую фазу, содержащую таксол, промывают водой с получением таксола с чистотой 0,9 %. Причем, при окислении компонентов растительных экстрактов возможно получение вторичных, биологически более активных веществ. Например, при окислении цефаломанина и родственных соединений, путем барботирования О3 через биомассу Tuxus brevifoli (пат. 5334732 США, C07D 305/00, 407/00, опубл. 02.08.1994). Полученные продукты окисления обладают выраженными противоопухолевыми свойствами (пат. 5336684 США, C07D 305/14, опубл. 09.08.1994).

В результате взаимодействия активной солнечной радиации и дымовых газов образуется избыток озона, угнетающий растения и животных, резко сокращающий урожайность и отрицательно влияющий на здоровье человека. Поэтому в способе получения перорально применяемых активных веществ для предохранения от озонового поражения (заявка 19503934 Германии, А61К 45/08, опубл. 08.08.1996) предполагают использование душистых веществ, содержащих активную С=С связь, по которой идет присоединеие озона, в смеси с маслами или в виде суспензии или капсул, растворимых в тонком кишечнике. В качестве активных веществ применяют ненасыщенные терпены, например лимонен, цитронеллол, цитраль, карвон или гераниол в смеси с компонентами, стимулирующими секрецию слизистой оболочки желудка. Средство предотвращает оксидативный стресс и обезвреживает свободные радикалы, которые генерируются в случае пребывания в атмосфере озона.

Обработка озоном различных природных и синтетических веществ позволяет применять их в медицине, например, озонирование активного угля может использоваться [45] для повышения его адсорбционной способности и биологической активности.
В способе получения лечебно-профилактического препарата на основе перги (пат. 2128050 России, А61К 35/64, 9/14, опубл. 01.06.1998), предлагается обеззараживать предварительно осушенное сырье, путем обработки его озоном.
Для лечения ятрогенного инфицирования уретры используют (пат. 2329787 России, А61К 9/06, опубл. 22.05.2006) введение в уретру геля, содержащего на 100 г глицерина 2 г 10 %-ного раствора лидокаина, который озонируют до концентрации 1200 мкг О3/л.
Ферменты играют определяющую роль в жизнедеятельности человека, поэтому важно влияние озона на различные ферменты. При ферментном биохимическом окислении органических соединений, введение в процесс озоновоздушной смеси с содержанием озона ниже его токсичных пределов, позволяет повысить скорость и глубину окисления [44]. Процесс биохимического окисления органических соединений осуществляется с помощью ферментов, являющихся биокатализаторами, ускоряющими такие реакции. Причем каждый фермент селективно взаимодействует только с одним соединением и катализирует одно из многочисленных превращений, которым подвергается данное соединение. Каталитическая активность ферментов определяется наличием на их поверхности участков ограниченного размера - активных центров, обладающих специфической реакционной способностью. Увеличение скорости реакции на таких активных центрах обусловлено снижением энергетического барьера (энергии активизации), который должен быть преодолен реагирующими веществами. Воздействие на такие центры, являющиеся в случае окисления органических соединений переносчиками электронов, озона и отрицательных ионов, приводит к дополнительной их активации (например, увеличивает скорость их образования) и, соответственно, к снижению энергии активации и увеличению скорости биохимического окисления различного рода соединений. Особенностью биохимического окисления различных соединений также является его мультиплетность или полифункциональность, то есть одновременное участие в реакции нескольких (обычно более трех) группировок активного центра и, соответственно, субстратов. Согласованность каталитического действия всех необходимых групп активного центра достигается в ферментах благодаря упорядоченному их расположению в белковой молекуле, комплекторной структуре субстрата. Однако, в ходе взаимодействия субстрата с активным центром фермента, вследствие их взаимного влияния, происходит трансформация структуры обеих реагирующих молекул. Если эта трансформация способствует лучшей комплектарности субстрата и активного центра, то это дает больший выигрыш в скорости реакции, то есть более значительный каталитический эффект. Такая благоприятная трансформация может происходить при воздействии озона на субстрат и активный центр фермента. Озон также может увеличивать проникающую способность субстрата через цитоплазматическую мембрану, являющуюся барьером между химическими соединениями и метаболическим аппаратом клетки. Взаимодействуя с мембраной, озон создает в ней «окна», за счет которых молекула субстрата значительно легче проходит внутрь клетки. Например, введение микродоз озона в аэротенки позволяет повысить эффективность очистки сточных вод (а. с. 648531 СССР, опубл. в Б.И., 1979, № 7).
Применение медицинского озона (озоно-кислородной смеси, состоящей из 0,05÷10 % озона и 99,95÷90 % чистого кислорода) особенно эффективно при: сосудистых заболеваниях с выраженной гипоксией – атеросклерозе, ишемической болезни, гипертонии, стенокардии и пороках сердца, для улучшения при тромбофлебитах; инфекционных заболеваниях – гепатитах, туберкулезе и лямблиозе.
Показаниями к применению озонотерапии также являются:
- в хирургии – хронические и трофические язвы, гнойные раны, абсцессы, перитонит, пролежни, сепсис, ожоги и травмы;

- в гастроэнтерологии – язвенная болезнь, гастриты и колиты;

- в неврологии – последствия инсульта, склероз и старческая деменция;

- в офтальмологии – воспалительные и дегенеративные изменения, атрофия сетчатки;
- в акушерстве и гинекологии – угроза выкидыша, анемия беременных, эрозии, воспалительные процессы, опухоли;
- в дермато-венерологии – венерические заболевания, герпес, лишай, экзема, фурункулез, псориаз, хламидиоз, трихомоноз;

- в стоматологии – пародонтоз, пульпит, стоматит;

- в косметологии – угревая сыпь, целлюлит, алопеция, рубцы;
- в качестве поддерживающей терапии – при анемии, диабете, раке, одряхлении.
Основными отечественными и мировыми методами и протоколами озонотерапии являются (информация составлена на основе данных, представленных в «The use of ozone in medicine», R. Viebahn, 1999 и «Тактика озонотерапии», Москва, 2001):

1. Большая аутогемотерапия (БАГТ) – когда кровь берется у пациента как при обычной аутогемотерапии, и после обработки озоно-кислородной смесью кровь вводится в вену пациента. Применяется при инфекционных заболеваниях, неврологических нарушениях, гипоксических состояниях, язвенной болезни, гепатитах, диабете, пневмонии и туберкулезе. Концентрация озона в смеси 5÷40 мкг/мл и в крови - 8÷40 мкг/мл. При рекомендуемом объеме крови 50÷100 мл доза вводимого озона 500÷4000 мкг. На курс 3÷10 процедур через день, например 1÷3 процедуры в неделю, на 2÷3 курса в год.

В физиологически приемлемых дозах озон повышает иммунитет и способствует избавлению организма от болезнетворных вирусов, бактерий и грибов. При этом без антибиотиков удается лечить хронические заболевания, возбудителями которых являются вирусы герпеса, цитомегаловирусы, вирусы опоясывающего лишая и хламидиевые бактерии. Коварство этих возбудителей заключается в том, что они паразитируют внутри клеток и недоступны для антибиотиков. Смесь кислорода и озона в определенных соотношениях проникает сквозь клеточные оболочки и освобождает клетки от возбудителей. Методика лечения заключается в том, что у больного забирается определенное количество крови, а затем, не вынимая иглы, в специальной емкости (гемаконе) насыщают кровь в строго заданной дозе озоном и медленно вводят в организм. Данный способ показал высокую эффективность при лечении гепатитов В, С, Д, а также гепатитов сочетанных с герпесом и хламидиозом.

В способе активизации систем антиоксидантной защиты организма (пат. 2020945 СССР, А61К 35/14, опубл. 11.04.1991), включающем физиологическую индукцию свободно радикального окисления фактором с прооксидантными свойствами, для упрощения и создания контролируемого воздействия на процессы перекисного окисления липидов в условиях целостного организма, в качестве фактора используют озон-кислородную смесь с концентрацией О3 - 18(105 мкг/л, при этом проводят экстрокорпоральное озонирование 1000 мл крови в оксигенаторе, включённом в артериовенозный шунт, с одновременной обработкой по 100 мл крови в течение 5 минут.

В способе лечения туберкулеза легких (пат. 2121351 России, А61К 33/00, опубл. 18.04.1995), путем применения противотуберкулезной химиотерапии, средств патогенетической терапии и введения растворенного озона, последний вводят внутривенно 1 раз в течение 3÷15 дней в дозе 0,1(0,7 мг/кг от массы тела.

В способе лечения герпесовирусных инфекций, включающем озонотерапию (пат. 2178699 России, А61К 33/00, А61Р 31/22, опубл. 04.04.2001), проводят большую аутогемоозонотерапию в дозе от 3 до 9 мкг/мл в объеме разового введения 200(240 мл до появления симптомов обострения. После чего, на фоне продолжающейся большой аутогемоозонотерапии дополнительно вводят противовирусные препараты. При наличии герпесных высыпаний на коже дополнительно проводят обкалывание по периферии зоны высыпаний озонокислородной смесью в дозе 3(20 мкг/мл и объемом 0,5(20 мл или смазывают маслом «Озонид». При поражении слизистых оболочек дополнительно проводят орошение зоны поражения озонированным раствором с концентрацией озона 1(7 мкг/мл. При герпетическом кератите или керато-коньюнктивите дополнительно проводят субконьюнктивальное введение озонокислородной смеси в разовой дозе 0,5(1 мкг/мл и в объеме 0,3 мл. При инфекции, вызванной опоясывающим лишаем, дополнительно проводят подкожное введение озонокислородной смеси вдоль проекции нервных стволов и точек выхода спинномозговых нервов в дозе 3(20 мкг/мл и в объеме 10(100 мл.

Для детоксикации организма вследствие комбинированного воздействия на систему крови, лечение осуществляют путем забора крови и проведения дискретного плазмафореза с отделением плазмы от эритроцитарной массы с возмещением объема плазмы донорской, химической обработки эритроцитарной массы с последующим введением ее в организм больного. При этом данную эритроцитарную массу обрабатывают (пат. 2203066 России, А61К 33/00, опубл. 30.05.2001) озонированным изотоническим раствором хлорида натрия, в количестве 200 мл с концентрацией озона в растворе 2 мг/л.
Для стимуляции выработки простагландинов в организме проводят (пат. 2307658 России, А61К 33/00, опубл. 20.12.2004) сеансы озонотерапии, заключающиеся в озонировании 100-150 мл аутокрови больного в стерильном стеклянном флаконе озоно-кислородной смесью с концентрацией озона 5000 мкг/л.
2. Малая аутогемотерапия (МАГТ) – когда обработанная озоном кровь вводится внутримышечно. Применяется при гипертонии, диабете, сердечно-сосудистых заболеваниях, гастритах и гастродуоденитах. Концентрация озона в газовой смеси 10÷60 мкм/мл. При рекомендуемом объеме крови 5÷10 мл доза озона составляет 100÷600 мкг. На курс 4÷10 процедур, при 1÷2 процедуры в неделю.

В способе лечения нейродермита (пат. 2099061 России, А61К 33/00, А61М 1/14, 1/32, опубл. 14.07.1994), путем введения кислорода в организм больного, наряду с кислородом вводят озон в виде озоно-кислородной смеси, содержашей 50 мкг озона на 1 литр смеси, с ежесуточным объемом смеси 400 см3, один раз в сутки в течение 18 дней. При этом ежесуточный объем вводимой смеси увеличивают через день на 100 см3 и дополнительно внутримышечно вводят один раз в сутки 5 мл аутокрови, насыщенной 15 см3 озоно-кислородной смеси с концентрацией 50 мкг озона на 1 литр смеси два раза в неделю до 10 инъекций.

3. Интрартикулярное введение – производится внутрисуставное введение озоно-кислородной смеси. Применяется при артрозах и артритах. Концентрация озона в газовой смеси - 5÷20 мкг/мл. Количество вводимой газовой смеси в зависимости от размеров сустава - 1÷20 мл (например, для мелких суставов – 1,5 мл; для средних - 5÷7 мл; для крупных – до 20 мл). На курс 5÷10 процедур, из расчета 1÷3 процедуры.

При хирургическом лечении больных с гнойными артритами коленных суставов (заявка 2001100855/14 России, А61В 17/56, опубл. 09.01.2001) в послеоперационном периоде в дренажные силиконизированные трубки, введенные в полость суставов, под давлением 110(120 мм. рт. ст. подают газообразную озонокислородную смесь с концентрацией озона 5 мг/л.

В способе озонотерапии и парапульмональной оксигенации (заявка 2001112335/14 России, А61К 33/00, опубл. 04.05.2001) в кровяное русло костей с последующим поступлением в общий кровоток вводят 300(600 мл озонокислородной смеси с концентрацией озона 5(120 мг/л в течение 30(60 мин.

4. Инфузии озонированного физраствора (ОФР) – производятся внутривенно, внутримышечно, подкожно и внутрь суставов. Применяются при травмах, артритах, артрозах, анемии и в косметологии. Концентрация озона в газовой смеси 2÷80 мкг/мл, а в физиологическом растворе – 0,4 ÷ 10 мкг/мл. На одну процедуру объем озонированного физраствора составляет 200÷400 мл, доза озона - 80÷2000 мкг. На курс 5÷12 процедур ежедневно или через день.
Озонированный физраствор получают методом барботирования. Например, в способе озонирования физиологического раствора (пат. 2289413 России, А61К 33/04, опубл. 31.08.2004), включающем барботирование раствора озон-кислородной смесью с концентрацией озона на выходе из озонатора 3-10 мг/л, процесс проводят в два этапа, при этом после завершения барботирования дополнительно вводят озон-кислородную смесь под давлением от 0,15 до 0,29 МПа с концентрацией озона от 6 до 10 мг/л.
По методике интракорпорального введения О( в лечебных целях [43] озон вводится в организм растворенным в физиологическом растворе. Например, определенный объем физиологического раствора, с точно фиксированной концентрацией содержащегося в нем О(, может капельным методом введен в вену или артерию.

В способе лечения злокачественных новообразований (заявка 96124167/17 России, А61К 33/00, 33/14, опубл.24.12.1996; пат. 2137481 России, А61К 33/00, 33/14, опубл. 24.12.1996), включающем воздействие на организм озоном, используют физиологический раствор, полученный путем барботажа озонкислородной смесью со скоростью газооттока 0,5÷1 л/мин в течение 15÷20 мин при концентрации озона в газовой смеси 800÷5000 мкг/л, и вводят его ежедневно непосредственно в опухоль и по периметру ее локализации в объеме 0,5÷1,5 мл.

В способе озоно-фотодинамической терапии злокачественных новообразований (заявка 96112516 России, A61К 5/06, 33/00, опубл. 19.06.1996), включающем введение фотосенсибилизатора и облучение лазером опухоли, для повышения эффективности лечения предварительно вводят озонированный раствор, при этом доза озона для системного применения составляет 0,8÷25 мкг/кг, а для местного - 8÷50 мкг/кг.

В способе лечения дисциркуляторной энцефолопатии (пат. 2139061 России, А61К 33/00, опубл. 20.02.1995) в организм вводят О3-О2 смесь путем внутривенного капельного вливания 200 мл физиологического раствора, содержащего 4(6 мг/л озона, ежедневно в течение 5 дней.

В способе лечения дисциркуляторной энцефалопатии (заявка 97107841/14 России, А61К 33/00, опубл. 23.05.1997), включающем применение озонотерапии, осуществляют внутривенную капельную инфузию физиологического раствора, предварительно обработанного в течение 10 мин озон-кислородной смесью с концентрацией озона в ней 1200÷1600 мкг/л, при этом инфузии проводят через день в количестве 8÷12 процедур на курс лечения. Заявителем данного способа является Ассоциация российских озонотерапевтов.

В способе лечения острого ишемического инсульта (заявка 98109703/14 России, А61К 33/00, опубл. 20.05.1998) дополнительно к курсу терапии, внутривенно капельно, через день, в течение 10 процедур вводят по 200 мл физиологического раствора обработанного в течение 20 мин О3-О2 смесью, с концентрацией О3 в ней 1000÷1200 мкг/л, со скоростью газотока 1 л/мин.

В способе стимуляции репаративного остеогенеза (пат. 2147236 России, А61К 33/00, 33/14, А61В 17/56, А61Р 19/00, опубл. 15.12.1997), больному в место расположения перелома вводят озонированный физиологический раствор с концентрацией О3 250(500 мкг/л один раз в день, через двое суток курсом 5 раз в количестве, зависящем от места перелома.

В способе лечения аутоиммунного тиреоидита (пат. 2143910 России, А61К 33/00, 33/14, А61Р 37/02, опубл. 24.03.1999), включающем гормонотерапию, больным, оперированным по поводу заболеваний щитовидной железы на фоне тиреоидита или леченным консервативно, проводят иммунокоррекцию озонированным 0,9 % раствором NаСI с концентрацией О3 3,5(5 мг/л внутривенно капельно в течение 30 мин в количестве 400 мл в день, курсом 5 дней.

В способе коррекции метаболизма в тканях при гипоксии (пат. 2123850 России, А61К 33/00, опубл. 02.08.1995), включающем физиологическую индукцию свободнорадикального окисления посредством введения озонированной биологической дисперсной системы, в качестве последней используют раствор Кребса-Хензеляйта, который обрабатывают озонокислородной смесью с концентрацией озона 50 мкг/л газовой фазы в течение 5 мин, с последующей аэрацией его смесью, содержащей 95 % кислорода и 5 % углекислого газа, в течение 10 мин.
В способе лечения одонтогенных флегмон челюстно-лицевой области (заявка 96104721/14 России, А61К 33/00, 33/14, опубл. 11.03.1996), путем комплексной терапии, включающей вскрытие флегмоны, а также антибактериальную, дезинтоксикационную и общеукрепляющую терапии и метод окислительной терапии, в качестве которого применяют озонотерапию. При этом проводят курсы внутривенного вливания физиологического раствора, местной обработки раны озонированной дистиллированной водой и полоскание полости рта озонированной дистиллированной водой. Озонированные раствор и воду получают путем их барботажа озоно-кислородной смесью со скоростью 1 л/мин при объеме жидкости 400 мл в течении10 мин, с концентрацией озона на выходе из аппарата для: физиологического раствора - 1200÷1800 мкг/л; воды для местной обработки раны - 2500÷4000 мкг/л и воды для полоскания полости рта - 1200÷1500 мкг/л. Курс внутривенных вливаний включает 3÷5 сеансов через день. При этом, в течение каждого сеанса вливают 400 мл озонированого раствора, в течение 12÷15 мин. Местную обработку раны проводят озонированной водой 1÷2 раза в день по 10÷15 мин, путем активного орошения под напором из шприца с длинной иглой, в течение 5÷10 дней, до полного очищения раны и начала процессов гранулирования и эпителизации. Полоскание полости рта озонированной водой проводят в течение 7÷10 дней, один раз в сутки по 200 мл воды за процедуру.

В способе лечения токсической дифтерии (пат. 2110264 России А61К 33/00, опубл. 13.06.1995), путём дезитоксикационной инфузионной терапии, включающем введение парентерально раствора глюкозы, солевых растворов, белковых препаратов крови на фоне комплексной терапии, дополнительно вводят озон, насыщая им часть одного из вводимых растворов. Например, озоном насыщают часть раствора глюкозы, которая составляет 15÷20 % от общего количества вводимых инфузионных растворов, и при этом раствор глюкозы содержит озон, в количестве 40÷60 мкг/л.

В способе озонотерапии при перитоните (заявка 96104290/14 России, A61K 33/00, опубл. 04.03.1996), включающем интра- и послеоперационное внутрибрюшное промывание и внутривенное введение озонированного физиологического раствора в терапевтических дозировках, интраоперационное озонирование раствора производят после его введения в брюшную полость, а в послеоперационном периоде озонированный физиологический раствор вводят в брюшную полость через дренажную трубку, установленную в малый таз, 1÷2 раза в сутки, курсом 8÷10 дней (пат. 2122835 России, А61В 17/00, А61М 1/60, опубл. 04.03.1996).

Возможно применение озонированного физиологического раствора в качестве средства для нормализации системы перекисного окисления мозга (пат. 2109512 России, A61К 33/00, опубл. 20.02.1995).
Для лечения генитального эндометриоза используют (пат. 2188681 России, А61N 5/067, опубл. 16.04.2001) внутрисосудистое облучение крови гелий-неоновым лазером с длинной волны 0,63 мкм в течение 30 мин, с предварительным (за 30 мин) внутривенным введением озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 1(2 мг/л, с проведением процедур ежедневно, на курс 10 сеансов.

Для лечения олигозооспермии, проводят 10(15 внутривенных инфузий озонированного физраствора (пат. 2184550 России, А61К 33/00, опубл. 22.06.2001).

В послеоперационном периоде, после операции на поджелудочной железе при деструктивном панкреатите, используют (пат. 2194546 России, А61N 5/067, опубл. 25.01.2001) внутривенные инфузии озонированного физиологического раствора в объеме 400 мл с концентрацией озона 4(5 мг/л.

Для лечения фетоплацетарной недостаточности проводят (пат. 2195289 России, А61К 33/00, опубл. 27.03.2001) внутривенное введение озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 1,5(2 мг/л в количестве 400 мл.

С целью комбинированной санации брюшной полости в качестве антисептического раствора используют (пат. 2198663 России, А61К 33/00, заявл. 07.06.1999) гипо- и гипертермические озонированные растворы, которые при заполнении брюшной полости попеременно чередуют 2-3 раза.

Для лечения эндотоксикоза у больных деструктивным панкреатитом используют (пат. 2199326 России, А61К 33/00, опубл. 18.08.1999) введение по 400 мл озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 4(5 мг/л, в портальную вену, начиная с первых суток послеоперационного периода, на курс 7(10 сеансов.

Способ лечения интракраниальных тромбоэмболических осложнений при эндоваскулярных вмешательствах на сосудах головного мозга, включает для профилактики тромбоэмболий интраоперационное введение во внутреннюю сонную артерию гепаринизированного физиологического раствора. Дополнительно предлагается (заявка 2001111191/14 России, А61К 33/00, опубл. 23.04.2001) вводить в сонную артерию озонированный физиологический раствор с концентрацией озона 5(10 мкг/л со скоростью 30(50 мл в мин, объемом 200(400 мл, под ангиографическим контролем.

Для лечения серорезестивности при сифилисе используют пинициллинотерапию и дополнительно внутривенно капельно вводят (пат. 2201752 России, А61К 31/43, опубл. 04.10.2001) 200 мл 0,9 %-ного озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 3,5(6 мкг/мл, 3 раза в неделю на курс 7 процедур. 

При лечении местнорасположенного рака молочной железы (пат. 2207862 России, А61К 33/14, опубл. 28.01.2002), включающем проведение химиотерапии, в прелоперационном периоде дополнительно за 2 дня до начала химиотерапии и 4(7 раз во время ее проведения, за 3(4 часа до внутримышечного введения химиопрепаратов, внутривенно вводят озонированный физиологический раствор с концентрацией озона 200(400 мкг/л. Для больных со слабо развитой венозной системой верхних конечностей в теже периоды осуществляют ректальные инсуфляции озоно-кислородной смеси с концентрацией озона 1500(1800 мкг/л.

Для лечения озонотерапией гинекологических больных, подвергшихся оперативным вмешательствам проводят (заявка 2001110902/14 России, А61К 33/00, опубл. 19.04.2001) внутривенное введение озонированного физраствора во время операции в количестве 400 мл с концентрацией озона 1(2 мг/л и в случаях повышенной травматичности оперативных вмешательств внутрибрюшно вводится 600(1000 мл озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 4(5 мг/л, а после операции всем больным 1 раз в день курсом в 3 дня внутривенно капельно вводится 400 мл озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 1(2 мг/л.

При лечении хронического простатита перед традиционными способами массажа предстательной железы, антибактериальной терапии и физиотерапии проводят (пат. 2203673 России, А61К 33/00, опубл. 31.07.2001) внутривенные инфузии 0,9 %-ного физраствора, насыщенного озоном с концентрацией 500(600 мкг/л, со скоростью 110(120 капель/мин, в объеме 5(6 мл/кг веса пациента, 1 раз в сутки в течение 8(10 дней. Причем с середины курса озонотерапии одновременно проводят традиционное лечение и инстилляции в уретру 0,9 %-ного физраствора с концентрацией озона 800(1000 мкг/л, подогретого до температуры 38(40 оС в объеме 5(7 мл и с экспозицией 10(15 мин, ежедневно 2 раза в сутки, на курс 10 дней. 
Для лечения местно-расположенного рака молочной железы в предоперационном периоде, за 2 дня до начала химиотерапии и во время ее, вводят (пат. 2207862 России, А61К 33/00, опубл. 28.01.2002) внутривенно озонированный физиологический раствор с концентрацией озона 200-400 мкг/л или ректально инсуфлируют озоно-кислородную смесь с концентрацией озона 1500-1800 мкг/л.

Для лечения очаговых образований щитовидной железы в них вводят (пат. 2221572 России, А61К 33/00, опубл. 11.11.2002) озоно-кислородную смесь с концентрацией озона на выходе из аппарата 5000 мкг/л из расчета 1-1,2 см3 на 1 см3 очагового образования, курсом на 5-6 процедур, 2 раза в неделю. При этом параллельно проводят внутривенную инфузию 200 мл озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 1000-1200 мкг/л со скоростью от 40-80 капель в минуту, курсом 5-6 процедур через день.
Для лечения язвенных форм ангиитов кожи применяют (пат. 2231359 России, А61К 33/14, А61Р 17/02, заявл. 11.12.2002) чередование 5-9 процедур внутривенного введения озонированного физраствора и 6-9 процедур проточной газации очагов поражения озонкислородной смесью с понижением концентрации озона от 30 до 2 мг/л, а также назначают делагил, тавегил и аскорутин в течение 3-4 недель и обработку язвенных дефектов последовательно ксероформной мазью до их очищения и затем метилурациловой мазью до заживления.

В способе профилактики гнойно-септических осложнений у родильниц после кесарева сечения применяют (заявка 2003107613/14 России, А61К 33/00, А61Р 31/00, заявл. 21.03.2003) ежедневно после операции в течение 5-6 дней сеансы внутривенной озонотерапии на фоне приема вобензима, осуществляемого за 3 дня до операции и 6 дней после операции.

Для лечения климактерического синдрома у мужчин с нарушением копулятивной функции используют (заявка 2003107976/14 России, А61К 33/00, А61Р 15/10, заявл. 25.03.2003) озонированный (0,9 % О3) физиологический раствор в виде внутривенных инфузий, с начальной концентрацией озона 1,5(4,5 мг/л, 3 раза в неделю.
Для лечения урогенитального хламидиоза (пат. 2254865 России, А61К 33/14, опубл. 03.02.2004) больной внутревенно капельно в кубитальную вену вводят 200 мл озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 2,5(3,0 мг/л, на курс 10-14 процедур через день, в сочетании с интравагинальными аппликациями озонированного растительного масла ежедневно.
Для профилактики развития в раннем послеоперационном периоде острых гастродуоденальных язв у больных колоректальным раком используют (пат. 2274455 России, А61К 33/14, опубл. 23.09.2004) внутривенное введение озонированного физраствора с разовой дозой озона 42,8 мкг, который вводят за 5-6 дней до операции в количестве 3 пролцедур, по одной ежедневно.

Для лечения хронического цистита у женщин применяют (пат. 2295350 России, А61К 33/14, опубл. 05.12.2005) озонированный физиологический раствор, приготовленный непосредственно перед употреблением путем барботажа озоно-кислородной смесью 400 мл 0,9 %-ного раствора, который в разных концентрациях вводят внутривенно (450-500 мкг О3/л) и внутрипузырно (1000 мкг О3/л), в пред- и послеоперационных периодах.
Для комплексного лечения мусковисцидоза у детей на фоне введения традиционных лекарственных препаратов используют (пат. 2318522 России, А61К 33/08, опубл. 31.01.2005) дополнительное в течение 30 мин внутривенное введение озонированного физраствора 1 раз в день с концентрацией озона 100-250 мкг/л в количестве 100-250 мл, в зависимости от возраста больного, на курс – 5 дней.

Для лечения нагноившихся остаточных полостей печени после эхинококкоэктомии используют (пат. 2296570 России, А61К 33/14, опубл. 15.04.2005) обработку полостей печени озонированным раствором NaCl, причем применяют мелкодисперсную взвесь этого раствора с концентрацией озона 5 мг/л, с размерами частиц 0,5-10 мкм.
Для лечения артериальной гипертензии проводят (пат. 2310457 России, А61К 33/00, опубл. 19.04.2006) внутримышечное введение и внутривенные капельные инфузии ежедневно в первой половине дня по 50 мл 0,9 %-ного физраствора, предварительно обработанного в течение 5 мин озоно-кислородной смесью с концентрацией озона в ней 1000-1200 мкг/л и скоростью газопотока 500 мл/мин, на курс 7-10 процедур. Разовый объем инъекции вводят со скоростью 100-110 капель/мин в течение 5 мин.
В способе эндоскопического лечения язвенной болезни желудка (пат. 2350335 России, А61К 33/08, опубл. 21.12.2006), производится обкалывание язвы средством, содержащим озон, которое вводят в подслизистую оболочку желудка во время гастроскопии через инъектор, отступая на 0,5-1 см от края язвы из 4-5 точек в количестве 1-2 мл на каждый укол, на курс лечения 5-6 сеансов через день. В качестве лекарственного средства используют озон-кислородную смесь с концентрацией озона 2-3 мг/л, после чего проводят орошение язвенного дефекта озонированным маслом в количестве 2-5 мл и остатками озонкислородной смеси в количестве 20-40 мл.
Для лечения больных гипербилирубинемей на фоне общепринятой медикаментозной терапии назначают (пат. 2389499 России, А61К 36/50, опубл. 10.02.2009) пероральный прием препарата гепабене по 1 капсуле 3 раза в день во время еды и внутривенное введение озонированного физраствора в объеме 200 мл с концентрацией озона 500 мкг/мл и скоростью введения 8-10 мл/мин через день в количестве 6 инфузий.

