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Проблемы защиты и восстановления (ремедиации) окружающей 
среды после грубого техногенного вмешательства в природу и тем более 
техногенных катастроф находятся в центре концепции устойчивого раз-
вития современной цивилизации. Особое внимание уделяется пробле-
мам обильного загрязнения не только атмосферы, но и природных вод 
и почвы нежелательными или даже высокотоксичными соединениями.

В современной литературе немало обширных научных обзоров и 
монографий, посвященных развитию и достигнутому уровню современ-
ных природоохранных технологий, задачей которых является борьба с 
источниками загрязнений – экологически грязными технологиями про-
мышленности, транспорта и энергетики путем либо перехода на новое 
поколение экологически чистых, «зеленых» технологий, либо обезвре-
живания достаточно концентрированных первичных выбросов упомя-
нутых объектов. Немало работ уделяют внимание вопросам обезврежи-
вания накоплений высокотоксичных продуктов (например, субстанций 
химического оружия и т.  д.). Значительно реже обсуждаются вопросы 
о ремедиации уже загрязненных объектов природы или просто склади-
рованных токсичных и нежелательных объектов техногенной деятель-
ности человека (например, хвостохранилищ, отстойников и т. д.). Тем 
не менее, в последнее время именно эта проблема становится все более 
и более насущной, по крайней мере в России, поскольку именно такие 
загрязнения или накопленные отходы вызывают большое и справедли-
вое возмущение населения. Проблема эффективной ремедиации – ком-
плексная и включает решение многих химических, биологических, тех-
нических и даже географических проблем. К сожалению, в литературе, 
во всяком случае русскоязычной, комплексное обсуждение подобных 
вопросов нам не известно. Единственным исключением, вероятно, яв-
ляется коллективная монография под редакцией К. П. Куценогого из 
серии «Интеграционные проекты СО РАН» («Аэрозоли Сибири»), по-
священная всестороннему обсуждению проблем атмосферных аэрозо-
лей, включая их влияние на локальную и глобальную химию атмосферы.

Данная монография является результатом работ, выполненных в 
2009–2011 гг. в рамках партнерского интеграционного мультидисципли-
нарного проекта фундаментальных исследований Сибирского отделе-

ПРЕДИСЛОВИЕ

ПРЕДИСЛОВИЕ
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ния РАН, Уральского отделения РАН и Национальной академии наук 
Украины № 35 «Разработка фундаментальных основ интегрированных 
сорбционных, каталитических и микробиологических методов для ох-
раны окружающей среды». Проект выполнялся мультидисциплинарным 
коллективом специалистов, включавшим геологов, химиков и биологов, 
и был подчинен одной общей и многообразной тематике защиты окру-
жающей среды от негативного антропогенного воздействия химической 
природы.

Монография посвящена рассмотрению современных проблем эко-
логии, становящихся все более и более актуальными с дальнейшим уве-
личением антропогенной нагрузки на окружающую среду и развитием 
общества в направлении ответственной утилизации отходов и загрязне-
ний. В главе 1 «Каталитическая очистка вод от опасных органических 
веществ» рассмотрены и классифицированы основные каталитические 
методы очистки вод от опасных органических веществ, а также обсужда-
ются общие проблемы, встающие перед разработчиками таких методов. 
Второй и третий разделы главы посвящены проблеме разработки устой-
чивого твердого катализатора на основе цеолитов для окислительной 
деструкции органических веществ в воде пероксидом водорода. В по-
следнем разделе представлены результаты исследований, целью которых 
являлось изучение процессов, происходящих с экологически опасным 
ракетным топливом – несимметричным диметилгидразином при его по-
падании в окружающую среду, и разработка методов его обезвреживания.

В главе 2 «Проблемы переработки и обезвреживания полихлори-
рованных углеводородов» представлены результаты изучения реакций 
дехлорирования полихлорбифенилов и родственных соединений в ре-
акциях с многоатомными спиртами и водородом в присутствии палла-
диевых катализаторов с целью разработки методов обезвреживания этих 
соединений, относящихся к числу наиболее токсичных и устойчивых к 
деструкции органических веществ, и одновременного получения хими-
ческих веществ с полезными свойствами; рассмотрены подходы к опти-
мизации предлагаемых методов.

Глава 3 «Методы нейтрализации кислых дренажных растворов хво-
стохранилищ» посвящена рассмотрению проблем ремедиации террито-
рий, загрязненных кислыми дренажными растворами тяжелых металлов, 
образующихся из отходов переработки высокосульфидных руд. Рассмо-
трены известные методы нейтрализации дренажных растворов, проана-
лизированы результаты геохимического исследования форм нахождения 
токсичных элементов в окружающем хвостохранилище природном веще-
стве. В последнем разделе главы представлены результаты исследований, 
направленных на разработку методов утилизации сульфидсодержащих 
отходов с использованием природных и модифицированных материалов.

Глава 4 «Проблемы борьбы с нефтезагрязнениями» содержит раз-
делы, посвященные проблемам разработки комплексного метода глубо-
кой очистки нефтезагрязненных грунтов путем отмывки и биологиче-
ской деструкции и применения геохимических методов для мониторинга 
нефтезагрязненных территорий и оценки эффективности биоремедиа-
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ционных работ. В последнем разделе главы детально проанализирова-
ны углеводородный состав нефтезагрязненных почв и возможность его 
применения для изучения эффективности микробиального окисления 
нефтепродуктов.

В главе 5 «Биологическое тестирование как метод контроля качества 
очистки вод» приведены некоторые принципы биотестирования, со-
ставления и применения тест-систем, а также представлены результаты 
оценки токсичности различных химических соединений и растворов до 
и после их очистки химическими и биологическими методами.

ПРЕДИСЛОВИЕ
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Химическое и нефтехимическое загрязнение окружающей среды 
является глобальной проблемой, острота которой возрастает благодаря 
ускоренному развитию промышленности, сельского хозяйства, добычи 
и переработки полезных ископаемых. Загрязнения почв высокотоксич-
ными органическими веществами (например, компонентами ракетных 
топлив, полихлорированными углеводородами и т. д.), тяжелыми ме-
таллами, нефтепродуктами, удобрениями приводят к их смыванию в 
водоемы. Кроме того, водные бассейны загрязняются сточными вода-
ми промышленных предприятий, которые зачастую имеют сложный хи-
мический состав и содержат устойчивые к разложению органические и 
неорганические соединения, в том числе и высокотоксичные. Решение 
таких сложных проблем должно опираться на комплексный подход с 
проведением мониторинга загрязнений водных бассейнов, почвогрун-
тов, донных осадков, разработкой на его основе интегрированных техно-
логий очистки и ремедиации с применением химических, сорбционных, 
каталитических и микробиологических методов и контролем степени 
очистки.

Комплекс мероприятий, направленных на очистку и восстановле-
ние свойств природных сред, в частности: почв, грунтов, донных осадков 
водоемов, называется ремедиацией. В почвах загрязнения могут накап
ливаться, претерпевать различные превращения, в результате которых 
переходить из одной среды в другую, трансформироваться, распадаться, 
минерализоваться в биотических и абиотических процессах, полимери-
зоваться с образованием осадков. Целью ремедиационных технологий 
является контроль и использование всех этих превращений для удаления 
и обезвреживания загрязнений. Выбор способов ремедиации – физи-
ческих, химических, биологических или комбинированных методов  – 
зависит от типа источника загрязнения, его уровня и концентрации, 
структуры экосистемы, климатических, гидрохимических и других усло-
вий. Биологические методы очистки загрязненных почв применяют при 
концентрации загрязнителей в среде ниже порога биотоксичности. При 
концентрации загрязнителей на уровне или выше уровня токсичности 
для живых организмов используются физические и физико-химические 
методы очистки.

Большинство стоков химических, фармацевтических, текстильных 
предприятий не может быть очищено от высокотоксичных и устойчивых 

ВВЕДЕНИЕ
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органических и неорганических соединений существующими биологиче-
скими методами. В зависимости от концентрации, токсичности и при-
роды загрязнителей разрабатываются и используются методы сжигания, 
окисления кислородом воздуха, пероксидом водорода, восстановления, 
фотодеструкции. Применение катализаторов позволяет осуществить 
более полную деструкцию вредных веществ и снизить энергетические 
затраты. В настоящее время проводятся поиск и фундаментальные ис-
следования катализаторов для процессов глубокого жидкофазного окис-
ления кислородом воздуха, пероксидом водорода [Andreozzi et al., 1999; 
Bhargava et al., 2006; Levec, Pintar, 2007; Kim, Ihm, 2011] и др.

Гомогенная система, основанная на реагенте Фентона (Fe2+/Fe3+/
H2O2) является наиболее изученной каталитической системой для глу-
бокого пероксидного окисления [Garrido-Ramirez et al., 2010; Rokhina, 
Virkutyte, 2010]. Однако ограничивают применения этой системы не-
возможность регенерации катализатора, узкий диапазон рН, необходи-
мость удаления соединений Fe из очищенной воды. Предпринимаются 
попытки ее замены гетерогенными катализаторами на основе Fe- и Cu-
замещенных цеолитов [Kuznetsova et al., 2004; Valkaj et al., 2007]. Си-
стематические исследования зависимости свойств этих катализаторов от 
структурной топологии, химии поверхности и способа приготовления 
до сих пор не проводились, хотя такие исследования совершенно не-
обходимы для разработки катализаторов и технологий очистки вод на их 
основе.

Наиболее распространенный компонент ракетных топлив – несим-
метричный диметилгидразин (НДМГ) является высокотоксичным веще-
ством, поражающим кровяную и нервную систему человека и животных 
и обладающим канцерогенным действием. Водные растворы НДМГ об-
разуются при смыве емкостей для его хранения, попадание диметил-
гидразина в почву наблюдается при падении ступеней ракет. Поэтому 
исследования, направленные на механизмы трансформации этого опас-
ного вещества в водах и почвах, а также поиск способов его деструкции 
на не токсичные вещества, весьма актуальны.

Мировой промышленный выпуск полихлорбифенилов оценивает-
ся свыше 1 млн т [Занавескин, Аверьянов, 1998]. Согласно экспертным 
оценкам, 35 % из произведенного объема полихлорбифенилов попало в 
окружающую среду [Данилина, Куценко, 2000]. Предложены различные 
способы переработки полихлорбифенилов: химические, физико-хими-
ческие, биотехнологические. Однако подавляющее число отходов унич-
тожают простым сжиганием. Для очистки загрязненных почв и донных 
отложений используют предварительное выделение полихлорбифенилов 
экстракцией или микробиологическую обработку. Наиболее перспек-
тивным методом переработки полихлорбифенилов является их катали-
тическое гидродехлорирование и получение полимерных материалов на 
основе продуктов каталитической переработки.

Миграционные потоки ряда тяжелых элементов, обусловленные де-
ятельностью человека, уже сейчас значительно превосходят уровень рас-
сеяния этих элементов, связанный с поверхностными геохимическими 

ВВЕДЕНИЕ
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процессами. В мире в результате деятельности добывающей и перера-
батывающей промышленности скопилось огромное количество отходов. 
Например, развитие горно-рудной промышленности в Алтае-Саянском 
регионе (разработка месторождений полиметаллов, золота, серебра, рту-
ти, угля) обусловило существенное загрязнение тяжелыми металлами 
(Cu, Pb, Zn, Cd, Hg, V, Ni, Cr, Co, Mn) компонентов горных и равнин-
ных экосистем (почвы, поверхностные и подземные воды, воздух, рас-
тения) в Алтае-Саянской горной стране.

Методы снижения миграционного потока тяжелых металлов заклю-
чаются в переводе загрязняющих компонентов в малоподвижные формы 
[Воробьев, 1999; Алексеенко, 2000]. Для снижения техногенного влияния 
отходов черной и цветной металлургии используются различные реаген-
ты (карбонатные породы, активированный уголь, цеолиты, гидроксиды 
железа, целлюлоза и др.), а также разного рода экраны [Зосин и др., 
1979; Климова, Тарасевич, 1992; Воробьев, 1999; Дончева, Покровский, 
1999; Ковалев и др., 2000; Petrik et al., 2003; Herrera et al., 2007; Motsi 
et al., 2009] и модульные системы, сформированные с использовани-
ем вышеупомянутых реагентов [Ильин, Колесников, 2007]. Весьма ак-
тивно разрабатывают технологии концентрирования тяжелых металлов 
микроорганизмами с последующим их выделением [Groudev et al., 2008]. 
Перспективны интегрированные методы, основанные на осаждении и 
удержании металлов комплексными геохимическими барьерами с по-
следующим извлечением микроорганизмами.

Высокие уровни загрязнения почв нефтепродуктами, превышающие 
фоновые в 10–100 раз и более, наблюдаются в районах добычи, транс-
портировки, распределения и переработки нефти [Обзор загрязнения…, 
2007]. В мировой практике для очистки нефтезагрязненных грунтов, 
почв и воды применяются термические, механические, биологические и 
химические методы, основанные на экстракции растворителями, сжига-
нии, электрохимическом отделении органической части и др. Разработка 
и применение методов должны сопровождаться анализом загрязнений и 
санитарно-микробиологическим контролем.

Ремедиация нефтезагрязненных почв проводится с помощью интро-
дуцированных углеводородокисляющих микроорганизмов либо стимуля-
цией метаболической активности аборигенной микробиоты. Перспектив-
ный агент для очистки объектов окружающей среды от нефтепродуктов 
в районах вечной мерзлоты – психрофильные или психротолерантные 
микроорганизмы, выделенные из мерзлотных почв Якутии, северных 
районов России. Высокий каталитический эффект микробиоты в соче-
тании с широким температурным диапазоном позволяет использовать 
микробные ассоциации психрофилов не только на территориях средней 
полосы, но и в жестких климатических условиях Севера. Активизация 
микрофлоры достигается различными способами: внесением в почву де-
фицитных элементов минерального питания, органических субстратов 
и субстратов для интенсификации сопряженного метаболизма углево-
дородов и др. Нефтяное загрязнение почвы часто сопровождается за-
солением из-за поступления в нее высокоминерализованных пластовых 
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вод, что ведет к ингибированию активности почвенных микроорганиз-
мов. Поэтому для биорекультивации нефтезагрязненных почв в услови-
ях засоления необходимо использовать галофильные и галотолерантные 
микроорганизмы. Перспективными объектами являются бактерии, объ-
единяющие в себе метаболические системы деструкции моно-, поли
ароматических углеводородов и галогенпроизводных, и их ассоциации, 
выделенные из техногеннозасоленных почв, загрязненных отходами хи-
мических производств.

Применение микробно-растительных систем также является пер-
спективным методом очистки почвы от нефти и ее компонентов. Однако 
основным препятствием для применения микробных и микробно-рас-
тительных систем при рекультивации нефтезагрязненных почв с высо-
кими концентрациями нефти является сильная токсичность нефти для 
микробиоты, что требует разработки дополнительных методов снижения 
негативного влияния нефтезагрязнения на биоту.

Любые химические (сорбционные, каталитические и др.) методы 
очистки вод не могут гарантировать полного удаления токсичных со-
единений, кроме того, в результате очистки исходные соединения могут 
трансформироваться в еще более опасные, хотя и менее концентриро-
ванные вещества. Чтобы избежать этого, очищенные воды тестируют на 
степень токсичности для гидробионтов и возможность их дальнейшей 
очистки на муниципальных очистных сооружениях. Наилучшие резуль-
таты тестирования очищенных вод достигаются использованием методов 
биологического анализа. Эти методы основаны на регистрации суммар-
ного действия на биотест сразу всех или многих компонентов загрязне-
ния и, таким образом, позволяют быстро и с минимальными затратами 
оценить степень загрязнения анализируемой пробы. После биотестиро-
вания химическому анализу подвергают образцы, безопасность которых 
вызвала сомнения.

ВВЕДЕНИЕ
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1.1. �КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОЧИСТКИ ВОД 
ОТ ОПАСНЫХ И СТОЙКИХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ. 
ДОСТИЖЕНИЯ И ПРОБЛЕМЫ

Многолетние наблюдения за изменением качества поверхностных 
вод Российской Федерации, проводимые Министерством природных ре-
сурсов и экологии Российской Федерации, Федеральной службой по гид- 
рометеорологии и мониторингу окружающей среды и Росгидрометом, 
свидетельствуют о том, что экологическая ситуация на водных объектах 
в Российской Федерации является сложной и за последние годы не улуч-
шается [Министерство…, 2007]. Подобная же ситуация наблюдается и в 
Украине, в том числе и на реках бассейнов Днепра и Дона [Программа…, 
2003]. Объясняется это продолжающейся нестабильной работой пред-
приятий, а также ослаблением экологического контроля над ней. Так, 
десятки водных объектов находятся в крайне напряженном экологиче-
ском состоянии, вода в этих объектах десятилетиями оценивается как 
«грязная», «очень грязная», а в отдельных как «экстремально грязная». 
Практически повсеместно на водных объектах ниже городов поверхност-
ные воды характеризуются как «загрязненные» и «грязные». По данным 
государственной статистической отчетности, нормативную очистку про-
ходит менее 20 % загрязненных сточных вод. Сохраняется устойчивая 
тенденция роста числа случаев экстремально высокого загрязнения по-
верхностных вод, связанного с несанкционированными сбросами сточ-
ных вод предприятий промышленности и жилищно-коммунального хо-
зяйства.

Наиболее экономичная и повсеместно применяемая на муници-
пальных очистных сооружениях биологическая очистка непригодна для 
токсических стоков или стоков с химическим потреблением кислорода 
(ХПК) > 10 г/л. Кроме того, биологическая очистка производит большое 
количество отходов (активных илов), которые в свою очередь тоже не-
обходимо утилизировать.

Среди экологически опасных веществ, попадающих в водоемы в ре-
зультате хозяйственной деятельности человека, особое место занимают 
трудноокисляемые органические вещества, которые не могут быть обез-
врежены биологическими методами, применяемыми на муниципальных 
очистных сооружениях, ввиду их высокой токсичности для биоценозов 
микроорганизмов, используемых для извлечения органических веществ 
из стоков. В первую очередь, это такие группы соединений, как фенол и 
его производные, хлорсодержащие пестициды и гербициды, поверхност-
но-активные вещества, хлорсодержащие ароматические вещества, хлор-

Глава 1

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД 
ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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содержащие алкилсульфонаты, ароматические углеводороды и многие 
другие [Autenrieth et al., 1991; Dojilido, Best, 1993].

Для обезвреживания стоков, содержащих трудноокисляемые орга-
нические соединения, в промышленно развитых зарубежных странах 
широко используют окислительные технологии. Выбор конкретного ме-
тода в каждом случае осуществляется в зависимости от концентрации и 
объема стоков (рис. 1.1).

Передовые окислительные процессы (advanced oxidation processes, 
АОРs) используются для обезвреживания низкоконцентрированных сто-
ков высокотоксичных биологически стойких соединений, проводятся в 
мягких условиях (низкие температура и давление), но с участием силь-
ных окислителей (озон, пероксид водорода), часто в присутствии ката-
лизаторов и под дополнительным воздействием ультрафиолетового из-
лучения, ультразвука или электрического тока.

Жидкофазное окисление кислородом воздуха как каталитичес
кое (catalytic wet air oxidation, CWAO), так и некаталитическое (wet air 
oxidation, WAO) применяется для стоков, содержащих умеренные кон-
центрации токсичных органических веществ с ХПК 10–200 г/л, и прово-
дится при высоких температурах (120–300 оС) и давлениях (5–100 атм).

Каталитическое сжигание применяется для высококонцентрирован-
ных стоков небольших объемов с ХПК > 200 г/л, так как оно требует 
больших энергетических затрат при обработке низкоконцентрированных 
стоков и может приводить к выбросам в атмосферу опасных веществ, 
например, диоксинов.

В Российской Федерации технологий для обезвреживания сточных 
вод с помощью методов групп АОР и CWAO не существует, необходи-
мость их разработки несомненна, поэтому исследования, направленные 
на создание фундаментальных основ таких технологий и создание ката-
лизаторов для этих технологий, весьма важны.

Рис. 1.1. Применение каталитических технологий обезврежи-
вания сточных вод в зависимости от концентрации и объема 

стоков (по данным [Andreozzi et al., 1999]).

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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Катализаторы для процессов жидкофазного окисления 
пероксидом водорода и кислородом воздуха

Катализаторы, применяемые в процессах пероксидного и аэробного 
окисления различных органических веществ в водных растворах, можно 
разделить на группы, перечисленные в табл. 1.1.

Основной проблемой практического применения первой группы 
катализаторов является необходимость их выделения из обрабатывае-
мого раствора и регенерации; второй – недостаточная стабильность в 
агрессивной окислительной водной среде. Благородные металлы на но-
сителях применяются только для аэробного окисления. Они достаточно 
стабильны, но их высокая стоимость и необходимость извлечения благо-
родных металлов после использования зачастую являются препятстви-
ями для использования метода аэробного каталитического окисления. 
Далее более подробно будут рассмотрены только твердофазные катали-
заторы для процессов глубокого пероксидного и аэробного окисления в 
водной среде.

Твердофазные катализаторы 
для окисления пероксидом водорода

Твердофазные катализаторы имеют ряд преимуществ по сравнению 
с гомогенными системами, особенно для практического применения в 
процессах очистки воды. Они легко отделяются от реакционной смеси, 
не загрязняют очищаемый раствор соединениями металлов, имеют более 
широкий диапазон рН каталитического действия, могут быть использо-
ваны многократно без регенерации. В качестве активных катализаторов 
пероксидного окисления были протестированы Cu, Fe, Mn, Zn, Ni в 
виде массивных и смешанных оксидов и гидроксидов [Botas et al., 2010; 
Chou, Huang, 1999; Liu, Sun, 2007a; Massa et al., 2008; Oliveirо et al., 2007; 

Таблица 1.1

Катализаторы, используемые для пероксидного и аэробного окисления 
органических веществ в водных растворах

Катализаторы для пероксидного окисления Катализаторы для аэробного окисления

Гомогенные катализаторы (соли и комплексы Fe, Cu, Mn)

[Сычев, Исак, 1995; Andreozzi et al., 1999; 
Busca et al., 2008; Neyens, Baeyens, 2003; 
Salem et al., 2000]

[Luck, 1996, 1999; Pintar et al., 2004a]

Оксидные катализаторы на основе переходных металлов (Fe, Cu, Mn, Co, Ni) 
в форме оксидов и смешанных оксидов

[Busca et al., 2008; Garrido-Ramirez, 2010] [Bhargava et al., 2006; Jing et al., 2012; Kim, 
Ihm, 2011; Levec, Pintar, 2007; Pintar et al., 
2004a]

Благородные металлы (Pt, Ru, Pd, Au), 
закрепленные на стабильных оксидных 
(CeO2, TiO2, ZrO2, Al2O3) либо углеродных 
носителях [Bhargava et al., 2006]
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Pestunova et al., 2002; Qiu et al., 2005], полиоксометаллатов [Gao, Hua, 
2006; Nardello et al., 2006] и перовскитоподобных оксидов [Sotelo et al., 
2004]. Были предприняты попытки закрепить каталитически активный 
металл на слоистых глинах [Achma et al., 2008; Barrault et al., 2000; Caudo 
et al., 2007; Guo, Al-Dahhan, 2003; Kim, Lee, 2004; Mei et al., 2004; Mojovic 
et al., 2009; Molina et al., 2006; Timofeeva et al., 2009], цеолитах [Centi et 
al., 2000; Dukkanci et al., 2010; Kondru et al., 2009; Parkhomchuk et al., 
2008; Phu et al., 2001], полимерной [Castro et al., 2009; Liou et al., 2005], 
силикатной [Crowther, Larachi, 2003] или углеродной [Bautista et al., 2010; 
Dhaouadi, Adhoum, 2010; Li et al., 2010; Liou, Chen, 2009; Lücking et al., 
1998; Ramirez et al., 2007a; Rey et al., 2009; Zazo et al., 2006] матрице.

Наиболее перспективными для практического использования счи-
таются железосодержащие гетерогенные катализаторы, ввиду их высокой 
эффективности, низкой токсичности и невысокой стоимости железа по 
сравнению с другими активными металлами. Однако применение катали-
заторов на основе массивных или нанесенных оксидов железа возможно 
только при высоких значениях рН реакционной среды (в нейтральных и 
щелочных растворах). Например, в работах [Pestunova et al., 2002; Пес- 
тунова и др., 1999] показано, что нанесенные на оксидные носители Fe-
содержащие катализаторы являются активными и устойчивыми в окис-
лении 1,1-диметилгидразина (гептила) в водном растворе и могут приме-
няться для детоксикации скрубберных вод в технологии окислительной 
деструкции гептила. Обычно в ходе глубокого окисления органических 
соединений в качестве интермедиатов образуются кислоты, и значение 
рН растворов заметно понижается. Поэтому в тех случаях, когда исход-
ные водные растворы, подлежащие окислительной очистке, не являются 
щелочными, как это было в случае гептила, происходят разрушение ката-
лизатора и вымывание активного компонента в раствор. Для получения 
устойчивых железосодержащих гетерогенных катализаторов предпри-
нимались попытки закрепить железо за счет формирования химических 
связей на цеолитах [Centi et al., 2000; Kondru et al., 2009; Parkhomchuk 
et al., 2008; Phu et al., 2001], слоистых глинах [Barrault et al., 2000; Guo, 
Al-Dahhan, 2003; Mei et al., 2004; Mojovic et al., 2009; Molina et al., 2006; 
Timofeeva et al., 2009] и углеродных носителях путем химического связы-
вания [Dhaouadi, Adhoum, 2010; Ramirez et al., 2007a; Yuranova et al., 2004; 
Zazo et al., 2006]. Наиболее активными и устойчивыми и, следователь-
но, наиболее перспективными, на наш взгляд, являются железосодержа-
щие катализаторы на основе цеолитов ZSM-5 и углеродных носителей 
[Centi et al., 2000; Fajerwerg, Debellefontaine, 1996; Makhotkina et al., 2006; 
Parkhomchuk et al., 2008; Perathoner, Centi, 2005; Phu et al., 2001].

Твердофазные катализаторы для процессов 
окисления кислородом воздуха

Оксидные катализаторы. Кроме обычных требований к катализа-
торам, таких как высокая активность, селективность и стабильность к 
дезактивации, к гетерогенным катализаторам окислительной очистки 
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сточных вод предъявляется ряд специфических требований. В первую 
очередь это стойкость к вымыванию компонентов в агрессивной окис-
лительной среде как в щелочных, так и в кислых растворах. Затем, отсут-
ствие токсичных компонентов, способных вымываться в раствор, низкая 
стоимость, высокая активность для разбавленных растворов и высокая 
селективность по безопасным продуктам.

По таким критериям, как каталитические свойства, низкая стои-
мость и низкая токсичность компонентов, наиболее привлекательны-
ми являются оксиды таких переходных металлов, как марганец и медь 
[Alejandre et al., 1998; Alolekar et al., 2002; Akyurtlu et al., 1998; Arena et 
al., 2003; Han et al., 2009; Silva et al., 2003]. Высокую активность про-
являют катализаторы на основе кобальта [Imamura et al., 1982], хотя к 
недостаткам кобальта можно отнести его более высокую токсичность и 
более высокую стоимость. Смешанные оксиды каталитически активных 
металлов, а также активных металлов с неактивными (Zn, Ti и др.) часто 
проявляют большую активность, чем индивидуальные оксиды. А. Пин-
тар и Дж. Левек сообщили, что CuO/ZnO/γ-Al2O3 (42/47/10 мас.%) более 
активен, чем 10 % CuO/γ-Al2O3 [Pintar, Levec, 1992], а Ю. И. Мататов-
Мейтал привел следующий ряд активности катализаторов окисления фе-
нола: CuO < CuO/MnO < CuO/ZnO < CuO/ZnO/CoO [Matatov-Meytal, 
Sheintuch, 1998]. Однако стабильность катализаторов на основе оксидов 
перечисленных металлов не высока [Alejandre et al., 1998; Mantavinos et 
al., 1996]. Например, вымывание меди наблюдали в работах [Alejandre et 
al., 1998; Mantavinos et al., 1996; Njiribeako et al., 1978; Santos et al., 2005], 
марганца – в работах [Duprez et al., 1996; Hamoudi et al., 1998], цинка – в 
работе [Mantavinos et al., 1996].

Для повышения стабильности катализаторов готовят нанесенные 
или смешанные оксидные катализаторы в первую очередь с теми метал-
лами, которые образуют оксиды, устойчивые в агрессивной среде (Ce, 
Zr, Al). За последние десятилетия было синтезировано и протестировано 
большое количество оксидных катализаторов. Приведем наиболее замет-
ные, на наш взгляд, достижения в их разработке.

С. Имамура и др. [Imamura et al., 1982, 1986] протестировали ряд 
катализаторов (Cu(NO3)2; оксиды Cu Co и Bi; смешанные оксиды 
Сu/Me, где Me=Mn, Ni, V, Al, Co, Zn, Bi; Mn/Ce; смешанные окси-
ды Co/Bi, Sn/Bi, Zn/Bi, Cu/Bi/Co и Cu/Mn/Bi) в окислении органи-
ческих экотоксикантов. Mn/Ce-катализаторы показали более высокую 
активность, чем Co/Bi-композиты и гомогенные медные катализато-
ры в окислительной деструкции одной из наиболее стойких органиче-
ских кислот – уксусной, а также н-бутиламина, пиридина и аммония 
[Imamura et al., 1986]. Авторы [Imamura et al., 1982] предположили, что 
активность кобальт-висмутового катализатора в окислении органических 
кислот – уксусной, масляной, пропионовой, янтарной, адипиновой и 
р-кумаровой – определяется наличием основных адсорбционных центров 
и высоким окислительно-восстановительным потенциалом смешанного 
оксида. С другой стороны, Х. Чен и др. [Chen et al., 2001] предположили, 
что Mn/Ce–O-катализаторы проявляют высокую активность вследст
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вие активации адсорбированного кислорода благодаря: 1) способности 
аккумулировать кислород, 2) повышенной подвижности кислорода на 
поверхности катализатора, 3) электронодонорной природе поверхно-
сти. С. Имамура предположил, что возможной причиной наблюдаемого 
синергетического эффекта смешанных Mn/Ce-катализаторов является 
легкость переноса электронов с ионов церия на ионы марганца с полу-
чением Mn3+ и/или Mn2+ вместо Mn4+, что, в свою очередь, приводит к 
большей адсорбционной способности марганца по отношению к кисло-
роду.

Значительное увеличение стабильности Mn/Ce–O-катализатора 
было достигнуто С. Хусейном путем допирования калием, выщелачива-
ние Mn уменьшилось с 10 до 0,6 ppm [Hussain et al., 2001]. С. Хосевар 
и др. исследовали устойчивость к выщелачиванию катализатора CuO–
CeO2 в зависимости от метода его приготовления [Hočevar et al., 2000] и 
обнаружили, что из катализатора, приготовленного методом соосажде-
ния, 100 % меди вымывается после 5 ч окисления фенола, а из катализа-
тора, приготовленного золь–гель-методом – только 7 %.

Я. Лиу и Д. Сан [Liu, Sun, 2007b] испытывали катализатор Fe2O3–
CeO2–TiO2/γ-Al2O3 в окислительной деструкции азокрасителя (метило-
вого оранжевого) при комнатной температуре и атмосферном давлении 
и наблюдали его высокую активность и стабильность к вымыванию ак-
тивных компонентов (концентрация железа в растворе не превышала 
0,05 мг/л). Однако в работе использовались высокая концентрация ката-
лизатора (30 г/л) и низкая концентрация субстрата (0,5 г/л). Кроме того, 
наблюдалась дезактивация катализатора в результате адсорбции продук-
тов окисления субстрата. Восстановить активность удалось только обра-
боткой НСl и последующим кальцинированием при 350 оС.

В присутствии катализатора CuO–MoO3–P2O5 (13,3 г/л) 99%-е 
обесцвечивание метиленового синего (0,3 г/л) наблюдалось через 10 мин 
при 35 оС, атмосферном давлении и рН0 = 5, каталитическая активность 
оставалась постоянной на протяжении трех последовательных циклов 
реакции (вымывание меди менее 0,3 % за цикл). Однако авторы работы 
не приводят данные о конверсии общего органического углерода. Кроме 
того, катализатор в тех же условиях оказался гораздо менее активен в 
обесцвечивании азокрасителя метилового оранжевого [Ma et al., 2007].

Катализаторы на основе благородных металлов. В работах [Barbier et 
al., 1998; Besson, Gallezot, 2005; Besson et al., 2003; Imamura et al., 1988; 
Perkas et al., 2005] в водной среде окисляли различные модельные орга-
нические соединения или реальные стоки предприятий в присутствии 
Pt-, Pd-, Ru-, Rh-, Ir-, Au-содержащих катализаторов. Катализаторы на 
основе благородных металлов более устойчивы к вымыванию активного 
компонента по сравнению с оксидными катализаторами. Однако такие 
катализаторы имеют более высокую стоимость, что приводит к увели-
чению эксплуатационных расходов в процессах окисления кислородом 
воздуха и препятствует их широкому распространению в очистке про-
мышленных и бытовых сточных вод. Стоимость благородных металлов 
на момент написания этой книги (май 2013 г.) увеличивается в ряду 
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($/унция): Ru (70) < Pd (747) < Ir (925) < Rh (1055) < Au (1387) < Pt 
(1465) (см., например, http://uralgold.ru/ informers/get), и существенно-
го изменения соотношения их стоимости пока не ожидается, поэтому 
с экономической точки зрения наиболее перспективной представляет-
ся работа с катализаторами, содержащими рутений и палладий. Далее 
нами будут рассмотрены имеющиеся в литературе примеры сравнения 
каталитических свойств нанесенных благородных металлов в окислении 
различных органических экотоксикантов.

П. Галезо и др. провели целый ряд исследований процессов окисле-
ния различных органических кислот (уксусной, янтарной, р-кумаровой, 
р-гидроксибензойной) в присутствии Ru-, Pt-, Pd-, Ir-, Au-катализаторов, 
нанесенных на графит, активированный уголь, TiO2, CeO2 и ZrO2. Пере-
численные органические кислоты являются конечными или промежу-
точными продуктами процессов окислительной деструкции в водной 
фазе многих органических веществ, в том числе фенолов и анилинов 
[Barbier et al., 2005], и обладают высокой устойчивостью к окислению. 
Pt- и Ru-катализаторы, обладая высокой стабильностью в агрессивной 
среде [Besson, Gallezot, 2005; Béziat et al., 1999; Perkas et al., 2005], про-
являют высокую активность в окислении данного класса веществ [Béziat 
et al., 1999; Gallezot et al., 1996]. Окисление менее устойчивых органиче-
ских кислот, таких как муравьиная, щавелевая, малеиновая, возможно в 
присутствии платиновых катализаторов даже при атмосферном давлении 
и умеренной температуре [Lee, Kim, 2000].

В работе [Perkas et al., 2005] авторы обнаружили, что катализато-
ры 2,1 % Pt/TiO2 и 3,9 % Pt/ZrO2 по сравнению с 3 % Ru/TiO2 и 3 % 
Ru/ZrO2 малоактивны в окислении уксусной и янтарной кислот при 
190 оС. Д. Дюпре и др. [Duprez et al., 1996] наблюдали для катализаторов 
5 % Me/TiO2, что конверсия уксусной кислоты при 200 оС в зависимости 
от активного компонента уменьшалась в следующем ряду: Ru > Rh > Pt. 
Авторы работы [Barbier et al., 1998] обнаружили, что наиболее активные 
в окислении уксусной кислоты рутениевые катализаторы получаются на 
диоксиде церия, а активность других переходных металлов, нанесенных 
на СeO2, уменьшается в ряду: Ru > Ir > Pd ≈ Fe ≈ Cu > Ag ≈ Ni ≈ Co ≈ 
≈ Cr ≈ непромотированный CeO2. Ж. Барбье и др. при исследовании окис-
ления уксусной кислоты (200  оС) в присутствии платиновых металлов 
наблюдали уменьшение активности в ряду: 5 % Ru/CeO2 (за 100 мин – 
100%-я конверсия субстрата) > 5 % Pt/CeO2 (3 ч – 50 %) > 5 %Pd/CeO2 
(3 ч – 20 %) [Barbier et al., 2005]. Другой ряд активности катализаторов 
найден в той же работе [Barbier et al., 2005] для окисления фенола: 5 % 
Ru/CeO2 > 5 % Pd/CeO2 > 5 % Pt/CeO2. Несмотря на высокую начальную 
скорость убыли фенола в присутствии 5 % Pd/CeO2, через 1 ч катализа-
тор дезактивировался в результате его зауглероживания. Катализатор 5 % 
Ru/CeO2 оказался наиболее стабильным и селективным по отношению 
к окислению до СО2.

Приведем еще несколько примеров использования рутениевых ка-
тализаторов в окислении фенола. А. Пинтар и др. [Pintar et al., 2008] 
наблюдали, что в присутствии 3 % Ru/TiO2-катализатора в проточном 
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реакторе достигается полная конверсия фенола и общеорганического 
углерода (ООУ) без образования углеродных отложений на катализаторе 
при температуре 210 оС и РО2 = 10 атм. В работе [Castillejos-López et al., 
2009] в присутствии наиболее активного катализатора 2 % Ru/АУ за 3 ч 
реакции при 160 оС была получена 100%-я конверсия фенола и 70%-я 
минерализация. В работе [Oliviero et al., 2000] 85%-я конверсия фенола и 
43%-я селективность по СО2 (160 оС, 3 ч) наблюдались на катализаторе 
1,5 % Ru/C. Дополнительное введение 5,5 % оксида церия в этот ката-
лизатор увеличило конверсию субстрата до 99,5 %, а селективность – до 
57 % при тех же условиях. Однако наилучшая селективность была полу-
чена на катализаторе 5 % Ru/CеО2 – 61 %. В работе [Keav et al., 2010] 
за 3 ч при 160 оС в присутствии 1,1 % Ru/СеО2-катализатора наблюда-
лась 86%-я конверсия фенола и 66%-я конверсия общего органическо-
го углерода. Дж. Вонг и др. [Wang et al., 2008] сообщили, что на 2 % 
Ru/CeO2–ZrO2-катализаторе в проточной барботажной колонне в тече-
ние 100 ч при 140 оС и Рвозд = 40 атм конверсия фенола и ООУ достигали 
100 и 96 % соответственно.

Рутениевые катализаторы активны в окислительной деструкции 
азотсодержащих соединений, например, анилина [Barbier et al., 2005; 
Castillejos-López et al., 2009] и аммиака [Lee et al., 2005], и в окисли-
тельной очистке оборотных вод промышленных предприятий [Besson, 
Gallezot, 2005; Pintar et al., 2001, 2004a].

Имеются сообщения о более высокой активности платиновых ката-
лизаторов в окислении некоторых субстратов по сравнению с рутение-
выми, например [Ukropec et al., 1999]. Однако рутениевые катализаторы 
по сравнению с катализаторами, содержащими другие благородные ме-
таллы, являются не только одними из наиболее активных и селектив-
ных в отношении СО2 катализаторов окисления различных органиче-
ских субстратов, но и привлекательными с экономической точки зрения. 
Наиболее распространенными носителями являются CeO2, TiO2 и ZrO2 
и углеродные материалы. Глубокое окисление фенолов в присутствии 
таких катализаторов достигается при умеренных температурах (140–
160 оС), а для устойчивых к окислению органических кислот требуются 
более жесткие условия (190–200 оС). Наблюдается высокая устойчивость 
катализаторов к вымыванию активного компонента и отравлению про-
дуктами неполного окисления (зауглероживанию).

* * *

Анализ литературы показал, что, несмотря на перспективность 
практического использования процессов окислительной деструкции ор-
ганических экотоксикантов в воде с использованием пероксида водоро-
да и кислорода, в настоящий момент нет идеальных катализаторов для 
таких процессов, которые одновременно удовлетворяли бы требованиям 
высокой активности, устойчивости в агрессивной водной среде и де-
шевизны. Именно поэтому весьма важны и полезны при практической 
разработке указанных процессов работы, направленные как на создание 
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новых более эффективных и более устойчивых катализаторов, так и на 
подбор известных катализаторов и условий их использования в конкрет-
ных процессах. Этим двум направлениям посвящены следующие разде-
лы данной главы.

1.2. �ЖЕЛЕЗО- И МЕДЬСОДЕРЖАЩИЕ ЦЕОЛИТНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 
ДЛЯ ГЛУБОКОГО ЖИДКОФАЗНОГО ПЕРОКСИДНОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ В ВОДЕ

Глубокое окисление органических субстратов пероксидом 
водорода в присутствии гетерогенных катализаторов, 
содержащих переходные металлы

Каталитическое окисление с использованием пероксида водорода 
является наиболее эффективным и универсальным методом очистки 
вод, содержащих малые концентрации высокотоксичных органических 
загрязнителей [Centi et al., 1999, 2003; Liotta et al., 2009]. Известны при-
меры использования этого метода для минерализации содержащихся в 
воде боевых отравляющих веществ, компонентов ракетных топлив, пе-
стицидов, формальдегида, фенолов [Проскуяров, Шмидт, 1979; Centi et 
al., 2000; Giordano et al., 2007; Kuznetsova et al., 2004; Makhotkina et al., 
2006; Pestunova et al., 2002; Sabhi, Kiwi, 2001].

Гомогенная каталитическая система, основанная на реагенте Фен-
тона (Fe2+/Fe3+/H2O2), наиболее изучена в глубоком пероксидном окис-
лении [Проскуяров, Шмидт, 1979; Kuznetsova et al., 2004; Liotta et al., 
2009]. Однако ограничивают применения этой системы необходимость 
регенерации катализатора и удаления соединений железа из очищен-
ной воды, узкий диапазон рН каталитического действия, дезактивация в 
присутствии нежелательных комплексообразующих веществ. Использо-
вание гетерогенных катализаторов позволяет избежать указанных труд-
ностей.

Для практических целей, особенно в процессах очистки воды, твер-
дофазные катализаторы имеют ряд преимуществ по сравнению с гомо-
генными системами, недостатки которых обсуждались выше. Гетеро-
генные системы позволяют легко отделять катализатор от реакционной 
смеси, многократно его использовать и, в случае необходимости, реге-
нерировать.

В литературе имеются сведения об использовании твердофазных 
медь-, железо-, марганец-, цинк-, кобальтсодержащих катализаторов 
для процессов жидкофазного пероксидного окисления. В качестве ката-
лизаторов тестировали каталитически активные металлы, их массивные 
и смешанные оксиды и гидроксиды [Botas et al., 2010; Cuzzola et al., 
2002; Liou, Chen, 2009; Liu, Sun, 2007а; Massa et al., 2008; Pestunova et 
al., 2002], слоистые глины [Barrault et al., 2000; Ben Achama et al., 2008; 
Kim, Lee, 2004; Mei, Yu, 2004; Mojovic et al., 2009; Timofeeva et al., 2009] 
и перовскитоподобные оксиды, содержащие переходные металлы [Sotelo 
et al., 2004]. Предпринимались попытки закрепить каталитически актив-
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ный металл на полимерной [Castro et al., 2009], силикатной [Crowther, 
Larachi, 2003] или углеродной [Botas et al., 2010; Rey et al., 2009; Yuranova 
et al., 2004] матрице. Однако высокая активность и достаточная стабиль-
ность в водной среде наблюдалась не для всех катализаторов [Castro et 
al., 2009; Kim, Lee, 2004; Pestunova et al., 2002]. Так, например, металли-
ческое железо проявляет активность в пероксидном окислении только 
после окисления металла и вымывания ионов железа в раствор. Причем 
концентрация гомогенных ионов железа в такой системе при значении 
pH равном 3 достигает 7·10–3 М и в два раза превышает ПДК для железа 
в водах хозяйственного назначения по директиве Европейского Эконо-
мического Союза (ПДК = 3,7·10–3 М) [Sabhi, Kiwi, 2001]. Концентра-
ция ионов железа значительно ниже при использовании оксидов железа, 
в том числе нанесенных на подходящий носитель или закрепленных в 
матрице (около 5·10–5 М). Однако процесс разрушения катализатора за-
метно ускоряется при увеличении кислотности среды и концентрации 
пероксида водорода. Система Fe/углерод привлекает внимание иссле-
дователей тем, что совмещает в себе большую адсорбционную емкость 
углеродного носителя и способность разлагать пероксид водорода с об-
разованием гидроксил-радикалов [Yuranova et al., 2004]. Однако прак-
тическое использование таких систем ограничено ввиду недостаточной 
устойчивости соединений железа на углеродных носителях [Ibid].

Катализаторы на основе цеолитов 
для глубокого окисления органических веществ

Начиная с 1995 г., когда была обнаружена каталитическая актив-
ность цеолита Fe-ZSM-5 в глубоком окислении 4-нитрофенола [Pulgarin 
et al., 1995], опубликован ряд работ, которые показали, что цеолиты, 
содержащие переходные металлы, могут быть перспективными ката-
лизаторами для окисления органических субстратов пероксидом водо-
рода [Centi et al., 2000; Makhotkina, Kuznetsova, 2006; Phu et al., 2001]. 
Диапазон субстратов для окисления чрезвычайно велик. Так, фенол и 
его производные, карбоновые кислоты [Centi et al., 2000] и некоторые 
текстильные красители [Crowther, Larachi; 2003; Dukkanci et al., 2010; 
Kondru et al., 2009; Qiu et al., 2005] были успешно окислены в гете-
рогенных реакциях в присутствии цеолитных катализаторов в реакциях 
типа Фентона и фото-Фентона. Большинство указанных работ посвя-
щены изучению каталитических свойств железосодержащих цеолитов со 
структурой ZSM-5 (или MFI) [Parkhomchuk et al., 2008; Stolyarova et al., 
2007], показавших высокую каталитическую активность в пероксидном 
окислении в широком диапазоне pH реакционной среды. Концентра-
ция смытых ионов железа в растворе после однократного применения 
катализатора Fe-ZSM-5 обычно не превышает 10–4 M, а активность цео- 
лита в пересчете на г-атом Fe в окислении некоторых органических суб-
стратов была заметно выше активности гомогенного реагента Фенто-
на [Fajerwerg, 1996]. Незначительный вклад гомогенных ионов железа в 
каталитическую активность и приемлемая стабильность катализаторов 
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были доказаны путем тестирования катализаторов в трех последователь-
ных циклах каталитических экспериментов [Ibid].

В реакциях глубокого окисления органических субстратов перок-
сидом водорода в качестве катализаторов также исследовались цеолиты 
с различным типом цеолитной матрицы. Авторами работ [Larachi et al., 
1998; Neamtu et al., 2004; Noorjiahan et al., 2005] были проведены экс-
перименты по окислению различных модельных субстратов пероксидом 
водорода в присутствии железосодержащих цеолитных катализаторов 
типа Y. Каталитические свойства марганецсодержащих цеолитов типа Y 
были рассмотрены в [Aravindhan et al., 2006]. В работе [Melian-Cabrera 
et al., 2005] исследовались каталитические свойства железосодержащих 
цеолитов со структурой BEA и FER.

Cu-содержащие катализаторы

Информации об активности и стабильности медьсодержащих цео
литов в подобных реакциях в литературе немного. Медьсодержащие 
цеолитные катализаторы были использованы в реакциях жидкофазного 
пероксидного окисления и продемонстрировали невысокую конверсию 
окисляемых субстратов [Valange et al., 1999] и значительное (> 30 %) ко-
личество меди, смывшейся в раствор в ходе реакции [Pestunova et al., 
2002]. Изучение процесса окисления циклогексана пероксидом водорода 
в присутствии цеолитных катализаторов, содержащих комплекс Cu(II) с 
органическим лигандом N,N’-bis(salicylidene)propane-1,3-diamine (salen), 
продемонстрировало невысокую конверсию окисляемого субстрата и 
низкую стабильность катализатора [Fan et al., 2008], что делает пробле-
матичным его практическое использование. Каталитическая активность 
Cu–Y-цеолитного катализатора исследовалась в реакции окисления фе-
нола пероксидом водорода [Zrnčevič, Gomzi, 2005]. Полная конверсия 
фенола была достигнута при температуре 70–80 оС за 150 минут. Коли-
чество смывшихся ионов меди было незначительным. Катализатор про-
демонстрировал приемлемую стабильность на протяжении нескольких 
циклов. В недавней работе [Liotta et al., 2009], посвященной обзору ге-
терогенных катализаторов в процессах жидкофазного окисления фено-
ла, приводятся данные, свидетельствующие о сравнительно небольшой 
конверсии фенола в присутствии Cu–Y- и Cu–ZSM-5-цеолитных ката-
лизаторов.

Влияние различных методов приготовления CuFe–ZSM-5-
катализаторов на их каталитическую активность в реакции окисления 
органического красителя Rhodamine 6G было изучено в работе [Qiu et 
al., 2005] и Cu–ZSM-5 в реакции окисления фенола – в работе [Katovic 
et al., 2007]. Активность и стабильность CuFe–ZSM-5- и Cu–ZSM-5-
катализаторов, приготовленных методом гидротермального синтеза, ока-
залась выше, чем образцов, приготовленных методом ионного обмена, 
в случае обоих окисляемых субстратов. Также в работе [Qiu et al., 2005] 
показано, что активность медьсодержащих катализаторов CuFe–ZSM-5 
в реакции окисления R6G пероксидом водорода выше, чем Fe–ZSM-5.
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Также имеется большое число работ, посвященных гетерогенному 
жидкофазному пероксидному окислению в присутствии медьсодержащих 
катализаторов различной природы. В качестве катализаторов исследова-
лись массивные и смешанные оксиды меди [Akyurtlu et al., 1998], ионы 
меди, нанесенные на слоистые глины, перовскитоподобные оксиды, со-
держащие медь, ионы меди, закрепленные на полимерной матрице.

Таким образом, анализ литературных данных свидетельствует о том, 
что перспективными твердофазными катализаторами глубокого перок-
сидного окисления могут быть железосодержащие и медьсодержащие 
цеолитные катализаторы, причем, с точки зрения устойчивости структу-
ры цеолита к разрушению в агрессивной водной среде, наиболее много-
обещающими представляются цеолиты типа ZSM-5 и Y.

Железосодержащие цеолиты достаточно подробно исследованы в 
реакциях окисления различных субстратов пероксидом водорода. Обна-
ружено, что наилучшие каталитические свойства и устойчивость про-
являют цеолиты типа Fe–ZSM-5, содержащие ионы железа в каркасе 
цеолита. Однако в литературе практически отсутствуют данные о ката-
литических свойствах и устойчивости медьсодержащих цеолитных ката-
лизаторов в процессах пероксидного окисления органических субстратов 
в водной среде.

Именно поэтому, для выявления перспектив использования медь-
содержащих цеолитных катализаторов необходимо было провести си-
стематическое исследование влияния таких параметров, как химический 
состав, структурная топология и электронное состояние катионов ката-
литически активных переходных металлов, стабилизированных в цео-
литной матрице, на их каталитические свойства и устойчивость в реак-
ционной среде.

Исследование железо- и медьсодержащих цеолитных 
каталитических систем глубокого жидкофазного 
пероксидного окисления органических субстратов в воде

Для выбора оптимальной каталитически активной системы катали-
тическая активность широкого ряда медь- и железосодержащих цеолитов 
и силикатов была протестирована в реакциях окисления модельных суб-
стратов: муравьиной кислоты и R6G. Результаты испытаний, а именно, 
скорость деструкции модельного субстрата и каталитическая активность, 
рассчитанная на грамм катализатора, приведены в табл. 1.2 и 1.3. По 
окончании каталитических экспериментов реакционный раствор анали-
зировался на содержание общего органического углерода (ООУ), содер-
жание компонентов катализаторов в реакционном растворе определя-
лось методом атомно-адсорбционной спектроскопии (см. табл. 1.2, 1.3).

Медьсодержащие цеолиты, отличающиеся структурой цеолитной 
матрицы, Cu–ZSM-5-30 (0,5 % Cu), Cu–BEA-12 (0,89 % Cu), Cu–MOR-5 
(1,5  % Cu), Cu‑Y-2,7 (3,64  % Cu), но близкие по уровню обмена 
(Cu/Al = 28–29 %) были протестированы в окислении 0,1М муравьиной 
кислоты пероксидом водорода (см. табл. 1.2, № 12, 23, 24, 25, 27). Ки-
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нетические кривые уменьшения концентрации субстрата показаны на 
рис.  1.2. В присутствии катализаторов на основе цеолита Y наблюда-
лась кинетика нулевого порядка относительно концентрации субстрата, 
цеолита BEA – первого порядка, MOR и ZSM-5 – наблюдался индук-
ционный период, затем кинетика нулевого порядка. Поэтому скорости 
деструкции субстрата для BEA рассчитывали по начальному участку ки-
нетической кривой, для MOR и ZSM-5 – по прямолинейному участку 
кинетической кривой. Активность данных катализаторов, рассчитан-
ная на грамм катализатора, составила: 0,34, 0,011, 0,011, 0,069 ммоль/
(мин·гкат) для Cu–ZSM-5-30, Cu–BEA-12, Cu–MOR-5 и Cu–Y-2.7 соот-
ветственно (см. табл. 1.2, № 12, 23, 24, 25). То есть образец со структурой 
ZSM-5 проявил на один-два порядка большую активность в реакции 
окисления муравьиной кислоты, чем другие образцы. Конверсия ООУ 
через 50 ч после начала реакции для всех протестированных катализато-
ров оказалась высокой – 95–99 %.

Для сравнения на рис. 1.2 также приведена кинетическая кривая 
уменьшения концентрации муравьиной кислоты в реакции окисления 
пероксидом водорода в отсутствие катализатора. Уменьшение концен-
трации субстрата в данной реакции незначительно, что свидетельствует 
об отсутствии в системе агентов, способных генерировать гидроксил-ра-
дикал (примеси в реакторе, свет и т. д.).

Наиболее устойчивым к вымыванию катионов меди из цеолитов 
в ходе реакции оказался катализатор на основе цеолита типа Y (см. 
табл. 1.2, № 25), в котором частицы меди могут находиться в больших 
полостях, а узкие горла решетки этого цеолита, по-видимому, препят-
ствуют вымыванию активного компонента. Легче всего катионы меди 
вымываются из одномерных каналов морденита. Цеолит типа BEA по-

Рис. 1.2. Кинетика окисления муравьиной кислоты 
пероксидом водорода в присутствии различных типов 
Cu-содержащих цеолитных катализаторов. Условия ре-
акции: [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, Cкат = 3 г/л, 

pH(нач) = 2,3, t = 30 оC.
1 – Cu–BEA-12; 2 – Cu–Y-2,7; 3 – Cu–MOR-5; 

4 – Cu–ZSM-5-30; 5 – без катализатора.

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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казал приемлемую устойчивость к вымыванию катионов меди, но наи-
меньшую активность в реакции. Катализатор типа ZSM-5, обладающий 
трехмерной системой каналов, показал приемлемую устойчивость к вы-
мыванию как меди, так и алюминия и кремния из своего каркаса. По-
этому, учитывая его наиболее высокую активность, катализаторы на ос-
нове ZSM-5 и были выбраны для дальнейшего исследования.

Окисление муравьиной кислоты в присутствии 
силикатных катализаторов Cu-SST

Методом твердофазной трансформации по методике, адаптирован-
ной из [Ratnasamy, Kumar, 1991], сотрудниками Института коллоидной 
химии и химии воды НАН Украины, г. Киев, были синтезированы медь-
содержащие силикатные катализаторы со структурой MFI и различным 
содержанием меди (0,5, 1, 16 мас. %), которые далее будут обозначать-
ся Cu–SST (solid state transformation). Полученные катализаторы были 
охарактеризованы методом рентгеноструктурного анализа, который 
подтвердил, что синтезированные таким образом образцы Cu–SST дей-
ствительно имеют структуру MFI (рис. 1.3). Хотя в случае образца 16 % 
Cu–SST заметное уширение линий на рентгенограммах свидетельствует 
о низкой степени кристалличности образца.

Реакции окисления муравьиной кислоты в присутствии Cu–SST- 
катализаторов проводили в тех же условиях, что и в присутствии Cu-
ZSM-5-катализаторов (см. табл. 1, № 26–28). Каталитические активно-
сти образцов 0,5 % Cu–SST, 1 % Cu–SST, 16 % Cu–SST в пересчете 
на грамм катализатора составили: 0,0078, 0,019, 0,013 ммоль/(мин·гкат), 
что более чем на порядок ниже, чем активности, наблюдавшиеся для 

Рис. 1.3. Рентгенограммы образцов.
1 – Н–ZSM-5, 2–4 – Cu–SST с различным процентным содер-

жанием меди (2 – 0,5 % Cu; 3 – 1 % Cu; 4 – 16 % Cu).
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Cu–ZSM-5-цеолитов с таким же содержанием меди (см. табл. 1.2, № 5, 
7). Степень конверсии ООУ через 30 ч после начала реакции была выше 
90 % для образцов, содержащих 0,5 и 1 % меди, и 80 % для 16 % Cu–SST. 
Анализ реакционных растворов после окончания реакции на содержание 
меди показал, что при проведении реакции с образцами Cu–SST при 
одинаковых условиях вымывается намного больше меди (более 80 %), 
чем из Cu–ZSM-5, и концентрация меди существенно превышает нор-
мы ПДК. Кроме того, для образца 16 % Cu–SST наблюдалось заметное 
(6,25 %) вымывание кремния, очевидно, связанное с его низкой кри-
сталличностью.

Низкую активность образцов Cu–SST можно объяснить состояни-
ем катионов меди в силикатной матрице, которые присутствуют в виде 
оксидных кластеров преимущественно на поверхности силиката. Более 
подробно состояние меди в этих образцах рассматривается ниже.

Выбор активного компонента катализатора

Для выбора активного компонента катализатора проведено сравне-
ние каталитических свойств железо- и медьсодержащих цеолитов в окис-
лении муравьиной кислоты и R6G пероксидом водорода.

На основе цеолита H-ZSM-5-17, содержащего в своем составе не-
большое количество (0,09 %) каркасного железа, методом ионного об-
мена приготовлена серия железосодержащих катализаторов Fe–ZSM-5-
17 (0,16 % Fe), Fe–ZSM-5-17 (1,5 % Fe), различающихся содержанием 
железа, и медьсодержащих катализаторов Cu–ZSM-5-17 (2 % Cu) (см. 
табл. 1.2, 1.3, № 1–8). Сравнение скоростей реакций окисления мура-
вьиной кислоты и R6G в присутствии некоторых из этих катализаторов 
представлено на рис 1.4.

Следует отметить, что закономерности активности катализаторов в 
зависимости от их химической природы и состава одинаковы для обоих 
использованных модельных субстратов, что может свидетельствовать о 
схожести механизмов их окислительной деструкции. Нанесение железа 
методом ионного обмена не привело к заметному увеличению активно-
сти образцов по сравнению с исходным цеолитом, содержащим только 
каркасное железо, и, более того, наблюдается уменьшение скорости ре-
акции при увеличении процентного содержания железа от 0,16 до 1,5 %, 
что может быть связано с блокированием каналов цеолита. Скорости 
окисления субстратов в присутствии Cu–ZSM‑5-17-цеолитов оказались 
заметно выше, чем в присутствии Fe–ZSM-5-17-катализаторов. Резуль-
таты анализа реакционных растворов после окончания реакции на со-
держание железа и меди приведены в табл. 1.2, 1.3.

Кроме того, цеолитные катализаторы H–ZSM-5-30 и H–ZSM-5-45, 
содержащие соответственно 0,65 и 0,6 % железа, внесенного в состав 
цеолита при его синтезе на опытно-промышленной установке, были про-
тестированы в реакциях окисления муравьиной кислоты и R6G перок-
сидом водорода (см. табл. 1.2, 1.3, опыты 10, 17). Железо в H-ZSM-5-30 
находится преимущественно в виде изолированных ионов Fe3+ в тетра

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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эдрических позициях решетки цеолита [Яшник, 2004], которые, как было 
показано в работах [Kuznetsova et al., 2004; Fajerwerg, 1996; Parkhomchuk 
et al., 2008], являются наиболее активными и стабильными в пероксид-
ном окислении. В образце H–ZSM-5-45 железо содержится в основном 
в виде внекаркасных нанодисперсных оксидных кластеров. Более актив-
ным катализатором в реакциях окисления обоих модельных субстратов 
оказался цеолит H‑ZSM-5-30. Однако сравнение скоростей разложения 
модельных субстратов в присутствии даже этого железосодержащего цео
лита со скоростями образцов, содержащих сравнимое количество меди 
(Cu–ZSM-5-30 (0,65 % Cu), Cu–ZSM-5-45 (0,6 % Cu)) (см. табл. 1.2, 1.3, 
№ 13, 19), демонстрирует более высокую активность медьсодержащих 
цеолитов.

Следует отметить, что в случае окисления субстратов в присутствии 
H–ZSM-5-17-цеолита индукционного периода не наблюдалось. Для 
остальных катализаторов, с заметным индукционным периодом в начале 

Рис. 1.4. Скорости реакций окисления муравьиной кисло-
ты (а) и R6G (б) пероксидом водорода в присутствии раз-
личных цеолитных катализаторов и конверсия ООУ при 
полной деструкции муравьиной кислоты, за исключением 
тех случаев, когда активность катализатора была очень 
низкой (Fe–ZSM-5-17) и через 2,5 ч для реакции с R6G. 
Условия реакций: а –[HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, 
Cкат = 3 г/л, pH(нач) = 2,3, t = 30 оС; б – [R6G]0 = 0,1 г/л, 
[H2O2]0 = 0,18 M, Cкат = 1,3 г/л, pH(нач) = 4,8, t = 50 оС.
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реакции, расчет скорости проводился по прямому участку кинетической 
кривой.

Учитывая более высокую активность медьсодержащих образцов, ос-
новной целью дальнейших исследований было выявление зависимостей 
активности данных катализаторов от модуля цеолита, процентного со-
держания меди, электронного состояния катионов меди в реакциях жид-
кофазного пероксидного окисления модельных органических субстратов.

Выбор модуля цеолита и содержания меди

Медьсодержащие цеолиты, различающиеся модулем (Si/Al), Cu–
ZSM-5-17 (2 % Cu), Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu), Cu–ZSM-5-45 (1,2 % Cu), 
но близкие по уровню обмена (Cu/Al = 84–88 %) были протестированы 
в окислении муравьиной кислоты и R6G (см. табл. 1.2, 1.3, № 9, 15, 21). 
Кинетические кривые уменьшения концентрации субстрата показаны 
на рис. 1.5.

В присутствии исследуемых катализаторов наблюдался индукцион-
ный период, а затем кинетика нулевого порядка относительно концен-
трации субстрата. Поэтому скорости деструкции субстрата считали по 
прямолинейному участку кинетической кривой. Активность образцов в 
расчете на грамм катализатора составила 0,25, 0,5, 0,35 ммоль/(мин·г) 
для муравьиной кислоты и 1,3·10–3, 2,5·10–3, 1.6·10–3 ммоль/(мин·г) для 
R6G соответственно (см. табл. 1.2, 1.3, № 9, 15, 21). То есть образец с 
модулем 30 проявил большую активность в реакциях окисления обоих 
субстратов, чем другие образцы. Конверсия ООУ при полной деструк-
ции муравьиной кислоты для всех катализаторов оказалась высокой – 
99–100 %. Для реакции окисления R6G конверсия ООУ через 2,5 ч после 
начала реакции достигает 78,4 % для катализатора Cu–ZSM-5-30, 63,3 % 
для Cu‑ZSM-5-45 и 46,7 % для Cu–ZSM-5-17.

Рис. 1.5. Кинетика окисления муравьиной кислоты (а) и R6G (б) пероксидом 
водорода в присутствии различных типов Cu-содержащих катализаторов. Усло-
вия реакций: а – [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, Cкат = 3 г/л, pH(нач) = 2,3, 
t = 30 оС; б – [R6G]0 = 0,1 г/л, [H2O2]0 = 0,18 M, Cкат = 1,3 г/л, pH(нач) = 4,8, 

t = 50 оС.
1 – Cu–ZSM-5-17 (2 % Cu); 2 – Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu); 3 –ZSM-5-45 (1,2 % Cu).

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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После реакции был проведен анализ на количество смывшихся ио-
нов меди, по результатам которого можно сделать вывод, что устойчи-
вость катализаторов к вымыванию активного компонента в реакциях 
окисления модельных субстратов существенно различается. Если в ре-
акции с муравьиной кислотой в реакционный раствор вымывалось не 
более 16 % меди, то в реакции с R6G в зависимости от состава ката-
лизатора вымывалось от 20 до 60 % меди. Наибольшая доля активного 
компонента вымывалась из образцов с модулем цеолита 45. Большая 
агрессивность раствора R6G по отношению к катализаторам может объ-
ясняться как наличием в его молекуле атомов хлора и азота, которые в 
результате окислительной деструкции выделяются в виде хлорид-ионов 
и, возможно, нитрат- и нитрит-ионов, так и вероятным образованием 
промежуточных продуктов окисления ароматических фрагментов, спо-
собных образовывать прочные комплексы с ионами меди.

Для выбора оптимального содержания меди были проведены серии 
экспериментов, в которых тестировались катализаторы с содержанием 
меди от 0,3 до 2,8 мас.%, приготовленные на основе цеолитов H–ZSM-
5-17, H–ZSM-5-30, H–ZSM-5-45 (см. табл. 1.2, 1.3, № 4–9, 11–16, 18–
22). На рис. 1.6 приведены графики зависимости удельной активности 
медьсодержащих цеолитов (в расчете на грамм Cu) от содержания меди 
в образце. Из сравнения активности образцов с различным содержанием 
меди следует, что катализаторы с высоким содержанием меди не явля-
ются более активными. Напротив, удельная активность катализаторов на 
основе цеолита с Si/Al = 30 уменьшается примерно в четыре раза при 
увеличении содержания меди от 0,3 до 1,5 мас.% и максимальна для об-
разцов, содержащих 0,3 мас.% Cu. Однако максимальная суммарная ско-
рость реакции достигается при использовании образцов с содержанием 
меди от 0,5 до 1,5 мас.% (см. табл. 1.2, 1.3).

Рис. 1.6. Зависимость активности медьсодержащих катализаторов от содержания 
меди в образце (мас.%) в реакциях окисления муравьиной кислоты (а) и R6G (б) 
пероксидом водорода в присутствии различных типов Cu-содержащих катали-
заторов. Условия реакций: а – [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, Cкат = 3 г/л, 
pH(нач) = 2,3, t = 30 oС; б – [R6G]0 = 0,1 г/л, [H2O2]0 = 0,18 M, Cкат = 1,3 г/л, 

pH(нач) = 4,8, t = 50 oС.
1 – ZSM-5-17; 2 – ZSM-5-30; 3 – ZSM-5-45.
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Представленные на рис. 1.6 графики подтверждают вывод о наи-
большей активности цеолитов с Si/Al = 30 в реакции окисления различ-
ных модельных субстратов, поэтому они были выбраны для длительных 
испытаний и исследования влияний таких параметров, как температура 
и pH, на кинетику каталитических реакций.

Тесты на вымывание активного компонента

Как было описано в предыдущих разделах, нам не удалось найти 
катализаторы, активный компонент которых был бы полностью устой-
чив к вымыванию в реакционную среду, поэтому для выяснения вклада 
гомогенных ионов меди и железа в каталитическую активность и до-
казательства гетерогенного характера реакций были проведены так на-
зываемые «leaching»-тесты – тесты на вымывание активного компонента 
(табл. 1.4). Для этого после проведения реакции в присутствии катализа-
тора реакционный раствор отфильтровывали от катализатора, а фильтрат 
использовали для теста. При проведении реакции с фильтратом сохраня-
ли такое же соотношение между окисляемым субстратом и пероксидом 
водорода, как и в реакциях с катализатором, все условия реакции остава-
лись прежними. Тесты были проведены в реакции с муравьиной кисло-
той для катализаторов Cu–ZSM-5-17 (см. табл. 1.4, № 1), Cu–ZSM-5-30 
(см. табл. 1.4, № 11, 15, 16) и Cu–SST (см. табл. 1.4, № 5–7) и в реакции 
с R6G для катализатора Cu–ZSM-5-30 (см. табл. 1.4, № 8).

Во всех проведенных экспериментах скорость реакции окисления 
субстратов с фильтратом на два-три порядка меньше по сравнению с 

Таблица 1.4

Каталитическая активность в реакциях окисления муравьиной кислоты и Rhodamine 6G 
пероксидом водорода гомогенных ионов меди, смывшихся с катализаторов. Условия реак-
ций: [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, V = 0,11 л, pH(нач) = 2,3, t = 30 оC; [R6G]0 = 0,1 г/л, 
[H2O2]0 = 0,18 M, V = 0,2 л, pH(нач) = 4,8, t = 50 оC

Номер 
опыта

Субстрат Ссылка
Содержание, мг/л W*, 

ммоль/мин
Конверсия 
ООУ**, %Fe Cu

1 HCOOH Таблица 1.1, № 9 2,0 6,5 8,0·10–3 95,0

2 Таблица 1.1, № 11 2,0 1,0 8,3·10–3 96,8

3 Таблица 1.1, № 15 3,5 6,3 4,7·10–2 94,6

4 Таблица 1.1, № 16 2,1 9,0 3,1·10–2 94,9

5 Таблица 1.1, № 26 1,1 13,3 1,3·10–2 38,1

6 Таблица 1.1, № 27 2,0 29,0 1,8·10–2 96,1

7 Таблица 1.1, № 28 1,8 450,0 1,0·10–2 75,3

8 Rhodamine 6G Таблица 1.2, № 14 0,2 7,0 8,1·10–4 18,8

* Скорость убыли субстрата, которая вычислялась по прямолинейному участку кине-
тических кривых для реакций нулевого порядка с индукционным периодом и начальному 
участку для реакций первого порядка по субстрату.