При лечении псориаза путем УФ облучения с длиной волны 311 нм на курс 12-15 процедур, дополнительно внутривенно вводят 200 мл озонированного физраствора с концентрацией озона 3,5-4 мг/л в количестве 10 процедур (пат. 2391122 России, А61N 5/00, опубл. 15.12.2008).
5. Пероральный прием озонированной воды – прием внутрь дистиллированной воды, обработанной озоно-кислородной смесью. Применяется при гастритах и других желудочно-кишечных заболеваниях. Концентрации озона в газовой смеси для питья 2,5÷5 мкг/мл, а в водном дистилляте – 0,4÷8 мкг/мл (например, при гастрите - 4÷7 мкг/мл). Объем озонированного дистиллята для питья - 100÷200 мл, а доза озона 400÷1400 мкг. На курс 4÷15 процедур ежедневно.
По способу лечения язвенной болезни 12-перстной кишки, ассоциированной с Helicobacter pylori (пат. 2325918 России, А61К 35/08, опубл. 17.07.2006), включающем внутривенное введение озонированного физиологического раствора и внутреннй прием озонированной воды, при этом пациенты ежедневно получают внутривенное капельное введение 200 мл озонированного ex tempore физраствора – 0,9 %-ный раствор NaCl, в течение 20 мин с концентрацией озона 2,5 мг/л, на курс лечения 10 процедур; дополнительно больным вводят озонированную гидрокарбонатхлоридную натриевую слабоминерализованную воду (например, «Обуховскую-13») по 200 мл, 3 раза в день за 30 мин до еды, с концентрацией озона 2,5 мг/л при продолжительности лечения – 10 дней.
6. Орошение озонированными водой или физраствором – осуществляется с помощью наружного и внутриполостного орошения, спринцевания и полоскания озонированным дистиллятом. Применяется при перитонитах, абсцессах, ранах, язвах, гинекологических заболеваниях и в стоматологии. Концентрации озона в газовой смеси – более 80 мкг/мл и в воде для орошения - 10÷27 мкг/мл (например, для полоскания при стоматите – 15÷18 мкг/мл и для спринцевания при цистите – 27 мкг/мл). Объем озонированного дистиллята для спринцевания и полоскания - 100÷150 мл, а доза озона 1000÷3000 мкг. Спринцевание проводят один раз в день, а полоскание - 2÷3 раза в день, на курс 4÷15 процедур.
При получении концентрированного раствора стабилизированного озона при лечении воспалительных процессов используют (пат. 2324468 России, А61К 6/00, опубл. 28.02.2006) носитель озона, включающий изотонический солевой раствор и озон, при этом носитель дополнительно содержит перфторуглерод или смесь перфторуглеродов и поверхностно-активных веществ при следующих соотношениях компонентов (масс. %): перфторуглерод – 1,0(90; ПАВ – 0,01(50; изотонический солевой раствор – остальное.
Озонотерапия с помощью растворов с повышенным содержанием кислорода для наружного и внутреннего применения может использоваться в антимикробной химиотерапии сепсиса. При этом очаг воспаления может возникнуть в глотке, почках, печени и других органах, а затем при снижении иммунитета, бактерии попадают в ток крови и поражают другие органы и системы, переходя в скрытую хроническую форму с неясным диагнозом. Сепсис часто бывает неизбежной фазой в течение многих заболеваний, например флегмоны мягких тканей, пиелонефрита, воспалении органов брюшной полости, пневмонии.

В способе получения водных озоновых препаратов (заявка 4100782 ФРГ, А61К 33/00, СО2F 1/18,опубл. 16.07.1992) применяются инфузионные растворы, содержащие смесь О3 и О(, предназначенные для использования при озоновой терапии. При этом на основе различия растворимости О( и О( в растворе накапливается требуемое количество О3. Растворимость О( в воде при t = 0 ºС равна 49,4 мл/100 мл воды, а О2 - 4,91 мл/100 мл воды. Концентрацию О3 можно изменять в зависимости от времени озонирования, исходной концентрации его в газовой фазе и температуры. При обработке 200 мл фосфатного буфера pH = 6,9 (высота водного столба ~ 15 см) в течение 10 мин при t = 20 (С смесью О( и О2, содержащей 60 мкг О(/мл получают озоновый раствор с концентрацией 10 мкг/мл. Для получения более высоких концентраций О( используют стабилизаторы (декстран, амилазу и декстрины). Полученные растворы используют в целях озонолиза и для микробиоцидного действия [44].

Способ стирилизации грибков, вызывающих заболевания стригущим лишаем (заявка 41108 Японии, А01N 59/00, A61K 33/40. опубл. 06.01.1992) состоит в замачивании зараженных частей тела или предметов в водном растворе озона, с концентрацией 1(25 мг/л и с временем замачивания более 3 мин.

Водный раствор озона можно использовать (заявка 4100782 ФРГ, А61 33/00, опубл. 16.07.1992) для применения озоновой терапии, для озонолиза, для микробиоцидного действия. Причем для повышения концентрации озона используют вещества стабилизаторы, например декстран, амилазу и декстрины.

В способе лечения гнойных полостей легких и плевры (а. с. 1597190 СССР, А61H 33/00, A61G 10/02, опубл. 28.07.1987), включающем введение в полость антисептических средств, для сокращения сроков лечения, за счет повышения качества санации, вводят жидкость насыщенную О3-О( газовой смесью, с последующим введением этой смеси, содержащей 1,4 мг/л О3 со скоростью 0,5(3 л/мин в течении 10(25 мин. Устройство для реализации данного способа снабжено включенным в подводящую трубку ротаметром между источником О( и озонатором и барботажной абсорбционной колонной с входным патрубком, соединённым с подводящей трубкой за озонатором.

При гидропрессивном методе обработки ран - на рану под большим углом и под большим давлением направляют струю мелко распылённого и насыщенного озоном физиологического раствора, которая очищает рану от гноя, отмерших тканей, бактерий и микробов, массирует ткань и улучшает кровообращение. Затем струю располагают перпендикулярно поверхности раны и повышают давление жидкости, при этом озонированный раствор пропитывает ткань на глубину 1(30 мм, разрыхляет и обогащает кислородом, причём болезнетворные микробы погибают и в более глубоких слоях, обеспечивая более быстрое заживление ран, а иммунные клетки появляются раньше.

Способ лечения гнойных ран (пат. 2068263 России, А61К 33/40, А61М 11/02, опубл. 27.10.1996) осуществляется путём воздействия струей антисептика под давлением 4,0÷5,0 МПа с расстояния 8÷10 см от её поверхности, а затем — мелкодисперснной струёй озонированного раствора с выходным давлением 7,0÷9,0 МПа с расстояния 2÷3 см от поверхности раны с экспозицией 4÷5 с/см2 площади раны, ежедневно до появления грануляций, после чего орошают грануляции мелкодисперсной струёй озонированного рaствора под давлением 1,0÷1,5 МПа ежедневно до полной эпителизации раны.

В способе лечения огнестрельных ран (пат. 2139702 России, А61Н 33/14, А61К 31/00, опубл. 22.12.1995), обработку проводят потоком антисептика перфузированного озоново-кислородной смесью до концентрации О3 в растворе 400(500 мкг/л.

В способе профилактики и лечения заболеваний полости рта (пат. 2146917 России, А61К 6/00, 7/20, опубл. 16.01.1998), в качестве раствора для обработки используют воду или физиологический раствор, содержание О3-О2 смесь, при этом раствор получают путем барботирования через воду смеси с концентрацией озона на уровне 2000 мкг/л в газовой смеси и скорости потока 1 л/мин в течение 8(10 мин. Обработку тканей проводят полосканием, орошением или ирригациями, в течение 2(5 дней, раствором объемом 50(150 мл. 

В способе лечения перикардита (заявка 98113025/14 России, А61К 33/00, опубл.29.06.1998) интраоперационную антисептическую обработку полости перикарда проводят высоконапорным микродисперсным потоком озонированного раствора с насыщением О3 в концентрации 2000(4000 мкг/л, формируемым под давлением 21(23 МПа, с использованием сопел диаметром 0,1(0,15 мм, а в послеоперационном периоде проводят фракционный диализ полости перикарда озонированным раствором с концентрацией О3 1000÷1500 мкг/л, 2(4 раза в сутки в течение 5(10 суток.

В способе предупреждения гнойно-септических осложнений после урологических операций (пат. 2144361 России, А61К 33/00, опубл. 26.11.1997), сопровождающихся наложением эпицистомы, проводят промывание мочевого пузыря 1 раз в день озонированным раствором фурациллина 1:5000 с концентрацией озона 500 мкг/л до появления чистых промывных вод. После чего полость пузыря заполняется указанным раствором на 10(15 мин с последующим удалением введенного раствора и проведением заключительного этапа санации мочевого пузыря мелкодисперсным потоком озонированного раствора с той же концентрацией озона, формирующегося под давлением 8,0 МПа, на курс лечения 7(10 дней.

В способе лечения гнойного верхнечелюстного синуита (заявка 97112298/14 России, А61К 33/00, опубл. 08.07.1997), включающем дренирование пораженной пазухи, с последующим ежедневным промыванием ее и воздействием на гнойную инфекцию и отдельные звенья патогенеза лекарственными препаратами. При этом промывание осуществляют дистиллированной водой, обработанной озоно-кислородной смесью, пропущенной через емкость с водой со скоростью 1 л/мин, в течение 20 мин, и содержащей 2500 мкг озона в 1 л смеси, в течение 6÷8 процедур. В зависимости от тяжести заболевания, после промывания, производят дополнительное орошение слизистой оболочки пазухи, либо путем капельного введения озонированной воды в течение 20 мин (при пролонгированном озонировании) на протяжении 5÷8 процедур, либо путем пропускания на выдохе через пазуху 40 мл озоно-кислородной смеси, содержащей 120 мкг озона, на курс 5÷8 процедур.

В способе лечения синуситов (заявка 96115218/14 России, А61М 1/100, 15/08, А61К 33/00, опубл. 26.07.1996), включающем промывание околоносовых пазух лекарственным раствором с последующей аэрацией газообразным кислородом, промывку осуществляют физиологическим раствором, содержащим озон в количестве 5(6 мг/л, а аэрацию - 15(20 мин газообразной смесью, содержащей озон в концентрации 6(8 мг/л, при этом дополнительно в организм парентерально вводят физиологический раствор, содержащий озон в количестве 600÷800 мкг/л, всего на курс лечения 3(6 процедур.

В способе профилактики гриппа (заявка 96109143/14 России, А61К 38/21, опубл. 05.05.1996) используется создание в носовой полости временного защитного барьера от отрицательного воздействия озона на клетки человека и на интерферон. При этом водный раствор интерферона распыляется или закалывается по 5 капель в каждый носовой проход, при одновременном выпивании содовой воды (несколько глотков), спустя 15 минут вводят основной озонированный лекарственный препарат, причем образующийся защитный барьер оберегает организм от повторных инфекций, осложнений и ослаблений иммунной системы. Предлагается озонированию подвергать лекарства, аэрозоли, сиропы, пищевые продукты, соки и вина.
Для лечения воспалительных заболеваний глаза, используют способ, включающий введение озонированного раствора в полость глаза (пат. 2187984 России, А61F 9/00, опубл. 26.02.1999), причем в качестве раствора применяют озонированное перфторорганическое соединение в концентрации 0,3(0,6 мг/л по 2(3 мл, с последующим замещением на физиологический раствор.

В способе лечения эндометрита (заявка 2000119366/14 России, А61К 33/00, опубл. 20.07.2000), внутриматочные орошения осуществляют озонированной дистиллированной водой в виде мелкодисперсной взвеси, полученной пропусканием через емкость объемом 400 мл озонкислородной смеси с концентрацией в ней озона 4000(5000 мкг/л в течение 20 мин со скоростью 1 л/мин, ежедневно курсом 1(3 процедуры.
Лечение язвенной болезни желудка и 12-перстной кишки основано (пат. 2188020 России, А61К 33/00, опубл. 05.09.2000) на промывании их полостей озонированным раствором и осуществляется в три этапа: 1) промывание полостей под контролем эндоскопа нормотермическим 0,9 %-ным раствором NaCl; 2) введение на 8(10 мин озонированного гипертермического 0,9 %-ного раствора NaCl при концентрации озона 500(800 мкг/л и температуре 10(20 (С, с последующей эвакуацией с помощью эндоскопа; 3) введение гипертермического 0,9 %-ного раствора NaCl с концентрацией озона 1000(1200 мкг/л на 4(6 мин при температуре 40(42 (С. Причем второй и третий этапы чередуют во время одного сеанса два-три раза, а курс лечения составляет 7 сеансов, проводимых через день.
В способе лечения воспалительных заболеваний среднего уха и слуховой трубы (пат. 2201188 России, А61F 11/00, опубл. 17.04.2001) используют принудительную подачу озонкислородной смесью аэрозоля физиологического раствора в труднодоступные полости среднего уха. Причем концентрация озона в смеси 300(500 мкг/л, скорость подачи 2(10 см/с, длительность процедуры 5(7 мин, а количество сеансов определяется степенью выраженности воспалительного процесса.

Для лечения воспалительных заболеваний пародонта используют (пат. 2205645 России, А61К 33/00, опубл. 18.03.2002) озонированный изотонический физиологический раствор с концентрацией озона 1200(1500 мкг/л, с введением его в подслизистый слой переходной складки.
Для лечения гнойных ран их обработку осуществляют (пат. 2223767 России, А61К 33/00, опубл. 20.02.2002) смесью приготовленной ex temporae из озонированной воды, полученной путем пропускания через нее озоно-кислородной смеси в концентрации 200 мкг/л, и раствора серебросодержащего антисептика – повиаргола, перед которой проводят воздушное озонирование окружающей среды и ран.
Для лечения воспалительных заболеваний пародонта используют (заявка 2002106793/14 России, А61К 33/00, опубл. 18.03.2002) озонированный изотонический физиологический раствор с концентрацией озона 1200-1500 мкг/л, который вводят в подслизистый слой переходной складки.
Для лечения периодонтита (пат. 2279279 России, А61К 33/00, опубл. 16.02.2005) медикаментозную обработку кариозной полости и корневого канала зуба проводят озонированным изотоническим раствором NaCl с концентрацией озона 4500-6000 мкг/л, вводя его в каждый корневой канал по 10-15 мл в течение 5-10 мин.
Для обработки корневого канала зуба используют (пат. 2310458 России, А61К 33/14, опубл. 27.04.2006) введение озонированного изотонического раствора NaCl с концентрацией озона 4500-6000 мкг/л, по 10-15 мл в течение 5-10 мин.
Для лечения язвенной болезни желудка и 12-перстной кишки промывают (заявка 2000122931/14 России, А61К 33/00, опубл. 25.09.2000) их полости путем введения озонированного гипотермического 0,9 %-ного раствора NaCl с концентрацией озона 500-800 мкг/л на 8-10 мин при температуре 10-12 ºС.
Для лечения гнойных ран производят (пат. 2223767 России, А61К 33/00, опубл. 06.05.2002) комбинированную обработку полостей озонированной дистиллированной водой, полученной путем пропускания через воду кислородно-озоновой смеси с концентрацией озона 200 мкг/л, в течение 60 мин, а затем газовой озоно-кислородной смесью с концентрацией озона 50 мкг/л, в течение 20-30 мин.

Лечение эндометрита проводят (пат. 2218162 России, А61К 33/00, опубл. 20.07.2007) путем внутриматочного орошения озонированной дистиллированной водой в виде мелкодисперсной взвеси, получаемой пропусканием через емкость объемом 400 мл со стерильной дистиллированной водой озоно-кислородной смеси с концентрацией озона 4000-5000 мкг/л в течение 20 мин со скоростью 1 л/мин, ежедневно, курсами по 1-3 процедуры.

Лечение кольпита осуществляют (пат. 2218163 России, А61К 33/00, опубл. 20.07.2000) путем санации слизистой влагалища и коррекции местного иммунитета при введении в полость влагалища озоно-кислородной смеси с концентрацией озона 1500(2500 мкг/л, со скоростью 0,5(1 л/мин, в течение 5-10 мин курсами 5-8 процедур при одновременном увлажнении (например, мелкодисперсной взвесью) слизистой влагалища озонированной дистиллированной водой, предварительно подготовленной пропусканием через емкость объемом 400 мл с дистиллированной водой озоно-кислородной смеси с концентрацией озона в ней 5000-10000 мкг/л со скоростью 1 л/мин в течение 20 мин.
В способе лечения ушитых перфоративных гастродуоденальных язв (пат. 2315604 России, А61К 33/00, опубл. 05.07.2006), включающем ежедневный, начиная с вторых суток после операции, двухкратный пероральный прием 200-300 мл озонированной дистиллированной воды с концентрацией озона 4-6 мг/л и интрагастральное введение по 4-5 мл озонированного физраствора с концентрацией озона 2-4 мг/л на 5-6 сутки после операции при фиброгастродуоденоскопии под слизистую по периметру ушитой язвы, отступая на 4-5 мм от ее краев из четырех равноудаленных точек. Затем проводят аппликацию язвы маслом «Озонид», после чего вводят озон-кислородную смесь с концентрацией озона 20-25 мг/л до появления у больного ощущения распирания в эпигастрии, повторяя указанные процедуры каждые 3-4 дня до полного заживления язвы.
Для предупреждения возникновения осложнений при послеоперационном лечении больных используют (пат. 2320335 России, А61К 31/245, опубл. 16.11.2006) внутрипортальное введение озонированного физраствора поваренной соли, причем непосредственно перед каждой инфузией данного раствора в портальную систему вводят 10 мл 0,25 %-ного раствора новокаина, а затем осуществляют внутрипортальные инфузии озонированного физраствора, с содержанием озона 3-5 мг/л ежедневно 2 раза в сутки по 200 мл со скоростью 10 мл в 1 мин в течение первых 6 дней после операции.
Для профилактики гнойно-септических осложнений после кесарева сечения на фоне региональной антибиотикотерапии используют (пат. 2366433 России, А61К 33/08, опубл. 21.04.2008) сочетанное местное и системное воздействие озонированного 0,9 %-ного раствора NaCl.
Для лечения бактериального уретрита у мужчин используют (заявка 2008139368/14 России, А61К 9/08, заявл. 02.102008) озонированный 0,9 %-ный физраствор с насыщающей концентрацией озона 5-6 мг/л, который вводят путем местного орошения мочеиспускательного канала с помощью двухпросветного катетера 2 раза в день по 10-15 мин в течение 2 дней.
7. Ректальная инсуффляция – когда в прямую кишку пациента вводится газообразная озоно-кислородная смесь в количестве 20÷1000 мл. Используется при сердечно-сосудистых заболеваниях, воспалительных процессах в кишечнике, перитоните, абсцессах, флегмоне, колитах, гепатитах и раке. Средняя концентрация озона в смеси 5÷100 мкг/мл (при болезни Крона и неспецифическом язвенном колите - 60÷80 мкг/мл). Объем вводимой смеси 150÷1000 мл, при максимальной однократной дозе озона в диапазоне 3000÷12000 мкг или 75 мкг/кг тела. На курс 10÷15 процедур, в начале ежедневно по 100 мл, а далее 1÷2 раза в неделю по 1000 мл.
С целью лечения острых воспалительных заболеваний внутренних половых органов у женщин, используют (пат. 2188646 России, А61К 33/00, опубл. 05.12.2000) ректальные инсуффляции озонокислородной смеси в объеме 500(1000 мл с концентрацией озона 1500(2500 мкг/л ежедневно на курс 5(7 дней.

Для лечения осложнений химиотерапии рака яичников, путем коррекции метаболизма и иммунитета, проводят (пат. 2188647 России, А61К 33/04, опубл. 15.12.2000) проточные инсуффляции в прямую кишку озонкислородной смеси с концентрацией озона 1000(2000 мкг/л со скоростью 0,25(0,5 л/мин, в течение 10(15 мин ежедневно курсом 5(10 дней.

Способ лечения синдрома раздраженной кишки (пат. 2178700 России, А61К 33/00, А61Р 1/00, НПЦ «Озонотерапия»,125040, Москва, 1-ый Боткинский переулок, 1/8, опубл. 11.04.2001), включает комплексную терапию и ректальное введение лекарства. Причем, для последнего используют озонокислородную смесь в объеме 100 см3, с повышением объема в последующие процедуры до 500(600 см3, и с концентрацией озона 6(30 мкг/мл, которую подбирают в зависимости от типа кишечной моторики, при этом смесь удерживают в кишке 10(30 мин. При спастической кишке и запорах используют концентрацию озона 6(10 мкг/мл. При атонической кишке и поносах используют концентрацию озона 20(30 мкг/мл. Во всех случаях процедуры проводят 2(3 раза в неделю, всего на курс 8(10 процедур.

Для деконтаминации желудочно-кишечного тракта у больных панкреонекрозом в послеоперационном периоде используют (пат. 2194513 России, А61К 33/00, опубл. 25.01.2001) введение в просвет тонкой кишки через назоинтестинальный зонд озонированного физиологического раствора с концентрацией озона 4(7 мг/л, объемом 300 мл и с экспозицией не менее 15 мин, на курс 7 процедур с перерывом в 3(4 дня.
При лечении хронического эндометрита с помощью воздействия озоном, используют (пат. 2213531 России, А61В 17/42, А61К 33/00, опубл. 01.03.2002) озоно-кислородную смесь с концентрацией озона 17-18 мг/л вводят в виде ректальных инсуфляций, начиная с 60-80 мл, с постепенным увеличением объема смеси на 20-30 мл и доведением его до 160 мл к конечной процедуре, на курс 5-7 процедур, проводимых через день.
При лечении острых воспалительных заболеваний внутренних половых органов у женщин, включающем антибиотикотерапию, коррекцию метаболизма и иммунитета, дополнительно ежедневно проводят ректальные инсуфляции озонокислородной смеси в объеме 500-1000 мл с концентрацией озона 1500-2500 мкг/л, курсами по 5-7 дней (заявка 2000130365/14 России, А61К 33/00, опубл. 15.12.2000).
Для лечения туберкулеза легких с сопутствующим гнойным эндобронхитом используют (пат. 2262938 России, А61К 33/00, А61Р 43/00, опубл. 16.03.2004) на фоне антибактериального лечения дополнительно озонотерапию в виде озонированного физраствора с концентрацией О3 5(10 мкг/мл, который вводят ректально в количестве 40 мл со скоростью 30 капель в минуту с интервалом 1-2 раза в неделю, на курс 2 месяца.
8. Аппликация озонированных масел – в виде локальных компрессов с озонированными маслами. Применяется при кожных заболеваниях, косметических дефектах, ожогах и ранах. Концентрация озона в газовой смеси 5÷10 мкг/мл. Объем масла 100 мл, озонируется для внутреннего применения 20÷40 мин, а для внешнего - 30÷60 мин, с получение озонированного масла с перекисным числом 300÷800. Проводят 4÷20 процедур ежедневно по 3÷15 мл per. оs или аппликации на кожу.
Состав для наружного применения, на основе озонидов масел или их эфиров (пат. 4591602 США, А61К 31/05, опубл. 27.05.1986), может использоваться для лечения прыщей, язв и других инфекционных кожных заболеваний. При этом он не раздражает кожу, позволяет получать устойчивые при длительном хранении мази, кремы, эмульсии, суппозитории и другие формы для наружных, влагалищных и ректальных препаратов, содержащих в качестве активных ингредиентов, соединения получаемые озонированием ненасыщенных масел, преимущественно масла унаби, при температуре 35÷65 ºС. При нанесении таких препаратов на кожу О2 быстро высвобождается под действием пероксидазы и оказывает отчётливый противомикробный эффект. Пример реализации (в %): озонид масла унаби – 15; ацетон – 15; полидиметилциклосилоксан – 68,8; ментол – 0,2.

Способ лечения грибковых и вирусных заболеваний кожи и/или ногтевых пластинок (пат. 2008898 России, А61К 9/06, 33/40, опубл. 26.08.1992), осуществляется с помощью масел, содержащих окислители. Причем на пораженные участки наносят растительное масло с пероксидным числом по озонидам 200(500 со сменой повязки через 6(12 часов в течение 14(20 дней, а на ногтевые пластинки наносят масло с пероксидным числом по озонидам 500(700 со сменой повязки через 24 часа в течение 20 дней.
В способе лечения воспалительных заболеваний пародонта (пат. 2123319 России, А61К 6/02, опубл.24.12.1996), включающем воздействие на очаг кислородом и лечебным веществом, последнее перед употреблением в течение 1÷2 чаов барботируют озоно-кислородной смесью, содержащей 2000÷3000 мкг/л озона. В качестве лечебного вещества применяют растительные масла в виде аппликаций по 10 мл на каждую половину челюсти или инстилляции по 0,9÷1 мл в патологические десневые каналы в течение 6÷8 дней.

Способ лечения бронхиальной астмы (заявка 93014294/14, России, А61М 15/02, опубл. 18.03.1993), основан на ингаляции аэрозоля озони-рованного растительного масла и воды, взятых в пропорции 1:(100( 200), причем используют озонированное масло с прооксидным числом по озонидам Р = 200(700, а ингаляцию проводят по 10(15 минут ежедневно в течение 3(10 дней.

Наряду с озонированным маслом могут использоваться другие непредельные углеводороды, образующие озониды. Например, в способе профилактики и лечения системных заболеваний (пат. 5270344 США, А61К 31/335, 31/07, опубл. 14.12.1993) используется триоксоланом или дипероксиды, в частности для лечения заболеваний глаз, ушей, носа, полости рта, кожи, мужских и женских половых органов и других, вызываемых патогенными бактериями, вирусами, грибам и/или простейшими. Предусматривается назначение пероральных, трансдермальных, наружных, ректальных, влагалищных и других форм, содержащих в качестве активного ингредиента, получаемые озонированием, триоксоланом или дипероксиды из непредельных углеводородов, в том числе терпенов, например, ( и (–каротинов, цедрана, камфена, нерола, цетраля, фарнезола и других. Пример реализации крема (в %): гераниолтриоксолан(1; «карбопол–934»–60; ди–Na соли ЭДТУ–1; глицерина–10; «ПЭГ– 400»–до 100.

В способе лечения облысения (2191558 России, А61F 7/00, опубл. 17.09.1998), воздействуют на область волосистой части головы озонсодержащей газовоздушной смесью, причем дополнительно предварительно используют аэрозольные потоки озонсодержащего физиологического раствора и озонированной масляной эмульсии типа «масло в воде». В другом варианте лечения аллопеции методом озонотерапии, проводятся (пат. 2194515 России, А61К 33/00, опубл. 17.07.2001) подкожные обкалывания в зоне поражения озонокислородной смесью, с концентрацией озона 2(4 мкг/мл и объемом 0,3(0,5 см3 на одну инъекцию один раз в неделю. А между обкалываниями проводят большую аутогемоозонотерапию с концентрацией озона 3(10 мкг/мл 1(2 раза в неделю.
Для лечения рожи, дополнительно к антибиотикам осуществляют (пат. 2190438 России, А61N 7/00, опубл. 01.04.1999) ультразвуковую (УЗ) санацию очага инфекции, путем его озвучивания через промежуточный, насыщенный озоном до концентрации 5(10 мг/л, раствор антисептика. Затем, после удаления раствора, проводят УЗ контактную обработку через прокладку, пропитанную озонированным маслом со значением пероксидного числа не менее 200. Далее осуществляют аэрацию воспаления, покрытого озонсодержащим маслом, с помощью потока озонсодержащей газовоздушной смеси. И, наконец, для активации регенеративных процессов производят напыление на поверхность очага факелом УЗ аэрозоли озонсодержащей газожидкостной смеси, представляющей собой 10%-ный водный раствор озонированной масляной эмульсии типа «масло в воде».

С целью подавления ВИЧ-инфекций и других вирусных заболеваний, предлагается (пат. 2198664 России, А61К 33/00, опубл. 12.11.1999) введение в крово-и лимфосистему организма биологически совместимого озонсодержащего вещества в различных формах: в жидком виде (озонированная жировая эмульсия типа «масло в воде» или озонированный водный и физиологический раствор); в газожидкостном виде (аэрозоль озонированной эмульсии или водного раствора) и в газообразном виде. При этом, первоначально вводят внутривенно капельно озонированную жировую эмульсию или водный раствор. Затем, после предварительной УЗ санации опорожненной прямой кишки, осуществляют последовательно УЗ импрегнацию в нее озонированной жировой эмульсии или озонированного водного физраствора и контактную УЗ обработку прямой кишки. Далее, в зависимости от пола ВИЧ больного, осуществляют ректальную, а мужчин - уретральную (у мужчин) или эндовагинальную (у женщин) УЗ импрегнацию в ткани слизистой озонсодержащих веществ в жидкой, газожидкостной и газообразной фазах или пневмомеханической аэрозоли данных веществ с последующей аэрацией озонкислородной или озонвоздушной газовыми смесями. Инсуляцию полостей организма смесями проводят при концентрации в них озона не более 20 мг/л. В качестве жировой основы используют состав в следующих соотношениях (масс.%): соевое масло озонированное (полученное при барботировании с пероксидным числом не менее 500) – 7,5; рафинированный соевый лецитин (фосфолипиды) – 1,2; глицерин – 2,5; вода дистиллированная – остальное. Водный раствор получают при барботировании озонсодержащего газа через 0,9 % раствор хлорида натрия или 5 % раствор глюкозы, с содержанием в них озона - 1(10 мг/л.
Способ лечения острого эндометриоза у млекопитающих (пат. 2181595 России, А61К 35/60, А61Р 15/00, опубл. 15.05.2000), включает внутриматочное введение оксигенированного белка куринного яйца, с растворенными в нем антисептиками. Причем, для повышения эффективности в качестве антимикробного препарата используют озонированный рыбий жир, который вводят в полость матки в дозе 25(50 мл с интервалом 48 часов.

В способе лечения крауроза вульвы (заявка 2000130364/14 России, А61К 33/00, опубл. 05.12.2000), на пораженные участки на 15(20 мин наносят местные аппликации озонированного оливкового масла. Масло получают пропусканием через емкость с оливковым маслом озонкислородной смеси с концентрацией озона 5000(10000 мкг/л и скоростью 0,25(0,5 л/мин. Лечение проводят ежедневно курсом 7(10 процедур, при этом количество наносимого масла определяется размерами пораженного участка кожи.

Для лечения пародонтита используют (пат. 2189218 России, А61К 6/02, опубл. 04.06.2001) введение озонидов в слизистую десен на очаг поражения в течение 15(25 мин, путем наложения поролоновой прокладки, пропитанной маслом «Озонид», на курс лечения 5(7 процедур через 1 день.
Озонид сорбиновой кислоты является активным веществом для дезинфекции и дезодорации [42]. Введение 1 моля озона в сорбиновую кислоту удваивает ее активность против Staphylococcus aureus и Escherichia coli, а против Candida albicaus повышается в 4 раза. Озонирование второй двойной связи сорбиновой кислоты не приводит к повышению ее активности. Антимикробная активность озонированной сорбиновой кислоты проводилась в сравнении с 4 % раствором сорбиновой кислоты в дигликоле. Дезодорирующее действие озонида сорбиновой кислоты проявляются в реакциях с сульфидами и аминами, а также при лечении ранений кожи. Сорбиновая кислота CH3(CH=CH)2-COOH имеет две сопряженные друг с другом и карбоксильной группой двойные связи, имеющие транс-конфигурацию и является прекрасным консервантом.
Для контрацепции, путем эндовагинального арозольного введения спермицидного препарата в виде напыления его на поверхность шейки матки и стенок влагалища от его устья до сводов, применяют (пат. 2198662 России, А61К 33/00, опубл. 01.04.1999) напыление факелом аэрозоли озонсодержащей газожидкостной эмульсии, представляющей собой раствор озонированной масляной эмульсии типа «масло в воде».
Для подавления анаэробных и ассоциативных инфекций при ингаляционном введении лекарственных веществ путем УЗ его распыления в виде аэрозоля через верхние дыхательные пути и бронхолегочную систему, ингаляции проводят (заявка 2001123816/14 России, А61N 7/00, опубл. 27.08.2001) субмикронным аэрозолем озонидсодержащих лекарственных веществ, например озонированного растительного масла или его водной эмульсии.
В способе подавления коронавируса атипичной пневмонии (пат. 2266757 России, А61М 15/02, опубл. 14.07.2003), включающем УЗ ингаляцию аэрозолем озонированного растительного масла и воды, используют масло с пероксидным числом по озонидам 800-900, в течение 10 мин по 2 процедуры в день. Дополнительно, до приема пищи, энтерально назначают озонированное растительное масло с пероксидным числом по озонидам 800-900 в количестве 5 мл или 20 %-ную озонированную масляную эмульсию типа «масло в воде» с пероксидным числом по озонидам 200, в количестве 100 мл.
Для профилактики послеожогового рубцового стеноза пищевода применяют (заявка 2003104848/14 России, А61К 35/78, А61N 1/44, заявл. 17.02.2003) озонированное масло (оливковое, подсолнечное, облепиховое) внутрь по 1 чайной ложке 4 раза в сутки за 20-30 мин до еды ежедневно на курс 1(1,5 месяца.

Для повышения эффективности лечения ран во второй и третьей фазах раневого процесса на поверхность раны наносят озонированное облепиховое масло с концентрацией озона 8(10 мг/л и накладывают асептическую повязку (заявка 2003108489/14 России, А61К 35/78, А61Р 17/02, заявл. 26.03.2003).
При ранениях, пораженная ткань требует больше кислорода, чем здоровая, но получить его в адекватных дозах не может из-за спазмов сосудов и внутрисосудистого тромбоза. При этом усвояемость тканей к кислороду также снижена вследствие паралича ферментативной системы. Супероксидный анион кислорода, выделяющийся при разложении озонида, атакует молекулу липида клеточных мембран, состоящую из жирнокислотной цепи арахидоновой кислоты с двойными связями. Процесс окисления приводит к образованию активных регуляторов метаболизма в виде биологически активных соединений, например простагландинов и томбоксанов. Эти соединения ускоряют свертывание крови и повышают иммунную реакцию клеток. При этом, интенсивность перекисных процессов приводится в соответствие с потребностями травмированных тканей и под действием озонированного масла процессы регенерации и заживления раны ускоряются. Смешение порций продуктов промежуточных реакций порционного озонирования последовательно при местном применении позволяет использовать «бинарный» эффект воздействия биологически активных веществ. Например, при смешении порций на пораженном участке кожи (или слизистой оболочки) происходит генерация активных свободных радикалов, способствующих разрушению патогенной микрофлоры и раковых клеток, с одновременным ингибирование разрушения здоровых клеток. 
9. Аэрация (газация) озоно-кислородной смесью – когда пораженные орган или конечность подвергаются воздействию озоно-кислородной смеси при повышенном или пониженном давлении, или смесь вводится в полости организма. Применяется при тромбофлебитах, переломах, трофических язвах, ранах, свищах, фурункулах, ожогах и облитирующих эндартериитах. Концентрация озона в газовой смеси в начальный период очистки раны 4÷100 мкг/мл и в период грануляции - 1÷40 мкг/мл. Продувка 2÷20 минут и экспозиция после продувки 10÷30 мин. На курс 10÷12 процедур, вначале ежедневно, а далее 1÷2 раза в неделю.
Для аэрации могут использоваться различные способы, например по способу обработки участков тела озоном (пат. 2324467 России, А61Н 33/14, опубл. 14.06.2006) на нем предварительно размещают стерильный газопроницакмый стойкий к озону материал, покрывающий подлежащий обработке очаг полностью с запасом, на него накладывают пластинку, выполненную из эластичного стойкого к озону материала, непосредственно над пластиной устанавливают вытяжное устройство, озон подают под пластинку в течение установленной длительности процедуры и одновременно осуществляют отвод из-под пластины в вытяжное устройство с последующим его разложением в деструкторе.
Способ профилактики дерматозов (а. с. 818617 СССР, А61К 33/20, опубл. 17.03.1977) заключается в обработке кистей рук пациента 25 %-ной соляной кислотой, причем для повышения эффективности и сокращения длительности процедуры, соляную кислоту используют в виде паров, при этом последние предварительно смешивают с воздухом, взятым в количестве, обеспечивающем температуру смеси t = 30(80 ºС. Для повышения эффективности лечения предлагается вместо воздуха можно применять озоно-воздушную смесь.

Аппарат для озонотерапии (а. с. 1505553 СССР, А61М 16/00, опубл. 08.01.1988), содержит генератор озона, полусферическую камеру с открытым торцом и компрессор с отсасывающей и нагнетательной полостями, сообщенные между собой, для повышения стабильности содержания О3 в зоне лечения при уменьшении содержания О3 в воздухе помещений, он снабжен дополнительной внешней полусферической камерой с кольцевым открытым торцом, змеевиком, фильтром и адсорбером, последовательно соединенных между собой и с отсасывающей полостью компрессора, и двумя механически связанными между собой регулируемыми дросселями, соединенными входами с нагнетательной полостью компрессора, а выходными — один с генератором О3, а другой — с атмосферой.

Устройство для лечения инфицированных ран (а. с. 1274687 СССР, А61G 10/00) содержит источник кислорода и колпак с отводящим и подводящим патрубками, причем для сокращения сроков лечения оно дополнительно содержит озонатор, соединенный с источником кислорода и подводящим патрубком колпака.

Для лечения озоном кожных заболеваний конечностей используют (заявка 97112367/14 России, А61М 35/00, опубл. 24.07.1997) озонотерапевтический аппарат.

Озоновый стерилизатор (пат. 2183469 России, А61L 9/015, F24F 3/16, опубл. 15.12.1998) снабжен генератором озона, насадками для гинекологической, хирургической и проктологической обработок, а для обработки конечностей используются герметичные камеры в виде нарукавников и сапогов.

Способ лечения импотенции (а. с. 1261656 СССР, А61Н 9/00, опубл. 13.05.1985) путем проведения декомпрессии и воздействия вакуума на половой член, для сокращения сроков лечения, предполагает предварительное проведение чередования декомпрессии и компрессии до появления напряжения полового члена, при этом декомпрессию проводят со скоростью 51(372 мм. рт. ст. в 1 секунду в импульсном режиме. Причем у больных с выраженными нарушениями гемодинамики в половом члене предварительно измеряют систолическое давление на плече и компрессию проводят при давлении на 10(50 мм. рт. ст. превышающем систолическое давление, причем компрессию проводят в среде озона или кислорода.

Основным носителем свежести воздуха [44] является О3 и отрицательные ионы. Тяжелые ионы в воздухе значительно менее подвижны, чем легкие, и поэтому скорость рекомбинации тяжелых ионов во много раз ниже. Стационарная концентрация разных ионов следующая: легких – 103 см-3; тяжелых - 104 см3. При озонировании воздуха ниже его токсичных пределов, происходит существенное возрастание концентрации легких отрицательных ионов. 

В способе повышения эффективности озонирования воздуха (заявка 93044361/26 СССР, С01В 13/11, опубл.06.09.1993) используется озонатор в котором для придания воздуху лекарственных свойств, его смешивают с лекарственными и душистыми веществами.

Устройство для газовой терапии (а. с. 1621925 СССР, А61G 10/00, опубл.07.02.1989) содержит источник кислорода и озонатор, входную и выходную трубки, причем для поддержания требуемой концентрации О( озонатор выполнен в виде герметичного цилиндра и установленных внутри него искрового разрядника и капиллярной трубки с входом, соединенным с входной трубкой и выходом, размещенным у искового разрядника.
В способе профилактики нагноения ран (пат. 2019166 СССР, А61G 10/02, опубл. 25.12.1991), включающем изоляцию раны от окружающей среды и подачу на раневую поверхность озонокислородной смеси, для снижения количества нагноений операционных ран, их изолируют однократно, а смесь О2 - О3 подают в течение 20 минут при содержании О3 – 100 мкг/м3. 

Газация озоном может сочетаться с нанесением на пораженную поверхность веществ усиливающих и пролонгирующих действие озона или имеющих самостоятельный лечебный эффект. Например, в способе получения и применения пластыря содержащего озон (заявка 60(218316 Японии, А61К 9/70, опубл. 01.11.1995), дополнительное лечебное действие оказывает растворенный озон (раствор озона в воде, масле и других веществах) проникающий через поры кожи. Скорость поступления озона регулируются при помощи специального контейнера с входным и выходным отверстиями.

В способе ускорения роста и восстановления волос (заявка 63201113 Японии, А61К 7/06, опубл. 19.08.1988), кожу головы обрабатывают тонизирующим препаратом, содержащим 0,05÷1 % NaBrO3, затем обдувают 10÷20 минут озоном, при концентрации 0,2 млн-1, который промотирует импрегнирование волос препаратом, улучшает тонизирующий эффект, способствует росту волос.
Способ озонирования воздуха (пат. 2066293 России, С01В 13/11, опубл. 08.09.1993) осуществляется путем поддержания низкой температуры электрода коронирующего разряда, за счет циркуляции воды внутри электрода, причем с наружной стороны электрод охлаждается водой через наружную оболочку воздушного канала, а поток ультрафиолетовых лучей пропускают через охлажденную воду внутри и вне электрода. В варианте исполнения воздух на выходе из воздушного канала пропускают через камеру с парами душистых и лекарственных веществ. При одновременном действии тихого разряда и УФ лучей возрастает производительность генерации озона.

В способе лечения рожи (заявка 96113255/14 России, А61G 10/02, 02.07.1996) дополнительно к традиционным методам предлагается обдувать пораженную конечность озон - воздушной смесью по 15 минут 8 раз в сутки с содержанием 0,5 мг озона в одном литре воздуха.

Для лечения кариеса на больной зуб можно накладывать пластиковый колпачок и впрыскивать в него определенную дозу газообразной озонокислородной смеси (или озонированных водных растворов или озонированного масла), которые уничтожают кариесные бактерии в дупле. В некоторых случаях, при незначительных разрушениях, после подобной озонотерапии поврежденный участок зуба начинает зарастать новой зубной тканью.

При ультротонотерапии наблюдается сочетанное лечение озоном и переменным высокочастотным током (ВЧ) надтоннальной частоты (до 22 кГц) и напряжении до 3÷5 кВ (а. с. 167914 и а.с. 614796 СССР). Причем действующим фактором, помимо ВЧ тока, так же является возникающий коронный разряд, в области контакта газоразрядного электрода и кожи или слизистой оболочки. Выделяющееся при этом тепло и образуемый в воздухе озон, воздействуют на поверхность кожи и проникают сквозь ее поры в прилегающие ткани. Электрический разряд и синусоидальный ток раздражают рецепторы кожи и слизистой оболочки, оказывая рефлекторное воздействие на различные системы организма, особенно на нервную вегетативную систему. При этом улучшается кровообращение и лимфообращение, повышается активность обменных процессов в тканях, уменьшаются застойные явления, боли, зуд, и также проявляются бактерицидные свойства озона.

По способу профилактики нагноения ран (пат. 2019166 России, A61G 10/02, опубл. 25.12.1991), включающем изоляцию раны от окружающей среды и подачу на раневую поверхность озоно-кислородной смеси, для повышения эффективности лечения рану изолируют однократно, а смесь подают в течение 20 минут при содержании озона 100 мкг/м3.
В способе лечения хронического гнойного мезотимпанита (заявка 98101397/14 России, А61К 9/00, опубл. 20.01.1998), путем комплексной терапии, включающей орошение слизистой оболочки барабанной полости уха кислородом, орошение осуществляют О3-О2 смесью, содержащей 600(900 мкг/л озона в течение 5 мин ежедневно.

В способе лечения экземы у травматолого-ортопедических больных с гнойной инфекцией (заявка 96114051/14 России, А61К 47/08, опубл. 05.07.1996), осуществляемым путем воздействия на пораженную область озон-кислородной смесью, используют дозу озона 0,7÷1 мг/л в течение 20 мин, после обработки пораженной области мыльным раствором.

В лечебной парильне для бани (пат. 2112496 России, A61H 33/06, опубл. 18.06.1996), для повышения лечебного эффекта, над парогенератором установлены форсунки для подачи в горячий пар с t = 110÷180 (C кислородо-озоновой смеси, при этом объем кислорода подаемого в пар в 1,5 раза больше, чем его содержится в воздушной атмосфере, а озона - в 0,1÷0,3 раза, по отношению к поданному кислороду.

Озонотерапия аэрацией может эффективно сочетаться с другими методами озонотерапии, например в способе лечения трофических язв (заявка 96122385/14 России, А61G 10/04, опубл. 20.11.1996), включающем изоляцию патологической зоны от окружающей среды и воздействие на него озоном, ежедневно перед изоляцией на поверхность язвы накладывают повязку с действующим веществом. Затем помещают ее на 50÷60 мин в изолятор, куда подают озон-кислородную смесь и где поддерживают давление на уровне 2,5 кПа, а в следующие 5÷15 мин создают разряжение 25 кПа, осуществляя за сеанс 4÷5 циклов с изменением давления в изоляторе. По окончании вводят подкожно по контуру язвы озон-кислородную смесь в объеме 40÷60 см3 при концентрации озона 2000 мгк/л и осуществляют внутривенные вливания озоннасыщенного раствора NаСI ежедневно до окончания лечения. До появления эпителизаций, на поверхности язвы, в качестве действующего вещества используют энтеросорбент, который перед употреблением выдерживают в гипертоническом растворе NаСI в течение 25÷30 мин, продувая озон-кислородной смесью с концентрацией озона 5000 мкг/л. По окончании сеанса в изоляторе поверх энтеросорбента дополнительно накладывают повязку с предварительно насыщенным озоном антисептиком в концентрации 4000÷5000 мкг/л, а после появления эпителизации в качестве действующего вещества, после сеанса изоляции используют озонированное оливковое масло, обработанное путем пропускания через него озона с концентрацией 5000 мкг/л в течение 4 часов. До появления эпителизации на поверхность язвы дополнительно подают озон-кислородную смесь с концентрацией озона 5000 мкг/л, а после появления эпителизации концентрация озона поддерживается на уровне 1000 мкг/л до окончания лечения.
В способе лечения ишемических и гнойно-некротических поражений нижних конечностей (пат. 2192866 России, А61К 33/00, опубл. 31.05.2000), осуществляемом путем наложения жгута и внутрикостного введения лекарственных препаратов, регионально вводят 100(150 мл озонкислородной смеси с концентрацией озона 2500(5000 мкг/л в течение 20(30 мин. При этом создают длительную терапевтическую концентрацию смеси и наибольшую поверхность соприкосновения газа, крови и тканей в зоне поражения.

В способе лечения кольпита (заявка 2000119367/14 России, А61К 33/00, опубл. 20.07.2000) проводят санацию слизистой влагалища и коррекцию местного иммунитета, путем введения в полость влагалища озонокислородной смеси с концентрацией озона (1,5(2)(103 мкг/л и со скоростью 0,5(1 л/мин в течение 5(10 мин курсом 5(8 процедур при постоянном увлажнении слизистой влагалища.
Для повышения эффективности введения в организм озонсодержащих веществ проводят (пат. 2214825 России, А61К 33/00, опубл. 04.06.2001) последовательное циклическое нагревание и охлаждение всей поверхности тела за исключением головы, причем охлаждение осуществляют с использованием озонсодержащего вещества (озоно-воздушные и озоно-кислородные смеси, аэрозольные газожидкостные озоновые композиции).
Озонотерапию применяют (заявка 2002100114/14 России, А61N 1/00, опубл. 09.01.2002) для лечения аденоидов введением озоновоздушной смеси в носовые ходы на проекции небных миндалин в подчелюстной области.
Для лечения трофических язв и гнойных ран одновременно воздействуют (пат. 2218197 России, А61N 5/057, опубл. 05.09.2001) УФ излучением (мощностью 4-15 мВт и длиной волны 0,337 мкм) с временем облучения 1-5 мин и газовой озонотерапией с концентрацией озона 0,7-1 мг/л.
В способе лечения очаговых образований щитовидной железы (заявка 2002130183/14 России, А61К 33/00, заявл. 11.11.2002) в них вводят озоно-кислородную смесь с концентрацией озона 5000 мкг/л или из расчета 1(1,2 см3 на 1 см3 очагового образования, курсом 5-6 процедур 2 раза в неделю, при этом дополнительно параллельно проводят внутривенную инфузию 200 мл озонированного физраствора с концентрацией озона 1000(1200 мкг/л со скоростью 40(80 капель в минуту, курсами 5-6 процедур через день.
В способе лечения острого гнойного воспаления в серозной полости используют (заявка 2003100452/14 России, А61К 33/00, заявл. 05.01.2003) санацию полости барботированным в течение 15 мин озон-кислородной смесью перфтораном с концентрацией озона 3000 мкг/л.

Для лечения хронических воспалительных процессов внутренних половых органов у женщин проводят (заявка 2003100670/14 России, А61К 31/245, заявл. 08.01.2003) проводят ежедневное введение озонокислородной смеси в течение 8-10 дней, причем смесь вводят лимфотропно в проекцию круговой связки матки.
Для лечения хронических воспалительных процессов внутренних половых органов у женщин, озонокислородную смесь вводят (пат. 2260435 России, А61К 33/00, А61Р 43/00, опубл. 08.01.2003) лимфотропно в проекцию круглой связки матки, поочередно слева и справа, отступая 1,5(2,0 см от лонного сочленения, при этом предварительно осуществляют проводниковую анестезию 0,5 %-ным раствором новокаина в дозе 3 мл, затем вводят 16(32 БД лидазы, растворенной в 0,5 %-ном растворе новокаина, и, после пятиминутной выдержки, через ту же иглу со скоростью 2 мл в минуту вводят в дозе 1000(1200 мкг озонокислородную смесь.
Для повышения неспецифической резистивности организма беременной женщины к родовому акту используют (пат. 2241465 России, А61К 33/00, А61Р 43/00, опубл. 11.03.2003) ингаляции воздушно-озоновой смесью с концентрацией озона 25(35 мкг/м3 в течение 15(20 мин, с повторением процедуры через день, до 3 сеансов перед родами.

В способе лечения синдрома диабетической стопы (пат. 2277002 России, А61N 7/00, опубл. 27.09.2004), конечность помещают в герметичную камеру и проводят аэрацию очага инфекции низкочастотными ультразвуковыми колебаниями через воздушную смесь, включающую озон или О3/NO- содержащий физиологический раствор или через капиллярно-пористую прокладку, пропитанную О3/NO-содержащий физраствор или озонид/NO-содержащей 5 %-ной маслянной эмульсией типа «масло в воде».
Для повышения противоопухолевого эффекта химиотерапевтических препаратов (5-фторурацила – 10 мг на 1 кг веса и циклофофана – 20 мг н 1 кг веса), их предлагают (пат. 2361590 России, А61К 31/53, опубл. 24.05.2007) вводить чередуя по дням с введением, например внутрибрюшинно, озонированного физиологического раствора с концентрацией озона в озон-кислородной смеси 0,2 мг/л и скоростью газопотока 0,5 л/мин, общим курсом на 10 дней.

Для лечения длительно незаживающих ран используют (пат. 2349326 России, А61К 33/00, опубл. 25.06.2007) комбинацию озоно- и КВЧ-терапии, при этом ежедневно до полного заживления на раневую поверхность воздействуют газообразным озоном с концентрацией 5 мг О3/л и скоростью 1 л/мин в течение 30 мин и локально облучают волнами миллиметрового КВЧ-диапазона со спектрами типа «белый шум» в диапазоне частот 53,57-78,33 ГГц в течение 20 мин.
10. Внутримышечное или подкожное введение озон-кислородной смеси – применяется при неврологических нарушениях и в косметологии. Концентрация озона в газовой смеси 7÷27 мкг/мл. Объем смеси 10÷20 мл при дозе озона 200÷1000 мкг. На курс 5÷10 процедур ежедневно и через день.

Разновидностью озонотерапии является косметический способ так называемой ионотерапии (мезотерапия), заключающийся во вводе под кожу шприцем обогащенного озоном кислорода. Он является своеобразным допингом и стимулирует жизнедеятельность клеток с улучшением обмена веществ и омоложением тканей. Ионотерапия способствует разглаживанию морщин на лице и шее. Опавший бюст, обработанный обогащенным кислородом, выглядит почти как силиконовый. Ионотерапия убирает послеродовые растяжки на животе и бедрах, а также эффективна при целлюлите. Жировые отложения можно ликвидировать с любой части тела, причем под действием озона происходит процесс сжигания жира. Ионотерапия может производиться в виде ингаляций озонированным кислородом совместно с ароматическими и эфирными маслами.
При лечении больных розацеа, включающем внутривенное введение тиосульфата натрия, метронидазола и наружное лечение 1 %-ным гелем метронидазола (пат. 2321399 России, А61К 31/4025, опубл. 05.03.2002), дополнительно подкожно в очаги поражения на коже лица вводят озоно-кислородную смесь с концентрацией озона 3000 мкг/л по 1-2 мл общим объемом 15 мл 3 раза в неделю в течение 4 недель.
11. Озонорефлексотерапия – введение в акупунктурные точки озоно-кислородной смеси. Применяют при неврологических нарушениях и в косметологии. Концентрация озона в газовой смеси 2÷25 мкг/мл, доза смеси 0,2÷12 мл (кожа лица 0,5÷10 мл, под лопатку 150÷200 мл). На курс 6÷10 процедур, 4÷6 точек на одну процедуру, ежедневно или через день.

Для восстановления моторной деятельности кишечника в раннем послеоперационном периоде (пат. 2102966 России, А61Н 39/00, А61К 33/00, опубл. 04.03.1996), проводят рефлексоанальгезию воздействием на соответствующие акупунктурные точки, путем введения озонированного физиологического раствора. При этом дополнительно вводят озонированный раствор 0,9 %-ного хлорида натрия парентерально, причем введение в точки осуществляют с помощью безъигольного инъектора. 
Озонорефлексотерапию рационально проводить на фоне других способов озонотерапии, например в способе лечения заболеваний нервной системы путем комплексного воздействия на организм больного лечебными средствами, в том числе введения в кровь озонокислородной смеси в жидком носителе (пат. 2178288 России, А61Н 39/08, А61К 33/00, опубл. 15.06.1999), подкожно и внутримышечно вводят газообразную озонокислородную смесь, содержащую 500(5000 мкг/л озона, в биологически активные точки. При лечении мигрени вводят по 0,5(2 мл смеси в точки через день в течение 5(6 процедур. При лечении неврологических проявлений остеохондроза позвоночника вводят по 0,5(2 мл смеси в точки, чередуя с дополнительным паравертебральным введением 5(10 мл.

В способе профилактики и лечения ангиопатий и нейропатий при сахарном диабете (пат. 2179853 России, А61К 33/00, опубл. 23.03.2001), проводят большую аутогемоозонотерапию, а затем вводят озонокислородную смесь в биологически активные точки подкожно по ходу сосудисто-нервных пучков конечностей. Используют смесь с концентрацией озона 5(20 мкг/мл и общим объемом 100(150 мл на одну процедуру. При наличии трофических язв их обкалывают дополнительно по периметру озонокислородной смесью и/или осуществляют проточную инсуффляцию с концентрацией озона в смеси 40(70 мкг/мл.

Озон активизирует обменные процессы на клеточном уровне, улучшает микроциркуляцию крови и газообмен. Озонотерапия с успехом заменяет антибиотики при лечении воспалительных процессов и инфекций различной этиологии. Отмечают (Riling S. «Praxis der Ozon-Suuerstoff», 1982; Viebahn R. «The use of ozont in medicine», 1999; «Тактика озонотерапии», 2001), что регулярные курсы озонотерапии существенно улучшают состояние больных диабетом, раком, СПИДом и часто позволяет им вести нормальный образ жизни.

Противопоказаниями к применению озонотерапии являются: острый инфаркт миокарда; кровотечение из различных органов; склонность к судорогам; гипертиреоз; тромбоцитопения и аллергия к озону.

Применение озонотерапии исследовано в кандидатских и докторских диссертациях и доказана ее эффективность в следующих случаях: 
1) при лечении больных с ожогами множественной локализации с использованием озона высокой концентрации и мобильной камеры (Гасанов Т.М. Автореф. дис. д.м.н. Пермь, Перм. гос. мед. академия. 1995. 32 с.); 
2) для профилактики и лечения внутриглазной бактериальной инфекции с помощью озона (Лапина И.М., Автореф. дис. к.т.н. М., Моск. НИИ глазных болезней. 1996. 24 с.); 
3) применение медицинского озона в комплексном лечении невынашивания беременности (Гречканов Г.О. Автореф. дис. к.м.н. Иваново, Иван. гос. мед. акад. 1995. 23 с.); 
4) при комплексном лечении заболеваний репродуктивной системы у женщин, вызванных вирусом папилломы человека, с использованием лазерного излучения и озонотерапии (Джабладзе Т.А. Автореф. дис. к.м.н. М., Моск. мед. академия. 1994. 26 с.); 
5) при комплексном лечении острого течения воспалительных заболеваний внутренних половых органов женщин с помощью медицинского озона (Шахова Н.М. Автореф. дис. к.м.н. Иваново, Ивановск. гос. мед. академия. 1996. 16 с.); 
6) при лечении озонотерапией анемии при беременности и в профилактике фето-плацетарной недостаточности (Шакутина М.К. Автореф. дис. к.м.н. Иваново, Ивановск. гос. мед. академия. 1995. 23 с.).

Для введения озона в организм можно использовать дополнительно следующие методы: озонирование крови (малые и большие аутогемотрансфузии); введение под кожу, в мышцы, в полость суставов; в пульмонологии озон используют для лечения туберкулеза.

Озонотерапия позволяет оздоравливать, омолаживать и лечить различные заболевания с помощью озона. Например, озон используется для омоложения организма в целом, а также кожи лица, шеи, области молочных желез, для лечения юношеских угрей, гнойничковых высыпаний. При этом улучшается трофика кожи, ее тургор и цвет. При лечении целлюлита озон воздействует на подкожный жир так, что он превращается в водорастворимую форму и быстро выводится из организма. Даже при местном применении озона происходит усиление иммунитета, снижаются депрессии. Воздействие озона на организм основно на двух принципах: прямое окисление (т.е. уничтожение бактерий, вирусов и грибков) и способность суперобогащать ткани кислородом, а также с активизацией ферментов и иммунной системы. Озон может успешно использоваться для лечения остеохондроза и радикулита, артрозо-артрита, плече-лопаточного периартрита, различных форм полиартрита, тромбофлебита и облитирующих заболеваний артерий. Озон применяют в качестве реабилитационного средства после перенесенных переломов, вывихов, различных операций. Озон стимулирует фагоцитарную активность лейкоцитов и образование интерферона – системы противовирусной защиты. Озон улучшает микроциркуляцию крови, увеличивает доступ кислорода к тканям, что способствует ускорению тканевого обмена. За счет интенсивного очищения крови озон эффективен при острых и хронических гепатитах и циррозах печени. После 1÷2 сеансов озонотерапии возможно излечения вульгарного и опоясывающего герпеса и даже герпеса половых органов, который другими способами вылечить крайне трудно. При лечении озоном экземы, псориаза наступают длительные, стойкие ремиссии, а рожистые воспаления или микробная экзема излечиваются навсегда. При инсулинозависимом диабете уровень сахара снижается до нормы после первого сеанса озонотерапии. Высокую эффективность показала озонотерапия при лечении воспаления придатков, простатитов, эрозии шейки матки, хламидиозе, хронических венозных язв. В отличие от антибиотиков, которые просто подавляют пораженные вирусом клетки и, одновременно, необходимую организму микрофлору, озон действует селективно на патогенные элементы.