** Содержание ООУ измерялось через 2,5 ч после начала реакции окисления R6G и 
через 50 ч после начала реакции окисления муравьиной кислоты.

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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реакцией в присутствии гетерогенного катализатора. На рис. 1.7 для при-
мера показаны кинетические кривые уменьшения концентрации мура-
вьиной кислоты и R6G в присутствии катализаторов Cu–ZSM-5-30 и в 
фильтратах. Даже для образцов Cu–SST, из которых вымывалось более 
80 % меди, скорость окисления муравьиной кислоты в фильтрате ниже 
примерно в 10 раз по сравнению с реакцией в присутствии твердого 
катализатора. Степень конверсии ООУ через 50 ч после начала реакции 
окисления муравьиной кислоты с фильтратом немного ниже (94,6 %) и 
через 2,5 ч после начала реакции окисления R6G ниже в несколько раз 
(18,8 %), чем в присутствии гетерогенного катализатора. Таким образом, 
мы показали, что активность медьсодержащих цеолитов в реакциях пер
оксидного окисления обусловлена соединениями меди, находящимися в 
гетерогенном состоянии в составе цеолита, а не ионами меди, смывши-
мися с катализатора в реакционный раствор.

Влияние условий проведения каталитической реакции

Зависимость скоростей реакций окисления от температуры мы из-
учали на примере реакций окисления муравьиной кислоты и фенола в 
присутствии катализатора Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) при температурах: 
30, 50 и 70 оC.

Повышение температуры приводит к увеличению скорости и актив-
ности катализатора в реакции окисления обоих субстратов пероксидом 
водорода (табл. 1.5). Однако степень конверсии ООУ, измеряемая через 
2,5 ч после начала реакции, зависит от температуры в меньшей степени, 
чем на начальном этапе. Так, для муравьиной кислоты конверсия ООУ 
составляет 99–100  % (см. табл.  1.5, №  1–3). Для фенола повышение 
температуры реакции от 30 до 70 оC приводит к повышению конверсии 
ООУ от 91,5 до 94,4 %.

Рис. 1.7. Кинетика окисления муравьиной кислоты (а) и R6G (б) пероксидом во-
дорода в присутствии гетерогенных и гомогенных ионов меди. Условия реакций: 
а – [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, Cкат = 3 г/л, pH(нач) = 2,3, t = 30 oС; 
б – [R6G]0 = 0,1 г/л, [H2O2]0 = 0,18 M, Cкат = 1,3 г/л, pH(нач) = 4,8, t = 50 oС.

1 – Cu–ZSM-5-30 (а – 1,5 % Cu, б – 0,9 % Cu); 2 – реакция с фильтратом.
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На рис. 1.8 в аррениусовских координатах представлены полученные 
температурные зависимости эффективных констант скорости исследуе-
мых реакций. Из значения тангенса угла наклона этих зависимостей были 
определены величины эффективных энергий активации реакций, которые 
составили 59,3±0,7 и 58,2±0,6 кДж/моль для муравьиной кислоты и фено-
ла соответственно. Очень близкие значения энергии активации для раз-
личных субстратов могут свидетельствовать о том, что в реакциях их окис-
ления пероксидом водорода лимитирующей является одна и та же стадия, 
по-видимому, это стадия образования гидроксильного радикала. Следует 
также отметить, что индукционный период при проведении реакции при 
повышенных температурах на кинетических кривых не наблюдался.

Таблица 1.5

Каталитическая активность и устойчивость катализатора Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) в ре-
акциях окисления муравьиной кислоты и фенола пероксидом водорода при различной 
температуре. Условия реакций: [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, V = 0,11 л, Cкат = 3 г/л, 
pH(нач) = 2,3; [PhOH]0 = 0,001 M, [H2O2]0 = 0,18 M, V = 0,2 л, Cкат = 1,3 г/л, pH(нач) = 8,6

Номер 
опыта

Субстрат t, 
o
C

W *, 
ммоль/
л·мин

A **, 
ммоль/

(мин·гкат)

Выщелачивание Кон-
версия 

ООУ***, %
Cu, 
мг/л

Cu, 
%

Fe, 
мг/л

Fe, 
%

Al, 
мг/л

Al, 
%

Si, 
мг/л

Si, %

1 HCOOH 30 1,5 0,50 6,3 14,0 3,5 17,9 0,43 1,0 0,25 0,02 99,6
2 50 6,5 2,17 17,0 37,8 0,5 2,6 0,3 0,7 0,5 0,04 99,9
3 70 23,4 7,80 14,0 31,1 0,8 4,1 0,5 1,2 9,3 0,72 99,9

4 PhOH 30 1,1·10–2 8,5·10–3 5,3 27,2 0,2 2,4 0,3 1,6 0,5 0,09 91,5
5 50 7,1·10–2 5,5·10–2 5,3 27,2 0,3 3,6 0,2 1,1 0,3 0,05 86,6
6 70 16,0·10–2 12,3·10–2 11,3 57,9 0,2 2,4 0,1 0,5 0,8 0,14 94,4

* Скорость убыли субстрата, которая вычислялась по прямолинейному участку кине-
тических кривых для реакций нулевого порядка с индукционным периодом и начальному 
участку для реакций первого порядка по субстрату.

** Каталитическая активность, рассчитанная на грамм катализатора.
*** Содержание ООУ измерялось через 2,5 ч после начала реакции окисления обоих 

субстратов.

Рис. 1.8. Температурные зависимости эффективных констант скоростей реак-
ций окисления муравьиной кислоты (а) и фенола (б) в координатах уравнения 
Аррениуса. Условия реакций: а – [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, Cкат = 3 г/л, 
pH(нач) = 2,3; б – [PhOH]0 = 0,001 M, [H2O2]0 = 0,18 M, Cкат = 1,3 г/л, 

pH(нач) = 8,6.

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

36	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

Анализ реакционных растворов на содержание меди после окон-
чания реакции показал, что при увеличении температуры устойчивость 
катализатора к вымыванию ионов меди уменьшается, причем особенно 
заметно в случае фенола (см. табл. 1.5). Кроме того, для реакции окис-
ления муравьиной кислоты с повышением температуры наблюдалось су-
щественное увеличение количества смывшихся ионов кремния. Таким 
образом, пероксидное окисление органических субстратов в присутствии 
медьсодержащих цеолитных катализаторов лучше проводить при темпе-
ратурах, не превышающих 50 оC, т. е. в мягких условиях.

Влияние рН реакционного раствора на кинетику окисления му-
равьиной кислоты и R6G было изучено на примере медьсодержащих 
цеолитных катализаторов Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) и (0,5 % Cu) соот-
ветственно (табл. 1.6). pH раствора в начале реакции доводили до тре-

Таблица 1.6

Каталитическая активность и устойчивость катализатора Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) в реак-
ции окисления муравьиной кислоты и катализатора Cu–ZSM-5-30 (0,5 % Cu) в реакции 
окисления Rhodamine 6G пероксидом водорода при различных значениях pH. Условия 
реакций: [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, V = 0,11 л, Cкат = 3 г/л, t = 30 оC; [R6G]0 = 
= 0,1 г/л, [H2O2]0 = 0,18 M, V = 0,2 л, Cкат = 1,3 г/л, t = 50 оC

Номер 
опыта

Субстрат pH
W  *, 

ммоль/
л·мин

A **, 
ммоль/

(мин·гкат)

Выщелачивание Кон-
версия 
ООУ***, 

%

Cu, 
мг/л

Cu, 
%

Fe, 
мг/л

Fe, 
%

Al, 
мг/л

Al, 
%

Si, 
мг/л

Si, 
%

1 HCOOH 2,3 0,96 0,32 0,8 1,8 0,07 0,4 0,10 0,2 0,8 0,1 93,71

2 3,0 0,79 0,26 4,3 9,6 0,05 0,3 0,03 0,1 9,3 0,7 78,74

3 4,0 0,17 5,8 ·10–2 1,8 4,0 0,02 0,1 0,03 0,1 3,0 0,2 48,44

4 5,0 0,12 4,0·10–2 1,3 2,9 0,02 0,1 0,03 0,1 0,5 0,03 41,38

5 6,5 7,2·10–2 2,4·10–2 1,8 4,0 0,1 0,5 0,20 0,5 11,8 0,9 33,73

6 Rhodamine 
6G

2,0 6,1·10–3 4,69·10–3 4,5 69,2 0,3 3,6 0,5 2,7 2,0 0,4 76,7

7 2,5 7,1·10–3 5,46·10–3 4,3 66,2 0,3 3,6 0,5 2,7 6,3 1,1 82,5

8 3,0 5,6·10–3 4,31·10–3 4,0 61,5 0,3 3,6 0,5 2,7 3,8 0,7 86,2

9 3,5 5,8·10–3 4,46·10–3 3,3 50,8 0,2 2,4 0,3 1,6 0,3 0,1 77,9

10 4,0 5,6·10–3 4,31·10–3 3,0 46,2 0,2 2,4 0,3 1,6 0,3 0,05 86,7

11 4,5 5,3·10–3 4,08·10–3 3,0 46,2 0,1 1,2 0,3 1,6 1,8 0,3 90,8

12 5,0 5,7·10–3 4,38·10–3 2,5 38,5 0,2 2,4 0,3 1,6 0,3 0,05 91,8

13 5,5 4,8·10–3 3,69·10–3 3,0 46,2 0,2 2,4 0,3 1,6 1,8 0,3 90,5

14 6,0 4,1·10–3 3,15·10–3 2,8 43,1 0,2 2,4 0,,3 1,6 0,5 0,09 57,9

15 7,0 4,3·10–3 3,31·10–3 4,0 61,5 0,2 2,4 0,1 0,5 0,5 0,09 86,3

16 8,0 3,2·10–3 2,46·10–3 2,5 38,5 0,2 2,4 0,1 0,5 0,5 0,09 85,5

17 10,0 2,8·10–3 2,15·10–3 4,8 73,8 0,2 2,4 0,03 0,16 1,0 0,18 88,7

* Скорость убыли субстрата, которая вычислялась по прямолинейному участку кине-
тических кривых для реакций нулевого порядка с индукционным периодом и начальному 
участку для реакций первого порядка по субстрату.

** Каталитическая активность, рассчитанная на грамм катализатора.
*** Содержание ООУ измерялось через 2,5 ч после начала реакции окисления обоих 

субстратов.
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буемого значения после добавления катализатора и не корректировали в 
течение реакции. Активность катализаторов и степень конверсии ООУ, 
измеряемая через 2,5 ч после начала реакции, для этих серий экспери-
ментов представлены на рис. 1.9.

С увеличением начального значения pH в реакции окисления му-
равьиной кислоты активность в пересчете на грамм катализатора суще-
ственно снижается (см. табл.  1.6, №  1–5). Максимальную активность 
катализатор проявляет при естественном значении pH муравьиной кис-
лоты (pH = 2). Степень конверсии ООУ уменьшается линейно, что соот-
ветствует уменьшению активности катализатора.

Намного менее существенным оказалось влияние увеличения pH 
на скорость и активность катализатора в реакции окисления R6G пер

Рис. 1.9. Скорость окисления муравьиной кислоты (а) и 
R6G (б) и конверсия ООУ через 2,5 ч после начала реак-
ции при различных значениях pH. Условия реакций: а – 
[HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, Cкат = 3 г/л, t = 30 оC; 
б – [R6G]0 = 0,1 г/л, [H2O2]0 = 0,18 M, Cкат  =  1,3  г/л, 

t = 50 оC.
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оксидом водорода. Увеличение начального значения pH на две едини-
цы уменьшает активность катализатора в 1,2–1,5 раза (см. табл.  1.6, 
№ 6–17). Степень конверсии ООУ мало зависит от рН и варьирует в 
пределах от 77 до 92 %, за исключением, видимо, выпавшей точки при 
pH = 6,0 (57,8 %, (см. табл. 1.6, № 6–17)). Низкая точность определения 
значения ООУ в случае экспериментов с R6G объясняется низкой ис-
ходной концентрацией этого субстрата (0,1 г/л, или 2,1·10–4 M).

Устойчивость катализаторов к вымыванию ионов меди явным об-
разом не зависит от начального значения pH как в случае муравьиной 
кислоты (см. табл 1.6, № 1–5), так и в случае R6G. Однако минимальные 
количества смывшихся ионов меди наблюдались при естественных зна-
чениях pH растворов муравьиной кислоты (pH = 2,3) и R6G (pH = 4,8).

Причины различий в каталитической активности, наблюдавшихся 
при увеличении значения рН реакционной среды для двух различных 
субстратов, мы попытались выяснить путем исследования отработанных 
катализаторов методом ЭСДО.

Стабильность каталитических свойств 
при многократном использовании

Медьсодержащие цеолитные катализаторы Cu–ZSM-5-30 (1,5  % 
Cu и 0,5 % Cu) были протестированы в нескольких последовательных 
циклах реакции окисления пероксидом водорода муравьиной кислоты 
и R6G соответственно (табл. 1.7). Активность катализаторов и степень 
конверсии ООУ, измеряемая через 2,5  ч после начала реакции, пред-
ставлены на рис. 1.10.

Дезактивация катализатора в ходе реакции окисления субстратов 
пероксидом водорода может быть вызвана потерей активной фазы в ходе 
реакции разрушением цеолитной матрицы, блокированием поверхност-
ных центров компонентами окисляемой смеси или продуктами реакций. 
Существует много методик регенерации катализатора ZSM-5 после ре-
акции. В работе [Fajerwerg, 1996] катализатор был отделен центрифуги-
рованием и немедленно повторно использован, активность катализатора 
была восстановлена прокаливанием его при температуре 450 оС на воз-
духе в течение 10 ч. В [Fenton, 1894] промывали дистиллированной во-
дой и сушили при 80 оС. Авторы работы [Centi et al., 2000] обрабатывали 
образцы после первого цикла реакции двумя различными способами: 
1 – промывали дистиллированной водой и сушили при 110 оC на воз-
духе, 2 – промывали дистиллированной водой, сушили при 110  оC и 
прокаливали при 500 оC.

В настоящей работе после проведения реакции окисления орга-
нических субстратов катализатор был отделен от реакционной смеси, 
промыт дистиллированной водой и высушен при температуре ~150  оС 
в атмосфере воздуха. Каждый последующий цикл проводили в тех же 
условиях, что и первый.

Активность катализаторов, отнесенная к его количеству, не умень-
шается в течение пяти циклов окисления муравьиной кислоты (см. 
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табл. 1.7, № 1–5), в пределах ошибки эксперимента, не изменяются и 
скорость реакции, и конверсия ООУ. Количество смываемых в раствор 
ионов меди уменьшается от 14 % в первом цикле к 7,2 % в пятом. Коли-
чество кремния в растворе после реакции практически не изменяется в 
пределах ошибки, количества железа и алюминия уменьшаются.

В циклических экспериментах с R6G существенно улучшаются, по 
сравнению с первым циклом, все характеристики катализатора: ско-
рость реакции возрастает в полтора раза, каталитическая активность – в 
2,5 раза, а конверсия ООУ – с 33,7 до 81,6 %. Заметно увеличивает-
ся и устойчивость катализатора по отношению к вымыванию меди (см. 
табл. 1.7, № 6–8).

Кроме того, стоит отметить отсутствие индукционного периода на 
начальном участке кинетической кривой уже во втором цикле как для 
реакции с муравьиной кислотой, так и с R6G.

Наблюдаемое увеличение каталитической активности можно объ-
яснить двумя причинами:

• удалением продуктов, оставшихся после синтеза и блокирующих 
активный компонент катализаторов, который вымывается из каналов 

Рис. 1.10. Скорость окисления муравьиной кислоты (а) и 
R6G (б) пероксидом водорода и конверсия ООУ через 2,5 ч 
после начала реакции в нескольких последовательных циклах. 
Условия реакций: а – [HCOOH]0 = 0,1 M, [H2O2]0 = 1 M, 
Cкат = 3 г/л, pH(нач) = 2,3, t = 30 оС; б – [R6G]0 = 0,1 г/л, 

[H2O2]0 = 0,18 M, Cкат = 1,3 г/л, pH(нач) = 4,8, t = 50 оС.
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цеолита в ходе первого цикла реакции окисляемым продуктом или про-
дуктами реакции;

• изменением электронного состояния каталитически активных ка-
тионов меди, нанесенных на цеолит, т. е. фактически формированием 
активных центров катализатора в ходе реакции.

Исследование электронного состояния каталитически активного 
металла в катализаторах методом ЭСДО

Для выявления электронного состояния меди, ответственного за 
каталитическую активность в реакциях пероксидного окисления орга-
нических субстратов, методом ЭСДО были исследованы образцы, раз-
личающиеся по своей каталитической активности, и образцы до и после 
проведения каталитических реакций.

Анализ электронных спектров диффузионного отражения медьсо-
держащих силикалитных образцов Cu–SST со структурой MFI и раз-
личным содержанием меди (0,5, 1, 16 мас.%), проявивших наименьшую 
каталитическую активность, показал, что катионы меди в структуре 
Cu–SST-катализаторов находятся в виде оксидных структур различ-
ной топологии (рис. 1.11). Наблюдение полосы поглощения в области 
32000  см–1, соответствующей полосе переноса заряда лиганд–металл 
(ППЗ L→M) для оксидных кластеров меди в совокупности с повыше-
нием фона поглощения может указывать на образование плоскоквад
ратных оксидных комплексов меди, являющихся предшественниками 
высокодисперсной фазы CuO. В области 22100  см–1 наблюдается по-
лоса поглощения, соответствующая ППЗ L→M в цепочечных оксидных 
структурах меди типа ∙∙∙∙Cu2+∙∙∙∙O2–∙∙∙∙Cu2+∙∙∙∙O2–∙∙∙∙ [Yashnik et al., 2005]. По-
добные ППЗ L→M обнаружены в ЭСДО оксидных систем CuO–MgO, 
CuO–ZnO–Al2O3 [Hadzhieva et al., 1986]. Полоса поглощения в диапа-
зоне 16500  см–1 соответствует интервалентному переходу Cu+→Cu2+ в 
оксидных кластерах CuO.

Три медьсодержащих образца с одинаковым уровнем обмена ка-
тионов меди, различающиеся модулем (Si/Al), Cu–ZSM-5-17 (2 % Cu), 
Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu), Cu–ZSM-5-45 (1,2 % Cu), и по каталитиче-
ским свойствам (наиболее ак-
тивный  – Cu–ZSM-5-30, наи-
менее  – Cu–ZSM-5-17), были 
исследованы до и после прове-
дения реакции окисления му-
равьиной кислоты пероксидом 
водорода (рис.  1.12). В спект
рах исходных образцов наблю-
даются следующие полосы по-

Рис. 1.11. ЭСДО исходных Cu-SST- 
катализаторов с различным содер-
жанием меди, %: 0,5 (1), 1(2), 16 (3).
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глощения. Во-первых: полоса поглощения 12000 см–1, соответствующая 
d–d-переходу изолированных ионов Cu2+, с интенсивностью, макси-
мальной для Cu–ZSM-5-17 и минимальной для Cu–ZSM-5-30. Во-
вторых, полосы в области 27000–32000 см–1, характерные для ППЗ L→M 
в димерах меди с одним (27000–28000 см–1) и двумя (32000 см–1) мос
тиковыми атомами кислородами. Их интенсивности, напротив, макси-
мальны для Cu–ZSM-5-30 и минимальны для Cu–ZSM-5-17. В образце 
Cu–ZSM-5-45 (1,2 % Cu) на 26500  см–1 (см. рис.  1.12,  а) также вид-
на ППЗ L→M, характерная для димерных оксидных кластеров железа. 
В других образцах этой полосы нет, так как в них катионы железа нахо-
дятся преимущественно в решетке цеолита. Анализ спектров отработан-

Рис. 1.12. ЭСДО медьсодержащих (%, 1 – 2, 2 – 1,5, 3 – 
1,2) цеолитных катализаторов до (а) и после (б) реакции 
окисления муравьиной кислоты пероксидом водорода.
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ных образцов показал, что формирование новых электронных состояний 
меди в отработанных образцах не происходит, однако наблюдается пере-
распределение соотношения между изолированными ионами меди, ко-
ординированными решеточными атомами кислорода в октаэдрической 
позиции, и наноструктурированными оксидными кластерами в каналах 
цеолитов. В отработанных образцах наблюдается тенденция к уменьше-
нию концентрации изолированных ионов Cu2+ и увеличению количе-
ства наноструктурированных оксидных кластеров меди, локализованных 
в каналах цеолита, на что указывают уменьшение интенсивности полосы 
поглощения 12000 см–1 и увеличение интенсивности поглощения в об-
ласти 27000–32000 см–1. После реакции ППЗ L→M димерных оксидных 
кластеров меди сохраняется, а железа исчезает (см. рис. 1.12, б), из чего 
можно сделать вывод о том, что данные катионы железа вымываются 
из образца в ходе реакции окисления муравьиной кислоты пероксидом 
водорода. В области 36000–37000 см–1 наблюдается край фундаменталь-
ного поглощения (КФП) матрицы цеолита, который определяется ши-
риной запрещенной зоны.

ЭСДО катализатора Cu–ZSM-5-30 (1,5  % Cu) после пяти после-
довательных циклов реакции окисления муравьиной кислоты показаны 
на рис. 1.13, а. В спектрах отработанных образцов наблюдаются посте-
пенное уменьшение полосы поглощения 12000  см–1, соответствующей 
d–d-переходу изолированных ионов Cu2+, координированных решеточ-
ными атомами кислорода в октаэдрической координации, что свиде-
тельствует об уменьшении их концентрации, и увеличение интенсив-
ности поглощения в области 27000–32000 см–1, характерной для полосы 
переноса заряда лиганд–металл (ППЗ L→M) в димерах меди с одним 
(27000 см–1) и двумя (32000 см–1) мостиковыми атомами кислорода. По-
следнее свидетельствует об увеличении количества наноструктурирован-
ных оксидных кластеров меди. Аналогичные изменения в спектрах на-
блюдались и для катализатора Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) после реакции 
окисления фенола пероксидом водорода (рис. 1.13, б).

Как было показано выше, обнаружено уменьшение активности ка-
тализатора Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) в реакции окисления муравьиной 
кислоты пероксидом водорода при увеличении значения pH. Анализ 
состояния катионов меди в катализаторе после реакции был проведен 
по спектрам диффузионного отражения (рис. 1.14). При увеличении pH 
реакционных растворов в отработанных образцах наблюдается тенден-
ция к резкому уменьшению концентрации изолированных ионов Cu2+, 
координированных атомами кислорода в октаэдрической координации 
(12300 см–1), и смещению d–d-перехода ионов меди до 13500 см–1, что 
указывает на их сильное тетрагональное искажение. Наблюдение полосы 
в области 13500 см–1 в совокупности с повышением фона поглощения 
и проявлением ППЗ L→M в области 28000–32000 см–1 может указывать 
на образование плоскоквадратных оксидных комплексов меди, являю-
щихся предшественниками высокодисперсной фазы CuO. Подобных из-
менений в спектрах ЭСДО (не показаны) катализаторов, отработанных в 
реакции окисления R6G при повышенных рН среды, мы не наблюдали, 
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https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

44	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

что, по-видимому, объясняет различное влияние рН на поведение ката-
лизаторов в этих реакциях. В настоящий момент мы можем предложить 
несколько гипотез, объясняющих причины изменения электронного со-
стояния меди в ходе реакции с муравьиной кислотой при повышенном 
рН, однако, для дискриминации этих гипотез требуются дополнитель-
ные исследования.

Таким образом, сравнение электронного состояния катионов меди 
в исходных катализаторах и катализаторах после реакции с их катали-

Рис. 1.13. ЭСДО Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) катализатора после 
окисления муравьиной кислоты пероксидом водорода в не-
скольких циклах (а) и после реакции окисления фенола (б).
а: 1 – исходный катализатор; 2 – после первого цикла реакции; 3 – 
после пятого цикла реакции; б: 1 – исходный катализатор; 2 – после 

окисления HCOOH; 3 – после окисления PhOH.
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тической активностью в пероксидном окислении модельных субстратов 
позволяет сделать следующие выводы.

Максимальную активность обеспечивают наноструктурированные 
оксидные кластеры меди, стабилизированные в каналах цеолита в ис-
ходном катализаторе или формирующиеся в ходе реакции. Можно пред-
положить, что эти кластеры в строго регулярных каналах цеолита раз-
мером 0,54–0,56 нм проявляют высокую активность вследствие легкости 
переходов Cu+↔Cu2+ в близкорасположенных катионах меди и высокую 
стабильность вследствие большей устойчивости к вымыванию меди из 
структуры цеолита.

Изолированные катионы Cu2+, стабилизированные в катионно-об-
менных позициях исходного катализатора, по-видимому, являются ма-
лоактивными, но в ходе реакции участвуют в формировании нанострук-
турированных оксидных кластеров меди.

Формирование больших оксидных кластеров меди на поверхности 
кристаллитов, характерное для катализаторов, приготовленных методом 
твердофазной трансформации, приводит к низкой активности и вымы-
ванию меди вследствие их растворения в растворе субстрата.

* * *

Проведенное сравнительное исследование каталитических свойств 
Fe- и Cu‑содержащих катализаторов на основе цеолита ZSM-5 в реак-
циях глубокого окисления пероксидом водорода модельных субстра-
тов – муравьиной кислоты, фенола и диаминоксантенового красителя 

Рис. 1.14. ЭСДО катализатора Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) до 
и после реакции окисления муравьиной кислоты перокси-

дом водорода при различных значениях pH.
1 – исходный катализатор; 2 – после окисления HCOOH (pH = 2); 

3 – после окисления HCOOH (pH = 6,5).

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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R6G – продемонстрировало более высокую активность Cu-содержащих 
образцов по сравнению с Fe-содержащими.

Изучение каталитических свойств медьсодержащих цеолитных ка-
тализаторов с различной структурой (ZSM-5, Y-2.7, MOR-5, BEA-12) 
и медьсодержащих силикатов, приготовленных методом твердофазной 
трансформации (Cu–SST) в реакциях глубокого окисления модельных 
субстратов и устойчивости к действию реакционной среды, показало 
наиболее высокую каталитическую активность цеолитов со структурой 
ZSM-5 и наибольшую стабильность цеолитов со структурой Y-2.7.

Проведенные исследования показали, что в пероксидном окис-
лении органических соединений наиболее активными являются Cu-
замещенные цеолиты ZSM-5 с атомным соотношением Si/Al  =  30 и 
содержанием меди от 0,5 до 1,5 %. Преимущественно гетерогенный ме-
ханизм каталитической реакции доказан проведением тестов на выщела-
чивание активного компонента катализатора. Многократные испытания 
катализаторов Cu–ZSM-5-30 (1,5 % Cu) и Cu–ZSM-5-30 (0,5 % Cu) в 
реакциях жидкофазного пероксидного окисления муравьиной кислоты и 
R6G продемонстрировали приемлемую стабильность этих катализаторов 
и перспективность их длительного использования в реакциях глубокого 
окисления органических субстратов.

Исследование электронного состояния ионов меди и железа в ис-
ходных катализаторах и в катализаторах после реакций, позволило сде-
лать предположение о том, что высокую эффективность Cu–ZSM-5-30 
катализаторов обеспечивают наноструктурированные оксидные класте-
ры меди, локализованные в каналах цеолита в исходном катализаторе 
или формирующиеся в ходе реакции. А изолированные катионы Cu2+, 
стабилизированные в катионно-обменных позициях исходного катали-
затора, малоактивны, но участвуют в формировании наноструктуриро-
ванных оксидных кластеров меди в ходе реакции.

1.3. �ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ 
АКТИВНОСТЬ CuFеZSM-5-КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 
ДЕСТРУКЦИИ РОДАМИНА 6G В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Сточные воды химической промышленности, в частности нефте-
химической и производства красителей, часто содержат высокие кон-
центрации токсических органических веществ. Попадание последних в 
окружающую среду приводит к загрязнению водных объектов. Эти ве-
щества опасны своим канцерогенным воздействием на живые организ-
мы, и поэтому на протяжении последнего десятилетия содержание их в 
сточных водах тщательно контролируется. Наиболее распространенным 
методом снижения содержания растворенных органических веществ в 
промышленных сточных водах является жидкофазное окисление [Porta 
et al., 2000].

Среди современных окислительных процессов жидкофазное ката-
литическое окисление с использованием воздуха или кислорода в ка-
честве окислителя позволяет достигнуть высокой степени деструкции 
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органических веществ [Guelue et al., 2003]. Применение H2O2 позволяет 
осуществлять процесс при нормальных условиях, уменьшая при этом 
его себестоимость. Этот подход основан на генерации гидроксильных 
радикалов, обладающих способностью минерализации экотоксикантов 
в сточных водах. Генерация HO•-радикалов из Н2О2 и минимизация 
реакции разложения воды проходят вследствие каталитической актива-
ции. Реакция образования НО•-радикалов из Н2О2 в присутствии ио-
нов железа, предложенная Фентоном, является дешевым и эффектив-
ным методом деструкции большого разнообразия токсических веществ 
[Берберова, 1999]. НО•-радикалы обладают высокой окислительной спо-
собностью, они способны разрушать многие органические вещества, в 
том числе и красители. Процесс Фентона является одной из наиболее 
распространенных гомогенных систем, используемых в очистке сточных 
вод текстильной промышленности [Neamtu et al., 2004].

Существенными недостатками системы Фентона являются необхо-
димость строгого контроля рН процесса в пределах 2–3, а также извле-
чения ионов металла, так как содержание железа в ней выше предельно 
допустимых концентраций. Образующиеся при этом железосодержащие 
осадки подлежат переработке, требующей значительных экономических 
затрат. Все эти проблемы могут быть решены использованием гетероген-
ного катализатора Фентона. С этой целью были предприняты попытки 
создания подобных катализаторов с ионами или оксидами Fe на пори-
стых носителях [Ramirez et al., 2007b]. Опубликованы результаты работ, 
связанных с созданием высокоактивных железосодержащих цеолитов 
[Fajerwerg, Debellefontaine, 1996] и медьсодержащих глин [Barrault et al., 
1998] в каталитическом окислении. Fe-обменные USY-цеолиты исполь-
зованы в жидкофазном окислении азокрасителя Procain Marine H-EXL 
c участием пероксида водорода [Neamtu et al., 2004]. Эти катализаторы 
позволяют практически полностью разрушить краситель и значитель-
но уменьшить такие показатели, как химически потребляемый кислород 
(ХПК) и содержание общего органического углерода (ООУ). Катализа-
тор FeZSM-5, приготовленный методом ионного обмена, исследован в 
жидкофазном окислении раствора муравьиной, уксусной и пропионовой 
кислот с участием пероксида водорода [Porta et al., 2000]. Результаты по-
казали, что по сравнению с гомогенными Fe3+-катализаторами получен-
ный гетерогенный катализатор проявил высокую активность в широком 
диапазоне рН.

Медьсодержащие катализаторы, такие как алюминий-медь-столб
чатые глины и медь-оксидные катализаторы, закрепленные на γ-Al2O3, 
показали высокую каталитическую активность в процессе окисления фе-
нола в водной среде [Pirkanniami, Sillanpaa, 2002]. Катализатор, содержа-
щий изолированные ионы Cu2+, закрепленные на ZSM-5, также показал 
относительно высокую каталитическую активность в реакции окисления 
этана [Kucherov et al., 2005]. C другой стороны, медь-обменные цеолиты, 
такие как CuZSM-5, широко изучены для избирательного каталитиче-
ского восстановления NOx до N2 с аммиаком [Sjövall et al., 2006].

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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Цель настоящей работы состоит в исследовании Fe- и Cu-содер
жащих ZSM-5-цеолитов, полученных методом ионного обмена и гидро-
термального синтеза, в жидкофазном окислении R6G в присутствии пе-
роксида водорода.

Синтез катализаторов

Катализаторы приготовлены с помощью ионообменного и гидро-
термального методов синтеза. Ионообменный метод подобен использо-
ванному в [Schwidder et al., 2005]. С этой целью 2 г исходного цеолита 
ZSМ-5, 0,730 г порошка Fe и 500 см3 деионизированной воды помещали 
в двугорлую колбу, снабженную трубкой для ввода газа. После продув-
ки аргоном в течение 30 мин в раствор медленно добавили 4,14 см3 
концентрированной HCl (37 мас.%, Sigma-Aldrich). Смесь перемешивали 
при помощи аргона на протяжении 3 дней. Полученный образец белого 
цвета FeZSM-5 промывали деионизированной водой до удаления Cl – из 
раствора. Одна часть катализатора была высушена при комнатной темпе-
ратуре и прокалена 2 ч при 873 K со скоростью нагрева 3 K/мин. Полу-
ченный катализатор обозначен как IE-FeZSM-5. Другую часть FeZSM-5 
сушили при 398 K 30 мин, после этого был проведен дополнительный 
ионный обмен с медью. Для этого в плоскодонной колбе смешали 2,72 г 
высушенного образца с 72,5 см3 11 мM Cu(CH3COO)2(Cu(Ac)2) (Merck). 
При этом рН полученного раствора составило 5,1. Для увеличения рН 
раствора (до 8) в него добавлен водный раствор аммиака (65 %, Merck) и 
оставлен на 14 ч при перемешивании. После этого катализатор отфиль-
тровали, промыли и высушили при 398 K в течение 2 ч. Полученный 
образец обозначен как IE–CuFeZSM-5.

Синтез катализатора гидротермальным методом (НT–FeZSM-5) 
проводили подобно методике, предложенной в [Ali, 2007]. Такой же ме-
тод использовали и при синтезе образца HT-CuFeZSM-5, содержащего 
медь и железо. Для этого 1,872 г соли Fe(NO3)3·9H2O (99,99 %, Sigma) рас-
творяли в 22,5 г H2O. Раствор подкисляли 3,75 г H2SO4 (95–98 %, Merck). 
Далее готовили два раствора: первый, содержащий 50  г Na2SiO3·5H2O 
(97 %, Sigma) в 50 г H2O, и второй, содержащий 0,28 г Cu(Ac)2, раство-
ренного в 2,5 г воды. Первый раствор добавляли во второй. Наблюдалось 
промежуточное формирование светло-желтого геля. В гель добавили рас-
твор 6 г тетрапропиламмоний бромида (TPABr) (≥ 98 %, Fluka) в 12,5 г 
H2O. Полученную смесь подкисляли до рН 9,4. Гель выдерживали в ав-
токлаве при 443 K на протяжении 7 дней. Образованный белый осадок 
отфильтровывали, промывали, высушивали и прокаливали при 873 K со 
скоростью нагрева 3 K/мин. Синтезированный катализатор обозначен 
как HT-CuFeZSM-5.

Физико-химические исследования катализаторов

Рентгенофазовый анализ. На рис. 1.15 представлены дифрактограм-
мы образцов CuFeZSM-5 и исходного цеолита ZSM-5. На дифракто-
грамме наблюдаются пики в диапазоне углов Брэгга 7–9 и 23–25o, ко-
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торые указывают на высокую дисперсию Cu- и Fe-ионов в compensating 
(компенсационный) позициях внутри цеолита. Характер базовой линии 
показывает, что фаза no-impurity не наблюдается. Уменьшение интен-
сивности пиков в диапазоне углов 23–25o образцов IE-CuFeZSM-5 и IE-
FeZSM-5, вероятно, связано с увеличением абсорбции рентгеновского 
излучения катионами Fe и Cu. С другой стороны, уменьшение интенсив-
ности пиков взаимосвязано с уменьшением размера кристаллов цеолита 
в результате кислотной обработки, с увеличением количества неодно-
родных зон при выщелачивании из его каркаса Al, а также с формирова-
нием на поверхности аморфных фаз CuО.

Сканирующая электронная спектроскопия. На рис. 1.16 пока-
зана морфология образцов ZSM-5, IE-CuFeZSM-5, HT-FeZSM-5 и 
HT-CuFeZSM-5. Электронно-микроскопические снимки образца IE-
CuFeZSM-5, приготовленного ионообменным методом, показывают, 
что кристаллиты в этом образце имеют размер 10 мкм (рис. 1.17, а). 
На снимке указанного образца отчетливо наблюдается увеличение числа 
аморфных включений. При сравнении электронно-микроскопических 
снимков образцов IE-CuFeZSM-5 и IE-FeZSM-5 с исходным цеолитом 
ZSM-5 отчетливо наблюдается внедрение железа и меди в его структуру 
(см. рис. 1.16, ср. а и б, в).

Электронно-микроскопические снимки HT-CuFeZSM-5 показы-
вают, что образец, приготовленный гидротермальным методом, состоит 
из тромбоцитоподобных частиц без наглядного присутствия ионов меди 
и железа (рис. 1.16, д). Этот факт подтверждает высокую дисперсность 
ионов в цеолите, что установлено рентгенофазовым анализом. На элек-
тронно-микроскопическом снимке HT-FeZSM-5 можно установить, что 
размер зерен данного образца составляет 1 мкм. Отсутствие дополни-
тельной фазы железа указывает на присутствие его в структуре образца 
(см. рис. 1.17, д).

Инфракрасная фурье-спектроскопия. Инфракрасные спектры исход-
ного цеолита и цеолита, содержащего ионы Fe и Cu, в диапазоне от 400 

Рис. 1.15. Рентгеновские дифрактограммы 
синтезированных образцов.

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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до 2000 см–1 представлены на рис. 1.17. Все спектры показывают, что 
полосы при 445, 550, 800, 1100, 1225 и 1650 см–1, соответствующие раз-
личным вибрациям тетраэдрической и кристаллической структуры цео-
лита ZSM-5, немного изменены за счет внедрения Fe и Cu. Полосы при 
1100 и 445 см–1 отображают внутренние колебания тетраэдра (Si, Al)O4 
в образце ZSM-5, а при 1225 и 800  см–1 возникают из-за колебаний 

внешних связей между тетраэдрами и 
поэтому зависят от структуры кристал-
лической решетки. Полоса при 550 см–1 
соответствует колебанию пятичленного 
кольца в структуре цеолита. Полоса, ко-
торая появляется при 650 см–1, связана 
с колебаниями CuO и симметричными 
валентными колебаниями –(Si–OFe)n– 
[Ali, 2007].

Рис. 1.16. Электронно-микроскопические снимки синтезированных образцов.
а – IE-CuFeZSM-5; б – IE-FeZSM-5; в – ZSM-5; г – HT-CuFeZSM-5; д – HT-FeZSM-5.

Рис. 1.17. Инфракрасные спектры синтези-
рованных образцов цеолита.

1 – H-ZSM-5; 2 – IE-CuFeZSM-5; 3 – HT-
CuFeZSM-5; 4 – HT-FeZSM-5.
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Адсорбционные исследования. Характеристика поверхности образцов: 
площадь удельной поверхности (SBET), общий объем пор (Vp) и средний 
диаметр пор (dave), представлена в табл. 1.8. Из этих данных видно, что 
введение меди в железосодержащий цеолит ZSM-5 приводит к уменьше-
нию площади удельной поверхности от 507,7 до 294,0 м2/г, что, вероятно, 
связано с появлением дополнительной медьсодержащей фазы, блокиру-
ющей поры цеолита. Образец катализатора, синтезированный гидротер-
мальным методом (HT-CuFeZSM-5), имеет больший средний диаметр 
пор (3,82  нм), чем образец, приготовленный ионообменным методом 
(2,44 нм). Изотермы адсорбции азота исследуемых образцов относятся 
к І типу за исключением двух образцов HT-CuFeZSM-5 и IE-FeZSM-5, 
имеющих ІІ тип. Известно, что изотерма адсорбции І типа соответствует 
полностью сформированному монослою, характерному для микропори-
стых материалов, а изотерма адсорбции ІІ типа – образованию много-
слойной поверхности, включающими физическую адсорбцию.

Исследование химического состава образцов ZSM-5. Содержание же-
леза и меди в образцах цеолита определяли с помощью энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии. Из табл. 1.8 видно, что в исходном 
цеолите ZSM-5 уже содержится железо в качестве примеси. Количество 
железа и меди в цеолите, полученном ионным обменом, превышает их 
содержание в исходном образце.

Восстановление переходных металлов. Исследование спектров термо-
программированного восстановления водородом (H2-ТПВ) материалов 
применяли для определения структурной локализации и дисперсности 
оксидных кластеров железа. Спектры термопрограммированного восста-
новления (ТПВ) образцов, содержащих катионы переходных металлов, 
были получены с использованием установки проточного типа, соединен-
ной с детектором по теплопроводности и компьютерным регулировани-
ем температуры. Процесс восстановления проводили в газовой смеси 
66 % H2 в аргоне, скорость пропускания газовой смеси 20  см3·мин–1, 
диапазон температур 298–1300 K, скорость нагрева 5 K мин–1.

Графики H2-ТПВ образцов IE-FеZSM-5, IE-CuFeZSM-5 и HT-
CuFeZSM-5 представлены на рис. 1.18. Графики ТПВ катализаторов 
IE-FеZSM-5 и IE-CuFeZSM-5 имеют один главный пик, связанный с 
поглощением водорода при 673 и 971 K. При более высоких темпера-
турах поглощение водорода происходило намного слабее. Количество 
поглощенного водорода увеличилось с внедрением меди в катализато-

Таблица 1.8

Характеристика поверхности синтезированных образцов 

Образец SBET, м2/г Vp, см3/г dave, нм Si/Al Fe, % Cu, % Si/Fe Si/Cu

ZSM-5 425,1 0,261 2,41 40,0 0,002 – 42930 –

IE-FeZSM-5 509,1 0,281 2,50 38,1 0,53 – 162,1 –

IE-CuFeZSM-5 324,0 0,180 2,45 38,2 0,53 2,53 162,1 38,8

HT-FeZSM-5 344,4 0,190 2,54 – 3,42 – 30,3 –

HT-CuFeZSM-5 390,0 0,255 3,81 – 2,89 0,93 35,8 125,3

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

52	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

ры, полученные методом ионного об-
мена. Восстановление при более низких 
температурах связано с восстановлением 
внеструктурных соединений вида FexOy 
и (FexOy)n [Stolyarova et al., 2007], в то 
время как более высокотемпературный 
пик соответствует восстановлению ионов 
железа (III) в кристаллической решетке. 

При ТПВ образца HT-CuFeZSM-5 расход H2 было гораздо меньшим.
При 917 K наблюдается пик, который дает возможность предполо-

жить расположение частиц железа и меди в структуре HT-CuFeZSM-5. 
Различная природа и состав активных центров и поверхностная химия 
могут оказывать сильное влияние на поведение катализаторов при их 
исследовании.

Исследование реакции жидкофазного каталитического окисления 
(ЖКО) Родамина 6G с участием пероксида водорода

Реакцию жидкофазного каталитического окисления R6G проводили 
при постоянной температуре 323 K с использованием 150  см3 раство-
ра красителя концентрацией 0,1  г/дм3, 0,15  г навески катализатора и 
40 ммоль Н2О2. Длительность реакции составила 2 ч.

Окислительную деструкцию R6G проводили в реакторе с рубашкой, 
оборудованном рН-электродами и магнитной мешалкой. Процесс прово-
дили следующим образом: 150 см3 водного раствора красителя (0,1 г/дм3) 
помещали в реактор, нагретый до 323 K. При достижении температуры 
раствора 323 K измеряли его pH и при постоянном перемешивании до-
бавляли 0,15 г катализатора (1 г/дм3). После стабилизации температуры 
реакционной смеси (323 K) снова измеряли pH раствора и исследова-
ли адсорбцию красителя на поверхности катализатора. После этого в 
реакционную смесь добавили 0,267 M раствора Н2О2 (35%-й раствор). 
Момент добавления Н2О2 принят за начало реакции. Для подкисления 
реакционной смеси до рН 3–4 использовали раствор H2SO4. Отбор проб 
осуществляли через равные интервалы времени, разбавляли в соотно-
шении 1:10 и центрифугировали на протяжении 1 ч. Изменение интен-
сивности поглощения в видимой области при 523 нм свидетельствует о 
степени обесцвечивания раствора [Porta et al., 2000].

Степень минерализации R6G определяли по содержанию общего 
органического углерода с помощью TOC Shimadzu. Показатель ООУ рас-
считан как разница между содержанием общего и неорганического угле-
рода в жидкой пробе.

Исследование адсорбции красителя на катализаторах HT-CuFeZSM-5 
и IE-CuFeZSM-5 с использованием IECuFeZSM-5 показало снижение 

Рис. 1.18. Спектры термопрограммированно-
го восстановления синтезированных образцов 

замещенного цеолита.
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содержания ароматической составляющей на 3,1 % и обесцвечивание на 
18 %, в то время как на HT-CuFeZSM-5 никакой адсорбции не проис-
ходило.

Степень обесцвечивания и деструкции водного раствора R6G опре-
делены как зависимость времени реакции от величины абсорбции рас-
твора красителя при 523 K.

На рис. 1.19, а представлена зависимость влияния метода приго-
товления катализатора на степень обесцвечивания раствора красителя 
(рН 6–8) во время реакции. Использование исходного цеолита ZSM-5 в 
качестве катализатора показало 10 % обесцвечивания раствора красителя 
после 2 ч реакционного времени (см. рис. 1.19, а), что связано с содер-
жанием в нем небольшого количества примесного железа.

При использовании синтезированного цеолита IE-CuFeZSM-5, со-
держащего ионы железа и меди, обесцвечивание составило приблизи-
тельно 100 % за 2 ч. Разница в каталитической активности исходного це-
олита ZSM-5 и образца IE-CuFeZSM-5 связана с наличием ионов железа 
и меди в IE-CuFeZSM-5.

Каталитическая активность катализатора, полученного гидротер-
мальным методом, HT-CuFeZSM-5, составила 99,0  % за 1,5  ч. Самая 
низкая степень обесцвечивания наблюдалась при использовании катали-
затора, содержащего медь и железо одновременно, вероятно, это связано 
с блокированием части активных центров в структуре цеолита. Сравне-
ние степени обесцвечивания раствора красителя в каталитической ре-
акции на HT-CuFeZSM-5 и HT-FeZSM-5 показало значимость наличия 
меди в цеолите.

Известно, что соотношение Si/Al в ZSM-5 определяет количество 
кислотных центров Бренстеда, а следовательно, и ионообменную ем-
кость материала. Для исходного цеолита ZSM-5, использованного в дан-

Рис. 1.19. Зависимость влияния метода приготовления катализатора на сте-
пень обесцвечивания раствора красителя (а) и на полную минерализацию 

раствора (б) при рН 6–8.
1 – H-ZSM-5; 2 – IE-FeZSM-5; 3 – IE-CuFeZSM-5; 4 – НТ-FeZSM-5; 

5 – НТ-CuFeZSM-5.

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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ном эксперименте, соотношение Si/Al довольно низкое и равняется 40. 
Поэтому он имеет высокую ионообменную емкость. Однако при вы-
соких концентрациях этих ионов могут сформироваться агрегаты окси-
дов Cu, которые гораздо менее активны, чем ионы Cu2+ и Fe2+. Эти 
оксиды способны блокировать поры ZSM-5 и приводить к снижению 
каталитической активности [Schwidder et al., 2005]. Также установлено, 
что количество железа, введенного в катализатор при гидротермальном 
синтезе, было выше, чем в катализаторе, полученном методом ионно-
го обмена IE-CuFeZSM-5. Высокое содержание железа в катализаторе 
HT-CuFeZSM-5 по сравнению с IE-CuFeZSM-5 привело к увеличению 
его каталитической активности.

Для оценки полной минерализации красителя на цеолитах выпол-
нено определение содержания общего органического углерода за 2 ч ре-
акционного времени при начальном рН 6–8 (рис. 1.19, б). Установлено, 
что наиболее высокая эффективность снижения ООУ (75 %) достигнута 
при использовании HT-CuFeZSM-5. Степень удаления ООУ при ис-
пользовании IE-CuFeZSM-5 составила менее 35,7 %, а при использова-
нии катализатора IE-FeZSM-5 изменение содержания ООУ составило 
71 %.

На рис. 1.20 представлена каталитическая активность цеолитов при 
рН раствора 3–4, измененного добавлением H2SO4 в раствор красителя. 
В процессе каталитической реакции рН раствора не изменялся (рН = 3,5). 
В результате проведенных исследований установлено, что эффективность 
обесцвечивания раствора красителя катализаторами за время реакции 2 ч 
уменьшается в следующем порядке: HT-CuFeZSM-5  >  IE-FeZSM-5  > 
> HT-FeZSM-5 > IE-CuFeZSM-5 > > ZSM-5. Катализатор HT-CuFeZSM-5, 
полученный гидротермальным методом, показал наиболее высокую на-
чальную скорость и эффективность обесцвечивания раствора красителя. 
При этом полное обесцвечивание достигнуто за 50 мин. Наличие меди 

Рис. 1.20. Зависимость влияния метода приготовления катализатора на сте-
пень обесцвечивания раствора красителя и на полную минерализацию раст

вора при рН 3–4.
1 – H-ZSM-5; 2 – IE-FeZSM-5; 3 – IE-CuFeZSM-5; 4 – НТ-FeZSM-5; 

5 – НТ-CuFeZSM-5.
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в FeZSM-5-цеолитах, синтезированных гидротермальным методом, ока-
зывает положительный эффект в каталитической реакции.

На рис. 1.20, б представлено изменение содержания ООУ в реакции 
жидкофазного каталитического окисления R6G с участием различных 
катализаторов при рН раствора 3–4. Необходимо еще раз отметить, что 
уменьшение содержания ООУ в реакции с участием HT-CuFeZSM-5 было 
больше (81 %), чем с участием IE-CuFeZSM-5 (45 %). На рис. 1.19, б и 
рис. 1.20, б видно, что снижение начального рН раствора до 3–4 повы-
сило степень удаления ООУ для обоих катализаторов, HT-CuFeZSM-5 и 
IE-FeZSM-5.

Снижение активности катализатора IE-CuFeZSM-5 при более низ-
ких значениях рН, вероятно, связано с ингибированием реакции между 
ионами Fe3+ и Н2О2, так как формирование Fe3+-пероксокомплексов 
(как интермедиатов) уменьшается с понижением pH. С другой стороны, 
устойчивость H2O2 зависит от рН. Низкая степень деструкции наблюда-
лась при значениях pH от 3 до 4 [Porta et al., 2000]. При значениях рН 
больше 4 происходит быстрое разрушение H2O2 с образованием молеку-
лярного кислорода без образования значительного количества гидрок-
сильных радикалов.

Оценка вымывания активной фазы катализатора во время реак-
ции имеет большое значение при использовании его в промышленных 
масштабах. Количество железа и меди, вымываемое из катализатора, 
определяли путем измерения их концентрации в растворе с помощью 
атомно-абсорбционной спектрофотометрии (Varian 10 plus). В табл. 1.9 
представлены результаты этих исследований.

Из анализа результатов необходимо отметить, что: во всех слу-
чаях выщелачивание железа было довольно низким (< 1 мг/дм3); как 
и ожидалось, после снижения рН до значения 3,5 вымывание желе-
за увеличилось; потери меди были более значительными, чем потери 
железа, особенно для катализатора IE-CuFeZSM-5. HT-CuFeZSM-5 
по сравнению с IE-CuFeZSM-5 является более эффективным катали-
затором деструкции R6G в растворе. Таким образом, для увеличения 
срока службы данного катализатора предпочтительно использовать его 
при рН 6,4.

Таблица 1.9

Количество железа и меди, вымываемое из катализатора, после проведения 
каталитической реакции

Образец
Количество Fe3+, 
без изменения 

pH, %

Количество Fe3+, 
с изменением 

pH, %

Количество Сu2+, 
без изменения 

pH, %

Количество Сu2+, 
с изменением 

pH, %

ZSM-5 – – – –

IE-FeZSM-5 0,08 0,1 – –

IE-CuFeZSM-5 0,25 0,3 24,5 36,2

HT-FeZSM-5 0,11 0,15 – –

HT-CuFeZSM-5 2,4 2,8 12,2 15,3

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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* * *

Железо- и медьсодержащие цеолиты ZSM-5 синтезированы ионо-
обменным и гидротермальным методами. Установлено, что в катализа-
торе, полученном ионообменным методом, железо и медь находятся в 
виде высокодисперсной оксидной фазы, а в катализаторе, полученном 
гидротермальным методом, – встроенным в кристаллическую решетку. 
Вымывание внеструктурных ионов и частиц во время каталитической 
реакции значительно превышает вымывание их из кристаллической 
решетки. Установлено, что как структурное, так и внеструктурное Fe 
участвует в каталитической реакции окисления R6G в водном растворе в 
присутствии пероксида водорода.

1.4. �ОЧИСТКА ВОД ОТ НЕСИММЕТРИЧНОГО ДИМЕТИЛГИДРАЗИНА 
МЕТОДАМИ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ

1,1-Диметилгидразин (несимметричный диметилгидразин, НДМГ, 
гептил) – компонент высококипящего (с температурой кипения выше 
0 oC) ракетного топлива, широко применяемого в ракетной технике. Не-
смотря на ряд существенных преимуществ по сравнению с другими жид-
кими ракетными топливами, НДМГ является высокотоксичным веще-
ством, поражающим кровяную и нервную систему человека и животных, 
обладающим к тому же канцерогенным действием. В России для НДМГ 
приняты следующие значения гигиенических показателей: ПДК для 
воздуха рабочей зоны – 0,1 мг/м3 [Гигиенические нормативы…, 2003а]; 
ПДК для воды, мг/л: хозяйственно-бытовой – 0,01 [Гигиенические нор-
мативы…, 2003б] и рыбохозяйственной – 0,0005 [Нормативы…, 2010].

Высокогорные, среднегорные и низкогорные ландшафты (горно-
тундровые, горно-луговые, горно-лесные) в бассейнах рек Бия, Катунь, 
Абакан, Телецкого озера используют в качестве районов падения отделя-
ющихся частей ракетоносителя (РН) «Протон», в котором ракетным то-
пливом является высокотоксичный НДМГ, и поэтому испытывают зна-
чительные нагрузки. В последнее десятилетие с космодрома Байконур 
с использованием указанных районов падения осуществлено основное 
количество пусков РН «Протон-К» и «Протон-М». При каждом разру-
шении второй ступени при штатных пусках в замкнутых полостях пада-
ющей техники на земную поверхность исследуемой территории попадает 
до 10 кг НДМГ.

Кроме того, водные растворы, содержащие НДМГ, образуются при 
смыве емкостей для его хранения. При смыве одной емкости получается 
до 100 дм3 раствора с содержанием до 10–30 г/дм3. Достаточно концен-
трированные водные растворы НДМГ могут образовываться в виде от-
ходов и при переработке НДМГ в полезные химические продукты или 
его уничтожении [Ismagilov et al., 2002].

Нейтрализацию водных растворов и проливов гидразинных горючих 
осуществляют в основном химическим способом с помощью растворов 
гипохлорита кальция – две трети основной соли гипохлорита кальция 
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(3Ca(OCl)2×2Ca(OH)2) и хлорной извести. Однако прямое окисление 
НДМГ гипохлоритом кальция приводит к образованию, хотя и в неболь-
ших количествах, 1,1-диметилнитрозамина, который является еще более 
опасным и устойчивым к окислительной деструкции веществом. Кроме 
того, известно, что при использовании хлорсодержащих окислителей ча-
сто образуются опасные хлорсодержащие органические соединения раз-
ного состава.

Для окислительной деструкции различных органических соединений 
в водных растворах в настоящее время широко используют каталитиче-
ские методы с использованием кислорода и пероксида водорода в каче-
стве экологически чистых окислителей [Andreozzi et al., 1999; Bhargava et 
al., 2006; Garrido-Ramirez et al., 2010; Kim, Ihm, 2011; Levec, Pintar, 2007; 
Luck, 1999; Matatov-Meytal, Sheintuch, 1998; Pirkanniemi, Sillanpaa, 2002; 
Rokhina, Virkutyte, 2011]. Возможность использования пероксидного и 
аэробного окисления в присутствии Fe- и Cu-содержащих оксидных ка-
тализаторов для деструкции гептила, содержащегося в достаточно кон-
центрированных растворах, без образования диметилнитрозамина пока-
зана нами ранее [Елизарова и др., 1998; Пестунова и др., 1999; Pestunova 
et al., 2002]. Для детоксикации вод из водных объектов основных компо-
нентов ландшафтов высотных поясов Алтае-Саянского региона – райо-
нов падения отделяющихся частей вторых ступеней РН, содержащих не-
симметричный диметилгидразин, более перспективно применять метод 
каталитического окисления кислородом воздуха, а не пероксидом водо-
рода. Действительно, НДМГ в водных объектах находится в небольших 
концентрациях. Поэтому образование высоких концентраций продуктов 
частичной деструкции маловероятно, а использование пероксида водо-
рода предполагает использование специальной аппаратуры и последую-
щих стадий по очистке от самого окислителя.

Территория районов падения ракет характеризуется значитель-
ной обводненностью и густой гидросетью, вследствие чего существует 
большая вероятность попадания НДМГ в водные экосистемы. Поэтому 
разработка методов детоксикации НДМГ и его производных является 
актуальнейшей экологической задачей для водных объектов различного 
генезиса в бассейнах рек Бия и Катунь. Цель данной работы – иссле-
дование возможности использования каталитической аэробной окисли-
тельной деструкции НДМГ в водах природных водных объектов высот-
ных поясов Алтае-Саянского региона, а также выбор наиболее активных 
катализаторов.

Объект исследований, методика экспериментов 
и катализаторы, использованные в работе

Для экспериментов по окислительной деструкции НДМГ были при-
готовлены его модельные водные растворы на основе реальных вод во-
доемов высотных поясов Алтае-Саянского региона – Телецкого озера и 
р. Бия. Для приготовления остальных растворов применяли воду, очи-
щенную с помощью установки Milli-Q (Millipore, Франция).

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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Реакции окисления НДМГ кислородом воздуха проводили при 25 oC 
в открытом стеклянном термостатируемом реакторе объемом 100 мл при 
интенсивности перемешивания магнитной мешалкой (800 об./мин). Та-
кой способ проведения процесса выбран с целью моделирования реаль-
ной обстановки, когда НДМГ попадает в открытые водоемы с интенсив-
ным перемешиванием и контактом с воздухом, особенно в горные реки.

Исследования адсорбционной способности образцов по отношению 
к НДМГ проводили при температуре 25 оС в стеклянном трехгорлом ре-
акторе объемом 100 мл при перемешивании (800 об./мин). Во избежание 
окисления адсорбата кислородом воздуха адсорбцию проводили в ат-
мосфере аргона. В реактор помещали 50 мл раствора НДМГ, продували 
реактор аргоном 30 мин., прибавляли навеску катализатора (1 г/л про-
мышленного образца цеолита HZSM-5-30 или 5 г/л природных алюмо-
силикатных цеолитных материалов), выдерживали при перемешивании 
1 ч, а затем анализировали содержание НДМГ в растворе.

Концентрацию НДМГ анализировали спектрофотометрическим ме-
тодом по реакции образования диметилгидразона формальдегида, име-
ющего полосу поглощения при 235 нм. Анализ реакционных растворов 
на наличие органических продуктов окисления НДМГ проводили спек-
трофотометрическим методом, позволяющим анализировать формазан, 
гидразон формальдегида и некоторые другие продукты, имеющие харак-
терные полосы поглощения в УФ-вид-спектре [Елизарова и др., 1998], и 
газохроматографическим методом, позволяющим анализировать ацетон, 
метанол, этанол, формамид, нитрометан, диметилнитрозоамин на хро-
матографе «Кристалл 2000М» (Хроматэк, Россия) с пламенно-иониза-
ционным детектором и насадочной колонкой с полимерным сорбентом 
Haysep C. Контроль содержания общего органического углерода (ООУ) 
проводили с использованием анализатора общего органического углеро-
да Shimadzu, TOC-VCSH (Япония). Концентрации металлов, вымыва-
ющихся из катализатора под действием реакционной среды в ходе экс-
периментов, определяли методом атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой, «iCAP 6500» (США).

Объект исследований – вода из озера Телецкое и р. Бия, пробы ко-
торой отобраны при экологическом сопровождении пусков. Воды из 
водных объектов районов падения ракет гидрокарбонатно-кальциевые, 
крайне редко в составе катионов преобладает магний. Эти воды отра-
жают фоновую ландшафтно-гидрохимическую обстановку горно-лесно-
го пояса. Показатель рН колеблется в пределах 6,3–7,8, повышенный 
уровень рН обусловлен выщелачиванием карбонатов из почв и почво
образующих пород. Ионный состав исследуемых поверхностных вод со-
ответствует фоновому, характерному для предгорных, низкогорных и 
высокогорных территорий в бассейнах рек Бия и Катунь. По уровню ми-
нерализации исследуемые воды относятся к пресным либо ультрапрес
ным [Гусева и др., 2000]. Концентрации токсических ионов и элементов 
находятся ниже пределов обнаружения, концентрация нитратов состав-
ляет не более сотых долей ПДК [Гигиенические нормативы…, 2003б]. 
Величина Eh варьирует в пределах 111–362 мВ.
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В качестве модельных вод использовали воды Телецкого озера и 
р. Бия, искусственно загрязненные НДМГ. Концентрации НДМГ были 
выбраны близкими к реальным концентрациям, наблюдавшимся автора-
ми в полевых исследованиях: из расчета 200 ПДК (0,03 ммоль НДМГ/л, 
или 2 мг/л) и 1000 ПДК (0,165 ммоль НДМГ/л, или 10 мг/л).

Результаты, полученные для модельных растворов, приготовленных 
с использованием природных вод, сравнивали с экспериментами, в ко-
торых растворы НДМГ готовили, используя воду, очищенную на уста-
новке для приготовления чистой воды Milli-Q.

В качестве катализаторов были использованы опытно-промышлен-
ный образец цеолита H-ZSM-5-30 со структурой MFI с кремниевым мо-
дулем 30 и приготовленный на его основе медь-замещенный цеолитный 
катализатор – 1 % Cu/ZSM-5-30. Промышленный цеолит H-ZSM-5-30 
получен темплатным синтезом и содержит катионы железа в качестве 
примеси – 0,5 мас.% Fe. Железо находится в решетке цеолита, замещая 
атомы алюминия, и поэтому устойчиво к вымыванию. Приготовленный 
на его основе катализатор, содержащий 1 мас.% меди (1 % Cu/ZSM-5-30), 
является одним из наиболее активных и стабильных Cu-содержащих ка-
тализаторов окислительной деструкции органических соединений в воде 
[Taran et al., 2013].

Кроме того, были протестированы природные алюмосиликатные 
цеолитные материалы – монтмориллонит, бентонит, Fe-гидробентонит. 
Их фазовый и элементный состав, а также некоторые текстурные харак-
теристики приведены в табл. 1.10 и 1.11.

Использованные нами монтмориллонитовые (бентонитовые) глины 
являются природными глинами вулканического происхождения. Содер-
жание монтмориллонита в бентоните составляет обычно около 60–70 %. 
Воздушно-сухой образец монтмориллонита соответствует общей форму-

Таблица 1.10

Текстурные свойства и фазовый состав природных слоистых силикатов

Катализатор Происхождение

Текстурные 
характеристики

Фазовый состав
Sext, 
м2/г

Sm, 
м2/г

Vпор, 
см2/г

Dпор, 
нм

Монтмориллонит-12 Таганское месторож-
дение (Казахстан), 
12 горизонт

38 25 0,05 4,5 Монтмориллонит

Монтмориллонит-14 Таганское месторож-
дение (Казахстан), 
14 горизонт

50 30 0,07 5,0 Монтмориллонит

Гидробентонит Таганское месторож-
дение (Казахстан)

53 17 0,07 5,2 Монтмориллонит, 
содержащий около 
30 % a-SiO2 (кварц)

Бентонит Ханларское месторож-
дение (Азербайджан)

62 20 0,07 5,1 Монтмориллонит, 
содержащий около 
20 % аморфной фазы 
(вероятно, SiO2)

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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ле Al2[Si4O10](ОH)2·nH2О и представляет собой листовой силикат с рас-
ширяющейся структурной ячейкой; он обладает высокой набухаемостью 
и способен давать гелеобразную суспензию. Слоистая структура монтмо-
риллонита организована трехслойным пакетом из двух слоев кремнекис-
лородных тетраэдров, обращенных вершинами друг к другу и с двух сто-
рон покрытых слоем алюмогидроксильных октаэдров (рис. 1.21). Между 
пакетами размещаются молекулы межслоевой воды и атомы обменных 
катионов Са2+, Na+ и др. (от 60 до 100 мг-экв. обменных катионов на 
100 г). Связь между пакетами слаба, межпакетное расстояние велико 
(d/n = 13,5 Å и 14,4 Å для натриевой и кальциевой формы монтморил-
лонита), и в него могут попадать ионы переходных металлов и молекулы 
воды. Из-за этого минерал при смачивании сильно набухает. Как прави-
ло, кальциевые формы монтмориллонита характеризуются низкой сте-

Таблица 1.11

Элементный состав природных слоистых силикатов

Катали
затор

Содержание элемента, мас.%

O Si Al Fe Na Ca Mg K Ti S Cl Примеси

Na-12 50,22 31,03 12,2 1,15 1,24 1,04 2,45 0,05 0,05 0,21 0,10 0,17 Sr, Mn, Ni, 
Cu, Co

Na-14 48,21 30,32 9,49 6,31 1,73 0,78 1,82 0,10 0,53 0,17 0,28 0,21 Sr, Ba, Mn, 
Zr, Cr, Ni, Cu

Гидро-
бентонит

47,78 31,88 7,03 5,41 2,32 2,26 1,41 0,65 0,64 0,20 0,12 0,22 Sr, Ba, Mn, 
Zr, P, Cr, Ni, Cu

Бентонит 49,05 33,77 6,74 4,11 1,30 1,23 2,42 0,54 0,54 0,10 0,04 0,1 Sr, Mn, Zr, 
Cu, Rb

Рис. 1.21. Структура слоистого монтмориллонита [Kryszewski, 2000].
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пенью набухания (до 8 раз), а натриевые – высокой (до 15 раз). Однако 
слоистая структура схлопывается при термических обработках.

Наш выбор монтмориллонитных глин в качестве катализаторов 
обусловлен их способностью разбухать при гидратации и высокими 
сорбционными характеристиками.

Деструкция НДМГ в воде кислородом воздуха 
без катализаторов

Окисление НДМГ в природных водах р. Бия и Телецкого озера при 
комнатной температуре без катализатора происходит заметно быстрее, 
чем в чистой воде, приготовленной на установке Milli-Q. На рис. 1.22 
показаны кинетические кривые окисления НДМГ без катализатора в 
природных водах по сравнению с кинетикой окисления НДМГ в чистой 
воде. Так, за 80 ч в чистой воде конверсия НДМГ составила около 5 %, 
в природной воде – 32 и 37 % для Бии и Телецкого озера соответствен-

Рис. 1.22. Кинетические кривые жидкофазного окис-
ления НДМГ кислородом воздуха в природных водах и 
чистой воде (Milli-Q) без катализатора. Условия реак-

ции: температура 25 оС.

Таблица 1.12

Содержание металлов в реакционных растворах после окисления 
НДМГ кислородом воздуха в отсутствие и в присутствии катали-
заторов. Условия реакции: навеска катализатора 0,25 г/л, началь-
ная концентрация НДМГ 10 мг/л = 1000 ПДК, температура 25 оС

Катализатор Элемент Содержание, мг/л

Без катализатора воды р. Бия
Fe <0,04
Cu <0,04
Mn <0,01

H-ZSM-5-30
Fe 0,05
Al 0,2

Монтмориллонит (Na-14)
Fe 0,1
Al 0,3

Fe-гидробентонит
Fe 0,2
Al 0,5

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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но. Эти результаты свидетельствуют о том, что воды Телецкого озера и 
р. Бия обладают собственной небольшой каталитической активностью 
по сравнению с чистой водой, что может быть обусловлено присутстви-
ем в природной воде соединений каталитически активных в аэробном 
окислении металлов, например меди или железа (табл. 1.12).

Окисление НДМГ в присутствии цеолитных катализаторов 
со структурой ZSM-5

Цеолитные катализаторы со структурой ZSM-5 являются высоко-
активными и достаточно устойчивыми катализаторами пероксидно-
го окисления различных органических субстратов в водных растворах 
[Kuznetsova et al., 2004; Parkhomchuk et al., 2008; Taran et al., 2013]. Ранее 
нами продемонстрирована активность Fe- и Cu-содержащих оксидных 
катализаторов и в аэробном окислении НДМГ [Елизарова и др., 1998; 
Pestunova et al., 2002], следовательно, можно ожидать, что Fe- и Cu-
содержащие цеолиты со структурой ZSM-5 будут активными катализа-
торами и аэробной деструкции НДМГ. В данной работе использованы 
катализатор HZSM-5-30, содержащий 0,5 % Fe, и приготовленный на 
основе этого цеолита катализатор 1 % Cu/ZSM-5-30.