Озон оказывает также и общеоздоравливающий эффект на организм, в частности он улучшает свойства и микроциркуляцию крови, повышает снабжение тканей кислородом. На этом эффекте озонотерапии в «Нижненовгородском межрегиональном НПЦ озонотерапии» разработан способ повышения работоспособности организма (заявка 94008836/14 России, А61К 33/00, А61Н 1/00, опубл. 15.03.1994) и устройства для озонотерапии (заявка 94009244/14 России, А61L 9/00, А61N 1/44).

С помощью озона успешно лечатся заболевания сосудов, даже в тех случаях, когда из-за их ссужения прекращается питание тканей нижних конечностей и возникает угроза гангрены. Под воздействием озона в специальных сапогах-камерах на ногах заживают язвы, укрепляются стенки сосудов и быстро регенерируются ткани. При обкалывании пораженных участков или введении в больные органы, озон действует как противовоспалительное средство. Омолаживающее действие озона проявляется при подкожном введении озона, что делает кожу более свежей и эластичной, разглаживает морщины.

Ученые всего мира работают над раскрытием возможностей применения озона в медицине и косметологии. В 1990 г. при Всемирной Организации Здоровья был создан для этих целей Центр озонотерапии. Можно сказать, что озон – это многоцелевой препарат, который с каждым годом открывает все новые возможности в лечении различных, в том числе и тяжелых заболеваний.
7. ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ОЗОНА

Существуют различные способы получения озона, например электронной бомбардировкой кислорода (пат. 4095115 США), путём фотохимических реакций (заявка 51-774332 Японии), при электролизе воды или водных (неводных) растворов (пат. 293295 Австрии). Однако, наиболее распространенным способом является генерация озона в барьерном (или «тихом») электрическом разряде.

Барьерный высоковольтный разряд осуществляется при давлении близком к атмосферному, в газовой полости между двумя проводящими электродами, из которых хотя бы один покрыт диэлектриком. Возникающий распределенный разряд характеризуется сравнительно высокой средней энергией электронов (4(5 эВ) и низкой средней температурой газа в разрядной зоне, близкой к температуре электродов. Микроразряды возникают дважды за период и распределяются по площади электродов, причем разряды следуют сериями. Амплитуда тока достигает 100 мА при величине разрядного промежутка в 1 мм при использовании диэлектриков типа стекол. При диэлектрической прочности ε ( 10 (что соответствует обычным стеклам) напряжение горения разряда должно быть близким к напряжению пробоя данного газа. Для большинства озонаторов соотношение Cд /Cг ( 1, т.е. реализуется разряд с низким значением погонной емкости диэлектрического электрода, поэтому активная мощность разряда, выделившаяся в разрядном промежутке, определяется по формуле [49, 50]:

P = (2/()( (Cд (V0 - Vг) - VгСг( Vг;

где V0, Vг – напряжение на проводящих электродах и газовом промежутке соответственно, В( Cг, Cд — емкость газового промежутка и диэлектрика, Ф; ( — частота питающего тока, Гц. 

С повышением ( диэлектрика происходит падение напряженности горения разряда, например при ε = 1000, напряженность примерно в 2 раза ниже пробоя газового промежутка, т.е. ниже 3 кВ/мм.

Синтез озона начинается с образования атомарного кислорода в разрядной зоне, т.е. с диссоциации кислорода: е + O2 ( е + 2O. При использовании импульсного питания разряда, когда скорость нарастания разряда достигает 0,5 кВ/нс и выше, падение напряженности поля в канале компенсируется внешним источником и остается на уровне или даже выше напряженности пробоя. В таком случае эффективность синтеза озона максимальна (( 4(5 Вт(ч/г O3),что примерно в 2 раза выше наблюдаемых в озонаторах с обычным питанием.

При прохождении через зону разряда молекулы кислорода частично диссоциируют по реакциям [26]:
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При этом атомарный кислород реагирует с молекулой кислорода, образуя озон. Если в системе имеется достаточно большая концентрация озона, он может реагировать с атомарным кислородом, превращаясь в молекулы кислорода. Конкуренция этих двух реакций ограничивает возможность увеличения концентрации озона в газе на выходе из озонатора свыше 5(7 об.%. Наличие диэлектрического барьера между электродами вызывает необходимость питания озонатора только переменным током. В качестве электродов можно использовать фольгу или металлические краски.

Кинетика образования озона в барьерном разряде в кислороде содержит более 70 реакций, константы которых являются функциями температуры, напряженности электрополя. Суммарной реакцией образования озона является: O + O2 + M ( O3 + M. В «тихих» разрядах, происходящих при давлениях близких к атмосферному, наблюдается неизотермическая плазма с относительно низкими молекулярными температурами. В этих условиях, протекают процессы «усложнения» исходных молекул, т.е. получаются продукты с большими, по сравнению с исходными веществами, молекулярными весами (O3, H2O2). 
Появление O–атомов, участвующих в реакции, происходит в результате диссоциации молекул O2 электронным ударом. При низких концентрациях озона его выход прямо пропорционален плотности выделенной в газе энергии. Но, данная зависимость становится нелинейной при росте концентрации озона, т.е. рост удельной мощности разряда не приводит к увеличению выхода O3 (порог — 1(1,5 % O3, при синтезе из О2 с ε = 5(10 и хорошем охлаждении достигает -12 об. %). Уровень этой стационарной концентрации зависит от геометрии разрядного промежутка, температуры электродов и ε диэлектрика [51].

На концентрацию озона при его электросинтезе из воздуха влияют следующие факторы [44]:

1) величина разрядного промежутка - чем он больше, тем ниже концентрация; 

2) температура воздуха, например при повышении температуры с t = 20°С до t = 97°С концентрация уменьшается в три раза; 

3) наличие паров воды - даже небольшая влажность воздуха (кислорода) снижает концентрацию озона, поэтому необходима тщательная осушка (силикагелем, алюмогелем или цеолитами -молекулярными ситами). 

Производительность озонатора определяется в основном его мощностью, причем ее увеличение достигается изменением напряжения и частоты тока. Увеличение напряжения ограниченно пробоем диэлектрика, снижением коэффициента мощности. Поэтому единственным путем увеличения мощности (при неизменных габаритах) является повышение частоты тока. Например, переход частоты с f = 50 Гц на f = 3000 Гц позволяет заменить одним аппаратом 10 аналогичных низкочастотных. Считается [44], что для озонаторных установок безразлична форма кривой напряжения на выходе, поэтому преобразователи частоты могут быть упрощены, в связи с чем повысятся надежность и КПД озонаторов. 

Другим фактором, позволяющим вдвое увеличить производительность озонаторов, не повышая их мощность, является применение чистого или обогащенного кислорода, вместо воздуха. Получение О2 70(90 % чистоты возможно в установке, состоящей из четырех адсорбционных сосудов, заполненных гранулами вещества со свойствами молекулярного сита. Воздух подается при давлении Р = 0,2(0,4 МПа, при этом все компоненты, кроме О2, адсорбируются на гранулах. При снижении давления происходит процесс регенерации с выделением N2, СО2, Н2О и других газов. В каждый момент времени один сосуд вырабатывает О2, а три - регенерируются. Одновременно с получением O2 происходит его очистка и осушка.

Диэлектрические свойства барьера во многом определяют параметры процесса озонирования. Например, в озонаторе (пат. 3954586 США, С01В 13/11, опубл. 04.05.1976) в качестве диэлектрика между электродами используют слой фарфоровой эмали с высокой температурой размягчения, нанесённый на внутренние поверхности электродов и обожженый при температуре t ( 800 (С. Толщина слоя эмали Тd (мм) определяется из соотношения: (/Тd > 4; (где ( — диэлектрическая постоянная эмали). Оптимальные условия разряда: напряжение U = 15 кВ; частота f = 40(60000 Гц. Мощность разряда P (в Вт) на единицу площади А электродов (в см2) определяется по уравнению:

P/A = 0,85(10-6((((Tа/Td )({Vs - (Vs/()((Td + Ta(()};

где Tа - разрядный промежуток; Vs - напряжение зажигания разряда при расстоянии между электродами - 1 см.

Диэлектрический барьер может быть изготовлен из слюды, например электрод для озонатора (заявка 54-94493 Япония, С01В 13/11, опубл. 26.07.1979) выполнен плоского типа в виде металлической фольги из алюминия, меди или стали, между слоями которой помещена тонкая профилированная пластинка из слюды, приклеенная лаком.
ВЧ озонатор (а. с. 1495286 СССР, С01В 13/11, опубл.30.09.1986) содержит электроды и диэлектрический барьер, включающий неорганический диэлектрический материал, причем барьер выполнен в виде чередующихся слоев толщиной 20(120 мкм на основе эпоксидных смол, выполненных в виде пленки и высокодисперсных порошков неорганических диэлектрических материалов.

Разрядный элемент для озонатора (заявка 383803 Японии, C01B 13/11, опубл. 09.04.1991) состоит из внутреннего электрода 1 (рис. 3) и диэлектрика 2, причем для предупреждения быстрого разрушения внешнего электрода 3, его покрывают слоем 4 диэлектрического материала (керамики). При этом отношение диэлектрических емкостей диэлектриков 2 и 4 не превышает 0,5.
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В качестве диэлектрика в озонаторе можно использовать [53, 54]: винипласты (пат. 1145943 Франции, опубл. 1957); стеклоэмали (пат. 1277218 Германии, опубл. 1969); огнеупорные фарфоровые эмали (пат. 3784838 США, опубл. 1974; пат. 3836786 США, опубл. 1974; пат. 3875035 США, опубл. 1975; пат. 3891561 США, опубл. 1975; пат. 3899682 США, опубл. 1975; пат. 3919064 США, опубл. 1975; пат. 3903426 США, опубл. 1976; пат. 3954586 США, опубл. 1976; пат. 3984697 США, опубл. 1976; пат. 3966474 США, опубл. 1976; пат. 3996122 США, опубл. 1976; пат. 4016060 США, опубл. 1977; пат 4038165 США, опубл. 1977). Рекомендуемая толщина эмалевого покрытия менее 1 мм при диэлектрической проницаемости не менее 5(10. Состав некоторых эмалей (в %): 1) по патенту 3903426 США: SiO2 — 35; Na2O — 17; B2O3 — 18; Al2O3 — 1; K2O — 0(17; TiO2 — 22; NiO — 0(4; CaF2 — 5; PbO — 1,6(4; BaO — 14(29; MnO2 — 0(7; 2) по патенту 63-799112 Японии: SiO2 — 25(26; Na2O — 7,1(7,5; B2O3 — 2,9(13; Al2O3 — 2,9(3,2; CoO — 0(0,9; NiO —1,1; MnO2 — 0(1,7. Для сравнения стекло пирекс имеет состав (в %): SiO2 — 80,6; CaO — 0,36; NaO — 4; B2O3 — 12; Al2O3 — 2; K2O — 1.

Технология изготовления эмалевого покрытия на электродах следующая. Из шихты данного состава варится фритта при температуре t = 1300(C в течение 3(4 часов, затем она разливается в воду и размалывается в порошок (шликер). Водная взвесь шликера наноситься (пульверизатором или окунанием) на поверхность заранее подготовленного электрода (например, травлением, пескоструйкой и др.), а затем обжигается при t = 600(800(C. При использовании Al, Ti, Zr электродов возможно применение микродугового (электроискрового) нанесения изоляционного покрытия.

При увеличении приложенного к озонаторной трубке напряжения выше некоторого предельного значения у края трубки по поверхности стекла развиваются скользящие разряды, длительное существование которых приводит к местному перегреву стекла и скалыванию трубки. Для снижения краевого эффекта можно дополнительно наносить на внутреннюю поверхность стекла, кроме металлического, полупроводниковый слой. Причем поверхностное сопротивление полупроводникового слоя должно составлять 107(108 Ом. Использование покрытия длиной 40(50 мм позволяет устранить поверхностные и скользящие разряды и повысить напряжение на трубке с 12(14 кВ до 22(25 кВ.
Основным фактором, определяющим производительность и экономику синтеза озона, является отношение мощности разряда (N) к скорости потока или расходу газа (q). Например, зависимость концентрации озона от величины N/q (52( с разрядными промежутками h от 1 до 4,2 мм представлена на рис. 4.
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Рис. 4. Зависимость концентрации озона от величины N/q: 1 – для О2; 2 – для сухого воздуха; h = 1 мм

Для расчета активной мощности разряда озонатора используется уравнение: 

N = (2/() UP ( (CЭ (U0-UР) - CР UР(;

где U0, Uр - напряжение, подводимое к озонатору и в разрядном промежутке; Cэ, СР - емкость электродов и разрядного промежутка; ( - частота тока, Гц.

Оптимальная скорость потока воздуха через трубчатый озонатор изменяется в пределах 0,08(0,2 м/с. До 85(95 % потребляемой электроэнергии в озонаторе затрачивается на выделение тепла, поэтому электродную систему необходимо охлаждать, т.к. озон при повышение температуры быстро разлагается. Повышение мощности озонатора и частоты тока до определённой величины повышают концентрацию О3, а затем происходит спад. Температурный перепад имеет место и в разрядном промежутке, поэтому озонаторы с малыми разрядными промежутками более выгодны. Оптимальное давление в озонаторах — 1,5÷2 ат, а при повышении давления до 4÷5 ат структура разряда изменяется, появляются искровые дискретные разряды, снижается концентрация озона и эффективность электросинтеза. В озонированном воздухе содержание оксида азота NO может достигать 1 % от количества O3.

Необходимость осушки воздуха, подаваемого в «тихий» разряд, объясняется следующими причинами: 1) увеличение влажности воздуха уменьшает выход озона (например, снижение точки росы tр с ( -50) до (-20) (С снижает концентрацию O3 на 16 %); 2) происходит искрение электродов, и даже возникновение дуги при «тихом» разряде, уменьшается диэлектрическая прочность стекла; 3) образуются окислы (N2O5, N2O, NO2 — газ буро-красного цвета) и азотная кислота.

Осушение воздуха возможно с помощью пористых поглотителей, в частности твердых активных гелей. Например, при использовании силикагеля (геля кремнистой кислоты SiO2(H2O) реализуются следующие показатели: практическая степень осушки по температуре точки росы tP = (- 40) (C; практическая поглотительная способность по весу ( 8(10 %; температура применения tпр ( 0(35 (C; температура регенерации tрег — 180(220 (C; расход воздуха на регенерацию Gврег ( 1 м3/кг; фиктивная скорость движения воздуха при адсорбции Wв — до 0,5 л/мин(см2. При использовании алюмогеля (активированной окиси алюминия Al2O3(H2O), соответственно: tP= - 60(C; 2(4 %; tпр = 0(25 (C; tрег = 240( 260 (C; Gврег = 1 м3/кг; Wв = 0,5 л/мин(см2. Силикагелю (при равном объеме с алюмогелем) свойственна более высокая поглотительная способность - до 50 %. Причем адсорбция сопровождается выделением тепла и возрастанием температуры воздуха.

Осушитель O3 может включать: закрытый приемник поглотителя и активированного угля; устройство для регенерации поглотителя (вентилятор, электронагреватель). Осушение воздуха для небольших озонаторов с периодическим режимом работы возможно охлаждением (вымораживанием). Выгодно вначале охладить воздух, а затем вводить в поглотитель. Предпочтительный состав адсорбента для осушки воздуха по слоям: нижний — катионит, средний — силикагель, верхний — алюмогель. Осушка проводится до влагосодержания не более 0,05 г/м3.

Большое значение в установках для озонирования играют абсорбенты, предназначенные для нейтрализации отработавшего (остаточного) озона из отходящих газов. В качестве насадки могут использоваться различные материалы [54]. Например, гидроокиси металлов Pb(OH)2, Mn(OH)2, Ni(OH)2, Co(OH)2 окисляются озоном до перекисей. Растворы KOH, NaOH, Ca(OH)2, Ba(OH)2 разлагают озон. При встряхивании озон-кислородной смеси с угольным или графитовым порошком запах озона мгновенно исчезает. При этом на поверхности сухого активированного угля образуются кислотные оксиды: CO2 и в небольших количествах — C4O3, C6O3. Причем уже при комнатной температуре происходит быстрый распад O3 до O2. Озон также каталитически разлагается в присутствии оксидов металлов переменной валентности — Mn, Ni, Co, Fe, Cu и др. Например, оксиды CuO и MnO2 разлагают озон очень быстро при комнатной температуре. Влажный озон окисляет все металлы, за исключением Au и Рt, а сухой O3 не окисляет многие металлы (при t = 20(C) например Mg, Zn, Al, Bb, Sn, Fe, Cu. Озон при действии на ртуть разлагается, но заметное окисление ртути не наблюдается, а влажная ртуть при контакте с озоном покрывается слоем желто-красной окиси — Hg2O и HgO. Озон реагирует с перекисью водорода, как в газовой среде, так и в растворе: 

H2O2 + O3 = H2O + 2O2.

Аммиак окисляется озоном до нитрата аммония при реакции, как сухих, так и влажных газов:

2NH3 + 4O3 = NH4NO3 + H2 + 4O2.

Небольшое количество O3 реагирует с HJ с выделением йода, а большие же количества O3 окисляют HJ до воды и HJO3.
Концентрированный озон может быть получен путем поглощения этого газа из воздуха на силикагеле в интервале температур от -117 до 20(С (Журнал физической химии, 1972, т. 46. вып. 10, С. 2602; Журнал физической химии, 1973, т. 47, вып.4, С. 996). Озон адсорбируется на силикагеле и может десорбироваться без какой-либо реакции или распада. Адсорбция О3 при комнатной температуре повышается, если некоторое количество воды уже присутствовало на поверхности кремнезема. Теплота адсорбции озона на силикагеле составляет примерно 2,6 ккал/моль. Кремнийорганические полимеры (силиконы) проявляют высокую стойкость к действию озона и электрического коронного разряда.

Коаксиальные озонаторы состоят из двух коаксиальных, вставленных друг в друга стеклянных трубок 1 и 2 (рис. 5).
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Электроды выполняются в виде металлической фольги, наносимой на внешнюю поверхность внешней трубки - 4 и на внутреннюю поверхность внутренней трубки - 3. Напряжение на клеммах реактора всегда превышает напряжение на газоразрядном промежутке, т.к. часть напряжения падает на барьере из диэлектрика. Производительность озонаторов увеличивается примерно в 100 раз при переходе с частоты тока f = 50 Гц, на f = 10 кГц, т. к. с ростом частоты падает сопротивление барьера: xc = (1/ωC); ω = 2(f. 
Возможно использование жидкостных электродов (рис. 6), в качестве которых применяют растворы солей, заполняющие внутреннюю трубку и рубашку второй трубки. 

Рис. 6
В эти растворы погружают проволочки, соединенные с источником переменного напряжения. В случае использования охлаждаемой проточной внешней рубашки, наружный электрод и один из высоковольтных выводов трансформатора заземляют. Зазор между барьерами поддерживается на уровне 1÷2 мм. При наличии одного барьера для данного тока требуется более низкое напряжение. Поверхностная проводимость барьера зависит от количества воды адсорбируемой на его поверхности, т.е. зависит от влажности газа, давления и температуры. Поэтому при работе с влажным газом возникает меньшее число разрядов большой мощности, а при очищенном от пыли и высушенном газе число микроразрядов велико, зазор светится почти однородным свечением. При постоянном токе для создания тихого разряда между электродами не должно быть барьеров из диэлектриков, а ток ограничивается большим балластным сопротивлением в цепи.

В цилиндрическом озонаторе (рис. 7) разряд возбуждается между внешним стеклянным электродом 1 и внутренним металлическим 2. Оптимальные параметры: напряжение - 7÷12 кВ; частота - 1 кГц, выход озона - до 50 г/кВт(ч; при концентрации 2,5 г/м2. Металлические электроды выполняют из алюминия или нержавеющей стали или золоченой латуни.
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Трубчатый генератор озона (рис. 8) состоит из двух электродов: электрода низкого напряжения 1 (электрод массы) и электрода высокого напряжения 2, разделенных стеклянным диэлектриком 3. 
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Электрод низкого напряжения 1 выполняется в виде цилиндра из нержавеющей стали, в котором с зазором установлен полый цилиндрический стеклянный диэлектрик 3, с нанесенным изнутри слоем металлического покрытия. Электрод высокого напряжения 2 размещен строго по центру стеклянного диэлектрика. Барьерный разряд генерируется в межэлектродном пространстве 5 между электродом 1 и поверхностью диэлектрика 3. Полость 6 электрода 1 охлаждается водой. Количество получаемого О3 (при Т = const), прямо пропорционально мощности, расходуемой при разряде. Причем при переходе с частоты f = 50 Гц к f = 600 Гц производительность увеличивается в 3 раза. Электропроводное покрытие 4 может выполняться из композиции медь-графит, алюминия или графита. Для герметизации озонаторов можно использовать следующие материалы: этиленпропиленовые эластичные прокладки, керамику и стекло. Соединения фтора устойчивы к действию озона [53] и могут использоваться как электроизолирующие элементы при конструировании генераторов озона. Достаточной химической стойкостью в озоновой смеси обладают: стали типа 12X18H10T, органическое стекло, полиэтилен, фторопласт, стеклопласт, пентапласт, стеклотекстолит, стеклоэмалевое покрытие УЭС-200 и др.
При использовании переменного тока с частотой f = 50 Гц производительность генераторов регулируется изменением напряжения через автотрансформатор. Величина cos ( при f = 50 Гц не превышает 0,4. Поэтому преимущества переменного тока с частотой 600 Гц следующие: 1) возрастает мощность аппаратов с уменьшением габаритов; 2) достигается cos ( = 0.9, т.е. увеличивается активная мощность; 3) возможна эксплуатация при более низком напряжении, с повышением КПД. Наблюдается оптимальная скорость прохождения воздуха через озонатор, причем с уменьшением скорости потока концентрация О3 практически падает до нуля. 
Повышение частоты и формирование импульсного тока увеличивает выход озона и КПД процесса. Например, озонаторы (пат. 1401693 Англии, С01В 13/10, опубл. 30.07.1975) имеют питание с напряжением повышенной частоты импульсной формы. Ток от сети промышленной частоты преобразуется в повышающем трансформаторе 1 (рис. 9) и выпрямляют в выпрямителе 2 до напряжения U = 20 кВ относительно заземленной средней точки.
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Шину –20 кВ от выпрямителя 2 присоединяют к катоду тиратрона 3, а шину +20 кВ — к аноду тиратрона 4. Разрядный промежуток озонатора 5 включают в цепь между средней точкой выпрямителя 2 и точкой соединения анода лампы 3 и катода лампы 4. Управляющие сетки тиратронов включены в схему триггерного импульсного генератора 6, характеризующегося короткими импульсами с регулируемой частотой, которая контролируется устройством 7. Генератор настраивают на частоту в диапазоне f = 50(20000 Гц, в зависимости от требуемой концентрации О3.

Энергетическую эффективность (к.п.д.) озонатора можно повысить при использовании крутых коротких импульсов напряжения. Импульсы, распространяющиеся в виде бегущей волны, создают активную корону. Например, выработка О3 при напряжении U = 18(20 кВ и частоте f = 50 Гц составляет 12 г/ч, при расходе электроэнергии — 25 Вт(ч/г, а при использовании тиристорного преобразователя частоты с напряжением U = 12(13 кВ и регулируемой частотой f = 500(1200 Гц, выход О3 достигает 45(60 г/ч, с расходом электроэнергии — 12(15 Вт(ч/г. Причем инверторы тока с прямоугольной формой тока обеспечивают лучшие условия протекания процессов образования О3.
Способ получения озона (а. с. 874603 СССР, С01В 13/12, опубл. 04.05.1978) осуществляется путем воздействия на газообразный кислород электрическим разрядом, причем для повышения степени превращения кислорода в озон, в качестве электрического разряда используют СВЧ импульсный электрический разряд, возбуждаемый электромагнитным излучением 10 см диапазона при длительности импульсов 2(4 мкс.

Способ озонирования воздуха (а. с. 899455 СССР, С01В 13/10, опубл. 27.02.1980) включает его очистку от пыли и влаги, а также охлаждение, причем для снижения энергоемкости технологического процесса, охлажденный воздух перед озонированием подвергают обработке в электрическом поле напряжением 10(250 кВ и напряженностью 28(100 кВ/см.

Способ озонирования воздуха (а. с. 941276 СССР, С01В 13/11, опубл. 26.01.1980) включает его очистку, осушку, охлаждение и воздействие на него электрического разряда, причем для снижения энергоемкости и повышения выхода О3, воздействие проводят высоковольтным импульсным paзрядом с амплитудой напряжения U = 10(600 кВ, длительностью импульса (1,2(200)(10-6 с, скоростью нарастания напряжения 10(105 кВ/мкс и скважностью между импульсами 0,9(10-3(1,12 с.
Многоэлементный электрический озонатор (а. с. 1390182 СССР, С01В 13/11, опубл. 25.12.1984) имеет разрядный элемент состоящий из двух расположенных на расстоянии друг от друга и присоединенных к источнику питания электродов, один из которых в виде металлического покрытия нанесен на диэлектрическую стенку, выполненную в виде герметичной камеры, причем для наработки озонатора до отказа путем обеспечения самоотключения разрядного элемента с пробитой диэлектрической стенкой, металлическое покрытие присоединено к электрическому источнику питания через газоразрядный промежуток, расположенный внутри камеры.

Озонатор (пат. 649753 Швейцарии, C01B 13/11, H01T 15/00, опубл 14.06.1985) имеет разрядник из двух электродов, источник высокого напряжения и искровой промежуток с подвижным и неподвижным электродами. Причем между электродами создают импульсы тока 10-6(10-9 с длительностью, а также импульсные напряжения, в том числе с импульсами прямоугольной формы, без применения скользящих контактов. При этом импульсы тока заканчиваются до того, как тлеющий разряд может перейти в дуговой, поэтому предотвращается разрушение электродов и декомпозиция О3.

Электрический коммутатор для схемы питания озонатора (заявка 2652283 ФРГ, С01В 13/11, опубл. 18.05.1978), включает добавочные контура с резистором и искровым разрядником (или с двумя разрядниками), что позволяет улучшить форму питающего напряжения и повысить выход озона.

Устройство питания генератора озона (а. с. 984994 СССР, С01В 13/11, опубл. 21.05.1980) содержит источник постоянного напряжения, к выходу которого через последовательную цепь из дросселя и тиристора подключена первичная обмотка высоковольтного трансформатора, высоковольтная вторичная обмотка которого образует выводы для подключения нагрузки и блок управления, причем для повышения КПД и упрощения, последовательно и согласно с первичной обмоткой включена дополнительно введенная обмотка, зашунтированная конденсатором, при этом первичная и дополнительная обмотки расположены на одном стержне магнитопровода трансформатора, а высоковольтная - на другом.

В схеме электрического питания высоковольтного электроразрядного озонатора от источника переменного тока (пат. 2111041 ФРГ, С01В 13/11, опубл. 12.06.1980), например, трансформатора, в цепь источника и высоковольтного электрода озонатора включают катушку индуктивности. Индуктивность Lк этой катушки подбирается так, чтобы собственная частота (1 колебаний контура, образованного Lк и емкостью твердого диэлектрика CТ разрядного элемента озонатора, была ниже рабочей частоты (0 источника питания, но собственная частота (2 колебаний контура, образованного Lк и суммарной емкостью Cc диэлектрика и газоразрядного промежутка, была больше (0. При этом напряжение источника питания U на разрядном промежутке значительно выше напряжения U0 источника питания, что приводит к увеличению концентрации O3 в продукте и увеличению производительности аппарата. Например, в озонаторе с кольцевым разрядным промежутком длиной 106 см и шириной 2,2 мм при диаметре электрода 45,6 мм С1 = 3,16 мкФ и Сс = 0,475 мкФ. При этом озонатор питается от трансформатора при (0 = 50 Гц и U0 = 8,8 кВ. В цепь высоковольтного источника включают катушку с Lк = 94,7 Гн, при этом (1 = 41 Гц, (2 = 106 Гц, а U возрастает до 15,6 кВ, т.е. в 1,97 раза. Величина cos( увеличивается до 0,82, а выход O3 составляет 5,3 кг/ч.

Электрический источник питания для озонатора (заявка 255204 Японии, C01B 13/11, H05F 3/04, опубл. 23.02.1990) включает вторичную обмотку преобразователя, сопротивление и диод, включенные между собой параллельно, а вся группа указанных элементов включена последовательно с источником постоянного напряжения. Периодические всплески напряжения, генерируемые источником, обеспечивают тлеющий разряд на катоде. Для питания высокочастотных озонаторов малой мощности можно использовать резонансные преобразователи, т.к. возможно преобразование источника напряжения в источник тока, обеспечивающего устойчивость процесса разряда, защиту от короткого замыкания, достижение высокого уровня напряжения. Можно использовать, например, преобразователь, объединяющий в себе свойства катушки индуктивности и конденсатора (5 кВ, 6,5 кГц).

Устройство для стерилизации воздушной среды (заявка 93042447/13 России, A61L 9/00, опубл. 26.08.1993) содержит разрядник озонатора и систему питания озонатора, в виде последовательно соединенных усилительного каскада и схемы согласования комплексного сопротивления разрядника с выходным сопротивлением усилителя, причем схема согласования представляет собой П-контур.

Высокочастотный озонатор (заявка 93044213/26 России, С01В 13/11, опубл. 01.09.1993) выполнен так, что для повышения стабильности работы, в его конструкцию введены высоковольтный конденсатор, емкость которого значительно выше собственной емкости генератора, высокоэлектропроводный экран, которым снабжена искусственная длинная линия, датчик тока и система автоматической подстройки частоты, которые подключены между источником питания и искусственной длинной линией.
Озонатор (заявка 93048675/26 Россия, C01B 13/11, опубл. 21.10.1993) имеет разрядник, снабженный конденсатором, подключенным последовательно к первичной обмотке трансформатора и полупроводниковому диоду, подключенным параллельно этой же обмотке.

Высокочастотный озонатор (заявка 96112434/25 России, С01В 13/11, опубл. 18.06.1996), содержащий низковольтный электрод, высоковольтный охлаждаемый электрод, разрядную зону с патрубками подвода кислородсодержащего газа и отвода озон-содержащей смеси, выполнен так, что низковольтный электрод снабжен нагревателем, между упомянутыми электродами установлена охлаждаемая управляющая сетка, подключенная к ВЧ источнику напряжения и ограничивающая разрядную зону со стороны низковольтного электрода, а после патрубка отвода озоно-содержащей смеси установлено вакуумирующее устройство.

Установка для производства озона (заявка 97100036/25 России, С01В 13/11, опубл. 06.01.1997) содержит два подвода внешнего напряжения, выпрямитель с диодом и сглаживающим конденсатором, включенным между подводами, высоковольтный (ВВ) трансформатор и генератор озона. Дополнительно установка снабжена блокинг-генератором, а ее выпрямитель - дополнительным диодом, соединенным с другим диодом по двухполупериодной схеме выпрямления. При этом, в один из подводов внешнего напряжения перед выпрямителями, включен ограничительный конденсатор с резистором утечки, а выход выпрямителя соединен с одним из выводов первичной обмотки высоковольтного трансформатора. Другой выход выпрямителя соединен с другим выводом первичной обмотки высоковольтного трансформатора через блокинг-генератор, который снабжен положительной обратной связью с вторичной обмоткой ВВ трансформатора.

В качестве источника высокого напряжения в озонаторе можно использовать керамический трансформатор с иголками на пластинчатых электродах. Керамический трансформатор обеспечивает более высокий скачок напряжения и меньшее входное сопротивление, чем высоковольтная нагрузка. В таком генераторе озона обеспечивается саморегулирование тока и защита от бросков тока без схемы управления, т.к. напряжение на электродах керамического трансформатора автоматически снижается, когда сопротивление между ними становится низким (РЖ Электротехника, 1999, №2, 2П48).

Возможные рекомендации по источникам питания озонаторов [56]: 

1. Применение последовательного инвертора напряжения, собранного по автономной схеме и возбуждающего в озонаторе прямоугольную форму напряжения переменной амплитуды и частоты, повышает его производительность в 1,5 раза и эффективность в 2,1 раза, по сравнению с этими параметрами в озонаторе, работающем при подаче напряжения по синусоидальной форме промышленной частоты.

2. Для уменьшения расхода электроэнергии на получение озона возможно использование импульсного режима питания с необходимой частотой следования импульсов и скважностью (например, при скважности униполярных и знакопеременных импульсов 10(30 и частоте следования f = 50 Гц). При этом импульсный источник питания снабжается промежуточным накопительным конденсатором, поэтому потребляемый ток практически синусоидальный, а коммутация совершается на стороне низкого напряжения. Импульсный режим питания уменьшает энергозатраты на 10(15 % по сравнению с синусоидальным питанием.

7.1. Конструкции трубчатых озонаторов с барьерным разрядом
Классический трубчатый озонатор содержит (рис. 10) трубку 1 из алюминия или из нержавеющей стали, охваченную с зазором стеклянной трубкой 2 (стекло типа «ипрекс» толщиной 2 мм). 
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Изолятор 3, фиксирующий трубку 1, выполняется из тефлоновых (полихлорвиниловых) колец. Оптимальный разрядный зазор (1÷3 мм, определяется из расчета 1 мм на каждые 5 кВ (для f = 50 Гц). Вторым электродом, подключенным к источнику питания, является медная (алюминиевая) фольга 5, обернутая вокруг стеклянной трубки.
Диэлектрический элемент для озонаторов (пат. 3671417 США, С01В 13/12, опубл. 20.06.1972) выполнен в виде цилиндра 1 (рис. 11), внутри которого укреплен металлический электрод 2, не доходящий до торцов 1. Контакт между 2 и высоковольтным вводом 3 осуществляется с помощью проволочной щетки 4. Внутренняя полость 1 с одного конца (предпочтительно со стороны поступающего газа) плотно закрыта пробкой 5 с центральным каналом для прохода ввода 3. Диаметр этого канала несколько больше, чем диаметр ввода 3 и таким образом образуется кольцевой канал, по которому в полость 1 поступает некоторое количество воздуха (O2). Этот газ вентилирует полость и уносит с собой выделяющееся здесь тепло.
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Пробка 5 имеет сложный про филь наружной поверхности, для того чтобы избежать перекрытие ее разрядом от высоковольтного электрода. Диэлектрическая труба центрируется с помощью кольцевых вставок 6 в наружной заземляющей металлической трубке 7, окруженной охлаждающей водяной рубашкой.

Озонатор (пат. 48-12319 Японии, С01В 13/12, опубл. 19.04.1973) состоит из заземленного металлического корпуса 1 (рис. 12), стеклянного диэлектрического цилиндра 2 и внутреннего высоковольтного электрода 3, питаемого по проводу 4 через пружинный контакт 5. Внутренняя полость электрода 3 заполнена фильтрующей массой 6. Воздух подается через отверстие 7, очищается на фильтре, озонируется, проходя по кольцевому пространству между 1 и 2, а озонированный воздух отводится через штуцер 8.
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Для получения озона с низкой концентрацией, в качестве разрядного элемента можно использовать радиочастотный коаксиальный кабель с воздушным каналом (а. с. 564258 СССР, С01В 13/11, опубл. 1977), содержащий токопроводящую жилу 1 (рис. 13), электроизоляционную оболочку 3, спираль 4 из полимерного материала, центрирующую токопроводящую жилу, экранирующую оплетку 5 из токопроводящего материала и электроизоляционную оболочку 2. 
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Высокое напряжение подают на электрод в виде токопроводящей жилы при соединении с источником переменного тока высокого напряжения, а экранирующую оплетку заземляют. Осушенный воздух подают между токопроводящей жилой и электроизоляционной оболочкой. При необходимости озонирующий электрод можно охлаждать погружением в проточную воду. Например, кабели с полиэтиленовой изоляцией длиной l = 600 мм при частоте f = 2 кГц и изменении напряжения U = 1(5 кВ, обеспечивают выход озона 0,05(0,73 г O3/ч при разрядном токе J = 2,3(8,3 (А. Гибкость кабеля позволяет придавать разрядному элементу U-образную или спиралевидную форму, выполняя компактную конструкцию.
Озонатор с трубчатым элементом (заявка 2606731 ФРГ, С01В 13/11, опубл. 25.08.1977) состоит из центральной металлической трубки 1 (рис. 14), например алюминиевой, покрытой снаружи электроизоляционным материалом, стойким к О3. 
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На трубку 1 наложена одно- или многозаходная спираль 2 из неэлектропроводной ленты, а поверх нее плотно одета труба 3 из металлической сетки, также покрытой слоем неэлектропроводного материала. Все это заключено в стеклянную трубку 4, снаружи обернутую слоем 5 алюминиевой фольги. Поверх фольги вдоль элемента вплотную друг к другу уложены ребристые секторы 6, стянутые по концам трубы ленточными и проволочными хомутами и в совокупности образующие продольное оребрение, обеспечивающее эффективное охлаждение элемента. Озонируемый воздух проходит в спиральных каналах между 1 и 3. Для лучшего охлаждения воду можно подавать внутрь трубки 1.
Высокочастотный озонатор (а. с. 597173 СССР, С01В 13/10, опубл. 25.02.1979) состоит из корпуса 1 (рис. 15), обечайка 2 которого образует с низковольтным электродом 3 рубашку для протекания охлаждающей жидкости с двумя штуцерами: входным 4 и выходным 5. 
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На внутреннюю поверхность 3 наносится слой силикатной эмали или иной диэлектрический материал и концы его делают закругленными с тем, чтобы избежать электрического пробоя диэлектрика и устранить краевые эффекты. Высоковольтный электрод выполнен из цилиндрической трубки 6 и наконечника 7. Внутри наконечника установлена трубка 8 для подачи охлаждающей жидкости, заканчивающаяся на одном конце штуцером 9, а на другом – штыреобразной заглушкой 10, и имеющая отверстия 11, для протока воды. Посредством заглушки 10, гайки 12 и прижима 13 обе части высоковольтного электрода сжимаются через уплотнительные шайбы. Гайка 12 находится в углублении центрирующего вкладыша 14 из диэлектрического озоностойкого материала. На наконечнике 7 установлен высоковольтный изолятор 15, уплотненный в корпусе 1 посредством фланца 16 и прокладки 17. На изоляторе 15 смонтирована головка 18 с штуцером 19. При этом через штуцеры 9 и 19 подается и отводится жидкость, охлаждающая высоковольтный электрод. В данной конструкции озонатора обеспечиваются благоприятные условия охлаждения с получением высокого выхода озона и возможность быстрой и легкой замены высоковольтного электрода.
Озонатор (а. с. 994398 СССР, С01В 13/10, опубл. 05.12.1980) содержит корпус с трубами подвода и отвода газа, а также трубчатые, конические и коаксиально расположенные электроды, установленные с возможностью передвижения относительно друг друга. Причем для улучшения эксплуатации, путем достижения максимальной производительности озонатора в пределах изменения электрического потенциала на электродах, внутренний электрод выполнен с камерой приема газа, в которой установлена на некотором расстоянии от ее стенок труба подвода газа, и снабжен подпружиненным штоком с направляющими втулками. При этом труба подвода может быть, выполнена с боковым отверстием, а корпус снабжен установленным соосно отверстию трубы винтом для регулирования сечения отверстия.
Трубчатый разрядный элемент для озонатора (пат. 104684 Польша, С01В 13/11, опубл. 29.02.1980) в многоэлементном исполнении, выполнен так, что съемные высоковольтные электроды изготовлены в виде труб из диэлектрического материала, выложенных изнутри электропроводящим слоем, например, металлической фольгой. Контакт между вводимым внутрь электрода проводом от высоковольтного трансформатора и металлической фольгой осуществляют посредством эластичного элемента, например, пучка проволок, за счет упругих сил. Поэтому замена неисправного высоковольтного электрода не требует разъединения сложных контактов и может быть осуществлена без разборки аппарата.

Озонатор (заявка 55-109206 Япония, С01В 13/11, опубл. 22.08.1980), для повышения производительности, выполнен из высоковольтного электрода 1 (рис. 16), примыкающего к внутренней поверхности диэлектрической трубы 2 (стеклянной и т.п.) и низковольтного электрода 3, в кольцевом зазоре 4 между которыми возникает тихий электрический разряд. 
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Через зазор 4 пропускается поток воздуха. Внутренняя поверхность электрода 3 покрыта слоем изоляционного материала 5 с большим числом мелких сквозных отверстий 6 (например, выполнена из жидкого стекла). При тех же напряжениях и частоте, возрастает мощность разряда и производительность озонатора.

Генератор озона (пат. 4234800 США, С01В 13/11, опубл. 18.11.1980) включает центральный трубчатый электрод, выполненный из металла устойчивого к О2 и О3 (нержавеющая сталь) и охлаждаемый жидкостью, который окружен трубчатым диэлектрическим элементом (из стекла, керамики, фарфора), имеющим на своей наружной поверхности второй трубчатый металлический электрод (например, в виде пленки из Ag, Cu или Al), причем оба электрода заключены в трубчатый диэлектрический кожух. По теоретическим соображениям выход О3 уменьшается с увеличением отношения мощности разряда к расходу воздуха. Для предупреждения этого возможна рециркуляция части потока озонированного воздуха на вход в озонатор.
Озонатор (пат. 4232229 США, С01В 13/12, опубл. 4.11.1980, приор. 13.02.1978, № 53-15129 Японии, фирма Мицубиси Денки) имеет цилиндрический высоковольтный электрод, состоящий из диэлектрической трубы 1 (рис. 17), выложенной изнутри металлической фольгой, к которой посредством проволочных контактов 3 подается напряжение от питающего провода 4. 
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Этот электрод вставлен в трубу 5, являющуюся частью заземлённого металлического корпуса 6 озонатора с рубашкой 7 для протока охлаждающей среды. Озонатор имеет металлической цилиндр 8 из перфорированного листа или сетки, снабженного множеством выступов, обращенных внутрь и наружу, которые надежно центрируют высоковольтный электрод относительно корпуса и обеспечивают однородную ширину разрядного промежутка по всему озонатору. При этом достигаются лучшие условия для разряда, более высокие выход озона и его концентрация.
Многоэлементный озонатор (пат. 2853749 ФРГ, С01В 13/11, опубл. 14.05.1981, фирма Манесман Демаг), например кожухотрубчатого типа, имеет разрядный элемент, состоящий из наружного металлического трубчатого заземленного электрода 1 (рис. 18), трубы 2 из диэлектрического материала, центрированной в электроде 1 посредством фиксирующих выступов 3, и высоковольтного электрода 4, выполненного в виде обкладки из фольги на внутренней поверхности трубы 2. 
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Причем в цепи питания электрода 4, между контактным звеном, в виде металлической щетки 5, и присоединительной шайбой 6 вмонтировано устройство для ограничения тока через разрядный элемент или его отключения в случае, если ток превысит допустимый уровень, например, при возникновении дуги, коротком замыкании и др. Это устройство включает резистор 7, например, полупроводник, и плавкий предохранитель 8.
Газоразрядный элемент озонатора (а. с. 1414772 СССР, С01В 13/11, опубл. 05.01.1984) содержит коаксиально расположенные цилиндры - внешний металлический и внутренний диэлектрический, заполненный жидкостью, и средство для регулирования объема жидкости, причем для уменьшения удельных энергозатрат, средство регулирования объема жидкости представляет собой поршень со штоком, при этом шток выполнен полым с расширителем в месте присоединения к поршню, а в расширении имеет перфорацию (рис. 19).
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Разрядный электрод озонатора (а. с. 214365 ЧССР, C01B 13/11, опубл. 01.06.1984) состоит из двух концентрично расположенных трубок, причем внешняя - из диэлектрика, имеет на концах отверстия для входа воздуха или кислорода и выхода озона. Централизующе-герметизационными прокладками трубка закреплена на внутреннем электроде из нержавеющей стали, внутри которого протекает вода для отвода тепла. На внешней поверхности внешнего электрода при помощи гильз закреплена металлическая фольга, к которой подводится высокое напряжение. Концы внутренней трубки, выступающие из внешней трубки, снабжены крепежными элементами для подвода воды.
Озонатор (заявка 2560867 Франции, C01B 13/11, опубл. 13.09.1985) состоит из концентрических трубок длиной 1 м: керамической трубки с толщиной стенки 4 мм с металлизированной внутренней поверхностью, являющейся электродом высокого напряжения, а также наружной металлической трубки - являющейся электродом низкого напряжения. Воздушный разрядный зазор составляет — 0,6(1,5 мм. Между электродами на концах трубок закреплены заглушки из электроизоляционного материала и выполнены камеры с патрубками для подачи воздуха и вывода О3. Снаружи электроды закрыты заземленной металлической оболочкой. При этом по сравнению с электродом высокого напряжения из стекла потребляется на 20 % меньше энергии и производится в 3 раза больше О3.

Озонатор (пат. 4696800, США, C01B 13/11, опубл. 29.09.1987) содержит высоковольтный трансформатор 1 (рис. 20), закрытый кожухом 2 с фигурным изолятором 3. На изоляторе установлен металлический заземленный электродный стакан 4, внутри которого располагается диэлектрическая стеклянная разрядная цилиндрическая колба 5. На внутреннюю поверхность колбы нанесен проводящий слой 6, а в зазоре установлены фиксирующие элементы 8. Высоковольтный вывод 9 соединен с проводящим слоем 6 металлической щеткой 10. В зазоре 7 между колбой 5 и стаканом 4 возникает тихий электрический разряд, и воздух озонируется, проходя через зону разряда.
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В озонаторе (а. с. 242086 ЧССР, C01B 13/11, опубл. 01.02.1988) используется центрирующая направляющая электрода озонатора, состоящего из двух соосно расположенных трубок: внутренней из электроизоляционного материала и внешней металлической, которая является электродом. Внешняя трубка с обоих концов закрыта конической трубкой с отбортовкой, причем во втулке выполнено отверстие, через которое проходит внутренняя трубка. Отверстие имеет профилированные формы, что позволяет точно фиксировать внутреннюю трубу и электрод.
Электрод для генерации озона (заявка 1290504 Японии, C01B 13/11, опубл. 22.11.1989) содержит полый цилиндр 1 (рис. 21) из диэлектрика (стекла, глинозема), который заливается в блок 2 из алюминия (или его сплава). 
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По оси цилиндра 1 располагается проволочный разрядный электрод 3, к которому прикладывается переменное напряжение. Между 2 и 3 возникает разряд с образованием О3 внутри цилиндра 1. Причем выделяющееся тепло передается блоку 2 и рассеивается в окружающей среде.
Модульный принцип конструкции используется в устройстве для получения озона (пат. 677356 Швейцарии, С01В 13/11, опубл. 07.03.1989). При этом каждый модуль представляет собой металлический корпус (алюминевый) прямоугольной формы, содержащий стеклянные (или из другого материала диэлектрической природы) трубки, с помещенными внутри каждой из них электродами, в виде двух стальных проволок. Пространство между трубками и стенками корпуса заполнено тепло- и электропроводным материалом (оловом, раствором NaCl), являющимся внешним электродом. Разрядным каналом яляется объем между внутренними стенками трубок и стальными проволоками.
В генераторе озона (заявка 1290503 Японии, C01B 13/11, опубл. 22.11.1989), на наружной поверхности полого диэлектрического цилиндра 1 (рис. 22), например, из стекла, смолы, керамики, находится металлический электрод 2, расположенный в средней части 1. 
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Вдоль внутренней поверхности 1, расположены проволочные электроды 3 из нержавеющей стали или вольфрама. На внутренней поверхности 1 возникает коронный электрический разряд.
Озонатор (заявка 1188408 Японии, C01B 13/11, опубл. 27.07.1989) имеет разрядный элемент в виде керамической трубки 1 (рис. 23), например, из Al2O3, на наружной поверхности которой расположен электрод 2. 
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Разрядный электрод 3 представляет собой плоскую металлическую ленту, которая располагается в осевом направлении по диаметру трубки 1. Между электродами 2 и 3 создается высокая разность потенциалов с возникновением электрического разряда. Озонируемый кислород (воздух) подают внутрь трубки 1.
Использование озона повышенного давления увеличивает скорость его растворения в воде и повышает эффективность гетерофазных химических реакций в реакторах, однако в озонаторах с гладкими электродами получение озона возможно только при давлении не выше 0,2(0,3 МПа. Для повышения давления получаемой озон-воздушной смеси можно использовать электроды с рифлеными поверхностями (а. с. 430641 СССР, С01В 13/12, опубл. 1974) При этом на вершинах рифлений накапливаются заряды и первоначальный пробой происходит из-за местного повышения напряженности электрического поля в этих местах, а затем пробой распространяется по всей поверхности электрода. Глубина рифлений составляет 0,05(1 мм с различной формой, например, с косой накаткой.
Озонатор-стерилизатор для медицинских целей (пат. 4966666 США, B01J 19/08, C01B 13/11, опубл. 30.10.1990), предназначен для стерилизации воды и обработки медицинских инструментов. Повышение генерирования озона из кислорода выше 2 %-ной концентрации затруднено, в связи со сложностями создания электрических полей с высокой напряженностью, т. к. для удаления всех электронов из атома О2 требуется энергия - 55 эВ. Для повышения выхода О3 в 5(6 раз необходимо создавать местные напряженности электрических полей с помощью фокусировки. Установка содержит реакционную колонку 1 (рис. 24), внутри которой проходит стержневой электрод 2 диаметром 2,75 мм, подключенный к источнику высокого напряжения 3 (350 кВ) и изолированный изоляторами 4 и 5. 
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Наружный электрод 6 из меди или алюминия, покрыт изнутри слоем платины 7. Внутри электрода 6 находится изолятор 8 в виде шнека из тефлона с керамическим наполнителем. Наличие канавки с радиусом 3,12 мм и глубиной D = 2,97 мм при минимальном диаметре шнека S = 2,39 мм, позволяет сфокусировать электрическое поле до напряженности - 168 кВ/мм. Кислород подается из баллона 9 компрессором 10 в камеру 11 и по винтовой канавке проходит вверх, через реакционную колонку 1, в зону коронного (барьерного) разряда. Озоно-кислородную смесь через патрубок 12 поступает в стерилизационную камеру 13. Выход по О3 резко увеличивается при напряжении U > 175 кВ и достигает 14(15 % при U = 325 кВ. В установке имеются датчики температуры и концентрации О3, т.к. при температуре t > 100(C он разлагается до О2, а при концентрации > 15 % - взрывается. Рациональная концентрация достигается с выходом О3 - 10 %.
Озонатор (пат. 676710 Швейцарии, С01В 13/11, опубл. 28.02.1991) включает две металлические концентрические трубки разного диаметра, являющиеся электродами, между которыми имеется кольцевой зазор, служащий разрядным промежутком. Причем, обращенные к нему поверхности труб покрыты слоем эмали. При этом внутренняя труба покрыта двумя слоями: первый слой, обращенный к разрядному промежутку — из эмали, содержащей Fe или Co, с небольшой диэлектрической постоянной ( ( 6, а второй внутренний слой — из эмали содержащей Ti (TiO2) c ( ( 10. Толщина первого слоя — 50(150 мкм, второго — 200 мкм ( 1 мм. Наружная труба покрыта изнутри эмалью толщиной примерно 1 мм. Данный озонатор имеет высокую производительность при компактной конструкции и тонком слое диэлектрика.

Газоразрядный щелевой реактор для получения озоновоздушных смесей (пат. 2047555 России, С01В 13/11, опубл. 05.01.1992), содержащий внутренние и наружные охлаждаемые электроды, установленные с зазором друг к другу и разделенные диэлектрическим барьером, а также каналы подвода и отвода газа, дополнительно снабжен водо-охлаждаемыми крышками теплообменника, уплотненными по всему периметру наружного электрода и образующими совместно с ним камеру охлаждения подводимого и отводимого газа, при этом на электродах могут быть выполнены канавки.

Озонатор (пат. 5145350 США, B01J 19/08, опубл. 08.09.1992) имеет активную зону, образованную тремя трубками, вставленными одна в другую. Причем внутренний электрод выполнен в виде алюминиевой трубки с наружным диаметром 8,453 см. Разделительная изолирующая трубка - из тугоплавкого стекла с внутренним диаметром 8,51 см и наружным — 8,89 см. Наружный электрод выполнен в виде алюминиевой трубки с внутренним диаметром 8,946 см. Несоосность наружной и внутренней поверхностей каждой из трубок не более 0,025 мм. Взаимное расположение трубок (зазор между ними) фиксируется кольцами, размещенными в каналах на соответствующих поверхностях трубок, ближе к их торцам. Озон образуется в двух зонах, в зазорах между трубками, ограниченными фиксирующими кольцами. Зоны соединены между собой гибкой соединительной трубкой. Длина рабочей зоны 22(4 см, в зависимости от мощности прибора. Система управления озонатором содержит: силовой блок питаемый от сети напряжением 110 В и частотой f = 60 Гц; силовой блок с питанием от источника постоянного тока — U = 140 В; высокочастотный блок; высоковольтный трансформатор. Рабочая частота f = 1,1 кГц; рабочая температура — t = 38(C (при окружающей температуре t = 19(C).
Озонатор (пат. 680510 Швейцарии, C01B 13/11, опубл. 15.09.1992) содержит металлическую трубку 1 (рис. 25), являющуюся заземленным электродом. 
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Высоковольтный электрод образован полыми металлическими цилиндрами 2, наружная поверхность которых покрыта слоем эмали 3 толщиной 100 мкм. Кольцевой промежуток фиксируется вставками 5.
Озонатор (пат. 2056343 России, С01В 13/11, опубл. 16.11.1992) содержит коаксиально расположенные цилиндрические электроды с рубашками охлаждения между соосными трубами их корпусов и диэлектрическим покрытием на внутреннем электроде, центрирующие изоляторы с узлами крепления электродов и элементами герметизации разрядной полости, образованной в зазоре между цилиндрическими поверхностями электродов. Причем наружный электрод выполнен из нескольких секций, закрепленных через центрирующие изоляторы с узлами уплотнения на покрытой диэлектриком цилиндрической поверхности внутреннего электрода. При этом соосные трубы рубашек охлаждения секций соединены винтовыми ребрами.
Трубчатый озонатор (пат. 5169606 США, B01J 19/08, опубл. 8.12.1992, фирма American Ozone System) выполнен так, что его сплошной внутренний электрод из нержавеющей стали установлен вдоль его оси, а концентрично с ним расположены с зазором диэлектрическая вставка в виде трубы (из боросиликатного стекла) и наружный заземленный трубчатый электрод из нержавеющей стали. Блок электродов размещается в оребренном корпусе из алюминия. Через зазор между электродом и корпусом прокачивается охлаждающая вода. Воздух или О2 поступает через осевой штуцер и распределительные каналы в кольцевой зазор между внутренним электродом и диэлектрической вставкой, а затем возвращается обратно через второй кольцевой зазор между диэлектрической вставкой и наружным электродом в выходной штуцер. Это позволяет улучшить охлаждение внутреннего электрода и диэлектрической вставки и повысить выход О3 на 50 %, за счет двукратного прохождения смеси через зоны коронного разряда. Возможна подача О2 вначале в полый внутренний электрод, для лучшего его охлаждения, а затем в кольцевые зазоры. К электродам подводится переменное напряжение величиной U = 7(15 кВ с частотой f = 50(60 Гц. Используется трансформатор с большим магнитным рассеиванием. При длине электродов — 705 мм, генерируется до 5,9 г О3 в час.

Озонатор (заявка 92015858/26 России, С01В 13/11, опубл. 30.12.1992), для повышения своей удельной мощности, содержит два электрода, разделенные диэлектриком и подключенные к высоковольтному источнику переменного тока, причем один из электродов выполнен в виде трубы, а другой - размещен в трубе по спирали.

Высокочастотный озонатор (пат. 2056340 России, С01В 13/11, опубл. 09.02.1993), содержащий цилиндрический корпус с рубашкой для охлаждающей жидкости, коасиально размещенный в нем высоковольтный электрод, присоединенный к корпусу при помощи изолятора и расположенную по оси трубку, для ввода охлаждающей жидкости в полость высоковольтного электрода, дополнительно снабжен подпружинивающими элементами, установленными в местах соединения высоковольтного электрода с корпусом и трубкой.

Устройство для очистки, ионизации и озонирования воздуха (заявка 93008236/26, России, С01В 13/11, опубл. 11.02.1993) содержит корпус с установленными в нем ионизирующими и озонирующими электродами, к которым подключены источники высокого напряжения, причем корпус разделен перегородкой на две части, в одной - устройство управления и источники высокого напряжения, и в другой - последовательно по ходу движения потока воздуха расположены ионизирующие электроды, вентилятор, озонирующие электроды и механический фильтр, причем ионизирующие электроды выполнены в виде решетки с иглами, а озонирующие - в виде изолированных электропроводных трубок (сеток), разделенных диэлектриком.

Трубчатый озонатор (заявка 93012892/26 России, C01B 13/11, опубл. 10.03.1993) в котором воздух из камеры входа поступает в газоразрядные элементы, установленные в трубчатых решетках, a озон, образующийся в зоне активного разряда, поступает в расположенную над ней зону стабилизации и охлаждения озона, содержащую встроенный в каждый газоразрядный элемент рассекатель газового потока, выполненный из диэлектрического материала и имеющий турбулизирующую поверхность, что позволяет снижать потери озона от самопроизвольного термического разложения.

Устройство для озонирования воздуха (заявка 93021492 России, С0В 13/11, опубл.23.04.1993), для снижения энергетических затрат, уменьшения габаритов и снижения гидравлического сопротивления, содержит в воздуховоде озонирующую камеру с электродами, подключенными к источнику высокого напряжения, электроды выполнены стержневыми, расположенными параллельно один другому и установлены в пазах сотовых ячеек, выполненных в основаниях озонирующей камеры из диэлектрического материала, причем электроды, расположенные в центре ячеек, подключены к положительной полярности, а остальные - к отрицательной полярности источника высокого напряжения. Для повышения надежности устройства, центральные электроды снабжены изоляторами, прикрепленными к основаниям озонирующей камеры, а в качестве источника высокого напряжения используют импульсный источник питания с частотой следования импульсов f = 1(100 кГц.
В генераторе озона (заявка 93025517/26 России, С01В 13/11, опубл. 27.04.1993), содержащем корпус, в котором размещены коаксиально ему с зазором один относительно другого, внутренний электрод и диэлектрическая вставка, функцию внешнего электрода и холодильника для охлаждения вставки выполняет вода, перемещаемая в полости корпуса, а корпус закрыт с двух сторон через втулки диэлектрическими крышками с подающими и отводящими отверстиями, снабженными заглушками и штуцерами, причем зона выхода озона уплотнена герметическими озоностойкими уплотнениями.