Для катализатора HZSM-5-30 были проведены эксперименты по 
подбору соотношения субстрат:катализатор, результаты которых пока-
заны на рис. 1.23 и 1.24. При начальной концентрации НДМГ, равной 
200 ПДК (0,033 ммоль/л, или 2 мг/л), и концентрациях катализатора 5 
и 0,5 г/л соотношения субстрат:катализатор составили 0,4 мг/г и 4 мг/г 
соответственно. В этих экспериментах сразу после добавления цеолита к 
раствору НДМГ наблюдалось полное исчезновение субстрата из раствора 
(см. рис. 1.23) в результате его адсорбции на поверхности цеолита. Хоро-
шо известно, что цеолиты обладают высокой адсорбционной емкостью 
по отношению к некоторым органическим соединениям. При концен-
трации НДМГ, равной 1000 ПДК (0,165 ммоль/л, или 10 мг/л), и содер-
жании катализатора от 0,5 до 0,01 г/л соотношение субстрат:катализатор 
находится в интервале от 20 до 1000 мг/г, вклад адсорбции в этом случае 
незначительный (см. рис. 1.24). Поэтому исследование кинетики прово-
дили при концентрации НДМГ 1000 ПДК (0,165 ммоль/л, или 10 мг/л) 
и концентрации катализатора меньше 0,5 г/л.

Рис. 1.23. Сравнение скоростей 
жидкофазного окисления НДМГ 
кислородом воздуха в присут-
ствии железосодержащего цео-
литного катализатора (0,5 % Fe). 
Условия реакции: температура 
25 оС, начальная концентрация 

НДМГ 200 ПДК (2 мг/л).
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Кинетические кривые убыли концентрации НДМГ в присутствии 
железосодержащего катализатора подчиняются закону первого порядка 
по концентрации субстрата, а в присутствии медьсодержащего – нуле-
вого порядка. Причем скорость реакции окисления в присутствии ката-
лизатора 0,025 мг/л 1 % Cu/ZSM-5-30 в несколько раз выше скорости 
реакции в присутствии такого же количества катализатора HZSM-5-30. 
Все это может свидетельствовать о различиях в механизме реакции окис-
ления НДМГ в присутствии медь- и железосодержащих катализаторов.

Для каждой полученной кинетической кривой рассчитаны началь-
ные скорости реакции. На рис. 1.25 показаны зависимости начальных 
скоростей реакции от концентрации активного компонента (железа или 
меди) цеолитного катализатора ZSM-5. Для железосодержащего катали-
затора зависимость начальной скорости от содержания активного ком-
понента линейна вплоть до содержания активного компонента ~1 мг/л 
(соответствует 0,2 г/л катализатора), затем при дальнейшем увеличении 
содержания активного компонента (навески катализатора) начальная 
скорость реакции остается постоянной. Начальная скорость в присут-
ствии 1 % Cu/ZSM-5-30 составила 52,2·10–6 моль/(л·ч), что в 5,5 раза 
выше, чем для той же концентрации активного компонента катализато-

Рис. 1.24. Кинетические кривые жидкофазного окисления НДМГ кислородом 
воздуха в присутствии железо- и медьсодержащего цеолитного катализаторов. 
Условия реакции: температура 25 оС, начальная концентрация НДМГ 1000 ПДК 

(10 мг/л), навеска катализатора изменяется.

Рис. 1.25. Зависимость начальной 
скорости реакции окисления НДМГ 
кислородом воздуха от содержания 
активного компонента катализатора 
в присутствии цеолитов (1 – 1% Cu/
ZSM-5-30, 2 – HZSM-5-30). Условия 
реакции: температура 25 оС, началь-
ная концентрация НДМГ 1000 ПДК 

(10 мг/л).

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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ра HZSM-5-30 (9,46·10–6 моль/(л·ч)). Используя полученные начальные 
скорости реакций, можно рассчитать удельные каталитические актив-
ности (УКА), отнесенные на количество активного компонента в ката-
лизаторе. Для HZSM-5-30 среднее значение УКА из результатов четырех 
экспериментов составило 0,031 моль/(л·г Fe), для 1 % Cu/ZSM-5-30 – 
0,209 моль/(л·г Cu). Используя полученные значения, можно рассчитать 
необходимые концентрации катализаторов, необходимые для обезвре-
живания НДМГ в конкретных случаях. Однако стоит отметить, что, не-
смотря на более высокую активность Cu-содержащего цеолита, все-таки 
для практического использования более перспективным представляется 
исходный промышленный цеолит HZSM-5-30, содержащий в своем со-
ставе только железо. Это связано с большей устойчивостью железа к вы-
мыванию, меньшей его токсичностью по сравнению с медью и, наконец, 
отсутствием необходимости проведения дополнительных операций для 
введения меди в состав катализатора. Поэтому в дальнейших исследова-
ниях мы использовали цеолит без меди.

Окисление НДМГ в присутствии природных 
цеолитных катализаторов

Сравнение начальных скоростей окисления НДМГ без катализато-
ра, в присутствии синтетического цеолита HZSM-5 и природных монт-
мориллонитов, бентонита и гидробентонита представлено в табл.  1.13. 
Несмотря на то, что природные цеолиты содержат в своем составе зна-
чительные количества железа (монтмориллонит – 2 мас.%, бентонит – 
4,1  мас.%, Fe-гидробентонит – 5  мас.%), причем существенно более 
высокие, чем синтетический цеолит (0,5 вес.%), в окислении НДМГ кис-
лородом воздуха они высокой активности не проявили. Так, начальные 
скорости V0 убыли субстрата при навеске катализатора 0,05 г/л составили 
от 1,0·10–6 до 1,9·10–6 моль/(л·ч) и оказались близки или только в два 
раза больше начальной скорости реакции окисления без катализатора 

Таблица 1.13

Сравнение скоростей окисления НДМГ кислородом воздуха без катализатора и в при-
сутствии промышленного и природных Fe-содержащих катализаторов, а также удельных 
активностей катализаторов. Условия реакции: навеска катализатора 0,25 г/л, начальная 
концентрация НДМГ 10 мг/л = 1000 ПДК, температура 25 оС

Катализатор
Навеска ката-
лизатора, г/л

Содержание активного 
компонента, мг/л Fe

Wo, 106 

моль/(л·ч)
УКА, 

ммоль/(л·г)

Без катализатора – – 0,9 –
H-ZSM-5-30 0,05 0,25 9,5 37,9
Монтмориллонит (Na-12) 0,05 1,0 1,2 1,2

Монтмориллонит (Na-14)
0,05 1,0 1,0 1,0
0,25 5,0 0,8 0,2

Бентонит 0,05 2,05 1,1 0,5

Fe-гидробентонит
0,05 2,5 1,9 0,7
0,25 12,5 1,9 0,1
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(0,9·10–6  моль/(л·ч)). Значение V0 реакции окисления в присутствии 
такой же навески HZSM-5-30 оказалось в 9–10 раз выше, а именно 
9,5·10–6  моль/(л·ч). Путем пересчета скорости реакции на содержание 
(в граммах) активного компонента, а именно Fe, в катализаторе может 
быть вычислена удельная каталитическая активность (см. табл.  1.13). 
Удельная каталитическая активность синтетического цеолита оказалась 
примерно в 40 раз выше, чем природных цеолитов. Увеличение навески 
природного цеолита в 5 раз (0,25 г/л) не привело к увеличению скорости 
окисления. Таким образом, несмотря на то, что природные цеолитные 
катализаторы содержат высокие концентрации железа, они оказались 
малоактивными в аэробном окислении гептила, что, по-видимому, мо-
жет объясняться расположением железа в структуре этих цеолитов в не-
доступных местах решетки.

Исследование адсорбции НДМГ на катализаторах

Цеолиты обладают высокой адсорбционной емкостью по отноше-
нию к некоторым органическим соединениям, поэтому была исследова-
на адсорбционная способность цеолитных материалов – HZSM-5-30 и 
Fe-гидробентонит по отношению к несимметричному диметилгидразину. 
При увеличении концентрации НДМГ в растворе его количество, сор-
бируемое цеолитами, линейно возрастает и выходит на плато при кон-
центрациях 0,001 М для HZSM-5-30 и 0,002 М для Fe-гидробентонита. 
При этом максимальная емкость цеолитов составила 30 и 40 мг/г для 
HZSM-5-30 и Fe-гидробентонита соответственно.

Анализ растворов после реакции на содержание 
опасных продуктов частичной деструкции НДМГ

Важным критерием при обезвреживании водных растворов явля-
ется степень их минерализации. Анализ реакционных растворов на на-
личие органических продуктов окисления растворов, содержащих 1000 
ПДК НДМГ, показал, что их концентрации ниже предела обнаружения 
спектрофотометрического метода, позволяющего анализировать форма-
зан, гидразон формальдегида и некоторые другие продукты, имеющие 
характерные полосы поглощения в УФ-вид-спектре, и газохроматогра-
фического метода, позволяющего идентифицировать такие кислород-
содержащие продукты, как метанол, этанол, ацетон, и азотсодержащие 
продукты – диметилнитрозоамин, диметилформамид, нитрометан. Ди-
метилнитрозоамин – соединение, являющееся еще более опасным веще-
ством, чем сам НДМГ, причем чрезвычайно устойчивым к дальнейшему 
окислению. Поэтому был проведен анализ реакционного раствора после 
окисления 0,01 М раствора НДМГ (610 мг/л, или 60600 ПДК) в присут-
ствии 5 г/л HZSM-5-30 (соотношение субстрат:катализатор – 0,12 мг/г). 
Спектрофотометрический и газохроматографический анализы показали 
отсутствие искомых продуктов окисления НДМГ, в том числе и диме-
тилнитрозоамина (предел обнаружения 1·10–5  моль/л, что составляет 
0,1 % от исходного количества НДМГ в растворе).

ГЛАВА 1. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА ВОД ОТ ОПАСНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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Полученный реакционный раствор был также проанализирован на 
содержание общего органического углерода. Содержание ООУ в таком 
растворе составило 76 мг С/л, или 25 % от исходного количества органи-
ческого углерода, внесенного в раствор с НДМГ. Известно, что наибо-
лее стабильными промежуточными продуктами окисления органических 
соединений в водных растворах являются органические кислоты, осо-
бенно устойчива к дальнейшему окислению уксусная кислота [Bhargava 
et al., 2006; Gallezot et al., 1996, 1997; Kim, Ihm, 2011; Matatov-Meytal, 
Sheintuch, 1998]. Об образовании кислоты свидетельствует и небольшое 
понижение значения рН в ходе реакции. Однако образование кислот 
обычно наблюдается при высоких концентрациях органических субстра-
тов, можно предполагать, что в случае низких концентраций НДМГ в 
природных водах органических кислот и, особенно, их опасных концен-
траций не образуется.

* * *

Показано, что окислительная аэробная деструкция в присутствии 
медь- и железосодержащих цеолитных катализаторов со структурой 
ZSM-5 является эффективным методом полной минерализации НДМГ, 
находящегося в небольших концентрациях (200–1000 ПДК) в водах 
модельных природных объектов Алтае-Саянского региона. Медьсодер-
жащие катализаторы являются более активными по сравнению с же-
лезосодержащими, но последние более перспективны из-за большей 
устойчивости и меньшей токсичности железа. Получены удельные ката-
литические активности, позволяющие рассчитывать необходимые коли-
чества катализаторов для конкретных практических случаев. Природные 
слоистые железосодержащие алюмосиликаты (монтмориллонит, бенто-
нит) оказались существенно менее активны по сравнению с цеолитами, 
их активность в окислении НДМГ сравнима с собственной активностью 
вод р.  Бия и Телецкого озера. Образования опасных азотсодержащих 
продуктов как при каталитической деструкции в присутствии цеолитов, 
так и в чистой природной воде не обнаружено.
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2.1. �ДЕХЛОРИРОВАНИЕ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ БИФЕНИЛОВ 
В РЕАКЦИЯХ С МНОГОАТОМНЫМИ СПИРТАМИ

Методы частичного дехлорирования токсичных хлорароматических 
соединений в условиях реакции нуклеофильного замещения занимают 
одну из ведущих позиций в перечне способов химической переработки 
(обезвреживания) техногенных отходов. В отношении полихлорирован-
ных бифенилов (ПХБ), подлежащих полному уничтожению до 2025 г. 
согласно Стокгольмской конвенции (2001 г.), ранее разработан ряд ме-
тодов заместительного дехлорирования, включающий обмен ароматиче-
ски связанных атомов хлора на гидрокси-, алкокси- и карбоксигруппы, 
а также на атомы фтора [Горбунова и др., 2010]. Развитию этой группы 
методов придается большое значение из-за возможности значительного 
уменьшения содержания хлора в хлорароматических субстратах посред-
ством реализации несложных лабораторных методик. Полученные в ре-
зультате производные низкохлорированных конгенеров ПХБ являются 
предпродуктами для биологической деградации или полупродуктами для 
других химических процессов обезвреживания.

Наиболее распространенной группой нуклеофильных реагентов, с 
помощью которых можно успешно функционализировать ПХБ в усло-
виях реакции нуклеофильного замещения с одновременным удалением 
одного или нескольких атомов хлора, являются спирты и их алкоксиды. 
Вместе с тем, при реализации взаимодействий ПХБ с этими реагентами 
существует ряд проблем, с которыми могут столкнуться как исследова-
тельские, так и технологические группы. Отметим наиболее существен-
ные:

• в случае гетерогенности проводимых процессов всегда существует 
проблема полного извлечения продуктов реакции из реакционных сме-
сей;

• реакционные способности индивидуальных конгенеров ПХБ и их 
коммерческих смесей существенно различаются;

• до сих пор в России не разработаны государственные стандартные 
образцы (ГСО) для реальных смесей технических ПХБ, что приводит 
к отсутствию достоверного количественного анализа как исходных суб-
стратов, так и продуктов их химической переработки. Исключение пред-
ставляет коммерческая смесь ПХБ марки «Совол», для которой разра-
ботан и утвержден ГСО состава раствора «Совола» (ГСО № 7821-2000).

Первые исследования взаимодействий ПХБ со спиртами и/или их 
алкоголятами проведены в XX в. с целью очистки трансформаторов от 

Глава 2
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остатков ПХБ [McGraw, 1983]. Суть методики состоит в обработке остат-
ков технических ПХБ, находящихся внутри трансформатора, смесью 
гидроксида калия и высших полиэтиленгликолей (ПЭГ) при температуре 
100 оС в течение 2 ч. Результатом такого воздействия на ПХБ является 
образование продуктов замещения атомов хлора на полиэтиленгликол
окси-группы. Последующее удаление твердых воскообразных соедине-
ний со стенок трансформатора не представляет сложностей. Учитывая, 
что результирующие смеси являются хорошо растворимыми в воде, их 
следовые количества могут быть удалены водой. Вопрос о реакционной 
способности технических ПХБ в работе [McGraw, 1983] не рассматри-
вался.

Позднее авторами исследования [De Filippis et al., 1997] при удале-
нии следов технических ПХБ из диэлектрических масел под действием 
гидроксида калия и ПЭГ-400 при 110 оС установлено, что реакционная 
способность конгенеров, содержащих 5–7 атомов хлора, значительно 
выше, чем реакционная способность три- и тетрахлорированных конгене-
ров ПХБ. Также отмечается влияние соотношений гидроксид калия:ПЭГ 
и ПЭГ:диэлектрическое масло на степень дехлорирования ПХБ (кон-
версию). Оптимальными условиями процесса замещения атомов хлора 
в ПХБ на алкокси-группы, по мнению авторов, являются соотношение 
гидроксид калия:ПЭГ, равное 2,0, соотношение ПЭГ:диэлектрическое 
масло, равное 0,2, время реакции – 5 ч. При этом достигается конверсия 
ПХБ в 99,8 % (рис. 2.1). На основании имеющихся экспериментальных 
данных авторами [De Filippis et al., 1997] сделан вывод о замещении од-
ного атома хлора на полиэтиленгликолокси-группу. Кинетика данного 
процесса изучена в работе [De Filippis et al., 1999].

Необходимо учесть, что эта схема не отражает восприимчивость от-
дельных конгенеров ПХБ к нуклеофильному замещению. Расширенные 
сведения о реакционной способности конгенеров смесей технических 
ПХБ представлены в научной литературе позднее на примере взаимо-
действия технической смеси ПХБ марки «Совол» с метоксидом натрия 
[Забелина и др., 2004] и другими алкоголятами [Забелина и др., 2005].

Техническая смесь ПХБ марки «Совол» (ОСТ 6-01-24-85) содержит 
около 20 % тетрахлорбифенилов, свыше 50 % пентахлорбифенилов, око-
ло 20  % гексахлорбифенилов, в небольших количествах присутствуют 
также три- и гептахлорбифенилы [Кириченко и др., 2000; Питерских и 
др., 2001]. Эта коммерческая смесь ПХБ является аналогом зарубежных 
марок «Арохлор 1254» [Frame, 1997; Hillery et al., 1997] и «Канехлор 500» 
[Boonyathumanondh et al., 1995]. На рис. 2.2 представлена хроматограмма 

Рис. 2.1. Взаимодействие смеси ПХБ из диэлектри-
ческого масла с ПЭГ в присутствии гидроксида ка-

лия [De Filippis et al., 1997].
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смеси «Совол», в табл. 2.1 указаны конгенеры, входящие в состав этой 
смеси, и их количественное содержание.

Исследованные взаимодействия технической смеси ПХБ марки 
«Совол» с алкоголятами щелочных металлов/спиртами в присутствии 
щелочи в среде диметилсульфоксида (ДМСО) показали, что ни в одном 
из случаев не достигается полная конверсия исходной смеси ПХБ [За-
белина и др., 2004, 2005].

В реакции с метилатом натрия (ДМСО, 153 оС, 4 ч) непрореагиро-
вавшие конгенеры составили 10 %. При взаимодействии смеси «Совол» с 
другими алкоголятами натрия в среде ДМСО количество непрореагиро-
вавших конгенеров возрастало с увеличением длины и разветвленности 
алкоксигруппы: 5 % (с этилатом натрия), 6 % (с н-пропилатом натрия), 
22 % (с н-бутилатом натрия), 65 % (с втор-бутилатом натрия), а при 
взаимодействии технических ПХБ с трет-бутилатом натрия алкокси-
производные не обнаружены.

Во всех случаях наиболее реакционноспособными конгенерами яв-
ляются гекса- и пентахлорбифенилы, тетра- и трихлорбифенилы менее 
реакционноспособны. При этом гексахлорбифенилы, входящие в состав 
«Совола», трансформировались, в основном, в ди- и триалкоксипроиз-
водные, пентахлорбифенилы – в моно-, ди- и триалкоксипроизводные 
(незначительно), тетрахлорбифенилы – в моно- и диалкоксипроизвод-
ные (незначительно), трихлорбифенилы – в моноалкоксипроизводные 
(частично). Такие тетрахлорбифенилы, как ПХБ 44 и ПХБ 52, во всех 
реакциях с алкоголятами оставались неизменными. Гептахлорированные 
конгенеры в исследованиях [Забелина и др., 2004, 2005] не рассматрива-
лись. Позднее уточнены некоторые аспекты реакционной способности 

Рис. 2.2. Хроматограмма смеси ПХБ марки «Совол» (курсивом указаны 
номера конгенеров ПХБ согласно номенклатуре ИЮПАК [Lang, 1992]).
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индивидуальных конгенеров в аналогичных условиях [Горбунова и др., 
2012].

Полученные данные практически не дают никаких сведений о наи-
более реакционноспособных связях C–Cl в структурах индивидуальных 
хлорированных бифенилов в пределах одного изомерного ряда и носят 
приближенный характер.

Поскольку сведения о взаимодействии технических ПХБ с много-
атомными спиртами и/или их алкоголятами ограничены, целью на-
стоящего исследования является изучение реакционной способно-
сти конгенеров технической смеси ПХБ марки «Совол» в реакции с 
2,2-диметил-1,3-пропандиолом (неопентилгликолем (НПГ)) и 1,1,1-три-
метилолпропаном (ТМП) в присутствии щелочи.

Таблица 2.1

Идентификация и содержание конгенеров ПХБ в смеси «Совол»* 
[Кириченко и др., 2000; Питерских и др., 2001]

Номер конгенера по ИЮПАК Расположение атомов хлора Содержание, %

ПХБ 28 2,4,4′ 0,4
ПХБ 33 3,4,2′ 0,3
ПХБ 22 2,3,4′ 0,2
ПХБ 52 2,5,2′,5′ 3,9
ПХБ 49 2,4,2′,5′ 1,5
ПХБ 47 2,4,2′,4′ 0,5
ПХБ 44 2,3,2′,5′ 1,9

ПХБ 41/ ПХБ 64 2,3,4,2′/2,3,6,4′ 0,8
ПХБ 74 2,4,5,4′ 1,8
ПХБ 70 2,5,3′,4′ 5,4

ПХБ 66/ ПХБ 95 2,4,3′,4′/2,3,6,2′,5′ 7,9
ПХБ 91 2,3,6,2′,4′ 0,9

ПХБ 56/60 2,3,3′,4′/2,3,4,4′ 2,0
ПХБ 84/92 2,3,6,2′,3′/2,3,5,2′,5′ 2,1
ПХБ 101 2,4,5,2′,5′ 6,5
ПХБ 99 2,4,5,2′,4′ 6,2
ПХБ 97 2,4,5,2′,3′ 2,6
ПХБ 87 2,3,4,2′,5′ 3,3
ПХБ 85 2,3,4,2′,4′ 2,4
ПХБ 110 2,3,6,3′,4′ 8,2
ПХБ 82 2,3,4,2′,3′ 1,5
ПХБ 149 2,3,6,2′4′,5′ 3,1
ПХБ 118 2,4,5,3′,4′ 11,1

ПХБ 153/ ПХБ 132 2,4,5,2′4′,5′/2,3,4,2′,3′,6′ 6,1
ПХБ 105 2,3,4,3′,4 4,3
ПХБ 138 2,3,4,2′,4′,5′ 7,4
ПХБ 128 2,3,4,2′,3′,4′ 2,0
ПХБ 156 2,3,4,5,3′,4′ 0,9
ПХБ 180 2,3,4,5,2′,4′,5′ 0,6
ПХБ 170 2,3,4,5,2′,3′,4′ 0,2

* В таблице учтены конгенеры, содержание которых в смеси составляет 
более 0,2 %.
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Методика анализа

Контроль за ходом взаимодействий, идентификацию продуктов 
реакций и их количественную оценку проводили с помощью газового 
хроматографа-масс-спектрометра (ГХ-МСД) «Agilent GC 7890A MSD 
5975C inert XL EI/CI» с кварцевой капиллярной колонкой НР-5MS 
30 м · 0,25 мм с толщиной пленки неподвижной фазы 0,25 мкм (полиди-
метилсилоксан, 5 % привитых фенильных групп) и квадрупольным масс-
спектрометрическим детектором. Сканирование по полному ионному 
току в диапазоне масс 20–1000 а.е.м. в режиме электронной ионизации 
(70 эВ). Газ-носитель – гелий, деление потока 1:50. Температура: колон-
ки – начальная 40 оС (изотерма 3 мин), программирование 10 оС/мин 
до 290 оС (изотерма 40 мин); испарителя – 250 оС; переходной камеры – 
280  оС; масс-спектрометрического источника – 230  оС; квадруполя  – 
250 оС.

Количественные расчеты проводили по методу внутренней нормали
зации при сканировании по общему ионному току или базовым пикам.

Методика взаимодействия ТХБ и технической смеси ПХБ марки 
«Совол» с НПГ или ТМП с гидроксидом натрия в присутствии ДМСО 
аналогична представленной в статье [Забелина и др., 2004].

Взаимодействие трихлорбензолов и полихлорированных 
бифенилов с неопентилгликолем

Химическая модификация технической смеси «Совол» двухатомным 
спиртом НПГ в присутствии гидроксида натрия осуществлена в услови-
ях, представленных в статье [Забелина и др., 2004]: реакционная среда – 
ДМСО, температура – 150 оС, суммарное время – 11 ч. Результат этого 
процесса, по данным газовой хроматографии с масс-спектрометрическим 
детектором (ГХ-МСД), – 100%-я конверсия смеси «Совол», что являет-
ся первым примером полной трансформации техногенной смеси ПХБ 
под действием спирта в щелочных условиях. Оптимальные температура 
и время данной реакции определены методом анализа проб, отобранных 
из реакционной массы через каждые 30 мин. Необходимо отметить, что 
при взаимодействии «Совола» с НПГ в присутствии гидроксида натрия 
без ДМСО в среде одноименного спирта методом ГХ-МСД не зареги-
стрировано ни одного продукта реакции.

Для идентификации сложной смеси продуктов взаимодействия «Со-
вола» с НПГ в присутствии гидроксида натрия проведен холостой опыт: 
изучена реакция НПГ со смесью ДМСО и гидроксида натрия при тем-
пературе 150 оС (2 ч). Исследование выделенной из реакционной массы 
фракции методом ГХ-МСД с привлечением базы масс-спектров NIST05 
показывает, что в условиях реакции из НПГ образуются метанол, изо-
бутанол и 2-метил-1,3-бутадиен.

В качестве модельного процесса также с целью идентификации про-
дуктов взаимодействия «Совола» с НПГ в присутствии щелочи изучена 
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реакция смеси 1,2,3- и 1,2,4-трихлорбензола (ТХБ), являющейся ком-
понентом технической смеси ПХБ марки «Совтол-10», в аналогичных 
условиях. Исходная смесь ТХБ и результирующая смесь производных 
из ТХБ также исследована методом ГХ-МСД (рис. 2.3, 2.4), структуры 
образовавшихся продуктов представлены на рис. 2.5, аналитические дан-
ные приведены в табл. 2.2.

Рис. 2.3. Хроматограмма исходной смеси ТХБ.

Рис. 2.4. Хроматограмма продуктов взаимодействия ТХБ с НПГ и гидрок-
сидом натрия в среде ДМСО (номера продуктов реакции соответствуют 

приведенным в табл. 2.2).
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Основное направление взаимодействия смеси ТХБ с НПГ в ДМСО в 
присутствии гидроксида натрия – замещение одного атома хлора на нео
пентилгликолоксигруппу, содержание продукта моноалкоксилирования 
5 составляет 54,2 %. Конкурирующими процессами являются гидролиз 
(1 – 21,1 %), замещение двух вицинальных атомов хлора одной молеку-
лой НПГ (4 – 12,4 %) и двух атомов хлора двумя неопентилгликолок-
сигруппами (6 – 7,0 %). Доля продуктов 2, 3 невелика (0,7 и 2,9 % со-
ответственно). Факт образования простых эфиров 7 (1,4 %) объясняется 
реализацией механизма реакции Вильямсона [Вацуро, Мищенко, 1976] 
при соотношении ArX : (CH2OH)2C(CH3)2 (где ArX – любой из трихлор-
бензолов), равном 2:1.

Структуры соединений 1–7 подтверждены данными ГХ-МСД. В их 
масс-спектрах присутствуют пики молекулярных ионов, а образовав-

Рис. 2.5. Условия реакции и структуры продуктов, образующихся 
при взаимодействии смеси ТХБ с НПГ и гидроксидом натрия в 

среде ДМСО.

Таблица 2.2

Результаты взаимодействия смеси ТХБ с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО

Номер 
продукта

Брутто-формула
Молекулярный 
ион (m/z / I, %)

Базовый ион 
(m/z)

Содержание, 
%*

1 C6H3Cl2OH 162/100 162 21,1

2 C6H3Cl2OСH3 176/100 176 0,7

3 C6H3Cl2OC4H9 218/20 162 2,9

4 C6H3ClO2C5H10 212/80 155 12,4

5 C6H3Cl2OC5H10OH 248/15 162 54,2

6 C6H3Cl(OC5H10OH)2 316/25 144 7,0

7 C6H3Cl2OC5H10OC6H3Cl2 392/50 69 1,4

* Рассчитано по методу внутренней нормализации при сканировании по базовым 
ионам.
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шиеся фрагментарные ионы соответствуют структуре всех соединений 
(рис. 2.6–2.9). Состав кластеров в пиках молекулярных ионов соответ-
ствует количеству атомов хлора в молекуле, что позволяет достаточно 
уверенно установить состав полученных смесей. Из-за сходности на-
правлений фрагментации изомерных продуктов 1–7 в условиях элек-
тронной ионизации при регистрации масс-спектров указать точный ин-

Рис. 2.6. Масс-спектр соединения 5.

Рис. 2.7. Масс-спектр соединения 6.
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декс расположения атомов хлора и введенных функциональных групп в 
ароматическом ядре не представляется возможным.

Масс-спектры соединений 1, 2 совпадают с масс-спектрами из базы 
NIST05. В масс-спектрах производных 3, 5, 6 присутствуют пики молеку-
лярных ионов с интенсивностью 10–20 %. Фрагментация проходит путем 
отрыва бутилена (C4H8) в случае соединения 3 или пентенола (C5H9OH) 

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Рис. 2.8. Масс-спектр соединения 4.

Рис. 2.9. Масс-спектр соединения 7.
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для соединений 5, 6. Образовавшийся пик иона, соответствующий ди- 
хлорфенолу, обладает максимальной интенсивностью. Далее идет распад, 
соответствующий дихлорфенолам. Подобный путь фрагментации типи-
чен для арилалкиловых эфиров [Вульфсон и др., 1986; Лебедев, 2003].

В масс-спектре производного 4 пик молекулярного иона имеет ин-
тенсивность 76 %. Далее происходит последовательный отрыв СН3- и 
CH2-групп, регистрируются пики с m/z 197 и m/z 183 с интенсивностью 
2 и 4 % соответственно. Дальнейший распад идет по двум направлени-
ям. В первом случае регистрируется пик иона, образовавшийся при ухо-
де С4Н9-группы (М-57) и являющийся базовым. По второму направле-
нию регистрируется пик иона, отвечающий уходу С5Н8-группы (М-68). 
При этом образуется ион, соответствующий хлордигидроксибензолу 
С6H3Cl(OH)2. Последующий распад по обоим направлениям происходит 
путем последовательного отрыва НСО-групп. В масс-спектре регистри-
руются пики с m/z 57 и 69, соответствующие ионам [C4H9]+ и [C5H9]+.

В масс-спектрах продуктов 7 регистрируется пик молекулярного 
иона, и состав кластеров соответствует четырем атомам хлора. Фрагмен-
тация молекулярного иона проходит путем отрыва C6H3Cl2O-группы, за-
тем последовательного отрыва СH2-групп и т. д. Регистрируется пик с 
m/z 162, соответствующий дихлорфенолу [С6H3Cl2OH]+. Максимальной 
интенсивностью обладает пик с m/z 69 [C5H8]+.

Опираясь на данные о реакционной способности ТХБ, аналогич-
но изучена смесь продуктов, полученная в результате взаимодействия 
технической смеси ПХБ «Совол» с НПГ и гидроксидом натрия в среде 
ДМСО, и установлено, что в условиях реакции конгенеры смеси «Со-
вол» претерпевают более глубокие превращения по сравнению с ТХБ 
(рис. 2.10, 2.11). Анализ продуктов взаимодействия показывает, что со-
став полученных смесей продуктов сложен, число пиков на хромато-
граммах значительно увеличилось, а их относительная интенсивность 
заметно уменьшилась. Во многих случаях отмечено совместное элюиро-
вание нескольких соединений, в результате чего зарегистрированы масс-
спектры смесей. Получено около 30 новых типов производных ПХБ, 
различающихся как количеством оставшихся атомов хлора, так и при-
родой замещающей группы (табл.  2.3). Все конгенеры смеси «Совол» 
трансформировались в условиях реакции полностью.

Основной вклад в смесь продуктов вносят гидроксипроизводные 
ПХБ (52,1 %), примерно половина из них является продуктами обмена 
атомов хлора только на гидроксигруппы 14, 19, 32 (31,9 %), другая часть 
(20,2 %) представляет собой производные смешанного типа с гидрокси-
алкоксизаместителями 18, 26–29, 31, 32, 35. В качестве алкоксипроиз-
водных зарегистрированы соединения с метокси- – 9, 11, 20, изо-буток-
си- – 10, 12 и неопентилгликолоксигруппами – 8, 13, 17, 21. Кроме того, 
имеются производные, образованные при замещении одной молекулой 
НПГ двух вицинальных атомов хлора в одном 16, 24 или двух 34 ядрах 
ПХБ и др. Продукты реакции конгенеров ПХБ, аналогичные соединени-
ям 7, в результирующей смеси не зарегистрированы.
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ТХБ в реакции с НПГ в присутствии гидроксида натрия дают толь-
ко монопроизводные, в том числе на основе продуктов диспропорцио-
нирования НПГ (метанола и изо-бутанола). Тетрахлорбифенилы претер-
певают как моно-, так и дизамещение. Пентахлорбифенилы в условиях 
реакции трансформируются в продукты моно-, ди- и тризамещения, 
существенно снижая количество атомов хлора с учетом того, что в ком-
мерческой смеси ПХБ «Совол» они составляют основное содержание 
(50 %) [Кириченко и др., 2000; Питерских и др., 2001]. Гексахлорбифе-
нилы подвергаются еще более глубокому замещению, образуя продукты 
от ди- до тетразамещения. Подобный порядок реакционной способности 

Рис. 2.11. Условия реакции и структуры продуктов, образующихся при взаимо-
действии смеси ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО.



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

		  79

групп конгенеров в реакциях нуклеофильного замещения совпадает с 
исследованными ранее процессами [Забелина и др., 2004, 2005].

Для установления структуры полученных продуктов 8–35 изучены 
масс-спектры всех вновь зарегистрированных соединений. Примеры ти-
пичных масс-спектров приведены на рис. 2.12–2.20. В условиях элек-
тронной ионизации все соединения 8–35 дают пики молекулярных ио-
нов разной интенсивности. Характер распада молекулярных ионов этих 
продуктов совпадает с фрагментацией молекулярных ионов аналогичных 
производных 1–6, полученных из ТХБ.

Таблица 2.3

Данные о продуктах взаимодействия смеси ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия 
в среде ДМСО

Исходные 
ПХБ

Номер 
продукта

Брутто-формула
Молекуляр-

ный ион 
(m/z / I, %)

Базовый ион 
(m/z)

Содержа-
ние, %*

C12H7Cl3 8 C12H7Cl2OC5H10OH 324/23 238 0,1

9 C12H7Cl2OCH3 252/100 252 1,9

10 C12H7Cl2OC4H9 294/27 238 < 0,1

C12H6Cl4 11 C12H6Cl3OCH3 286/100 286 < 0,1

12 C12H6Cl3OC4H9 328/22 272 1,5

13 C12H6Cl3OC5H10OH 358/25 272 3,2

14 C12H6Cl3OH 272/100 272 2,6

15 C12H6Cl2(OC5H10OH)OC4H9 396/21 254 1,9

16 C12H6Cl2O2C5H10 322/100 322 5,2

17 C12H6Cl2(OC5H10OH)2 426/23 254 4,7

18 C12H6Cl2(OC5H10OH)OH 340/20 254 1,2

C12H5Cl5 19 C12H5Cl4OH 306/100 306 19,5

20 C12H5Cl4OCH3 320/100 306 0,1

21 C12H5Cl3(OC5H10OH)2 460/21 288 0,4

22 C12H5Cl3(OC5H10OH)OCH3 388/19 302 1,6

23 C12H5Cl3(OC5H10OH)OC4H9 430/15 288 3,5

24 C12H5Cl3O2C5H10 356/100 356 3,5

25 C12H5Cl2(OC5H10OH)O2C5H10 424/36 338 10,7

26 C12H5Cl3(OC4H9)OH 344/24 288 4,7

27 C12H5Cl3(OC5H10OH)OH 374/20 288 11,2

28 C12H5Cl3(OCH3)OH 302/100 302 1,7

29 C12H5Cl2(O2C5H10)OH 338/100 338 0,6

30 C12H5Cl2(O2C5H10)OC4H9 394/52 338 2,6

C12H4Cl6 31 C12H4Cl4(OC5H10OH)OH 408/15 322 1,5

32 C12H4Cl4(OH)2 322/100 322 4,9

33 C12H4Cl3(O2C5H10)OH 372/100 372 6,0

34 C12H4Cl2(O2C5H10)2 422/100 422 2,4

35 C12H4Cl2(O2C5H10)(OCH3)OH 368/100 368 2,8

* Рассчитано по методу внутренней нормализации при сканировании по базовым 
ионам.
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Рис. 2.12. Масс-спектр соединения 13.

Рис. 2.13. Масс-спектр соединения 21.
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Рис. 2.14. Масс-спектр соединения 22.

Рис. 2.15. Масс-спектр соединения 23.
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Масс-спектры гидрокси- 14, 19, 32, метокси- 9, 11, 20 и изо-бу-
токсипроизводных 10, 12 ПХБ совпадают с масс-спектрами аналогич-
ных производных, представленных в работе [Горбунова и др., 2011]. На-
правление фрагментации молекулярных ионов в масс-спектрах моно- и 
динеопентилгликолоксипроизводных ПХБ 8, 13, 17, 21 является анало-
гичным с фрагментацией, описанной в работе [Забелина и др., 2005] 
для алкоксипроизводных. Во всех спектрах имеются пики молекулярных 
ионов с относительной интенсивностью 10–25 %. Базовыми пиками яв-
ляются пики ионов, соответствующие моно- и дигидроксипроизводным 
ПХБ, образованные при отщеплении пентенола (С5Н9ОН). Затем идет 
последовательный отрыв Cl• (HCl), HCO-групп. Во всех масс-спектрах 
присутствует пик с m/z 86 [С5Н9ОН]+ с интенсивностью до 1 %.

Для масс-спектров соединений, одновременно содержащих меток-
си- и неопентилгликолоксигруппы 22, изо-бутокси- и неопентилгликол
оксигруппы 15, 23, гидрокси- и неопентилгликолоксигруппы 18, 27, 31, 
характерно наличие пика молекулярного иона интенсивностью 20–25 %. 
Базовыми пиками являются пики ионов, соответствующие дигидрокси-
производным ПХБ. Во всех случаях происходит сначала отрыв пентенола 
(С5Н9ОН). При фрагментации изо-бутоксинеопентилгликолоксипроиз-
водных 15, 23 затем происходит уход бутилена (С4Н8), при фрагмента-
ции метоксинеопентилгликолоксипроизводного 22 – уход СН3-группы. 
Далее происходит распад, характерный для метокси-, изо-бутокси- или 
гидроксипроизводных ПХБ.

Для масс-спектров соединений 16, 24, 33, полученных при замеще-
нии двух вицинальных атомов хлора одной молекулой НПГ, характерно 

Рис. 2.16. Масс-спектр соединения 27.
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Рис. 2.17. Масс-спектр соединения 24.

Рис. 2.18. Масс-спектр соединения 33.
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Рис. 2.19. Масс-спектр соединения 25.

Рис. 2.20. Масс-спектр соединения 30.
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наличие пика молекулярного иона. Практически во всех масс-спектрах 
этот пик является базовым. Далее происходит последовательный отрыв 
двух СН3-групп, при этом интенсивность пиков [M–CH3]+ и [M–2CH3]+ 
очень низкая (1–2 %). Дальнейший распад идет по двум направлени-
ям. В первом случае регистрируются пики, образованные при уходе 
С4Н9-группы (М-57), с интенсивностью до 80 %. По второму направле-
нию регистрируются пики, образованные при уходе С5Н8-группы (М-68), 
также высокой интенсивности (60–70 %). При этом образуется ион, со-
ответствующий полихлоргидроксибифенилу. Последующий распад по 
обоим направлениям происходит путем последовательного отрыва Сl•, 
НСО-групп до распада бензольного кольца. Характерной особенностью 
масс-спектров таких производных является наличие пиков с m/z 69 
[C5H9]+ и m/z 41 [C3H5]+ с интенсивностью 40–70 %. Также присутствует 
пик с m/z 57 [C4H9]+ с интенсивностью 20–30 %.

В масс-спектрах соединений 30, 25, 35 присутствуют пики моле-
кулярных ионов средней интенсивности (~50 %). В масс-спектрах про-
изводных 29 этот пик является базовым. При распаде производных 30, 
25, 35 первоначально происходит уход бутилена [M–C4H8], пентенола 
[M–C5H9OH] или CH3-группы соответственно с образованием соот-
ветствующего гидроксипроизводного. Пик этого иона обладает макси-
мальной интенсивностью. Затем распад происходит по схеме, описанной 
выше, характерной для производных 16, 24.

Взаимодействие трихлорбензолов и полихлорированных 
бифенилов с триметилолпропаном

Химическая модификация технической смеси «Совол» трехатомным 
спиртом ТМП в присутствии гидроксида натрия проведена в аналогич-
ных условиях. Для идентификации продуктов реакции использованы те 
же аналитические методы (ГХ-МСД). В качестве модельных соединений 
также использована смесь ТХБ.

Хроматограмма смеси продуктов 1, 36–40, полученных в результате 
взаимодействия смеси ТХБ с ТМП (гидроксид натрия, ДМСО, 150 оС, 
11 ч), и их структуры представлены на рис.  2.21, 2.22, аналитические 
данные – в табл. 2.4. Исходные ТХБ в условиях ГХ-МСД не зарегистри-
рованы.

Как и в случае с НПГ, среди производных ТХБ и ТМП обнаружены 
продукты нуклеофильного замещения одного атома хлора на гидрокси-
группу 1, диметилолпропанметилоксигруппу 38 (аналогично соедине
ниям 5), а также продукты нуклеофильного замещения двух вициналь-
ных атомов хлора на диалкоксигруппу на основе ТМП 37 (аналогично 
соединениям 4). Похожим результатом также является образование про-
изводных 7 в случае взаимодействия с НПГ и 39 в случае взаимодей-
ствия с ТМП как нуклеофильного замещения по одному атому хлора в 
двух молекулах ТХБ алкоксигруппами одной молекулы многоатомного 
спирта. Продукт 40 образован в результате вовлечения в процесс всех 
гидроксигрупп ТМП и двух молекул ТХБ. Неординарным является факт 
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образования производного оксетана 36, формально соответствующего 
процессу дегидратации продукта 38.

В масс-спектрах всех полученных производных 36–40 присутствуют 
пики молекулярных ионов (рис. 2.23–2.27). В масс-спектрах соединений 
36 имеются пики молекулярных ионов с интенсивностью около 20 %. Для 
этих масс-спектров характерно наличие пиков ионов, соответствующих 
последовательному отрыву фрагмента C6H10O (M-98), HCO-группы и Cl•.

В масс-спектрах продуктов 37 пик молекулярного иона имеет ин-
тенсивность 90 %. Далее происходит отрыв CH2OH-группы, и дальней-
ший распад идет по двум направлениям. В первом случае регистрирует-
ся пик с m/z 155, образовавшийся при уходе C5H11O-группы (М-87), с 

Рис. 2.22. Условия реакции и структуры продуктов, образу-
ющихся при взаимодействии смеси ТХБ с ТМП и гидрокси-

дом натрия в среде ДМСО.

Таблица 2.4

Результаты взаимодействия смеси ТХБ с ТМП и гидроксидом натрия в среде ДМСО

Номер 
продукта

Брутто-формула
Молекулярный 
ион (m/z/I, %)

Базовый ион 
(m/z)

Содержание, 
%*

1 C6H3Cl2OH 162/100 162 34,4
36 C6H3Cl2OС6H11O 260/20 41 7,9
37 C6H3ClO2С6H11OH 242/90 144 2,2
38 C6H3Cl2OС6H11O2H2 278/10 162 41,4
39 C6H3Cl2OС6H11OHOC6H3Cl2 386/70 155 3,1
40 C6H3ClO2С6H11OC6H3Cl2 422/25 162 10,9

* Рассчитано по методу внутренней нормализации при сканировании по базовым 
ионам.
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Рис. 2.23. Масс-спектр соединения 36.

Рис. 2.24. Масс-спектр соединения 37.
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Рис. 2.25. Масс-спектр соединения 38.

Рис. 2.26. Масс-спектр соединения 39.
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интенсивностью 75 %. По второму направлению регистрируется пик с 
m/z 144, отвечающий уходу C6H10O-группы (М-98). При этом образуется 
пик иона, соответствующий дихлорфенолу, с максимальной интенсив-
ностью. Последующий распад по обоим направлениям проходит путем 
последовательного отрыва HCO-групп до распада бензольного кольца.

В масс-спектрах продуктов 38 пики молекулярных ионов имеют ин-
тенсивность 8–9 %. Фрагментация происходит путем отрыва C6H12O2-
группы с образованием пика иона, соответствующего дихлорфенолу с 
максимальной интенсивностью. Далее идет отрыв HCO-группы с обра-
зованием пика с m/z 133 и интенсивностью 2 %.

В масс-спектрах продуктов 39 присутствуют пики молекулярных 
ионов с интенсивностью 70 %. Для них характерно наличие пиков ио-
нов, соответствующих последовательному отрыву C6H3Cl2O-группы и 
СН2-фрагментов.

Для масс-спектров соединений 40 характерно наличие пика молеку-
лярного иона с интенсивностью 25 %, фрагментация происходит путем 
последовательного отрыва C6H4Cl2O- и C12H14O2Cl2-групп, и образовав-
шийся пик иона дихлорфенола обладает максимальной интенсивностью.

Посредством анализа смеси продуктов взаимодействия технической 
смеси ПХБ «Совол» с ТМП в присутствии гидроксида натрия в среде 
ДМСО установлено, что часть три- и тетрахлорированных конгенеров 
ПХБ в реакционных условиях не подвергаются химической трансформа-
ции (рис. 2.28). Перечень соединений, образовавшихся в данной реак-
ции, представлен на рис. 2.29 и в табл. 2.5.

Рис. 2.27. Масс-спектр соединения 40.
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Достоверную количественную оценку вклада каждого соединения 
19, 32, 41–51 в результирующую смесь с применением метода внутрен-
ней нормализации при анализе методом ГХ осуществить не удалось, так 
как не все продукты реакции элюируются с колонки хроматографа.

Рис. 2.29. Условия реакции и структуры продуктов, образующихся при 
взаимодействии смеси ПХБ с ТМП и гидроксидом натрия в среде ДМСО.

Таблица 2.5

Данные о продуктах взаимодействия смеси ПХБ с ТМП и гидроксидом натрия 
в среде ДМСО

Исходные 
ПХБ

Номер 
продукта

Брутто-формула
Молекулярный 
ион (m/z / I, %)

Базовый ион 
(m/z)

C12H6Cl4 19 C12H6Cl3OH 272/100 272

43 C12H6Cl3OCH2C(C2H5)(CH2OH)2 388/9 272

47 C12H6Cl3OCH2C(C2H5)(C2H4O) 370/15 272

49 C12H5Cl3 (OCH2)2C(C2H5)CH2OH 352/100 352

C12H5Cl5 41 C12H5Cl4OH 306/100 306

44 C12H5Cl4OCH2C(C2H5)(CH2OH)2 422/9 306

45 C12H5Cl3OCH2C(C2H5)(CH2OH)2OH 404/10 288

48 C12H6Cl3OCH2C(C2H5)(C2H4O) 404/20 306

50 C12H5Cl3 (OCH2)2C(C2H5)CH2OH 386/100 386

C12H4Cl6 32 C12H4Cl4(OH)2 322/100 322

42 C12H4Cl5OH 340/100 340

46 C12H4Cl4OCH2C(C2H5)(CH2OH)2OH 438/10 322

51 C12H4Cl4 (OCH2)2C(C2H5)CH2OH 420/100 420
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Анализ рис. 2.29 показывает, что никаких принципиальных разли-
чий во взаимодействиях ТХБ и конгенеров ПХБ смеси «Совол» с ТМП 
нет. Структуры производных на основе ТМП, полученные из ТХБ и кон-
генеров ПХБ, подобны. Основными продуктами взаимодействия ПХБ и 
ТМП, регистрируемыми ГХ, являются гидроксипроизводные ПХБ 19, 
32, 41, 42 и продукты замещения одного атома хлора в тетра- и пента
хлорбифенилах на диметилолпропанметилоксигруппу 43, 44. Также ре-
гистрируются производные, образовавшиеся при замещении двух вици-
нальных атомов хлора одной молекулой ТМП 49, 50, 51.

Для всех масс-спектров продуктов реакции характерно наличие пи-
ков молекулярных ионов (рис. 2.30–2.32). Характер фрагментации мо-
лекулярных ионов соединений, полученных при взаимодействии ПХБ 
и ТМП, подобен характеру распада молекулярных ионов аналогичных 
продуктов, полученных при взаимодействии ТХБ и ТМП.

Для масс-спектров соединений 43 и 44 характерно наличие пиков 
молекулярных ионов с интенсивностью 8–9 %. Базовым является пик, 
отвечающий уходу C6H12O2-группы. При этом образуется ион, соответ-
ствующий C12H5Cl4OH, в случае производного 43 или C12H6Cl3OH в слу-
чае производного 44. Далее происходит последовательный отрыв двух 
атомов Cl•, а затем HCO-группы.

В масс-спектрах соединений 45, 46 присутствуют пики молекулярных 
ионов с интенсивностью до 10 %. Распад молекулярных ионов происходит 
путем отрыва C6H12O2-группы с регистрацией пика иона C12H4Cl4(OH)2, 
затем идет последовательный отрыв двух Cl• и HCO-группы.

Рис. 2.30. Масс-спектр соединения 43.
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В масс-спектрах продуктов 47 и 48 регистрируются пики молеку-
лярных ионов с интенсивностью 20–25 %. Фрагментация молекулярного 
иона проходит путем ухода C6H10O-группы с регистрацией пиков ионов 
соответствующих гидроксиполихлорбифенилов.

Рис. 2.31. Масс-спектр соединения 46.

Рис. 2.32. Масс-спектр соединения 50.
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В масс-спектрах соединений 49–51 пики молекулярных ионов явля-
ются базовыми, и распад проходит по двум направлениям: в первом слу-
чае происходит уход C5H11O-группы (М-87), во втором – C6H10O-группы 
(M-98).

Необходимо отметить, что в случае взаимодействия конгенеров 
ПХБ смеси «Совол» с ТМП вероятность образования продуктов с во-
влечением еще одной молекулы полихлорированного бифенила в уже 
синтезированное производное возрастает в отличие от взаимодействия 
с НПГ. В пользу возможного образования более высокомолекулярного 
продукта свидетельствует факт частичного элюирования производных 
ТМП и ПХБ с колонки.

* * *

Итак, можно сделать следующие заключения:
• результаты реакций смеси 1,2,3- и 1,2,4-трихлорбензолов и конге-

неров ПХБ смеси «Совол» с многоатомными спиртами (НПГ и ТМП) в 
присутствии гидроксида натрия в среде ДМСО практически однотипны;

• наибольший вклад в продукты реакций вносят гидрокси- и гид
роксиалкоксипроизводные;

• взаимодействие технической смеси ПХБ «Совол» с НПГ и гид
роксидом натрия в среде ДМСО является первым примером исчерпыва-
ющей конверсии всех конгенеров в условиях реакции нуклеофильного 
замещения под действием спирта;

• в результате взаимодействия технической смеси ПХБ «Совол» с 
ТМП и гидроксидом натрия в среде ДМСО установлено, что три- и те-
трахлорированные конгенеры практически не подвергаются химической 
трансформации в условиях реакции;

• реакционная способность изомерных групп конгенеров ПХБ воз-
растает в ряду: тетра-, пента-, гексахлорбифенилы;

• наличие новых функциональных групп, введенных в молекулы 
конгенеров ПХБ, способствует увеличению солюбилизации полученных 
производных в водных средах;

• разработанная методика потенциально является способом пред-
подготовки техногенных ПХБ для стадии биологического разложения.

2.2. �ГИДРОДЕХЛОРИРОВАНИЕ ПОЛИХЛОРБИФЕНИЛОВ 
И РОДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  
ПАЛЛАДИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

В последние годы резко возросла доля исследований, посвященных 
процессам восстановительного дехлорирования (гидродехлорирования) 
полихлорированных бифенилов (ПХБ). Развитие наноматериалов и на-
нотехнологий позволяет создавать и использовать новые типы катализа-
торов, что дает существенный толчок развитию новых методов гидроде
хлорирования хлорароматических субстратов.

Содержание Pd в таких катализаторах не превышает 10 мас.%. Ис-
точником водорода может служить баллон с водородом или генератор 
водорода. В таком случае используются, как правило, Pd-катализаторы, 

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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модифицированные инертными носителями (преимущественно C и 
SiO2). Источником водорода также может служить водород, выделяе-
мый in situ. В этом случае используются Pd-катализаторы с активными 
металлами, например, Fe, Mg. Присутствие Pd обеспечивает высокую 
поверхностную концентрацию водорода за счет большой емкости для 
адсорбции водорода в своей решетке.

Результатом гидродехлорирования ПХБ является частичное удале-
ние атомов хлора с образованием низкохлорированных продуктов или 
полное удаление атомов хлора с образованием бифенила (рис. 2.33).

Некоторая часть авторов предпочитают исследовать реакцию гидро-
дехлорирования с использованием отдельных конгенеров ПХБ.

В работе [Noma et al., 2003] исследован процесс восстановительного 
дехлорирования монохлорбифенилов в присутствии катализатора Pd/C 
и внешнего источника водорода. По данным газохроматографического/
масс-спектрометрического (ГХ-МС) анализа результатом реакции явля-
ется незамещенный бифенил. Нами показано, что о-хлорбифенил гидро-
дехлорируется гораздо медленнее, чем м-хлорбифенил и п-хлорбифенил. 
Это можно объяснить влиянием как стерических факторов, так и индук-
тивных электронных эффектов.

В работе [Rodriguez, Lafuente, 2002] более детально изучена реак-
ционная способность атомов хлора, в зависимости от положения его 
в бифенильном радикале. Авторами данной работы проведено гидро-
дехлорирование 2,4,5-трихлорбифенила в гексане с использованием 
NH2NH2·HCl и 10 % Pd/C (рис. 2.34) и показано, что реакционная спо-
собность атомов хлора уменьшается в ряду мета- > пара- >> орто-.

Воздействие на реакционную массу мультичастотным или ультра-
звуковым генератором, а также повышение температуры до 60  оС по-
зволяет увеличить скорость гетерогенной реакции гидродехлорирования. 
Использование данной методики для очистки индустриальных масел, за-
грязненных ПХБ, приводит к полной очистке масел от хлорсодержащих 
продуктов.

Рис. 2.33. Гидродехлорирование ПХБ 
водородом в присутствии катализатора.

Рис. 2.34. Гидродехлорирование 2,4,5-трихлорбифенила.
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Наибольший интерес вызывают исследования процессов гидроде
хлорирования ПХБ с использованием реальных технических смесей ПХБ.

В качестве объекта исследования в работе [Lorenc-Grabowska et 
al., 2006] выбрана смесь ПХБ «Арохлор 1254» («Арохлор 1254» является 
смесью тетра- (15  %), пента- (53  %), гекса- (26  %) и гептахлорбифе-
нилов (4 %) [Клюев, Бродский, 2000]). В качестве катализаторов про-
цесса гидродехлорирования были использованы системы 5  % Pd/C и 
5  % Pd/SiО2. Также в цитируемой работе было проведено исследова-
ние процесса гидродехлорирования декахлорбифенила – полностью 
хлорированного бифенила. Процесс гидродехлорирования был прове-
ден при атмосферном давлении водорода. Степень дехлорирования суб-
стратов была установлена с помощью ион-селективного электрода на 
Cl–, результирующие смеси продуктов реакции не выделены. Процессы 
гидродехлорирования декахлорбифенила и смеси «Арохлор 1254» были 
проведены при различных температурах. Для твердого при нормальных 
условиях декахлорбифенила была выбрана температура 230  оС, а для 
жидкой смеси «Арохлор 1254» – 130 оС. Такое различие в температурных 
режимах проведения процесса существенно влияет на результаты: при 
использовании декахлорбифенила конверсия в реакции является пол-
ной, а при использовании смеси «Арохлор 1254» наблюдается эффект 
испарения из реакционной массы менее хлорированных конгенеров, что 
не позволяет составить полный материальный баланс гидродехлориро-
вания технической смеси ПХБ. Однако реакция гидродехлорирования 
является не единственной в данном процессе и сопровождается другими 
конкурирующими реакциями. Помимо бифенила в реакционных смесях 
были обнаружены бензол и его производные – толуол, стирол, пропил-
бензол.

В работе [Lorenc-Grabowska et al., 2006] была исследована каталити-
ческая активность Ni-содержащих катализаторов на инертных носителях 
(уголь, силикагель). Данные катализаторы представляют собой пористые 
структуры с размерами пор от 10 до 50 нм. Именно наличие таких пор, за 
счет их способности к адсорбции и десорбции водорода, находящегося 
в реакционной массе, позволяет проводить успешное гидродехлорирова-
ние ПХБ. Но активность таких катализаторов невысока, по сравнению 
с Pd-содержащими системами, и уменьшается в ряду 0,5 % Pd/C > 3 % 
Ni/C > 7 % Ni/C > 7 % Ni/SiO2.

В работе [Kume et al., 2008] представлены результаты гидродехло-
рирования как отдельных конгенеров, так и технических смесей ПХБ. 
Процесс гидродехлорирования проводили при комнатной температуре 
в среде МеОН баллонным водородом. Катализатором процесса служит 
10 % Pd/C. Введение в реакционную массу Et3N обеспечивает связыва-
ние выделяющегося в ходе реакции HCl. По окончании процесса реак-
ционная масса, кроме растворителя и катализатора, содержит бифенил 
и Et3N·HCl. Такие конгенеры, как 2-хлорбифенил, 3-хлорбифенил, 2,2`-, 
2,3- 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,3`-, 3,4-, 3,5-, 4,4`-дихлорбифенилы и 2,4,5-три
хлорбифенил, подвергаются полному гидродехлорированию, и хромато-
графический выход незамещенного бифенила составляет 100 %.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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На рис. 2.35 представлено гидродехлорирование наиболее токсич-
ных копланарных конгенеров, не содержащих атомы хлора в орто-по-
ложениях: 3,4,3`,4`-тетрахлорбифенил, 3,4,5,3`,4`-пентахлорбифенил и 
3,4,5,3`,4`,5`-гексахлорбифенил. Выход бифенила в данном случае со-
ставляет 51–76 %.

Как было показано в предыдущих исследованиях [Noma et al., 2003; 
Rodriguez, Lafuente, 2002], атомы хлора в орто-положениях являются 
наименее реакционноспособными. По этой причине основные продукты 
неполного гидродехлорирования ПХБ – орто-замещенные конгенеры. 
В случае высокохлорированных ПХБ основной продукт реакции, как 
правило, – 2,2`,6,6`-тетрахлорбифенил, являющийся одним из наиме-
нее токсичных конгенеров по причине невозможности расположения 
бензольных колец в одной плоскости в отличие от других копланарных 
конгенеров. Лишь многошаговая обработка данного конгенера в течение 
длительного времени (>24 ч) позволяет получить бифенил, причем с до-
статочно низким выходом (7 %) (рис. 2.36).

Рис. 2.35. Гидродехлорирование копланарных конгенеров ПХБ.

Рис. 2.36. Гидродехлорирование орто-замещенных конгенеров ПХБ.
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Однако образование 2,2`,6,6`-тетрахлорбифенила при получении 
технических смесей ПХБ маловероятно в связи со значительными стери-
ческими затруднениями. Следовательно, вероятность нахождения дан-
ного конгенера в коммерческих ПХБ ничтожно мала и предложенная в 
работе [Kume et al., 2008] методика гидродехлорирования позволяет осу-
ществлять полное гидродехлорирование технических смесей ПХБ. Так, 
при использовании этой методики в отношении таких технических сме-
сей ПХБ, как «Арохлор 1254» и «Арохлор 1248» («Арохлор 1248» является 
смесью ди- (2 %), три- (18 %), тетра- (40 %), пента- (36 %) и гексахлор-
бифенилов (4 %) [Занавескин, Аверьянов, 1998]), показано полное гид
родехлорирование всех конгенеров, при этом конверсия исходных ПХБ 
составляет 100 %. Недостатками приведенной методики являются слож-
ности в выделении бифенила (выход от 51 до 88 %) и снижение катали-
тической активности Pd/C в случае его неоднократного использования. 
Одна из основных причин таких явлений – адсорбция бифенила из рас-
твора на катализаторе, которая уменьшает как количественный выход, 
так и каталитическую активность самого катализатора.

В работе [Aresta et al., 2008] описано гидродехлорирование смесей 
ПХБ «Арохлор 1254» и «Арохлор 1260» («Арохлор 1260» является смесью 
пента- (12 %), гекса- (38 %), гепта- (41 %), окта- (8 %) и нонахлорбифе-
нилов (1 %) [Занавескин, Аверьянов, 1998]), выделенных из загрязнен-
ной почвы. Смеси ПХБ экстрагируют из образцов почвы смесью гексан/
ацетон (1:1 по объему). Реакцию гидродехлорирования проводят с ис-
пользованием водорода из баллона при повышенном давлении (5 атм) 
и повышенной температуре (90 оС) в течение 12 ч в автоклаве. В рас-
сматриваемой работе были использованы Pd(3,2–4 %)- или Rh(3,8–5,5 %)-со-
держащие катализаторы на фосфатах Zr в качестве носителя. В качестве 
акцептора хлороводорода был использован Et3N. Проведенный процесс 
гидродехлорирования показывает 99%-ю конверсию исходных ПХБ, при 
этом основным продуктом реакции является бифенил.

В работе [Monguchi et al., 2010] изучается гидродехлорирование 
смеси ПХБ, выделенной из отработанных конденсаторов (количество 
атомов хлора – 3,42). Реакцию гидродехлорирования проводят в МеОН 
при комнатной температуре и давлении водорода 1 атм в течение 24 ч. 
В качестве катализатора был использован 10 % Pd/C, а акцептора хлоро-
водорода – Et3N. По данным ГХ-МС-анализа процесс протекает практи-
чески со 100%-й конверсией исходных ПХБ с образованием бифенила. 
Единственным обнаруженным хлорорганическим продуктом является 
2,2`,6,6`-тетрахлорбифенил в количестве 2,6·10–3 %.

Сравнение каталитической активности Pd/Fe (размер частиц 
Fe ~ 10–6 м) и наноразмерного Fe в процессе гидродехлорирования ПХБ 
говорит в пользу Pd-содержащего катализатора, обеспечивающего более 
высокую скорость химической реакции, чем в случае применения вто-
рого катализатора [Lowry, Johnson, 2004]. Эти и многие другие данные 
подтверждают необходимость наличия Pd в составе комплексных ката-
лизаторов.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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В работе [Fang, Al-Abed, 2008] проведено исследование гидродехло-
рирования монохлорбифенилов в среде водного MeОН, катализируемого 
системой 0,585 % Pd/Fe. Нульвалентный Pd получают восстановлением 
из раствора (MeCO2)2Pd в EtOH и наносят на поверхность активиро-
ванного Fe. Установленный цитированными авторами порядок реакци-
онной способности конгенеров монохлорбифенилов (пара- > мета- > 
орто-) отличается от приведенного ранее. Выбор оптимальной темпе-
ратуры проведения процесса оказывает существенное влияние на эф-
фективность гидродехлорирования (исследование процесса гидродехло-
рирования ПХБ проводилось в температурном диапазоне от 4 до 60 оС). 
С повышением температуры конверсия ПХБ и выход бифенила увеличи-
ваются. Увеличение концентрации MeОН в смеси более, чем 10 мас.%, 
приводит к резкому уменьшению скорости гидродехлорирования ПХБ. 
Кроме того, авторы отмечают сильную адсорбцию исходных ПХБ и би-
фенила на Pd-катализаторе в ходе проведения исследуемого процесса. 
Эффективность и скорость реакции гидродехлорирования существенно 
зависят от состояния Fe на поверхности катализатора. Этим объясняется 
тот факт, что скорость реакции значительна на первоначальном этапе, 
когда активированная поверхность Fe достаточно бурно реагирует с во-
дой с выделением водорода. Далее скорость реакции падает из-за обра-
зования пассивирующего слоя оксидов на поверхности Fe и снижения 
интенсивности выделения водорода и, как следствие, снижения ката-
литической активности Pd/Fe. Авторами данной работы так и не была 
достигнута 100%-я конверсия исходных ПХБ, даже при длительности 
эксперимента более 200 ч. Кроме того, расход катализатора достаточно 
высок и составляет более 1,0 г системы 0,585 % Pd/Fe на 1 ммоль ПХБ.

В работе [Korte et al., 2002] подтверждается бо 2льшая реакционная 
способность атомов хлора в мета-положении, чем в орто-положении. 
На примере 2,2′,3,5′-тетрахлорбифенила (рис. 2.37) показано, что атомы 
хлора в мета-положении проявляют большую склонность к гидродехло-
рированию в водно-спиртовой среде в присутствии катализатора 10 % 
Pd/Fe.

В [Lowry, Johnson, 2004] приведены подобные данные. В двух рабо-
тах [Korte et al., 2002; Lowry, Johnson, 2004] были использованы сильно 
разбавленные растворы конгенеров ПХБ. Техническая смесь «Арохлор 
1260», выделенная из ПХБ-содержащих материалов, также была под-
вергнута гидродехлорированию. Несмотря на успешное завершение про-
цесса через 9 ч, выделение конечного продукта – бифенила затруднено 
из-за его адсорбции на поверхности катализатора.

В [Venkatachalam et al., 2008] представлены результаты исследования 
процесса гидродехлорирования 3,3′,4,4′-тетрахлорбифенила – одного из 
наиболее токсичных конгенеров ПХБ. В качестве катализатора исполь-
зовалась система Pd/Fe на полимерной матрице, причем Pd являлся на-
норазмерным. Несмотря на отмеченную высокую каталитическую актив-
ность данной системы при комнатной температуре и 100%-ю конверсию 
исходного конгенера, в реакционной массе остаются низкохлорирован-
ные ПХБ.
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В [He et al., 2009] исследован процесс гидродехлорирования 
2,2′,4,5,5′-пентахлорбифенила на катализаторах Pd/Fe с различным со-
держанием благородного металла. Процесс проводился при комнатной 
температуре в инертной атмосфере. Наибольшая конверсия исследуемо-
го конгенера наблюдалась при использовании системы 0,039 % Pd/Fe и 
составила 67 % за 240 ч. Отмечено, что оптимальное значение рН для 
данного процесса 5,5.

В [Engelman et al., 2003] предложена методика приготовления Pd-
катализатора, предполагающая образование систем Pd/Fe и Pd/Мg in 
situ. Для этого проводят взаимодействие ПХБ с Fe, K2PdCl6, МеОН или 
(Ме)2СО и водой, а на заключительном этапе добавляют Mg и K2PdCl6. 
По данным ГХ, никаких продуктов реакции кроме бифенила обнару-
жено не было. Для системы, содержащей 1 % Pd/Мg, выход бифенила, 
полученного из высокохлорированных ПХБ, уменьшается. Отсутствие 
в реакционной массе органических растворителей способствует солю-
билизации исходных ПХБ в водном растворе и, как следствие, умень-
шению выхода бифенила. В результате гидродехлорирования высоко-
хлорированных ПХБ могут образовываться летучие низкомолекулярные 
продукты, полученные из радикальных интермедиатов, что затрудняет 
составление полного материального баланса. В представленной работе 
были использованы реальные технические смеси «Арохлор 1221», «Аро
хлор 1248» и «Арохлор 1260».

В [Agarwal et al., 2007] также была исследована каталитическая актив-
ность систем Pd/Мg с различным содержанием Pd в них. Данные рентге-
ноструктурного анализа (РСА) катализаторов Pd/Мg свидетельствуют о 

Рис. 2.37. Гидродехлорирование 2,2′,3,5′-тетра
хлорбифенила.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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возможности образования участков наноразмерного Pd, при получении 
катализатора Pd/Мg способом, аналогичным способу получения подоб-
ных систем в [Engelman et al., 2003]. Наличие зерен наноразмерного Pd, 
несомненно, улучшает протекание процесса гидродехлорирования ПХБ 
и дает возможность снижения содержания благородного металла в со-
ставе катализатора. Применение такого катализатора в водно-спиртовом 
растворе при комнатной температуре показывает успешность процесса 
гидродехлорирования 3-хлорбифенила. Использование катализаторов с 
содержанием Pd от 0,11 до 1,62 % выявляет линейную зависимость кон-
версии используемого конгенера от содержания Pd в составе катализато-
ра. С ростом содержания Pd в системе Pd/Мg увеличивается количество 
наноразмерных частиц Pd и, как следствие, увеличивается конверсия 
3-хлорбифенила.

Авторы работы [DeVor et al., 2008] изучали процесс гидродехлори-
рования монохлорбифенилов, используя в качестве катализатора 1 % Pd/
Мg, нанесенный на графит. В зависимости от выбранного растворителя 
(Н2О/МеОН) порядок реакционной способности исследуемых конгене-
ров изменяется: пара → мета → орто- в воде и орто → пара → мета- в 
метаноле.

Авторам работы [Hadnagy et al., 2007] удалось значительно сни-
зить содержание Pd в системе Pd/Мg с сохранением достаточно высо-
кой каталитической активности. Так, проведение гидродехлорирования 
4-хлорбифенила и 2,2′,3,3′,4,4′5-гептахлорбифенила в водно-метаноль-
ном растворе (10 % МеОН) с использованием катализатора 0,01 % Pd/Мg 
приводит к полному удалению атомов хлора из субстратов за 10 мин. 
Однако, проявления такой же каталитической активности для гидроде
хлорирования смеси «Арохлор 1260» не наблюдается. Это может быть 
связано с тем, что образовавшиеся в начале реакции низкохлорирован-
ные ПХБ и бифенил адсорбируются на поверхности Pd-катализатора и 
снижают его активность. В большей мере это относится к малореакци-
онноспособным орто-замещенным ПХБ, которые требуют дальнейших 
усилий для гидродехлорирования. Кроме того, составление материаль-
ного баланса реакции гидродехлорирования смеси «Арохлор 1260» по 
данной методике вызывает значительные затруднения.

По аналогичной методике возможно проведение очистки почвы, за-
грязненной техническими смесями ПХБ типа «Арохлор», при условии 
тщательной экстракции бифенила с матрицы [Wu, Marshall, 2001].

Возможности современных технологий позволяют проводить гид
родехлорирование ПХБ путем осмоса его растворов через мембраны, 
содержащие биметаллические катализаторы на основе Pd и активных 
металлов [Escobar, 2005; Xu, Bhattacharyya, 2005].

Работы по снижению стоимости Pd-катализаторов за счет «разбав-
ления» благородного металла активными и неактивными компонентами 
с низкими стоимостными характеристиками являются тенденцией по-
следних лет. В результате появляются новые каталитические системы, 
способствующие гидродехлорированию хлорароматических соединений.
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В [Голубина и др., 2004] были использованы многокомпонентные 
Pd-содержащие катализаторы (PdFe4/C, Pd4Fe/C, Pd4Fe2/С и др.), кото-
рые успешно катализировали гидродехлорирование полихлорбензолов и 
2,4,8-трихлордибензофурана.

В [Xu, Zhang, 2000] в качестве альтернативных биметаллических ка-
тализаторов предложены более дешевые Ag-содержащие катализаторы. 
Применение системы 1 % Ag/Fe для гидродехлорирования гексахлорбен-
зола приводит к образованию смеси тетра-, три- и дихлорбензолов, т. е. 
заметному снижению содержания органического Cl. Использованием 
относительно дешевых катализаторов Ag/Fe для гидродехлорирования 
отдельных конгенеров и смесей ПХБ в сочетании с другими метода-
ми утилизации ПХБ можно достичь полной деградации антропогенных 
хлорсодержащих загрязнителей.

В последние годы получило широкое распространение создание, 
изучение и использование наноразмерных Pd-катализаторов для прове-
дения гидродехлорирования ПХБ [Korte et al., 2002; Lorenc-Grabowska 
et al., 2006; Venkatachalam et al., 2008]. Наличие наноразмерных зерен 
Pd в составе катализатора повышает его каталитическую активность, 
дает возможность проведения процесса при пониженной температуре и 
атмосферном давлении, а также позволяет уменьшить количество вво-
димого катализатора. Однако проблема адсорбции продуктов гидроде
хлорирования ПХБ на поверхности катализатора, ведущая к снижению 
каталитической активности и невозможности полного выделения про-
дуктов реакции, на сегодня остается нерешенной.

Наноразмерные частицы Fe могут применяться для детоксикации 
почв и воды, содержащих различные виды загрязнителей, в том числе 
для гидродехлорирования технических смесей ПХБ [Zhang, 2003]. В ка-
честве достоинств данного типа катализатора стоит отметить его низкую 
стоимость, доступность наночастиц Fe, их большую суммарную площадь 
поверхности, высокую реакционную способность и возможность полу-
чения in situ.

В [Lowry, Johnson, 2004] представлены сравнительные эксперимен-
тальные данные использования наноразмерного Fe (50 нм) и Pd/Fe в 
качестве катализаторов для гидродехлорирования 2,2′-дихлорбифенила, 
3,4′-дихлорбифенила, 2,3,4-трихлорбифенила, 2,2′,3,5′-тетрахлорбифе-
нила, 2,2′,4,5′-тетрахлорбифенила и 3,3′,4,4′-тетрахлорбифенила. Основ-
ными продуктами гидродехлорирования указанных конгенеров являются 
низкохлорированные ПХБ. Разница наблюдается лишь в продолжитель-
ности процессов гидродехлорирования в присутствии наноразмерного 
Fe и Pd/Fe. В обоих случаях гидродехлорирование высокохлорирован-
ных конгенеров протекает значительно быстрее, чем низкохлорирован-
ных ПХБ, а орто-хлорсодержащие конгенеры ПХБ обладают меньшей 
реакционной способностью, чем хлорированные бифенилы, не имею-
щие атомов хлора в орто-положениях.

Наночастицы Fe, как и в случае Pd, могут быть нанесены на инертные 
высокопористые носители. В [Sun et al., 2006] был использован катали-

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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затор Fe/C для проведения гидродехлорирования 2,2′,4,4′,5,5′-гексахлор-
бифенила – основного компонента технической смеси «Канехлор-600». 
Гидродехлорирование данного конгенера в условиях субкритической 
воды (350–400 оС) изучено на воздухе и в инертной атмосфере. Наилуч-
шие результаты были получены в случае сообщения реактора с воздухом. 
Основные продукты проведенной реакции – смеси три- и тетрахлорби-
фенилов, а конверсия исходного соединения достигает 99,9 %. В инерт-
ной атмосфере образуются только тетрахлорибифенилы, а конверсия со-
ставляет 97,1 %.

В [Varanasi et al., 2007] на примере очистки почвы, содержащей ПХБ, 
показана возможность успешного проведения процесса гидродехлориро-
вания ПХБ с использованием наночастиц Fe в качестве катализатора.

Авторы работы [Li et al., 2007] показали высокую каталитическую 
активность наноразмерного Fe для гидродехлорирования декахлорбифе-
нила.

Последние достижения в области восстановительного дехлорирова-
ния ПХБ отражены в обзоре [Wu et al., 2012].

Таким образом, неоспоримым достоинством метода гидродехлори-
рования ПХБ является возможность использования Pd-катализаторов с 
низким содержанием благородного металла. Кроме того, данный про-
цесс не требует безводных условий, что, несомненно, упрощает прове-
дение эксперимента и требования к используемым реагентам. Однако, 
ввиду невысокой полярности ПХБ, требуется применение органических 
растворителей в качестве сорастворителей. Недостаток воды или наличие 
неполярного растворителя, ведущие к снижению диэлектрической про-
ницаемости реакционной среды, приводят к резкому снижению катали-
тической активности Pd и торможению процесса гидродехлорирования 
ПХБ. Таким образом, существует сильная зависимость между количе-
ствами воды, сорастворителей и выделившегося in situ водорода, а также 
между размерами пор Pd-катализаторов и адсорбционной способностью 
продуктов реакции на поверхности катализаторов. Все это требует тща-
тельного подбора оптимальных условий процессов.

Целью настоящей работы является поиск новых катализаторов и 
оптимизация условий их использования в процессах утилизации ПХБ.

Состав полихлорбифенилов

Технические смеси ПХБ представляют собой сложные смеси, состо-
ящие из 50–70 индивидуальных соединений – конгенеров ПХБ. Всего 
существует 209 конгенеров ПХБ, содержащих от 1 до 10 атомов хлора. 
В СССР производили несколько видов технических смесей ПХБ: «Три
хлорбифенил», «Совол», «Совтол-1, -2 и -10» (смесь «Совола» и трихлор-
бензолов), а также в меньших количествах «Нитросовол» (смесь «Совола» 
и 1-нитронафталина) и «Гексол» (смесь «Совола» и гексахлорбутадие-
на-1,3). Настоящая работа посвящена переработке технической смеси 
«Совол», являющейся аналогом смеси «Арохлор-1254» [Кириченко и др., 
2000]. Любой тип ПХБ может быть дехлорирован в бифенил – соеди-
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нение, являющееся составной частью теплоносителя «Даутерм», кроме 
того, производные бифенила – полупродукты в производстве красителей 
и ряда синтетических смол. Поэтому гидродехлорирование ПХБ пред-
ставляется более перспективным путем его утилизации.

Гидродехлорирование ПХБ с использованием наноразмерных 
порошков металлов, полученных левитационным методом

В качестве катализаторов использовали наноразмерные порошки 
Fe, Ni, Pd и сплава Pd–Ni (60:40 мас.%), полученных путем испарения 
расплавленного металла в высокочастотном поле в потоке инертного 
газа (размеры от 10 до 40 нм).

Для образцов нанопорошков металлов была оценена каталитиче-
ская активность в реакциях гидродехлорирования ПХБ при комнатной 
температуре в жидкой фазе (рис. 2.38).

При использовании нанопорошков Fe и Ni в качестве катализаторов 
степень гидродехлорирования ПХБ составила 13 и 29 % соответственно, 
при этом по данным ГХ в продуктах реакции обнаружена смесь моно-, 
ди-, три- и тетрахлорбифенилов.

Значительно лучшую каталитическую активность проявили системы 
нанопорошок Pd и его сплав с никелем Pd–Ni (60:40 мас.%). Степень 
дехлорирования при этом составила 99 и 98 %, а конверсия в бифенил – 
80 и 82 % соответственно. Как видно из полученных данных, несмотря 
на «разбавление» палладия никелем (т. е. удешевление катализатора) в 
сплаве Pd–Ni (60:40 мас.%) каталитическая активность системы не сни-
жается.

Отмечено, что при хранении нанопорошки металлов (особенно на-
нопорошок Fe) способны покрываться оксидной пленкой, что ограни-
чивает их применение. Нанопорошки металлов, покрытые углеродом 
(Ni–C, Fe–C, Pd–C), являются более устойчивыми, поэтому в дальней-
шем в процессах гидродехлорирования использовали металл-углеродные 
системы.

Аналогично вышеописанному методу в среде, содержащей бутан и 
аргон, были синтезированы нанокристаллические образцы металлов (Fe, 
Ni, Pd), покрытые углеродом. Конденсация паров металла в более хо-
лодной части реактора вблизи зоны испарителя сопровождалась разло-
жением углеводорода на поверхности частиц металла. Формирующееся 
при этом углеродное покрытие препятствовало дальнейшей агломерации 
наночастиц металла (размер частиц 5–40 нм).

Рис. 2.38. Гидродехлорирование ПХБ 
в присутствии нанопорошков металлов.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

106	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

Из данных элементного анализа поверхности образцов и общего 
элементного анализа (табл.  2.6) следует, что с углублением в образец 
количество углерода растет, а количество металла падает. Общий анализ 
дает средние значения, которые, однако, колеблются в интервале, выхо-
дящем за рамки ошибки анализа. Таким образом, частицы катализаторов 
имеют переменный состав как относительно друг друга, так и в объеме 
одной частицы.

При более детальном изучении структуры полученных металл-угле-
родных композитов, опираясь на данные электронной микроскопии, 
сделан вывод о наноразмерном характере частиц. Размер частиц систем 
Fe–C, Ni–C и Pd–C составляет 5–10, 5–10 и 10–40 нм соответственно 
(рис. 2.39).

На электронно-микроскопическом изображении и картине элек-
тронной дифракции порошка Pd–C видна углеродная оболочка как бо-
лее светлая каемка вокруг темных частиц палладия.

Таким образом, покрытие неравномерно и имеются выходы металла 
на поверхность.

Образцы содержат некоторые количества водорода и кислорода. 
Фурье-ИК-спектры свидетельствуют о наличии связей СООН (слабые 

Таблица 2.6

Элементный анализ поверхности образцов металлов, покрытых углем

Метод анализа Образец C, % Н, % O, % M, %

Поверхность
Fe–C

20,34 – 22,42 56,03

Общий анализ 16,03 0–2,0 – 63,49

Поверхность

Ni–C

11,61 – 2,91 85,49

Поверхностный слой 19,17 – 4,07 76,76

Общий анализ 13,98 ~0 – 77,62

Поверхность

Pd–C

5,86 – 2,72 91,42

Поверхностный слой 6,60 – 3,30 90,10

Общий анализ 1,70–2,20 0–1,98 – 94,54

Примечание. Прочерк – не обнаружено.

Рис. 2.39. Электронно-микроскопическое изображение порошков Fe–C (а), 
Ni–C (б), Pd–C (в).
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полосы поглощения в области 3500–3700 см–1) для Pd–C и ОН (поло-
сы поглощения при 2800–2900 см–1) для Fe–C и Ni–C. Так как синтез 
катализаторов проводился в инертной атмосфере, небольшое окисление 
матрицы происходило в процессе хранения и использования.

Для образцов металлов (Fe, Ni, Pd), покрытых углеродом, была 
оценена каталитическая активность в реакциях гидрирования и дехло-
рирования на различных ароматических субстратах. Первоначально, в 
качестве простейшего ароматического производного был использован 
п-хлорфенол (рис. 2.40).

С катализаторами Ni–C и Fe–C степень превращения п-хлорфенола 
не превышает 10 %. Катализатор Pd–C показал наилучшую активность 
(63 % фенола). Проведение реакции в присутствии щелочи мало сказы-
вается на процессе дехлорирования (59 % фенола), но влияет на парал-
лельную реакцию образования циклогексанона. Выход циклогексанона 
уменьшается при добавлении щелочи.

Гидродехлорирование ПХБ водородом в присутствии наиболее ак-
тивного катализатора Pd–C протекает на 86 %. При этом в продуктах 
реакции были обнаружены бифенил, моно-, ди- и трихлорбифенилы. 
В модельной реакции гидрирования бифенила (рис.  2.41) на этом же 
катализаторе был обнаружен единственный продукт восстановления – 
фенилциклогексан. При комнатной температуре конверсия составляла 
9 %, а при увеличении температуры до 70–80 оС достигала 72 %.

В присутствии катализаторов Ni–C, Fe–C дехлорирование смеси 
ПХБ протекает на 21 и 27 % соответственно, при этом, по данным ГХ, 
продуктами реакции была смесь моно-, ди-, три- и тетрахлорбифенилов.

Гидродехлорирование ПХБ с использованием 
катализаторов металл/Сибунит

Нанесенные катализаторы металл/Сибунит приготовлены методом 
гомогенного осаждения из раствора предшественника металла на угле-
родный носитель, в качестве которого использовали Сибунит-4, являю-
щийся пористым графитоподобным углеродным материалом, который, 
благодаря своей высокой прочности, термостабильности, устойчивости 
к многократной регенерации и мезопористой структуре, является весьма 

Рис. 2.40. Гидродехлорирование п-хлорфенола 
в присутствии металл-углеродных.

Рис. 2.41. Гидрирование бифенила с исполь
зованием палладий-углеродного композита.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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подходящим носителем для катализаторов жидкофазных процессов. Ха-
рактеристики носителя представлены в табл. 2.7. Характеристики полу-
ченных на основе Сибунита-4 катализаторов представлены в табл. 2.8.

Исследование текстуры методом низкотемпературной адсорбции 
азота показало, что нанесение активного металла на носитель не при-
водит к существенному уменьшению удельной поверхности носителя за 
исключением образца 10 % Pt/Сибунит. Средние размеры частиц плати-
новых и палладиевых наночастиц были оценены из данных ПЭМ и им-
пульсной хемосорбции СО. Причиной наблюдаемых различий в средних 
размерах металлических частиц, полученных из данных ПЭМ и хемо-
сорбции СО (см. табл. 2.8, образцы 2–4), может быть блокировка по-
верхности металла, уменьшающая поверхность, доступную для адсорб-
ции СО, либо наличия наряду с мелкими очень крупных частиц металла, 
которые не всегда удается обнаружить ПЭМ. В нашем случае, скорее 
всего, сказывается именно наличие крупных агломератов платины и пал-
ладия, образовавшихся в результате спекания. На микрофотографиях для 
катализатора 10 % Pd/Сибунит наряду с мелкими частицами (до 5 нм) 
наблюдались крупные агломераты размером до 70 нм, что не позволи-
ло оценить средний размер частиц палладия. Размеры частиц для этого 

Таблица 2.7

Концентрации функциональных групп Сибунита-4, мкмоль/г

Носитель

Титрант/ функциональная группа

NaHCO3 /карбоксил
Na2CO3 /лактон, 

карбоксил
NaOH /фенол, 

лактон, карбоксил

Сибунит-4 0 0 35

Сибунит-4, ок. H2O2 18 19 120

Сибунит-4, ок. HNO3 18 23 120

Таблица 2.8

Текстурные и морфологические характеристики катализаторов

Номер 
образца

Образец
Sуд, 
м2/г

Vпор, 
см3/г

Средний диаметр наночас
тиц активного металла, нм*

<dl>* <ds> <dCO>

1 5 % Ni/Сибунит (фракция 0,25–0,5 мм) 390 0,52 – – –

2 5 % Pt/Сибунит (фракция 0,04–0,09 мм) 395 0,74 4,5±2,9 5,8 10,0

3 2 % Pd/Сибунит (фракция 0,04–0,09 мм) 383 0,61 3,0±1,0 3,1 4,4

4 5 % Pd/Сибунит (фракция 0,04–0,09 мм) 350 0,88 2,6±0,5 2,8 8,8

5 10 % Pd/Сибунит (фракция 0,04–0,09 мм) 316 0,55 – – 81

* <dl> = Σdi /N, <ds> = Σdi
3/Σdi

2, где di – диаметр наноразмерных частиц металла в 
катализаторе, N – общее число частиц; <dCO> – средний диаметр частиц, определенный из 
данных импульсной адсорбции CO.

Примечание. Прочерк – определить данным методом невозможно.
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катализатора, оцененные из данных хемосорбции СО (см. табл. 2.8, об-
разец 5), очевидно, свидетельствуют о недоступности некоторой части 
активного металла для адсорбции СО, следовательно, и для процессов 
гидродехлорирования.

На рис. 2.42 приведены микрофотография образца 5 % Pd/Сибунит 
и распределение наночастиц палладия по размерам.

Каталитическую активность приготовленных систем исследовали в 
реакции гидродехлорирования смеси ПХБ в жидкой фазе при комнатной 
температуре (рис. 2.43).

Первоначально было проведено сравнение каталитической актив-
ности образцов, содержащих разные металлы. В присутствии образцов 
5 % Ni/Сибунит и 5 % Pt/Сибунит, по данным ГХ, в реакционной сме-
си по истечении 6 ч были обнаружены только исходные ПХБ. В про-
дуктах реакции, катализируемой системой 5 % Pd/Сибунит, в качестве 
основного продукта был обнаружен бифенил. Это говорит о высокой 
каталитической активности Pd-содержащей системы в отношении ре-
акции гидродехлорирования в данных экспериментальных условиях. По 
этой причине дальнейшие исследования проводились с использованием 
именно Pd-содержащих катализаторов.

Рис. 2.42. Микрофотография образца катализатора 
и распределение частиц Pd по размерам.

Рис. 2.43. Гидродехлорирование ПХБ 
в присутствии катализаторов М/Сибунит.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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Для сравнения каталитической активности систем Pd/Сибунит с 
различным содержанием металла в образце были получены зависимости 
накопления бифенила от времени (рис. 2.44). Из представленных кине-
тических кривых видно, что образцы с содержанием палладия 5 % и 10 % 
заметно активнее образца с содержанием палладия 2 %. При использо-
вании 2 % Pd/Сибунит за 30 мин реакции содержание бифенила в смеси 
составляет 53 %, а в случае 5 % Pd/Сибунит и 10 % Pd/Сибунит – уже 
95 %. Однако при дальнейшем проведении реакции на 2 % Pd/Сибунит 
уже через 2,5 ч содержание бифенила выходит на такой же уровень.

Поскольку конверсии бифенила при использовании 5 и 10 % Pd/Си- 
бунит одинаковы, использование первого предпочтительнее ввиду мень-
шего содержания палладия и, следовательно, меньшей стоимости. Кроме 
того, как показали исследования катализаторов методами ПЭМ и хемо-
сорбции СО, часть поверхности палладия в катализаторе 10 % Pd/Сибу-
нит недоступна для химических реакций. При уменьшении содержания 
катализатора 5 % Pd/Сибунит в 10 раз конверсия бифенила за 5 ч до-
стигает только 63 %.

Данные ГХ-анализа состава реакционных смесей гидродехлорирова-
ния ПХБ (время реакции 1 ч) в присутствии палладиевых катализаторов с 
различным содержанием активного компонента представлены в табл. 2.9.

При проведении восстановительного дехлорирования ПХБ без ис-
пользования гидроксида натрия протекает гидрирование одного бен-
зольного кольца с образованием фенилциклогексана (рис.  2.45). При 
повышении температуры данной реакции до 75 оС в реакционной массе 
обнаруживается 24 % фенилциклогексана и 9 % бифенила. При этом 
степень дехлорирования, как и в первом случае, остается невысокой. 

Рис. 2.44. Зависимость содержания бифенила в реакцион-
ной массе от времени реакции, проведенной на различных 

катализаторах.
1 – 2 % Pd/Сибунит; 2 – 5 % Pd/Сибунит; 3 – 10 % Pd/Сибунит.
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Если проводить реакцию при нагревании и в присутствии щелочи, в 
продуктах, кроме хлорированных бифенилов, обнаруживается только 
53 % бифенила. Гидрирования бензольного кольца в данном случае не 
наблюдается. Можно сделать вывод, что наличие щелочи необходимо 
для более успешного протекания реакции дехлорирования, но ингибиру-
ет реакцию гидрирования бензольного кольца. Повышение температуры 
замедляет процесс дехлорирования, однако способствует гидрированию 
бифенила до фенилциклогексана.

Таким образом, для превращения ПХБ в фенилциклогексан его не-
обходимо гидродехлорировать в щелочной среде в присутствии палла-
диевого катализатора и далее гидрировать в нейтральной среде с тем же 
катализатором. В реакции гидрирования бифенила был также испытан 
и платиновый катализатор. Однако продукты гидрирования в реакцион-
ной смеси не были обнаружены.

Устойчивость катализатора 5 % Pd/Сибунит к дезактивации в дан-
ных экспериментальных условиях оценивали путем повторного исполь-
зования катализатора.

Как видно из графика (рис. 2.46), при повторном использовании 
катализатора его активность уменьшается, однако увеличение времени 
реакции до 5 ч обеспечивает содержание бифенила на уровне ~95 % во 

Таблица 2.9

Состав смесей неполного гидродехлорирования смеси ПХБ в присутствии 
катализатора Pd/Сибунит с различным содержанием активного компонента

Номер 
образца

Катализатор
Продукты дехлорирования смеси ПХБ

Соединение Содержание, %

1 2 % Pd/Сибунит Бифенил
Монохлорбифенилы

Дихлорбифенилы
Трихлорбифенилы

Тетрахлорбифенилы
Пентахлорбифенилы

72,1
11,5
13,1
1,2
0,4
0,3

2 5 % Pd/Сибунит Бифенил
Монохлорбифенилы

Дихлорбифенилы
Трихлорбифенилы

97,7
1,2
0,5
0,6

3 10 % Pd/Сибунит Бифенил
Монохлорбифенилы

Дихлорбифенилы
Трихлорбифенилы

97,3
0,5
0,3
1,9

Рис. 2.45. Гидродехлорирование ПХБ с использованием 
Pd/Сибунит без основания.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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всех случаях, что в целом положительным образом характеризует устой-
чивость каталитической системы. Причиной дезактивации катализатора 
может быть сорбция выделяющихся в ходе реакции хлорид-ионов на 
поверхности высокодисперсных частиц палладия, которая затрудняет 
адсорбцию субстрата и, следовательно, его дальнейшие превращения 
[Chuanhai et al., 2004; Heck et al., 2009]. Однако для подтверждения этого 
предположения требуется отдельное исследование.

При стоянии растворов ПХБ в этиловом спирте с катализатором в 
течение суток неоднократно наблюдалось изменение цвета растворов с 
бесцветного на желтый. Исследование методом ГХ-МС показало нали-
чие в таких растворах уксусного альдегида, его диэтилацеталя, альдоля и 
кротонового альдегида в качестве примесей к спирту (рис. 2.47). Данное 
наблюдение позволило сделать предположение о том, что в качестве вос-
становителя ПХБ может быть использован непосредственно этиловый 
спирт.

Действительно, при проведении процесса дехлорирования ПХБ при 
нагревании в спиртовом растворе гидроксида натрия на катализаторе 

Рис. 2.46. Зависимость содержания бифенила в реак-
ционной массе от времени реакции, проведенной на 
5 % Pd/Сибунит различной степени использования 
(1 – первое использование, 2 – второе, 3 – третье).

Рис. 2.47. Превращения этанола в присутствии 
Pd/Сибунит.
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5 % Pd/Сибунит в отсутствие свободного водорода (рис.  2.48) в реак-
ционной массе обнаружено 22 % бифенила и смесь моно-, ди-, три- и 
тетрахлорбифенилов.

Полученные результаты согласуются в литературными данными по 
дехлорированию хлорбензола, где в качестве восстановителя использова-
ли метанол, а в качестве катализатора – палладий на угле [Юфит и др., 
1997]. В [Simagina et al., 2009] показано, что при 50 оС и использовании 
изопропанола в качестве второго растворителя в двухфазной системе 
водный KОН/органический растворитель происходит увеличение скоро-
сти гидродехлорирования хлорбензола, это позже было объяснено учас
тием изопропанола в реакции в качестве восстановителя.

Было проведено гидродехлорирование смеси «Совтол-2», состоящей 
из 64 % смеси ПХБ «Совол» и 36 % смеси 1,2,4- и 1,2,3-трихлорбензолов, 
в присутствии катализатора 5 % Pd/Сибунит. Показано, что из трихлор-
бензолов образуется бензол, а из ПХБ – смесь бифенила, фенилцикло-
гексана и моно-, ди- и трихлорбифенилов.

Гидролиз ПХБ и гидродехлорирование продуктов гидролиза

Одним из методов функционализации ПХБ является гидроксиде
хлорирование. Ранее было показано, что гидроксидехлорирование ПХБ 
можно проводить в системе KОН–H2O–ДМСО [Забелина и др., 2006]. 
Нами было исследовано влияние силы основания на эффективность 
данного процесса.

Процесс гидроксидехлорирования ПХБ проводили при температуре 
150 оС в течение 3 ч (рис. 2.49).

В качестве оснований были использованы насыщенные водные рас-
творы KОН и NaOH. Для проведения процесса гидроксидехлорирования 
в безводной среде были использованы соли тетраметил- и тетрабутил
аммония в качестве катализаторов фазового переноса. Гидроксиполи
хлорбифенилы (ПХБ-ОН) отделялись от непрореагировавших ПХБ ще-
лочной экстракцией с последующим подкислением. Полученные данные 
представлены в табл. 2.10.

Рис. 2.48. Гидродехлорирование ПХБ с использо
ванием катализатора 5% Pd/Сибунит и этанола 

в качестве восстановителя.

Рис. 2.49. Гидроксидехлорирование ПХБ.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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По результатам ГХ-МС, основ-
ным продуктом гидроксидехлориро-
вания ПХБ являются его моногидрок-
сипроизводные, причем реакционная 
способность уменьшается от гекса- к 
тетрахлорбифенилам.

При использовании водных рас-
творов KОН и NaOH конверсия ПХБ 
в гидроксиполихлорбифенилы прак-
тически одинакова и составляет 67 %. 
Проведение гидроксидехлорирования 
ПХБ в безводных условиях в присут-
ствии бромида тетраметиламмония 

позволяет увеличить конверсию гидроксипроизводных до 76 %. При ис-
пользовании бромидов тетраэтил- и тетрабутиламмония в качестве ката-
лизатора фазового переноса конверсия составляет 72 и 62 %. Кроме того, 
проведение процесса осложняется протеканием побочных реакций рас-
щепления образующегося гидроксида тетрабутиламмония по Гофману, 
а образующийся трибутиламин существенно осложняет выделение це-
левого продукта. Использование карбоната калия в качестве основания 
обеспечивает конверсию ПХБ в ПХБ-ОН лишь на 15 %.

Полученные ПХБ-ОН были подвергнуты гидродехлорированию с 
использованием катализатора Pd–C (рис. 2.50).

Показано, что процесс протекает с удовлетворительной эффектив-
ностью – 62 %. Основными продуктами являются фенилфенолы с об-
щим содержанием ~50 %.

Гидродехлорирование ПХБ-ОН на 5 % Pd/Cибунит не протекает. 
Наиболее вероятной причиной такого поведения системы является от-
равление катализатора следовыми количествами ДМСО, остающимися в 
гидролизованном ПХБ после проведения процесса гидроксидехлориро-
вания. Подтверждением этого предположения может служить протекание 
процесса гидродехлорирования ПХБ-ОН только после предварительной 
обработки смеси порцией катализатора (поглощающего примеси серосо-
держащих соединений). В данном случае (рис. 2.51) гидродехлорирование 

Таблица 2.10

Результаты реакции 
гидроксидехлорирования ПХБ

Условия
Конверсия ПХБ 
в ПХБ-ОН, %

50 % NaOH в воде 67

50 % KОН в воде 67

NaOH + 10 % NMe4Br 76

NaOH + 10 % NEt4Br 72

NaOH + 10 % NBu4Br 62

50 % K2CO3 в воде 15

Рис. 2.50. Гидродехлорирование ПХБ-ОН в при-
сутствии палладий-углеродного катализатора.

Рис. 2.51. Гидродехлорирование ПХБ-ОН в при
сутствии 5% Pd/Сибунит.
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протекает на 28 %, при этом образуется смесь о-, м- и п-фенилфенолов 
в соотношении 67:7:26.

Очистка смеси ПХБ-ОН путем многократного промывания его то-
луольного экстракта водой не дала положительного результата, несмотря 
на отсутствие ДМСО при анализе методом ГХ.

Предложенный выше метод переработки ПХБ в полезные продук-
ты – смесь фенилфенолов дает сырье для производства фенилфенолфор-
мальдегидных смол [Rosenblum, Heights, 1937].

Карбонилирование ПХБ и гидродехлорирование 
полученных продуктов

Известен метод карбонилирования смеси ПХБ «Совтола-10», пред-
ставляющий собой смесь 90 % «Совола» и 10 % смеси 1,2,4- и 1,2,3-три
хлорбензолов, в смесь хлорированных ароматических карбоновых кислот 
[Жеско и др., 2003] (рис. 2.52).

Использование сложной смеси карбоновых кислот на первый взгляд 
кажется проблематичным. Однако, известно, смеси полиалкиловых эфи-
ров различных ароматических поликарбоновых кислот используются в 
качестве пластификаторов [Weiss et al., 2008], известно также, что эфиры 
смеси карбоновых кислот являются великолепными низкотемператур-
ными пластификаторами [Nieschlag et al., 1967].

Таким образом, полученные смеси полихлорбифенилкарбоновых 
кислот после этерификации могут быть также использованы в качестве 
пластификаторов. В простейшем случае для этерификации обычно ис-
пользуется бутиловый спирт. Однако, ввиду низкой летучести бутило-
вых эфиров (что является одним из достоинств таких пластификаторов), 
точно определить состав смеси не удается, поэтому для оценки количе-
ственного состава и возможности перевода полихлорбифенилкарбоно-
вых кислот в сложные эфиры использовались низшие спирты.

Сложные эфиры полихлорбифенилкарбоновых кислот (метиловые, 
этиловые, 2,2,2-трифторэтиловые) получали этерификацией соответ-
ствующим спиртом (рис.  2.53), в качестве катализатора использовали 
концентрированную серную кислоту.

Во всех трех случаях при ГХ-МС-анализе этерифицированной кар-
бонилированной смеси на хроматограммах регистрировалось множество 
пиков: не прореагировавшие в реакции карбонилирования три-, тетра- и 
пентахлорбифенилы и пики сложных эфиров полихлорбифенилкарбо-
новых кислот. В масс-спектрах всех исследуемых эфиров полихлорби-
фенилкарбоновых кислот присутствуют пики молекулярных ионов, со-

Рис. 2.52. Карбонилирование ПХБ.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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став кластеров которых соответствует числу определяемых атомов хлора. 
Установлено, что в смеси присутствуют сложные эфиры полихлорбифе-
нилкарбоновых кислот, содержащие 1–5 сложноэфирных группировок 
и 0–6 атомов хлора. Порядок элюирования всех сложных эфиров по-
лихлорбифенилкарбоновых кислот одинаков и зависит от числа сложно-
эфирных группировок, т. е. сначала элюируются эфиры кислот с одной 
карбоксильной группой, затем с двумя и т. д. Установлено, что основ-
ным направлением распада молекулярных ионов всех сложных эфиров 
полихлорбифенилкарбоновых кислот вне зависимости от алкильного 
заместителя, числа атомов хлора и числа сложноэфирных группировок 
является последовательный отрыв сложноэфирных группировок, а затем 
атомов хлора.

Оценку относительного содержания сложных эфиров в смеси про-
водили по методу внутренней нормализации (табл. 2.11). Установлено, 
что в исследуемой смеси суммарная площадь пиков оставшихся три-, 
тетра- и пентахлорбифенилов составила 4 % от общей суммы площадей 

Рис. 2.53. Этерификация полихлорбифе-
нилкарбоновых кислот.

Таблица 2.11

Оценка относительного содержания продуктов в этерифицированной 
смеси полихлорбифенилкарбоновых кислот

Продукт
Содержание 
продукта, %

Продукт
Содержание 
продукта, %

Трихлорбифенилы 0,82 2-3 19,56

Тетрахлорбифенилы 2,10 2-4 9,53

Пентахлорбифенилы 1,06 2-5 0,25

1-2* 0,85 3-1 0,87

1-3 12,46 3-2 6,92

1-4 27,88 3-3 3,16

1-5 6,14 4-0 0,26

1-6 1,79 4-1 0,43

2-1 0,31 4-2 0,24

2-2 5,22 5-0 0,15

* Первая цифра означает число сложноэфирных группировок, 
вторая – число атомов хлора в молекуле сложного эфира полихлорби-
фенилкарбоновых кислот.
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пиков продуктов. В наибольшем количестве в смеси содержатся моно-
алкиловые эфиры полихлорбифенилмонокарбоновых кислот (50 %). Со-
держание диалкиловых эфиров полихлорбифенилдикарбоновых кислот 
составило 35 %, около 12 % – триалкиловых эфиров полихлорбифенил-
трикарбоновых кислот, 1 % – тетраалкиловых эфиров полихлорбифе-
нилтетракарбоновых кислот и 0,1 % – пентаалкилового эфира бифенил-
пентакарбоновой кислоты.

Гидродехлорирование смеси полихлорбифенилкарбоновых кислот 
проводили с использованием катализатора 5 % Pd/Сибунит (рис. 2.54), 
и результаты представлены в табл. 2.12. Как видно из представленных в 
табл. 2.12 данных, конверсия смеси полихлорбифенилкарбоновых кислот 
в карбоновые кислоты в этиловом спирте и воде примерно одинаково 
эффективна и составляет около 60 %. Соотношение между карбоновыми 
кислотами при этом меняется, вероятно, поликарбоновые кислоты при 
дехлорировании частично декарбоксилируются.

Гидродехлорирование других хлорсодержащих 
экотоксикантов

Не менее опасным экотоксикантом является 2,2,2-трихлор-1,1-бис-
(п-хлорфенил)этан (ДДТ). В исследованных экспериментальных усло-
виях он также подвергается полному гидродехлорированию (рис. 2.55). 
При этом происходит удаление не только ароматического, но и алифати-
ческого хлора. Неожиданным оказалось образование 1,1,4,4-тетрафенил-
бутана (4 %) как побочного продукта «димеризации» 1,1-дифенилэтана.

Рис. 2.54. Гидродехлорирование полихлор-
бифенилкарбоновых кислот в присутствии 

катализатора 5% Pd/Сибунит.

Таблица 2.12

Состав смесей, полученных в результате гидродехлорирования 
смеси полихлорбифенилкарбоновых кислот на катализаторе 
5 % Pd/Cибунит в спиртовых и водных растворах

Продукт 
гидродехлорирования

Содержание при гидродехлорировании, %

в этаноле в воде

Бифенил 2,6 0

1-0 17,5 30,3

2-0 17,3 21,7

3-0 4,1 3,6

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

118	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

В результате гидродехлорирования 2,4-дихлорфеноксиуксусной 
кислоты (2,4-Д) образуются преимущественно феноксиуксусная кислота 
и 2-хлорфеноксиуксусная кислота как продукт неполного гидродехлори-
рования (рис. 2.56).

В настоящее время как антибактериальное средство широкого 
спектра действия широко применяется биоцид под названием триклозан 
(5-хлор-2-(2,4-дихлорфенокси)фенол). Он обладает противовоспалитель
ными свойствами, имеет свойство воздействовать на грам-положительную 
и грам-отрицательную флору. Под воздействием света и воды триклозан 
превращается в токсический диоксин. Доказано, что триклозан спосо-
бен вызвать мутацию микроорганизмов [Suller, Russell, 2000]. В отли-
чие от ПХБ проблема утилизации триклозана еще не так остра, но судя 
по литературным данным, может стать со временем весьма актуальной. 
Нами была исследована возможность гидродехлорирования триклозана 
в аналогичных условиях в присутствии катализатора 5  % Pd/Cибунит 
(рис. 2.57).

В результате реакции был получен с конверсией 85 % о-фенокси
фенол, который также является биоцидом, хотя и на порядок менее эф-
фективным [Sivaraman et al., 2004], однако не способным к опасным 
превращениям.

Рис. 2.55. Гидродехлорирование ДДТ в присутствии катализатора 
5 % Pd/Сибунит.

Рис. 2.56. Гидродехлорирование 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты 
в присутствии катализатора 5 % Pd/Сибунит.

Рис. 2.57. Гидродехлорирование триклозана в присутствии катализатора 
5 % Pd/Сибунит.
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Механизм дезактивации палладиевых катализаторов

Ранее мы показали, что палладий на Сибуните является хорошим 
катализатором гидродехлорирования ПХБ, однако со временем его ката-
литическая активность снижается. Для установления причин возможной 
дезактивации катализатора 5 % Pd/Cибунит в ходе процесса гидродехло-
рирования ПХБ было проведено дополнительное исследование катали-
затора на различных этапах его использования методом РФЭС, резуль-
таты которого представлены в табл. 2.13.

Процесс гидродехлорирования ПХБ протекает в спиртовой среде. 
Образующийся NaCl мало растворим в спирте и кристаллизуется на по-
верхности катализатора, что подтверждается результатами анализа по-
верхности методом РФЭС (см. табл. 2.13, образец 2), причем количества 
Na и Сl практически стехиометричны. Промывание катализатора водой 
(см. табл. 2.13, образец 4) освобождает его от соли. Проведение реакции 
без NaOH (см. табл. 2.13, образец 5) приводит к сорбции хлора, при-
чем количества Pd и Сl практически стехиометричны. Содержание Pd 
на поверхности катализатора уменьшается, в отсутствие NaOH палладий 
смывается слабее.

Анализ образцов в целом (4,81 % Pd в исходном и 4,02 % в исполь-
зованном – потери 16 %) также указывает на то, что в процессе реакции 
происходит смывание палладия. Однако содержание палладия в раство-
ре соответствует не более чем 0,22 % потерь. Таким образом, палладий, 
растворяясь, снова осаждается, но не только на катализаторе, но и на 
стенках реактора, мешалки и пр.

Следует отметить, что концентрация палладия на поверхности об-
разца существенно больше общего содержания и составляет 14 %, при 
этом потери после одного использования достигают 36 %.

Сравнительный анализ формы спектров Pd3d показывает, что пал-
ладий на поверхности образцов присутствует в нескольких состояниях 

Таблица 2.13

Содержание элементов в составе поверхности образцов катализаторов (экв. атомов). 
Образцы 2 и 5 были отмыты спиртом, образец 3 – спиртом и водой

Номер 
образца

Образец катализатора C Pd Na Cl O*

1 Исходный 55698 1228 305 120 6579

2 После 1-го цикла гидродехлорирования 35463 780 3486 3465 3402

3 После 3-го цикла гидродехлорирования 56307 601 545 159 5670

4 После 1-го цикла гидродехлорирования 
дополнительно отмыт водой

47215 862 26 117 5110

5 После 1-го цикла гидродехлорирования 
без NaOH

62937 1154 9 1301 5760

* Грубая оценка из разложения спектра сложной формы за вычетом пиков Pd3p и 
Na(KLL).

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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(рис. 2.58). Компонента с Есв = 335,4 эВ наблюдается во всех образцах 
и отвечает металлическому палладию. Пик, расположенный на 337,8 эВ, 
заметный для всех образцов, кроме исходного, обычно приписывается 
PdCl2 или PdO2. Поскольку поверхностная концентрация хлорид-иона 
заметно ниже, чем количество палладия в интерпретируемом состоянии, 
можно идентифицировать эту компоненту спектра как оксид палладия 
(IV). Состояние с Есв = 337,0 эВ традиционно приписывается PdO. Отме-
тим, что доля оксида палладия (II) максимальна для исходного образца 
(см. рис. 2.58, образец 1), в то время как в трехкратно использованном 
катализаторе это состояние отсутствует (см. рис. 2.58, образец 3). Нако-
нец, компонента с положением максимума на ~336 эВ наиболее заметна 
в образце катализатора после проведения процесса гидродехлорирова-
ния ПХБ без использования NaOH (см. рис. 2.58, образец 5). Вероят-
но, она соответствует палладию, взаимодействующему с органическим 
хлором, – именно в этом образце наблюдается высокая концентрация 
связанного с углеродом хлора.

В табл. 2.14 приведены доли различных состояний палладия и хлора 
в исследованных образцах катализатора.

Для всех отработавших исследованных образцов в спектре Cl2p 
(рис.  2.59) наблюдается состояние, отвечающее «органическому» хло-
ру (Есв = 200,3 эВ). Однако, только для одного образца – катализато-
ра после проведения процесса гидродехлорирования ПХБ без исполь-
зования NaOH – это состояние является преобладающим. Поскольку 

Рис. 2.58. Спектры района Pd3d для исследованных 
образцов катализатора (калибровка по C1s = 284,5 эВ). 
1 – исходный катализатор, 2 – катализатор после 1-го цикла 
дехлорирования, 3 – катализатор после 3-го цикла дехлориро-
вания, 4 – образец 2 отмыт водой, 5 – катализатор после 1-го 

цикла дехлорирования без NaOH.
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концентрация органического хлора даже для этого образца крайне мала 
(Cl/C < 0,02), из спектра C1s невозможно определить, входит ли хлор 
в состав полуразрушенных остатков хлорсодержащего реагента, адсор-
бированных на поверхности Сибунита, или происходит хлорирование 
носителя.

Таким образом, причиной падения активности катализатора являет-
ся уменьшение концентрации палладия (в основном на поверхности), а 
также сорбция поверхностью хлористого натрия (в присутствии NaOH) 
и хлорид-ионов (в отсутствие NaOH).

С другой стороны, в процессе катализа может иметь место изменение 
размеров частиц катализатора. Этот вопрос был изучен дополнительно.

Таблица 2.14

Доля различных состояний палладия и хлора в исследованных образцах катализатора

Номер 
образца

Pd PdO/Pd Pd(II) Ox Pd(IV) Ox Cl– Cl–C

335,4 эВ 336,0 эВ 336,9–337,1 эВ 337,8–338,1 эВ 198,0 эВ 200,4 эВ

1 0,27 – 0,64 0,09 1,00 0,00

4 0,65 – 0,21 0,14 0,50 0,50

3 0,60 – – 0,40 0,64 0,36

5 0,36 0,14 0,27 0,22 0,19 0,81

Примечание. Прочерк – не обнаружено.

Рис. 2.59. Спектральный район Cl2p для исследован-
ных образцов катализатора.

1 – исходный катализатор, 2 – катализатор после 1-го цик-
ла дехлорирования, 3 – катализатор после 3-го цикла дехло
рирования, 4 – образец 2 отмыт водой, 5 – катализатор 

после 1-го цикла дехлорирования без NaOH.
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Катализатор 5 % Pd/Сибунит после однократного испытания в ре-
акции гидродехлорирования ПХБ в присутствии NaOH был отмыт водой 
для удаления с поверхности катализатора хлорида натрия и исследован 
методом просвечивающей электронной микроскопии высокого разре
шения.

Исследования катализаторов методом просвечивающей электронной 
микроскопии проводили на электронном микроскопе JEOL JEM-2010 
с ускоряющим напряжением 200  кВ и разрешающей способностью 
0,14 нм. Микроскоп оборудован энергодисперсионным микроанализом 
(EDX), позволяющим проводить полуколичественный элементный ана-
лиз образцов. Образцы для исследований закрепляли на стандартные 
алюминиевые сетки с перфорированными углеродными подложками, 
которые помещали в держатель и вводили в камеру образцов электрон-
ного микроскопа.

Гистограммы распределения частиц по размерам и значения средне-
го размера нанесенных частиц активного компонента определяли путем 
статистической обработки результатов измерения диаметров частиц на 
микрофотографиях ПЭМ (200–500 частиц). Значения среднего линейно-
го (<dl>) и среднего объемно-поверхностного диаметров (<dvs>) нанесен-
ных частиц рассчитывали по формулам [Андерсон, 1978]

	 	 (2.1)

	 	 (2.2)

где di – диаметр нанесенной частицы, N – общее число частиц.
Дисперсность (DPd) активного компонента, являющаяся мерой от-

ношения количества атомов металла на поверхности частиц дисперсного 
катализатора к общему количеству атомов металла, определяется из по-
лученного значения <dvs> по формуле

	 	 (2.3)

где МPd – молярная масса металла, aPd – средняя эффективная площадь 
атома металла на поверхности, rPd – плотность металла, N0 – постоян-
ная Авогадро.

Результаты исследования катализаторов после реакции методом 
ПЭМ высокого разрешения с микроанализом показаны на рис. 2.60, а 
статистическая обработка результатов приведена в табл. 2.15.

Распределение частиц по размерам после реакции заметно расши-
рилось, а средний размер частиц увеличился, что естественно привело к 
уменьшению дисперсности катализатора. Причинами таких изменений, 
по-видимому, является растворение активного компонента и последую-
щее его переосаждение. Уменьшение дисперсности катализатора может 
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Рис. 2.60. Микрофотографии (а, б), распределение частиц по размерам (в), ди
фрактограммы (г) и cпектры EDX (д – обзорный, е – для частицы палладия) 
для катализатора 5 % Pd/Сибунит после реакции гидродехлорирования ПХБ и 

отмытого водой.

Таблица 2.15

Результаты статистической обработки данных ПЭМВР

Номер 
образца

Образец dmin dmax N

Средний диаметр наночастиц 
активного металла, нм D

<dl> <ds>

1 5 % Pd/Сибунит исходный 1,30 4,70 219 2,60 ± 0,50 2,80 0,42

2 5 % Pd/Сибунит после 
реакции отмыт водой

1,72 8,09 389 3,86 ± 1,08 4,47 0,26

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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быть одной из причин уменьшения его активности. Межплоскостные 
расстояния 2,34 Å, определенные по дифрактограммам (см. рис. 2.60, г), 
свидетельствуют о том, что палладий в составе катализатора находит-
ся в металлическом состоянии. На интегральном EDX-спектре (см. 
рис. 2.60, д) наблюдаются линии углерода, кислорода, хлора и палладия. 
То есть на поверхности катализатора после реакции присутствует хлор. 
На спектрах, полученных для отдельных частиц палладия, имеются толь-
ко линии палладия, что еще раз подтверждает металлическое состояние 
активного компонента.

Сравнение активности палладиевых катализаторов

В настоящей работе использовано три типа палладиевых катализа-
торов: катализатор, полученный левитационным методом (Pd–С), пал-
ладий на Сибуните (Pd/Cибунит) и палладий на активированном угле 
(Pd/C). Все катализаторы достаточно активны. Представляет интерес 
сравнить их активность в реакциях гидродехлорирования ПХБ и гидри-
рования бифенила. Было проведено гидродехлорирование ПХБ пример-
но до 50 % конверсии в одинаковых условиях – катализатор суспензиро-
вали в спиртовом растворе ПХБ и пропускали водород (40–45 мл/мин) 
при комнатной температуре в течение 5 ч. Катализатор после реакции 
центрифугировали, раствор декантировали. Катализатор трижды промы-
вали этанолом. Все жидкие продукты упаривали. Полученные данные 
представлены в табл. 2.16.

Таким образом, ряд активности катализаторов в реакции гидродехло
рирования ПХБ составляет Pd/Cибунит > Pd/C > Pd–С. Ряд активности 
катализаторов в реакции гидрирования образующегося бифенила в фе-
нилциклогексан имеет обратный порядок Pd–С > Pd/С > Pd/Cибунит.

Средняя сорбция на катализаторе составляет 3–7 %. Это достаточно 
незначительная величина при том, что сорбция на активированных углях 
составляет 45–250 %, в зависимости от типа пористости. Тем не менее, 
после опыта катализатор необходимо промывать не менее двух раз. На 
всех катализаторах преимущественно сорбируется ПХБ, при этом селек-
тивность сорбции уменьшается в ряду Pd–С > Pd/C > Pd/Cибунит, что 
соответствует уменьшению количества палладия в катализаторе. Веро-
ятно, ПХБ находится на поверхности катализатора в виде комплексов с 
палладием, что соответствует выводам предыдущего раздела.

Таблица 2.16

Результаты гидродехлорирования ПХБ на различных катализаторах

Катализатор
Конверсия ПХБ, %

бифенил фенилциклогексан

Pd–С 9 12

Pd/Cибунит 35 3

Pd/C 24 4
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Утилизация отходов переработки ПХБ  
с использованием биологических процессов

Принципы «зеленой химии» актуализируют переработку ПХБ в 
экологически безопасные продукты. В настоящий момент разработано 
значительное количество химических методов, направленных на де-
струкцию/переработку ПХБ. Однако большинство из них сопряжено с 
образованием опасных экотоксикантов, таких как полихлорированные 
дибензо-п-диоксины и дибензофураны. Кроме того, в продуктах дехло-
рирования смесей ПХБ продолжают оставаться примеси (2–5 %) низ-
ко- и среднехлорированных бифенилов, содержащих 2–4 атома хлора 
в молекуле. Проблема получения бесхлорных нетоксичных соединений 
может решаться химическими путями, которые, однако, довольно за-
тратны в технологическом оформлении [Горбунова и др., 2010]. Выход 
из положения, вероятно, может быть найден при комбинировании хими-
ческих и микробиологических методов переработки ПХБ.

Микробиологические методы связаны с использованием метаболи-
ческих свойств микроорганизмов и, в частности, бактерий. Многолетние 
мировые исследования показали, что разложение ПХБ до экологически 
безопасных соединений возможно под воздействием аэробных бактерий. 
Однако большинство описанных штаммов-деструкторов высокоактивны 
по отношению к низкохлорированным бифенилам [Васильева, Стрижа-
кова, 2007; Pieper, 2005]. При этом известно лишь несколько природных 
и генетически модифицированных штаммов, осуществляющих полную 
утилизацию моно- и дихлорбифенилов [Плотникова и др., 2005; Рыбки-
на и др., 2003; Pieper, 2005].

В ряде работ, посвященных изучению проблемы переработки ПХБ, 
высказывается предположение, что микробиологический метод разру-
шения ПХБ разумно использовать в конце процесса дехлорирования в 
комбинации с химическими и/или фотохимическими методами [Горбу-
нова и др., 2010; Занавескин, Аверьянов, 1998]. В результате такой ком-
бинации методов оставшиеся в качестве отходов после реакции гидро-
лиза низкохлорированные бифенилы могут быть разложены с помощью 
бактерий-деструкторов.

В связи с вышеизложенным целью работы было создание метода/
комбинации методов, обеспечивающих безотходную переработку смесей 
ПХБ, содержащих в значительном количестве три-, тетра- и пентахлори-
рованные бифенилы.

Для решения данной проблемы в качестве объекта исследования 
выбрана смесь ПХБ (смесь А), представляющая собой непрореагировав-
шие ПХБ, выделенные экстракцией из водно-щелочного раствора про-
дуктов реакции гидроксидехлорирования ПХБ (рис. 2.61).

Смесь гидроксиполихлорбифенилов в дальнейшем подвергается 
гидродехлорированию с образованием смеси фенилфенолов (рис. 2.62), 
являющихся сырьем для получения фенилфенолформальдегидных смол.

Биодеструкцию смеси А осуществляли с помощью бактериального 
штамма Rhodococcus ruber P25 (R. ruber P25). Эксперимент проводили с 
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использованием бактериальной биомассы (ОП540 = 2,0), предварительно 
отмытой от среды и субстрата (бифенил) культивирования, с внесением 
ПХБ до конечной концентрации 32 мг/л в минеральной среде К1 при 
28 оС [Егорова и др., 2010; Рыбкина и др., 2003]. Штамм R. ruber P25 об-
ладает уникальной деградативной активностью к моно-трихлорирован-
ным бифенилам и продуктам их биотрансформации и утилизирует низ-
кохлорированные бифенилы и их метаболиты (хлорбензойные кислоты) 
без накопления токсичных продуктов [Плотникова и др., 2005, 2006]. По 
данным ГХ-МС анализа [Егорова и др., 2010] культуральной жидкости, 
предварительно очищенной от бактериальных клеток методом центрифу-
гирования (9660 g в течение 3 мин на центрифуге miniSpin («Eppendorf», 
Германия)), установлено, что штамм осуществляет деструкцию всех ис-
следованных три- и тетрахлорбифенилов (рис. 2.63).

Следует отметить, что штамм R. ruber P25 разлагает тетрахлориро-
ванные бифенилы, не вступившие в реакцию гидролиза (ПХБ 52, ПХБ 
47, ПХБ 44). Штамм R. ruber P25 демонстрирует более высокую деструк-
тивную активность к ПХБ 52, чем Psychrobacter sp. 15, Pseudoalteromonas 
sp. 19, Arthrobacter sp. 74, Ralstonia sp. SA-3 и Ralstonia sp. SA-4, но усту-
пает по данному показателю природным штаммам Alcaligenes eutrophus 
H850, Enterobacter sp. SA-2 и генетически модифицированному штамму 
Pseudomonas putida IPL5 [Adebusoye et al., 2008; Lajoie et al., 1994; Michaud 
et al., 2007]. Динамика деструкции ПХБ 52 и ПХБ 77, присутствующих в 
культуральной жидкости к концу инкубации, штаммом R. ruber P25 по-
зволяет предположить, что за более длительный отрезок времени будет 
достигнуто их полное разложение.

Рис. 2.61. Гидроксидехлорирование ПХБ и выделение 
смеси непрореагировавших ПХБ (смесь А).

Рис. 2.62. Гидродехлорирование ПХБ-ОН с исполь-
зованием палладий-углеродного композита.
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Средняя скорость деструкции тетрахлорбифенилов штаммом 
R. ruber P25 составила 0,028 мг/(л·ч) и на порядок превосходит аналогич-
ный показатель при разложении тетрахлорированных бифенилов штам-
мом Alcaligenes sp. JB1 [Field, Sierra-Alvaes, 2008].

Методом высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
[Егорова и др., 2010] и ГХ-МС-анализа установлено, что в культураль-
ной среде, при разложении три- и тетрахлорбифенилов штаммом R. ruber 
P25, определяются (хлор)дигидроксибифенилы, хлор- и гидрокси-заме-
щенные бензойные кислоты. Анализ образующихся метаболитов пока-
зал, что разложение хлорбифенилов осуществляется штаммом R.  ruber 
P25 по классическому пути окислительного расщепления бифенила/
ПХБ (рис. 2.64).

Рис. 2.63. Содержание конгенеров ПХБ в культуральной жидкости 
в процессе деструкции штаммом R. ruber P25.
Время инкубации, ч: 1 – 0, 2 – 24, 3 – 48, 4 – 72.

Рис. 2.64. Окислительное расщепление ПХБ в присутствии 
бактериального штамма Rhodococcus ruber P25.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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Динамика изменения концентрации хлорбензойных кислот в про-
цессе деструкции, а также присутствие 4-гидроксибензойной кислоты 
(основной метаболит гидролитического дехлорирования 4-хлорбензой-
ной кислоты) свидетельствуют о том, что образующиеся монохлорбен-
зойные кислоты не являются конечным продуктом. Данное предположе-
ние подтверждается полученными ранее результатами о деструктивной 
активности штамма R. ruber P25 в отношении хлорбензойных кислот 
[Плотникова и др., 2005, 2006]. Аналогичную активность в отноше-
нии моно- и дихлорбензойных кислот, образующихся при деструкции 
тетрахлорбифенилов, проявляет штамм Alcaligenes sp. JB1 [Borjia et al., 
2005]. Полученные данные позволяют утверждать, что при разложении 
ПХБ, оставшихся в смеси после химической трансформации, штаммом 
R. ruber P25 в среде не происходит накопления токсичных хлорирован-
ных соединений.

Таким образом, путем совместного использования химических и 
биологических процессов, а именно гидролиза, гидродехлорирования и 
аэробного бактериального окисления с помощью штамма Rhodococcus 
ruber P25, получен уникальный результат по переработке смеси ПХБ, со-
держащей преимущественно среднехлорированные бифенилы, в полезные 
продукты (фенилфенолы → фенилфенолформальдегидные смолы) и без 
накопления вредных отходов производства в объектах окружающей среды.

2.3. �ИДЕНТИФИКАЦИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ 
БИФЕНИЛОВ В ПРИРОДНОЙ ВОДЕ БАССЕЙНА р. ДНЕПР 
МЕТОДОМ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ/МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ

Полихлорированные бифенилы (ПХБ) являются стойкими органи-
ческими загрязняющими веществами (СОЗ) антропогенного происхож-
дения. Их отличительные свойства – высокая токсичность и устойчи-
вость к разложению под действием физико-химических и биологических 
природных факторов – обусловливают большой интерес к определению 
этих соединений в объектах окружающей среды и продуктах питания. 
Большую угрозу ПХБ представляют для водных экосистем, в которых 
они способны накапливаться в донных отложениях и тканях гидробион-
тов. В организм человека ПXБ попадают в основном с питьевой водой и 
продуктами питания.

Эти соединения обладают общетоксическим и канцерогенным дей-
ствием. Они вследствие липофильности способны аккумулироваться в 
липидных тканях живых организмов, концентрироваться по трофиче-
ской цепи и, в итоге, накапливаться в организме человека и вызывать 
различные тяжелые заболевания. Ситуация значительно усугубляется 
возможными синергическими эффектами за счет совместного воздей-
ствия СОЗ и тяжелых металлов, радионуклидов и других менее токсиче-
ских химических веществ.

Систематические данные относительно идентификации ПХБ и об 
уровнях их содержания в воде весьма ограниченны. Данных, полученных 
высокоэффективными и высокоинформативными физико-химическими 
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методами анализа, например методом хромато-масс-спектрометрии, в 
Украине практически нет.

Определение ПХБ в водных системах занимает важное место в ана-
литической химии объектов окружающей среды. Требования к анализам 
во многих ведущих странах мира пересмотрены в сторону ужесточения – 
понижения пределов обнаружения. Возросшие требования привели к ис-
пользованию для этих целей новых методических подходов и методологий 
и нового высокочувствительного, селективного и надежного хроматогра-
фического и хромато-масс-спектрометрического оборудования.

Считаем, что проблемы аналитической химии объектов окружаю-
щей среды, в частности, водных систем (вода, донные отложения, био-
та) – выделение, концентрирование, идентификация и определение этих 
соединений на уровне наноконцентраций и ниже – в тесной связи с эко-
логической безопасностью и жизнедеятельностью живых организмов – 
областью охраны природы – являются актульными.

В Украине имеется некоторый опыт определения СОЗ: хлорорга-
нических пестицидов (ХОП), ПХБ и полиядерных ароматических угле-
водородов (ПАУ) [Методы…, 1992а, б; Милюкин, 1998, 2003, 2005а, 
2011; Скринник, Милюкин, 2006, 2007а, 2010; Burgess, Milyukin, 2009; 
Goncharuk, Milyukin, 1999; Lockhart et al., 1998; Milyukin, 1996, 1999, 
2001, 2003]. В НАН Украины за последние 20 лет разработана методоло-
гия исследования и проведен систематический мониторинг ХОП и ПХБ 
в природных и питьевых водах бассейна Днепра [Милюкин, 1998, 2003, 
2005б, 2011; Goncharuk, Milyukin, 1999; Milyukin, 1996, 1999, 2001, 2003]. 
Для более полной оценки угрозы для человека и данной водной эко-
системы, которую представляют ХОП и ПХБ, выполнено исследование 
мышечной ткани рыбы [Скринник, Милюкин, 2006, 2007б, 2010] и по-
лучены достоверные результаты о содержании этих соединений. Прове-
дены исследования донных отложений и биоты водных систем бассейна 
р. Днепр, дельты Дуная и Черного моря (бухты Балаклава и Севасто-
польская) и определены уровни содержания ХОП, ПХБ и ПАУ [Burgess, 
Milyukin, 2009].

Цель работы – идентификация и определение концентраций ПХБ в 
природных водах бассейна Днепра.

В качестве объекта исследования выбраны природные воды бассей-
на Днепра в районе городов Днепропетровск, Запорожье и Никополь. 
Отбор проб произведен в определенных точках мониторинга согласно 
международным требованиям [Keith, 1991].

Методика подготовки основных концентратов микропримесей 
ограниченно-летучих и нелетучих органических соединений 
природных вод, их гексанового, циклогексанового 
и бензольного экстрактов и их очистка

Для подготовки основных концентратов микропримесей органиче-
ских соединений природных вод использовали разработанные и усовер-
шенствованные методики (твердофазная экстракция ограниченно-ле-

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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тучих и нелетучих органических соединений с применением пористых 
полимерных сорбентов из кислой среды, элюирование сложных смесей 
сорбированных веществ, их концентрирование, метилирование соеди-
нений кислого характера, фракционирование органических соединений 
растворителями различной полярности), которые подробно описаны в 
[Милюкин, Пилипенко, 1993, 1996, 2000].

Получены основные концентраты микропримесей загрязняющих 
веществ природных вод и концентраты их фракций.

Растворители из объединенных ацетоновых, гексановых (или фре-
оновых) и метанольных элюатов с поверхности сорбентов и элюатов с 
бумажного фильтра удаляли на роторном испарителе. Реэкстракцию ор-
ганических соединений, оставшихся после упаривания растворителей в 
виде безводного органического масла (сухого остатка), проводили мета-
нолом. Метанольный реэкстракт (в дальнейшем основной концентрат) 
использовали для последовательного фракционирования жидкостной 
экстракцией растворителями – гексаном, циклогексаном и бензолом.

Для расслаивания растворителей метанола и бензола вводили 1 см3 
воды.

С целью выделения ПХБ основной концентрат после метилирова-
ния диазометаном последовательно фракционировали гексаном, цик
логексаном и бензолом. При этом проводили трехкратную экстракцию 
гексаном (по 30 см3), однократные – циклогексаном (30 см3) и бензолом 
(30 см3). Циклогексановую и бензольные фракции упаривали на ротор-
ном испарителе и к сухому остатку добавляли по 30 см3 гексана.

Гексановые экстракты и реэкстракты обрабатывали концентриро-
ванной серной кислотой и/или олеумом.

Гексановый слой отделяли от органическо-кислотной массы и упа-
ривали растворитель досуха (до органического масла). Реэкстракция вы-
полнена 50 мкл циклогексана, при этом степень концентрирования очи-
щенного концентрата составляла 3,0·105–4,0·105 в зависимости от объема 
исходной воды, взятой для анализа (15–20 дм3).

Последние концентраты использовали для идентификации и опре-
деления ПХБ методом газовой хроматографии/масс-спектрометрии 
(ГХ/МС) по TIC в режиме селективного мониторинга ионов (режим SIM).

Методика исследования ПХБ природных вод 
методом ГХ/МС по TIC в режимах SCAN и SIM

Очищенные гексановые концентраты ПХБ, полученные из основ-
ных концентратов, исследованы методом ГХ/МС на газовом хроматогра-
фе HP5890 Series II с масс-селективным детектором HP5970B и газовом 
хроматографе HP5890 Series II с масс-селективным детектором HP5972А 
с квадрупольными анализаторами масс. Концентраты этих загрязняю-
щих веществ вод (1 мкл) вводили в испаритель хроматографа без рас-
щепления потока шприцем Гамильтона.

Хроматографические условия: газ-носитель – гелий, входное давле-
ние – 50 кПа; программирование температуры термостата колонок – от 
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60 до 270 оС со скоростью 8 оС/мин, затем – изотерма в течение 15 мин 
при 270 оС; колонки – SE-30 (30 м · 0,25 мм · 0,25 мкм) фирмы Supelco и 
HP-1 (12 м · 0,2 мм · 0,32 мкм) фирмы Hewlett-Packard.

Масс-спектрометрические условия: электронную ионизацию осу-
ществляли при токе 0,2 мА и энергии ионизации 70 эВ, масс-спектры ре-
гистрировали электронным умножителем при напряжении –2,2 ÷ –2,4 кВ 
и давлении 2·10–5  Торр в области источника ионов в диапазоне масс 
35–650 а.е.м. и частоте сканирования 0,6–0,7 Гц.

Для градуировки приборов использовали стандартную смесь 
№ 44808 Aroclor 1254 суммарной концентрации ПХБ 1000 мкг/см3 фир-
мы Supelco в режимах SCAN и SIM.

Результаты исследования природных вод бассейна Днепра

Жидкостно-экстракционное выделение (фракционирование) непо-
лярных и слабополярных органических соединений из основных кон-
центратов после проведения метилирования соединений, обладающих 
кислотными свойствами, выполнено последовательно растворителями 
гексаном, циклогексаном, бензолом, которые характеризуются оди-
наковыми дипольными моментами (µг =  0,08; µц =  0; µб =  0), но раз-
личными возрастающими диэлектрическими постоянными (εг = 1,89020; 
eц = 2,02320; εб = 2,28420 [Вайсбергер и др., 1958]).

Методом ГХ/МС по полному ионному току (TIC) в режиме SCAN 
получены хроматограммы разбавленной стандартной смеси ПХБ ����Aro-
clor 1254 при соотношениях 1:1000, 1:500, 1:250, 1:100, 1:50, 1:10, что 
соответствовало суммарной концентрации ПХБ 1,0, 2,0, 4,0, 10,0, 20,0, 
100,0 мкг/см3. С высокой вероятностью (97–99 %) проведена идентифи-
кация разделенных пиков сложной смеси соединений сравнением масс-
спектров соединений этой смеси с масс-спектрами библиотеки Wiley. 
Идентифицированы индивидуальные полихлорированные бифенилы: 
ПХБ524, ПХБ664, ПХБ1015, ПХБ1185, ПХБ1055, ПХБ1536, ПХБ1386, 
ПХБ1807, ПХБ2008. Масс-спектры соединений групп тетрахлор–окта
хлоризомеров ПХБ имеют интенсивные характеристические ионы M+·, 
[M+2]+·, [M+4]+· и определенные отношения интенсивностей между со-
бой, которые представлены в табл. 2.17.

При определении ПХБ, выделенных из реальных объектов иссле-
дования, сталкивались с различным мешающим влиянием фоновых со-
единений, оставшихся после очистки концентратов. По этой причине 
регистрацию хроматограмм по TIC в режиме SIM проводили при масс-
селективном детектировании по трем указанным характеристическим 
ионам для групп изомеров ПХБ M+·, [M+2]+·, [M+4]+· и трем временам 
удерживания пиков из каждой группы (см. табл. 2.17).

По установленным характеристическим ионам для тетрахлор–ок-
тахлоризомеров ПХБ методом ГХ/МС по TIC в режиме SIM получены 
хроматограммы стандартной смеси ПХБ при указанных концентрациях 
и определено соотношение интенсивностей этих ионов. Получены со-
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впадающие времена удерживания и соотношения интенсивностей харак-
теристических ионов в двух режимах. Поэтому времена удерживания и 
определенное соотношение интенсивностей характеристических ионов 
между собой M+·/[M+2]+·/[M+4]+· служили идентификационными ха-
рактеристиками групп этих изомеров при анализе смесей, выделенных 
из реальных объектов исследования, в выбранных временных окнах, 
близких к временам удерживания. Определены отношения интенсивно-
стей характеристических ионов M+·, [M+2]+·, [M+4]+· масс-спектров те-
трахлор–октахлоризомеров ПХБ на шести хромато-масс-спектрометрах. 
Проведено сравнение соотношений между ионами, полученных на 
приборе Agilent GC6890N/MSD5975I, с соответствующими соотноше-
ниями, полученными в предыдущих исследованиях на хромато-масс-
спектрометрах GC HP5890 Series II/MSD HP5970B, GC HP5890 Series 
II/MSD HP5971, GC HP5890 Series II/MSD HP5972A, Nermag R 10-10C. 
Идентификация тетра–октахлоризомеров ПХБ выполнена по стандарт-
ным смесям Aroclor 1254 и Aroclor 1260 [380, 381], трихлоризомеров 
ПХБ – Aroclor 1248 [Милюкин, 2003; Milyukin, 1996, 2001, 2003].

Типичная хроматограмма концентрата ПХБ по TIC (режим SIM), 
выделенного из реального объекта исследования, представлена на 
рис. 2.65. Обозначения ПХБ524, ПХБ664, ПХБ1015, ПХБ1185, ПХБ1055, 
ПХБ1536, ПХБ1386, ПХБ1807 соответствуют согласно классифика-
ции Бальшмитера (Ballschmiter) и IUPAC PCB524 (2,2',5,5'-тетрахлор-
1,1'-бифенил), PCB664 (2,3',4,4'-тетрахлор-1,1'-бифенил), PCB1015 
(2,2',4,5,5'-пентахлор-1,1'-бифенил), PCB1185 (2,3',4,4',5-пентахлор-
1,1'-бифенил), PCB1055 (2,3,3',4,4'-пентахлор-1,1'-фенил), PCB1536 
(2,2',4,4',5,5'-гексахлор-1,1'-бифенил), PCB1386 (2,2',3,4,4',5'-гексахлор-
1,1'-бифенил), PCB1807 (2,2',3,4,4',5,5'-гептахлор-1,1'-бифенил) на 
рис. 2.65 и табл. 2.18, 2.19.