Устройство для очистки воздуха (заявка 93030765/26 России, С01В 13/11, опубл.10.06.1993) содержит корпус с размещенными в нем при помощи несущего устройства трубчатыми элементами, имеющими внутренние и внешние электроды, разделенные диэлектриком и подключенные к источнику высокого напряжения, трубчатые элементы выполнены из токопроводящего материала и покрыты слоем диэлектрика с высокой диэлектрической проницаемостью (например, керамикой с ( = 100), а внешние электроды - в виде пластин, размещенных перпендикулярно к оси трубчатых элементов, с отверстиями, расположенными в шахматном порядке, через которые пропущены трубчатые элементы.
Устройство для обработки газов барьерным электрическим разрядом трубчатого типа (заявка 2692730 Франции, H01T 9/00, C01B 13/11, опубл. 24.12.1993) состоит из керамической трубки 1 (рис. 26) длиной 0,5(1 м, на внутренней поверхности которой нанесен металлический слой 2. 
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Второй электрод 3 размещен на внутренней поверхности металлического корпуса 4. Электроды подключены к ВЧ-источнику питания 5 (частотой f = 15(60 кГц и мощностью N = 10 кВт). Ширина межэлектродного зазора 5(2,5 мм. Газ поступает из баллона 6 в камеру выравнивания давления 7 и через щелевой зазор 8 проходит в межэлектродный промежуток 9, и далее в выходную щель 10 к потребителю. Корпус 4 охлаждается водой проходящей по каналам 11. Внутренняя полость 12 трубы 1 охлаждается хладагентом.
В озонаторе (пат. 5268151 США, B01J 19/12, опубл. 7.12.1993), содержащем трубку 1 (рис. 27), выполненную из нержавеющей стали и являющуюся заземленным электродом, через отверстие 2 в ней поступает кислород (и отводится озон) в зазор (из зазора) между трубкой 1 и охватывающей её стеклянной трубкой 3. 
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При этом перегородки 4 препятствуют прохождению газа через трубку 1. На внешней поверхности трубки 3 нанесен слой графита 5, образованный путем испарения графитовой суспензии и являющийся высоковольтным электродом. Положение 1 относительно 3 фиксируется втулками 6, которые, а также корпус 7 и крышки 8, выполнены из поливинилхлорида.
Модуль озонатора (пат. 5306471 США, B01J 19/12, опубл. 26.04.1994) состоит из концентрически расположенных трубок, выполненных из нержавеющей стали, и стеклянных трубок, относительное положение которых фиксируется концевыми муфтами из акриловой смолы. Охлаждение производится водой протекающей через рубашку. Параметры процесса озонирования: напряжение U = 12(15 кВ; частота тока f до 3 кГц; давление воздуха или O2 – P ( 0,7 МПа. Например, при U = 12 кВ, f = 60 Гц, длине разрядного промежутка 125 мм и расходе воздуха — G = 1 л/мин, достигаются следующие результаты: концентрация О3 в озон-воздушной смеси — 2,5 об. %; производительность — 77 г/сутки О3; расход энергии — 4 кВт(ч/кгO3.

Устройство для получения озона (пат. 163881 Польши, C01B 13/11, опубл. 31.05.1994) включает трубку 1 (рис. 28), по которой воздух поступает в спиральный канал, образованный металлическим трубчатым электродом 2 и вытеснителем объема 3. 
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Далее воздух проходит по каналу 4 и попадает в разрядный промежуток 5, ограниченный стеклянной трубкой 6, охлаждаемой водой, заполняющей кожух 7. Газ, содержащий озон, выводиться по трубке 8.
Малогабаритный озонатор (пат. 2063928 России, С01В 13/11, опубл. 20.05.1994) содержит цилиндрические, коаксиально расположенные и подключенные к источнику питания наружный и внутренний электроды, установленную между ними стеклянную трубку, закрытую с одного конца и контактирующую с поверхностью внутреннего электрода. Причем наружный электрод выполнен в виде корпуса из токопроводящего материала, торцы которого закрыты фланцами, и снабжен патрубками для подачи рабочего газа (воздуха или кислорода) и вывода озоносодержащей смеси, а внутренний электрод снабжен центрирующими втулками, закрепленными фланцами. Внутренний электрод выполнен из листовой латуни с покрытием из никеля или хрома и плотно прилегает к внутренней поверхности стеклянной трубки, причем зазор между корпусом и стеклянной трубкой равен 1(1,3 мм. Источник питания выполнен в виде источника высокочастотного импульсного напряжения, содержащего последовательно соединенный трансформатор, выпрямитель, генератор импульсов, электронный ключ, а также источник высокого напряжения с развязывающим диодом, выходы которого подключены к внешнему и внутреннему электродам.
Устройство для получения озона (заявка 4244455 ФРГ, С01В 13/11, Н05Н 1/46, Н05Н 1/02, опубл. 01.09.1994) отличается применением трубчатых электродов с диэлектриком в виде керамических трубок.

Установка для получения озона (заявка 2703039 Франции, С01В 33/11, A61L 2/20, опубл. 30.09.1994) содержит компрессор, фильтр для осушки воздуха, генератор озона, в виде камеры охлаждаемой воздухом с составными электродами, изготовленными из алюминия или стекла, керамики или пластиков, покрытых тонким слоем алюминия и заключенных в цилиндрический корпус из диэлектрика. Рабочая частота тока изменяется в диапазоне 50 Гц ( 10 кГц.

В электроразрядном плазмохимическом проточном реакторе для обработки газов, вредных веществ и для получения озона (заявка 4317964 ФРГ, Н05Н 1/46, фирма Сименс, опубл. 01.12.1994) используется барьерный разряд в межэлектродном промежутке, причем с равномерным или ступенчатым увеличением воздушного зазора в промежутке. Основная модификация (всего 8) реактора представляет собой керамическую или стеклянную трубку, на наружной поверхности которой располагаются 3(4 электрода в виде плоских колец, установленных с зазором, а вдоль ее оси проходит стержневой электрод со ступенчато уменьшающимся диаметром (3(4 участка), покрытый слоем изоляции. По краям кольцевых электродов установлены шайбы с круглым поперечным сечением, служащие для создания более однородного электрического поля. На электроды подается высокое напряжение частотой от 50 Гц до нескольких сотен килогерц. В других модификациях используются электроды разной конфигурации. Ступенчатое или плавное снижение давления обрабатываемого газа в реакторе (за счет воздушного зазора) способствует снижению энергии электронов по длине реактора.
Газоразрядный элемент трубчатого озонатора (пат. 2035393 России, С01В 13/11, опубл. 20.05.1995) состоит из стеклянной трубы 1 (рис. 29), внешних электродов 2 и 3, которые подсоединены к ВЧ источнику, металлического электрода 4 с игольчатой внешней поверхностью и вытеснителя 5 из стекла, который направляет газовый поток в разрядный промежуток 6. 
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При работе на иглах возникает разряд с параметрами: мощность Р = 400 Вт, частота f = 10 кГц, напряжение U = 8 кВ, производительность 80 г/ч О3.
Генератор озона (пат. 1337061 Канады, С01В 13/11, опубл. 19.09.1995) предназначен, например, для удаления запахов в закрытых помещениях и состоит из ряда горизонтальных параллельных стеклянных трубок (рис. 30), один конец которых открыт, а другой запаян. 
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Через открытый конец в каждую трубку входит стержень из нержавеющей стали, являющийся высоковольтным электродом и подключенный к источнику 2. Вентилятор 3 подает воздух внутрь кожуха 4, где он омывает в поперечном направлении трубки, с образованием озона, выводимого из кожуха.
Электродная система озонатора (заявка 96103017/25 России, С01В 13/11, опубл. 19.02.1996) включает цилиндр из диэлектрического материала, торцы которого заглушены и имеют патрубки подачи и отвода газовой смеси, причем на внешней поверхности цилиндра расположен первый электрод, а второй электрод в виде спирали расположен внутри цилиндра по его длине. Система изготовлена так, что первый электрод выполнен в виде спирали, а на поверхности второго электрода выполнены выступы и/или выемки и, по крайней мере, часть витков спирали расположена в контакте с внутренней поверхностью цилиндра из диэлектрического материала. В вариантах выполнения системы выступы выполнены в виде игл, а поверхность первого электрода изолирована от внешней среды.
7.2. Конструкции трубчатых озонаторов с «ползучим» разрядом
В плоских или цилиндрических озонаторах с поверхностными высокочастотными электрическими разрядами используются электроды, расположенные на поверхности керамической подложки из высококачественной керамики (например, из Al2O3), в виде узких металлических полос, а также сплошной металлический электрод, находящийся в толще подложки. Возникающие вокруг полосчатых электродов зоны свечения представляют собой совокупность отдельных каналов разрядов, направленных под прямым углом к электродам. Длина и ток разряда пропорциональны давлению воздуха (35(450 Па), а интенсивность свечения растет с увеличением напряжения до 15 кВ. Производительность по О3 растет с увеличением тока разряда и частоты от 50 Гц до 10 кГц. Зона декомпозиции О3 находится вне зоны устройства. Например, озонатор трубчатой формы (диаметром 70 мм и длиной 300 мм) имеет электродную систему из сетки полосчатых электродов 1 (рис. 31), толщиной 0,05(0,06 мм и общей длиной 10,44 м, нанесенных на внутреннюю поверхность слоя 2 из керамики (оксида алюминия высокой чистоты) толщиной 0,5 мм (0,2(1 мм), из индукторного электрода 3 выполненного в виде сплошного слоя толщиной 0,01 мм на обратной стороне слоя 2, а также наружного слоя 4 из той же керамики, способного выдерживать давление до 0,6 МПа, и токопровода 5. 
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Такую слоеную конструкцию выполняют методом порошковой металлургии, или по следующей методике: на тонкую подложку из порошка Al2O3 со связкой, наносят вольфрамовыми чернилами изображение сетки полосчатых электродов, затем на более толстую такую же подложку наносят более толстый слой индукторного электрода, и, наконец, обе подложки складывают, обжимают, прокатывают и спекают. Наружную поверхность разрядных электродов из вольфрама можно защитить от окисления слоем никеля. При подаче на электроды 1 и 3 переменного напряжения U = 10 кВ (разность между пиковыми значениями) с частотой f = 10 кГц, на внутренней поверхности озонатора возникает интенсивный поверхностный тлеющий разряд с выходом О3 — 170 г/кВт(ч. Озонаторы с «ползучим» разрядом работающие на частоте f = 10 кГц разработаны в Токийском университете и имеет к.д.п. до 40 %.
Озонатор (пат. 53-33316 Японии, С01В 13/11, опубл. 13.09.1978), предназначенный в частности для стерилизации различных изделий, например, контактных линз, представляет собой U-образную трубку, на внешней поверхности которой напыляется графит или металл, образующий один электрод. Внутри трубки размещен другой электрод, изготовленный из никелевого сплава в виде спирали, что позволяет существенно увеличить выход озона при малых напряжениях.

Озонатор (а. с. 1627506 СССР, C01B 13/11, опубл. 01.04.1988) содержит проводящий электрод в виде диэлектрической трубы с электропроводящей водой и коронирующий электрод, разделенные диэлектрическим барьером, а также высоковольтный источник переменного тока, причем коронирующий электрод выполнен в виде ленты из электропроводного материала, закрепленной на внешней поверхности диэлектрической трубки по спирали.
В озонаторе (заявка 2208202 Японии, С01В 13/11, опубл. 17.08.1990), воздух направляется (рис. 32) в канал между коаксиально установленными наружной трубой из токопроводящего материала и внутренней трубой из диэлектрика, на внешней поверхности которой размещена проволочная спираль. 
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Источник высокого напряжения сообщает спирали импульсы отрицательной полярности. Внутрь внутренней трубы подается охлаждающий газ.
Конструкция озонатора (заявка 2208203 Японии, С01В 13/11, опубл. 17.08.1990.) имеет возможность регулировать температуру газа, и состоит из наружной токопроводящей трубы 1 и внутренней диэлектрической трубы 2 (рис. 33). 
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На внешней поверхности трубы 2 размещается металлическая проволока 3, присоединенная к высоковольтному источнику 4, к которому так же подключается труба 1. Воздух поступает внутрь трубы 2 и через ряд отверстий 5 проникает в разрядный промежуток, образованный 1 и 2, из которого выводится газ, содержащий О3.
Озонатор (a. c. 1627506 СССР, C01B 13/11, опубл. 15.02.1991) содержит на наружной поверхности трубы из диэлектрика спираль из ленты токопроводящего материала, например из медной фольги (рис. 34).
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Через трубку протекает вода, которая является одновременно проводящим электродом и охлаждающим агентом. Под действием электрического поля на поверхности трубы образуется лавинный разряд, в котором О2 подвергается электронной бомбардировке, с образованием О3. В результате повышается надежность работы озонатора из-за отсутствия воздушного зазора.
Генератор озона (заявка 2677344 Франции, C01B 13/11, C02F 1/78, опубл. 11.12.1992), содержащий диэлектрический (стекляный) цилиндр диаметром 3 см и длиной 20 см, имеет катод в виде сетки из нержавеющей стали, прилегающей к внутренней поверхности цилиндра. Аналогичный анод, расположен на наружной поверхности цилиндра. Рабочее напряжение — U = 1000 В.
Озонатор трубчатой формы (пат. 2016841 России, С01В 13/11, опубл. 14.06.1991) состоит из источника питания, внешнего и внутреннего электродов с диэлектрической трубки между ними. Причем внутренний электрод выполнен в виде спирали и расположен внутри диэлектрической трубки. Для уменьшения энергозатрат и повышения удельной производительности, внешний электрод выполнен в виде спирали, навитой на внешней стороне диэлектрической трубки, причем начало внешнего электрода и конец внутреннего электрода подключены к источнику питания.

Озонатор (заявка 2668387 Франции, B01J 19/08, C01B 13/11, опубл. 30.04.1992) имеет разрядную ячейку в виде электрода-трубки 1 (рис. 35) выполненного из ковара, с внутренним диаметром 0,6 мм, наружным диаметром 1 мм, длиной 11 см и покрытого слоем стекла 2 толщиной 0,2 мм. 
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На поверхности стеклянного слоя 2 навита неизолированная проволока 3 в виде электрода. Трубка 4 служит для подачи охлаждающей воды. Воздух движется от штуцера 6 вдоль слоя 2, омывая проволоку 3, где образуется О3 и далее выводиться через штуцер 7. Параметры процесса: напряжение U = 5(6 кВ; концентрация О3 — 0,03 об. %, выход озона — 80 г О3/кВт(ч.
Озонатор (заявка 93006035/26, России, С01В 13/11, опубл. 2.02.1993) включает корпус с газоразрядным элементом, состоящим из внешнего проволочного электрода и внутреннего, состоящего из проволочных спиралей, разделенных диэлектрическим барьером, причем внутренний электрод выполнен из спиралей разного диаметра, размещенных одна в другой и установленных коаксиально в диэлектрическом барьере. Концы спиралей поджаты фиксаторами, выполненными с каналами для прохода газа. Фиксатор снабжен штырями для создания равномерного зазора между спиралями, при этом только одна спираль, размещенная ближе других к оси диэлектрического барьера, подключена к источнику питания. В каналах фиксатора, через которые подается газ, тангенциально закреплены лопасти для создания направленного турбулентного движения газа.

Озонатор для овощехранилищ, животноводческих помещений (заявка 93012910/26, России, С01В 13/11, опубл. 10.03.1993) содержит диэлектрическую трубку и электроды, прижатые к ее внешней и внутренней поверхности. Электроды выполнены из электропроводной ленты, расположены по спирали, один край каждой ленты отогнут и размещен соответственно над прижатым краем другой ленты. Отогнутый край выполнен зубчатым, наклонен к поверхности трубки под углом З(60(, расстояния от острия зубцов до поверхности трубки 0,5(10 мм. Ленты прижаты токопроводящими шинами. Такой озонатор предназначен для получения О3 из неосушенного воздуха, для дезинфекции, дезодорации, антисептирования помещений и продуктов.

Озонатор (пат. 2066292 России, С01В 13/11, опубл. 10.03.1993) выполнен в виде диэлектрической трубки с первым коронирующим электродом, изготовленным в виде токопроводящей ленты, закрепленной по спирали на внешней стенке трубки, и с вторым электродом, расположенным на ее внутренней стенке. При этом второй электрод выполняют в виде токопроводящей ленты, закрепленной по спирали на внутренней стенке трубки, причем один длинный край каждого электрода выполнен зубчато-отогнутым и размещен, соответственно, над другим длинным краем другого электрода, прижатым к трубке токопроводящей шиной. В варианте выполнения озонатора, зубчатый край электрода наклонен к поверхности трубки под утлом от 30 до 60°, а расстояние между остриями зубцов и поверхностью трубки, составляет 0,5(10 мм.

В устройстве для получения озона (пат. 2102311 России, С01В 13/11, опубл. 12.03.1996), состоящем из индуктора, размещенного в цилиндрическом корпусе, и высоковольтного источника, индуктор выполнен из диэлектрических плоских пластин, с нанесенным на них токопроводящим материалом, и помещен в цилиндрический корпус, на котором размещена обмотка, подключенная к регулируемому источнику постоянного тока.
Озонатор, включающий диэлектрическую трубу с охлаждающей жидкостью, высоковольтный источник переменного напряжения, соединенный с электродами, выполнен (пат. 2316468 России, С01В 13/11, опубл. 20.09.2005) так, что диэлектрическая труба представляет собой охлаждаемый диэлектрический каркас для электродов, изготовленный в виде двойной спирали, закрепленной на внешней поверхности трубы, один из электродов выполнен из проволоки нержавеющей стали, а другой – из провода с термостойкой изоляцией (кремнийорганической резины или силикона), один конец второго электрода заземлен, а другой – подключен к одному из полюсов источника напряжения, второй полюс которого подключен к первому неизолированному электроду.
Озонатор (пат. на полезную модель 63349 России, С01В 13/11, опубл. 04.12.2006), содержащий коаксиально расположенные электроды, подключенные к высоковольтному источнику переменного тока и диэлектрический элемент, расположенный между ними, выполнен так, что один из электродов изготовлен сплошным с внешней стороны диэлектрического элемента, а второй электрод – в виде спирали и расположен с внутренней стороны. При этом спираль внутреннего электрода, выполненная навивкой на призматический стержень, представляет собой последовательно соединенные правильные разомкнутые многоугольники, вершины которых находятся в механическом контакте с внутренней поверхностью диэлектрического элемента.
7.3. Озонаторы с барьерно-ползучим разрядом
Такой комбинированный озонатор (заявка 63-17208 Японии, С01В 13/11, опубл. 25.11.1988) содержит стеклянную трубку 1 (рис. 36), на внешнюю поверхность которой наматывается провод 2 в полимерной изоляции.
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Внутрь трубки 1 вставляется металлический стержень или труба 3, покрытая снаружи слоем эпоксидной смолы. Проставки 4 фиксируют положение трубки 3, так чтобы радиальный зазор составлял 0,3÷0,5 мм при напряжении U = 15 кВ. Образование О3 происходит между 2 и поверхностью 1, а также в промежутке между 1 и 3.
В озонаторе (заявка 93008237/26 России, C01B 13/11, опубл. 11.02.1993) электроды выполнены в виде заглушенных с двух сторон изолированных электродных трубок, к внутренней проводящей стороне которых подключено высокое напряжение, а на внешнюю изолированную поверхность электродов намотана спираль из токопроводящего материала.
7.4. Конструкции пластинчатых озонаторов
В схемах пластинчатых озонаторов (рис. 37) попеременно чередуются металлические пластинчатые электроды 1 и диэлектрические пластины 2 (например, стеклянные). 
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Электроды изготавливают в виде сетки из алюминия или его сплавов. Первый вариант схемы (рис. 37, а) применяется для очистки воздуха и состоит из секций (слой миканита, между двумя сетками), расположенных на большем расстоянии друг от друга. При напряжении U = 5 кВ, выход озона – 500 г О3/кВт(ч, при концентрации О3 = 10-4 об.%. Вторая схема (рис. 37, б) выполнена так, что диэлектрические пластины чередуются с металлическими сетками, находящимися в контакте с одной из сторон диэлектрика. Между другой стороной диэлектрика и смежным электродом имеется значительный воздушный зазор. Знаки электродов чередуются так, что электроды одного знака находятся под пластинами, а противоположного знака - над ними. Ряд таких пластин соединен в решетку с помощью изолирующих рам. При напряжении U = 9 кВ получают 100 г О3/кВт(ч при концентрации О3 = 10-2 % (об.). Третья схема (рис. 37, в) имеет металлические сетки и пластины расположенные близко друг к другу и мертвое пространство при этом сведено к минимуму. При напряжении U = 4 кВ, выход озона составляет — 100 г О3/кВт(ч при концентрации О3 до 5 об.%. В качестве диэлектрических пластин можно использовать слой эмали (фарфора) толщиной 0,2(0,5 мм, полученный путем обжига при температуре t = 700(900(С.
Возможны схемы (рис. 38) с одним барьером (изолятором) и одним разрядом (рис. 38, а); с двумя барьерами и одним разрядом (рис. 38, б); с одним барьером и двумя разрядами (рис. 38, в). В схемах на рис. 38, а и б, к электродам плотно прикрепляют диэлектрики, например, обычное или боросиликатное стекло. Необходимо учитывать, что 85(95% потребляемой электроэнергии расходуется на тепловыделение, поэтому электрическая мощность Nэл ограничивается.
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Озонатор (пат. 55-37483 Японии, С01В 13/11, Н01В 3/12, опубл. 29.09.1980) выполнен с диэлектрическим элементом из керамики и одним или большим числом пар электродов в разрядных элементах цилиндрической или плоской конструкции, причем используются вставки с диэлектрической константой ( = 5(10. Плоский или цилиндрический керамический диэлектрик 1 (рис. 39) монтируют между высоковольтным 2 и заземленным 3 электродами посредством проставок 4 и в полости 5 по обе стороны 1 пропускают воздух. 
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При этом существенно увеличивается площадь разряда и выход О3, улучшается охлаждение электродов, уменьшается диэлектрические потери и снижается потенциал зажигания разряда.
Озонатор (а. с. 998328 CCCP, C01B 13/11, опубл. 22.06.1981) содержит плоские прямоугольные металлические электроды, разделенные прямоугольными диэлектрическими пластинами, и продольные рейки, создающие щелевые разрядные промежутки, стянутые жесткой рамкой в слоистый пакет, установленный в кожухе, причем для увеличения срока службы и повышения надежности, электроды выполнены из металлической фольги и каждый из них плотно соединен по всей поверхности с диэлектрической пластиной, выполненной в виде одного или более слоев ткани из тонкого стеклянного волокна, пропитанного органическим или кремний-органическим термостойким связующим.
Озонатор воздуха (пат. 1591815 Англии, С01В 13/11, опубл. 24.06.1981) включает корпус, состоящий из двух блоков 1 и 2 (рис. 40) прямоугольной формы из электроизоляционного материала, плотно соединенных болтами 3 с прокладкой 4. 
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Один из электродов, например, 5, вмонтирован в блок 2, укреплен винтом 6, являющимся также и токовводом, и закрыт пластиной 7 из диэлектрического материала. Другой электрод вмонтирован в блок 1 и укреплен на нем винтом 8. Он состоит из медной пластины 9 с множеством ребер 10. Очищенный, осушенный и охлажденный газ (воздух или кислород) подается через штуцер 11 в торце корпуса озонатора, проходит через полость между электродами в направлении перпендикулярном плоскости ребер, а озон удаляется через штуцер 12.

Фирма Эбара (Япония) изготовила компактный озонатор с получением озона высокой концентрации, имеющий заземленный электрод, диэлектрическую пластину и высоковольтный электрод, работающий от ВЧ генератора. Причем высоковольтный электрод имеет зубцеобразную конструкцию с V-образным профилем зубцов. Потребляемая мощность озонатора — N = 0,8 кВт(ч, а концентрация О3 — 0(83 мг/л. 

Генератор озона (а. с. 941278 СССР, С01В 13/11, опубл. 09.11.1980) содержит пакет чередующихся электродных пластин с высоким и нулевым электрическим потенциалом и диэлектрические прокладки, причем для повышения надежности и стабильности работы, а также снижения габаритов устройства, электродные пластины расположены внутри диэлектрических прокладок в полости их симметрии. При этом диэлектрические прокладки могут быть выполнены из стеклоармирующей пластмассы.

Озонатор с высоковольтными электродами пластинчатой формы (заявка 3247374 ФРГ, C01B 13/11, опубл. 05.07.1984) состоит из сжатых между собой нажимными пластинами сменных высоковольтных электродов: толстых охлаждающих алюминиевых и тонких противоэлектродов. К алюминиевым электродам с обеих сторон прилегают стеклянные пластины толщиной 1,5 мм, между которыми в разрядном пространстве располагаются противоэлектроды. Для исключения эксплуатационных повреждений вследствие пробоя стеклянных пластин и для повышения выхода О3, между толстыми алюминиевыми электродами и стеклянными пластинами предусматривается сцепляющий слой из кремнийорганического масла.
Озонатор (заявка 3638401 ФРГ, С01В 13/11, опубл. 26.05.1988) содержит плоские электроды 1 и 2 (рис. 41), между которыми образован канал 3. Концы 1 и 2 уплотнены в диэлектрических блоках 4 с отверстиями 5 для входа и выхода газа. 
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Материалом для электродов 1 и 2 служит нержавеющая сталь, Al или Cu. Поверхность электрода 1 покрыта слоем эмали, толщиной 0,5(3 мм, содержащей (в мас.%): SiO2 - 50(65; Na2O - 7(15; Al2O3 - 1(10; TiO2 - 3(10; B2O3 - 0(30; и другие оксиды, например K2O, CuO, ZnO, MnO, BaO, Fe2O3, Co2O3, NiO, Cr2O3. Внутренняя поверхность электрода 1 покрыта тонким (мкм) слоем 7 ингибитора (окислы Ni, Co, Ti), предупреждающего разложение образовавшегося O3. Рабочая частота озонатора f = 500(600 Гц.
Озонатор «Озон-1» [23] состоит (рис. 42) из корпуса, выполненного из органического стекла, в котором размещен вентилятор и пластинчатые алюминиевые электроды, разделенные стеклянным диэлектриком. Высоковольтный трансформатор с регулятором и контрольными приборами и озонопроводом установлены в нижней части корпуса. 
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Обозначения на схеме (рис. 42): 1 - воздушный фильтр; 2 - вентилятор; З - озонатор; 4 - высоковольтный трансформатор; 5 - патрубок О3. Производительность по озону –10 г/ч, концентрация O3 - 0,01 r/м3; напряжение U = 10 кВ; частота f = 50 Гц; мощность N = 0,18 кВт; удельные энергозатраты – 18 кВт(ч/кг. Для осушки воздуха перед озонированием лучше [23] использовать адсорбенты в виде силикагеля и алюмогеля, гранулированного и ультрамикропористого. После его насыщения водой, он может быть реактивирован горячей сушкой, при нагреве его до температуры t = 150(200°C. Необходимо только избегать прямого контакта с источником тепла. Время, требуемое для реактивации адсорбента, обычно составляет 3(4 часа. При расходе воздуха - 100 м3/ч необходимо 70 кг силикагеля.

В другом генераторе озона (заявка 1131006 Японии, C01B 13/11, опубл. 23.05.1989) используется металлический электрод 1 (рис. 43), покрытый слоем керамики 2, состоящем из оксидов элементов группы - Ba, Mg, Ca, Be, Sc, Y, La, Ti, Zr, Al. Слой 2 может наноситься только на один из электродов. Рабочая частота - f = 50(10000 Гц.
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Генератор озона (пат. 4892713 США, B01J 19/08, B01J 19/22, опубл. 09.01.1990) состоит из пластин 1, 2 и 3 (рис. 44) изготовленных из диэлектрического материала (фарфора) толщиной примерно 1,6 мм и дистанционных проставок 4 и 5 из того же материала. 
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Анод 6 выполнен из сетки нержавеющей стали толщиной - 0,46 мм, а катод 7 - в виде пластины из нержавеющей стали. Все пластинчатые элементы соединяются между собой связующим в общий пакет с плоским каналом 9. Пакет помещается в кожух, где находится вентилятор, прогоняющий воздух через канал 9 - зону электрических разрядов. Рабочие параметры на озонаторе - напряжение U = 7,5 кВ, ток - I = 45 мА. 
Электродная система для озонаторов (пат. 5272417 США, H01J 17/04, H01T 19/00) состоит из керамической пластины 1 (рис. 45), например, из алюмооксидной керамики, толщиной 0,2(1 мм, на обратной стороне которой располагается первый электрод 2 (проводной металлический, керамический или полупроводниковый), а на ее лицевой стороне - второй электрод 3, в виде замкнутой рамки. 
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Электрод 2 формируется на пластинке 1 плазменным напылением порошка TiN, TaN с применением маски. Электродная система крепится в пазах корпуса и фиксируется пружиной 4. Высокое напряжение от ВЧ-источника 5 подводится к электроду 2 пружинящим контактом 6, а к электроду 3 через приваренную к нему контактную пружину 7, из стойкого к озону материала. Под электродом 2 установлен холодильник 8. На поверхности керамической пластины 1 вокруг сторон электрода рамки 3 возникает барьерный разряд. Воздух подается через штуцер 10, а отводится озон через штуцер 11, предварительно проходя разрядную камеру 9.
Генератор озона (заявка 93049882/26 России, С01В 13/11, опубл. 02.11.1993), для повышения удельной производительности и снижения материалоемкости и энергозатрат на производство озона путем интенсификации отвода тепла от разрядного промежутка, предусматривает размещение барьера с двух сторон разрядного промежутка и обеспечение постоянства его длины за счет выполнения электродов из жесткосоединенных между собой гофрированных мембран, образующих кольцевую полость, и сборку озонатора, так что гофры разнополярных электродов эквидистантны в пределах разрядного промежутка.

Генератор коронного разряда для озонаторов (заявка 2243725 Великобритании, H01T 19/00, опубл. 6.11.1991) имеет заземленный корпус прямоугольной формы в виде ящика, нижнее и верхнее горизонтальные днища которого являются заземленными пластинами. Пространство корпуса между днищами разделено рядом ровно отстоящих друг от друга вертикальных пластинчатых электродов. Слоистая электродная конструкция образована металлическими пластинами, заключенными между двумя имеющими большие (на 150 %) размеры пластинами, выполненными из изоляционного материала. Площадь заземления пластин (днища ящиков), по крайней мере, на 150 % больше площади изолирующих пластин. При этом обеспечивается эффективное охлаждение плазменной области, от которой осуществляется теплоотвод посредством воздушного или водяного охлаждения.
Озонатор (заявка 93031328/26 России, С01В 13/11, 1993) содержит пластинку диэлектрика с прилегающими к нему электродами, подключенными к источнику высокого напряжения. Причем поверхность контакта пластины с одним из электродов выполнена в виде электрически соединенных между собою полос. Озонатор дополнительно снабжен охладителем электрода, для увеличения выхода озона. При этом поверхность одного из электродов выполнена ребристой и обращена ребрами к пластине диэлектрика, а охладитель - в виде каналов, расположенных в электроде. Ребра на поверхности электрода удовлетворяют соотношению: 0,3 ( h/d ( 1; где h - высота ребра; d - расстояние между ребрами.