В качестве примера в табл. 2.18 приведены времена удерживания (tR) 
идентифицированных ПХБ и аналитические параметры данного метода 

Таблица 2.17

Характеристические ионы ПХБ M+·, [M+2]+·, [M+4]+· и соотношение их интенсивностей 
IM

+· / I[M+2]
+· / I[M+4]

+·

Изомер ПХБ
M+·, [M+2]+·, [M+4]+·, 

m/z

IM
+· / I[M+2]

+· / I[M+4]
+·

Aroclor 1254 и 12601 Aroclor 12542 Aroclor 12602

Cl3 256, 258, 260 10:6:3 3 – –

Cl4 290, 292, 294 8:10:5 8:10:5 –

Cl5 324, 326, 328 6.6:10:6.6 6.2:10:6.2 6.2:10:6.5

Cl6 358, 360, 362 5:10:8 5:10:8 5.3:10:7.9

Cl7 392, 394, 396 5:10:10 4.5:10:10 4.5:10:9.6

Cl8 426, 428, 430 3.6:8.4:10 – 4:10:12

Примечание. 1 GC HP5890 Series II/MSD HP5970B, 5971, 5972A; 2 Agilent GC6890N/
MSD5975I; 3 IM

+· / I[M+2]
+· / I[M+4]

+· получено по стандартной смеси ПХБ Aroclor 1248.
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в этих условиях (аналитический сигнал пика – высота H, шум N, отно-
шение сигнал/шум S/N, нижний предел обнаружения – limit of detection 
(LODR), нижний предел определения – limit of quantificaton (LOQR), ре-
альный нижний предел определения, или нижний предел определения 
метода – method detection limit (MDLR), теоретический нижний предел 
определения – theoretical method detection limit (MDLT) концентратов 
гексановой фракции из метанольного реэкстракта основного концен-
трата органических соединений природной воды из районов городов 
Днепропетровск, Запорожье и Никополь (на участке р. Днепр Днепро-
петровск – Запорожье – Никополь). Аналогично рассчитаны аналити-
ческие параметры метода концентратов циклогексановой и бензольной 
фракций и определена концентрация ПХБ в каждой фракции (C, нг/дм3).

При масс-селективном детектировании по TIC (режим SIM) про-
ведена идентификация и определение ПХБ в исследуемых концентратах 
вод по характеристическим ионам.

Градуировочные графики, построенные по трем выбранным ха-
рактеристическим ионам для каждой группы изомеров (см. табл. 2.17) 
в координатах высота хроматографического пика–концентрация стан-
дартного соединения, линейны во всем диапазоне измерений для ПХБ 
1,0–100,0 мкг/см3 (r = 0,997–0,998, n = 3).

Рис. 2.65. Масс-хроматограмма по TIC в режиме SIM концентрата ПХБ, полу-
ченного из природной воды бассейна р. Днепр.

1 – тетрахлор-, ПХБ664, t = 17,386; 2 – пентахлор-, ПХБ1185, t = 19,538; 3 – гексахлор-, 
ПХБ1536, t = 20,064; 4 – ПХБ1386, t = 20,680; 5 – гептахлор-, ПХБ1807, t = 22,217 мин.

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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Таблица 2.18

Времена удерживания и аналитические параметры метода определения ПХБ в концентра-
тах гексановой фракции из метанольного реэкстракта основного концентрата органиче-
ских соединений природной воды р. Днепр

tR, мин ПХБ m/z
H N

S/N
усл. ед. мкг/дм3 нг/дм3

г. Днепропетровск, k = 3,00·105

15,852 ПХБ524 292 593 53 11,2 0,18 0,89 0,60 0,024

17,236 ПХБ664 292 664 53 12,5 0,16 0,80 0,53 0,035

17,430 ПХБ1015 326 876 25 35,0 0,06 0,29 0,19 0,010

18,836 ПХБ(–)5 326 1320 25 52,8 0,04 0,19 0,13 0,005

19,484 ПХБ1185 326 2292 25 91,7 0,02 0,11 0,07 0,008

20,068 ПХБ1055 326 1031 25 41,2 0,05 0,24 0,16 0,022

19,419 ПХБ1536 360 672 26 25,8 0,08 0,39 0,26 0,011

20,631 ПХБ1386 360 1230 26 47,3 0,04 0,21 0,14 0,010

22,187 ПХБ1807 394 247 20 12,4 0,16 0,81 0,54 0,083

г. Запорожье, k = 4,00·105

15,852 ПХБ524 292 300 43 7,0 0,29 1,43 0,71 0,018

17,235 ПХБ664 292 460 43 10,7 0,19 0,93 0,47 0,026

17,430 ПХБ1015 326 682 30 22,7 0,09 0,44 0,22 0,008

18,835 ПХБ(–)5 326 908 30 30,3 0,07 0,33 0,17 0,004

19,462 ПХБ1185 326 1685 30 56,2 0,04 0,18 0,09 0,006

19,418 ПХБ1536 360 868 35 24,8 0,08 0,40 0,20 0,008

20,608 ПХБ1386 360 1043 35 29,8 0,07 0,34 0,17 0,007

22,186 ПХБ1807 394 212 44 4,8 0,42 2,08 1,04 0,063

г. Никополь, k = 4,00·105

15,895 ПХБ524 292 1295 54 24,0 0,08 0,42 0,21 0,018

17,410 ПХБ664 292 2098 54 38,9 0,05 0,26 0,13 0,026

17,496 ПХБ1015 326 1269 62 20,5 0,10 0,49 0,24 0,008

18,922 ПХБ(–)5 326 2091 62 33,7 0,06 0,30 0,15 0,004

19,592 ПХБ1185 326 2430 62 39,2 0,05 0,26 0,13 0,006

20,155 ПХБ1055 326 1113 63 17,7 0,11 0,56 0,28 0,016

19,506 ПХБ1536 360 914 47 19,4 0,10 0,52 0,26 0,008

20,738 ПХБ1386 360 1804 47 38,4 0,05 0,26 0,13 0,007

20,393 ПХБ(–)7 394 139 19 7,3 0,27 1,37 0,68 0,063

21,106 ПХБ(–)7 394 199 19 10,5 0,19 0,95 0,48 0,063

21,625 ПХБ(–)7 394 204 19 10,7 0,19 0,93 0,47 0,063

21,755 ПХБ(–)7 394 145 19 7,6 0,26 1,32 0,66 0,063

22,294 ПХБ1807 394 280 19 14,7 0,14 0,68 0,34 0,063

Примечание. 1 определено при S/N = 2, 2 при S/N = 10, 3 с учетом степени концен-
трирования k = (3,00–4,00)·105.
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Концентрацию групп изомеров ПХБ определяли по градуировоч-
ным графикам, построенным по характеристическим ионам с макси-
мальной интенсивностью ионного тока M+·/[M+2]+·/[M+4]+·.

Учитывая линейность градуировочных графиков, по любой исход-
ной концентрации стандартной смеси ПХБ можно расcчитать суммар-
ную концентрацию ПХБ в исходной воде по формуле

	 Сxi = Hxi · (C0i /H0i ) · (1/k),	 (2.4)

где H0i , Hxi – высоты пиков на хроматограмме ПХБ соответственно в 
стандартной смеси и смеси, выделенной из реального объекта; C0i – кон-

Таблица 2.19

Расчет общей концентрации и изомерно-специфического состава ПХБ

ПХБ m/z Соб Соб ср

Соб ср изомеров ИСС, рассчитанный по Соб ср

в каждой 
группе

во всех 
группах

в каждой 
группе

во всех 
группах

нг/дм3

ПХБ524

290 2,17
2,08 

(0,081; 42)
2,97 

(0,89; 30)

4,43 
(1,03; 23)

0,33 
(0,10; 30)

0,49 
(0,11; 23)

292 2,17

294 1,92

ПХБ664

290 3,56
3,85 

(0,26; 7)
292 3,62

294 4,38

ПХБ1015

324 2,35
2,38 

(0,05; 2)

4,25 
(1,27; 30)

2,08 
(0,62; 30)

2,17 
(0,50; 23)

326 2,49

328 2,31

ПХБ(–)5

324 2,13
1,98 

(0,09; 5)
326 2,01

328 1,82

ПХБ1185

324 5,39
5,24 

(0,16; 3)
326 4,92

328 5,41

ПХБ1055

324 6,31
7,39 

(1,08; 15)
326 –

328 8,48

ПХБ1536

358 2,01
2,32 

(0,16; 7)
3,12 

(0,80; 26)
1,06 

(0,27; 26)
1,51 

(0,35; 23)

360 2,53

362 2,41

ПХБ1386

358 3,51
3,91 

(0,22; 6)
360 3,94

362 4,29

ПХБ1807

392 9,46
7,39 

(1,05; 14)
7,39 

(1,05; 14)
0,44 

(0,06; 14)
0,27 

(0,06; 23)
394 6,69

396 6,03

Примечание. 1 отклонение от среднего, нг/дм3; 2 относительное отклонение от сред-
него, % (показано в скобках).

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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центрация ПХБ в стандартной смеси; Сxi – концентрация ПХБ в смеси, 
выделенной из реального объекта; k = Vв /Vконц – коэффициент концен-
трирования, равный отношению объема пробы воды к объему соответ-
ствующего концентрата.

Для расчета концентрации соответствующих изомеров в смеси ис-
пользовали следующий изомерный состав ПХБ стандартной смеси 
Aroclor 1254, %: тетрахлор- – 11, пентахлор- – 49, гексахлор- – 34, геп-
тахлор- – 6.

Расчет изомерно-специфического состава (ИСС) проводили по 
среднему значению суммарной концентрации ПХБ (Соб ср), вычисленной 
по среднему значению в каждой группе изомеров, и по среднему значе-
нию суммарной концентрации ПХБ, вычисленной по среднему значе-
нию всех групп изомеров.

Примеры расчета общей концентрации и изомерно-специфическо-
го состава ПХБ представлены в табл. 2.19.

Определение суммарной концентрации ПХБ выполнено методом 
ГХ/МС по TIC в режиме SIM по соответствующим градуировочным гра-
фикам и/или расчетным методом. Результаты определений совпадают 
практически полностью. Средний уровень MDLR экстрактов из концен-
тратов ПХБ природной воды в районах Днепропетровска, Запорожья 
и Никополя соответственно составляет для групп пентахлор- и гекса
хлоризомеров: гексанового – 0,17, 0,18, 0,20, циклогексанового – 0,67, 
0,67, 0,67, бензольного – 0,66, 0,58, 0,66 нг/дм3, при этом общий сред-
ний уровень MDLR для этих фракций соответственно равен 0,18, 0,67 и 
0,63 нг/дм3. MDLT по фракциям соответственно равен 0,011, 0,007, 0,008, 
0,009, 0,007, 0,007, 0,009, 0,008, 0,008 пг/дм3, при этом общий средний 
уровень MDLТ для этих фракций равен 0,009, 0,008 и 0,008 нг/дм3.

Результаты определения ПХБ в основном концентрате, получен-
ном из поверхностной воды р. Днепр (глубина отбора пробы – 0,5 м), 
и концентратах его фракций при последовательном фракционировании 
гексаном, циклогексаном и бензолом (точки отбора на участке Днепро-
петровск–Запорожье–Никополь) представлены в табл. 2.20.

Суммарная концентрация ПХБ этих фракций, рассчитанная как 
среднее значение общей концентрации в каждой группе изомеров, со-
ответственно составляет 8,15, 4,92 и 5,40 нг/дм3 (см. табл. 2.20, колон-
ка 1), а также суммарная концентрация ПХБ фракций, рассчитанная как 
среднее значение по всем группам изомеров – 9,31, 6,58 и 6,07 нг/дм3 
(см. табл. 2.20, колонка 2).

Суммарные концентрации ПХБ во фракциях из метанольного ре-
экстракта основных концентратов соответственно составляют, нг/дм3: 
гексановая – 3,91, 2,14 и 4,22 (48,0, 43,5 и 78,1, здесь и далее значе-
ния выражены как массовая доля от суммарной концентрации ПХБ, %), 
циклогексановая – 1,24, 1,37 и 0,73 (15,2, 27,8 и 13,5 %) и бензольная – 
3,0, 1,41 и 0,45 (36,8, 21,4 и 8,3 %) (первый вариант расчета), а также гек-
сановая – 4,44, 2,65 и 4,66 (47,7, 40,3 и 76,8 %), циклогексановая – 1,64, 
2,45 и 0,82 (17,6, 37,2 и 13,5 %) и бензольная – 3,23, 1,48 и 0,59 (34,7, 
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22,5 и 9,7 %) (второй вариант расчета). Оба варианта расчета суммарной 
концентрации ПХБ во фракциях следует считать практически совпада-
ющими.

Изомерно-специфический состав, рассчитанный по среднему зна-
чению общей концентрации ПХБ в каждой группе изомеров, соответ-
ственно представлен следующими концентрациями, нг/дм3: тетрахлор- – 
0,93, 0,48 и 0,81 (11,4, 9,8 и 15,0 %), пентахлор- – 4,04, 2,14 и 2,56 (49,6, 
43,5 и 47,4 %), гексахлор- – 2,37, 1,72 и 1,62 (29,1, 35,0 и 30,0 %), геп-
тахлор- – 0,81, 0,58 и 0,41 (9,9, 11,8 и 7,6 %). Изомерно-специфический 
состав, рассчитанный по среднему значению общей концентрации ПХБ 
во всех группах изомеров, соответственно представлен следующими кон-
центрациями, нг/дм3: тетрахлор- – 1,03, 0,72 и 0,66 (11,1, 10,9 и 10,9 %), 
пентахлор- – 4,55, 3,23 и 2,98 (48,9, 49,1 и 49,1 %), гексахлор- – 3,17, 
2,23 и 2,06 (34,0, 33,9 и 33,9 %), гептахлор- – 0,56, 0,40 и 0,37 (6,0, 6,1 и 
6,1 %). Оба варианта расчета изомерно-специфического состава следует 
также считать практически совпадающими.

Таблица 2.20

Результаты определения ПХБ в основном концентрате, полученном из поверхностной 
воды Днепра, и концентратах его фракций при последовательном фракционировании 
гексаном, циклогексаном и бензолом

ПХБ

Концентрация Сxi, нг/дм3

Гексан Циклогексан Бензол Суммарная

1 2 1 2 1 2 1 2

с. Аулы, г. Днепропетровск, k = 3,00·105

Тетрахлор- 0,33 0,49 0,19 0,18 0,41 0,36 0,93 1,03

Пентахлор- 2,08 2,17 0,52 0,80 1,44 1,58 4,04 4,55

Гексахлор- 1,06 1,51 0,37 0,56 0,94 1,10 2,37 3,17

Гептахлор- 0,44 0,27 0,16 0,10 0,21 0,19 0,81 0,56

Сумма 3,91 4,44 1,24 1,64 3,0 3,23 8,15 9,31

Сумма, % 48,0 47,7 15,2 17,6 36,8 34,7 100,0 100,0

с. Войсковое, г. Запорожье, k = 4,00·105

Тетрахлор- 0,16 0,29 0,10 0,27 0,22 0,16 0,48 0,72

Пентахлор- 0,82 1,30 0,58 1,20 0,74 0,73 2,14 3,23

Гексахлор- 0,87 0,90 0,48 0,83 0,37 0,50 1,72 2,23

Гептахлор- 0,29 0,16 0,21 0,15 0,08 0,09 0,58 0,40

Сумма 2,14 2,65 1,37 2,45 1,41 1,48 4,92 6,58

Сумма, % 43,5 40,3 27,8 37,2 21,4 22,5 100,0 100,0

с. Алексеевка, г. Никополь, k = 4,00·105

Тетрахлор- 0,69 0,51 0,07 0,09 0,05 0,06 0,81 0,66

Пентахлор- 2,02 2,29 0,32 0,40 0,22 0,29 2,56 2,98

Гексахлор- 1,24 1,58 0,27 0,28 0,11 0,20 1,62 2,06

Гептахлор- 0,27 0,28 0,07 0,05 0,07 0,04 0,41 0,37

Сумма 4,22 4,66 0,73 0,82 0,45 0,59 5,40 6,07

Сумма, % 78,1 76,8 13,5 13,5 8,3 9,7 99,9 100,0

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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Основное содержание приходится на пента- и гексахлоризоме-
ры ПХБ, что соответственно составляет, нг/дм3: 6,41, 3,86 и 4,18 (78,7, 
78,5 и 77,4 %) (первый вариант расчета) и 7,72, 5,46 и 5,04 (82,9, 83,0 и 
83,0 %) (второй вариант расчета).

* * *

С использованием разработанной методологии исследования микро-
примесей ограниченно-летучих и нелетучих органических соединений в 
водных системах методом твердофазной экстракции с применением по-
ристых полимерных сорбентов получены их основные концентраты в 
природных водах бассейна р. Днепр, проведено жесткое метилирование 
соединений, обладающих кислотными свойствами, и последовательное 
фракционирование метанольных реэкстрактов основных концентратов 
неполярными и слабополярными растворителями – гексаном, циклогек-
саном и бензолом – с целью определения ПХБ в этих фракциях.

Изучено масс-селективное детектирование ПХБ при их хромато-
масс-спектрометрическом определении по TIC в режиме SIM при глубо-
ком устранении мешающего влияния фоновых соединений, оставшихся 
в основном концентрате и концентратах фракций после очистки серной 
кислотой и/или олеумом. Детектирование ПХБ проводили по трем ха-
рактеристическим ионам M+·, [M+2]+·, [M+4]+· для каждой группы изо-
меров. Идентификацию ПХБ проводили по времени удерживания по 
TIC в режимах SCAN и SIM и масс-спектру в режиме SCAN. В качестве 
дополнительной информации для идентификации в указанных режимах 
использовали соотношение интенсивностей IM

+· / I[M+2]
+·/I[M+4]

+· между 
тремя указанными характеристическими ионами, которое является по-
стоянным для групп изомеров.

В концентратах фракций, полученных из основного концентра-
та природных вод на участке Днепропетровск–Запорожье–Никополь 
со степенью концентрирования 3,0·105–4,0·105 методом хромато-масс-
спектрометрии идентифицированы индивидуальные ПХБ (ПХБ524, 
ПХБ664, ПХБ1015, ПХБ1185, ПХБ1055, ПХБ1536, ПХБ1386, ПХБ1807, 
ПХБ2008). Определена суммарная концентрация ПХБ в гексановой, 
циклогексановой и бензольной фракциях на среднем уровне MDLR, со-
ответственно равном 0,18, 0,67 и 0,63 нг/дм3, рассчитанном по среднему 
значению общей концентрации ПХБ в группах пентахлор- и гексахлор
изомеров. При этом MDLT соответственно составляет 0,009, 0,008 и 
0,008  пг/дм3. Суммарная концентрация ПХБ на этом участке Днепра 
соответственно составляет 8,15, 4,92 и 5,40 нг/дм3, рассчитанная по сред-
нему значению общей концентрации ПХБ в каждой группе изомеров, 
и 9,31, 6,58 и 6,07 нг/дм3, рассчитанная по среднему значению общей 
концентрации ПХБ во всех группах изомеров. Суммарная концентрация 
ПХБ во фракциях из метанольного реэкстракта основных концентратов 
от их суммарной концентрации соответственно составляет, %: гексано-
вая – 43,5–78,1, циклогексановая – 13,5–27,8 и бензольная – 8,3–36,8 
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согласно первому варианту расчета, а также: гексановая – 40,3–76,8, 
циклогексановая – 13,5–37,2 и бензольная – 9,7–34,7 согласно второму 
варианту расчета.

Рассчитан изомерно-специфический состав (тетрахлор–гептахлор
изомеры) по среднему значению ПХБ в каждой группе изомеров и по 
всем группам изомеров.

Основное содержание приходится на пента- и гексахлоризомеры 
ПХБ, что соответственно составляет, %: 77,4–78,7 (первый вариант рас-
чета) и 82,9–83,0 (второй вариант расчета).

ГЛАВА 2. ПРОБЛЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ И ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

140	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

3.1. �СПОСОБЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ 
РАСТВОРОВ: МЕТОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ

Проблемы загрязнения тяжелыми металлами территорий заброшен-
ных выработок стали актуальны с начала развития горно-добывающей 
промышленности. Существует значительный ряд проблем, связанных 
с хранением отходов переработки сульфидсодержащих руд [Blair et al., 
1980; Blowes, Jambor, 1990; Borman, Watson, 1976; De Vos et al., 1995; 
Salomons, Forstner, 1984; Seal, Hammarstrom, 2003; Williams, 1975]. Для 
снижения техногенного влияния отходов черной и цветной металлургии 
используются различные реагенты (карбонатные породы, активирован-
ный уголь, цеолиты, гидроксиды железа, целлюлоза и др.), разного рода 
экраны [Воробьев, 1999; Дончева, Покровский, 1999; Зосин и др., 1979; 
Климова, Тарасевич, 1992; Ковалев и др., 2000] и модульные системы 
[Ильин, Колесников, 2007].

Формирование кислого дренажного раствора и загрязнение террито-
рий вокруг заброшенных выработок является серьезной мировой пробле-
мой [Lottermoser, 2007; Moreno et al., 2001; Motsi et al., 2009; Nordstrom, 
1982, 2011; Rios et al., 2008]. Потенциально токсичные элементы могут 
мигрировать как с поверхностными, так и с грунтовыми водами. Сущест- 
вует уже значительное количество обзоров и рефератов, суммирующих 
различные способы и принципы сооружения очистных систем, накоп
ленные в мире. На основании таких обзоров мы кратко перечислим из-
вестные способы [Сhockalingam, 2007; Costello, 2003; Lottermoser, 2007; 
и др.]. По мнению многих авторитетных исследователей, наилучшим 
методом контроля и предупреждения формирования кислых дренажных 
потоков является ограничение окисления сульфидов [Blowes et al., 1994; 
Сhockalingam, 2007; Lottermoser, 2007; и др.]. Для этого используют мето-
ды водного погружения и различные жидкие и твердые покровы. Среди 
жидких покровов используют реагенты, весьма токсичные для сульфид
окисляющих бактерий, к примеру, поверхностно-активные вещества, 
такие как додецилсульфат натрия. Водное погружение – один из старей-
ших методов, который предполагает сооружение искусственных водо-
емов, занимающих значительные территории. Еще одним недостатком 
данного метода является то, что горные выработки расположены зача-
стую в таких местах, где устройство дамб и прудов затруднено рельефом 
местности. Взаимодействие отходов с кислородом воздуха может быть 
также ограничено почвенными покровами [Blowes et al., 1994].

Глава 3

МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ 
ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ ХВОСТОХРАНИЛИЩ
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Один из популярных методов предотвращения проникания кислых 
дренажных растворов в грунтовые воды – это использование высоко-
плотного полиэтилена как разделяющей мембраны между отходами и 
подстилающими грунтами. Преимущества этого метода – полная водная 
непроницаемость и способность установить систему при любых топогра-
фических условиях, а недостаток – дороговизна [Sturman, 2004].

Если процесс окислительного выщелачивания сульфидсодержащего 
материала не был предотвращен заранее (а до сих пор в мире устраива-
ются хвостохранилища без использования технологий предотвращения 
формирования кислого дренажного раствора), то возникает необходи-
мость обработки техногенных растворов при помощи подходящих хими-
ческих или биологических процессов. Методики очистки делятся на «ак-
тивные» и «пассивные» [Blowes et al., 2003; McGinness, 1999; Reinhardt, 
1999; Younger et al., 2002; Walton-Day, 2003]. Главное и принципиальное 
различие заключается в том, что системы активной обработки требуют 
постоянного обслуживания и непрерывного внесения нейтрализующих 
веществ. Пассивные очистные системы спланированы так, чтобы тех-
ническое обеспечение было минимально или полностью отсутствовало. 
Это достигается конструированием заболоченных систем и различных 
реакционных барьеров. Методики, предложенные на данный момент 
в мире, делят на две группы (рис. 3.1.) [Сhockalingam, 2007; Johnson, 
Hallberg, 2005; Reinhardt, 1999]: абиотические и биотические.

Рис. 3.1. Типы очистных систем [Johnson, Hallberg, 2005; 
Сhockalingam, 2007].

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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Абиотические активные системы 
(применение щелочных реагентов)

Цель этого метода – увеличение и контроль рН кислого раствора 
[Douglas, Degens, 2006; McGinness, 1999]. Амфотерные элементы сравни-
тельно хорошо растворимы в условиях низкого и высокого рН и отно-
сительно нерастворимы в нейтральных растворах, благодаря формирова-
нию соответствующих гидроксидов и оксидов [Walton-Day, 2003]. Кроме 
того, рН контролирует процессы сорбции растворенных металлов. При 
добавлении щелочных материалов кроме увеличения рН ускоряется ско-
рость окисления двухвалентного железа и происходит осаждение метал-
лов в виде гидроксидов и карбонатов [Сhockalingam, 2007], с которыми 
могут соосаждаться различные потенциально токсичные элементы.

Один из общепринятых реагентов, применяемых для нейтрализа-
ции, – известь [Aube, Zinck, 2003; Herrera et al., 2007; Potgieter-Vermaak 
et al., 2006] и аналогичные реагенты – гашеная известь, карбонат каль-
ция, карбонат натрия, гидроксиды натрия и магния [Reinhardt, 1999]. 
Известняк – менее дорогой материал, по сравнению с другими щелоч-
ными реагентами, но вполне эффективен для нейтрализации чрезвы-
чайно кислых, минерализованных дренажных растворов. При исполь-
зовании известняка происходят повышение рН, формирование рыхлых 
осадков, состоящих из карбонатов и гидроксидов различных металлов, а 
также формирование охр гидроксидов железа, на поверхности которых 
могут сорбироваться дополнительные порции поллютантов [Jarvis, Rees, 
2004; McDonald et al., 2006; Herrera et al., 2007]. К сожалению, данные 
осадки стабильны только в определенном интервале рН, и при смене 
условий среды будет происходить их разложение с высвобождением по-
тенциально токсичных элементов, т. е. повторное загрязнение системы. 
Формирующиеся охры могут легко покрывать поверхность применяемо-
го известняка и тем самым тормозить процесс его растворения, а следо-
вательно, снижать активность реагента [Hammarstrom et al., 2003].

Рядом авторов рассмотрены и другие альтернативные реактивы – 
печной шлак [Feng et al., 2004], зола [Petrik et al., 2003], цеолиты [Motsi 
et al., 2009], ферриты/магнетиты [Herrera et al., 2007]. Золам ТЭЦ и ГРЭС 
уделяют в последнее время значительное внимание с точки зрения по-
тенциального нейтрализатора кислых дренажных растворов, поскольку 
ежегодно в разных странах в результате переработки угля производятся 
миллионы тонн золы, которую в свою очередь следует утилизировать. 
Золы для нейтрализации кислых дренажных стоков весьма эффективны, 
поскольку содержат до 20 % СаО [Daniels et al., 2002; Gitari et al., 2005; 
Petrik et al., 2003; Rios et al., 2008].

Абиотические пассивные системы

При устройстве пассивных абиотических систем предполагается 
конструирование стоков, в которых кислые дренажные растворы нейтра-
лизуются реагентом, заполняющим сток. Чаще всего используют извест-
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няк как один из самых дешевых и эффективных реагентов на данный 
момент. Описаны следующие существующие системы: 1)  ALD (anoxic 
limestone drain – бескислородные известняковые стоки) – эта система 
состоит из подземных дренажных стоков, экранированных от кислорода 
воздуха и заполненных известняком. Считается, что при ограничении 
взаимодействия с кислородом сток не будет закупориваться новообра-
зованными фазами, а формирование охр будет происходить в отстойни-
ках, организованных на выходе растворов [Costello, 2003; Zipper, Jage, 
2001]; 2) ОLD (oxic limestone drain – кислородные известковые стоки) 
представляют собой открытые каналы, заполненные измельченным из-
вестняком [Walton-Day, 2003]; 3)  SAPS (successive alkalinity-producing 
system – система последовательного подщелачивания) считается инно-
вационной установкой, которая объединяет использование бескисло-
родных известковых стоков и органических субстратов в одну систему 
[Costello, 2003; Walton-Day, 2003; Younger et al., 2002; Zipper, Jage, 2001]. 
Для всех пассивных систем существует опасность закупоривания водо-
стоков вторичными соединениями.

Биотические пассивные системы

Аэробные заболоченные системы предполагают конструирование 
искусственных заболоченных систем, а также применение посадки рас-
тений на поверхности отвалов [Reinhardt, 1999; Zipper, Jage, 2001]. Чаще 
всего используется рогоз Typha latifolia. Растительность высаживают в 
органический субстрат (верхний слой почвы, сено, компост и др.). Глав-
ный механизм удаления металлов в искусственных болотах – окисле-
ние за счет кислорода и микроорганизмов, что приводит к осаждению 
хлопьевидного осадка гидроксидов и оксидов железа (III), гидроксидов 
и карбонатов металлов. Присутствующие растения обеспечивают био-
адсорбцию и биоаккумуляцию [Gould, Kapoor, 2003].

Анаэробные заболоченные системы, например компостные биоре-
акторы, предназначены для очистки дренажных растворов с высокими 
концентрациями металлов и рН<4 [Zipper, Jage, 2001]. Они формируются 
смешением органического материала разной степени разложенности – 
навоз, грибной компост, торф, древесная стружка и т. д. Основа этого 
метода – процессы, вызываемые деятельностью сульфатредуцирующих 
бактерий [McGinness, 1999]. Сульфаты неустойчивы в анаэробных усло-
виях и при достаточном содержании органического вещества восстанав-
ливаются [Орлов, 1985]. Деятельность сульфатредуцирующих бактерий 
приводит к формированию сероводорода, с последующим осаждением 
металлов в виде сульфидов [Blowes et al., 1994].

Проницаемые реакционные барьеры устраивают на пути дренажных 
вод и подземных вод [Blowes et al., 2003; Costello, 2003]. Полости и тран-
шеи на пути дренажных потоков заполняют твердым органическим веще-
ством и известняком. Органический материал способствует распростра-
нению сульфатредуцирующих бактерий, а следовательно, формированию 
сульфидов металлов [Сhockalingam, 2007; Costello, 2003; Zipper, Jage, 2001].

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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Биотические активные системы (сульфидогенные биореакторы)

Сульфидогенный биореактор основан на разделении деятельности 
сульфатредуцирующих бактерий и источника щелочных химикатов, по-
скольку бактерии чувствительны к кислотности среды [Сhockalingam, 
2007]. Биореакторы кардинально отличаются от перечисленных систем 
очистки тем, что являются первым шагом от технологий очистки к тех-
нологиям вторичного обогащения и повторного извлечения полезных 
компонентов из техногенных стоков.

Таким образом, на сегодня существуют некоторые технологии, ко-
торые позволяют снизить скорость окисления сульфидсодержащих от-
валов, нейтрализовать кислые дренажные воды и снизить содержание 
потенциально токсичных элементов в них с применением физических, 
химических и биологических процессов. Можно выделить два основных 
типа материалов, которые применяются чаще всего для очистки кислых 
дренажных растворов и рекультивации заброшенных отходов обогати-
тельного производства – это различные соединения кальция (известняк, 
известь и т.  д.) и органосодержащие вещества. Исходя из этого, были 
спланированы работы коллектива при выполнении данного проекта. На 
модельном объекте было исследовано торфяное вещество, находившееся 
в длительном контакте с сульфидсодержащими отходами производства с 
целью изучения форм нахождения элементов в нем. Кроме того, были 
поставлены серии экспериментов по очистке дренажного раствора при 
помощи нового торфогуминового препарата [Богуш и др., 2007б; Bogush, 
Voronin, 2011] и зол ГРЭС.

3.2. �ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ ПОТЕНЦИАЛЬНО ТОКСИЧНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ В ТОРФЯНОМ ВЕЩЕСТВЕ, КОНТАКТИРУЮЩЕМ 
С ОТХОДАМИ ПЕРЕРАБОТКИ ВЫСОКОСУЛЬФИДНЫХ РУД

Особенности Урского хвостохранилища

В качестве модельного объекта было выбрано Урское хвостохрани-
лище, которое уже несколько лет исследуется авторами с различных по-
зиций [Густайтис и др., 2010; Щербакова и др., 2010; Bogush et al., 2012]. 
Урское хвостохранилище (пос. Урск, Кемеровская область, Россия) было 
сформировано более 80 лет назад. Отходы цианирования полиметалличе-
ских Cu–Zn серноколчеданных руд и руд зоны окисления Ново-Урско-
го месторождения, для которых было характерно повышенное содержа-
ние Hg, были складированы в виде двух куч высотой 10–12 м (рис. 3.2). 
Вещество отходов никаким образом не было закреплено. Воздействие 
дождевых и паводковых вод, ветров, а также процессы переотложения 
материала отходов, перенос элементов в растворенном состоянии и осаж-
дение элементов в донном осадке и на торфяном веществе заболоченной 
территории, расположенной в нижней части хвостохранилища, привели к 
формированию ореола рассеяния Урского хвостохранилища [Щербакова 
и др., 2010]. Мощность снесенного вещества отходов ниже хвостохрани-
лища не превышает 0,5 м. Естественный источник, дренируя материал 
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отходов, превращается в кислый ручей. По составу он относится к соле-
ным, кислым водам (pH = 2, минерализация изменяется от 4,8 до 10 г/л 
в зависимости от сезона) алюминий-железистые, сульфатные [Щербако-
ва и др., 2010] (табл. 3.1). Дренажный ручей впадает в р. Ур (система 
р. Иня). Ниже по течению в реке существует несколько водоемов, кото-
рые местное население использует для рыбной ловли, в том числе омуты, 
расположенные непосредственно в месте впадения дренажного ручья.

При смешении кислых алюминий-железистых, сульфатных раство
ров дренажного ручья с пресными 
кальциево-магниевыми, гидрокарбо-
натными водами р. Ур содержание ме-
таллов в растворе реки увеличивается 
незначительно, но происходит обиль-
ное формирование охристого осадка. 
Восстановление состава вод (раство-
ренной части) р. Ур происходит на 
расстоянии 5 км от его устья. Однако 
возможны повторная мобилизация ме-
таллов во взвешенном состоянии во 
время паводков и иммобилизация тя-
желых металлов из осадка в результате 
десорбции [Щербакова и др., 2010].

Заболоченная территория покры-
та снесенным материалом отходов, а 
воздействие кислых дренажных рас-
творов привело к уничтожению расти-
тельности (см. рис. 3.2). Над материа-
лом отходов частично еще сохранились 
болотные кочки. На примере Урского 
хвостохранилища можно рассмотреть, 
как природный торф удерживает эле-
менты после длительного воздействия 
на него кислыми растворами.

Рис. 3.2. Общий вид Урского хвостохранилища.

Таблица 3.1

Основной ионный и микроэлементный 
состав кислого дренажного раствора 
(КДР) Урского хвостохранилища, мг/л

Показатель КДР

Минерализация 5600

pH 2

Eh 665 мВ

Na2+ 12

K+ 1

Ca2+ 315

Mg2+ 114

SO4
2– 3516

HCO3 5
C орг 7,3
Fe 1120
Al 323
Mn 15
Zn 13
Cu 6
Pb 0,7
Cd 0,018
Sr 0,4
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Особенности отбора проб и анализа вещества, методики, 
применяемые для выявления форм нахождения элементов 
в торфе Урского хвостохранилища

Во время полевых сезонов (2008–2009 гг.) был произведен отбор 
проб торфяного вещества, длительное время находящегося в контакте 
со снесенным веществом отходов. Торфяное вещество опробовалось по 
вертикали в шурфах с учетом визуальных различий, и были взяты об-
разцы с поверхности болотных кочек и захороненного торфа. Вещество 
было отобрано из трех шурфов, которые расположены на пути дренаж-
ных растворов. Первый расположен в 10–15 м от места складирования 
отходов переработки первичных колчеданных руд, второй – в 5–7 м от 
отходов руд зоны окисления. Третий шурф расположен между этими от-
валами, вблизи русла дренажного ручья. Из проб торфа отжимались по-
ровые растворы ручным мобильным прессом под давлением 150 кг/см3. 
В этих растворах производился замер pH и Eh с использованием иономе-
ра-солемера «Анион-410». Также были взяты пробы кислого дренажного 
раствора. Растворы консервировали азотной кислотой из расчета 2 мл 
кислоты на 0,5 л раствора для дальнейшего анализа на содержание эле-
ментов. Анализ производился методом атомно-абсорбционной спектро-
метрии, при помощи спектрометров SP-9 фирмы Pue-Unikam и 3030Z 
фирмы Perkin-Elmer (аналитиками Л.  Д.  Ивановой и О.  Г.  Галковой, 
ИГМ СО РАН). Основной анионный состав водных растворов опреде-
лялся методом капиллярного электрофореза по стандартной методике 
с погрешностью анализа 10–15 % («Капель 103Р», «Люмэкс», аналитик 
канд. хим. наук Е. В. Полякова, ИНХ СО РАН).

Измерение содержания карбонатов проводилось с помощью ана-
лизатора общего органического углерода (Total Organic Carbon Analyzer, 
TOC-VCSH, Shumadzu, Япония), принцип действия которого основан 
на разложении гидрокарбонатов и карбонатов соляной кислотой до СО2 
и детектирования последнего с помощью ИК-спектрометра. На этом же 
приборе определяли содержание общего органического углерода (ООУ). 
Принцип анализа общего органического углерода основан на окисли-
тельной деструкции пробы в присутствии платинового катализатора с об-
разованием воды и СО2, концентрация выделившегося СО2 измеряется с 
помощью встроенного в прибор ИК-спектрометра (аналитик О. Л. Ого-
родникова, ИК СО РАН). Микроморфология и состав отдельных ми-
неральных фаз исследованы при помощи сканирующих электронных 
микроскопов LEO 1430VP и Tescan Mira 3 LMU JSM-6510LV (аналитики 
А. Т. Титов и М. В. Хлестов, ИГМ СО РАН).

Далее был проведен ряд экспериментов, посвященных исследова-
нию способности загрязненного торфа удерживать элементы (Cd, Zn, 
Fe, Pb, Cu, Al, Ca, Mg и Mn) после длительного воздействия на него 
кислыми растворами. Для этого изучались формы нахождения элементов 
в торфяном веществе, применяя методику ступенчатого выщелачивания. 
Она заключается в том, что в процессе последовательных воздействий хи-
мических реагентов на вещество происходят извлечение различных форм 
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микрокомпонентов и переведение отдельных минеральных фаз в раство-
ренное состояние. Каждая новая фракция выделяется новым реагентом, 
причем более сильным по химическому воздействию, чем предыдущий. 
При выделении той или иной формы растворяется не конкретное со-
единение, а совокупность химических соединений, которые обладают 
близкими свойствами [Федотов, Спиваков, 2008]. Основные параметры, 
определяющие степень извлечения элементов, – используемый выщела-
чивающий реагент [Ладонин, 2002; Федотов, Спиваков, 2008; Shuman, 
1982], его концентрация, время взаимодействия реагента и образца, ин-
тенсивность встряхивания смеси, отношение массы образца к объему 
раствора [Rauret et al., 1989] и свойства самого образца.

В основу изучения форм нахождения элементов легли модифициро-
ванные схемы Тессье [Tessier et al., 1979], применяемые для отходов про-
изводства и вещества, богатого органическим материалом [Bogush et al., 
2012; Bogush, Lazareva, 2011; Dold, 2003; Dold, Fontbote, 2002; Fanfani et 
al., 1997; Krishnamurti et al., 1995]. Модификация связана с изменением 
последовательности извлекаемых фракций и видов реагентов. Во-первых, 
было включено извлечение водорастворимых фракций элементов. Со-
гласно [Dold, 2003] и [Bogush, Lazareva, 2011], их извлечение проводится 
с целью изучения элементов, связанных с водорастворимыми вторичны-
ми соединениями, к примеру с сульфатными выцветами, формирующи-
мися на поверхности в условиях Урского хвостохранилища. Во-вторых, 
выделение ионообменной фракции не проводилось, поскольку исследу-
емое вещество фактически не содержит минералов, способных внести 
заметный вклад в сорбцию элементов. Также не извлекалась кислото- 
растворимая фракция, поскольку в кислой среде (рН дренажных раство-
ров 2), которая преобладает на территории хвостохранилища, существо-
вание карбонатов весьма затруднительно. В-третьих, извлечение окис-
ляемой фракции, связанной с органическим веществом, производилось 
перед извлечением фракции, связанной с гидроксидами железа (восста-
навливаемая). Изменение порядка фракций объясняется тем, что при 
очень низких значениях рН среды может произойти частичное экстра-
гирование элементов, связанных с органическим веществом [Федотов, 
Спиваков, 2008; Bogush et al., 2012; McLaren et al., 1973]. Для извлечения 
органической фракции применялись 30%-я перекись водорода и 0,02 M 
азотная кислота [Bogush, Lazareva, 2011; Fanfani et al., 1997]. Также на 
данном этапе способны выщелачиваться сульфиды. Для извлечения вос-
станавливаемой фракции применялся 2 М NH2OH·HCl, вместо 0,04 М, 
как у Тессье, для полного растворения и извлечения элементов, свя-
занных с гидроксидами железа [Bogush, Lazareva, 2011]. Таким образом, 
для всех элементов извлекались фракции водорастворимая, окисляемая 
(органическая/сульфидная), восстанавливаемая гидроксидом железа и 
остаток, согласно следующему описанию:

Водорастворимая фракция: ежедневно в течение 5 дней пробы зали-
вались дистиллированной водой. Предварительно в торфах определялась 
их влажность, которая составила 70–75 %, для болотных кочек – 70 %, 
в захороненных торфах влажность увеличивается до 75 %. С ее учетом 
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брались навески торфа в пропорции 1 г:20 мл (для сухого вещества) и 
1,5 г:20 мл (для влажного вещества). В получаемых экстракциях контро-
лировалось изменение pH.

Окисляемая фракция: остаток твердого вещества заливали 15  мл 
H2O2 и 5 мл HNO3, нагревали на песчаной бане в течение 1–1,5 ч. Рас-
твор центрифугировали при 6000 об./мин в течение 5 мин, фильтровали 
и сливали для последующего определения металлов.

Восстанавливаемая фракция: оставшееся твердое вещество заливали 
20 мл 2М р-ра NH2OH·HCl в 25%-й HOAc и рН = 2, в течение 3 ч вы-
держивали в сушильном шкафу при Т = 90±2 оC. Полученный раствор 
центрифугировали при 6000 об./мин в течение 5 мин и раствор фильтро
вали.

Минеральный остаток: разложение оставшегося твердого вещества 
проводили по методике разложения проб смесью фтористоводородной, 
хлорной и азотной кислот. Оставшееся вещество для растворения алю-
мосиликатных минералов заливали 10 мл HF и оставляли на холоду на 
ночь. Затем добавляли 5 мл HNO3конц и упаривали досуха. Добавлени-
ем концентрированной HNO3 добивались окисления элементов с пере-
менной валентностью до высших степеней окисления. Снова приливали 
10 мл HF и 2 мл HClO4 и упаривали досуха при сильном нагреве. После к 
содержимому чашек приливали 10 мл HCl (1:1) и упаривали до влажных 
солей. Влажные соли обрабатывали 10 мл 5%-й HCl и доводили до объ-
ема 25 мл дистиллированной водой.

Основной ионный состав определяли в первой водной вытяж-
ке с помощью капиллярного электрофореза (аналитик канд. хим. наук 
Е. В. Полякова, ИНХ СО РАН). Во всех растворах после ступенчатого 
выщелачивания были определены содержания металлов атомно-абсорб-
ционной спектрометрией (аналитиками Л. Д. Ивановой и О. Г. Галко-
вой, ИГМ СО РАН).

Вещественный и минеральный состав торфяного вещества

Вещество захороненного торфа и болотных кочек представлено 
главным образом растительными остатками и землистым веществом 
(рис. 3.3, а). Местами можно наблюдать обломки исходных минералов 
отходов, которые представлены преимущественно баритом и кварцем 
(рис. 3.3, б), как правило, такие скопления встречаются в материале бо-
лотных кочек, но они редки.

В веществе болотных кочек и захороненного торфа органический 
материал местами покрыт концентрически-зональным агрегатом гид
роксидов и сульфатов железа (III) (рис. 3.4, а, б). На поверхности гид
роксидов железа обнаружены параллельно-волокнистые и радиальново-
локнистые образования гипса (рис. 3.4, в, г).

Помимо этого гипс встречается в виде крупных (до 1 мм) мета-
кристаллов таблитчатой и игольчатой формы (рис. 3.5, а, б). Местами 
торфяное вещество обильно покрыто гидроксидами железа и ярози-
том, агрегаты которых консервируют структуру остатков растительности 
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Рис. 3.3. СЕМ-снимок торфяного вещества.
а – детритовый материал без примеси обломков исходных минералов отходов; 
б – участки торфяного материала болотных кочек, содержащие обломки барита 

(белого цвета) и кварца (серого цвета).

Рис. 3.4. СЕМ-снимок торфяного вещества.
а – концентрически-зональные агрегаты гидроксидов и сульфатов Fe (III), по-
крывающие остатки растений в торфяном веществе; б – спектр для соединений 
Fe (III) (см. а); в – параллельно-волокнистые и радиально-волокнистые агрегаты 

гипса на поверхности гидроксидов Fe (III); г – спектр для гипса (см. в).

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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(рис. 3.5, в, г). Как правило, они формируют совместные скопления в 
виде сферических гранул и зонально-концентрических обрастаний на 
остатках органического материала. Ярозит также встречается в виде зем-
листых скоплений мелких псевдокубических кристаллов.

В захороненном торфе, в отличие от вещества болотной кочки, по-
мимо отложения гидроксидов и сульфатов Fe (III) установлено формиро-
вание пирита, барита, минералов ртути. Новообразованный барит встре-
чается среди органических остатков в виде друз из уплощенных, хорошо 
ограненных кристаллов (рис. 3.6, а, б, в). Повсеместно распространены 
фрамбоиды, состоящие из мелких кристаллов пирита октаэдрической 
формы (рис. 3.7, а, б), и скопления отдельных таких же кристаллов. В раз-
резе фрамбоида видно, что кроме пирита в нем присутствуют зерна бари-
та (см. рис. 3.7, б). Данные образования типичны для восстановительной 
обстановки, которая возникает за счет деятельности сульфат-редуциру-
ющих бактерий. Следы деятельности микроорганизмов, в данном случае 
клетки, в захороненном торфе также были обнаружены (рис. 3.7, в, г).

Кроме того, в этом торфяном веществе еще установлено образова-
ние вторичного сульфида цинка, скопления которого заполняют пустоты 
между органическими остатками (см. рис. 3.6, в, г). Неоднократно встре-
чены субмикронные выделения сульфида и/или селенида ртути, ассоци-
ирующие непосредственно с органическим веществом или гидроксидами 
железа, покрывающими его.

Рис. 3.5. СЕМ-снимок торфяного вещества.
а, б – кристаллы гипса; в – органические остатки, покрытые гидроксидами 

железа; г – сферические образования вторичных соединений Fe (III).
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Рис. 3.6. СЕМ-снимок торфяного вещества.
а – друза из уплощенных кристаллов барита; б – спектр друзы барита; 
в – скопления барита и ZnS, заполняющие пустоты между органиче-

скими остатками; г – спектр ZnS.

Рис. 3.7. СЕМ-снимок торфяного вещества.
а – глобулы из октаэдрических кристаллов пирита; б – фрамбоэдная 
структура пирита и барита; в, г – окремненные клетки микроорганиз-

мов (в) и их спектр (г).

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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Состав поровых растворов снесенного вещества 
отходов и торфяного вещества

Поровые растворы снесенного вещества отходов и захороненного 
торфа сильно кислые алюминий-железистые, сульфатные (pH 1–4, Eh 
380–840 мВ) с минерализацией от 6 до 18 г/л. Максимальное содержание 
растворенного органического углерода установлено в поровом растворе, 
отжатом из материала кочек, и составляет 440 мг/л, что свидетельствует 
об активном разложении поверхностного детритового материала кислы-
ми дренажными растворами. В поровых водах захороненного торфа со-

Рис. 3.8. Содержание металлов (г/т) в торфяном веществе, перекрытом 
отходами первичных руд (1), отходами руд зоны окисления (2) и обоими 

типами отходов (3).
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держание Cорг значительно ниже и варьирует в интервале 24–110 мг/г. 
Содержания Cd, Zn, Cu, Pb, Al, Ca, Mg и Mn в веществе болотных кочек, 
расположенных над поверхностью отходов, в целом ниже, чем в захоро-
ненном торфе (рис. 3.8). Особенно в верхней части захороненного тор-
фяного вещества содержания рассматриваемых элементов незначитель-
но отличаются от содержаний в перекрывающем его материале отходов. 
Следует отметить высокие содержания Cu в веществе торфа, соприкаса-
ющегося со слабо измененным сульфидным веществом.

Значение pH, первой водной вытяжки из материала болотной коч-
ки ниже, чем из вытяжек захороненного торфа (рис. 3.9). Различаются 
значения pH вытяжки из влажного и высушенного материала. Вытяжки 
из торфяного материала, расположенного над поверхностью отходов (бо-
лотная кочка), имеют состав Al–Ca–Fe–SO4, а вытяжки из захороненно-
го торфа – Mg–Ca–SO4. Характерно, что доля сульфат-иона в вытяжке 
из высушенного вещества меньше (рис. 3.10).

Изменение форм нахождения потенциально токсичных 
элементов при длительном взаимодействии кислого 
дренажного раствора с торфяным веществом

По преобладающим формам нахождения в загрязненном веществе 
торфа элементы разделяются на четыре группы: 1) Cd, Zn (водораство-
римая и связанная с органическим веществом); 2) Al (окисляемая, вос-
станавливаемая формы и остаток); 3) Fe, Pb, Cu (окисляемая, восстанав-
ливаемая формы); 4) Ca, Mg, Mn (водорастворимая форма) (рис. 3.11).

Рис. 3.9. Закономерности изменения рН в водных вытяжках.
0* – значение pH сразу после взаимодействия с дистиллированной 
водой; 1 – высушенное вещество болотной кочки; 2 – влажное ве-
щество болотной кочки; 3 – высушенное вещество захороненного 
торфа; 4 – влажное вещество захороненного торфа; 5 – рН дис-

тиллированной воды.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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Для Cd и Zn основные формы – водорастворимая и связанная с ор-
ганическим веществом (рис. 3.11). Содержание водорастворимой формы 
элементов на поверхности близко содержанию в захороненном веще-
стве. А концентрация фракции, связанной с органическим веществом, 
на поверхности невелика, но под отходами значительно увеличивается. 
Это, скорее всего, связано с тем, что на поверхности органическое ве-
щество промывается кислыми дренажными растворами, что приводит к 
десорбции, выщелачиванию элементов, а также деструкции органиче-
ского вещества. Общая доля Cd, связанного с гидроксидами Fe, состав-
ляет 5–7 %, Zn – 10–15 %. Доли Cd и Zn, содержащихся в остаточной 
фракции, увеличиваются от вещества болотной кочки к захороненным 
горизонтам, но в целом не превышают 10 %.

Основные формы нахождения Al – водорастворимая и остаточная 
(см. рис.  3.11). В захороненном торфе значительную долю составляет 
окисляемая фракция, доля которой с глубиной возрастает. Содержание 
Al в водорастворимой и остаточной минеральной фракциях снижается 

Рис. 3.10. Основной ионный состав водных вытяжек из влажного 
(Влажное Д) и высушенного торфяного вещества (Сухое Д).
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Рис. 3.11. Закономерности изменения форм нахождения элементов 
в торфяном веществе.

1–5 – водорастворимые формы; 6 – окисляемая форма; 7 – восстанавливаемая 
форма; 8 – остаток.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

156	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

с глубиной, и возрастает доля связанной с органическим веществом и 
гидроксидами Fe.

Железо в торфяном веществе главным образом связано с органи-
ческим веществом. Доля водорастворимой фракции не превышает 20 % 
даже в материале болотной кочки и снижается с глубиной. Основными 
формами нахождения свинца являются связанная с органическим веще-
ством, гидроксидами железа и остаточная. Существенных изменений по 
разрезу не наблюдается. Медь почти полностью связана с органическим 
веществом, только в материале болотной кочки доля водорастворимой 
фракции составляет почти 50 %, что объясняется снижением валового 
содержания меди, связанной с органическим веществом.

Ca, Mg и Mn содержатся в торфе почти полностью в виде водорас-
творимых соединений, причем в отличие от остальных элементов, кото-
рые переходят в раствор, главным образом в первую вытяжку, Ca, Mg и 
Mn выщелачиваются водой постепенно.

Формы нахождения ртути

На территории Урского хвостохранилища были исследованы формы 
ртути при помощи разработанного гибридного метода, который сочетает 
термический анализ с атомно-абсорбционным детектированием. В ос-
нове метода лежит различие в температурах испарения для различных 
соединений ртути [Shuvaeva et al., 2008; Густайтис и др., 2010].

В снесенном материале отходов определены четыре формы ртути 
(рис 3.12), причем преобладают окисленная (HgX2) и метилированная 
(CH3HgX) формы. Окисленная форма образуется в результате взаимо-
действия снесенного вещества хвостохранилища с атмосферными осад-
ками и кислородом воздуха. Образование метилртути в твердом веществе 
снесенного материала, предположительно, происходит благодаря при-
сутствию органического углерода в поровом растворе и метилирующих 
бактерий.

Содержание ртути в виде примесей в исходных минералах – пи-
рите и барите – в среднем не превышает 10 % от общего содержания. 
Сульфид ртути был обнаружен в слабо проницаемом веществе. Кроме 
того, сульфид обнаружен в тех зонах, где вещество отходов перемеша-
но с органическими остатками. В данных условиях происходят также и 
более глубокое метилирование (диметилирование), приводящее к обра-
зованию летучего соединения – диметилртути (CH3)2Hg, которое пере-
ходит в газовую фазу, и одновременно образование сульфида. Можно 
предположить, что сульфид ртути либо не изменяется в данных услови-
ях, либо образуется вторично [Кузубова и др., 2000]. Соединения HgX2 
(X = Cl, NO3

–, SO4
2– и HgО) доминируют в веществе отходов. При кон-

такте поровых растворов с известняком происходит нейтрализация по-
ровых растворов, в результате чего отлагаются вторичные фазы, которые 
в основном представлены гидроксидами Fe (III), придающими веществу 
ярко-рыжий цвет. Общее содержание ртути в нем (23 мкг/г) ниже, чем 
в вышележащих горизонтах, причем доля HgХ2 составляет 54 %, а ме-
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тилртути – 46 %. По данным [Иванов, 1997], ртуть в водной фазе, содер-
жащей сульфат-ион, может присутствовать в виде HgSO4 и Hg2+, а при 
наличии растворенного органического углерода – в виде CH3Hg+. Этот 
процесс происходит в определенных условиях в результате взаимосвя-
занных биохимических, химических и фотохимических процессов, об-
условливающих генерирование и взаимодействие ионов ртути и метиль-
ных групп [Кузубова и др., 2000]. Из литературных источников известно 
[Кузубова и др., 2000; Сухенко, 1995], что наиболее благоприятными 
условиями протекания процессов биометилирования ртути являются 
pH < 7, Eh ≥ 0,5 мB, T = 20–70 оC, наличие органических соединений 
таких, например, как фульвокислоты. Данные условия как раз и реализу-
ются в логе, где сульфидсодержащее вещество Урского хвостохранилища 
взаимодействует с торфяным веществом (pH = 2–4, Eh = 0,6–0,8 мB, 
T ~ 20 оC, C орг = 20–400 мг/л). Торф успешно осаждает металлы из дре-
нажных растворов, но при этом в кислых условиях не вполне подходит 
для долговременного удержания токсичных компонентов.

* * *

Таким образом, установлено эффективное концентрирование эле-
ментов торфяным веществом. Однако при долгом взаимодействии с кис-
лым раствором органическое вещество торфов разрушается. Поскольку 
большинство потенциально токсичных элементов содержится в виде во-
дорастворимых форм или связаны с органическим веществом в захоро-

Рис. 3.12. Распределение форм ртути.
1 – вещество отходов; 2 – окисленное и обохренное вещество от-
ходов; 3 – охры, образующиеся на контакте с известняками; 4 – 
детритовый материал болотной кочки над поверхностью отходов; 
5 – вещество отходов, перемешанное с органическими остатками; 

6 – захороненный торф.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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ненном торфе, то при смене условий существует вероятность повторной 
иммобилизации элементов. Наличие органического вещества обеспечи-
вает создание благоприятной среды для деятельности микроорганизмов, 
что с одной стороны может создавать восстановительную обстановку, 
обеспечивая формирование сульфидов металлов, с другой обеспечивает 
среду для метилирования ртути, создавая одну из наиболее токсичных ее 
форм. При проектировании систем очистки и консервации отходов обо-
гатительного производства следует учитывать не только положительные, 
но и отрицательные стороны использования органических или органо-
содержащих материалов.

3.3. �УТИЛИЗАЦИЯ СУЛЬФИДСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПРИРОДНЫХ 
И МОДИФИЦИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Для создания модифицированных сорбентов на основе торфов с це-
лью увеличения функциональных групп, ответственных за связывание 
и удержание тяжелых металлов, были применены методы химическо-
го, механохимического и баротермического воздействий. Так, при по-
мощи этих методов удалось получить торфогуминовый препарат (ТГП) 
на основе торфа месторождения «Круглое» (Коченевский район, Ново-
сибирская область), который отличается от исходного торфа высоким 
содержание гуминовых кислот и функциональных групп, в особенности 
карбоксильных [Богуш, Маскенская, 2006; Богуш и др., 2007б; Bogush, 
Voronin, 2011]. Однако данный препарат не очень хорошо подщелачи-
вал кислые дренажные воды. В связи с этим было принято решение 
использовать для модификации торфа соду или истертый известняк. 
Полученный новый препарат (ТГПс) является хорошим сорбентом, а 
также хорошим подщелачивающим препаратом. Затем торфогуминовый 
препарат использовался для модификации каолинита, т. е. для создания 
органоминерального комплекса.

По результатам статических экспериментов каолинитовая глина, 
модифицированная микродобавками торфогуминового препарата (орга-
номинеральный комплекс) [Богуш и др., 2007б], в отличие от природ-
ной, обладает повышенными сорбционными способностями по отно-
шению к ионам металлов (емкость увеличивается в 1,5–2 раза) в более 
расширенном интервале значений рН = 5–8. Связывание потенциально 
токсичных элементов (Zn, Cd, Pb, Cu, Sr, Cs, U и др.) с гуминовыми 
кислотами проходит в основном по обменному механизму (превалирует 
взаимодействие карбоксильной группы с ионами металлов, а для ура-
на – с уранил-катионом) с образованием трудно растворимых гуматов. 
Формирование органоминерального комплекса происходит преимущест
венно за счет образования водородных связей (–OH….H), взаимодей-
ствия карбоксильной группы ТГП (R–COO–) и гидроксильной группы 
каолинита (НO–Al–) в образце органоминерального комплекса с сорби-
рованными элементами, также важную роль играет связь R1–COO–Me–
OOC–R2. При этом происходит укрупнение ассоциатов, которые легко 
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оседают из раствора и более полно сорбируют металлы. Практически все 
изучаемые элементы плохо десорбируются в раствор (степень десорбции 
токсикантов менее 2 %) при моделировании ситуации взаимодействия 
дождевых вод с материалом глины, торфа и органоминерального ком-
плекса, на которых адсорбированы элементы-токсиканты. По данным 
экспериментальных исследований, торфогуминовые вещества хорошо и 
надежно связывают потенциально токсичные элементы, а также могут 
подщелачивать кислые и слабокислые техногенные воды.

Исходя из полученных результатов, предлагается довольно простой 
способ очистки сточных вод, который можно использовать как на пред-
приятиях горно-обогатительной промышленности, так и на старых от-
валах [Bogush, Voronin, 2011]. В первую очередь воды очищаются тор-
фогуминовым препаратом от солей тяжелых металлов. Необходимая для 
наибольшего эффекта очистки добавка торфогуминового препарата к 
техногенным растворам зависит от состава и особенностей дренажных 
вод и, следовательно, должна быть рассчитана для каждого раствора ин-
дивидуально. Впоследствии образующиеся нерастворимые гуматы тяже-
лых металлов в виде хлопьевидного осадка можно удалить при помощи 
фильтрации через активные угли (получаются более чистые воды, проис-
ходит доочистка техногенных вод) или керамзит. С экономической точ-
ки зрения лучше использовать керамзит, так как он является довольно 
дешевым фильтрующим агентом. Например, рассмотрим одну из пред-
полагаемых схем очистки техногенных вод (рис.  3.13). Вокруг отвалов 

Рис. 3.13. Схема очистки техногенных вод на сульфидсодержащих отвалах.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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необходимо вырыть траншею для сбора дренажных стоков. В траншею 
следует периодически добавлять торфогуминовый препарат в концен-
трации, зависящей от состава выщелачиваемых растворов. В дренажные 
ручьи или предварительно образованные углубления необходимо помес
тить мешки с керамзитом для фильтрации техногенных вод, смешанных 
с торфогуминовым веществом. Таким способом можно добиться сниже-
ния концентраций потенциально токсичных элементов до очень низких 
значений (степень очистки превышает 90 %).

Последующие эксперименты были направлены на снижение техно-
генного влияния твердых отходов, которые занимают огромные террито-
рии в виде отвалов. Одним из опасных путей распространения тяжелых 
металлов в прилегающие почвы, воды, растения и организм человека 
является эоловый (ветровой) снос частичек отходов. Частицы тонкой 
фракции переносятся на прилегающие территории: леса, водоемы, паш-
ни, поля, приусадебные участки местных жителей. Тяжелые металлы, 
которые выщелачиваются под действием воды, перераспределяются в 
различных компонентах почв, осадков водоемов и вовлекаются в тро-
фические цепи, что оказывает пагубное воздействие на растительность, 
организм и здоровье животных и человека. На сегодня существуют не-
сколько наиболее применимых способов, которые используются для 
решения этой проблемы. Территории, зараженные отходами, засыпа-
ют щебнем либо покрывают слоем глины. В  нашей работе предлага-
ется альтернативный способ. Он заключается в обработке зараженных 
территорий торфогуминовым препаратом с небольшой добавкой соды 
или измельченного известняка либо ТГПс [Богуш и др., 2007а; Bogush et 
al., 2009]. В проведенных лабораторных экспериментах выделяли мелкие 
фракции вещества (размер частиц 0,16–0,25 мм и менее 0,16 мм), кото-
рые дают наибольший вклад во фракционный состав исследуемых отхо-
дов (примерно 50–60 %), а также в процесс пыления отходов. Образцы 
были обработаны торфогуминовым веществом в разных соотношениях и 
с добавками соды или измельченного известняка. В результате для всех 
проб получены удовлетворительные результаты, которые показывают хо-
рошую цементирующую способность торфогуминового препарата. В по-
левых экспериментах уже визуально наблюдались существенные изме-
нения. На площадках, обработанных водопроводной водой («холостой» 
эксперимент), видимых изменений не наблюдалось (материал отходов 
оставался серым). Площадки, обработанные торфогуминовым препара-
том с добавками соды или известняка, отличались по внешнему виду 
коричневато-рыжеватым оттенком от серого вещества отходов, а при 
отборе колонок наблюдались видимые изменения в верхнем горизонте 
(рис. 3.14). В конце эксперимента были отобраны пробы вещества от-
ходов до и после обработки для лабораторных исследований.

Показано, что обработка материала отвалов торфогуминовым препа-
ратом с добавкой соды или известняка изменяет их гранулометрический 
состав, увеличивая долю крупных слипшихся частиц (составляют при-
мерно 50–80 %), менее подверженных ветровому уносу. При таком мето-
де обработки отходов в поверхностном слое образуется органоминераль-
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ный комплекс. При повышении рН, обусловленном добавкой щелочного 
ТГП и известняка, из поровых растворов выпадают гидроксиды железа, 
которые могут связываться с гуминовыми веществами ТГП, а формирую-
щийся гипс цементирует структуру комплекса [Bogush et al., 2009].

Также разработаны конструкции органоминеральных комплексных 
геохимических барьеров для связывания и долговременного удержа-
ния тяжелых металлов. Одна из них представлена на рис. 3.15 [Bogush, 
Voronin, 2011]. Этот барьер можно использовать в основании гидроотва-
ла. Он предотвращает проникновение дренажных вод в нижние слои и 
грунтовые воды, нейтрализует кислотность дренажных растворов и по-
глощает потенциально-токсичные элементы.

Данные способы геоконсервации позволят дешево и оперативно 
улучшить экологическую обстановку вокруг промышленных предприятий.

Рис. 3.14. Эксперимент по предотвращению пыления отходов.

Рис. 3.15. Органоминеральный комплексный геохимический барьер.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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Метод нейтрализации кислых дренажных вод Урского 
хвостохранилища с помощью зол Березовской ГРЭС

Для проведения экспериментальных исследований по нейтрали-
зации кислых дренажных растворов золами ТЭЦ рассмотрено взаимо-
действие кислого дренажного раствора Урского хвостохранилища золой 
Березовской ГРЭС. В полевых условиях был произведен отбор проб 
кислого раствора. Предварительно исследован минеральный и элемент-
ный состав золы Березовской ГРЭС, используя рентгенофазовый анализ 
(аналитик Л. В. Мирошниченко, ИГМ СО РАН) и РФА-СИ (аналитик 
Ю. П. Колмогоров, ИГМ СО РАН) соответственно.

Для экспериментов брались навески золы 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 г и за-
ливались 100 мл дренажного раствора. Холостая проба состояла из 1 г 
золы на 100 мл дистиллированной воды. В ходе эксперимента контро-
лировались значения pH и Eh. После проведения экспериментов было 
установлено, что нейтральный pH раствора достигается при добавлении 
2–3  г золы. Во второй серии аналогичных экспериментов были взяты 
более дробные навески золы: 2, 2,1, 2,2, 2,3, 2,4, 2,5, 2,6 и 2,7 г.

Минеральный состав осадка, сформированного после нейтрализа-
ции кислого раствора золой, изучен рентгенофазовым анализом (анали-
тик Л. В. Мирошниченко, ИГМ СО РАН). Также в нем были исследо-
ваны формы нахождения элементов при помощи методики ступенчатого 
выщелачивания [Богуш и др., 2007б; Bogush, Lazareva, 2011; Bogush et al., 
2012]. Для решения поставленной задачи в первую очередь увеличили 
количество стадий извлечения водорастворимой фракции, которая экс-
трагировалась трижды. Далее извлекались ионообменная и кислотора-
створимая фракции. Для извлечения ионообменной фракции оставшееся 
вещество после извлечения водорастворимых соединений заливали 20 мл 
1 M ацетатно-аммонийного буфера (NH4OAc), pH = 7,0, перемешива-
ли, оставляли на 1 ч при Т = 25 оC. Кислоторастворимая (карбонатная) 
фракция экстрагировалсь следующим образом: осадок заливали 20  мл 
1 M ацетатно-аммонийного буфера (NH4OAc), подкисленного уксусной 
кислотой до pH = 5,0, перемешивали, оставляли на 8 ч при комнатной 
температуре. Поскольку вещество осадка не содержит органического ве-
щества, в ходе данных исследований не извлекалась соответствующая 
фракция. Последними извлекались фракции, связанные с гидроксидами 
железа, и остаток. Подробное описание применяемых реагентов приво-
дилось в разделе 3.2. Содержание металлов во всех полученных аликво
тах было определено методом атомно-абсорбционной спектрометрии.

Исследование золы Березовской ГРЭС

Минеральный состав золы, по данным рентгенофазового анализа, 
представлен главным образом Са-содержащими фазами с преобладанием 
негашеной извести (CaO), ангидрита (CaSO4), портландита (Ca(OH)2), 
с небольшим количеством кальцита (CaСO3). Помимо перечисленных 
фаз, присутствуют гематит (Fe2O3), периклаз (MgO) и в незначительном 
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количестве кварц (SiO2). Исходное содержание элементов приведено в 
табл. 3.2. В золе отмечается значительное содержание кальция – 25 %, 
заметно высокое содержание магния, стронция, железа, а содержание 
потенциально-токсичных элементов, таких как цинк, медь, свинец и 
кадмий, очень незначительное.

При смешивании 1 г золы с 100 мл дистиллированной воды конечный 
раствор становится кальций-сульфатным, сильнощелочным (pH = 13,6, 
рис. 3.16, ДВ), с невысоким окислительно-восстановительным потенци-
алом (Eh = 90 мВ). Среди основных ионов значительная доля принад-
лежит нитрат-иону (рис.  3.17). Следует также отметить высокую долю 
Cорг (см. рис 3.17, ТОС) в растворе, который представлен на диаграмме 
как условное органическое соединение с зарядом –1. Следовательно, ле-
тучие золы содержат некоторое количество растворимых органических 
соединений. Минерализация раствора достаточно высокая – 0,5 г/л (см. 
рис. 3.17), поскольку зола содержит значительное количество раствори-
мых соединений. Содержания элементов в растворе, полученном после 
смешения 1 г золы и 100 мл раствора, в основном низкие (см. табл. 3.2). 
Только содержания Ca и Sr превышают ПДК (см. рис. 3.16 и 3.18). Не-
сложные расчеты показали, что в раствор перешла значительная доля 
натрия, калия, кальция, стронция и цинка (см. табл. 3.2).

Исследование нейтрализующего влияния золы 
на кислый дренажный раствор

В ходе проведения экспериментов по нейтрализации установлено, 
что смешение золы с раствором в пропорции от 0,5 до 1,5 г на 100 мл 
приводит к увеличению рН с 2,4 всего до 4,8 (см. рис. 3.16). Значения 

Таблица 3.2

Содержание элементов в золе Березовской ГРЭС, используемой в эксперименте 
по данным атомно-абсорбционного анализа

Элемент Ед. изм.
Содержание 

в золе
Содержание 

в растворе*, мг/л
Содержание 

в осадке

Доля элемента, 
перешедшая 

в раствор

Na % 0,5 29 0,21 58
K % 0,1 4 0,08 34
Ca % 25 364 21,16 15
Mg % 2,6 1,6 2,59 0,6
Sr % 1,1 30 0,73 29
Ва % 0,13 0,5 0,13 4
Fe % 2,2 0,05 2,24 0,02
Al % 0,2 0,1 0,2 0,6
Mn % 0,1 0,01 0,1 0,1
Zn г/т 47 0,1 40 20
Cu г/т 15 0,01 14 6
Pb г/т 4 0,0003 4 0,6
Cd г/т 1 0,0003 1 2,2

* В водной вытяжке из 1 г золы на 100 мл дистиллированной воды.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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Рис. 3.17. Основной ионный состав дренажных и нейтрализо-
ванных растворов.

ДВ – дистиллированная вода, КДР – кислый дренажный раствор, 
М – минерализация, ТОС – органический углерод.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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Рис. 3.18. Концентрации элементов (мг/л) в кислом дренажном растворе и 
растворах, полученных в ходе эксперимента.

Штриховая линия – уровень ПДК в воде водных объектов хозяйственно-питьевого 
и культурно-бытового водопользования. Гигиенические нормативы ГН 2.1.5.1315-03. 
По оси абсцисс: 0,5, 1, 1,5, 2–2,7, 3, 4, 5 – навески золы Березовской ГРЭС, г; 
ДВ – дистиллированная вода + 1 г золы (холостая проба); КДР – кислый дренажный 

раствор Урского хвостохранилища. Ост. усл. обозн см. рис. 3.17.



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

		  167

окислительно-восстановительного потенциала снижаются с 530 до 400 мВ. 
Минерализация растворов снижается c 5,6 г/л КДР до 1,5 и даже 1 г/л. 
Основной ионный состав раствора, полученного при добавлении 1 г золы 
к 100 мл КДР, становится кальций-магний-сульфатным, но доля железа и 
алюминия в растворе остается очень высокой (см. рис. 3.17). Концентра-
ции исследуемых элементов по-прежнему превышают ПДК (см. рис. 3.18).

При добавлении навесок от 2 до 2,4 г к 100 мл КДР достигаются 
близнейтральные значения рН (см. рис. 3.16), основной ионный состав 
становится кальций-сульфатным (см. рис. 3.17), концентрации большин-
ства тяжелых металлов снижаются и не превышают ПДК. Однако общая 
минерализация раствора остается в пределах 2,3–3 г/л, в зависимости от 
навески; значение Eh соответствует 500–600 мВ.

При навеске 2,4–2,7 г золы, несмотря на снижение концентраций 
элементов, рН растворов оказывается довольно щелочным (см. рис. 3.16), 
минерализация так же высока, а Eh составляет чуть больше 400 мВ.

При пропорции 3, 4 и 5 г золы на 100 мл КДР все показатели раство-
ра очень близки тем, что были получены в эксперименте с добавлением 
1 г золы к 100 мл дистиллированной воды. Таким образом, при превыше-
нии навески золы влияние на конечный раствор КДР уже не ощущается.

Установлено, что по мере увеличения навески золы Березовской 
ГРЭС от 0,5 г на 100 мл КДР до 5 г снижается содержание в растворе 
кадмия, цинка, меди, свинца, марганца, железа и алюминия, но увели-
чиваются содержания кальция и стронция (см. рис.  3.18). Оптималь- 

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...

Окончание рис. 3.18.
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ное снижение концентраций тяжелых металлов в соответствии с ПДК 
для вод хозяйствено-питьевого и культурно-бытового водопользования 
(ГН 2.1.5.1315-03) наблюдается при навеске золы более 2 г (см. рис. 3.18). 
При этом содержание кадмия падает ниже 0,001, цинка – 0,007, желе-
за – 0,02, меди – 0,01, свинца – 0,009, магния – 19 мг/л и только содер-
жание алюминия достаточно высоко. К сожалению, при этом увеличи-
вается содержание щелочных элементов в растворе после нейтрализации 
за счет растворения соединений, составляющих золу. Содержание строн-
ция увеличивается до 25, а кальция – до 980 мг/л. Превышение ПДК на-
блюдается для этих металлов в итоговых растворах во всем диапазоне на-
весок золы. Содержание K и Na возрастает незначительно до 8 и 80 мг/л 
соответственно, что вполне приемлемо.

Исследование осадка, сформировавшегося 
в ходе эксперимента

В результате нейтрализации сформировалось значительное коли
чество осадка, вес которого составляет 0,6–3 г, т. е., включая нераство-
рившуюся часть золы, общее количество осадка составило от 1 до 8 г в 
соответствии с увеличением навески от 0,5 до 5 г (см. рис. 3.16). При 
оптимальном соотношении зола/раствор в (2,1–2,4/100) образуется око-
ло 4 г очень рыхлого охристого осадка, объем которого при оседании из 
раствора составляет 25–30 мл (от четверти до трети объема раствора). 
Таким образом, для отстаивания такого объема осадка необходим водоем 
значительных размеров, даже при небольшом дебите дренажного ручья.

Исследования надежности фиксации элементов в свежем охристом 
осадке показали следующие результаты. Водные вытяжки из этого осадка 
имеют рН от 6 до 10,5 (см. рис. 3.16), в зависимости от исходного соот-
ношения зола/КДР. Чем сильнее превышала навеска золы оптимальное 
соотношение 2,1–2,4/100, тем более щелочной оказывалась водная вы-
тяжка в силу растворения части золы, не вступившей в реакцию с дре-
нажным раствором. Следует заметить, что водная вытяжка из нераство-
рившейся части золы, предварительно залитой дистиллированной водой 
(1 г золы на 100 мл ДВ), также имеет рН = 10. Следовательно, излишек 
золы при нейтрализации в производственных условиях может приводить 
к формированию вторичных щелочных растворов. Eh водных вытяжек 
колеблется незначительно.

Ионный состав первых водных вытяжек из осадка главным образом 
Са–Mg–Fe-сульфатный (рис. 3.19). С увеличением навески золы в вод
ных вытяжках из осадка наблюдается увеличение доли железа, алюми-
ния, сульфат-иона и снижение доли кальция. Следовательно, чем боль-
шая доля золы добавляется, тем надежнее железо фиксируется в осадке.

Минерализация водных вытяжек из осадка высокая и составляет 
5,5–7,8 г/л, что, к сожалению, мало отличается от минерализации кис-
лого дренажного раствора. Другими словами, свежеполученный осадок 
при воздействии на него воды достаточно легко растворяется.
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Согласно литературным данным [Gagliano et al., 2004; Herrera et al., 
2007], осадок, образующийся при подобных экспериментах, неустойчив 
и под воздействием текущих потоков может разрушаться и переотлагать-
ся как кислым раствором, так и при контакте с раствором умеренной 
кислотности (pH 4,5–6,5). В настоящей работе показано распределение 
элементов между фракциями ступенчатого выщелачивания, что и отра-
жает надежность фиксации элементов.

Доля водорастворимых соединений Cd, Zn, Pb и Cu в осадке, сфор-
мированном при нейтрализации, очень низкая (рис. 3.20). Однако ока-
зывается, что значительная часть Ca, K, Na и Mg представлена в осадке 
водорастворимыми соединениями, доля которых для калия не зависит 
от исходного соотношения зола/КДР, для кальция и магния снижается с 
увеличением навески золы, а для натрия увеличивается.

Высока доля ионообменной фракции кальция, калия, натрия и маг-
ния. Но, кроме этого, высоко содержание ионобменной фракции свин-
ца, и достаточно заметно – кадмия. Элементы, выходящие в раствор на 
стадии извлечения ионообменной фракции как слабо адсорбированные 
катионы, удерживаются за счет слабых электростатических взаимодей-

Рис. 3.19. Основной ионный состав в вытяжках из осадка, 
формирующегося при нейтрализации кислого дренажного 
раствора Урского хвостохранилища золой Березовской ГРЭС: 

М – минерализация.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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ствий и зависят от процессов ионного обмена. При изменении ионного 
состава и рН среды элементы высвобождаются в виде обменных ионов 
[Горбатов, Зырин, 1987; Ладонин, 2002; Федотов, Спиваков, 2008]. Также 
элементы, выходящие в раствор при постепенном растворении новооб-
разованного осадка, оказываются захваченными при его формировании в 
виде изоморфных примесей либо в виде частиц собственных соединений. 
Что касается основных элементов (Na, K, Ca, Mg), то, вероятнее всего, 
в ионообменную стадию растворяются некоторые соединения, например 
сульфаты, которые оказались более устойчивы в водном растворе.

Основная часть изученных элементов (Ca, Mg, Cd, Zn, Fe, Cu и Mn) 
выщелачиваются из осадка на стадии извлечения кислоторастворимой 
фракции аммонийно-ацетатным буфером при рН = 5, что согласуется с 
результатами других исследователей [Ладонин, 2002; Arunachalam et al., 
1996; Tessier et al., 1979]. Высокая доля калия и натрия также связана с 
этой фракцией. Очевидно, что на данной стадии разрушаются основные 
соединения, слагающие осадок, высвобождая потенциально-токсичные 
элементы.

Установлено, что с гидроксидами железа и минеральной частью 
осадка связана очень незначительная часть всех элементов за исключе-
нием алюминия, калия и натрия. Даже для железа восстанавливаемая и 
минеральная части совсем не доминируют. Следовательно, формирую-
щиеся охры в свежеобразованном осадке весьма неустойчивы.

Данные ступенчатого выщелачивания отражают состав осадка, фор-
мирующегося при нейтрализации, и также согласуются с данными рент-
генофазового анализа. Используя последний метод, выявили, что осадок 
состоит из двух главных фаз. Первая – это гипс (CaSO4·2Н2О), что впол-
не ожидаемо, исходя из состава золы и КДР, и согласуется с литератур-
ными данными [Gitari et al., 2005]. Вторая фаза более сложная по составу 
и по своим структурным параметрам, полученным с помощью рентгено-
фазового анализа, ближе всего к гидроглаубериту (Na10Ca3(SO4)8·6H2O). 
В качестве изоморфных примесей в его составе могут присутствовать K и 
Mg. Количество этого соединения увеличивается с увеличением навески 
золы, используемой для нейтрализации.

В составе осадка также присутствуют рентгеноаморфные гидрок-
сиды Fe (швартманит, гетит), гидроксиды Аl (гиббсит), гидратирован-
ные сульфаты кальция и кальций-натрия, и другие (сульфаты Fe (III)) 
[Bigham, 1994; Gitari et al., 2005; Herrera et al., 2007; Madzivire et al., 2011]. 
Для формирования вторичных фаз алюминия основополагающими про-
цессами являются нейтрализация и гидролиз (pH ~ 4,5), для железа  – 
окисление (pH от 1,5 до 4) [Seal, Hammarstrom, 2003].

* * *

Исходя из полученных результатов по изучению влияния ТГП, а 
также смеси ТГП с содой, с известняком на высокоминерализованные 
дренажные растворы предлагаются довольно простые способы очистки 
сточных вод, который можно использовать как на предприятиях горно-
обогатительной промышленности, так и на старых отвалах. Таким спо-
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собом можно добиться снижения концентраций потенциально токсич-
ных элементов до очень низких значений (степень очистки превышает 
90 %). Также предложен способ снижения пыления высокосульфидных 
отходов производства. Показано, что обработка материала отвалов тор-
фогуминовым препаратом с добавкой соды или известняка изменяет их 
гранулометрический состав, увеличивая долю крупных слипшихся ча-
стиц (составляют примерно 50–80 %), менее подверженных ветровому 
уносу. При таком методе обработки отходов в поверхностном слое об-
разуется органоминеральный комплекс. При повышении рН, обуслов-
ленном добавкой щелочного ТГП и известняка, из поровых растворов 
выпадают гидроксиды железа, которые могут связываться с гуминовыми 
веществами ТГП, а формирующийся гипс цементирует вещество.

В ходе наших исследований воздействия золы ГРЭС на кислый дре-
нажный раствор установлено, что при взаимодействии кислого дренажно-
го раствора Урского хвостохранилища с золой Березовской ГРЭС за счет 
растворения и гидролиза слагающих золу компонентов происходит ней-
трализация дренажного раствора. Нейтральные значения рН (рН = 7–7,5) 
достигаются при навеске в 2–2,5 г золы на 100 мл дренажного раствора. 
При этом концентрации тяжелых металлов (Cd, Zn, Fe, Cu, Pb) не пре-
вышают ПДК для вод культурно-бытового водопользования. Однако, за 
счет высокого содержания щелочных и щелочноземельных элементов в 
золе раствор насыщается кальцием и стронцием. Подобная ситуация обу-
словлена тем, что в растворе недостаточно гидрокарбонат-иона, который 
мог бы эффективно связать оба элемента. Решить эту проблему можно 
было бы, используя некоторое количество природной воды. Но значи-
тельно бо2льшая проблема состоит в том, что в течение эксперимента на-
блюдается обильное формирование осадка, который состоит, согласно 
нашим исследованиям, из гипса, соединения, близкого гидроглаубериту 
(Na10Ca3(SO4)8 · 6H2O), и рентгеноаморфных соединений железа, алюми-
ния и т. д. Помимо того, что объем формируемого осадка составляет от 
1/4 до 1/3 от объема нейтрализуемого раствора, он еще и весьма неустой-
чив. Большинство элементов переходит в раствор в виде водораствори-
мой, ионообменной и кислоторастворимой фракций, и только небольшая 
часть элементов связана с гидроксидами железа и остаточной минераль-
ной частью. Следовательно, осадок очень неустойчивый и может легко 
растворяться при смене условий. Кроме того, маленькая плотность охр 
дает им возможность покрывать большие площади и для их отстаивания 
нужен водоем значительных размеров [Gagliano et al., 2004].

Согласно полученным нами данным, применение одной золы, без 
добавления каких-либо других реагентов либо использования дополни-
тельных методик обработки, является неэффективным. Более того, в 
случае небольшого хвостохранилища, подобного Урскому, затраты на 
нейтрализацию и постоянное обслуживание могут оказаться нерентабель-
ными и, возможно, намного эффективнее провести вторичную превен-
тивную рекультивацию и постараться снизить формирование дренажного 
раствора, перемешав вещество отходов с нейтрализующими реагентами.

ГЛАВА 3. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ КИСЛЫХ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ...
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4.1. �КОМПЛЕКСНЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
И МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ГЛУБОКОЙ ОЧИСТКИ НЕФТЕЗАГРЯЗНЕННЫХ ГРУНТОВ

Добыча нефти и сопутствующего газа, как правило, сопровожда-
ется высокой техногенной нагрузкой на все компоненты экосистемы: 
на почву, воду, лесные массивы и атмосферу. Комплекс объектов неф
тепромысла оказывает многофакторное воздействие на окружающую 
среду, обусловливая разнообразные изменения природных компонентов. 
На территории нефтедобывающих комплексов примерно 3 % от всей до-
бытой нефти попадает в окружающую среду и становится источником ее 
загрязнения (рис. 4.1).

Суммируя все формы загрязнения окружающей среды в результате 
аварийных ситуаций, следует выделить основные группы экологических 
нарушений:

• �трансформацию растительного покрова вплоть до его полного 
уничтожения;

• физическое и морфологическое преобразование почв;
• �изменение гидрохимического режима и других процессов в ланд-

шафтах.
Попадая в почву, нефть нарушает сложившийся баланс в экосисте-

мах, меняет экологическую обстановку: пропитывает почву, обволакива-
ет корни, листья, стебли растений, проникает сквозь мембраны клеток, 
нарушает водно-воздушный баланс среды и организмов, обмен веществ 
и трофические связи. Концентрация и химический состав загрязняющих 
веществ будут влиять на то, приспособится ли экосистема к новым ус-
ловиям и начнет восстанавливать свои функциональные звенья или она 

Глава 4

ПРОБЛЕМЫ БОРЬБЫ С НЕФТЕЗАГРЯЗНЕНИЯМИ

Рис. 4.1. Нефтяные разливы.
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перейдет от метастабильного состояния к полной деградации [Андерсон 
и др., 1980].

Геохимическая трансформация природной среды начинается уже 
на стадии бурения скважин. Загрязняющие вещества (нитраты, свинец, 
кадмий) обнаруживаются в пробах снега, отобранных на расстоянии 
2  км от буровой. Основные потоки загрязнения связаны с буровыми 
растворами и шламами выбуренных пород. В их состав и формирующи-
еся на их основе техногенные потоки входит значительное количество 
химических компонентов: термостабилизаторы, эмульгаторы, разжижи-
тели, бактерициды, утяжелители и др. Кроме того, в процессе бурения 
используются другие группы химреагентов: для обработки призабойной 
зоны, для борьбы с асфальтосмолистыми и парафиновыми отложениями 
[Оборин и др., 2008]. Локальными объектами нефтяного загрязнения на 
нефтепромыслах являются нефтешламы.

Самоочищение почвенных экосистем, загрязненных нефтью и неф
тепродуктами, является стадийным биогеохимическим процессом транс-
формации загрязняющих веществ, где микробное окисление углеводо-
родов (УВ) – ведущий фактор процесса элиминации нефти [Hyun et 
al., 2012]. Большинство микроорганизмов, утилизирующих углеводороды 
нефти, – аэробные, т. е. они окисляют нефтяные углеводороды только 
в присутствии кислорода [Debin et al., 2009]. Окисление осуществляется 
группой оксигеназных ферментов, отвечающих за включение кислоро-
да в концевую метильную группу углеводородов. В результате деятель-
ности микроорганизмов происходит трансформация нефти до простых 
соединений и, тем самым, включение углеводородных компонентов в 
общий круговорот углерода. Промежуточными продуктами утилизации 
углеводородов нефти являются кислородные соединения: спирты, жир-
ные кислоты, альдегиды, которые частично входят в почвенный гумус, 
частично растворяются в воде и удаляются из почвенного профиля; час
тично окисляются до СО2 и воды [Андреев и др., 1958].

В конечном счете, окисление УВ заканчивается обычным гетеро-
трофным обменом веществ, достаточно общим для всех микроорганиз-
мов и ведущим к биосинтезу белков, углеводов, липидов и других компо-
нентов клеток. Для разных природных зон длительность этого процесса 
различна, что связано с различными почвенно‑климатическими услови-
ями. В соответствии с этапами биодеградации УВ происходит постепен-
ная регенерация биоценозов [Андерсон и др., 1994].

В зависимости от характера и степени загрязнения биоценоза для 
его восстановления требуются различные методы: физические (сбор 
разлитой нефти насосами и сорбентами, выжигание), химические (экс-
тракция растворителями, отмыв поверхностно-активными веществами), 
биологические (стимуляция аборигенной почвенной углеводородокис-
ляющей микрофлоры и/или интродукция в почву углеводородокисляю-
щих бактерий извне) [Ибатулин и др., 2006; Романцева, Ликсутина, 2003; 
Хайдаров, 2003; Gentili et al., 2006; Schafer et al., 2001].

Одними из самых сложных объектов для восстановления являются 
нефтешламы. Нефтешламовые амбары были образованы на нефтепро-
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мыслах фактически с самого начала освоения и эксплуатации нефтяных 
месторождений, и в настоящее время вопрос об их ликвидации стоит 
особенно остро. На сегодня на территории Российской Федерации в от-
стойниках образуется около 3 млн т в год нефтешламов (рис. 4.2).

Основные источники образования нефтешламов – отложения на 
нефтепромыслах, аварии трубопроводов, отходы бурения и нефтепере-
работки. Нефтешламы также могут образовываться в результате очистки 
сточных вод, содержащих нефтепродукты, и при чистке резервуаров и 
другого оборудования [Мингулов, Миникаев, 2004]. Исторически наи-
большее количество нефтешламов образовывалось в регионах с развитой 
нефтедобычей, сначала это было Поволжье, а с 1970-x гг. – Западная 
Сибирь. На данный момент основные объемы загрязнений нефтешлама-
ми в РФ образуются в Западной Сибири, Татарстане, Башкортостане и 
Оренбургской области.

Решающими факторами, определяющими загрязняющие свойства 
шламов, а также направления их утилизации и нейтрализации вредного 
воздействия на объекты природной среды, являются состав и физико-
химические свойства. По составу нефтяные шламы чрезвычайно разно
образны и представляют собой сложные системы, состоящие из нефтепро-
дуктов, воды и минеральной части (песок, глина, ил и т. д.), соотношение 
которых колеблется в очень широких пределах. Состав шламов может 
существенно различаться, так как зависит от типа и глубины перераба-
тываемого сырья, схем переработки, оборудования, типа коагулянта и др. 
В основном шламы представляют собой тяжелые нефтяные остатки, со-
держащие в среднем (по массе) 10–56 % нефтепродуктов, 30–85 % воды, 
1,3–46 % твердых примесей. Как следствие столь значительной разницы 
состава нефтешламов, диапазон их физико-химических характеристик 
тоже очень широк [Ибатулин и др., 2006]. Плотность нефтешламов ко-
леблется в пределах 830–1700  кг/м3, температура застывания от –3 до 
+80 оС. Температура вспышки лежит в диапазоне от 35 до 120 оС.

Зачастую предприятия вынуждены накапливать и хранить на сво-
ей территории нефтешламы из-за недостаточного количества полигонов 
промышленных отходов, их принимающих, или из-за отсутствия устано-
вок по переработке нефтесодержащих отходов, соответственно оплачи-

Рис. 4.2. Нефтешламовые амбары.
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вая их хранение. Скапливание нефтеотходов на производственных тер-
риториях может привести к интенсивному загрязнению почвы, воздуха 
и грунтовых вод. Накопление нефтешламов, как правило, осуществля-
ется на специально отведенных для этого площадках или в бункерах 
без какой-либо сортировки или классификации. В шламонакопителях 
происходят естественные процессы – накопление атмосферных осадков, 
развитие микроорганизмов, протекание окислительных и других процес-
сов, т. е. идет самовосстановление, однако в связи с наличием большого 
количества солей и нефтепродуктов при общем недостатке кислорода 
процесс самовосстановления протекает десятки лет. Состав нефтяного 
шлама, хранящегося в шламонакопителях в течение нескольких лет, от-
личается от состава свежего. Нефтяной шлам, образующийся в резерву-
арах для хранения нефтепродуктов, по составу и свойствам также отли-
чается от нефтяного шлама очистных сооружений.

Выбор способа переработки зависит от качества шлама и состава 
содержащихся в нем нефтепродуктов и механических примесей. В ка-
честве основных методов обезвреживания и утилизации нефтеотходов 
выделяют следующие:

термические;
химические;
физико-химические;
биологические.
Унифицированного способа переработки нефтешламов в целях 

обезвреживания и утилизации не существует. Каждый метод обезврежи-
вания отходов и технология на его основе имеют определенную нишу, 
т.  е. существует совокупность физико-химических параметров отходов 
и возможностей метода, оптимальное сочетание которых позволяет до-
стичь наибольшей прибыли или минимальных затрат на обезвреживание 
определенного вида отходов при наименьшем экологическом ущербе 
[Нагорнов, 2002].

В настоящее время широко применяются следующие методы (и их 
комбинации) обезвреживания и переработки нефтяных шламов:

• сжигание нефтяных шламов в виде водных суспензий и эмульсий 
с утилизацией выделяющихся тепла и газов;

• обезвоживание или сушка нефтяных шламов с возвратом нефте-
продуктов в производство, а сточных вод – в оборотную циркуляцию с 
последующим захоронением твердых остатков;

• отверждение нефтешламов специальными консолидирующими со-
ставами с последующим использованием в других отраслях народного 
хозяйства либо захоронением на специальных полигонах;

• переработка нефтяных шламов в газ и парогаз, в нефтепродукты;
• использование нефтешламов как сырья в других отраслях народ-

ного хозяйства;
• физико-химическое разделение нефтяного шлама с помощью рас-

творителей, деэмульгаторов, ПАВ и др. на составляющие фазы с после-
дующим использованием.

Наиболее эффективным, хотя и не всегда экономически рентабель-
ным, считается термический метод обезвреживания шлама – сжигание во 
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вращающихся барабанных печах, в печах с кипящим слоем теплоносите-
ля, в объеме топки с использованием форсунок, в топке с барботажны-
ми горелками. Термический метод позволяет совместно с нефтешламами 
сжигать загрязненные фильтры, промасленную ветошь, твердые быто-
вые отходы. Объем вторичных отходов по сравнению с первоначальным 
уменьшается до 10 раз, но они относятся к 4 классу опасности и подлежат 
вывозу на полигоны захоронения. Для сжигания шлама разработаны та-
кие установки, как «Факел 1 М, 2 М», «Форсаж-2 М», «Фактор-500» и др.

Продукт, полученный в результате рекультивации нефтешламов хи-
мическим методом, пригоден для использования в строительстве, при 
прокладке дорог, отсыпке земляных насыпей и может быть реализован 
сторонним потребителям. Химическое обезвреживание нефтеотходов за-
частую экономически и технологически более выгодно, возможна даже 
организация передвижных участков, не требующих строительства специ-
альных зданий.

Одностадийного процесса при обработке шламов достичь удается не 
всегда, так как только механические или физико-химические методы за-
частую не могут дать эффективного разделения и обезвреживания из-за 
высокой стабилизации дисперсии шлама. В таких случаях обычно приме-
няют комплексные схемы переработки, включающие в себя отстаивание, 
флотацию, дегазацию, кондиционирование, осушку, обработку коагулян-
тами и флокулянтами, уплотнение, разделение [Ксенофонтов, Дуплина, 
2004]. Заключительными стадиями обработки могут быть размещение на 
специальных полигонах с применением биотехнологий, сжигание, ис-
пользование в строительстве и других отраслях промышленности.

Биологический метод обезвреживания является наиболее экологиче-
ски чистым, но область его применения ограничивается рядом условий: 
концентрацией нефтезагрязнения, наличием солей тяжелых металлов, 
температурой, аэрацией, кислотностью [Киреева и др., 2004; Сваровская, 
Алтунина, 2004]. В России для очистки почв от нефтепродуктов исполь-
зуют бактериальные препараты «Деворойл» (РАН), «Биоприн (Олео
ворин)» (ВНИИСинтезбелок), «Путидойл» (ЗапСибНИГНИ), «Руден» 
(НИИгенетики), «Сойлекс» (фирма «Полиинформ», Санкт-Петербург).

В качестве сырья нефтешламы используются в дорожном строитель-
стве как добавка к связующим, повышающая качество асфальтной смеси, 
а также в качестве конструктивных элементов автодорог, гидропрерыва-
ющих и дополнительных слоев земляного полотна автодорог. Второй об-
ластью по объему использования нефтешлама в качестве сырья является 
изготовление строительных материалов. Нефтешламы могут быть ис-
пользованы также для получения битумных вяжущих материалов. Эко-
логический и экономический эффект достигается за счет того, что при 
производстве такой продукции не требуется специального оборудования 
и дополнительной энергии. Отрицательный аспект – это необходимость 
и сложность транспортировки шлама к месту потребления.

Коллектив Института химии нефти СО РАН разработал научные 
основы комплексного метода восстановления нефтешламов и очистки 
нефтезагрязненных грунтов с применением моющих композиций на ос-
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нове поверхностно-активных веществ и углеводородокисляющих микро-
организмов [Алтунина и др., 2009; Лихолобов и др., 2008].

Механизм моющего действия ПАВ можно рассмотреть как сочета-
ние работы поверхностных сил, стягивающих пленку нефтяного загряз-
нения в каплю с конечным краевым углом смачивания, и механической 
работы в виде энергичного перемешивания почвы с моющим раствором, 
необходимой для окончательного отрыва капель от отмываемой поверх-
ности. Некоторые ПАВ даже в очень малых концентрациях способны 
снижать поверхностное натяжение растворителя. Характерное свойство 
ПАВ – их адсорбция на поверхности раздела фаз твердое тело–жид-
кость. Адсорбированные ПАВ со временем подвергаются биологическо-
му разложению до углекислого газа и воды.

Кроме того, соединения азота и фосфора, входящие в состав бу-
ферной системы композиции, играют роль минерального питательно-
го субстрата для углеводородокисляющей микрофлоры, участвующей в 
процессах деструкции остаточного нефтяного загрязнения после отмыва. 
Следовательно, отработанный, нефтезагрязненный, разбавленный рас-
твор композиции представляет собой азотистый питательный субстрат 
для роста микроорганизмов – деструкторов углеводородов (УВ) в про-
цессе рекультивации водной фазы.

В Институте химии нефти в течение ряда лет проводились иссле-
дования, направленные на разработку методов очистки почвы и воды 
от нефтяных загрязнений: была исследована биодеградация широко-
го спектра нефтей в разных концентрациях в водной среде и в почве. 
Изучено влияние ряда минеральных субстратов на рост и активность 
аборигенной углеводородокисляющей микрофлоры, изучены процессы 
утилизации загрязняющих углеводородов при интродукции в почву ак-
тивной микрофлоры в виде готового биопрепарата, содержащего углево-
дородокисляющую микрофлору. Исследованы изменения группового и 
индивидуального состава углеводородов после биодеструкции.

Целью данной работы было разработать схему восстановления неф
тешламов и грунтов от нефтезагрязнения с применением моющей ком-
позиции и биодеструкции загрязнения в твердой и/или жидкой фазе, в 
зависимости от характера и степени загрязнения.

Экспериментальные методы исследования 
и восстановления нефтезагрязнений

Объектами исследования служили пробы, загрязненные легкой и 
вязкой нефтью, отобранные из шламонакопителей на месторождениях: 
Советское, Вахское, Нижневартовское, Крапивинское, Лас‑Еган, Там-
сагбулаг (Монголия) и Усинское. Концентрация нефтезагрязнения ва-
рьировала в пределах 5–56 %.

В настоящее время, в связи с непрерывно возрастающим произ-
водством и потреблением ПАВ, одним из основных требований к при-
менению моющих средств является их экологическая безопасность, в 
частности, биоразлагаемость. Биоразлагаемость – это способность моле-
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кул подвергаться деструкции (вплоть до углекислого газа, минеральных 
солей и воды) под воздействием микрофлоры, присутствующей в био-
логических очистных сооружениях и водоемах [Бочаров, 2004]. В насто-
ящее время приняты законы, разрешающие производство и применение 
ПАВ, биоразлагаемость которых не менее 80 %. Хорошей биоразлагаемо-
стью (80–98 %) обладают некоторые из анионактивных ПАВ, например, 
алкилсульфонаты (волгонат). Но 100%-й биоразлагаемостью обладают 
некоторые неионогенные ПАВ, например, синтанол.

В состав моющих композиций входили следующие поверхностно-
активные вещества:

•  Волгонат – анионактивное, синтетическое ПАВ, состоящее из 
смеси изомерных натриевых солей алкилсульфоновых кислот. Содержа-
ние натриевых солей в продукте не менее 60  %. Представляет собой 
пасту желтого цвета. Биоразлагаемость – 80–98 %.

• Синтанол – смесь полиэтиленгликолевых эфиров синтетических 
первичных спиртов фракции С10–С18, получаемых гидратированием ме-
тиловых эфиров синтетических жирных кислот. Представляет собой па-
сту белого цвета. Биоразлагаемость – 100 %.

•  Неонол АФ9-12 – оксиэтилированный нонилфенол со степенью 
оксиэтилирования 12, высокоэффективное неионогенное ПАВ. Пред-
ставляет собой прозрачную маслянистую жидкость от бесцветной до 
желтоватого цвета. Полная степень биоразложения Неонола АФБ-12 
составляет 79 ± 3 %.

Все они являются реагентами отечественного крупнотоннажного 
промышленного производства, обладающими хорошей или полной био-
разлагаемостью (за исключением неонола АФ9-12).

Схема восстановления нефтешлама в лабораторных условиях вклю-
чала в себя отмыв композицией в соотношении 1:1 при тщательном пе-
ремешивании и отстаивании в течение 10–12 ч для извлечения нефти и 
водорастворимых нефтяных компонентов. После отстаивания жидкую 
фазу декантировали, твердую фазу повторно отмывали водопроводной 
водой также в соотношении 1:1 при перемешивании. Время рекульти-
вации нефтешлама, в зависимости от объема, занимало от 1 до 3 сут. 
Дальнейшие исследования проводили с отработанной жидкой фазой, 
представляющей собой разбавленную композицию с остаточным нефте-
загрязнением, а также с образцами отмытого грунта. Жидкую фазу, по-
сле удаления нефтепродуктов и биодеструкции остаточного загрязнения, 
возвращали в рецикл (рис. 4.3).

Оценку моющих свойств композиций проводили по изменению рН 
и величины оптической плотности водорастворимых компонентов нефти 
после отмыва пробы нефтешлама. Оптическую плотность (D) образцов 
жидкой фазы, которая зависела от концентрации водорастворимой части 
нефтепродуктов, определяли экспресс-методом на фотоколориметре. По 
величине оптической плотности и рН отбирали композиции с лучшими 
моющими свойствами.

Концентрацию загрязняющей нефти в образцах отмытого грунта 
определяли гравиметрическим методом. Нефтепродукты экстрагировали 
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хлороформом в аппарате Сокслета, затем хлороформ отгоняли на ро-
торном испарителе. Экстрагируемую нефть взвешивали, анализировали 
методом ИК-спектроскопии и хроматографии. Подготовка пробы для 
хроматографического анализа заключалась в осаждении смол и асфаль-
тенов по стандартной методике [Микеша, 1982]. Анализ подготовленной 
пробы нефтепродуктов проводили по схеме (рис. 4.4).

Из отработанной жидкой фазы, после отмыва нефтешлама, остаточ-
ную нефть экстрагировали хлороформом и исследовали по той же схеме 
(см. рис. 4.4).

Методом ИК-спектроскопии на ИК-фурье-спектрометре Nikolet 5700 
исследовали оптические плотности полос поглощения основных функ-
циональных групп углеводородов в области от 500 до 4000 см–1 [Боль-
шаков, 1986; Кесслер, 1964]. Изменения структурно-группового состава 
оценивали по набору спектральных коэффициентов:

C1 = D1610/D720 – коэффициент ароматичности, отношение содержа-
ния алкилбензолов к содержанию нормальных алканов;

С2 = D750/D720 – коэффициент относительной интенсивности по-
глощения полициклических аренов и нормальных алканов;

C3 = D720/D1380 – коэффициент относительной интенсивности по-
глощения метиленовых и метильных групп;

Рис. 4.3. Схема отмыва нефтешлама.
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A1 = D825/D750 – коэффициент относительного содержания три- и 
полиаренов;

A2 = D875/D720 – коэффициент относительного содержания триаре-
нов и алканов;

A3 = D825/D875 – коэффициент относительной интенсивности по-
глощения три- и биаренов;

D1710/D1380 – коэффициент относительного содержания кислородсо-
держащих структур;

(D720 + D1380)/D1610 – коэффициент, показывающий отношение со-
держания н-алканов и алкилбензолов.

Распределение н-алканов и ациклических изопренанов на пробах 
нефти изучали методом ГЖХ на хроматографе Hewlett Packard 5890 с 
пламенно-ионизационным детектором, кварцевой капиллярной колон-
кой HP5 (30 м·0,32 мм, неподвижная фаза – 5 % дифенил-+95 % диме-
тилсилоксан, толщина 0,25 мкм), в режиме линейного программирования 
температуры от 40 до 290 оС, гелием и водородом в качестве газа-носите-
ля. Идентификация индивидуальных соединений осуществлялась с при-
влечением компьютерной системы GC ChemStation.

Остаточную нефть контрольных и опытных образцов исследова-
ли методом газожидкостной хроматографии на хроматографе «Модуль 
3700» с пламенно‑ионизационным детектором на капиллярной кварце-
вой колонке 25 м·0,22 мм с неподвижной фазой SF-52.

Хромато-масс‑спектрометрические исследования ароматических УВ 
проводили на приборе НЕРМАГ R10-10а с кварцевой капиллярной ко-

Рис. 4.4. Схема подготовки и исследования хлороформенных экстрактов.
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лонкой 30 м·0,32 мм с неподвижной хроматографической фазой DB-5. 
Молекулярно‑массовое распределение моно-, би-, триароматических и 
серосодержащих УВ рассчитывали по хроматограммам, полученным при 
анализе на хромато-масс-спектрометре.

Очистку отработанной воды, содержащей остаточные нефтепродук-
ты, проводили разными способами: стимулируя аборигенную микро-
флору минеральными субстратами либо внося углеводородокисляющую 
микрофлору извне в виде биопрепаратов. Биодеструкцию остаточных 
нефтепродуктов в жидкой фазе осуществляли методом периодическо-
го культивирования при температуре 25–30  оС при перемешивании в 
течение 15–30 сут. Численность микрофлоры определяли посевом на 
плотную агаровую среду [Романенко, Кузнецов, 1974]. Видовой состав 
доминирующей микрофлоры определен в Институте цитологии и гене-
тики (ИЦиГ) СО РАН, г. Новосибирск. После биодеструкции остаточ-
ные нефтепродукты экстрагировали хлороформом, который отгоняли на 
роторном испарителе и исследовали по схеме (см. рис. 4.4).

Отмытую часть шлама (грунта), содержащую остаточные нефтепро-
дукты в концентрации более 2 %, также подвергали биодеструкции або-
ригенной либо интродуцированной микрофлорой. В грунте поддержи-
вали постоянную влажность (25 %) и температуру (25–30 оС) в течение 
15–30 сут. Контроль численности микрофлоры осуществляли посевом 
разведений водной вытяжки из грунта на плотную агаровую среду [Рома-
ненко, Кузнецов, 1974]. После биодеструкции анализ остаточного неф
тезагрязнения проводили по выше указанной схеме (см. рис. 4.4).

Опыты по биодеструкции нефтезагрязнения в почве проводили в 
зависимости от концентрации загрязнения и численности абориген-
ной микрофлоры [Сваровская, Алтунина, 2004]. Деструкцию нефти, за-
грязняющей почву, проводили аборигенной почвенной микрофлорой. 
Численность микроорганизмов определяли по трем основным группам 
почвенного биоценоза: аммонифицирующие бактерии, актиномицеты и 
микромицеты [Красильников, 1966].

Навески почвы по 300 г, с исходным числом микроорганизмов, по-
мещали в стеклянные емкости и вносили нефть в концентрации 5 и 10 % 
массы почвы соответственно. Контрольная проба почвы оставалась чис
той и служила для сравнительной динамики численности микрофлоры 
с опытными пробами. Загрязненную почву тщательно перемешивали и 
отбирали пробы для определения исходной концентрации насыщенных 
углеводородов нефти. Контрольные и опытные образцы выдерживали в 
термостате 60 сут при 27 оС.

Для интенсификации процессов жизнедеятельности микроорганиз-
мов в емкости с загрязненной почвой вносили 1%-й раствор минераль-
ных солей азота и магния на 10-е и 20-е сутки термостатирования.

В процессе термостатирования из контрольных и опытных образцов 
периодически отбирали навески почвы по 10 г для микробиологического 
контроля и динамики накопления альдегидов, продуктов метаболизма 
при биоокислении углеводородов. Содержание альдегидов определяли 
аналитическим методом по Файгелю [1962] с измерением оптической 
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плотности анализируемой пробы на фотоколориметре при длине волны 
570 нм.

Исходное и остаточное содержание насыщенных углеводородов, по-
сле 60 суток контакта с почвенной микрофлорой, определяли методом 
хроматографии. Подготовку проб для хроматографического анализа про-
водили по схеме (см. рис. 4.4). По данным хроматографического анализа 
строили гистограммы молекулярно-массового распределения насыщен-
ных углеводородов нефти. Степень деструкции рассчитывали по форму-
ле (Pr + Ph)/(nС17 + nС18).

Каталазную активность микрофлоры определяли газометрическим 
методом, основанным на измерении скорости распада перекиси водоро-
да, выраженной в мл О2 на 1 мл среды за минуту [Хазиев, 2005].

Дегидрогеназную активность определяли по реакции с бесцветным 
2,3,5-трифенилтетразолия хлоридом (ТТХ), который, акцептируя моби-
лизованный дегидрогеназой водород, превращается в 2,3,5-трифенил-
формазан (ТФФ), имеющий красную окраску. Количество ТФФ опре-
деляли фотоколориметрическим методом по оптической плотности при 
540 нм. Активность выражали в мг ТФФ, образовавшегося при инкуба-
ции 1 мл среды с 1 мл 1%-го раствора ТТХ в течение 24 ч [Инишева и 
др., 2003].

Опытно-промышленные испытания по отмыву нефтешлама про-
водили на Малореченском месторождении Томской области. Шламо-
накопители (карты) вмещают в себя от 100 до 300 т нефтешлама. Для 
испытаний моющих свойств композиции был выбран шламонакопитель, 
вмещающий около 125 т нефтешлама. Из безводного концентрата ком-
позиции приготовили 25 т (20 м3) рабочего раствора нефтеотмывающей 
композиции ПАВ. Рабочий раствор композиции в воде готовили порци-
ями, в разборной емкости на 2 м3 из прорезиненной ткани. Воду брали 
из пожарного водоема с помощью мотопомпы. Перемешивание состава 
и его последующую подачу в шламонакопитель осуществляли также с 
помощью мотопомпы. Приготовленный рабочий раствор композиции 
в количестве 25 т перекачивали в шламонакопитель и добавляли 100 т 
воды при перемешивании. После отстаивания нефть с поверхности со-
бирали с помощью насоса в специальные емкости, а водную фазу с оста-
точным загрязнением перекачивали в специальный амбар для проведе-
ния микробиологической очистки.

Определение степени загрязнения и численности 
микрофлоры в нефтешламах Советского и Вахского 
месторождений Томской области

Образцы шлама, отобранные в шламонакопителях Советского и 
Вахского месторождений, содержат: нефтепродуктов – 25–308 г/кг, ас-
фальтосмолопарафиновые отложения (АСПО) Советского месторожде-
ния – 514 г/кг. Гранулометрический состав шламов отличался: основу 
Вахского шлама составлял песок, Советского – глина, АСПО со смесью 
песка и глины. Влажность шламов варьировала в пределах 0,5–2,0  % 
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(табл. 4.1). Численность гетеротрофной микрофлоры в шламе Вахского 
месторождения достигала 1,2  тыс.  клет./г, в шламе Советского место-
рождения – до 3 тыс. клет./г, в АСПО со смесью песка и глины Совет-
ского месторождения – 2,0–2,5 тыс. клет./г (см. табл. 4.1).

Для сравнения: численность микрофлоры в естественных условиях 
почвы определяется в пределах от десятков тысяч до нескольких мил-
лионов на грамм, в зависимости от содержания питательных веществ 
и влажности. Низкая численность микрофлоры в исследуемых шламах 
объясняется высокой степенью загрязнения нефтепродуктами, их ток-
сичностью и низкой влажностью почвы. Как показали предыдущие ис-
следования, нефтяное загрязнение от 10 % и выше оказывает угнетаю-
щее действие на почвенную микрофлору [Сваровская, Алтунина, 2004].

Для рекультивации таких шламов с низкой численностью абориген-
ной микрофлоры недостаточно применения минеральных питательных 
субстратов для стимуляции аборигенной микрофлоры. Необходимы до-
полнительные меры – отмыв нефтяного загрязнения до приемлемого 
уровня (5 % и ниже) и внесение специализированной углеводородокис-
ляющей микрофлоры.

Состав моющих композиций на основе ПАВ 
с разными буферными системами и исследование 
их моющих свойств по отношению к нефтешламам

Для отмыва нефтешламов предложено 23 варианта композиций на 
основе ПАВ отечественного промышленного производства – волгоната, 
синтанола, неонола АФ9-12 – и аммиачной, фосфатной или боратной 
буферной систем. Щелочные буферные системы обеспечивают опти-
мальный для работы ПАВ уровень рН – 9–10, так как большинство 
ПАВ имеют максимум активности в щелочной среде. Как экспресс-ме-
тод определения моющих свойств композиции проводили фотоколо-
риметрический анализ смывной жидкости после отмыва нефтешлама с 
определением концентрации водорастворимых нефтепродуктов по опти-
ческой плотности. В зависимости от экстракции водорастворимых не-
фтепродуктов отработанная жидкая фаза имела разную окраску и, соот-
ветственно, оптическую плотность (рис. 4.5).

Таблица 4.1

Характеристика образцов нефтяных шламов

Параметр
Нефтешламы АСПО со смесью песка и глины

Советского месторожденияВахский Советский

Содержание нефтяного 
загрязнения, г/кг 

25,5–67 96–308 514

Влажность, % 0,48 0,84 1,91

Численность микрофлоры, 
тыс. клет./г

1,2 3,1 1,9–2,5
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Эффективность композиций оценивали визуально – по наличию 
или отсутствию пленки нефтепродуктов на поверхности после отстаива-
ния, по внешнему виду грунта после отмыва, по оптической плотности 
раствора, которая зависела от интенсивности экстракции водораствори-
мых компонентов из нефтешлама, а также по изменению рН.

Исследовали моющие свойства растворов ПАВ (синтанол, волгонат, 
неонол) в воде (табл. 4.2). Как следует из таблицы, растворы ПАВ № 1–3 
имели низкие значения рН и невысокие моющие свойства: грязноватый 
грунт, нефть почти не вымывалась, водный экстракт растворимых соеди-
нений нефти характеризовался низкой оптической плотностью.

Добавление в состав композиций буры (№ 4–6) повысило их мою-
щие свойства. Значения рН увеличились до 9,2, нефтешлам отмывался с 
выделением нефти (кроме композиции № 9), но оптическая плотность 
экстрактов оставалась невысокой (табл. 4.3).

Введение в состав композиций (№ 7–11) селитры ухудшило их мо-
ющие свойства: значения рН и оптической плотности растворимых со-
единений нефти понизились (табл. 4.4).

В состав композиций вводили селитру как питательный субстрат 
для стимуляции аборигенной микрофлоры в процессах деструкции неф-
ти в водной фазе после отмыва нефтешлама.

Рис. 4.5. Экстракция водорастворимых нефтепродуктов при отмыве нефте
шлама Советского месторождения композициями разного состава.

Таблица 4.2

Оценка моющих свойств растворов ПАВ при отмыве нефтешлама 

Номер 
компо-
зиции

Состав композиции рН

Визуальная оценка моющих 
свойств композиции

Оптическая 
плотность 

экстракта (D)грунт нефть

1 Волгонат – 2,5 %, вода – 97,5 % 4,6 Без изменений Следы 0,040

2 Синтанол – 2,5 %, вода – 97,5 % 3,4 Без изменений Следы 0,035

3 Неонол – 2,5 %, вода – 97,5 % 3,6 Без изменений Следы 0,035
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Для повышения моющих свойств в составе композиций (№ 12–14) 
селитру заменили на карбамид, который стабилизирует значение рН и 
также играет роль азотистого питательного субстрата для аборигенной 
микрофлоры. Получили более высокие показатели визуальной оценки 
моющих свойств композиций, но оптическая плотность растворимых со-
единений нефти оставалась низкой (табл. 4.5).

В составе следующих композиций (№  15–17) с целью повыше-
ния моющих свойств карбамид заменили триполифосфатом (ТПФ) 
(табл. 4.6).

Для разработки комплексного химического и микробиологического 
метода очистки нефтешлама и сливной воды, содержащей извлеченную 
нефть и разбавленную композицию, необходимо ввести питательные 
азотистые компоненты. С этой целью в состав композиций №  18–20 
дополнительно ввели селитру как азотистый субстрат, стимулирующий 
рост и ферментативную активность углеводородокисляющей группы. 

Таблица 4.3

Моющие свойства композиций на основе ПАВ и буры при отмыве нефтешлама Вахского 
месторождения

Номер 
компо-
зиции

Состав композиции рН

Визуальная оценка 
моющих свойств 

композиции

Оптическая 
плотность 

экстракта (D)
грунт нефть

4 Волгонат – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
вода – 95 % 

9,2 Чистый + 0,270

5 Синтанол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
вода – 95 %

9,25 Чистый + 0,230

6 Неонол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
вода – 95 %

9,15 Грязный Следы 0,190

Таблица 4.4

Моющие свойства композиций на основе ПАВ с добавлением буры и селитры (NH4NO3) 
при отмыве нефтешлама Вахского месторождения

Номер 
компо-
зиции

Состав композиции рН

Визуальная оценка 
моющих свойств 

композиции

Оптическая 
плотность 

экстракта (D)
грунт нефть

7 Волгонат –2,5 %, бура – 2,5 %, 
NH4NO3 – 2,5 %, вода – 92,5 %

8,7 Грязный Следы 0,130

8 Волгонат – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
NH4NO3 – 5 %, вода – 90 %

8,4 Грязный Следы 0,100

9 Неонол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
NH4NO3 – 2,5 %, вода – 92,5 %

8,6 Грязный Следы 0,125

10 Синтанол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
NH4NO3 – 2,5 %, вода – 92,5 %

8,5 Грязный Следы 0,150

11 Неонол – 12,5 %, селитра – 
25 %, аммиачная вода – 62,5 % 
(композиция ИХН‑60) 

10,6 Чистый Нефть 0,270
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Таблица 4.5

Моющие свойства композиций на основе ПАВ с добавлением буры и карбамида при от-
мыве нефтешлама Вахского месторождения

Номер 
компо
зиции

Состав композиции рН

Визуальная оценка 
моющих свойств 

композиции

Оптическая 
плотность 

экстракта (D)
грунт нефть

12 Волгонат – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
карбамид – 2,5 %, вода – 92,5 %

9,3 Чистый + 0,160

13 Синтанол – 2,5 %, бура –2,5 %, 
карбамид – 2,5 %, вода – 92,5 %

9,3 Чистый + 0,280

14 Неонол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
карбамид – 2,5 %, вода – 92,5 %

9,3 Чистый + 0,260

Таблица 4.6

Моющие свойства композиций на основе ПАВ с добавлением буры и триполифосфата 
(ТПФ) при отмыве нефтешлама Вахского месторождения

Номер 
компо
зиции

Состав композиции рН

Визуальная оценка 
моющих свойств 

композиции

Оптическая 
плотность 

экстракта (D)
грунт нефть

15 Волгонат – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
ТПФ – 2,5 %, вода – 92,5 %

9,2 Чистый + 0,330

16 Синтанол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
ТПФ – 2,5 %, вода – 92,5 %

9,2 Чистый + 0,430

17 Неонол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
ТПФ – 2,5 %, вода – 92,5 %

9,2 Чистый + 0,390

Таблица 4.7

Моющие свойства композиций на основе ПАВ с добавлением буры, триполифосфата и 
селитры при отмыве нефтешлама Вахского месторождения

Номер 
компо
зиции

Состав композиции рН

Визуальная оценка 
моющих свойств 

композиции

Оптическая 
плотность 

экстракта (D)
грунт нефть

18 Волгонат – 2,5%, бура – 2,5 %, 
NH4NO3 – 2,5%, ТПФ – 2,5 %, 
вода – 90 %

8,7 Грязный + 0,160

19 Синтанол – 2,5%, бура – 2,5 %, 
NH4NO3 – 2,5 %, ТПФ – 2,5 %, 
вода – 92,5 %

8,6 Грязный + 0,175

20 Неонол – 2,5%, бура – 2,5 %, 
NH4NO3 – 2,5 %, ТПФ – 2,5 %, 
вода – 92,5 %

9,1 Чистый + 0,360
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Моющие свойства понизились: уменьшились значение рН и оптическая 
плотность извлеченных растворимых нефтепродуктов (табл. 4.7).

Для повышения экстракции водорастворимых компонентов нефти в 
составе композиций азотистый субстрат (селитру) заменили карбамидом 
(табл. 4.8).

Композиции № 21–23 на основе ПАВ, буры, ТПФ и карбамида при 
отмыве нефтешламов показали лучшие результаты в сравнении со всеми 
предыдущими. Высокие значения рН 9,2–9,3 улучшили моющие свой-
ства композиций, экстракция растворимых соединений нефти сопро
вождалась высокими показателями оптической плотности (D) от 0,410 
до 0,480 (см. табл. 4.8).

Для дальнейших экспериментов нами выбрана композиция № 23 в 
составе, %: неонол – 2,5, бура – 2,5, карбамид – 2,5, ТПФ – 2,5, имею-
щая высокие моющие свойства.

Выбранной композицией проводили отмыв нефтешламов и нефте-
загрязненных грунтов с разной концентрацией загрязняющих нефтепро-
дуктов.

Объектами испытания моющих свойств композиции послужили 
модели нефтешламов, представленные грунтом, загрязненным легкой 
нефтью Крапивинского и вязкой нефтью Усинского месторождений, 
нефтешламы, отобранные на территории аварийных разливов нефти Со-
ветского, Вахского, Нижневартовского месторождений, а также место-
рождения Тамсагбулаг (Монголия).

Отмыв нефтешламов отобранной композицией № 23 проводили в 
два этапа: раствором композиции ПАВ в соотношении 1:1, затем водой 
в том же соотношении. Процесс отмыва шлама включает обязательное 
перемешивание и отстаивание.

Перемешивание нефтешлама при отмыве композицией ПАВ прово-
дится для десорбции загрязняющих нефтепродуктов и их локализации на 
поверхности водной фазы, откуда они удаляются с помощью насоса или 
другим способом. Время рекультивации нефтешлама, в зависимости от 

Таблица 4.8

Моющие свойства композиций на основе ПАВ с добавлением буры, триполифосфата и 
карбамида при отмыве нефтешлама Вахского месторождения

Номер 
компо-
зиции

Состав композиции рН

Визуальная оценка 
моющих свойств 

композиции

Оптическая 
плотность 

экстракта (D)
грунт нефть

21 Волгонат – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
карбамид – 2,5 %, ТПФ – 2,5 %, 
вода – 90 %

9,3 Чистый + 0,410

22 Синтанол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
карбамид – 2,5 %, ТПФ – 2,5 %, 
вода – 90 %

9,2 Чистый + 0,450

23 Неонол – 2,5 %, бура – 2,5 %, 
карбамид –2,5 %, ТПФ – 2,5 %, 
вода – 90 %

9,3 Чистый + 0,480
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объема, занимает от 1 до 3 сут. 
Схема отмыва представлена на 
рис. 4.3 и описана выше.

Отмыв модели грунта, за-
грязненного легкой нефтью 
Крапивинского месторожде-
ния с концентрацией 195 г/кг, 
и грунта, загрязненного вяз-
кой нефтью Усинского мес
торождения с концентрацией 
155 г/кг, проводили моющей 

композицией № 23. В результате отмыва образуется три слоя: верхний – 
нефтепродукты, средний – разбавленный раствор композиции ПАВ, за-
грязненный остаточными нефтепродуктами после их сбора и удаления, 
и третий – отмытый грунт (рис. 4.6).

Концентрация загрязнения после отмыва понизилась до 12 г/кг и 
18 г/кг соответственно (табл. 4.9).

Из полученных результатов следует, что снижение количества за-
грязняющих нефтепродуктов для исследованных месторождений соста-
вило 88,4–94,0 %.

Исходное загрязнение нефтешлама Советского, Нижневартовского 
и Вахского месторождений составило 100, 60 и 70 г/кг соответственно. 
После отмыва шлама раствором композиции концентрация загрязнения 
значительно понизилась (табл. 4.10).

Таблица 4.9

Изменение концентрации нефтезагрязнения в нефтезагрязненных грунтах после отмыва

Грунт, загрязненный нефтью

Концентрация загрязнения

г/кг %

исходная после отмыва исходная после отмыва

Крапивинского месторождения 195±1,9 12±0,6 19,5 1,2

Усинского месторождения 155±1,5 18±0,7 15,5 1,8

Таблица 4.10

Изменение концентрации нефтезагрязнения после отмыва нефтешламов

Нефтешлам место-
рождений Западной 

Сибири

Концентрация загрязнения

г/кг %

исходная после отмыва исходная после отмыва

Советского 100±1,1 9,3±0,5 10,0 0,93

Нижневартовского 60±0,9 4,5±0,3 6,0 0,45

Вахского 70±1,9 8±0,4 7,0 0,8

Рис. 4.6. Отмыв шлама.
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Из полученных результатов следует, что нефтешламы с исходным 
загрязнением от 60 до 100 г/кг после отмыва содержат от 4,5 до 9,3 г/кг 
остаточных нефтепродуктов. Снижение количества загрязняющих неф
тепродуктов составило 88–93 %.

Нефтешлам Советского месторождения, загрязненный асфальто
смолопарафинистыми отложениями в концентрации 514 г/кг, отмывали 
также по вышеуказанной схеме. Деструкция АСПО составила 75 %. Ре-
зультаты представлены в табл. 4.11.

Исходная концентрация нефтепродуктов в шламе, отобранном на 
месторождении вязкой нефти Тамсагбулаг, составила 105 г/кг. После от-
мыва раствором композиции и водой концентрация загрязнения снизи-
лась до 17 г/кг (табл. 4.12). Деструкция составляет 84 %.

Величина остаточного загрязнения после отмыва композицией и во-
дой в большей степени зависит от концентрации исходного загрязнения. 
Нефтешлам после отмыва с концентрацией остаточного загрязнения до 
2 % визуально чистый, не требует дополнительной обработки и может 
использоваться в качестве технического грунта для отсыпки дорог, лик-
видации оврагов или для создания газонов (рис. 4.7).

Таблица 4.11

Изменение концентрации нефтезагрязнения после отмыва АСПО 
со смесью песка и глины 

Нефтешлам Советского месторождения 
Западной Сибири

АСПО со смесью песка и глины

исходная после отмыва

Концентрация загрязнения, г/кг 514±10,9 129±4,0

Концентрация загрязнения, % 51,4 12,9

Таблица 4.12

Результаты испытаний по отмыву нефтешлама месторождения Тамсагбулаг

Исследуемая проба
Шлам

исходный после отмыва

Концентрация загрязнения, г/кг 105±1,5 17±0,8

Концентрация загрязнения, % 10,5 1,7

Рис. 4.7. Исходный нефтешлам 
и после отмыва композицией и 

водой.
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Биодеструкция остаточного нефтяного загрязнения 
в жидкой среде

Концентрация нефтепродуктов, загрязняющих жидкую фазу, после 
цикла отмыва нефтешлама раствором композиции и водой составляет от 
8 до 20 г/л. Жидкая фаза представлена разбавленным раствором компо-
зиции, содержащей азотистый субстрат, и служит питательной средой 
для аборигенной микрофлоры нефтешламов.

В результате отмыва 1,5 кг нефтешлама получили 3 литра отрабо-
танной воды, содержащей 83,0 г нефтепродуктов. В отработанной воде 
содержатся компоненты композиции, разбавленные в 2 раза. Следова-
тельно, концентрация загрязняющих нефтепродуктов в отработанной 
воде 28 г/л, что составляет 3 %.

Численность микрофлоры в отработанной жидкой фазе после отмы-
ва нефтешлама определяли по трем основным физиологическим груп-
пам методом посева на селективные среды: мясопептонный агар (МПА), 
крахмало‑аммиачный агар (КАА) и агар Чапека (рис. 4.8).

Посев на МПА проводили для определения численности аммони-
фицирующей группы микроорганизмов, на КАА – для определения ак-
тиномицетов, на агар Чапека – для определения численности грибковых 
и дрожжевых культур. Представители этих групп микроорганизмов по 

Рис. 4.8. Микрофлора, выделенная из нефтешлама с применением 
селективных сред.

а – среда Чапека, б – крахмало-аммиачный агар, в, г – мясопептонный агар.
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типу питания относятся к гетеротрофам и принимают самое активное 
участие в процессах деструкции углеводородов нефти и нефтепродуктов.

Общая численность гетеротрофной группы микроорганизмов в воде 
после отмыва нефтешлама по отработанной схеме составила 4,5  млн 
клет./мл. Среди многочисленной микрофлоры доминировали пред-
ставители родов: Bacillus, Pseudomonas, Mycobacterium, Flavobacterium, 
Actynomices и Micrococcus. Среди представителей рода 25 выделены четы-
ре штамма, которые способны продуцировать биополимеры и биоПАВ 
в процессе окисления углеводородов нефти. Перечисленные продукты 
метаболизма способствуют эмульгированию нефти, что ускоряет процесс 
ее утилизации микроорганизмами.

Для разработки метода очистки отработанной воды, содержащей за-
грязняющие нефтепродукты в концентрации 28,0 г/л и 4,5 млн клет./мл 
микроорганизмов, применяли метод стимуляции углеводородокисляю-
щей активности аборигенной микрофлоры. В качестве стимулирующего 
фактора в загрязненную отработанную воду дополнительно вводили се-
литру и азотнокислый калий в концентрации от 25 до 0,05 %.

Высокие концентрации селитры 5–25 % угнетают рост микрофло-
ры. Максимальный рост численности получен при введении селитры 
в концентрации 0,2–0,5  %. Результаты эксперимента представлены в 
табл. 4.13.

Результаты роста микрофлоры при введении в отработанную 
воду  4.9. Как следует из рисунка, добавление в жидкую фазу KNO3 в 
концентрации 0,1–1  % стимулирует численность микрофлоры на 1–2 
порядка, что значительно ниже, чем при добавлении селитры. Повы-
шение концентрации KNO3 до 5 % угнетает рост микрофлоры. В даль-
нейшем, при отработке метода утилизации нефтепродуктов, в качестве 
дополнительного питательного субстрата использовали селитру в кон-
центрации 0,2 %.

Таблица 4.13

Влияние концентрации селитры, введенной в отработанную воду, 
на динамику роста аборигенной микрофлоры

Концент-
рация 

селитры, %

Исходное 
число 
клеток

Количество микроорганизмов, клет./см3

1 сут 3 сут 5 сут 7 сут 10 сут 12 сут 15 сут

Контроль 2,5·106 31·106 440·106 150·106 270·106 40·106 10·106 10·106

Опыт:

25 5·106 3,5·106 0 0 0 0 0 0

10 5·106 25·106 80·106 70·106 25·106 35·106 14·106 0,2·106

5 4,5·106 50·106 160·106 150·106 45·106 44·106 43·106 40·106

1 4·106 80·106 180·106 440·106 500·106 400·106 130·106 100·106

0,5 5·106 150·106 200·106 1450·106 3100·106 1950·106 460·106 250·106

0,2 2,3·106 150·106 490·106 900·106 1700·106 1100·106 800·106 185·106

0,1 4·106 135·106 400·106 800·106 1200·106 1300·106 500·106 41·106

0,05 5·106 115·106 400·106 150·106 250·106 180·106 70·106 40·106
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Рис. 4.9. Влияние концентрации KNO3 на динамику роста 
микрофлоры в отработанной воде после отмыва нефтешлама.

Рис. 4.10. Активность каталазы (а) и дегидрогеназы (б) при культивировании 
микроорганизмов в нефтезагрязненной отработанной воде (1, контроль) и с 

добавлением селитры (2).

Рис. 4.11. Пероксидазная (а) и полифенолоксидазная (б) активность абори-
генной микрофлоры в нефтезагрязненной отработанной воде (1, контроль) и 

с добавлением селитры (2).
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Ряд экспериментов по моделированию процессов роста микро-
флоры позволил сделать вывод о максимальной активности фермент-
ных систем клетки во время экспоненциальной фазы роста. Эта фаза 
характеризуется быстрым накоплением биомассы и активной работой 
каталитических центров микробной клетки. На рис. 4.10 и 4.11 представ-
лена динамика накопления оксигеназной группы ферментов: каталазы, 
дегидрогеназы, пероксидазы и полифенолоксидазы при биодеструкции 
остаточных нефтепродуктов в водной фазе аборигенной микрофлорой, 
стимулированной добавлением селитры.

Способность микроорганизмов к биодеградации углеводородов 
определяется их ферментативной активностью и зависит от скорости 
роста и размножения.

Процессы биодеградации остаточной нефти в жидкой фазе после 
отмыва нефтешлама проводили при культивировании аборигенной мик
рофлоры с добавлением 0,2 % селитры в течение 15 сут. Концентрация 
нефтепродуктов в отработанной воде  – 28  г/л. Контрольные колбы с 
нефтезагрязненной отработанной водой без добавления селитры термо-
статировали в условиях, идентичных опытным. В процессе биодегра-
дации численность микрофлоры на 7–10-е сутки термостатирования 
в опытном варианте увеличилась на 3–4, в контроле – на 1 порядок. 
В  конце эксперимента, на 15-е сутки, остаточную нефть опытных и 
контрольных образцов трижды извлекали хлороформом. Хлороформ-
ные вытяжки нефти из культуральной среды объединяли и освобождали 
от хлороформа на роторном испарителе. Количество остаточной нефти 
определяли гравиметрическим методом. Концентрация остаточной неф-
ти в опытном варианте составила 3,6 г/л, т. е. деструкция нефти, акти-
визированной микрофлорой, равна 87 %. В контроле утилизация нефти 
аборигенной микрофлорой без дополнительной азотистой подкормки не 
превышала 26 %, концентрация остаточной нефти составила 21 г/л.

Следовательно, процесс биодеградации углеводородов нефти нахо-
дится в зависимости от вводимых питательных субстратов, стимулиру-
ющих размножение и ферментативную активность микробных клеток.

Применение физико-химических методов для анализа 
степени очистки воды от нефтяного загрязнения. 
Исследование изменений индивидуального состава 
насыщенных и ароматических УВ в процессе биодеструкции

После биодеградации остаточную нефть контрольных и опытных 
образцов исследовали методом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) 
на хроматографе «Модуль 3700» с пламенно‑ионизационным детекто-
ром с применением капиллярной кварцевой колонки 25 м × 0,22 мм с 
неподвижной фазой SF-52. Режим программирования температуры от 
50 до 300 оС, скорость нагрева 4 оС/мин. На рис. 4.12 представлена хро-
матограмма насыщенных углеводородов (н‑алканов) нефтепродуктов ис-
ходного загрязнения (а) и после биодеструкции (б) активизированной 
микрофлорой.
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Из данных хроматограммы на рис. 4.12, б следует, что в процессе 
биодеградации произошло окисление н‑алканов С10–С30. Относительная 
концентрация изо‑алканов пристана и фитана осталась без изменений. 
Пики фитана и пристана служат маркерами при определении степени 
биодеструкции углеводородов загрязняющей нефти. Коэффициент био-
деструкции, определяемый отношением (Pr + Ph)/(nС17 + nС18), для 
биодеградированной нефти равен 9,8. Для исходного загрязнения – 0,5.

Хромато-масс‑спектрометрические исследования ароматических 
углеводородов проводили на приборе марки НЕРМАГ R10-10а с исполь-
зованием кварцевой капиллярной колонки 30 м × 0,32 мм с неподвижной 
хроматографической фазой DB-5. Молекулярно-массовое распределение 
моно-, би-, триароматических и серосодержащих УВ представлено на 
рис. 4.13.

На рисунке гомологи бензола представлены соединениями с моле-
кулярными массами 106, 120, 134 и 148, которые определялись только 
для исходного нефтезагрязнения и полностью элиминировали при био-
деструкции. Концентрация углеводородов ряда нафталина – с молеку-
лярными массами 128, 142, 156, 170 и 184 в процессе биодеструкции 
понизилась на 70–90 %, триаренов с молекулярной массой 178, 192 и 
206 – на 45–50 %. В процессе биодеградации значительно уменьшилась 
концентрация серосодержащих углеводородов – дибензтиофенов с мо-
лекулярной массой 184, 198.

Рис. 4.12. Хроматограммы н-алканов исходного (а) загряз-
нения отработанной воды и после биодеградации (б) акти-

визированной микрофлорой.
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Хроматограммы полиароматических углеводородов (ПАУ) исход-
ного образца нефтезагрязнения и после биодеградации, полученные 
с помощью анализа на хромато-масс‑спектрометре, представлены на 
рис. 4.14–4.19.

Пробы экстрагированных нефтепродуктов до и после биодеградации 
анализировали методом ИК-спектроскопии для определения оптической 
плотности полос поглощения основных функциональных групп углево-
дородов в области от 500 до 4000 см–1. ИК-спектрометрический метод 
анализа нефтепродуктов позволяет быстро оценить степень деструктив-

Рис. 4.13. Молекулярно-массовое распределение аромати-
ческих УВ исходного загрязнения отработанной воды (1) и 
после биодеградации, стимулированной микрофлорой (2).

Рис. 4.14. Хроматограмма алкилнафталинов исходного 
загрязнения воды нефтепродуктами по селективным 

ионам 142, 156, 170 (сверху вниз).
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ных изменений. Полоса поглощения при длине спектра 1605–1610 см–1 
характеризует количество ароматических структур связи С=С, полосы 
поглощения при 1700–1710 см–1 – интенсивность кислородсодержащих 
карбонильных групп связи С=О, при 723–725 см–1 – интенсивность ал-
кановых структур (СН2)n, при 820 и 870 cм–1 – интенсивность поглоще-
ния нафтено-ароматических функциональных групп.

В результате биодеструкции в составе спектра нефти оптическая 
плотность полос поглощения изменяется, появляются новые полосы по-
глощения многоатомных органических молекул, определяющих структу-
ру продуктов метаболизма (рис. 4.20).