Электроразрядный элемент для получения озона (пат. 2035392 России, С01В 13/11, Нижегородский медицинский институт, опубл. 20.05.1995) отличается стабильным поддержанием концентрации О3 в смеси с воздухом или О2, причем изготавливается из стекла. Воздух или О2 по каналу 1 (рис. 46) поступает в тороидальную камеру 2, где создается вихревой поток, а газ из камеры 2 направляется в плоский кольцевой канал 3, образующий разрядный промежуток. 
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Полоски металлической фольги, наклеенные на внешнюю поверхность 3, являются корпусными 4 и потенциальными 5 электродами, причем электрод 5 присоединен к источнику электрического напряжения, а электрод 4 заземлен. В канале 3 происходит образование О3, который в смеси с воздухом или О2 выводится по каналу 6. Соотношение объемов камеры 2 и канала 3 должно составлять примерно 30:1. Генератор обеспечивает получение О3 со стабильной концентрацией порядка 0,007 г/м3 для использования в целях озонотерапии.

Разрядная камера озонатора (пат. 2101227 России, С01В 13/11, опубл. 27.03.1996), содержащая электроды и установленный между ними диэлектрический барьер, а также входное и выходное отверстия, изготовлена так, что электроды выполнены с плоской кольцевой рабочей поверхностью, диэлектрический барьер размещен с зазором между электродами, входное и выходное отверстия выполнены, соответственно, в первом и втором электродах в их центральной части. Причем на поверхностях электродов, обращенных к диэлектрическому барьеру, расположены дополнительные коронирующие элементы, например, в виде проволоки, фольги, размещенные над входным и выходным отверстием и электрически соединенные с электродами. Коронирующие элементы могут быть выполнены в виде кольцевого выступа вокруг входного и выходного отверстий в электродах.
7.5. Пластинчато-трубчатые озонаторы
Озонаторы фирмы ASEA Brown Boveri (пат. 677844 Швейцарии, С01В 13/11, С25В 1/00, опубл. 28.02.1991) имеют внешние электроды, выполненные в виде парных, расположенных на расстоянии друг от друга пластин, между которыми помещены в один слой трубы, плотно прижатые друг к другу и покрытые снаружи диэлектриком (или полностью состоят из него), а внутри каждой трубы расположен внутренний электрод. Трубы выполнены из стекла, керамики или синтетических материалов, а внутренний электрод - в виде металлического слоя, наносимого на внутреннюю поверхность трубы напылением, либо изготовлен в виде металлической спирали или пластины. Разрядный зазор образован пространством между наружними поверхностями труб и наружними электродами. Несмотря на наличие неравномерного зазора, КПД повышается за счет улучшения теплоотвода из разрядного пространства.

7.6. Озонаторы с каталитическим озонированием
Для повышения эффективности работы и производительности при озонировании воздуха (заявка 59-128203 Японии, С01В 13/11, опубл. 24.07.1984) к осушенному воздуху добавляют небольшие количества газообразных фторсодержащих веществ, которые ускоряют диссоциацию и активацию азота и повышают эффективность разряда. Для этого используют элегаз (примерно 0,1%), четырехфтористый углерод, а также фреоны на базе метана (CH3F) и этана (CH2CF2, CF2Br2).

Применение электродов с каталитическим покрытием повышает выход озона [56]. В качестве такого покрытия могут использоваться различные металлы и их соединения. Например, в способе получения озона (а. с. 477940 СССР, С01В 13/10, В01К 3/00, опубл. 5.08.1975), для повышения его выхода, в качестве каталитического покрытия на поверхность одного или более электродов наносят тетраборат (буру). Для этого обезжиренные электроды погружают в насыщенный раствор буры при температуре t = 50(60(C, выдерживают в течение 3(5 секунд, а затем сушат при 80(С на воздухе. Подобная обработка обоих электродов приводит к увеличению выхода О3 на 55 %.
В генераторе озона повышенной производительности (заявка 53-15289 Японии, С01В 11/11, опубл. 10.08.1978) производится обработка поверхности диэлектрика (стекло) соединениями из группы Na2Cr2O7, (NH4)2MoO4, CrO3 и Cr(NO3)3, что приводит к увеличению скорости образования озона на 5(15 %.
В разрядных устройствах озонаторов (заявка 2157107 Японии, С01В 13/11, опубл. 15.06.1990) используют наносимые на поверхность электродов тонкие слои металла или керамики, которые являются катализаторами и увеличивают выход озона. Например, в устройстве для получения озона (заявка 3517078 ФРГ, С01В 13/11, опубл. 13.11.1986), состоящем из металлических электродов со слоем диэлектрика между ними и зазором для прохода газа в электрическом поле тлеющего разряда, один из электродов покрыт слоем хрома толщиной 50(100 мкм, либо полностью изготовлен из Cr, что повышает КПД озонатора на 10(15 % при концентрации озона в газе 5(6 %. В другом варианте (заявка 60-260402 Япония) озонатор имеет диэлектрик из стекла состава (мас.%): Bi2O3 - 10(80; SiO2 - 10(67; B2O3 < 30; Na2O, K2O, Li2O < 5; CoO, MgO, ZnO, NiO, Fe2O3, TiO2 < 5.

В способе получения озона (а. с. 1599301 СССР, С01В 13/11, опубл. 15.10.1990) воздух подается газодувкой 1 (рис. 47) в камеру 2 с двумя электродами 3 и 4. 
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Причем нижний электрод 3 выполнен в виде пластины с конусообразными отверстиями, через которые проходит воздух, переводя в псевдосжиженное состояние катализатор - порошок буры. Высота слоя равна примерно 1/3 расстояния между электродами 3 и 4, равного 40 мм. Верхний электрод 4 выполнен в виде сетки с остриями для формирования коронного разряда. Рабочее напряжение U = 20(40 кВ, причем на электрод 4 подается положительный потенциал. Данный озонатор не требует предварительной подготовки воздуха (охлаждения, обезпыливания и сушки). Катализатор повышает эффективность процесса и обеспечивает концентрацию O3 до 12 мг/л.
В способе получения озона (пат. 2112738 России, С01В 13/11, опубл. 28.12.1992), включающем введение добавки в поток кислорода или азоткислородной смеси и воздействие коронного разряда на данную смесь, для повышения выхода озона в качестве добавки используют аммиак в количестве 0,001(0,1 об.%.
Способ получения озона и устройство для его осуществления (пат. 2034777 России, С01В 13/11, опубл. 10.05.1994) отличаются пониженными затратами энергии. В процессе работы осушенный кислород подается в устройство под давлением 0,14 МПа, через штуцер 1 (рис. 48) в корпус 2, выполненный из нержавеющей стали и заполненный на 85(90 % высоты катализатором 3 (например, силикагелем). 
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На электрод 4, проходящий через крышку 5 через электроизоляционную втулку 6, от электрического генератора 7 подается напряжение величиной 12 кВ с частотой 50 Гц. Расстояние от нижнего конца электрода 4 до днища генератора составляет 10(15 % его высоты. Образовавшаяся озоно-кислородная смесь выводится через штуцер 8. По рубашке 9 циркулирует охлаждающая вода. Затраты энергии на получение 1 кг О3 оценивается в 10(12 кВт(ч.
Способ производства озона (пат. 165251 Польши, С01В 13/11, В01J 21/08, опубл. 30.11.1994) осуществляется в электрических разрядах в присутствии мелкозернистого катализатора, полученного из силиката натрия или калия, путем осаждения кремневой кислоты и обжига при температуре t = 300(700(C.
7.7. Озонаторы с пористыми диэлектрическими заполнителями
Получение озона в слое псевдоожиженного диэлектрика (пат. 3734846 США, С01В 13/10, 13/12, опубл. 22.05.1973) производится в аппарате, в котором пространство между электодами заполнено диэлектрическими частицами. В корпусе 1 (рис. 49) на доске 2 из диэлектрика смонтированы электроды: заземленный центральный 3, и цилиндрический периферийный 4, а также цилиндрический высоковольтный 5. 
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Заземленные электроды 3 и 4 выполнены полыми и водоохлаждаемыми, а электрод 5 имеет обкладки 6 из диэлектрика. Пространство между электродами заполнено диэлектрическим материалом. Озон очищается от гранул в сепараторе 7, а частицы вновь направляются в корпус.
В способе получения озона (заявка 63-134504 Японии, С01В 13/11, опубл. 07.06.1988) используется устройство, содержащее в корпусе 1 (рис. 50), между фланцами 2, зажатый электрод 3 (например, из алюминия) с центральным отверстием 4. Латунный электрод 5 расположен на пластине 6 из диэлектрика. Пространство между 3 и 6 заполнено гранулированным оксидом (CaO).
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В способе получения озона (а. с. 1599301 СССР, C01B 13/11, опубл. 31.10.1988) из кислородсодержащего газа электрическим разрядом в присутствии катализатора, для повышения эффективности процесса, катализатор вводят в объем разрядного промежутка в дисперсном виде и псевдоожижают его струями кислородсодержащего газа. Причем объем псевдоожиженного слоя дисперсного катализатора составляет не более одной трети объема разрядного промежутка.
Озонатор (заявка 1103903 Японии, С01В 13/11, опубл. 21.04.1989) имеет два электрода - верхний оребренный 1 (рис. 51) и нижний водохлаждаемый 2. Разрядный промежуток 3 заполнен пористым диэлектриком (керамикой, стеклом, полимером). Напряжение, подаваемое на электроды - высокочастотное.

[image: image157.png]Pue. 51




В способе получения озона (а. с. 1698186 СССР, C01B 13/11, опубл.24.05.1989) в электрическом разряде при подаче воздуха снизу вверх в межэлектродное пространство, содержащее порошкообразный диэлектрик, используется разряд осуществляемый в поле постоянного тока при концентрации диэлектрика 5(13 % от объема межэлектродного пространства. Причем в качестве диэлектрика используют сильнокислотный катионит на основе сополимера стирола и дивинил бензола КУ-2 с размерами частиц - 0,4(0,63 мм.

Озонатор (заявка 2289401 Японии, С01В 13/11, опубл. 29.11.1990) состоит из наружного электрода 1 (рис. 52) с диэлектриком 2 и внутреннего электрода-стержня 3. 
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Внутренняя полость 2 заполнена элементами 4 из диэлектрического материала в виде гранул, формованной насадки или пучка трубок. Когда электрод 1 заряжен положительно, то все поверхности элементов 4, обращенные к нему, вследствие поляризации заряжаются отрицательно. В другой полупериод отрицательно заряжаются поверхности элементов, обращенные к электроду 3. В результате в каждом проходе газа (воздуха), по каналам между 4 или по трубкам возникает «тихий» местный разряд, что обеспечивает образование О3. Если используется насадка из керамических гранул, то для улучшения условий разряда их перемешивают с металлическими элементами 5. Для предупреждения разрушения этих металлических элементов разрядом их покрывают слоем жидкого стекла.

Генератор озона (заявка 2256569 Великобритании, С01В 13/11, опубл. 09.12.1992) содержит (рис. 53) плоские ячейки, образованные листами стекла толщиной 4 мм эакрепленными на каркасе из диэлектрика, а внутри ячеек находятся насадки из гранул магнетита или меди. Напряжение на электродах U = 5 кВ при частоте f = 3 кГц.
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Генератор озона (пат. 5354541 США, С01В 13/11, B01J 19/12, опубл. 11.10.1994) образован коаксиальными металлическими заземленными трубами 1 и 2 (рис. 54) и стеклянной трубой 3. 
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Причем к внутренней поверхности стеклянной трубы 3 примыкает спираль 4 из стальной проволоки, являющейся высоковольтным электродом. В канал кольцевого поперечного сечения 5, образованный трубами 2 и 3 поступает О2, под воздействием электрического разряда в канале 5 образуется О3. В канале кольцевого поперечного сечения 6, образованного трубами 1 и 2, протекает охлаждающая вода. Свободное пространство внутри трубы 3 заполнено частицами инертного материала (например, стеклянными шариками) малого диаметра, которые уменьшают свободный объем внутри трубы 3, что увеличивает срок службы спирали 4.
Малогабаритный генератор озона (пат. 2118939 России, С01В 13/11, опубл. 07.10.1997) содержащит наружный электрод, включающий цилиндрический несущий корпус, торцы которого закрыты фланцами, внутренний электрод, контактирующий с внутренней поверхностью стеклянной колбы, установленной коаксиально относительно корпуса, центрирующие втулки и патрубок для подачи рабочего газа и отвода озон-содержащей смеси. При этом наружный и внутренний электроды подключены к источнику ВЧ импульсного напряжения. Внутренний коаксиальный электрод образован мелкодисперсным металлическим наполнителем, помещенным в стеклянную колбу.
7.8. Озонаторы с селективными мембранами
В способе получения озона (заявка 6451304 Японии, С01В 13/11, опубл. 27.02.1989) применяется устройство, использующее керамику, обладающую селективной проводимостью ионов кислорода. При этом газ, содержащий O2 (например, воздух) направляется в промежуток 1 (рис. 55), образованный электродом 2 и керамическим блоком 3 в виде стабилизированного оксида циркония (ZrO2), полученного добавкой CaO или Y2O к ZrO2. 
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Высокочастотный источник питания 4 присоединен к электродам 2 и 5. Кислород ионизируется в промежутке 1 и проходит через 3 в промежуток 6, образованный 3 и блоком диэлектрика 7 (из Al2O3) примыкающим к электроду 5. В промежутке 6 происходит образование O3, не содержащего NOx и паров металлов.
7.9. Озонаторы на основе коронных разрядов
Отдельным направлением генерации озона является использование коронного разряда, например в способах синтеза озона (пат. 2026622 ФРГ, опубл. 04.06.1966; пат. 2052492 Франция, опубл. 03.06.1970) процесс осуществляется в неравновесной плазме коронного разряда с использованием О2 или воздуха. Если внутренним электродом является металлическая проволока, натянутая вдоль оси стеклянной трубки (рис. 56), генерируемый при этом разряд называется полукоронным. 
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Если оба электрода металлические (то есть, убраны барьеры из диэлектриков), то возникает коронный разряд (при условии R/r > = 3, где R и r - радиусы внешнего и внутреннего электрода). При этом характерное свечение наблюдается у поверхности внутреннего электрода (плюс или минус). Химические процессы, протекающие в коронирующем слое, это в основном полимеризация органических соединений, получение O3 и H2O2. Например, получение озона в коронном разряде постоянного тока при напряжении U = 20 кВ между коаксиальными электродами в виде проволоки и заземленного металлического цилиндра, который охлаждается естественной конвекцией, происходит при следующих параметрах: цилиндр из меди или дюралюминия диаметрами соответственно 16 и 12 мм, проволока диаметром - 0,2(0,7 мм из хромоникелевого сплава, причем выход озона – 60 мг/Вт(ч. Таким образом, в озонаторе с коронным разрядом электроды разделены только газовым промежутком, в отличие от частичного (барьерного, «тихого») разряда при переменном напряжении, где электроды разделяют газовым зазором и диэлектриком.
Генерация озона возможна между проволокой и плоским электродом при совместном поверхностном разряде положительного стриммера. При этом максимальный выход озона наблюдается при использовании вольфрамовой проволоки без покрытия. Такой генератор озона с поверхностным разрядом имеет вольфрамовые электроды, разделенные диэлектриком Аl2О3 (толщиной 0,2(0,5 мм).

Для получения озона низких концентраций применяется [46] резко неоднородный газовый разряд с двумя видами коронирующих электродов: первые - не имеющие фиксированных точек коронирования (проволочные) и вторые - с фиксированными точками коронирования (игольчатые). Причем под потолком подвешивают проволоку отрицательной полярности, а электродом положительной полярности является земля. Недостатком подобных схем является то, что биологические объекты находятся во время обработки в зоне действия электрического поля, напряженность которого может превышать допустимые значения. Аналогичный недостаток имеет схема устройства для ионизации воздуха в птичниках или животноводческих помещениях (пат. 4282830 США, А01К 31/00, опубл. 11.08.1981), включающая изолированный провод с иглами под потолком и заземленную массу. В другом озонаторе (а. с. 316646 СССР, С01В 13/12, опубл. в БИ, 1971, № 30), использующем принцип резко неоднородного газового разряда, применяется коронный разряд с иглы 1 (рис. 57), закрепленной по оси трубы в потоке воздуха, на пластину 2, отделенную от иглы 1 сужающимся соплом 3 и диэлектрической камерой 4, имеющей отверстие, совпадающее с осью иглы 1 и сопла 3. Недостатком схемы является то, что при увеличении тока происходит электрический пробой промежутка игла-пластина.
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Для устранения этих недостатков были предложены [46] схемы с локализацией в небольшом объеме поля разрядного промежутка. При этом один из электродов выполняют в виде решетки с коронирующими иглами в узлах, а другой - в виде решетки или плоской пластины и является приемным электродом (рис. 58). 
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Такая схема локализует электрическое поле в малом объеме и обладает малыми габаритами. Коронирующий электрод может быть выполнен в виде игл или проволоки диаметром меньше 1 мм. Выход озона выше при положительной полярности игл.
Приведем несколько вариантов применения схем с неоднородными разрядами. Устройство для генерирования и перемещения ионов (a. c.1008830 СССР, Н01Т 19/00, опубл. 30.03.1983) содержит подключенные к высоковольтному источнику питания приемный электрод и коронирующий электрод, выполненный в виде держателя с иглами на обращенной к приемному электроду поверхности, причем для упрощения конструкции и повышения производительности, приемный электрод и держатель коронирующего электрода выполнены каждый в виде решетки, а иглы коронирующего электрода закреплены в узлах решетки держателя.
Устройство для создания направленного ионизированного воздушного потока (а. с. 1141486 СССР, Н01Т 23/00, опубл. 23.02.1985) содержит ряд параллельно расположенных электродов, которые выполнены в виде токопроводящих решеток и, чередуясь, подключены к различным полюсам источника высокого напряжения. Причем электроды, подключенные к одному из указанных полюсов высокого напряжения, снабжены токопроводящими иглами, которые закреплены в узлах решетки этих электродов на поверхностях обращенных к последующим электродам указанного ряда. При этом, для повышения к.п.д., остальные электроды, подключенные к другому (рис. 59) полюсу источника высокого напряжения, кроме крайнего электрода, также снабжены токопроводящими иглами, закрепленными в узлах их решеток на поверхностях, обращенных к гладким поверхностям соседних электродов.
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Устройство для озонирования воздуха (а. с. 1283498 СССР, F24F 3/16, С01В 13/12, опубл. 15.01.1987) содержит последовательно расположенные в воздуховоде по ходу движения потока воздуха ионизирующую и озонирующую камеры, в которых установлены игольчатые электроды. При этом к игольчатому электроду ионизирующей камеры подключен источник высокого напряжения отрицательной полярности, а к игольчатому электроду озонирующей камеры - источник высокого напряжения положительной полярности. Для упрощения конструкции и снижения концентрации NОx, ионизирующая и озонирующая камеры сообщены между собой через отверстие дополнительно установленной в воздуховоде разделительной металлической диафрагмы (рис. 60), игольчатый электрод ионизирующей камеры расположен по ходу движения потока обрабатываемого воздуха, а игольчатый электрод озонирующей камеры - навстречу потоку воздуха. 
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Причем игольчатые электроды установлены аксиально относительно отверстия разделительной диафрагмы и по оси воздуховода, а металлическая диафрагма – заземлена. Конец игольчатого электрода ионизирующей камеры может быть расположен в полости разделительной диафрагмы, а конец игольчатого электрода озонирующей камеры установлен на расстоянии от плоскости диафрагмы, не меньшей чем диаметр отверстия диафрагмы и не большем, чем диаметр воздуховода. 
Также возможен синтез озона в плазме диффузной сквозной положительной короны (ДСПК) в воздухе при давлении P ( 1 атм. ДСПК также известен как каскадный или факельный разряд при постоянном напряжении и возбуждается в резко неоднородных электрических полях при наложении на электрод с малым радиусом кривизны положительного напряжения и характеризуется диффузным свечением разрядного промежутка от анода до катода. В ДСПК между электродами отсутствует диэлектрик, расстояние между электродами равно 5(500 мм. Мощность разряда, на единицу объема разрядной камеры примерно 30 Вт/дм3 при средней плотности мощности в канале разряда – 250 Вт/дм3, т.е. объемный КПД ~ 12 % (возможно до 80 %), при подводимой мощности до 1(8 кВт. Синтез озона зависит от скорости воздуха (до 0,6 м/с) и направления потока, причем необходима сушка и понижение температуры воздуха на входе. Максимальная концентрация озона - 2 г/м3 (без охлаждения), а при охлаждении теплоносителем с температурой t = 10(C концентрация озона – 4 г/м3.
Устройство для получения озона (пат. 2036130 России, С01В 13/11, фирма Эобиотех, опубл. 27.05.1995) отличается уменьшенными энергозатратами на производство О3. Воздух поступает в разрядную камеру 1 (рис. 61) через патрубок 2 в пространство между электродами 3, имеющими форму токопроводящих дисков с зубцами по окружности, смонтированных на диэлектрическом держателе 4. 
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Корпус 5 ограничивает зону разрядной камеры 1. Высоковольтные резисторы 6 установлены на проходных изоляторах 7 и, токопроводящей шиной 8, связаны с источником постоянного высокого напряжения 9. Зона контакта резисторов 6 с электродами 3 выполнена конусной, причем резисторы 6 изолированы от заземленного корпуса 5. Напряжение устанавливается таким, чтобы между электродами 3 возник факельный разряд, который при постоянном напряжении является особой формой разряда в воздухе атмосферного давления, причем светящаяся область занимает весь разрядный промежуток, не вызывая пробоя. Воздух, проходя через зону факельного разряда, озонируется и выводится через патрубок 10. При этом генератор не требует водяного охлаждения.
Способ получения озона (заявка 2383123 Франции, С01В 13/11, опубл. 6.10.1978) основан на использовании озонатора, состоящего из ряда цилиндрических ячеек 1 (рис. 62), выполненных из листового металла, которые проводником 2 присоединяются к заземлению 3. 
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По оси каждой цилиндрической ячейки расположен проволочный электрод (анод) диаметром 0,1(0,5 мм, покрытый слоем пористого вещества с низкой электропроводностью (например, оксидом металла, из которого выполнен электрод). Электроды всех ячеек соединены параллельно и по проводнику 4 к ним подается выпрямленное напряжение положительной полярности. Все ячейки 1 объединяются коллекторами 5 и 6 на входе воздуха и на выходе смеси, соответственно. Воздух поступает через штуцер 7, а газ, содержащий О3, выводится через штуцер 8. Градиент напряжения, между электродом и внутренней поверхностью ячейки 1, лежит в пределах 1(4 кВ/см. При напряжении 10 кВ в ячейке 1 диаметром 6 см и длиной 100 см, получают 600 мг/ч О3 при потребляемой мощности 10 Вт, т.е. при затрате электроэнергии 1 кВт(ч выход О3 достигает 60 мг, при токе в ячейке - I = 1 мА.
Озонатор (заявка 3907429 ФРГ, С01В 13/11, опубл.13.09.1990), предназначенный для стерилизации воздуха в закрытых помещениях, содержит цилиндрический вертикальный корпус 1 (рис. 63), в котором расположен ряд концентрических электродов 2, связанных с шинами 3, подводящими напряжение противоположной полярности. 
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Между смежными электродами 2 возникает тихий электрический разряд, под воздействием которого в восходящем потоке воздуха образуется озон. Изменением длины электродов 2 регулируется концентрация О3 в выходящем сверху воздухе. Импульсное электропитание (с крутым фронтом, в отличие от синусоиды) повышает энергетический выход О3 в 2(3 раза.
Озонатор типа нить-цилиндр (заявка 2695927 Франции, C01B 13/11, опубл. 25.03.1994) содержит проволочный электрод 1 (рис. 64), например, нихромовый, к которому подводится постоянное напряжение, а также металлический трубчатый электрод 2 из неокисляющегося металла (заземленного). Концы 2 уплотнены диэлектрическими втулками 3 из ПВХ или ПТФЭ. Натяжение проволоки 1 достигается с помощью пружины 4, упирающейся во втулку 3 и металлическую бобышку 5, к которой приварен нижний конец проволоки 1, а ее верхний конец приварен к бобышке 6. Во втулке 3 выполнены отверстия 7, которые сообщаются с каналом 8 и служат для прохода газа в электрод 2 и выхода из него снизу. Кольцевые прокладки 9 уплотняют озонатор в гнездах для подачи и отвода газа.
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Аэроионизатор для обработки воздуха (а. с. 941277 СССР, С01В 13/11, опубл. 17.01.1980) содержит корпус с камерой коронного разряда, причем для повышения эффективности работы он снабжен камерой искрового разряда и озонатором, расположенным над камерой коронного разряда и соединенными с ней, а также камерой рекомбинации с выходным отверстием, расположенным над ними. Камера рекомбинации может быть выполнена с диэлектрическим покрытием.

В способе возбуждения коронного разряда в озонаторе (заявка 1153504 Японии, C01B 13/11, опубл. 15.06.1989), для повышения эффективности, разряд возбуждается между плоским электродом и острой кромкой второго плоского электрода, установленного под прямым углом к первому, и предусматривается подавать на них импульсы трапециидальной формы с высокой (0,125 кВ/нс) крутизной переднего фронта. Напряженность электрического поля в разрядном зазоре достигает 10 кВ/см.
7.10. Озонаторы электрогазодинамического действия
Для уменьшения аэродинамического сопротивления озонатора и исключения устройства для прокачивания газа возможно использование подвижного электрода в виде крыльчатки. Например, электрогазодинамическое устройство для получения озона (а. с. 947029 СССР, С01В 13/12, опубл. 10.12.1980) содержит (рис. 65) подключенные к высоковольтному источнику электроды и расположенный между ними диэлектрический цилиндр, причем для уменьшения энергозатрат, внешний электрод выполнен в виде кольца, расположенного на диэлектрическом цилиндре, а внутренний электрод выполнен в виде крыльчатки, установленной с возможностью вращения перед кольцом. 
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Для регулирования направления и скорости вращения крыльчатки, внешний электрод выполнен с возможностью вращения. Образующийся при этом в разряде электрический ветер вращает крыльчатку, создавая поток воздуха с озоном (размеры на рис. 65 указаны в мм).
В обычных озонаторах с барьерным разрядом электрический ветер, направленный перпендикулярно потоку газа, турбулизирует его, увеличивая аэродинамическое сопротивление. При использовании шести лопастей в крыльчатке, частота ее вращения составляет 800 об/мин, которая зависит от перемещения внешнего электрода. В данном озонаторе, используется эффект электронного ветра в разряде и содержится диэлектрический цилиндр 1 (рис. 66), с расположенным на наружной поверхности кольцевым электродом 2, внутренний электрод в виде крыльчатки 3, установленный с зазором относительно внутренней поверхности цилиндра 1, источник напряжения 4, соединенный с электродом 2 и крыльчаткой 3, для образования барьерного разряда и генерации O3. 
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Электрический ветер вращает крыльчатку 3, которая перемещает газ по цилиндру 1, причем с одного его конца засасывается воздух, а с другого выходит смесь с O3. При перемещении электрода 2 по поверхности цилиндра 1 изменяется межэлектродное расстояние, а также напряженность электрического поля и интенсивность электрического ветра, что позволяет регулировать расход газа и производительность по озону.
Электрогазодинамическое устройство для получения озона (а. с. 1181991 СССР, C01B 13/11, опубл. 21.12.1983) содержит (рис. 67) электроды, подключенные к высоковольтному источнику переменного тока, один из которых выполнен в виде крыльчатки с возможностью вращения. 
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Причем для повышения выхода О3 за счет увеличения барьерной емкости и обеспечения оптимальной энергии одиночного разряда, крыльчатка выполнена с плоскими лопастями, а второй электрод выполнен в виде сетки из проводящего материала, покрытого диэлектриком, и установлен перед крыльчаткой параллельно плоскости ее вращения. При этом отношение рабочей площади электрода сетки к полной площади электрода сетки равно - 0,65.
Электрогазодинамическое устройство (а. с. 1326550 СССР, С01В 13/11, опубл. 05.10.1985) для получения озона, содержит подключенные к высоковольтному источнику электроды и расположенный между ними диэлектрический цилиндр, при этом внутренний электрод выполнен в виде крыльчатки, установленной с возможностью вращения, а внешний электрод - в виде кольца, установленного с возможностью перемещения, причем внешний электрод снабжен зубцами, расположенными с шагом в шахматном порядке по обоим краям кольца, а количество лопастей крыльчатки равно количеству зубцов кольца внешнего электрода, размещенных по одному с его краев.