Рис. 4.15. Хроматограмма алкилнафталинов остаточно-
го загрязнения воды нефтепродуктами после биодегра-
дации, стимулированной микрофлорой, по селектив-

ным ионам 142, 156, 170 (сверху вниз).

Рис. 4.16. Хроматограмма триаренов (фенантренов) ис-
ходного загрязнения воды нефтепродуктами по селек-

тивным ионам 178, 192, 206 (сверху вниз).
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Рис. 4.17. Состав триаренов (фенантренов) остаточного 
загрязнения воды нефтепродуктами после биодеграда-
ции, стимулированной микрофлорой, по селективным 

ионам 178, 192, 206 (сверху вниз).

Рис. 4.18. Хроматограмма дибензтиофенов исходного 
загрязнения воды нефтепродуктами по селективным 

ионам 184, 198 (сверху вниз).

Рис. 4.19. Хроматограмма дибензтиофенов остаточного 
загрязнения воды нефтепродуктами после биодеграда-
ции, стимулированной микрофлорой, по селективным 

ионам 184, 198 (сверху вниз).
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Данные ИК-спектроскопического анализа позволили по интенсив-
ности оптической плотности полос поглощения рассчитать спектраль-
ные коэффициенты, определяющие изменение степени алифатичности 
(С1), разветвленности (С2) и окисленности (C3) нефти в процессе био-
деструкции (табл. 4.14).

По данным, приведенным в таблице, коэффициент окисленности 
С3, определяемый отношением интенсивности образования продуктов 
окисления C=O и связей С=С ароматических структур, в процессе де-
струкции нефти увеличивается в 16 раз, что подтверждает активность 
окислительных процессов и накопление кислородсодержащих соедине-
ний (альдегидов, карбоновых кислот, сложных эфиров и др.), которые 
являются промежуточными продуктами метаболизма при биоокислении 
углеводородов нефти. Увеличение относительного содержания полици-
клических аренов (А1, А2) и уменьшение относительной интенсивности 
бициклических ароматических углеводородов (А3) в биодеградированной 
нефти связаны с изменением концентрации аренов различного строе-
ния, что свидетельствует о возрастании степени ароматичности нефти и 

Рис. 4.20. ИК‑спектры исходной и биодеградированной 
нефти, экстрагированной из отработанной воды после 

отмыва нефтешлама (сверху вниз).

Таблица 4.14

Изменение спектральных характеристик в процессе биодеградации нефтепродуктов в от-
работанной воде после отмыва нефтешлама

Объект

Спектральные коэффициенты

С1

D1610 /D720

С2

D1380 /D720

С3

D1710 /D1610

А1

D815 /D750

А2

D875 /D750

А3

D815 /D875

Исходная 
нефть

0,33 2 0,01 0,53 0,16 1,57

После био-
деструкции

1,1 4 0,16 0,83 0,65 1,36
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снижении содержания нормальных парафинов в результате их окисле-
ния (см. табл. 4.14).

ИК-спектрометрический анализ позволяет быстро по оптическим 
данным рассчитать спектральные коэффициенты и определить измене-
ния полос поглощения основных функциональных групп на любой ста-
дии процессов биодеструкции нефтезагрязнений в воде.

Проведение опытно-промышленных испытаний 
моющих свойств композиции

Опытно-промышленные испытания проводили на Малореченском 
месторождении Томской области. Шламонакопители (карты) вмещают в 
себя от 100 до 300 т нефтешлама (рис. 4.21, 4.22).

Для проведения опытно-промышленных испытаний отмыва неф
тешламов была приготовлена опытная партия композиции в количестве 
1250  кг (с содержанием основных веществ 100 %). Состав безводного 
концентрата моющей композиции, мас. %:

алкилсульфонат волгонат	 – 32,
синтанол	 – 16,
карбамид	 – 20,
триполифосфат натрия	 – 20,
бура	 – 12.

Рис. 4.21. Шламонакопители Малореченского месторождения Томской об-
ласти, загруженные нефтешламом.

Рис. 4.22. Шламонакопитель Мало-
реченского месторождения Томской 
области до проведения опытно- 
промышленных испытаний мою-

щих свойств композиции.
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Концентрат представляет собой гомогенную пасту светло-желто-
го цвета тестообразной консистенции, расфасованную в 25 канистр по 
50  кг каждая. Для испытаний моющих свойств композиции отобрали 
карту, вмещающую около 125 т нефтешлама. Из безводного концентра-
та композиции приготовили 20 м3 рабочего раствора композиции с со-
держанием основных веществ 5 %, в том числе ПАВ – 2,5 %. Рабочий 
раствор нефтеотмывающей композиции в воде готовили порциями, в 
разборной емкости объемом 2 м3 из прорезиненной ткани (рис. 4.23).

Рис. 4.23. Установка специальной емкости для приготовления рабочего 
раствора моющей композиции.

Рис. 4.24. Забор воды с помощью 
мотопомпы для приготовления ра-
бочего раствора композиции для 
отмыва нефтешлама и его подача 

в шламонакопитель.
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Воду брали из пожарного водоема с помощью мотопомпы. Пере-
мешивание состава и его последующую подачу в шламонакопитель осу-
ществляли также с помощью мотопомпы (рис. 4.24).

Приготовленный рабочий раствор композиции в количестве 25 т 
с помощью мотопомпы перекачивали в шламонакопитель и добавляли 
100 т воды при перемешивании. После отстаивания нефть с поверхности 
собирали с помощью насоса в специальные емкости, а загрязненную 
водную фазу перекачивали в специальный амбар для проведения микро-
биологической очистки. Отмыв нефтешлама проводили композицией и 
дважды водой. После каждого отмыва отбирали пробу нефтешлама для 
определения остаточных нефтепродуктов (в лабораторных условиях с 
помощью аппарата Сокслета). Данные отмыва нефтешлама приведены 
в табл. 4.15.

В результате отмыва композицией нефтешлама Малореченского 
месторождения, загрязненного в концентрации 400  г/кг, содержание 
загрязняющих нефтепродуктов снизилось до 250,9 г/кг. После допол-
нительного отмыва водой концентрация нефтепродуктов понизилась до 
150,2 г/кг. В результате отмыва нефтешлама по предлагаемой схеме от-
мечается снижение уровня загрязнения на 63 %. Исходное загрязнение 
40 %, конечное – после отмыва композицией и водой – 15 %. Такой 
нефтешлам нуждается в дополнительной очистке на полях биодеграда-
ции с применением микробиологических методов деструкции.

Рекультивацию нефтешлама на полях биодеградации проводят 
комплексно с применением микробиологических и агротехнических 
методов. Агротехнические методы включают: равномерное распределе-
ние нефтешлама, поддержание постоянной влажности и рыхление для 
аэрации и дополнительного доступа кислорода, который используют 
микроорганизмы в процессах окисления нефти. С помощью агротех-
нических приемов стимулируется процесс самоочищения нефтешлама 
путем создания оптимальных условий для проявления ферментативной 
окислительной активности углеводородокисляющих микроорганизмов. 
Важным фактором, определяющим интенсивность микробиологическо-
го окисления углеводородов нефти, является обеспеченность биогенны-
ми элементами – азотом, фосфором и калием. Необходимость внесения 
в нефтешламы биогенных элементов обусловливается как повышением 
численности микроорганизмов на 2–3 порядка, так и значительным со-
отношением С/N.

Таблица 4.15

Результаты опытно-промышленных испытаний по отмыву нефтешлама 
Малореченского месторождения

Исследуемая проба

Нефтешлам

исходный
после отмыва 
композицией

после отмыва 
композицией и водой

Концентрация загрязнения, г/кг 400 ± 5 250,9 ± 1,8 150,2 ± 0,7

Концентрация загрязнения, % 40 25,0 15,0
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Для биодеструкции неф-
ти применили биопрепарат 
«Дестройл», содержащий 700–
800 млн клет./г микроорганиз-

мов с высокой углеводородокисляющей активностью. В качестве сти-
мулирующей подкормки применяли раствор композиции, содержащей 
многокомпонентный азотистый субстрат. При внесении биопрепарата 
«Дестройл» в концентрации 1 г/кг шлама через 30 суток биодеструкции 
при 20–25 оС концентрация загрязняющей остаточной нефти составила 
2 %. Грунт, очищенный от нефти, визуально чистый и может быть ис-
пользован для хозяйственных целей (рис. 4.25).

Хроматографический анализ остаточных нефтепродуктов в очи-
щенном грунте показал, что процессы биодеструкции затронули низ-
комолекулярные, высокомолекулярные насыщенные углеводороды и 
ароматические соединения нефти, что очень важно для экологической 
безопасности. По данным хроматографического анализа построено мо-
лекулярно-массовое распределение н‑алканов нефти в исходном шламе 
и после отмыва и биодеструкции с добавлением «Дестройла» (рис. 4.26).

Из данных хроматографического анализа следует, что в процессе 
биодеструкции содержание н‑алканов понизилось на 60–70 % по срав-
нению с исходным загрязнением. Коэффициент биодеструкции, рас-
считанный для н‑алканов по формуле (Pr + Ph)/(nC17 + nC18), равен 8,0, 
величина этого соотношения для исходного загрязнения – 0,9.

ИК-спектрометрический анализ остаточного нефтезагрязнения по-
сле отмыва и биодеструкции показал значительные различия в области 
окисленных битумов (полоса поглощения – 3350–3604 см–1), нафтено-

Рис. 4.25. Исходный шлам Мало-
реченского месторождения и по-

сле отмыва и биодеструкции.

Рис. 4.26. Молекулярно-массовое распределение н‑алка
нов нефти в исходном шламе (1) и после отмыва компо-

зицией с добавлением «Дестройла» (2).
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ароматических структур (814–876 см–1) и ароматических структур (1168–
1610 см–1) (рис. 4.27).

Более подробную информацию дают коэффициенты относительной 
интенсивности основных полос поглощения, рассчитанных по их опти-
ческой плотности (табл. 4.16). Значения коэффициентов даны в разделе  
«Объекты и методы».

Рост коэффициентов С1 и С2 после биодеградации свидетельству-
ет о снижении содержания нормальных алканов (D720) в составе неф-
ти, загрязняющей шлам. Снижение коэффициента С3 подтверждает де-
струкцию этих соединений. Коэффициенты относительного содержания 
ароматических соединений (А1 и А2) увеличиваются в соответствии с из-
менением содержания аренов и алканов.

Следовательно, хроматографические и ИК-спектрометрические ме-
тоды анализа подтверждают глубокие биодеструктивные процессы угле-
водородов загрязняющей нефти с добавлением биопрепарата «Дестройл» 
в концентрации 1 г/кг.

Рис. 4.27. ИК‑спектры исходного загрязнения нефтешлама (а) и после отмыва 
(б) композицией ПАВ с добавлением биопрепарата «Дестройл».

Таблица 4.16

Спектральные коэффициенты исходного загрязнения нефтешлама и после отмыва 
композицией ПАВ с последующей биодеструкцией препаратом «Дестройл» 

Спектральные коэффициенты
Оптическая плотность (D) 

исходное загрязнение после отмыва и биодеструкции

С1 = D1610/D720 0,250 0,780

С2 = D750/D720 0,358 0,460

С3 = D720/D1380 0,892 0,565

А1 = D815/D750 0,680 1,275

А2 = D875/D720 0,464 0,480

А3 = D815/D875 1,467 1,422

СН3 /СН2 = D1380/D720 1,120 1,769
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Таким образом, при отмыве застарелых нефтешламов с высокой 
концентрацией загрязняющих нефтепродуктов (выше 20 %) необходимо 
применение комплексного физико-химического и микробиологического 
метода.

* * *

Разработан оптимальный состав моющей композиции на основе 
взаимозаменяемых ПАВ (волгонат, неонол, синтанол), которая име-
ет высокие моющие свойства при восстановлении нефтезагрязненного 
грунта и нефтешлама и является питательным субстратом для углево-
дородокисляющей микрофлоры, участвующей в процессах деструкции 
нефтезагрязнений. Состав, мас.%: ПАВ – 2,5; ТПФ – 2,5; бура – 2,5; 
карбамид – 2,5; вода – 90; рН – 9,2.

Разработана схема отмыва нефтезагрязненных грунтов и нефтешла-
мов, которая включает однократный отмыв композицией на основе ПАВ 
в соотношении 1:1 и водой в том же соотношении.

Проведены лабораторные испытания моющих свойств композиции. 
Доля остаточных нефтепродуктов после отмыва нефтешламов, загряз-
ненных легкой нефтью Нижневартовского, Вахского и Советского мес
торождений в концентрации от 60 до 100  г/кг, составляет менее 1 % 
(0,45, 0,8 и 0,9 % соответственно).

При отмыве нефтешламов, загрязненных вязкой нефтью месторож-
дений Тамсагбулаг, Усинского и Крапивинского в концентрации 105, 
155 и 195  г/кг соответственно, остаточное загрязнение составило 1,7, 
1,8 и 1,2 % соответственно. При концентрации остаточного загрязнения 
до 2 % грунт визуально чистый, не требует дополнительной очистки и 
может быть переработан в строительные материалы или использоваться 
для подсыпки кустовых площадок и дорог.

При биодеструкции остаточной нефти, загрязняющей жидкую фазу 
после отмыва нефетешлама, стимулированной аборигенной микрофло-
рой, утилизация нефти за 15 суток составила 87 %. В контроле – не пре-
вышала 26 %.

Для проведения опытно-промышленных испытаний в Институте 
химии нефти СО РАН на базе опытно-химического производства выпу-
щена опытная партия концентрата моющей композиции на основе ПАВ 
в количестве 1250 кг (с содержанием основных веществ 100 %).

Опытно-промышленные испытания по отмыву нефтешлама по от-
работанной схеме проведены на Малореченском месторождении Том-
ской области. Отмыв нефтешлама массой 125 т с исходным загрязнением 
нефтепродуктами 400  г/кг проводили в шламонакопителе. Концентра-
ция остаточного нефтезагрязнения составила 150,2 г/кг (15 %), что тре-
бует дополнительных мероприятий по снижению уровня загрязнения. 
Для снижения уровня загрязнения до предельно допустимой нормы про-
водили биодеструкцию остаточной нефти с применением препарата «Де-
стройл» в концентрации 1 г/кг. Через 30 суток биодеградации уровень 
загрязнения понизился до 2 %.
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Создание высокопроизводительной и эффективной технологии по-
зволит решить проблему очистки нефтешламов с возвратом земель поль-
зователю, уменьшить загрязнение окружающей среды и дать возмож-
ность рационально использовать органическое сырье из отходов.

4.2. �ПРИМЕНЕНИЕ ГЕОХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 
ПРИ МОНИТОРИНГЕ СОСТОЯНИЯ НЕФТЕЗАГРЯЗНЕННЫХ ПОЧВ 
И ОЦЕНКЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ БИОРЕМЕДИАЦИОННЫХ РАБОТ

В связи c постоянным ростом потребления нефти в мире резко воз-
растает техногенная нагрузка на окружающую среду, что со всей оче-
видностью подтверждают разливы нефти, достигающие масштаба эко-
логических катастроф. В связи с этим особую актуальность приобретают 
задачи мониторинга территорий на загрязнение нефтью и нефтепродук-
тами (НП) и научного сопровождения реабилитации нефтезагрязненных 
территорий. В их решении все большую роль играют методы органиче-
ской геохимии, что позволяет говорить о научном направлении – эколо-
гической геохимии нефти.

Один из ключевых моментов мониторинга – наличие информатив-
ных и надежных параметров для оценки загрязнения почв и донных от-
ложений нефтью и НП. При попадании нефти в почву легкие углево-
дороды испаряются, более тяжелые сорбируются почвенным гумусом. 
Вследствие этого возникает сложная экологическая задача разделения 
техногенного органического вещества (нефтезагрязнения) и природно-
го. Как показала практика экологических исследований, существующие 
методики определения нефти и НП в почвах методами флуориметрии 
и ИК-спектроскопии [Методика выполнения…, 1998.; Количественный 
анализ…, 1998] не учитывают вклад природного органического вещества 
(ОВ) почв. Это приводит в ряде случаев к ошибочному определению 
уровня нефтезагрязнения исследуемых территорий [Другов, Родин, 2007; 
Другов и др., 2005]. Вследствие этого указанные методики следует рас-
сматривать как экспрессные при массовом анализе большого количе-
ства проб для выявления участков с возможным загрязнением в случае 
свежих разливов. Однако они не отвечают задачам многолетнего мони-
торинга нефтезагрязненных территорий, недостаточно эффективны для 
оценки результатов реабилитационных работ и определения уровня за-
грязнения при разливах тяжелых НП.

Как показали наши [Глязнецова и др., 2010; Зуева и др., 2009] и за-
рубежные [Bioremidiation…, 2008; White, Irvine, 1996; White et al., 2004] 
исследования, бесценным оказался опыт геохимического изучения ОВ 
пород и нафтидов. В органической геохимии содержатся детальные све-
дения о битуминозной составляющей ОВ современных осадков, методах 
их изучения и особенностях состава, в том числе различных типов почв 
и донных осадков. Большие вариации в содержании битуминозной со-
ставляющей в ОВ современных осадков и разнообразие состава со всей 
очевидностью ставят вопрос о необходимости изучения природного фона 
в экологических исследованиях. С другой стороны, в органической гео-
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химии сконцентрирована обширная информация о составе конденсатов 
и нефтей, особенностях индивидуального состава УВ. Все эти данные в 
каждом конкретном случае могут быть весьма полезны для определения 
уровня и характера нефтезагрязнения, идентификации того или иного 
типа загрязнителя. И, наконец, именно в нефтяной геохимии с большой 
степенью детальности изучены вопросы деградации нефти как в усло-
виях залежей, так по результатам многочисленных экспериментов. Эти 
данные дают представления о деградации нефтезагрязнения во времени, 
об избирательности и стадийности процессов трансформации нефтяных 
УВ, что может быть использовано для разработки способов восстанов-
ления нефтезагрязненных территорий и контроля качества проведенных 
рекультивационных работ.

Методика исследований

Для проведения экологических исследований был применен геохи-
мический подход с использованием инструментальных методов анализа 
[Руководство…, 1966; Современные методы…, 1984]. Комплекс анали-
тических исследований включал: извлечение экстрактов – хлорофор-
менных битумоидов (ХБ) из проб почв и донных отложений методом 
холодной хлороформенной экстракции; изучение структурно-группово-
го состава экстрактов и их фракций методом ИК-фурье-спектроскопии; 
определение группового состава экстрактов методом жидкостно-адсорб-
ционной колоночной хроматографии; определение индивидуального со-
става насыщенных УВ методом хромато-масс-спектрометрии.

Предлагаемый комплекс аналитических методов позволяет выде-
лять техногенную составляющую на фоне природного ОВ современных 
осадков, определять уровень нефтезагрязнения, получать детальную ин-
формацию об его составе и процессах его трансформации.

Метод хлороформенной экстракции. Для концентрирования нефте-
загрязнения был использован метод холодной хлороформенной экстрак-
ции, поскольку хлороформ наиболее полно извлекает битуминозные 
вещества, включая асфальтово-смолистые компоненты многолетних за-
грязнений.

Метод ИК-фурье-спектроскопии. Исследования проводились на 
ИК-фурье-спектрометре Protege 460 фирмы Nicolet. Спектральный диа-
пазон прибора прибора 7400–350 см–1. Разрешение 1 см–1 и 0,5 см–1 для 
специальных задач. Экстракты помещали в разъемные кюветы с окош-
ками NaCl или KBr, толщина поглощающего слоя составляла 33 мкм для 
ХБ и 50 мкм для нефтей и фракций углеводородов (УВ). Расшифровка 
спектров проведена по атласам ИК-спектров и таблицам волновых чисел 
[Беллами, 1963; Большаков, 1986].

Метод ИК-фурье-спектроскопии использован для выяснения гео-
химического своеобразия экстрактов проб почв природного фона и неф
тезагрязненных территорий. ИК-спектры ХБ были проанализированы в 
широком диапазоне волновых чисел от 600 до 4000 см–1, где различные 
классы органических соединений имеют четко выраженные полосы по-
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глощения (п.п.). Отличия в характере ИК-спектров ХБ проб почв, при-
сущих природному фону, от ИК-спектров НП-загрязнителей были ис-
пользованы для установления присутствия техногенной составляющей в 
составе ХБ проб, взятых на загрязненных территориях.

Метод колоночной жидкостно-адсорбционной хроматографии. Из 
хлороформенных битумоидов избытком петролейного эфира осаждались 
асфальтены. Выделенная мальтеновая часть разделялась на УВ, бензоль-
ные и спиртобензольные смолы методом колоночной жидкостно-ад-
сорбционной хроматографии на силикагеле АСК [Руководство…, 1966; 
Успенский и др., 1975]. Метод дает информацию о групповом составе 
ХБ. В случае свежих разливов в составе ХБ проб доминируют фракции 
УВ. В старых загрязнениях в процессе окислительной деструкции УВ 
возрастает содержание смол и асфальтенов. ХБ фоновых проб характе-
ризуются доминированием в их составе смол и асфальтенов.

Метод хромато-масс-спектрометрии. Хромато-масс-спектрометри
ческие исследования насыщенных УВ проводились на системе, включа-
ющей газовый хроматограф Agilent 6890, имеющий интерфейс с высоко-
эффективным масс-селективным детектором Agilent 5973N. Хроматограф 
снабжен кварцевой капиллярной колонкой длиной 30 м, диаметром 0,25 
мм, импрегнированной фазой HP-5MS. Газ-носитель – гелий со скоро-
стью потока 1 мл/мин. Температура испарителя 320 оС. Температура ко-
лонки 100–300 оС со скоростью подъема 6 оС в минуту. Ионизирующее 
напряжение источника – 70 эВ. Хроматограммы УВ получены по обще-
му ионному току и фрагментным ионам. Идентификация соединений 
осуществлялась сравнением полученных индивидуальных масс-спектров 
с уже имеющимися спектрами в библиотеке системы, а также с опубли-
кованными данными.

Метод дает информацию об особенностях индивидуального углево-
дородного состава ХБ в пробах почв и донных отложений. Это позволяет 
в зависимости от конкретной поставленной задачи определить тип неф
тезагрязнителя, проследить процессы трансформации нефтезагрязнения, 
контролировать качество очистных работ.

Особенности природного геохимического фона

Фоновые пробы почв были отобраны в районе объектов исследо-
вания на незагрязненных территориях на значительном расстоянии от 
источника загрязнения. Установлено, что содержание ХБ в составе почв 
варьирует в широких пределах от следов до 419–7000 мг/кг. По данным 
ИК-спектроскопии, состав экстрактов соответствует природному ОВ 
почв и не несет в своем составе следов нефтезагрязнения. На рис. 4.28 
приведены ИК-спектры экстрактов почв, отобранных в разное время, 
которые идентичны по конфигурации п.п. и соответствуют ОВ совре-
менных осадков (в данном случае почв).

В ИК-спектрах экстрактов фоновых проб преобладают п.п. кис-
лородсодержащих групп и связей по сравнению с п.п. алифатических 
структур и ароматических циклов. Доминирующая в спектре п.п. в об-
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ласти 1700–1740 см–1 указывает 
на высокое количество карбо-
нильных групп, а сильное по-
глощение в области 1170 см–1 – 
на высокое количество эфирных 
связей, поглощение в области 
3300–3400 см–1 – на участие гид- 
роксильных групп в экстрактах 
проб. В химической структуре 
значительно участие длинных 
метиленовых цепей (дублет 720 
и 730 см–1) и низкое – соедине-
ний с ароматическими циклами 
(750 и 1600 см–1).

На рис. 4.29 для примера приведены ИК-спектры отбензиненной 
нефти, ХБ нефтезагрязненной почвы и природного фона. В ИК-спектрах 
нефти и ХБ нефтезагрязненной почвы, в отличие от природного фона, 
доминируют п.п. углеводородных компонентов в области 650–1000 см–1, 
1380, 1460 и 1600 см–1 по сравнению с кислородсодержащими фрагмен-
тами молекул 1700–1740 и 1170 см–1.

Указанные отличия в характере ИК-спектров ХБ фоновых проб 
почв от ИК-спектров НП-загрязнителей были использованы для уста-
новления присутствия техногенной составляющей в составе ХБ проб, 
взятых на загрязненных территориях. Следует отметить, что тип спектров 
указывает на вклад нефтяных УВ в состав изученных экстрактов даже в 

пробах с низкими выходами ХБ, 
что можно рассматривать как 
одно из преимуществ метода 
ИК-спектроскопии. Выгодным 
преимуществом данного метода 
является и то, что он позволяет 
быстро получить необходимую 
информацию, четко ограничи-
вая круг проб, требующих более 
детальных и дорогостоящих ис-
следований.

Рис. 4.28. ИК-спектры ХБ фоновых 
проб почв.

а – выход ХБ 419 мг/кг, б – выход ХБ 
4202 мг/кг.

Рис. 4.29. ИК-спектры нефти 
(petroleum), ХБ нефтезагрязненной 
пробы почвы (pollut.), ХБ фоновой 

пробы (geoch.f. – фон).



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

		  211

В групповом составе экстрактов фоновых проб установлено пре-
обладание асфальтово-смолистых компонентов (смол 46,9–57,6 %, ас-
фальтенов 24,8–49,7 %) над углеводородными компонентами (маслами 
3,4–17,6 %). Выраженное преобладание асфальтово-смолистых компо-
нентов над углеводородами характерно для органического вещества со-
временных осадков.

На рис. 4.30 приведены хроматограммы углеводородных фракций 
отбензиненной нефти, ХБ нефтезагрязненной почвы и природного фона.

Основную долю в составе насыщенных УВ природного фона (см.
рис. 4.30, в) составляют алканы нормального строения, в составе ко-

Рис. 4.30. Хроматограммы по общему ионному току углеводородных фрак-
ций: нефти (а), ХБ загрязненной почвы (б) и ХБ фоновой пробы почвы (в).
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торых преобладают относительно высокомолекулярные гомологи с по-
ложением максимума н-алканов в высокомолекулярной области на 
н-С25–н-С31. УВ с нечетным числом атомов углерода в молекуле пре-
обладают над УВ с четным числом, что типично для незрелового ОВ. 
В составе насыщенных УВ практически отсутствуют изоалканы. В целом 
характер распределения насыщенных УВ типичен для ОВ современных 
осадков континентальных фаций, характерен для ОВ почв и соответству-
ет естественному природному фону.

На хроматограмме углеводородной фракции ХБ почвенной пробы с 
нефтезагрязненного участка (рис. 4.30, б) отмечается равномерное рас-
пределение алканов нормального строения от н-С12 до н-С31 с преоб-
ладанием относительно низкомолекулярных гомологов и положением 
максимума на н-С15–н-С17, значительное содержание алканов изостро-
ения. В составе насыщенных УВ присутствуют реликтовые структуры 
ряда 12- и 13-метилалканов. Подобным распределением насыщенных 
УВ характеризуются нефти из древних отложений востока Сибирской 
платформы (рис. 4.30, а).

Установленные различия в характере распределения насыщенных 
УВ учитывались при идентификации нефтезагрязнения почв и оцен-
ке вклада природного фона. В фоновых пробах содержание природных 
углеводородных соединений может варьировать в широких пределах от 
следов до 7000 мг/кг. Высокие содержания экстрактов типичны для тун-
дровых и тундрово-болотных почв, содержание экстракта в этих пробах 
может составлять до 12,5–17,7 % или 125000–177000 мг/кг [Другов, Ро-

Таблица 4.17

Аналитические показатели для идентификации нефтезагрязнения и оценки 
эффективности восстановительных работ

Аналитический 
показатель

Почвы, характеризующие 
природный фон

Почвы, 
загрязненные НП

Тип ИК-спектров ХБ Высокая интенсивность п.п. 
кислородсодержащих групп: 

1170, 1700–1740 и 3400– 
3600 см–1; характерный дублет 

в области 720–730 см–1

Углеводородный тип спектра: 
720, 750, 810, 880, 1600 см–1; 
низкое поглощение кисло-
родсодержащих групп: 1170, 
1700–1740; 3400–3600 см–1

Групповой состав ХБ Преобладание асфальтово-
смолистых компонентов

Преобладание УВ

Индивидуальный состав 
масляных фракций ХБ:

максимум н-алканов В высокомолекулярной 
области на н-С27-31

В низкомолекулярной 
области на н-С15-17

коэффициент нечет/чет Выше 1,8 0,8–1,2

12-, 13-метилалканы Отсутствие Присутствие*

S н.к. – н-С20/Sн-С21 – к.к. < 1 Близко к 1 или > 1

изопреноиды/н-алканы n10–2–n10–3 n10–1

* Для нефтей венд-кембрийских отложений Восточной Сибири и их НП.
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дин, 2007; Другов и др., 2005]. Результаты наших исследований показали, 
что для некоторых разновидностей торфов Якутии содержание ХБ со-
ставляет от 1,02 до 1,48 % или 10200–148000 мг/кг.

Такие большие вариации в содержании природных УВ в составе фо-
новых проб указывают на необходимость изучения состава и химической 
структуры выделенных экстрактов для диагностики нефтезагрязнения 
почв. Это позволит избежать ошибочных заключений о нефтезагрязне-
нии почв, повысить точность оценки уровня загрязнения и границ его 
распространения, которые неизбежны без учета влияния особенностей 
природного фона. Данные по количественному содержанию извлекае-
мых экстрактов без изучения их химического состава изначально не рас-
считаны на дифференцированную оценку техногенной (загрязнение) и 
природной (ОВ почв) составляющих.

Проведенные исследования особенностей состава и химической 
структуры нефтезагрязнителей, ХБ образцов природного фона и нефте-
загрязненных почв позволили выявить информативные аналитические 
показатели для идентификации нефтезагрязнения, ведения мониторинга 
нефтезагрязненных территорий и оценки эффективности восстанови-
тельных работ (табл. 4.17).

Изучение способности мерзлотной почвы Якутии 
к самовосстановлению при загрязнении ее нефтью

Известно, что биодеградации почвенной микрофлорой преимуще-
ственно подвергаются относительно низкомолекулярные УВ [Пиков-
ский, 1988; Сваровская, 2004]. При невысоких концентрациях компо-
нентов нефти и НП в прикорневом слое почвы (ризосфере) растения 
способны включать в свой обмен часть химических соединений, а так-
же повышать свою устойчивость к действию токсичных компонентов 
нефтезагрязнителей [Гарифулин, 1979; Русанова, 2000; Шадрина, 2001]. 
Благодаря сложной системе биоценоза (прежде всего содержанию гидро-
лизующих и окислительных ферментов, включая полифенолоксидазы и 
пероксидазы), почвы сами способны утилизировать часть попадающих 
НП посредством биохимической деградации и окислительной деструк-
ции, вплоть до превращения части компонентов нефти и НП в органи-
ческие вещества – низкомолекулярные метаболиты, которые способны 
усваиваться растениями. Вместе с тем, если уровень загрязнения превы-
шает допустимый, почвенно-растительный покров теряет способность к 
восстановлению, возникает необходимость проведения рекультивацион-
ных работ.

Допустимый уровень загрязнения нефтью и НП не является посто-
янной величиной и зависит от типа почв и видового состава раститель-
ного покрова, геолого-географического ландшафта и, в первую очередь, 
по-видимому, от вхождения исследуемого региона в ту или иную клима-
тическую зону. Для изучения способности мерзлотной почвы Якутии к 
восстановлению при загрязнении ее нефтью, исследования способности 
растений к адаптации в условиях нефтезагрязнения, определения ориен-
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тировочно допустимого уровня 
загрязнения нефтью мерзлот-
ных почв Якутии был поставлен 
многофакторный камеральный 
эксперимент совместно с Ин-
ститутом биологических про-
блем криолитозоны СО РАН 
[Лифшиц и др., 2006, 2008].

Для проведения экспери-
мента была отобрана типич-
ная для Центральной Якутии 
супесчаная почва (контроль) 
(табл. 4.18).

Равные количества почвы 
(200 см3) помещали в вегетаци-
онные сосуды, куда добавляли 
нефть Талаканского месторож-
дения в количестве от 0,07 до 
1,95 об.% и тщательно переме-
шивали. В подготовленную поч- 

ву высевали семена одуванчика рогоносного (Taraxacum ceratophorum 
(Ledeb), по 50 шт. в четыре повторностях. Физиологические характери-
стики растения определяли по энергии прорастания (на 7-й день), всхо-
жести (на 14-й день) семян и выживаемости проростков (на 60-й день, 
окончание эксперимента).

Образцы почв по окончании эксперимента высушивали, просеива-
ли через сито (1 мм) и делили на две части. Одна часть использовалась 
для определения активности участвующих в утилизации ряда компонен-
тов нефти почвенных энзимов: полифенолоксидазы, каталазы, уреазы и 
инвертазы. Другая часть почв исследовалась с применением комплекса 
геохимических методов анализа.

Содержание битумоидов в образцах в зависимости от количества 
добавленной в почву нефти приведено в табл. 4.19. Там же представлены 
физиологические характеристики растений и активность почвенных эн-
зимов. Видно, что как физиологические характеристики одуванчика, так 
и активности почвенных энзимов изменяются нелинейно в зависимости 
от количества внесенной нефти. При этом нефть в ряде опытов оказыва-
ла стимулирующее воздействие. Наибольший стимулирующий эффект в 
сравнении с контрольной группой наблюдался при добавлении нефти до 
0,40–0,46 об.%. Более высокие концентрации нефти (до 1,30 об.%) еще 
продолжали оказывать стимулирующее воздействие на физиологические 
характеристики растений, включая повышение степени выживаемости 
взошедших растений (выживаемость/энергия прорастания). Однако ак-
тивность почвенных энзимов необратимо уменьшалась и была ниже, чем 
в контроле.

Изучение битумоидов проб почв методом ИК-фурье-спектроскопии 
показало, что внесение нефти меняло характер ИК-спектров, придавая 

Таблица 4.18

Характеристика супесчаной мерзлотной почвы

Параметр
Количество, 

наименование

Гидровлага 0,75%/100 гпочв

Удельный вес 2,61 г/см3

Частицы диаметром, мм
1–0,25
0,25–0,05
0,05–0,01
0,01–0,005
0,005–0,001
<0,001
Сумма частиц <0,01

%
8,9
88,8
1,0
0,2
0,2
0,9
1,3

Подвижные формы азота, 
фосфора и калия, мг/100гпочв

N–NH4 1,7

N–NO3 2,0

P2O5 6,1

K2O 6,5
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им углеводородный характер. Групповой компонентный состав битумо
идов, определенный методом жидкостно-адсорбционной хроматографии, 
показал: битумоид контрольного образца почвы (К) содержал низкое ко-
личество углеводородов (9,3 %), высокое – смол (65,1 %) и асфальтенов 
(25,6 %), что типично для ОВ современных осадков (табл. 4.20). В этой 
же таблице представлены результаты по содержанию углеводородных ве-
ществ и асфальтово-смолистых компонентов для трех образцов почв, в 
которые было добавлено одинаковое количество нефти, по 0,20 об.%. 
При этом образец А был проанализирован через 7 сут, образец В – через 
60 сут. после загрязнения нефтью, растения на них не высевались. На 
образце почвы С высевались семена одуванчика рогоносного и почва 
анализировалась по окончании эксперимента (через 60 сут. после за-
грязнения) наряду с другими почвенными образцами, где произрастали 
растения.

Таблица 4.19

Изменение выхода битумоидов, физиологических параметров одуванчика рогоносного 
и активности почвенных энзимов от количества внесенной в почву нефти
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1 0 0,025±0,001 39±4 29±3 5±1 3,8±0,2 2,5±0,1 1,8±0,1 6,5±0,3
2 0,07±0,01 0,024±0,001 52±5 39±4 7±1 3,7±0,2 2,4±0,1 1,2±0,1 8,3±0,4
3 0,13±0,01 0,033±0,001 47±5 49±5 20±2 4,5±0,3 2,3±0,1 1,6±0,1 8,5±0,4
4 0,20±0,01 0,049±0,001 42±4 39±4 13±1 4,6±0,3 2,4±0,1 1,6±0,1 8,6±0,4
5 0,26±0,01 0,050±0,001 33±3 31±3 14±1 4,4±0,3 2,3±0,1 1,5±0,1 8,4±0,4
6 0,33±0,01 0,082±0,001 55±5 53±5 18±2 5,1±0,3 2,8±0,1 1,5±0,1 7,5±0,4
7 0,40±0,01 0,078±0,001 49±5 41±4 17±2 3,8±0,2 3,1±0,2 1,2±0,1 7,3±0,4
8 0,46±0,01 0,08±0,001 41±4 41±4 16±2 3,4±0,2 3,2±0,2 1,4±0,1 7,4±0,4
9 0,52±0,01 0,118±0,001 50±5 19±2 7±1 3,2±0,2 2,2±0,2 1,3±0,1 6,8±0,3
10 0,59±0,01 0,149±0,001 39±4 38±4 14±2 3,4±0,2 2,3±0,2 1,2±0,1 5,4±0,3
11 0,65±0,01 0,169±0,001 35±4 33±3 8±1 2,4±0,2 1,8±0,2 1,0±0,1 5,3±0,3
12 1,30±0,01 0,250±0,001 36±4 29±3 6±1 2,1±0,2 1,9±0,2 1,0±0,1 5,5±0,3
13 1,95±0,01 0,428±0,001 35±4 16±2 1±1 2,0±0,2 1,5±0,2 1,1±0,1 5,3±0,3

Таблица 4.20

Групповой компонентный состав битумоидов почвенных образцов 

Образец

Объемная 
доля 

добавленной 
нефти, %

Выход
битумоида,

мас.%

Продолжи-
тельность 

загрязнения, 
сут.

Произ-
растание 

одуванчика 

Состав битумоида, мас.%

УВ Смолы
Асфаль-

тены

К 0 0,025±0,001 Да  9,3±0,5 65,1±3,2 25,6±1,3
А 0,20±0,01 0,078±0,001 7 Нет 43,1±0,4 47,3±2,4 9,6±0,7
В 0,20±0,01 0,061±0,001 60 Нет 33,7±1,7 47,8±2,4 18,5±1,1
С 0,20±0,01 0,049±0,001 60 Да 33,9±1,7 53,8±2,7 12,3±0,9
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Видно, что наибольший выход битумоида у семидневного образца 
А. Этот образец характеризуется и наиболее высоким содержанием угле-
водородных веществ в составе битумоида. В образце В в сравнении с 
образцом А выход битумоида уменьшился на 22 %, на столько же умень-
шилось и содержание углеводородной фракции. То есть в почвах, загряз-
ненных нефтью, в первую очередь преобразовывалась углеводородная 
часть нефтяного загрязнения. Это может быть связано как с процессами 
биодеградации углеводородов почвенной микрофлорой, так и с их испа-
рением. Образец С характеризуется еще меньшим выходом битумоида, 
на 20 % в сравнении с образцом В, что, по-видимому, связано с транс-
формацией ОВ нефтяной природы элементами почвенно-растительной 
системы, включая ризосферу. Следует отметить, что в почвенных образ-
цах с высеванием растений, где внесение нефти не превышало 0,46 об.%, 
доля углеводородных веществ в составе битумоидов колебалась в преде-
лах 20–34 %. Дальнейшее увеличение загрязнения почвы нефтью вело 
к быстрому росту содержания углеводородной фракции. Так, в пробах с 
максимальным количеством внесенной нефти (1,30–1,95 об.%) содержа-
ние УВ в битумоидах составляло 55,1–62,7 %, что близко составу отбен-
зиненной нефти [Чалая и др., 2001]. Вероятно, при добавлении нефти 
до 0,46 об.% (что соответствовало загрязнению 0,098 мас.%, или прибли-
зительно 1 г на 1 кг почвы) элементы почвенно-растительной системы 
более активно справлялись с загрязнением, чем при более высоких со-
держаниях нефти. Углеводородную составляющую битумоидов позволя-
ют охарактеризовать состав и особенности распределения индивидуаль-
ных УВ. С этой целью был проведен хромато-масс-спектрометрический 
анализ углеводородных фракций битумоидов. На рис. 4.31 представлена 
масс-фрагментограмма (m/z 71) контрольного образца почвы К. Видно, 
что алкановые УВ характеризуются преобладанием гомологов нормаль-
ного строения (92,0 % от суммы идентифицированных алканов), макси-
мумом н-алканов в области н-C31, низкой долей изопреноидов (6,7 %), 
следами 2- и 3-метилалканов (1,3 %) и отсутствием 12- и 13-метилалка-
нов. Добавление нефти в почву полностью меняло характер распреде-
ления УВ (см. рис. 4.31, А). Распределение УВ в образце А практически 
идентично соответствующей фракции добавленной нефти [Чалая и др., 
2001]. В сравнении с контрольным образцом почвы (см. рис. 4.31, К) от-
мечается уменьшение доли н-алканов до 55,7 %, сдвиг их максимума в 
более низкомолекулярную область н-C17, повышение доли изопреноидов 
до 16,6 %, 2- и 3-метилалканов до 11,1 %, появление 12- и 13-метилал-
канов (16,6 %). Из сопоставления масс-фрагментограмм образцов А и В 

Рис. 4.31. Масс-фрагментограммы m/z = 71 углеводородных фракций битумои-
дов почвенных образцов.

К – контрольный образец почвы, A, B, C – образцы почв, в которые было добавлено оди-
наковое количество нефти, 0,20 об.%. На образцах К и С произрастал одуванчик, на об-
разцах А и В – нет. Длительность загрязнения для образцов В и С – 60 суток, для образца 
А – 7 суток. С13–С33 –нормальные алканы, Pr – пристан, Ph – фитан, i – изопреноиды, 

* – 12- и 13-метилалканы.
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(см. рис. 4.31) следует, что в образце В почти в два раза уменьшилось 
содержание относительно низкомолекулярных н-алканов н-C12–н-C18: 
11,1 % против 21,2 %.

Потеря относительно низкомолекулярных н-алканов вряд ли связа-
на только с испарением их из почвы, так как температуры кипения ука-
занных УВ лежат в области 214–317 оС. По-видимому, основная убыль 
н-алканов произошла за счет процессов биодеградации, осуществляемых 
почвенной микрофлорой. То есть в отсутствие растительности при за-
грязнении почв нефтью биодеградации почвенной микрофлорой под-
вергались в первую очередь относительно низкомолекулярные н-алканы 
н-C12–н-C18. При этом характер распределения алкановых УВ оставался 
близким добавленной нефти. В пробе почвы С, загрязненной тем же 
количеством нефти, на которой высевали одуванчик рогоносный, из-
менилось распределение насыщенных УВ (см. рис. 4.31, С в сравнении 
с В). В углеводородном составе уменьшилась концентрация н-алканов 
н-С18–н-С25 с 29,3 до 14,8 %. Практически полностью исчезли легкие 
гомологи ряда 12- и 13-метилалканов, в результате чего общая доля 12- 
и 13-метилалканов уменьшилась вдвое. Для алканов нормального стро-
ения, составляющих 64,0 %, отмечалось бимодальное распределение с 
двумя максимумами: в низкомолекулярной области (н-C15) и высоко-
молекулярной (н-C31). Количество изопреноидов составило 14,7 %, 2- и 
3-метилалканов – 13,1 %, 12- и 13-метилалканов – 8,2 %. Подобный 
характер распределения насыщенных УВ в присутствии растительного 
покрова сохранялся до внесения в почву нефти 0,46 об.%, что соответ-
ствовало уровню загрязнения 0,098 мас.%, или приблизительно 1 г на 
1  кг почвы. По-видимому, полученное значение 1 г/кг почвы следует 
принять как ориентировочно допустимое содержание нефтезагрязнения 
для мерзлотной почвы Якутии. При добавлении нефти в почву в количе-
ствах 0,59 об.% и выше в составе углеводородных фракций битумоидов 
стал заметен вклад алканов нормального строения н-C18–н-C25 и легких 
гомологов 12- и 13-метилалканов.

Из сопоставления представленных на рис. 4.31 масс-фрагментограмм 
углеводородных фракций образцов А, В, С и К можно сделать вывод, что 
состав и распределение насыщенных УВ в почвах, загрязненных нефтью, 
под воздействием элементов почвенно-растительного покрова, включая 
ризосферу, изменялись в сторону, характерную для ОВ почв современ-
ных осадков, т. е. природного геохимического фона.

Таким образом, результаты многофакторного камерального экспе-
римента по изучению способности мерзлотной почвы Якутии к восста-
новлению при загрязнении ее нефтью показали: добавление нефти в по-
чву нелинейно влияло на физиологические показатели роста растений и 
ферментативную активность почв. При добавке нефти до 0,40–0,46 об.% 
наблюдался совокупный стимулирующий эффект по показателям всхо-
жести семян, выживаемости проростков одуванчика рогоносного и ак-
тивности большинства из изученных почвенных энзимов.

Исследование почвенных битумоидов с применением геохимиче-
ского комплекса методов анализа показало, что под влиянием почвен-
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ных ферментов и энзимов ризосферы преимущественно преобразовы-
валась углеводородная составляющая нефти. Даже небольшие добавки 
нефти (0,20 об.%) в почву изменяли состав битумоидов, придавая им 
углеводородный характер, типичный для отбензиненной нефти. В отсут-
ствие растительности биодеградации почвенной микрофлорой подверга-
лись относительно низкомолекулярные н-алканы н-С12–н-С18. В случае 
выращивания одуванчика рогоносного под воздействием ферментов ри-
зосферы в первую очередь трансформировались н-алканы н-С18–н-С25, 
а также легкие гомологи 12- и 13-метилалканов. То есть под влиянием 
элементов почвенно-растительного покрова наблюдались изменения в 
составе почв в направлении восстановления природного геохимического 
фона. Наиболее активно нефтезагрязнение трансформировалось при до-
бавке нефти до 0,46 об.%.

Таким образом, геохимические исследования почв, а также данные 
по изучению активности почвенных энзимов и физиологических харак-
теристик одуванчика рогоносного к действию нефтяных токсикантов в 
лабораторном эксперименте на мерзлотной почве Якутии, в образцы ко-
торой добавлялась нефть в количествах от 0,07 до 1,95 об.%, показали, 
что допустимым уровнем загрязнения, при котором почвы способны к 
восстановлению, является приблизительно 1 г на 1 кг почвы.

Очистка нефтезагрязненных территорий 
методом биоремедиации и оценка эффективности 
восстановительных работ

Как было показано выше, при нефтезагрязнениях свыше 1 г на 
1  кг почвы почвенно-растительная система уже не справляется с за-
грязнением, а потому необходимо проведение восстановительных работ. 
В экстремальных климатических условиях Якутии процессы биодеграда-
ции нефти протекают очень медленно. В связи с этим особое значение 
приобретают исследования по разработке технологий для ликвидации 
нефтезагрязнений. В настоящее время большое распространение приоб-
ретают биологические способы очистки как наиболее экологичные и эф-
фективные. К таким методам очистки относится метод биоремедиации 
почв с использованием микроорганизмов-нефтедеструкторов.

На исследуемой территории было заложено несколько опытных 
участков, на которых проводились биоремедиационные работы: обра-
ботка биопрепаратом на основе аборигенных углеводородокисляющих 
микроорганизмов (УОМ). Результаты определения уровня нефтезагряз-
нения до и после проведения биоремедиационных работ приведены в 
табл. 4.21.

Содержание нефти перед проведением биоремедиационных ра-
бот достигало 44319 мг/кг, что соответствовало высокому уровню за-
грязнения по классификации [Гольдберг и др., 2001]. Через 100 дней 
после начала проведения очистных работ четко прослеживается сниже-
ние содержания НП в пробах, что свидетельствует о протекающих про-
цессах биодеградации нефтезагрязнения. Для оценки уровня биодегра
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дации нефтезагрязнения был введен коэффициент, рассчитываемый по 
формуле 

	 [(ХБисх – ХБчерез 100 дн)/ ХБисх] · 100 %.	 (4.1)

Как следует из табл. 4.21, на участках, обработанных биопрепара-
том, коэффициент биодеградации составлял от 44,5 до 76,7 %, в то время 
как на участке, не обработанном препаратом, его значение составило 
лишь 14,4 %.

В контрольной пробе (участок У-7) через 100 дней уровень загрязне-
ния снизился с 3446 до 2949 мг/кг, оставаясь умеренным. В химической 

структуре экстракта не отмечено 
существенных изменений как в 
конфигурации п.п. (рис.  4.32), 
так и в величине коэффициен-
та поглощения карбонильных 
групп К1700, рассчитанного по 
отношению D1700/D1600 и равно-
го 1,67 (см. рис. 4.32).

На участках, обработанных 
биопрепаратами, о процессах 
биодеградации нефтезагрязне-

Таблица 4.21

Уровень нефтезагрязнения почвогрунтов до и после проведения  
биоремедиационных работ

Номер опытного 
участка

Содержание НП*, мг/кг Коэффициент 
деградации, %До очистки После (через 100 дней)

У-7**

контроль
3446 2949 14,4

У-2 12558 5072 59,6
У-6 8314 2289 72,5
У-8 12752 7081 44,5
У-11 8765 2551 70,9
У-13 12470 6377 48,9
У-16 19440 10310 47,0
У-17 18148 5944 67,2
У-18 44319 10339 76,7

* Содержание НП оценивалось по выходу хлороформенного 
экстракта (ХБ) из почвенной пробы.

** Контроль, на данном участке почвы не обрабатывались био-
препаратом.

Рис. 4.32. ИК-спектры ХБ поч
венных проб, отобранных с конт
рольного участка У-7 без внесения 
УОМ в начале (а) и в конце (б) 

эксперимента.
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ния можно судить по изменению 
структурно-группового состава 
ХБ, в котором увеличилась доля 
кислородсодержащих соедине-
ний (п.п. 1700, 1740, 3300 см–1). 
На рис. 4.33–4.36 приведены 
ИК-спектры ХБ проб участков 
У-6 и У-11 со средним уровнем 
загрязнения и участков У-16 и 
У-18 с высоким уровнем. По-
сле проведения биоремедиаци-
онных работ уровень нефтеза-
грязнения на участках снизился 
соответственно до умеренного и 
среднего (см. табл. 4.21). В ИК-спектрах ХБ всех почвенных проб, ото-
бранных до обработки, доминируют п.п. углеводородных компонентов 
по сравнению с кислородсодержащими фрагментами молекул. В пробах, 
отобранных через 100 дней после обработки, преобладают п.п. кислород-
содержащих групп и связей по сравнению с п.п. алифатических структур 
и ароматических циклов. Доминирующая в спектре полоса в области 
1700–1740 см–1 указывает на высокое количество карбонильных групп, 
а сильное поглощение в области 1170 см–1 – на высокое количество 
эфирных связей, поглощение 
в области 3300–3400 см–1 – на 
участие гидроксильных групп в 
составе экстрактов данных проб. 
В химической структуре зна-
чительно участие длинных ме-
тиленовых цепей (дублет 720 и 
730 см–1) и низкое – соединений 
с ароматическими циклами (750 
и 1600 см–1).

В химической структуре 
экстрактов возросло количество 
кислородсодержащих групп и 

Рис. 4.33. ИК-спектры ХБ почвен-
ных проб участка У-11 до (а) и 
после (б) проведения биоремедиа-
ционных работ (средний уровень за-

грязнения).

Рис. 4.34. ИК-спектры ХБ поч
венных проб участка У-6 до (а) и 
после (б) проведения биоремеди-
ационных работ (средний уровень 

загрязнения).
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связей, на что указывает, на-
пример, увеличение коэффици-
ента поглощения карбонильных 
групп К1700 (рис. 4.37).

Установленные изменения 
в химическом составе почвен-
ных проб после внесения микро-
организмов-нефтедеструкторов 
на основе аборигенных УОМ в 
направлении уменьшения доли 
нефтяных углеводородов и уве-
личения кислородсодержащих 
соединений указывают на ин-
тенсивно протекающие процес-
сы биодеградации нефтезагряз-

нения. Высокий коэффициент деградации (до 76,7 %) даже в пробах с 
высоким уровнем загрязнения при биоремедиации почв свидетельствует 
об эффективности примененных микроорганизмов-нефтедеструкторов.

В табл. 4.22 приведен групповой компонентный состав нефтезагряз-
ненных проб, отобранных с опытных участков с высоким и средним 
уровнем загрязнения (У-11 и У-18).

Соотношение в групповом 
составе углеводородных и смо-
листых компонентов является 
одним из показателей как для 
диагностики нефтезагрязнения, 
так и для определения процес-
сов деструкции нефти. В процес-
се биодеградации (за 100 дней) 
изменился групповой состав 
экстрактов: содержание углево-
дородных компонентов умень-
шилось, а количество неуглево-
дородных компонентов – смол и 
асфальтенов увеличилось.

Рис. 4.35. ИК-спектры ХБ почвен-
ных проб участка У-16 до (а) и 
после (б) проведения биоремедиа-
ционных работ (высокий уровень 

загрязнения).

Рис. 4.36. ИК-спектры ХБ почвен-
ных проб участка У-18 до (а) и 
после (б) проведения биоремедиа-
ционных работ (высокий уровень 

загрязнения).
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Наряду с увеличением доли смолистых компонентов отмечены из-
менения в их структурно-групповом составе (рис. 4.38, 4.39). Заметно 
возросло количество карбонильных групп. Для бензольных смол коэф-
фициент поглощения К1700 увеличился с 1,00 до 1,45, а для спиртобен-
зольных – с 1,30 до 1,90.

Это указывает на то, что процессами биодеградации затрагивается 
как углеводородная, так и смолистая часть нефти. Таким образом, в про-
цессе трансформации нефти наряду с остаточным накоплением асфаль-
тово-смолистых компонентов за счет химической деструкции УВ проис-
ходит химическое окисление самих смол и асфальтенов.

Изменения в индивидуальном составе насыщенных УВ также сви-
детельствуют о протекающих процессах биодеградации нефтезагрязне-
ния. Так, в составе насыщенных УВ произошло перераспределение со-
держания гомологов нормального и изостроения (рис. 4.40). 

Незначительно уменьшилось содержание н-алканов, а в их составе  – 
относительно низкомолекулярных гомологов. Происходит сдвиг макси-
мума н-алканов с н-С15 на н-С17 и н-С17 на н-С18. Возросли соотноше
ния отдельных изопреноидов к н-алканам: i-C20/н-С18 и (i-C19+i-C20)/

Рис.4.37. Изменение относительного коэффициен-
та поглощения кислородсодержащих (карбониль-
ных) групп К1700 в ИК-спектрах ХБ проб опытных 

участков.

Таблица 4.22

Групповой компонентный состав ХБ нефтезагрязненных проб с опытных участков

Номер 
участка

Характеристика 
пробы

Коэффициент 
деструкции, %

Групповой компонентный состав 
хлороформенных экстрактов, %

УВ Смолы Асфальтены

У-18 До очистки 76,7 76,85 22,39 0,76

Через 100 дн. 67,97 30,13 1,90

У-11 До очистки 70,9 71,67 27,70 0,63

Через 100 дн. 60,91 36,48 2,61
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(н-С17+н-С18). В работах [Зуева и др., 2011; Сваровская и др., 2004] сте-
пень деструкции предлагают рассчитывать по соотношению (i-C19+i-C20)/
(н-С17+н-С18), увеличение которого по отношению к исходному указы-
вает на протекающие процессы биодеградации нефтезагрязнения.

Таким образом, в результате проведения биоремедиационных работ 
с применением микроорганизмов-нефтедеструкторов на основе абори-
генных УОМ биодеградация нефтезагрязнения за 100 дней эксперимента 
составила 44,5–76,7 % по сравнению с 14,4 % на контрольном участ-

Рис. 4.38. ИК-спектры бензольных 
смол ХБ проб с участка У-18 до (а) и 

после (б) очистки.

Рис. 4.39. ИК-спектры спирто-бензоль-
ных смол ХБ проб с участка У-18 до (а) 

и после (б) очистки.

Рис. 4.40. Изменения в составе алкановых углеводородов ХБ проб с участков 
У-7, У-11 и У-18 до и после очистки: н.к. -н-С20/н-С21- к.к. – отношение отно-
сительно изкомолекулярных н-алканов к высокомолекулярным; i-C20/н-C18 – 
отношение фитана к н-октадекану; i-C19+i-C20/н-C17+н-C18 – отношение сум-

мы пристана и фитана к сумме рядом элюирующихся н-алканов.
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ке без применения УОМ. Изменения в химическом составе почвенных 
проб, отобранных после очистных работ, характеризуются уменьшением 
доли нефтяных УВ, увеличением количества гетероорганических соеди-
нений – смол и асфальтенов и более высокой степенью их окисленно-
сти. Эти изменения указывают на интенсивно протекающие процессы 
биодеградации нефтезагрязнения и восстановление природного фона.

Полученные результаты указывают на эффективность биопрепара-
тов на основе аборигенных УОМ, использованных при биоремедиации 
нефтезагрязненных почв.

Ведение мониторинга на нефтезагрязненных территориях

Ускоренное развитие нефтегазового комплекса Якутии, эксплуа-
тация магистрального нефтепровода Восточная Сибирь–Тихий океан и 
участившиеся случаи разлива нефти и НП обусловили необходимость 
ведения мониторинга на территориях, несущих высокую техногенную 
нагрузку.

В холодных регионах процессы деструкции разлитых нефти и НП 
протекают чрезвычайно медленно, что предопределяет более низкую 
способность мерзлотных почв к самоочищению и сохранение нефтеза-
грязнения на долгие годы [Гольдберг и др., 2001; Зуева и др., 2009]. 
Вследствие этого мониторинговые исследования в холодных регионах 
должны носить пролонгированный характер в отличие от регионов с 
благоприятными климатическими условиями.

Институт проблем нефти и газа СО РАН проводит многолетние ис-
следования состояния почв на нефтезагрязнение вдоль трассы нефте-
провода Талакан–Витим.

В период с 2001 по 2005 г. экологическая обстановка на этой терри-
тории в целом оценивалась как удовлетворительная. Отклонения были 
выявлены на нескольких локальных участках с превышением природ-
ного фона по содержанию НП за счет небольших капельных утечек на 
стыках труб нефтепровода [Глязнецова и др., 2010].

Ситуация резко изменилась после аварии 2006 г., в результате ко-
торой десятки тонн нефти попали в окружающую среду, концентрация 
нефти в почвенных пробах достигала 850 г/кг, что соответствовало очень 
высокому уровню загрязнения. На выявленных загрязненных участках в 
летнее время в 2006 и 2007 г. были проведены модельные эксперименты 
по очистке земель от нефтезагрязнения [Зуева и др., 2011].

Оценка эффективности выполненных рекультивационных работ с 
применением биологических методов очистки показала, что за этот пе-
риод было достигнуто снижение содержания нефти до 20 г/кг, а в от-
дельных пробах – до 1 г/кг. О процессах деградации нефтезагрязнения 
под действием биопрепаратов свидетельствуют изменения в структурно-
групповом и индивидуальном составе экстрактов (рис. 4.41, 4.42).

Как видно из рисунка 4.41, в структурно-групповом составе экс-
трактов почвенных проб (1, 2 и 3) по сравнению с исходной нефтью 
отчетливо прослеживается нарастание количества карбонильных и ги-
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дроксильных групп от пробы 1 с 
необработанного участка к про-
бам 2 и 3 с участков, обработан-
ных биопрепаратом на основе 
аборигенных УОМ (проба 2) и 
промышленным биопрепаратом 
«Дестройл» (проба 3). Оба био-
препарата содержат в своем со-

ставе микроорганизмы-нефтедеструкторы. По конфигурации п.п. в ИК-
спектрах проб можно сделать вывод о том, что особенности химической 
структуры экстракта пробы 1 обусловлены доминированием процессов 
химического окисления и потерей легких фракций в естественных усло-
виях. В результате ИК-спектр загрязненной пробы 1 становится практи-
чески идентичным ИК-спектрам смолистой части нефтей, особенностью 
химической структуры которых является присутствие карбонильных 
групп, что вызывает появление интенсивного максимума поглощения 
в области 1700 см–1. Под воздействием микроорганизмов-нефтедеструк-
торов происходит более глубокая деградация нефти, сопровождающаяся 
химической деструкцией нефтяных компонентов. В результате в хими-
ческой структуре экстрактов в пробах 2 и 3 отчетливо прослеживается 
присутствие углеродсодержащих соединений природного вещества почв, 
т.  е. происходят изменения в направлении приближения к природно-
му фону. Признаком этого стало появление в ИК-спектрах проб 2 и 3 

Рис. 4.41. ИК-спектры талаканской 
нефти; ХБ почвенных проб, не об-
работанных биопрепаратом (1), с 
внесением биопрепарата на основе 
аборигенных УОМ (2), промышлен-
ного биопрепарата «Дестройл» (3).

Рис. 4.42. Изменение состава алкановых УВ по данным хромато-масс-
спектрометрии. Проба без внесения биопрапарата (1), с внесением биопре-
парата на основе аборигенных УОМ (2), промышленного биопрепарата «Де-

стройл» (3).



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

		  227

дополнительного максимума около 1740 см–1, вызванного поглощением 
карбонильных групп сложных эфиров, кетонов и предельных кислот, 
присущих ОВ современных осадков. В составе смолистых компонентов 
увеличивается доля кислородсодержащих групп и связей.

В процессе биодеградации нефтезагрязнения трансформации в пер-
вую очередь подвергаются алкановые УВ. Происходит перераспределе-
ние в составе нормальных алканов и алканов изостроения (см. рис. 4.42).

Таким образом, после проведения рекультивационных работ к авгу-
сту 2007 г. уровень нефтезагрязнения снизился, установлена выраженная 
тенденция к уменьшению содержания нефти в пробах как с расстоянием 
от места прорыва нефтепровода, так и с распространением по глубине.

Вместе с тем, даже спустя 4 года после аварии, на отдельных ло-
кальных участках содержание нефти в пробах остается достаточно вы-
соким. Локальные участки с очень высоким уровнем загрязнения – до 
378 г/кг были выявлены уже на следующий год (2008) после проведения 
рекультивационных работ. В последующие годы также были обнаружены 
участки с очень высоким уровнем загрязнения до 250 г/кг в 2009 г., до 
266 г/кг в 2010 г. Среднее значение остаточного содержания нефти на 
этих участках от 66 до 48 г/кг также многократно превышает ориентиро-
вочно допустимую концентрацию.

Мониторинговые исследования на изученной территории, выпол-
ненные после аварии 2006 г. с привлечением комплекса физико-хими-
ческих методов, показали, что по составу и химической структуре выде-
ленные экстракты из почвенных 
проб разнообразны, но для всех 
проб обнаружены выраженные 
признаки деградации нефтеза-
грязнения.

На рис. 4.43 приведены 
ИК-спектры экстрактов почвен-
ных проб, отобранных в 2010 г. 
спустя 4 года после аварии. Наи-
более глубоко деградированной 
оказалась проба 3 с низким 
выходом экстракта 510 мг/кг, 
не превышающим безопасного 
уровня нефтезагрязнения (до 
1000 мг/кг), которая по особен-
ностям химической структуры 

Рис. 4.43. ИК-спектры талаканской 
нефти и ХБ почвенных проб спустя 

4 года после аварии.
а – нефть, б – средний уровень загряз-
нения 4755 мг/кг, в – высокий уровень 
загрязнения 199267 мг/кг, г – следы 

нефтезагрязнения 510 мг/кг.
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приближается к природному ОВ почв, т.  е. соответствует природному 
фону. Две другие пробы (1 и 2) – типично нефтезагрязненные. В их сос
таве четко выражены следы деградации нефтезагрязнения, на что указы-
вает увеличение количества кислородсодержащих групп и связей, иден-
тифицируемое по появлению поглощения в области 1700 и 3300 см–1. 
Остаточное содержание нефти в них соответствует очень высокому уров-
ню загрязнения и составляет 85 и 199 г/кг.

Таким образом, на выявленных локальных участках спустя 4 года 
после аварийного разлива нефти остаточное содержание нефти не толь-
ко превышает безопасный уровень, но и в отдельных точках достигает 
очень высокого уровня нефтезагрязнения. На этих участках требуется 
проведение рекультивационных работ, чтобы предотвратить распростра-
нение загрязнения на менее загрязненные участки и снизить негативное 
воздействие на окружающую среду в целом.

На примере рассмотренного выше объекта и ряда других изучен-
ных объектов нефтегазового комплекса доказано, что в условиях вечной 
мерзлоты нефтезагрязнение в почвах и грунтах обладает способностью к 
миграции, расширению границ и сохранению на долгие годы. Поэтому 
в холодных регионах необходим многолетний мониторинг нефтезагряз-
ненных территорий, проведение рекультивации до достижения безопас-
ного уровня загрязнения и контроль качества выполненных работ.

* * *

Таким образом, проведенные исследования особенностей природ-
ного геохимического фона, уровня и характера нефтезагрязнения на 
территориях нефтегазового комплекса и природных объектов, ориенти-
ровочного предельно допустимого содержания нефти в почве, процес-
сов биодеградации нефтезагрязнения благодаря собственной почвенной 
микрофлоре и под влиянием внесенных биопрепаратов на основе або-
ригенных УОМ, ведение мониторинга на загрязненных нефтью террито-
риях показали высокую эффективность использования геохимического 
подхода в экологических исследованиях на загрязнение почв нефтью и 
нефтепродуктами.

На основе комплекса аналитических методов органической геохи-
мии: ИК-фурье-спектроскопии, жидкостно-адсорбционной хроматогра-
фии, хромато-масс-спектрометрии, геохимического подхода для учета 
специфики состава загрязнителей и органического вещества природного 
фона разработан комплекс информативных показателей, позволяющий 
выявлять нефтезагрязнения почв, вести мониторинг нефтезагрязненных 
территорий, производить оценку эффективности восстановительных 
работ.

В связи с увеличением экологической нагрузки на окружающую 
среду, обусловленной возрастающими темпами развития нефтяной от-
расли, полученные результаты будут полезны для оценки изменения ре-
гионального природного фона, выявления формирующихся техногенных 
аномальных углеводородных полей, проведения работ по очистке нефте-
загрязненных территорий.
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4.3. �ДЕТАЛЬНЫЙ УГЛЕВОДОРОДНЫЙ СОСТАВ НЕФТЕЗАГРЯЗНЕНИЙ 
И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ ДЛЯ ОЦЕНКИ СТАДИЙ МИКРОБИАЛЬНОГО 
ОКИСЛЕНИЯ НЕФТЕПРОДУКТОВ

В современном мире остро стоит проблема загрязнения окружаю-
щей среды нефтями, битумами и продуктами их переработки. В практике 
очистки природных объектов от нефтезагрязнений широко применяются 
биохимические методы, основанные на способности микроорганизмов к 
аэробной утилизации нефтяных компонентов. Соответственно, вполне 
очевидна необходимость разработки комплекса критериев, позволяю-
щих оценивать эффективность воздействия микробиальных сообществ 
на нефтезагрязнения. В качестве таких критериев успешно используется 
информация по составу углеводородных компонентов нефтей, который 
закономерно изменяется при биодеградации. Кроме того, особенности в 
составе нефтепродуктов позволяют выявлять источники нефтезагрязне-
ний (наличие углеводородов-биометок) и определять характер их токси-
ческого воздействия на окружающую среду.

Как известно, нефть и ее производные (природные битумы, про-
дукты нефтепереработки) являются сложными смесями органических 
соединений. Соотношение различных компонентов в составе нефтеза-
грязнения обусловливает токсическое воздействие последнего на при-
родные объекты, устойчивость к физико-химическому и биохимическо-
му воздействию и, следовательно, выбор методов очистки. На основе 
лабораторных экспериментов по биодеградации индивидуальных углево-
дородов, смесей углеводородов и предварительно выделенной смолисто-
асфальтеновой части нефтей установлен порядок устойчивости нефтя-
ных компонентов к биоокислению: смолы → асфальтены → арены → 
цикланы → изопреноидные алканы → изоалканы → н-алканы (в по-
рядке уменьшения устойчивости) [Кодина, 1988; Суржко и др., 1995; 
Тютюнова, 1987; Douglas et al., 1996; Peters et al., 2005; и др.]. Однако в 
экспериментах с нативными смесями (нефти, битумы, экстракты неф
тезагрязнений и т. д.) зачастую наблюдаются отклонения от этой после-
довательности [Сазыкин и др., 2011; Туров, Гузняева, 2004; Туров и др., 
2000; Leachy, Golwell, 1990].

Наиболее подвижной частью нефтезагрязнений являются их легкие 
фракции (Тн.к 200 оС) – смесь низкомолекулярных метановых, нафтено-
вых и ароматических соединений, которые оказывают сильное наркоти-
ческое и токсическое воздействие на живые организмы. Однако именно 
эти компоненты преобразуются в первую очередь: испаряются, инфильт
руются, разлагаются за счет физико-химических и биохимических про-
цессов [James, Burns, 1984].

Наиболее быстро микроорганизмами утилизируются н-алканы со-
става С8-12, н-алканы с большей и меньшей длиной цепи используют-
ся во вторую очередь [Peters et al., 2005]. Промежуточными продуктами 
биодеструкции н-алканов являются кислородсодержащие органические 
соединения (альдегиды, кетоны, спирты, карбоновые кислоты). Важное 
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значение для характеристики нефтезагрязнения имеет информация по 
содержанию и составу твердых парафинов (главным образом н-алканы 
С15+), которые не токсичны для живых организмов, но в наземных усло-
виях легко переходят в твердое состояние, становятся малоподвижными, 
поэтому способны закрывать поры в почве, нарушая воздушный и вод
ный обмен, что негативно сказывается на соответствущих природных 
биоценозах. Высокомолекулярные н-алканы (C35+) с трудом разрушают-
ся и селективно накапливаются в процессе биодеградации [Heath et al., 
1997], а в некоторых случаях могут быть продуктами метаболизма бакте-
риальной биомассы [Connan, 1984].