Устройство для дезинфекции озоном (а. с. 1465412 СССР, С01В 13/10, опубл. 10.06.1987) содержит внешний сетчатый цилиндрический электрод, снабженный разрядными дисками, которые разделены дистанционными втулками, причем для снижения энергоемкости производства О3, оно снабжено ионизирующими дисками звездообразной формы, установленными между разрядными дисками, при этом диаметр ионизирующего диска меньше диаметра разрядного диска и составляет от него 0,8(0,85.
В озонаторе электрогазодинамического действия (а. с. 1504216 СССР, С01В 13/11, опубл. 5.08.1989) при подаче напряжения U = 10(14 кВ от источника переменного тока 1 (рис. 68) возникает барьерный разряд между остриями игл электрода 2 и электродом 3, с образованием O3. 
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Образующийся электрический ветер вызывает перемещение газа вдоль оси цилиндра 4, обеспечивая засасывание в него воздуха. Перемещением диска 5 с помощью тяги 6 изменяется угол наклона образующей конуса 2 и тем самым межэлектродный зазор и соотношение составляющих скорости (вертикальной и горизонтальной) электрического ветра, что изменяет расход газа, активную мощность разряда и концентрацию O3. При повороте опорного конца 7 происходит закручивание игл и изменяется их угол наклона. Одновременно перемещение 5 и 7 позволяет плавно регулировать напорно–расходные характеристики и получать O3 смесь с заданной концентрацией.
Озонатор (а. с. 1789504 СССР, С01В 13/11, опубл. 20.08.1990) имеет два электрода подключенные к источнику переменного тока, один из электродов намотан спирально с зазорами между витками на внутреннем цилиндре, установленном с зазором и коаксиально внешнему цилиндру. Для снижения энергозатрат и обеспечения транспортировки газа электронным ветром, внутренний цилиндр выполнен из диэлектрического материала и на него намотан второй электрод в последовательно чередующемся с первым порядке, причем электроды выполнены с изоляционным покрытием. Электроды могут быть выполнены в виде металлических проводников, расположенных в гибких диэлектрических оболочках и заполнены проточной водой.

Озонатор (пат. 4992246 США, B01J 19/08, опубл. 12.02.1991) содержит встроенный вентилятор, подающий насыщенный озоном воздух и совмещенный с электродами в одном приборе. Причем одним из электродов является металлический (из нержавеющей стали) цилиндр, установленный в корпусе прибора, а вторым электродом - вентилирующие лопатки между двумя дисками (лопатки и диски выполнены из нержавеющей стали). Один из дисков закреплен с помощью втулки из электроизолирующего материала на валу двигателя, а второй - использован в цепи токопровода. По оси вращения вентилятора, в корпусе прибора во втулке из электроизоляционного материала размещен угольный штырь, прижимаемый цилиндрической пружиной к этому диску. Рабочее напряжение на электродах - U = 10(15 кВ. В данной конструкции уменьшаются габариты и упрощается задача охлаждения электродов.
Способ генерации озона (а. с. 1818297 СССР, C01B 13/11, опубл. 30.05.1993) реализуется в генераторе, образованном стеклянной трубкой 1 (рис. 69) с диэлектрической проницаемостью ( = 10, внутренним диаметром 20 мм, толщиной стенки - 0,7 мм и длиной – 150 мм. 
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На наружной поверхности 1 расположены кольцевые электроды 2 и 3 с промежутком между ними – 20 мм, длина их 50 и 25 мм соответственно. Высоковольтный электрод 4 диаметром 7 мм с заостренным конусом, присоединен к источнику с напряжением U = 10 кВ и частотой f = 50 Гц. В зазоре 2 и 4 образуется барьерный разряд. Разряд между 3 и 4 сопровождается электрическим ветром, перемещающим газ (О3). При токе J = 0,5 мА (между 2 и 4) и J = 0,15 мА (между 3 и 4) скорость газа в трубке 1 - до 1 м/с, при мощности разряда N = 2 Вт, выход О3 – 70 мг/ч.
Озонатор (заявка 2678257 Франции, C01B 13/11, опубл. 31.12.1992) предназначен для обогащения воздуха озоном в помещении и включает цилиндрический электрод, имеющий вблизи каждого из обоих его концов поперечные отверстия, расположенные на равных расстояниях друг от друга, по периметру цилиндрического электрода. Имеется возможность использовать подвижные электроды, например озонатор может включать униполярный острийный электрод и заземленный подвижный электрод, в виде цилиндрического ротора с диэлектрическим слоем на поверхности (толщиной 175 мкм и выполненного из полиэтилентерафталата), с шириной газового промежутка - 3(мм и скоростью (линейной) вращения - 1(10 м/c.
Генератор озона (пат. 5316741 США, B01J 11/12, опубл. 31.05.1994) для получения небольших количеств озона, без побудителя циркуляции воздуха в разрядном промежутке, состоит (рис. 70) из электрода 1 с утонченным концом 2 с радиусом 0,1(0,2 мм выполненным из нержавеющей стали и трубчатого электрода 3, также из нержавеющей стали, разделенных втулкой 4 из диэлектрического материала. 
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Проводники 5 и 6 соединены с источником высокого напряжения. Конец электрода 1 располагается на расстоянии от открытого конца электрода 3, равном половине внутреннего диаметра последнего. Во втулке 4 выполнены каналы 7 для воздуха, поступающего под действием электрического ветра, возникающего в электроде 3. Например, при внутреннем диаметре электрода 3 равном 14 мм, напряжении U = 8,5 кВ и токе J = 120 мкА, производительность генератора - 10 мг/ч озона на сухом воздухе. Генератор используют для устранения запахов в помещениях и холодильных камерах.
Вентилятор-озонатор (заявка 96108283/06 России, F24F 3/16, опубл. 23.04.1996), выполненный в виде закрепленных в корпусе нескольких рядов пластинчатых электродов и прикрепленных к ним излучателей, отличается тем, что пластинчатые электроды изготовлены в аэродинамически профилированном виде, а к заостренному ребру каждой пластины прикреплены стержневые острийные излучатели. При этом основные геометрические параметры взяты в соотношении:

H/L1 = H/L2 = L2/h = 2,0(4,0;

где Н - расстояние между рядами пластин, мм; L1 - расстояние между соседними пластинами, мм; L2 - расстояние между излучателями на пластине, мм; h - высота излучателя, мм.
7.11. Озонаторы с вибрацией электродов

Генератор озона (а. с. 768751 СССР, С01В 13/11, опубл. 7.10.1980) с одной парой электродов, для создания большой площади разряда при относительно небольших габаритах аппарата и уменьшения удельного расхода электроэнергии, включает круглые электроды, выполненные с сечением W–образной формы. В заземленном корпусе 1 (рис. 71) установлен низковольтный электрод 2, изнутри выложенный слоем диэлектрика 3. 

[image: image177.png]—

'~k

10

N

—
\

4

7

Puc. 71




Над электродом 2, посредством изоляционных колец 4 и 5, смонтирована направляющая втулка 6, в которой может вертикально перемещаться высоковольтный электрод 7, соединенный с источником питания проводом 8. Над кольцом 5 установлен корпус 9 вибрационного устройства. Кислород (или воздух) подают по линии 10 и он протекает в пространстве между 3 и 7, по центральному каналу в 7, а озонированный газ отводят через патрубок 11. Посредством патрубков 12 и 13 в озонатор подают среду, эффективно охлаждающую электрод 2. Предусматривается возможность подъема или опускания электрода 7 для регулирования ширины разрядного промежутка, что в сочетании с вибрацией этого электрода, позволяет обеспечить оптимальные условия работы аппарата для заданного режима и благоприятное изменение напряженности электрического поля в нем.
Устройство для производства озона (заявка 93058273/26 России, С01В 13/11, опубл. 12.12.1991) содержит источник высокого напряжения и, по меньшей мере, два расположенных на расстоянии один от другого плоских электрода, с установленным между ними диэлектриком, с образованием канала для протекания газа, причем один из плоских электродов способен вибрировать. При этом плоский электрод состоит из двух слоев электропроводного материала, из которых один слой способен вибрировать. Между обоими слоями может быть расположен материал, действующий пружинно-демпфирующим способом, а оба слоя закреплены для обеспечения возможности вибрации электродов.
Устройство и способ получения озона (заявка 4141025 ФРГ, С01В 13/11, опубл. 17.06.1993) состоит из двух плоских электродов 1 (рис. 72), образованных эластичной сердцевиной 2 из стекловолокна, заключенной в тонкую оболочку 3 из токопроводящего материала, выполненную из Pt, Ti, белой жести или алюминия, например в виде фольги или проволочной сетки. 
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Между электродами 1 помещен диэлектрик 4. Обмотка 5 высокого напряжения трансформатора присоединена к электродам 1 при напряжении на них U = 30 кВ и частоте f = 50 Гц. При работе возникает вибрация электродов 1, турбулизирующая газовый поток в разрядных промежутках между ними и диэлектриком 4, что примерно на 25% увеличивает выход озона.
Озонатор (пат. 2198134 России, С01В 13/11, опубл. 30.10.2001), содержит индуктор, выполненный из металлических пластин, подключенных к высоковольтному источнику переменного напряжения, и диэлектрических пластин, выполненных из материала с высоким коэффициентом упругости и с размерами, обеспечивающими совпадение внешней и собственной частот колебаний.
7.12. Озонаторы с магнитными полями
Озонатор с применением магнитного поля (пат. 5098671 США, B01J 19/12, опубл. 24.03.1992; заявка 2252706 Великобритания, C01B 13/11, опубл. 12.08.1992, приоритет Япония) содержит кольцевую камеру озонирования 1 (рис. 73), выполненную в цилиндрическом корпусе 2. 

[image: image179.png]A8

10
o o
T II
/ 5
6
J—7
@ ! Ma





В потолке камеры 1 выполнен паз 3, изготовленный по спирали, а в пазу 3 свободно размещается разрядный электрод 4 в виде ленты толщиной 10(300 мкм и шириной 2(10 мм из материала стойкого к окислению при озонировании (нержавеющая сталь, сталь покрытая Cr или Ni). Корпус 2 и электрод 4 опираются на диэлектрическую пластину 5, под которой дополнительно установлен электрод 6. Вся система покоится на постоянном магните 7, из материала, создающего магнитное поле напряженностью 1000 Гс на 1 мм2. На электроды 4 (положительный потенциал) и 6 от источника 8 подается пульсирующее напряжение величиной 2(10 кВ при частоте f = 3(5 кГц. Озонированный газ поступает в канал между витками спирали электрода 4 по патрубку 9 и выходит на патрубок 10. Блок 11 с вентилятором 12, создающим воздушный поток между вертикальными пластинами 11 радиатора, охлаждает озонатор. Магнитное поле магнита 7, прижимая электрод 4 к пластине 5, исключает зазор между ними и, следовательно, возможность разрушения пластины 5 от соударений. Кроме того, увеличивается эффективность озонирования, т.к. молекулы О2 притягиваются магнитным полем к нижней части разрядного электрода, т.е. в зону интенсивного электрического разряда. При этом можно на 20 % снизить значение подводимого высокого напряжения.
Способ получения озона (заявка 93033425/26 России, С01В 13/11,опубл. 28.06.1993) осуществляется воздействием на кислородсодержащий газ электрическим разрядом высокой напряженности, а также дополнительной активацией молекул O2 на всей длине тракта озонатора или на отдельных его участках от входа до выхода одновременно или раздельно излучениями высоких энергий (механических, световых, квантовых, электромагнитных, электрических, пьезоэлектрических, звуковых и других). Например, возбуждение проводят путем пульсирующего изменения кинематической энергии потока газа с подачей в межэлектродный зазор озонатора вещества, активизирующего процесс возникновения озона.
7.13. Озонаторы с вращающимися барьерами
Озонаторы с вращающимися электродами имеют нижний дисковый вращающийся электрод, в виде кварцевого стекла диаметром 80 мм, на поверхности которого наклеена алюминиевая фольга диаметром 60 мм, и верхний неподвижный алюминиевый дисковый электрод диаметром 60 мм. Воздух подается через отверстие в центре верхнего электрода в межэлектродное пространство. На электроды подается переменное напряжение до 12 кВ при частоте выше, чем в статическом озонаторе. Эффективность генерирования О3 увеличивается, когда светящиеся пятна разрядов на вращающемся стеклянном электроде перемещаются по окружности.
Способ получения озона (пат. 2027664 России, C01B 13/11, опубл. 27.01.1995) реализуется в устройстве, содержащем диэлектрический барьер в форме диска 1 (рис 74), электроды 2 и 3, образующие пары противолежащих электродов (число пар четное), высоковольтный источник 4 постоянного напряжения, к которому подключены пары 2 и 3, причем каждая последующая пара подключена с чередующейся полярностью к источнику 4, по отношению к предшествующей полярности. Вращение диска 1 с угловой скоростью ( производиться электродвигателем 5. Между электродами 2 и 3 возникает объемно-барьерный разряд, в котором происходит синтез О3. Вследствие чередующейся полярности подключения источника 4 к электродам 2 и 3, осуществляется непрерывная перезарядка емкостей. Каждая пара электродов 2 и 3 выполняет двойную функцию - генератора О3 и перезарядного устройства. 
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Выход O3 пропорционален числу пар электродов 2 и 3. При выполнении диска 1 из винипласта толщиной 3 и диаметром 290 мм, при числе пар электродов - 20, частоте вращения - 6000 об/мин, напряжении U = 15 кВ и потребляемой мощности - N = 300 Вт, выход О3 - 10 г/ч. При этом воздух не подвергается осушке, очистке и охлаждению.

7.14. Электретные озонаторы

Озонатор (а. с. 1664314 СССР, A61G 10/02, опубл. 11.07.1989) содержит воздуховод с установленным на нем ионизатором и выходной патрубок с трубкой, причем озонатор выполнен из механического источника электричества, включающего воздуховод, выполненный в виде полого цилиндра, на котором размещена втулка, установленная с возможностью продольного возвратно-поступательного перемещения, при этом полый цилиндр и втулка выполнены из электризуемых элементов.
7.15. Озонаторы с применением вихревой трубы
Установка для озонирования воды (а. с. 899496 СССР, C02F 1/78, опубл. 30.06.1980) содержит компрессор, теплообменник с полостями высокого и низкого давления, вихревую трубку, адсорберы, фильтры, озонатор, контактную камеру, соединенные между собой трубопроводами, причем для снижения влажности воздуха и увеличения концентрации озона, вихревая труба установлена внутри теплообменника по его оси и снабжена ресивером, при этом полость низкого давления теплообменника выполнена в виде трубчатой спирали, размещенной вокруг вихревой трубы.

Генератор озона (а. с. 1177267 СССР, С01В 13/30, опубл. 22.03.1984), имеющий корпус с вводом сжатого газа и выводом озона, для повышения эффективности и упрощения конструкции, он снабжен вихревой камерой (рис. 75), выполненной из диэлектрика и снабженной токопроводящим элементом, установленным на торце камеры и размещенным напротив нее осевым диффузором, выполненным из диэлектрика и снабженным выходным щелевым соплом, торец которого выполнен из токопроводящего материала, а ввод самого газа выполнен в виде тангенциального сопла.
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Генератор озона (а. с. 1468854 СССР, С01В 13/10, опубл.01.07.1987) содержит корпус (рис. 76) с тангенциальным вводом сжатого газа и выводом озона, осевой диффузор, выполненный из диэлектрика с торцом выходного щелевого сопла из токопроводящего материала, он снабжен также заглушкой, из диэлектрического материала с центральным токопроводящим стержнем, установленной в корпусе напротив осевого диффузора.
[image: image182.png]



Высокочастотный генератор озона (а. с. 1680617 СССР, C01B 13/11, опубл. 25.09.1989) включающий корпус, высоковольтный и низковольтный электроды, патрубки подвода сжатого осушенного газа и отвода озон-воздушной смеси, элемент подачи высокого напряжения, причем для увеличения производительности генератора и упрощения конструкции, высоковольтный электрод выполнен в виде вихревой трубы, снабженной газо-направляющим кожухом из токопроводящего материала и установленной коаксиально в полости низковольтного электрода, при этом область высокого давления вихревой трубы соединена с патрубком подвода сжатого осушенного газа, а область низкого давления - с газо-направляющим кожухом.

В способе разделения воздуха (пат. 2121119 России, F25В 9/02, опубл. 25.06.1997) посредством образования вихревого потока, перед разделением кислород воздуха переводят в озон. Устройство содержит вихревую трубу, осушитель, озонатор и приспособление для разложения озона.
7.16. Озонаторы с плазменным нагревом
Способ получения озона (пат. 2027663 России, C01B 13/11, 13/10, 27.01.1995) предусматривает компремирование воздуха (O2) с помощью компрессора 1 (рис. 77) и подачу в плазмотрон 2, где в результате нагрева до температуры t = 4000 K молекулы O2 разлагаются на атомы О. Полученную плазму охлаждают водой в теплообменнике 3, в результате чего плазма переходит в неравновесное состояние, в котором атомы О реагируют с молекулами, образуя O3. При этом в реакции участвуют дополнительные добавляемые молекулы O2 в узле смещения дозирования 4. Синтез O3 завершается в генераторе 5, откуда смесь O3 с газами (N2, O2), контролируемая анализатором 6, идет потребителю 7. 
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Концентрация O3 на выходе из генератора 5(10 мас.%, энергозатраты для воздушной плазмы (на 1 кг O3) – 10 кВт(ч; для O2 плазмы – 3 кВт(ч.
7.17. Озонаторы с рециркуляцией и охлаждением смеси
Рециркуляция охлажденной озон-воздушной смеси на вход озонатора увеличивает его производительность, например способ получения озона (заявка 93053310/26, Россия, С01В 13/11, опубл.28.11.1993), для повышения удельной производительности и уменьшения энергозатрат, предусматривает подачу воздуха на вход межэлектродного пространства и воздействие на него электрическими импульсными разрядами, причем 25(30 % от объема озонированного воздуха с выхода межэлектродного пространства направляют на его вход по дополнительному каналу. Охлаждение рециркулируемого озонированного воздуха повышает суммарный выход озона.
В способе получения озона (заявка 96119657/25 России, С01В 13/11, опубл. 10.10.1996) в электрическом разряде, путем приложения напряжения к электродам, с расположенным между ними диэлектрическим барьером, подачи кислородо-содержащего газового потока и синтеза озона под действием барьерного разряда, для повышения выхода продукта синтез озона осуществляют в радиально расходящемся и далее в радиально сходящемся газовых потоках, обтекающих обе поверхности барьера, а подачу потока ведут аксиально с линейной скоростью не менее 0,5 м/с.
7.18. Электрохимические озонаторы
В электрохимическом способе [55] озон синтезируется на анодах из диоксида свинца, путем разложения воды (пат. 250091 Франция). Причем в водных растворах электролитов (сернокислый, фосфатный) в виде кислот или солей, происходит сильное коррозионное разрушение (осыпание каталитического слоя) Pb/РbО3 электрода. Можно использовать донную и тарельчатую конструкцию анодов, позволяющую исключить удаление из реакционной зоны электропроводных продуктов коррозионного разрушения электродов, на которых также хорошо идет образование озона. Выход по току составляет 4 % О3, причем содержание озона в кислород-озоновой газовой смеси снижается с ростом температуры H2SO4 (с 4 % при 7(С до 0 % при 100 °С). Оптимальные условия электрохимического синтеза озона: температура электролита t = 0(20°С; плотность тока – J = 1 А/см2; напряжение на электродах – U = 3(4 В. Образование О3 происходит в результате взаимодействия короткоживущих ОН-радикалов, поэтому увеличение температуры ведет к увеличению вероятности образования О2, что приводит к снижению выхода по току озона. 
7.19. Озонаторы для диэлектрических жидкостей
Способ озонирования диэлектрической жидкости (а. с. 1189801 СССР, С01В 13/11, опубл. 18.04.1984) включает пропускание между электродами (рис. 78) озонируемой жидкости и одновременно введение в промежуток между потенциальным и заземленным электродами кислородсодержащего газа. 
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Причем, для повышения производительности процесса, движущейся диэлектрической жидкостью заполняют все пространство между электродами, а кислородсодержащий газ вводят струями в жидкость повторяющимися импульсами под избыточным давлением через отверстие в заземленном электроде, при этом длина струи газа равна расстоянию между электродами, и, одновременно, к электродам прикладывают высокое импульсное напряжение равное – U = 100(200 кВ.
7.20. Конструкции и схемы других озонаторов
Вопросам совершенствования конструкции озонаторов посвящены труды многих ученых и научных школ как в России, так и за рубежом. Значительный вклад в развитие искусственного озонирования вносят научные школы МГУ им. М.В. Ломоносова, МИИСПа, АЧГАА, такие ученые, как академик И.Ф. Бородин, проф. Н.В. Ксенз, проф. И.А. Потапенко и др.

Озонатор (пат. 1228592 ФРГ, С01В 13/12, опубл. 6.05.1970) содержит (рис. 79) бак прямоугольного сечения с двумя крышками, в который вварены перегородки с большим числом сильно сплющенных труб, характеризующихся большим отношением диаметров сечения. Корпус с трубами является заземленным электродом, а в каждую плоскую трубу вставлен высоковольтный электрод, в виде металлического листа вклеенного между двумя листами стекла. Высокое напряжение от трансформатора подводится через изолятор к электродам. Кислород или воздух подаются по трубам снизу через нижнюю перегородку и проходят в щелевых каналах между трубами и электродами, а озонированный газ отводится по патрубку над верхней перегородкой. Межтрубное пространство бака заполнено проточной охлаждающей водой.
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Схема простейшего лабораторного озонатора (рис. 80): 1 – стекляная трубка; 2 – резиновые пробки или эпокидный герметик; 3 – стеклянные или металлические трубки; 4 – заглушки с припоем; 5 – слой фольги вокруг трубки сверху изолированный; 6 – алюминиевая перфорированная фольга, свернутая в цилиндр, с остриями отверстий наружу; 7 и 8 – контакты к источнику питания.
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Схемы источников питания озонаторов (рис. 81, а и б), где трансформатор Т1 содержит: 1 – 20 витков проволоки диаметром 1 мм; 2 – 5000 витков провода ПЭЛШО диаметром 0,1 мм; на феррите марки 2000НН, диаметром 8 мм и длиной 50 мм или Ш-образном.
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Важной характеристикой, определяющей не только интенсивность ионизационных процессов в газовом промежутке, но и эффективность образования озона, является активная мощность разряда Р, с ростом которой выход озона увеличивается. С другой стороны, устойчивость озона определяется его температурой, которая зависит как от названной активной мощности Р, так и от конструктивных особенностей рабочей камеры электроозонатора, определяющих теплообменные процессы.

Из закона сохранения заряда следует, что ток в цепи питания складывается из двух составляющих (формула 1): апериодического тока проводимости (первое слагаемое) и тока смещения (второе слагаемое).
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Из уравнения непрерывности плотности объемного заряда ρ, законов электростатики и закона Ома для тока проводимости j в разрядном промежутке:
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следует, что сумма токов проводимости j и смещения jсм в каждый момент времени для любой точки разрядного промежутка постоянна, т.е. 
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Уравнение (3) выражает закон сохранения суммарного тока проводимости и смещения вдоль всей электрической цепи. Следовательно, увеличивая полный ток при неизменном приложенном напряжении, можно увеличить активную мощность озонатора, а, следовательно, и его производительность. Если производительность озонатора достаточна, то при искусственном уменьшении реактивного тока появляется возможность уменьшения минимального напряжения разряда и размеров рабочей камеры.

С ростом приложенного к электродам напряжения возрастает выход озона. Однако, почти пропорциональный рост выхода озона с увеличением напряжения продолжается до определенного предела. С увеличением интенсивности разряда увеличивается температура разрядной зоны, что вызывает ускорение разложения озона. При перегреве разрядной зоны работа озонатора становится неэффективной за счет распада озона, поэтому необходим поиск путей увеличения теплоотдачи из зоны разрядной камеры. 
В работе [57] предложен способ увеличения производительности электроозонатора уменьшением электрического входного сопротивления рабочей камеры, упорядочением распределения разряда в объеме рабочей камеры, а также увеличением теплоотдачи с поверхности диэлектрического барьера, достигаемых применением высоковольтного электрода в виде плоской катушки, нанесенной на поверхность диэлектрического барьера по технологии нанесения тонких пленок (рис. 82, где 1 – проводящие электроды, 2 - диэлектрические барьеры, 3 – воздушный зазор). 
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Такая катушка может иметь один вывод и представляет собой электрод в форме длинного проводника, свернутого в спираль. Электрический разряд происходит между этим электродом и другим электродом, выполненным в виде традиционной пластины. 
Выполнение высоковольтного электрода в виде плоской тонкопленочной спирали или катушки позволяет увеличить производительность озонатора за счет снижения входного электрического сопротивления рабочей камеры при ее неизменных размерах и создания упорядоченного неоднородного электрического поля в рабочей камере, способствующего стабилизации стримерных разрядов, а также увеличить теплоотдачу с поверхности барьерного диэлектрика на 14 %, по сравнению с электродом в виде проводящей пластины. Выполнение электрода в форме плоской катушки обеспечивает снижение тока на первоначальном участке ВАХ и более раннее зажигание стримерного разряда. На рабочем участке ВАХ такая форма электрода обеспечивает увеличение электрической мощности разряда при одинаковых габаритных размерах электродов и более высокую производительность озонатора.
Увеличение производительности электроозонатора при заданных размерах рабочей камеры эффективно достигается применением электрода в форме плоской катушки. Такую форму электрода предложено (пат. 2105083 России. Способ изготовления токопроводящих пленок и устройство для его осуществления, опубл. 20.02.1998. Бюл. № 5; пат. 2301773 России. Озонатор, опубл. 27.06.2007. Бюл. № 18) выполнять по технологии нанесения тонких металлических пленок на поверхность диэлектрического барьера. При этом изготовление высоковольтного электрода в форме плоской катушки уменьшает входное сопротивление озонатора до 33 % за счет внесения в электрическую цепь озонатора продольного индуктивного сопротивления, что позволяет получить устойчивый стримерный разряд при более низком входном напряжении, а также упорядоченно распределяет разряд в объеме рабочей камеры и повышает производительность озонатора. При выполнении электрода в форме плоской катушки увеличивается теплоотдача с поверхности диэлектрического барьера за счет увеличения теплоотдающей поверхности и теплопроводности слоя «диэлектрическая подложка-электрод». Возможное увеличение теплоотдачи может составлять 14 %, что означает уменьшение температуры в рабочей камере и увеличение производительности озонатора. 
Использование в генераторах озона токов высокой частоты (до 20 кГц) позволяет снизить затраты электроэнергии в несколько раз, по сравнению с традиционными озонаторами (на 50 Гц). Однако мощность, потребляемая барьерным разрядом и выделяемая в активной зоне в виде теплоты, увеличивается пропорционально частоте, что приводит к перегреву озонатора и снижению его производительности. Поэтому в классических озонаторах Сименса необходимо эффективное охлаждение разряда, что требует применения [58] тонких разрядных промежутков, охлаждаемых со всех сторон (рис. 83, а; где 1 – диэлектрический барьер; 2 - высоковольтный электрод; 3 – полезный объем; 4 – неиспользуемый объем). 
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При этом воздух поступает в узкий и длинный промежуток между коаксиальными или плоскими электродами, которые охлаждаются водой. Недостатком такой схемы является невозможность непосредственного охлаждения зоны разряда, в которой происходит выделение мощности. Для повышения эжффективности работы озонатора возможно снижение температуры обрабатываемого разрядом кислородсодержащего газа и изменение его конструкции (рис. 83, б; где 5 – один из высоковольтных электродов). При этом внешняя поверхность трубки, покрытая слоем проводящего материала, является низковольтным электродом, а внутри трубки находятся N высоковольтных электродов, которые выполнены из стальной проволоки малого диаметра. Причем электроды расположены параллельно друг другу и оси цилиндра, и фиксируются в торцевых наконечниках трубки (пат. 2075433 России, С01В 13/11. Высокочастотный озонатор, опубл. 20.03.1997, БИ, № 8. С. 158). При этом диэлектрический барьер представляет собой трубку из высококачественной керамики, покрытой электротехническим лаком. Такая схема озонатора позволяет использовать эффект Джоуля-Томпсона для охлаждения разрядной зоны во всем ее объеме.
7. 21. Коммерческие озонаторы и их применение

Цифровой многофункциональный озонатор марки «Донфан-Грин» модели LF-V6 предназначен для очистки и озонации воздуха и воды. Основные функции озонатора:1) очистка воды от хлора, бактерий и вирусов (в 2,5-6 раз эффективнее УФ-лучей и в 600-3000 раз сильнее хлора) - приготовленную воду можно использовать для различных бытовых нужд, например; умывание, мытье фруктов, овощей, кипячения (чай, кофе), приготовление первых блюд, компотов, причем свойства обработанной воды сохраняются в течение 48 часов; 2) обработка мяса и рыбы; 3) обработка овощей и фруктов в целях удаления ядохимикатов; 4) обработка яиц для продления срок их хранения; 5) очистка воздуха - площадь обслуживаемого помещения до 70 м2, в результате удаляется табачный дым и др. неприятные запахи, воздух обогащается озоном и становится подобным лесному, как после грозы; 6) устранение неприятного запаха в бытовых приборах; 7) обработка постельного и нижнего белья для дезинфекции; 8) соблюдение гигиены полости рта - для удаления неприятного запаха изо рта и обработки зубов использовать воду сразу после озонирования; 9) уход за кожей - для придания коже лица гладкости и свежести, разглаживания морщин, глубокого очищения пор лица и удаления макияжа следует умываться ежедневно озонированной водой; 10) избавление от прыщей и перхоти - для эффективного удаления угревой сыпи и перхоти необходимо ежедневно умываться и ополаскивать голову озонированной водой и обдувать озоном больные места в течение 2-3 минут 7 дней; 11) оздоровление желудочно-кишечного тракта - питье озонированной воды восстанавливает кислотно-щелочной баланс в организме и активизирует обменные процессы; 12) для устранения грибковых заболеваний рекомендуется мытье ног озонированной водой и обработка озоном пораженных грибком мест; 13) прием ванн из озонированной воды оказывает благоприятное действие на весь организм в целом, а именно – омолаживавет, устраняет усталость (релаксация); выводит токсины, способствует хорошему сну; улучшает состояние кожи тела (придает гладкость и упругость), помогает при ревматизме, заболеваниях кожи мигренях, профилактирует и лечит гинекологические заболевания и трофические язвы (вода в ванне не должна превышать уровня груди, температура 38-40 (С, продолжительность не более 20 минут); 14) задержка процесса развития раковых опухолей, напрмиер, рака кожи на 40 %, а других опухолей - на 30 %, при условии постоянного употребления озонированной воды и купания озонированной водой 1-2 раза в неделю.
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