Разветвленные алканы более устойчивы к биодеградации, чем 
н-алканы. Однако монометилалканы, за исключением легких углево-
дорордов С4-7, зачастую разрушаются быстрее по сравнению с соответ-
ствующими н-алканами [Петров, 1984; Connan, 1984; Peters et al., 2005]. 
Устойчивость к микробиальной атаке для изоалканов усиливается в 
ряду: монометилалканы > полиметилалканы > изоалканы с этильными 
или более высокомолекулярными заместителями [Peters et al., 2005]. 
Ациклические изопреноиды обычно деградируют после того, как в неф-
ти исчезают н-алканы, соответствующие им по времени элюирования 
на хроматограммах ГЖХ [Петров, 1984; Peters et al., 2005; Pirnik et al., 
1974]. Именно поэтому отношения изопреноидов к н-алканам (напри-
мер, пристан/ н-С17, фитан/ н-С18) используют в исследованиях ранних 
стадий биодеградации нафтидов. Восприимчивость ациклических изо-
преноидов (С10–С20) к биодеградации уменьшается с увеличением числа 
атомов углерода в молекуле.

Циклические углеводороды (циклогексановые и циклопентановые) 
являются важными компонентами нефтей и их производных. Они в це-
лом более устойчивы к биоокислению, чем н-алканы. Однако моноцик
ланы, алкилированные длинной углеводородной цепью, деградируют 
примерно так же, как и разветвленные алканы. Более устойчивыми к 
биодеградации считаются циклогексаны по сравнению с циклопента-
нами, а цикланы с разветвленной боковой цепью – по сравнению с 
н-алкилированными цикланами [Peters et al., 2005]. Исходя из наблю-
дений за биодеградацией нефтяных разливов, алкилированные моно-
цикланы обычно утилизируются после почти полного исчезновения 
н-алканов, а до этого момента их относительная концентрация увеличи-
вается [Hostettler, Kvenvolden, 2002; Stout, Lundegard, 1998].

Биоокисление стерановых и терпановых углеводородов обычно на-
чинается после утилизации изопреноидных алканов [Peters et al., 2005]. 
Сведения о порядке деградации гопанов и стеранов довольно противоре-
чивы. В одних работах показано, что гопановые структуры деградируют 
раньше, чем стераны [Peters, Moldovan, 1991; Bost et al., 2001], а другие 
представляют информацию о наличии гопанов в нефтях, в составе ко-
торых стераны отсутствуют [Seifert et al., 1984]. В целом относительная 
устойчивость гопанов и стеранов обусловливается типом биодеградации, 
условиями окружающей среды, микробиальной популяцией. Среди сте-
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реоизомеров стеранов наиболее чувствительны к биодеградации биоло-
гические структуры (ααα 20R), а наиболее устойчивы диастераны. В за-
висимости от числа атомов углерода в молекуле устойчивость стеранов с 
одинаковой конфигурацией растет в ряду: С27 < С28 < С29 < С30 [Chosson 
et al., 1991; McKirdly et al., 1981; Seifert, Moldovan, 1979; и др.]. Отличи-
тельным, но не обязательным признаком сильно биодеградированных 
нафтидов считается наличие в них 25-норгопанов [Каширцев, 2003; Ка-
ширцев и др., 2001; Peters et al., 2005; Rullkotter, Wendisch, 1982; Seifert, 
Moldovan, 1979]. Было обнаружено [Bost et al., 2001], что лабораторная 
аэробная биодеградация нефти может привести к деградации гопанов 
без образования 25-норгопанов или деградации стеранов. Считается, что 
селективность биодеградации гопанов и гомогопанов разного молеку-
лярного веса зависит от способа их утилизации (окисление боковой ал-
кильной цепи, разрушение циклического ядра) и, следовательно, от типа 
бактериальной популяции [Peters et al., 2005].

Влияние биодеградации отражается и на распределении аромати-
ческих углеводородов [Peters et al., 2005]. В первую очередь деградируют 
менее конденсированные ароматические структуры. Для аренов с ал-
кильными заместителями (например, алкилбензолы, алкилнафталины) 
устойчивость к биодеградации усиливается с увеличением числа алкиль-
ных заместителей и разветвленностью. Алкилбензолы обычно окисля-
ются в промежутке между полным исчезновением н-алканов и изопре-
ноидов. Алкилированные нафталины и, далее, алкилфенантрены более 
устойчивы к биоокислению, чем алкилбензолы. Деградация фенантренов 
начинается практически одновременно с гопанами [Cassani, Eglinton, 
1991]. Причем фенантрен и метилфенантрены преобразуются раньше, 
чем диметилфенантрены. В измененных нефтях селективно накаплива-
ются ароматические стероиды, причем триароматические структуры бо-
лее устойчивы к биодеградации по сравнению с моноароматическими.

Смолы и асфальтены – самая тяжелая и малоподвижная часть неф-
тей, в которой сконцентрирована основная масса гетероциклических 
элементов (S, N, O) и металлов (Ni, V и др.). Смолисто-асфальтеновые 
компоненты с большим трудом утилизируются микроорганизмами, по-
этому они обычно селективно накапливаются в составе продуктов био-
деградации.

В исследованиях, посвященных анализу методов идентификации и 
мониторинга нефтезагрязнений, немаловажную роль играет разработка 
комплекса критериев для оценки биодеградированности нафтидов. С 
этой целью комплексом физико-химических методов (элюэнтная хро-
матоматография, ГЖХ, ГХ-МС) проведено аналитическое исследование 
углеводородных компонентов хлороформенных экстрактов исходных и 
биодеградированных нефтей и нефтезагрязнений. На основе сравнитель-
ного анализа результатов исследований была получена информация об 
уровне микробиального окисления исследованных проб, а также выяв-
лен набор показателей – основа для объективной оценки степени био-
деструкции.
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Аналитическое исследование нефтезагрязнений

В лаборатории геохимии нефти и газа ИНГГ СО РАН проведено 
аналитическое исследование проб хлороформенных экстрактов, полу-
ченных при экспериментах по моделированию процессов биодеградации 
(16 проб, табл. 4.23). Эксперименты по биодеградации и горячую экс-
тракцию нефтепродуктов хлороформом проводили коллеги из ИХН СО 
РАН (см. раздел 4.1).

Состав хлороформенных экстрактов определялся комплексом фи-
зико-химических методов исследования по схеме, принятой в ИНГГ СО 
РАН (рис. 4.44) [Современные методы…, 1984]. Информация о структур-

Таблица 4.23

Объекты исследования

Номер 
пробы

Проба

Эксперимент 1. Модель шлама

Биодеградация механической части шлама

I1 Хлороформенный экстракт исходного нефтезагрязнения

I2
Хлороформенный экстракт нефтезагрязнения после биодеградации аборигенной 

микрофлорой. Контроль

I3
Хлороформенный экстракт нефтезагрязнения после биодеградации аборигенной 

микрофлорой. Диаммофоска

Биодеградация жидкой части шлама

I1а Хлороформенный экстракт исходного нефтезагрязнения

I2а
Хлороформенный экстракт нефтезагрязнения после биодеградации аборигенной 

микрофлорой. Контроль

I3а
Хлороформенный экстракт нефтезагрязнения после биодеградации аборигенной 

микрофлорой. Диаммофоска

Эксперимент 2. Шлам Вахского месторождения (биодеградация в жидкой части шлама)

II1 Хлороформенный экстракт исходного нефтезагрязнения

II2
Хлороформенный экстракт нефтезагрязнения после биодеградации аборигенной 

и интродуцированной углеводородокисляющей микрофлорой. Нитрат калия

II3
Хлороформенный экстракт нефтезагрязнения после биодеградации аборигенной 

и интродуцированной углеводородокисляющей микрофлорой

II4
Хлороформенный экстракт нефтезагрязнения после биодеградации аборигенной 

углеводородокисляющей микрофлорой

Эксперимент 3. Шлам Советского месторождения

III1 НШ № 1 (исходное нефтезагрязнение)

III2 НШ № 3 (биодеградированная проба)

Эксперимент 4. Нефть Вахского месторождения

IV1 Хлороформенный экстракт исходной нефти, загрязняющей почву

IV2 Хлороформенный экстракт нефти, загрязняющей почву, после биодеградации

Эксперимент 5. Нефть месторождения Тосон-Ула (Тамсагбулагский бассейн, Монголия)

V1 Хлороформенный экстракт исходной нефти, загрязняющей почву

V2
Хлороформенный экстракт нефти, загрязняющей почву, после 30 суток 

биодеградации
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но-групповом составе исследованных проб и соответствующие фракции 
получены методом элюэнтной жидкостно-адсорбционной хроматогра-
фии (ЭЖАХ) с предварительным осаждением асфальтенов.

Для высаживания асфальтенов навеску исследуемой пробы раство-
ряли в небольшом количестве хлороформа, а осаждение асфальтенов 
проводили 40-кратным количеством петролейного эфира (температура 
кипения до 60 оС) по отношению к сумме навески пробы с хлорофор-
мом. Раствор оставляли в темном месте на 24 часа, после чего через 
бумажный фильтр отфильтровывали выпавшие из раствора асфальтены. 
Фильтр с асфальтенами отмывали на воронке петролейным эфиром до 
бесцветного раствора. Фильтр высушивали и промывали хлороформом 
для растворения асфальтенов, растворители отгоняли на водяной бане, 
а перенесенные в стаканчики асфальтены высушивали до постоянного 
веса. Методом ЭЖАХ деасфальтезированные экстракты были разделе-
ны на фракции: метанонафтеновую (Me–Nn), нафтено-ароматическую 
(Nn–Ar), смолы. Для разделения использовалась адсорбционная ко-
лонка, заполненная силикагелем и (носик колонки) окисью алюминия. 
В  качестве десорбентов применялись: для углеводородных компонен-
тов – петролейный эфир, для смол – бензол и спиртобензольная смесь 
(1:1). Скорость вытекания жидкости из колонки – 2 мл/с. Корректность 
разделения определялась по показателю преломления: метанонафтено-
вая фракция – nD

20
 < 1,50, а нафтено-ароматическая – nD

20 > 1,50.
Данные о распределении н-алканов и ациклических изопренанов 

ролучены методом ГЖХ на хроматографе Hewlett Packard 5890 с пламен-
но-ионизационным детектором, кварцевой капиллярной колонкой HP5 

Рис. 4.44. Схема исследования хлороформенных экстрактов.



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

234	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

(длина – 30 м, диаметр – 0,32 мм, неподвижная фаза – 5 % дифенил- + 
95 % диметилсилоксан, толщина – 0,25 мкм), в режиме линейного про-
граммирования температуры (начальная температура – 40 оС, конечная – 
290 оС), гелием и водородом в качестве газа-носителя. Для проведения 
анализа проба растворялась в пентане (5 мг/1 мл), использовался шпри-
цевой ввод пробы. Идентификация индивидуальных соединений осу-
ществлялась с привлечением компьютерной системы GC ChemStation.

Хромато-масс-спектральный анализ (ХМС) индивидуального со-
става высокомолекулярных углеводородов-биомаркеров (стераны и 
терпаны в насыщенной фракции, ароматические углеводороды – в 
нафтено-ароматической фракции) проведен на хроматографе Hewlett 
Packard 5890 – масс-спектрометре (MSD 5972A) с компьютерной си-
стемой (ChemStation) регистрации и обработки информации HP G1034. 
Для проведения анализа проба растворялась в пентане (5 мг/1 мл). Для 
ввода и дозировки проб применялось автоматическое устройство (авто-
самплер) AS 7673; ввод проб при ГЖХ проводился при делении потока 
1:50; в GC-MS в режиме splits. Для деления использовались капиллярные 
кварцевые колонки HP-5 (длина – 30 м, внутренний диаметр – 0,25 мм, 
неподвижная фаза – 5 % дифенил- + 95 % диметилсилоксан, толщи-
на – 0,25 мкм). Газ-носитель – гелий. Температура инжектора состав-
ляла 320 оС. Температурная программа: начало – изотерма при 100 оС 
длительностью 4 мин с последующим нагревом до 290 оС со скоростью 
4 оС/мин и выдержкой при этой температуре 30 мин. Ионизирующее 
напряжение составляло 70 эВ, температура источника 250 оС. Иден-
тификация соединений осуществлялась по временам удерживания пу-
тем сравнения полученных масс-фрагментограмм со спектрами из 
библиотеки системы (NISТ-05) и с опубликованными данными. Масс-
фрагментограммы углеводородов получены по общему ионному току 
(TIC) и сканированием по характерным фрагментным ионам.

Особенности структурно-группового и углеводородного
состава исследованных проб

В табл. 4.24 приведена информация о структурно-групповом соста-
ве исследованных хлороформенных экстрактов. В экспериментах 1 и 2 
не наблюдается существенных различий в структурно-групповом соста-
ве исходных и биодеградированных проб: во всех пробах углеводоро-
дов существенно больше, чем смолисто-асфальтеновых компонентов, а 
смолы преобладают над асфальтенами. Незначительные различия в от-
носительных концентрациях углеводородных и гетероциклических ком-
понентов отдельных проб, вероятнее всего, обусловлены потерями при 
пробоподготовке и проведении элюэнтной хроматографии, что уклады-
вается в пределы допустимых ошибок анализа. Низкая относительная 
концентрация асфальтенов в биодеградированных пробах I2 и I3 (0,91 
и 0,75 % соответственно) по сравнению с исходной пробой I1 (2,54 %) 
(эксперимент 1), с одной стороны может быть следствием их утилизации 
микроорганизмами, что маловероятно, но такие наблюдения описыва-
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ются [Сазыкин, Сазыкина, 2011]. С другой стороны, малые количества 
асфальтенов в этих пробах могут быть связаны с проблемами экстракции 
из модельного шлама. Если выход асфальтенов при экстракции неф
тяных компонентов до и после биодеградации не зависит от условий 
ее проведения, то уменьшение их концентрации в составе экстракта, 
полученного после эксперимента, может быть обусловлено усилением 
сорбционной связи минеральной матрицы шлама и асфальтенов за счет 
потери ими алкильных заместителей во время биодеградации.

В экспериментах 3–5 проявилось классическое распределение 
структурных групп в составе нефтепродуктов, исследованных до и после 
биодеградации. В исходных пробах (III1, IV1 и V1) существенно преоб-
ладает углеводородная фракция (71,65, 77,12 и 84,92 соответственно). 
В пробе III1 метанонафтеновые и нафтено-ароматические углеводороды 
находятся в близких концентрациях, а в пробах IV1 и V1 метанонафтено-
вых углеводородов (43,25 и 65,21 % соответственно) существенно больше, 

Таблица 4.24

Структурно-групповой состав исследованных проб

Номер 
пробы

Групповой состав, % на хлороформенный экстракт

Me-Nn/ 
Nn-Ar

Смолы/ 
асфальтены

углеводороды смолы
асфаль-
теныMe–Nn Nn–Ar сумма

бензоль
ные

спирто- 
бензольные

сумма

Эксперимент 1. Модель шлама

Биодеградация механической части шлама

I1 40,96 36,53 77,49 5,30 14,67 19,97 2,54 1,12 7,86

I2 41,82 33,74 75,56 11,31 12,22 23,53 0,91 1,24 25,86

I3 63,45 15,91 79,36 9,28 10,61 19,89 0,75 3,99 26,52

Биодеградация жидкой части шлама

I1а 67,58 11,03 78,61 7,10 11,46 18,56 2,83 6,13 6,56

I2а 63,51 14,18 77,69 5,42 11,26 16,68 5,63 4,48 2,96

I3а 52,20 21,54 73,74 11,64 10,69 22,33 3,93 2,42 5,68

Эксперимент 2. Шлам Вахского месторождения (биодеградация в жидкой части шлама)

II1 44,47 24,91 69,38 12,22 11,51 23,73 6,88 1,79 3,45

II2 45,57 23,68 69,25 11,67 11,68 23,35 7,40 1,92 3,16

II3 41,32 27,73 69,05 11,99 12,16 24,15 6,80 1,49 3,55

II4 47,48 22,65 70,13 11,58 11,58 23,16 6,71 2,10 3,45

Эксперимент 3. Шлам Советского месторождения

III1 35,71 35,94 71,65 11,61 13,62 25,23 3,12 0,99 8,09

III2 24,60 35,32 59,92 12,07 19,13 31,20 8,88 0,70 3,51

Эксперимент 4. Нефть Вахского месторождения

IV1 43,25 33,87 77,12 21,28 1,60 1,28 13,30

IV2 7,41 16,84 24,25 60,72 15,03 0,44 4,04

Эксперимент 5. Нефть месторождения Тосон-Ула (Тамсагбулагский бассейн, Монголия)

V1 65,21 19,71 84,92 14,50 0,58 3,31 25,00

V2 13,52 13,52 27,04 56,58 16,38 1,00 3,45
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чем нафтено-ароматических (33,87 и 19,71 % соответственно). В исход-
ных пробах смол и асфальтенов значительно меньше, чем углеводородов. 
В экстрактах из биодеградированных проб относительные концентра-
ции смолисто-асфальтеновых компонентов увеличиваются: от 28,35 до 
40,08 % в эксперименте 3; от 22,88 до 75,75 % в эксперименте 4; от 15,08 
до 72,96 % в эксперименте 5. Причем одновременно уменьшается от-
ношение смолы/асфальтены. Таким образом, в результате проведенных 
экспериментов в биодеградированных пробах произошло селективное 
накопление смолисто-асфальтовых компонентов, причем скорость на-
копления асфальтенов существенно выше по сравнению со смолами.

Сравнительный анализ результатов аналитического исследования 
показал, что насыщенные фракции исследованных хлороформенных экс-
трактов нефтезагрязнений (данные ГЖХ), полученные до и после про-
ведения экспериментов по моделированию биодеградации, различают-
ся по характеру распределения н-алканов и ациклических изопренанов. 
Распределение н-алканов в исследованных хлороформенных экстрактах 
исходных нефтезагрязнений имеет общую тенденцию – концентрации 
н-алканов резко возрастают от н-алканов С12-13 до н-алканов С16-20, а за-
тем по мере увеличения молекулярной массы происходит равномерное 
уменьшение содержания соответствующих углеводородов (рис. 4.45).

В исходных пробах экспериментов 1, 4 и 5 (I1, IV1, V1) высокомоле-
кулярные н-алканы C35+ идентифицируются в следовых количествах или 
отсутствуют, а в пробах экспериментов 2 и 3 (II1, III1) их концентрации 
существенно меньше по сравнению с н-алканами средней молекулярной 
массы. В эксперименте 1 биодеградация аборигенной микрофлорой не 
привела к изменениям в распределении н-алканов (пробы I2, I2a), а до-
бавление диаммофоски (пробы I3, I3a) лишь немного изменило распреде-
ление н-алканов в среднемолекулярной области (см. рис. 4.45).

В эксперименте 2 (пробы II2-4) помимо изменений в среднемолеку-
лярной области произошло незначительное увеличение содержаний вы-
сокомолекулярных н-алканов. В эксперименте 3 в биодеградированной 
пробе (III2) на фоне существенного снижения концентраций н-алканов 
С15-28 стало значительно больше н-алканов С29-38, соответственно смес
тился концентрационный максимум (с н-С19 на н-С37).

В экспериментах 4 и 5 в биодеградированных пробах (IV2, V2) стало 
значительно больше высокомолекулярных н-алканов (С21-38) при умень-
шении концентраций среднемолекулярных гомологов (С16-20). Следует 
отметить четко выраженный «пилообразный» характер распределения 
н-алканов С22-34 в пробах IV2 и V2 и, соответственно, значительное повы-
шение индекса CPI (концентрационное соотношение нечетных и четных 
н-алканов) по сравнению с исходными пробами (IV1, V1) (табл. 4.25). 
«Пилообразный» вид кривой распределения н-алканов С22-34 и незначи-
тельное увеличиние CPI намечается в пробе I3 (эксперимент 1). Такое 
распределение обычно характерно для слабозрелого органического ве-
щества современных осадков, на которое воздействуют главным образом 
микробиальные процессы [Peters et al., 2005].
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Поскольку на начальных стадиях биодеградации в первую очередь 
утилизируются н-алканы, в деградированных пробах закономерно умень-
шается отношение н-алканы/изопреноиды. И действительно, для проб 
экспериментов 1 и 2 наблюдается такая закономерность. Однако в экспе-
рименте 3 отношение н-алканы/изопреноиды для деградированной пробы 
(III2) чуть выше по сравнению с исходной (III1), а для деградированных 
проб экспериментов 4 и 5 (IV2, V2) это отношение в несколько раз боль-
ше, чем для исходных загрязнений (пробы IV1, V1). По-видимому, в трех 
последних случаях деградировали не только н-алканы со средней длиной 
цепи, но и идентифицированные при ГЖХ ациклические изопренаны 
(С14-25). Вместе с тем высокомолекулярные н-алканы, не участвующие в 
биодеградации, начали селективно накапливаться, что вызвало повыше-
ние отношений н-алканы/изопреноиды в биодеградированных пробах.

Влияние биодеградации не отразилось на концентрационных рас-
пределениях изопреноидов в пробах экспериментов 1–3. В биодеградиро-
ванных пробах экспериментов 4 и 5 (IV2, V2) стало меньше по сравнению 
с исходными экстрактами (IV1, V1) изопреноидов С14-20 и, одновременно, 
больше высокомолекулярных гомологов (С21-25) (рис. 4.46), вероятно, за 
счет их селективного накопления.

Рис. 4.45. Распределение н-алканов в исследованных пробах (% на сумму; 
С10–С40 – количество атомов углерода в молекуле).



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

И
Н
ТЕ

ГР
А

Ц
И
О

Н
Н
Ы

Е 
П
Р
О

ЕК
ТЫ

238	 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ,  СОРБЦИОННЫЕ,  МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ И ИНТЕГРИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ...

Считается [Петров и др., 1984; Peters et al., 2005; Pirnik et al., 1974], 
что ациклические изопренаны деградируют после того, как в нафтидах 
исчезают н-алканы (или их становится слишком мало), соответствующие 
им по времени элюирования на хроматограммах ГЖХ. Поэтому отноше-
ния изопреноидов к н-алканам (например, пристан/н-С17, фитан/н-С18) 
используют для оценки ранних стадий биодеградации. Опираясь на эти 
отношения, рассчитаны следующие коэффициенты степени биодегради-
рованности нефтепродуктов (табл. 4.26): К1 = пристан/н-С17 биодегра-
дированной пробы/ пристан/н-С17 исходной пробы; К2 = фитан/н-С18 
биодеградированной пробы/ фитан/н-С18 исходной пробы. Наиболее вы-
соки эти параметры для проб I3 (эксперимент 1), II2 и II3 (эксперимент 
2), что должно свидетельствовать о более интенсивном воздействии на 
них бактериального окисления по сравнению с другими пробами. Менее 

Таблица 4.25

Соотношения между н-алканами и ациклическими изопренанами

Номер 
пробы

Пристан/ 
фитан

Пристан/ 
н-C17

Фитан/ 
н-C18

н-Алканы/ 
изопреноиды

CPI
н-С27/ 
н-С17

Эксперимент 1. Модель шлама

Биодеградация механической части шлама

I1 1,22 0,75 0,67 3,78 0,94 0,16

I2 1,09 1,30 1,33 2,14 0,97 0,16

I3 1,02 4,35 7,00 0,73 1,03 0,15

Биодеградация жидкой части шлама

I1а 1,26 0,74 0,68 3,98 0,98 0,22

I2а 1,30 0,72 0,64 3,89 0,97 0,18

I3а 1,31 0,70 0,65 3,42 0,97 0,09

Эксперимент 2. Шлам Вахского месторождения (биодеградация в жидкой части шлама)

II1 1,13 1,30 1,14 3,32 0,97 0,44

II2 1,24 6,57 6,00 0,54 0,98 0,25

II3 1,16 5,46 5,46 0,70 0,99 0,31

II4 1,21 2,99 2,75 1,37 1,02 0,39

Эксперимент 3. Шлам Советского месторождения

III1 0,88 1,20 1,17 3,37 0,98 0,41

III3 0,76 1,79 2,37 3,83 1,00 0,46

Эксперимент 4. Нефть Вахского месторождения

IV1 1,31 0,80 0,67 4,38 0,97 0,31

IV2 1,05 1,03 0,83 15,74 3,12 22,19

Эксперимент 5. Нефть месторождения Тосон-Ула (Тамсагбулагский бассейн, Монголия)

V1 2,16 0,30 0,13 15,72 1,10 0,52

V2 1,08 1,04 0,49 25,84 2,51 31,50

Примечание. СРI = ((н-C25+н-C27+н-C29+н-C31+н-C33)/(н-C26+н-C28+н-C30+н-C32+ 
+н-C34)+(н-C25+н-C27+н-C29+н-C31+н-C33)/(н-C24+н-C26+н-C28+н-C30+н-C32))/2 (индекс 
нечетности по [Bray, Evans, 1961]).
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окисленными или вовсе неизмененными в ходе экспериментов 1 и 2 в 
соответствии с данными коэффициентами являются пробы I2, I2а, I3а, II4. 
Учитывая условия проведения экспериментов 1 и 2, следует отметить, 
что стимуляция микрофлоры азот- и фосфорсодержащими минеральны-
ми субстратами (здесь нитрат калия и диаммофоска) усилила микро
биальное окисление нефтезагрязнений. В экспериментах 3–5 (пробы 
III2, IV2, V2) коэффициенты биодеградации невысоки (см. табл. 4.26), 
что могло бы указывать на низкую степень бактериальной окисленности 
этих проб. Однако анализ данных ГЖХ показывает, что интенсивность 
биодеградации проб III2, IV2, V2 выше, чем в пробах экспериментов 1 и 
2, так как в них произошло существенное перераспределение концен-
трационных соотношений н-алканов и изопреноидов (см. выше). Следо-
вательно, коэффициенты K1 и K2 целесообразно использовать лишь на 
ранних стадиях биодеградации, пока не произошло перераспределения 
концентраций ациклических изопреноидов.

Сравнительный анализ распределения стеранов и терпанов (масс-
фрагментограммы по m/z 217, 218 для стеранов и m/z 191, 177 для терпа-
нов) в насыщенных фракциях экстрактов из экспериментов 1 и 2 показал, 
что биодеструкция не отразилась на их составе: масс-фрагментограммы 
стеранов и терпанов исходных и биодеградированных проб практически 
идентичны; 25-норгопаны не идентифицируются; соотношения по со-
ставу стеранов и терпанов, в том числе и те, что используются для оцен-
ки степени биодеградации нефтей, также близки (табл. 4.27).

Исходные и биодеградированные пробы экспериментов 3–5 разли-
чаются по соотношениям в составе стеранов и терпанов.

Рис. 4.46. Распределение ациклических изопренанов в исследованных пробах 
(% на сумму; С13–С25 – количество атомов углерода в молекуле).

Таблица 4.26

Коэффициенты биодеградированности исследованных проб

Номер эксперимента 1 2 3 4 5

Исходная проба I1 I1а II1 III1 IV1 V1

Биодеградированная проба I2 I3 I2a I3a II2 II3 II4 III2 IV2 V2

К1 1,73 5,79 0,96 0,94 5,07 4,22 2,31 1,50 1,28 3,53

К2 1,99 10,43 0,93 0,95 5,28 4,80 2,42 2,02 1,25 3,87
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В составе стеранов биодеградированных проб (III2, IV2, V2), по 
сравнению с исходными (III1, IV1, V1), почти вдвое меньше холестанов 
(С27) при увеличении относительной концентрации стигмастанов (С29), 
а содержание эргостанов (С28) и пропилхолестанов (С30) практически не 
изменяется. Соответственно, существенно изменяется отношение сте-
раны С27/С29 (см. табл. 4.27). Распределение регулярных (αα-, ββ-) и 
диастеранов в исследованных пробах изменяется, но общих закономер-
ностей этого изменения не наблюдается, что, по-видимому, обусловлено 
различиями условий экспериментов (продолжительность, температуры, 
набор микроорганизмов и др.). В составе стигмастанов (С29) биодегра-
дированных проб повышается относительная концентрация стереоизо-
меров с 20S конфигурацией и, соответственно, растет отношение 20S/
(20S+20R) (см. табл. 4.27). На масс-фрагментограмме стеранов (m/z 217) 
пробы III2 фиксируются пики гопанов С29–С32, которых нет на масс-
фрагментограмме пробы III1. По-видимому, это связано с увеличением 
общей концентрации гопанов по сравнению со стеранами в насыщенной 
фракции деградированной пробы III2.

Несмотря на то, что в составе исследованных экстрактов 25-норго-
паны не обнаружены, в биодеградированных пробах по сравнению с ис-
ходными изменилось распределение терпанов. В пробе III2 относитель-
ные концентрации гопанов и гомогопанов практически не изменились. 
В пробе IV2 по сравнению с исходной (IV1) незначительно увеличились 
концентрации углеводородов С28, С29, С31 при очень сильном снижении 
содержаний гомогопанов С34 и С35. В пробе V2 по сравнению с исходной 
(V1) стало меньше углеводородов С29, С31, С35, а гопана С30, норгопанов 
С28 и гомогопанов С33 и С31 – больше. В целом в пробах экспериментов 
4 и 5 уменьшилось отношение гопаны С35/С34 и увеличилось отноше-
ние Ts/Tm (см. табл. 4.27). В биодеградированных пробах III2, IV2 и V2 
по сравнению с исходными изменилось соотношение в составе трицик
ланов – уменьшились концентрации низкомолекулярных трицикланов 
(С19-20), что отразилось в снижении трицикланового индекса.

Распределение аренов в нафтено-ароматической фракции хлоро-
форменных экстрактов. На хроматограммах по общему ионному току 
биодеградированных проб в отличие от исходных в экспериментах 1, 2 
фиксируются высокие пики, характеризующие повышенные концентра-
ции в них метилфенантренов и диметилфенантренов, а в биодегради-
рованных пробах экспериментов 3–5 эти углеводороды не идентифи-
цируются. В биодеградированных пробах отсутствуют алкилированные 
бензолы, которые хорошо идентифицируются в исходных образцах 
(рис. 4.47).

В составе нафталинов в биодеградированных пробах по сравнению 
с исходными образцами не идентифицируются алкилнафталины и ди-
метилнафталины. В биодеградированных пробах экспериментов 1, 2 су-
щественно снижены концентрации триметилнафталинов (рис. 4.48), а в 
биодеградированных пробах экспериментов 3–5 эти углеводороды от-
сутствуют.
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В экспериментах 1, 2 био-
деградация существенно не по-
влияла на распределение фенан-
тренов (рис. 4.49). Кроме того, 
на масс-фрагментограммах фен
антренов (m/z 234) как биоде-
градированной, так и исходной 
пробы (эксперимент  1) иденти-
фицируется ретен – углеводород-
биометка, предшественником 
которого являются полицикличе-
ские терпены хвойных растений 
[Peters et al., 2005; и др.]. Вместе 
с тем в экспериментах 3–5 био-
деградация изменила концентра-
ционные соотношения фенан-
тренов – в биодеградированных 
пробах не идентифицируются ал-
килзамещенные фенантрены.

В экспериментах 1, 3–5 в 
биодеградированных пробах I3, 
III2, IV2, V2 по сравнению с ис-
ходными пробами I1, III1, IV1, V1 
существенно возросла концен-
трация метилтриароматических 
стероидов и диностеранов (био-
метки динофлагелят) [Pratt et 
al., 1991; Summons, Walter, 1990] 
(рис. 4.50). При биодеградации 
жидкой части модели шлама и 
шлама Советского месторожде-
ния (эксперименты 1а и 2) кон-
центрация метилтриароматиче-
ских стероидов и диностеранов 
не изменяется. По-видимому, 
эти углеводороды не разрушают-
ся аэробными микроорганизма-
ми, что позволяет использовать 
их в качестве биологических мар-
керов для определения источни-
ка нефтезагрязнения.

* * *

Сравнительный анализ ре-
зультатов исследования показал, 
что насыщенные фракции ис-
следованных хлороформенных Р
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экстрактов нефтезагрязнений (данные ГЖХ и ХМС), полученные до и 
после проведения экспериментов по моделированию биодеградации, су-
щественно различаются по характеру распределения н-алканов и ацик
лических изопренанов. В исследованных пробах экспериментов 1 и 2 
н-алканов больше, чем изопреноидов, среди которых преобладают при-
стан (i-C19) и фитан (i-C20). В биодеградированных экстрактах пристан 
и фитан становятся доминирующими углеводородами, а концентрация 
н-алканов С17 и С18, которые элюируются чуть раньше пристана (С17) и 
фитана (С18), существенно снижается. Следовательно, при диагностике 
биодеградации эффективным является использование отношений при-
стан/ н-С17 и фитан/ н-С18. На основе этих отношений для оценки ин-
тенсивности процесса рекомендуется использовать следующие коэффи-
циенты степени биодеградированности нефтепродуктов:

К1 = пристан/ н-С17 биодеградированной пробы/ пристан/ н-С17 
исходной пробы;

К2 = фитан/ н-С18 биодеградированной пробы/ фитан/ н-С18 ис-
ходной пробы.

Однако, когда в биодеградацию вовлекаются не только н-алканы, 
но и другие компоненты нефти, включая изопреноиды и высокомолеку-
лярные полициклические углеводороды (эксперименты 3, 4), использо-
вание коэффициентов К1 и К2 становится нецелесообразным.

В. А. Каширцевым [2003] была разработана стадиальная шкала био-
деградации нафтидов на востоке Сибирской платформы:

• слабая биодеградация (уничтожение части н-алканов);
• умеренная (полное уничтожение н-алканов, частичное – изопре-

ноидов);

Рис. 4.50. Масс-фрагментограммы метилтриароматических 
стероидов и (*) диностеранов (m/z 245).
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• сильная (уничтожение алканов и изопреноидов, частичное – сте-
ранов и деметилирование гопанов, главным образом молекул, близких 
по строению к «биологической» конфигурации);

• интенсивная (полное бактериальное деметилирование гопанов и 
трициклоалканов).

В соответствии с этой шкалой биодеградация исследованных нефте-
загрязнений и нефтей достигла слабой стадии в экспериментах 1 и 2, и 
сильной – в экспериментах 3, 4 и 5.

При слабой биодеградации в углеводородной части хлороформен-
ных экстрактов практически не изменяется ряд параметров, которые 
можно рекомендовать в качестве меток для выявления источников неф
тезагрязнения:

• пристан/ фитан;
• данные по составу терпанов (соотношения по составу трицикла-

нов, гопанов, присутствие в пробах углеводородов-биометок – гаммаце-
ран, олеанан и др.);

• данные по составу полиароматических углеводородов (соотноше-
ния по составу фенантренов, присутствие в пробах углеводородов-био-
меток – ретен и др.).

Учитывая, что гаммацеран, олеанан, ретен, ароматические стерои-
ды, диностераны и др. специфичные углеводороды-биометки устойчивы 
к биодеградации, их присутствие в биодеградированных пробах можно 
использовать для идентификации источников загрязнения вплоть до 
сильной стадии биодеградации. На высоких стадиях биодеградации ма-
лоэффективны стерановые и терпановые соотношения, так как происхо-
дит селективная утилизация некоторых групп изомеров и/или гомологов.

Сравнительный анализ информации по составу ароматических 
углеводородов исходных и окисленных продуктов показал, что уже на 
начальных стадиях биодеградации происходит полная редукция алкил-
бензолов и алкилнафталинов, частично деградируют диметил- и три-
метилнафталины и практически не изменяются фенантреновые и, ве-
роятно, более конденсированные структуры. Однако к сильной стадии 
биодеградации проявляются кардинальные изменения в распределении 
всех исследованных ароматических углеводородов, включая полиарома-
тические соединения.
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5.1. ОСНОВЫ БИОТЕСТИРОВАНИЯ ПРИРОДНЫХ И ПИТЬЕВЫХ ВОД

Одно из важных направлений прикладной экологии – разработка 
эффективных биологических методов оценки состояния гидросферы, за-
грязнение которой токсичными веществами в настоящее время приоб-
рело комплексный характер. Даже если бы было возможно определить 
содержание всех загрязняющих веществ в поверхностных водах, такая 
информация была бы недостаточна для каких-либо прогнозов, поскольку 
токсикометрические параметры установлены лишь для незначительной 
части этих веществ. Кроме того, результат комбинированного действия 
двух и более токсичных веществ, имеющихся в исследуемом образце в 
небольших количествах, предсказать достаточно сложно. Соединения, не 
токсичные при изолированном действии, могут вызывать значительный 
патологический эффект при комбинированном влиянии [Пети, 1999]. 
Поэтому для оценки токсичности природных вод, в том числе и питье-
вых, используют тесты на различных животных и растительных организ-
мах. Предоставляя мало информации о природе поллютанта, в отличие 
от химических и физико-химических методов анализа, биотестирование 
дает возможность с большой степенью достоверности определить сте-
пень интегральной токсичности объекта исследования [Гончарук, 2007].

Методы биотестирования обладают высокой чувствительностью, 
экспрессностью, надежностью, универсальностью и малой себестои-
мостью. Они просты в проведении, поддаются инструментализации и 
автоматизации, а их результаты легко интерпретируемы. Еще одно пре-
имущество этих методов заключается в том, что по сравнению с биотес
тами на высших теплокровных животных они обладают значительными 
преимуществами в этической сфере [Архипчук, 2005].

В настоящее время в Украине действуют одновременно два нор-
мативных документа, которые регламентируют качество питьевой воды: 
ГОСТ 2874-82 «Вода питьевая. Гигиенические требования и контроль за 
качеством» и ГСанПиН 136/1940 «Вода питьевая. Гигиенические требо-
вания и качество воды централизованного хозяйственно-питьевого водо-
снабжения». ГСанПиН действует с 1996 г., количество нормативов в нем 
увеличено до 56 (в ГОСТе – 28), для некоторых показателей они стали 
более жесткими, появились своевременные рекомендации относительно 
оценки физиологической полноценности минерального состава питье-
вой воды. На наш взгляд, измерить физиологическую полноценность 
химического состава воды можно только биологическими методами, и 

Глава 5

БИОЛОГИЧЕСКОЕ ТЕСТИРОВАНИЕ КАК МЕТОД 
КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА ОЧИСТКИ ВОД
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в первую очередь методами биотестирования на клеточном уровне. Од-
нако современная мировая нормативная база качества питьевой воды 
не затрагивает этот аспект, поэтому она требует дальнейшего совершен-
ствования [Архипчук, 2005] .

Способы оценки качества водной среды с помощью биологических 
подходов подразделяют на методы биоиндикации и биотестирования. 
Биотестирование предполагает целенаправленное использование стан-
дартных тест-организмов или их тест-функций для определения степени 
токсичности водной среды (сточных, природных и питьевых вод). В ши-
роком понимании биотестирование представляет собой методический 
прием, основанный на оценке влияния фактора среды на организм в це-
лом, его отдельную функцию или систему организмов [Воронова, 2003; 
Методы..., 1989]. Процедура биотестирования предполагает проведение 
экспериментов в лабораторных условиях, и в этом ее отличие от биоин-
дикации, которая о качестве воды судит по наличию или отсутствию тех 
или иных видов гидробионтов в природных поверхностных водах.

Естественно, что биотестирование, особенно при использовании 
одиночных биотестов, должно применяться совместно с методами ана-
литической химии, а в случаях оценки риска для здоровья человека 
изучаемых водных проб – с результатами стандартных санитарно-ги-
гиенических методик. Однако перспективность и эффективность био-
логического подхода для экспресс-анализа качества различных типов 
вод, а также оценки токсичности растворенных веществ не вызывают 
сомнений.

С целью наиболее эффективного анализа качества природных вод 
различного происхождения методами биотестирования подбираются 
тест-организмы, как правило, гидробионты, которые отвечают опреде-
ленным требованиям. Критерии отбора, оптимальные для конкретных 
условий и в то же время простые для использования набора биотестов, 
следующие:

•  тест-организмы не менее двух трофических уровней, например, 
ракообразные и рыбы, которые обеспечат необходимый спектр чувстви-
тельности к воздействиям исследуемых проб воды;

• биотесты из набора должны обладать высокой чувствительностью 
на действие широкого набора токсических веществ, видоспецифичность 
тестов по чувствительности к действию различных агентов должна до-
полнять друг друга;

• материальные расходы на биотестирование должны быть низки-
ми, с использованием недорогих материалов, реактивов, оборудования, 
с учетом выполнения определенных экспериментов;

• тест-организмы, материалы и необходимое оборудование для про-
ведения процедур биотестирования должно быть в наличии или легко 
получаемыми;

• выполняемые анализы должны быть безопасными и не допускать 
загрязнения окружающей среды;

• методы биотестирования должны быть стандартизированными и 
легко воспроизводимыми;
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• биотесты должны быть универсальными, т. е. иметь широкое при-
менение, не ограничиваясь каким-либо регионом или экосистемой;

• время, затраченное на биотестирование и обработку полученных 
данных, хотя и не считается решающим фактором, не должно превы-
шать пяти суток. Результаты биотестов желательно получать оперативно, 
в противном случае утрачивается возможность быстрого реагирования.

В Украине восемь методик аттестованы для определения острой 
и хронической токсичности природных и сточных вод. Они включают 
тест-организмы разных трофических уровней и систематических групп, 
в частности: бактерию Photobacterium phosphoreum [Методика…, КНД 
211.1.4.060-97], представителя простейших – инфузорию Tetrahymena 
pyriformis [Методика…, КНД 211.1.4.059-97], водоросль Scenedesmus 
quadricauda [Методика…, КНД 211.1.4.058-97], ракообразных Daphnia 
magna и Ceriodaphnia affinis [Методика…, КНД 211.1.4.054-97; Мето-
дика…, КНД 211.1.4.055-97, Методика…, КНД 211.1.4.056-97], рыбу 
Poecillia reticulata [Методика…, КНД 211.1.4.057-97], а также плодовую 
мушку Drosophila melanogaster для анализа генотоксичности окружающей 
среды [Методика…, 1999].

Агентство по охране окружающей среды (США) в качестве основ-
ного набора для определения качества водных проб использует тесты по 
выживаемости и росту рыб, например Pimephales promelas на ранних ста-
диях развития, по выживаемости и темпам размножения цериодафнии 
Ceriodaphnia dubia, по росту клеток водоросли Selenastrum capricornutum 
[Short-term…, 1994]. Перечисленный набор биотестов используется для 
оценки токсичности загрязненных природных и сточных вод.

В Канаде для оценки токсичности сточных вод рекомендован следу-
ющий набор: бактериальный тест, оценивающий изменения в свечении 
клеток у Vibrio fischeri (Microtox-тест), микроводорослевый тест, фикси-
рующий темпы роста культуры Selenastrum capricornutum, тест по скорости 
размножения и смертности у представителя ракообразных Ceriodaphnia 
dubia и так называемый SOS-тест на генотоксичность с использованием 
бактерии Escherichia coli [Costan et al., 1993].

Приведем еще несколько наборов тест-организмов, применяемых 
в европейских странах. Во Франции мониторинг острой токсичности 
водной среды осуществляется с помощью дафний, дополнительно ис-
пользуют Microtox-тест и стандартный тест на мутагенность [Vassuer et 
al., 1991]. В Германии основным тест-организмом является рыба, в част-
ности язь Leuciscus idus [Biologische…, 1992], дополнительно анализи-
руют данные по дафниям, водорослям и люминесцентным бактериям. 
Первичный скрининг в Англии осуществляют с применением бактерий 
(Microtox-тест) и определением смертности у рачков Daphnia; дальней-
шее тестирование включает оценку ростовых процессов у водоросли 
Selenastrum, а также регистрацию смертности у лососевых и карповых 
рыб.

В целом практический выбор экотоксикологических тестов относи-
тельно тест-организмов, тест-функций и тестируемых условий достаточ-
но большой. Например, в литературе описано более 120 биотестов для 
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анализа токсичности природных вод [Keddy et al., 1995]. Многие иссле-
дователи продолжают предлагать новые методы, оценивающие специ
фические аспекты экотоксичности водной среды, не уделяя внимания 
оценке качества питьевых вод методами биотестирования.

Из стандартизованных биотестов для оценки качества питьевых вод 
рекомендуется применение методов биотестирования с помощью ветви-
стоусых рачков: дафнии (Daphnia magna) и цериодафнии (Ceriodaphnia 
affinis), которые утверждены как национальные стандарты Украины: 
ДСТУ 4173:2003 и ДСТУ 4174:2003 [Heddele, 1991; Keddy et al., 1995]. 
Украинские стандарты соответствуют в модифицированной форме меж-
дународным стандартам – ISO 6341:1996 и ISO 10706:2000 [Архипчук, 
2005; Гончарук, 2007]. Сущность методов заключается в регистрации 
разницы между выживаемостью или плодовитостью дафний и церио-
дафний в исследуемых питьевых водах и водной средой, в которой тест-
организмы культивируются (контроль). Критерием острой летальной 
токсичности является гибель 50 % и более особей дафний или цериодаф-
ний в опыте по сравнению с контрольными показателями. Критерием 
хронической токсичности для дафний является достоверное уменьшение 
численности самок или плодовитости в опыте по сравнению с контролем 
за 21 сутки; для цериодафний – достоверное снижение выживаемости 
или плодовитости за период 6–8 суток до появления у 60 % самок трех 
последовательных пометов. Методики относительно просты, не требуют 
дорогостоящего специального оборудования, достаточно информативны 
и экспрессивны. Существуют более ранние (1997) нормативные доку-
менты, разработанные и утвержденные Министерством охраны окружа-
ющей среды и ядерной безопасности Украины, рекомендующие метод 
биотестирования на цериодафниях для определения качества питьевых 
вод [Методика…, КНД 211.1.4.059-97; Методика…, КНД 211.1.4.058-97; 
Методика…, КНД 211.1.4.054-97].

Продолжительное время в нашей лаборатории практикуется ис-
пользование биотеста на кишечнополостных (пресноводная гидра Hydra 
attenuata). При этом оцениваются морфологические изменения (субле-
тальные эффекты) у пресноводной гидры и ее выживаемость (летальные 
эффекты) вследствие влияния токсичных образцов [Trottier et al., 1997]. 
А также тест на гуппи, острую токсичность водной среды оценивают по 
выживаемости аквариумных рыб – гуппи Poecillia reticulata, культивиру-
емых в исследуемой воде в течение 96 ч [Методика…, КНД 211.1.4.055-
97].

При тестировании сточных и загрязненных природных вод не воз-
никает трудностей с получением четкого и достоверного ответа тест-
организмов на токсичность водной среды. А определить качество вод 
с низким уровнем загрязнения или питьевых вод возможно только с 
подключением чувствительных тест-функций, изменения которых при 
действии неблагоприятных факторов начинаются задолго до гибели 
тест-объекта. В этом аспекте применяются физиологические показатели 
(поведенческие и метаболические), биохимические, генетические (на-
пример, хромосомные аберрации) и цитологические (например, изме-
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нение формулы крови) [Методика…, КНД 211.1.4.060-97; Short-term…, 
1994; Лугаськова, 2001]. При этом исследования на клеточном уровне 
развиваются в двух направлениях. Во-первых, проводится цитологиче-
ский анализ изменений клеток крови при влиянии токсических проб 
воды или растворов веществ, во-вторых – исследования генотоксично-
сти при помощи микроядерного теста [Верголяс и др., 2009].

Кровеносная система и клетки крови прямо или опосредованно ре-
агируют на воздействия различных физико-химических факторов среды. 
Функцией крови является снабжение всех органов и тканей организ-
ма питательными веществами и кислородом для обеспечения обменных 
процессов в клетках. Таким образом, кровеносная система участвует в 
интеграции организменного ответа наряду с центральной нервной систе-
мой и гуморальными регуляторами, от ее функционального состояния 
зависят клеточный гомеостаз и возможность организма к устойчивости 
при повреждающих воздействиях среды, а также способность и скорость 
восстановительных процессов [Гончарук, Верголяс, 2008].

Многочисленные исследования показали перспективность исполь-
зования гематологических показателей водных тест-организмов (в боль-
шинстве случаев рыб) в биотестировании [Верголяс и др., 2009; Гончарук 
и др., 2010a, 2010б; Лугаськова, 2001].

Многими исследованиями показано, что при токсическом влиянии 
на организм рыб происходят изменения лейкоцитарной формулы их 
крови. А именно, наблюдается увеличение доли сегментоядерных ней-
трофилов, эозинофилов, базофилов и моноцитов. Отмечено, что степень 
выраженности этих изменений зависит от степени токсического воз
действия [Верголяс и др., 2009].

Для характеристики структурных и количественных изменений важ-
нейших компонентов клеточного ядра (хромосом и генов), являющихся 
носителями генетической информации, наиболее часто используют сле-
дующие цитогенетические методы: определения частоты хромосомных 
аберраций, сестринских хроматидных обменов, микроядер, повреждений 
ДНК (аддукты, разрывы нити ДНК, COMET-тест); а также изменений 
флуоресценции при гибридизации in situ (FISH-метод) [Там же].

Указанные выше методы удовлетворяют современным требованиям, 
предъявляемым к исследованиям качества водных образцов: они опреде-
ляют их биологические свойства на (суб-) клеточном уровне, регистри-
руют изменения в наследственном аппарате, объективно характеризуют 
отдаленные последствия их воздействия [Гончарук и др., 2010а].

Микроядерный тест является одним из наиболее распространенных 
методов выявления веществ с генотоксическими свойствами [Milosevic-
Djordjevic, 2007]. Этот тест превышает по информативности и оператив-
ности тест на хромосомные аберрации и имеет ряд других преимуществ – 
меньшее число артефактов, возможность лучшего учета. Кроме того, он 
менее трудоемок и более продуктивен [Inoue et al., 1997; Heddele, 1991].

Микроядра представляют собой небольшие округлые внеядерные 
тельца, которые формируются при конденсации ацентрических хромо-
сомных фрагментов или целых хромосом, не включенных в основное 
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ядро по завершении клеточного деления. Образование микроядер может 
быть обусловлено нарушениями различных клеточных механизмов. Так, 
микроядра, несущие хромосомные фрагменты, возникают после прямых 
разрывов нити ДНК, репликации на поврежденной ДНК-основе, ре-
прессии синтеза ДНК (кластогенные повреждения). Микроядра, вклю-
чающие целые хромосомы, образуются вследствие нарушений веретена 
деления, кинетохора или других частей митотического аппарата (анеу
генные повреждения). Следовательно, повышенная частота клеток с 
микроядрами является биомаркером генотоксических эффектов, кото-
рые могут возникнуть вследствие влияния кластогенных или анеугенных 
агентов [Al-Sabti, Metcalfe, 1995; Inoue et al., 1997].

До настоящего времени вопрос о том, играет ли формирование мик
роядер какую-либо особую роль в канцерогенезе, остается открытым. 
В любом случае наличие микроядер в клетке указывает на геномную не-
стабильность [Al-Sabti, Metcalfe, 1995].

Использование клеточных биомаркеров самих по себе или же в со-
четании с традиционными методами на организменном уровне крайне 
необходимо на современном этапе биотестирования природных, в том 
числе и питьевых, вод. Универсальность клеточной организации откры-
вает широкие возможности для токсикологических исследований с при-
менением различных групп животных и растений и последующей экс-
траполяцией полученных результатов на клетки и организм человека.

В зависимости от целей исследования и технических возможностей 
лаборатории применяют минимально необходимый, оптимальный или 
имеющий дополнительные возможности набор для биотестирования. На 
основе полученных нами результатов рассмотрим несколько конкретных 
примеров.

В минимально необходимом наборе для биотестирования можно 
объединить тесты с дафниями или цериодафниями (как представителя-
ми животных), лук, салат или пшеницу (как представителями растений). 
В другом варианте возможно сочетание двух биотестов с беспозвоноч-
ными (дафния/цериодафния) и позвоночными (рыба) животными. Эти 
тест-организмы используют для определения токсичности водных проб 
по химическим загрязнениям. Для тестирования биологического загряз-
нения следует использовать тест на бактериальное загрязнение (напри-
мер, сероводородный).

Оптимальный набор для биотестирования может включать дафнию 
или цериодафнию, а также гидру (представителей беспозвоночных жи-
вотных, различающихся по своим реакциям на токсичные вещества); 
лук, салат и пшеницу (как представителей одно- и двудольных расте-
ний с дифференцированной реакцией на химические субстанции), рыбу 
(как представителя позвоночных животных) и показатели на клеточном 
уровне.

Для формирования набора биотестов с дополнительными возмож-
ностями к оптимальному комплексу добавляют цитотоксические иссле-
дования на лейкоцитах (формула крови) и микроядерный тест (опре-
деление структурных изменений геномов клеток у тест-организмов из 
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оптимального набора: лука и рыбы) с целью углубленного анализа вод
ных образцов, а также детальной характеристики последствий их воздей-
ствия на живой организм.

Для практического применения исследовательские учреждения и 
отдельные ученые формируют собственные наборы биотестов, наиболее 
целесообразные в соответствии с их техническими возможностями, име-
ющегося опыта работы, например с животными или растениями, культу-
рами организмов, а также исходя из поставленных задач.

5.2. �ВЫБОР СИСТЕМЫ БИОТЕСТОВ ДЛЯ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА 
ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ И ДРЕНАЖНЫХ ВОД И РАСТВОРОВ 
МОДЕЛЬНЫХ ТОКСИКАНТОВ

В настоящее время оценка степени экологической опасности тра-
диционно осуществляется путем определения в окружающей среде от-
дельных потенциально опасных веществ или воздействий и сравнения 
полученных результатов с законодательно установленными для них 
предельно допустимыми величинами [Мелехова и др., 2007]. Результа-
ты, полученные с помощью химико-аналитического контроля, биоин-
дикации и биотестирования, успешно дополняют друг друга и являются 
важными для оценки экологического неблагополучия экосистемы [Био-
тестовый анализ…, 2007;  Беднаржевский и др., 2010]. В качестве объ-
ектов для биотестирования применяются разнообразные организмы, как 
эукариотические, так и прокариотические [Кабиров, 2010; Маячкина, 
Чугунова, 2009]. 

Природные воды и воды, имеющие антропогенное происхождение, 
являются весьма специфической средой, в которой состояние токсикан-
тов и проявление их химических свойств и биологической активности 
существенно отличаются от более простых экспериментальных моделей, 
на которых обычно проводятся лабораторные исследования их химиче-
ских, биологических, токсических и других свойств. Нормальная жиз-
недеятельность гидробионтов, а, следовательно, и уровень их устойчи-
вости к различным повреждающим агентам, в частности к токсическим 
веществам, а также степень токсичности различных групп веществ в 
значительной степени определяются такими абиотическими факторами 
водной среды, как: минерализация, жесткость, рН, соотношение ионов, 
наличие комплексонов, содержание кислорода, температура и т. д. [Тол-
качева, 2004].

Методика биотестирования

Для оценки токсичности исследуемых образцов (сточных вод, очи-
щенных и неочищенных химических растворов, дренажных вод и других 
экспериментальных образцов) в данной работе была подобрана трех-
компонентная тест-система, состоящая из организмов различных тро-
фических уровней. Тест-система состояла из прокариотических и эука-
риотических организмов, хорошо растущих в лабораторных условиях и 
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обладающих высокой чувствительностью к наиболее распространенным 
загрязнителям природной среды. 

Все перечисленные компоненты давно и достаточно широко при-
меняются для биотестирования [Методика определения токсичности…, 
2007; Шеховцова, 2000; Arkhipchuk et al., 2000; Aquatic Toxicity Testing…, 
2001; Kaza et al., 2007 и др.; Methods..., 1991].

Escherichia coli относится к прокариотам, гетеротрофам. В работе 
использован штамм DH 5 alpha, который широко используется в каче-
стве санитарно-показательного организма (рис. 5.1, а).

Chlorella vulgaris (Хлорелла обыкновенная) относится к низшим рас-
тениям, эукариотам, автотрофам, продуцентам (рис. 5.1, б). Использует-
ся во многих лабораториях мира, поэтому результаты биотестирования, 
полученные с ее помощью, можно сравнивать с имеющимся мировым 
банком данных. 

Avena sativa (Овес посевной) относится к высшим растениям, эука-
риотам, автотрофам, продуцентам (рис. 5.1, в). Является наиболее часто 
используемым для биотестирования организмом с хорошо изученной 
биологией и экологией.

Для оценки степени токсичности исследуемых образцов были ис-
пользованы специальные методы, учитывающие особенности биологии 
и физиологии тест-организмов.

Определение токсической активности исследуемых растворов по 
отношению E. coli проводили диско-диффузионным методом [Практи-
кум..., 2005], для семян овса использовали методику [Кабиров, 1997]. 
Тест на хлорелле проводили по [Методика…, 2007]. Для проведения тес
тирования рН некоторых образцов был доведен до нейтральных или 
близких к нейтральным значений, чтобы исключить токсичность пробы 
из-за величины рН. Все эксперименты проводили в трехкратной повтор-
ности с соблюдением стерильности.

Для получения сопоставимых результатов по итогам тестирования 
рассчитывали индекс токсичности (ИТФ) оцениваемого фактора для 
каждого тест-организма: 

	 ИТФ = ТФо / ТФк ,	 (5.1)

где ТФо – значение регистрируемой тест-функции в опыте, ТФк – в 
контроле. 

Рис. 5.1. Морфология использованных в опыте тест-организмов: Escherichia coli 
(а), Chlorella vulgaris (б), Avena sativa (в).
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Величина ИТФ изменяется от 0 до М, где М – любая положи-
тельная величина. По полученному среднему значению ИТФ определяли 
класс токсичности каждого исследуемого раствора [Кабиров, 1997].

5.3. �ОЦЕНКА ТОКСИЧНОСТИ СТОЧНЫХ ВОД, ПОСТУПАЮЩИХ 
В НОВОСИБИРСКОЕ ВОДОХРАНИЛИЩЕ, И ЭФФЕКТИВНОСТЬ 
ИХ ОЧИСТКИ

Новосибирское водохранилище, расположенное на юге Запад-
ной Сибири, — природно-техногенная система, созданная в середине 
XX  в. в бассейне Верхней Оби. Новосибирское водохранилище на р. 
Обь (рис. 5.2) – самый крупный искусственный водоем на территории 
Западной Сибири. Проблема качества воды в водохранилище стала осо-
бенно актуальна в последние годы, когда возросла его роль как источ-
ника питьевого водоснабжения. Это потребовало не только весьма серь
езного анализа рационального количественного распределения воды, но 
и глубокого изучения ее качественного состава [Савкин, 2000]. Среди 
источников поступления химических веществ в Новосибирское водохра-
нилище особую обеспокоенность вызывают сточные воды предприятий, 
расположенных в его бассейне. Это связано с возможным влиянием за-
грязняющих токсичных веществ на экосистему водоема. Именно поэто-
му особое значение приобретают исследования качества воды Новоси-
бирского водохранилища и источников поступления в него химических 
веществ.

В последнее время все большее значение приобретают методы пря-
мой оценки токсичности водной среды, т. е. биотестирование качества 
воды с помощью чувствительных гидробионтов. Возможности биотестов 
в этой области исключительно велики. Есть все основания полагать, что 
по мере обработки и унификации биотестов (особенно на основе ис-
пользования наиболее удобных и доступных для работы в любой лабора-
тории мелких видов и форм гидробионтов) они прочно войдут в арсенал 
средств контроля загрязнения и существенно сократят объем трудоемких 
и дорогостоящих анализов сточных вод химическими и аппаратурными 
методами. При этом будет решена одна из главных задач борьбы за чи-
стоту водоемов – контроль источников загрязнения по биологическим 
показателям.

Очистные сооружения г. Камень-на-Оби и пос. Ордынск принимают 
хозяйственно-бытовые и промышленные сточные воды, которые после 
биологической очистки сбрасываются в Новосибирское водохранилище. 
В случае сброса недостаточно очищенных стоков содержащиеся в них 
загрязняющие вещества могут привести к ухудшению экологического со-
стояния водоема, снижению его способности к самоочищению. В связи с 
этим целью данной работы явилась оценка степени очистки сточных вод, 
поступающих в Новосибирское водохранилище с очистных сооружений 
г. Камень-на-Оби и пос. Ордынское, методами биотестирования.

Пробы воды отбирались на очистных сооружениях на входе и на 
выпуске. Химико-аналитические работы по определению основных гид
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рохимических параметров выполнялись в аккредитованном отделе по 
контролю качества природных и сточных вод ФГУ «ВерхнеОбьрегион-
водхоз» Минприроды РФ по стандартным методикам анализа пресных 
вод, т. е. по официально издаваемым методикам выполнения измерений 
(МВИ) для целей государственного и производственного контроля в об-
ласти природопользования и охраны окружающей среды в соответствии 
с ПНД Ф (Перечень нормативной документации, Федеральный) соглас-
но Перечню методик, внесенных в государственный реестр методик ко-
личественного химического анализа [Перечень…, 2009]. Анализ содер-
жания тяжелых металлов проведен в Институте геологии и минералогии 
СО РАН атомно-абсорбционным методом.

Метод биотестирования, информация о тест-объектах и регистриру-
емых тест-функциях приведены в разделе 5.2.

Характеристика объекта исследований

Основное питание водохранилища происходит через входной створ 
р. Обь в районе г. Камень-на-Оби (более 95 %) (рис. 5.2).

На боковую приточность в пределах самого водоема приходится ме-
нее 5 % годовой величины притока. Химический состав воды в Новоси-
бирском водохранилище формируется, в основном, также за счет основ-
ного притока р. Обь. Поступление химических веществ с водой р. Обь в 
приходной статье баланса является преобладающим (93–95 %) [Подлип-
ский, 1985]. Нами проанализированы основные источники поступления 
химических веществ в воды водохранилища [Двуреченская, 2012]. По-
казано, что даже самый крупный приток Новосибирского водохранили-
ща – р. Бердь, не вносит ощутимого вклада в формирование химического 
состава воды водохранилища. Столь же невелики и гидрогеохимические 
потоки, ибо подземный годовой водообмен Новосибирского водохра-

Рис. 5.2. Схема Новосибирского водохранилища.
1 – границы между частями водохранилища; 2 – створы отбора проб.
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нилища составляет не более 1 % от полного его объема. Еще одним 
источником поступления химических веществ в воды Новосибирского 
водохранилища может быть обрушение берегов. Сравнительный анализ 
проб воды, отобранных в местах наиболее заметной абразии – в районе 
пос. Сосновка и в районе с укрепленными берегами – пос. Ленинское 
(рассматриваемом как фоновый, где берегозащитные сооружения были 
введены в эксплуатацию в 2006 г.), за период 2006–2010 гг. показал, что 
химический состав воды различается незначительно [Там же]. Оценка 
поступления такого приоритетного для Новосибирского водохранилища 
загрязняющего вещества, как нефтепродукты, показала, что приток неф
тепродуктов с берегов вряд ли превысит 4–4,5 т в год, тогда как через 
створ Камень-на-Оби поступает в год более 800  т, что также говорит 
об относительной малости и этого источника загрязнений [Булычева и 
др., 2011]. Также не вносят ощутимого вклада в загрязнение воды Ново-
сибирского водохранилища сбросы предприятий на основании данных 
2-ТП (водхоз).

Результаты биотестов

По отношению к прокариотам тестируемые пробы очистных со-
оружений г. Камень-на-Оби (вход) являлись стимулирующими, про-
бы очистных пос. Ордынское (вход) – ингибирующими. Пробы, про-
шедшие очистку, давали эффект в пределах нормы (табл. 5.1). Пробы 
очистных систем г. Камень-на-Оби (вход) оказывали стимулирующее 
действие на все компоненты тест-системы. Пробы очистных систем пос. 
Ордынское (вход) стимулировали рост высших растений, но при этом 
угнетали рост бактерий и водорослей. В данном эксперименте прокари-
оты оказались чувствительны к комплексу веществ, имеющихся в пробах 
(см. в табл. 5.1).

В табл. 5.2 представлены результаты химических анализов проб 
воды по тем химическим показателям, по которым выявлены существен-
ные различия.

Таблица 5.1

Значения ИТФ и общая токсичность образцов с очистных сооружений

Проба
ИТФ 

по Escherichia 
coli

ИТФ 
по Chlorella 

vulgaris

ИТФ 
по Avena 

sativa

Общая 
токсичность 

(ИТФср)

Класс 
токсичности

рН

К 1,0 1,0 1,0 1,0 V – норма

2 1,0 1,03 0,9 0,98 V – норма 7,5

5 1,0 0,95 0,95 0,97 V – норма 7,1

6 1,1 1,72 1,05 1,29 VI – стимуляция 7,9

7 0,6 0,22 1,05 0,62 III – средняя 7,5

Примечание. 2 – Очистные пос. Ордынское (выход); 5 – Очистные г. Камень-на-Оби 
(выход); 6 – Очистные г. Камень-на-Оби (вход); 7 – Очистные пос. Ордынское (вход).
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Известно, что углеводороды влияют на рост и некоторые функции 
тест-организмов. Так, всхожесть семян овса при биотестировании сред с 
содержанием нефти 0,5, 5 и 10 % уменьшается в 1,3–1,5 раза, всхожесть 
семян редьки – в 2,0–2,6 раза [Пермяков, 2012]. По данным [Беднар-
жевский и др., 2010] для хлореллы установлена статистически значимая 
линейная зависимость между результатами биотестирования экологичес
кого состояния поверхностных вод и результатами физико-химических 
методов анализов. Выявлена зависимость от концентрации нефти в поч
ве таких параметров, как всхожесть семян, вес и длина проростков, раз-
витие корневых волосков. Отмечено, что при массовой доле нефти 1 % 
фитотоксический эффект практически незаметен. В то же время при бо-
лее высоких концентрациях наблюдалось значительное отставание всхо-
жести семян и развития растений от контрольных параметров. Наиболее 
выраженный фитотоксический эффект наблюдался при использовании 
почвы, недавно подвергшейся нефтяному загрязнению [Киреева и др., 
2007]. Несмотря на то, что в нашем эксперименте каждый из перечис-
ленных тест-объектов достаточно стабильно реагировал на изменение 
концентрации загрязняющих веществ и теоретически позволял нам до-
статочно точно определить степень загрязнения, часто реакции разных 
тест-объектов не совпадали. Вероятно, это связано с тем, что одни и те 
же вещества могут быть более токсичны для одних организмов и менее 
или нетоксичны для других [Маячкина, Чугунова, 2009].

Согласно исследованиям изменения интегральной токсичности 
водной среды, в процессе биодеструкции загрязняющих ее нефтепро-
дуктов с помощью ассоциации штаммов-деструкторов экспресс-ме-
тоды, как правило, выявляют первичную негативную реакцию клеток 
тест-культуры на анализируемую среду. Более длительный ростовой 
бактериальный тест не дает столь однозначных результатов. В опытах 
наблюдается как стимулирующее, так и ингибирующее влияние среды 
после биодеструкции на тест-культуру. Это свидетельствует о сложности 
процессов, происходящих при биодеструкции, и о возможной адапта-
ции (выживание и размножение) бактериальных клеток к таким средам. 
Апробация методики оценки интегральной токсичности загрязненной 
почвы с использованием высших растений на модельном загрязнении 

Таблица 5.2

Результаты химических анализов проб воды

Проба
БПК5, 
мг/дм3

ХПК, 
мг/дм3

Нефтепродукты, 
мг/дм3

ПВА, 
мг/дм3

Zn, 
мкг/дм3

Очистные 
г. Камень-на-Оби (вход)

23,1 109,2 0,37 0,317 50

Очистные 
г. Камень-на-Оби (выход)

7,7 19,6 0,104 0,076 12

Очистные 
пос. Ордынское (вход)

42,7 170,9 1,11 1,86 276

Очистные 
пос. Ордынское (выход)

14,35 76,0 0,183 0,125 35
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почвы нефтью и дизельным топливом, проведенная группой В. П. Хо-
лоденко, показала, что по чувствительности к таким загрязнениям ряд 
огородных культур (горчица, салат, укроп) превосходит злаковые (овес, 
рожь, ячмень). Причем токсичность поллютантов проявляется как в 
уменьшении всхожести семян, так и в снижении длины проростков и 
корней, а также сухой массы наземной части растений. При использова-
нии в качестве тест-организма горчицы наблюдали заметное снижение 
токсичности почвы после биодеструкции загрязняющего ее дизельного 
топлива [Холоденко и др., 2001].

В результате проведенных экспериментов установлено, что пробы 
сточных вод, прошедшие очистку, по ИТФ каждого тест-объекта и по 
среднему ИТФ относились к V классу токсичности (норма). Пробы, по-
ступающие в очистные г.  Камень-на-Оби, во всех случаях оказывали 
стимулирующий эффект (VI класс токсичности). При этом данная проба 
воды до очистки стимулировала рост хлореллы интенсивнее, чем после 
очистки. Средний ИТФ проб очистных сооружений пос. Ордынское на 
выходе соответствовал норме, на входе – средней токсичности. Сопо-
ставление данных по биотестированию и химическому составу исследу-
емых проб (см. табл. 5.1 и 5.2) позволяет сделать вывод, что наибольшая 
токсичность воды на входе на очистные сооружения в пос. Ордынское 
может быть обусловлена большими, по сравнению с другими пробами, 
содержаниями легкоокисляемых органических веществ (по величинам 
БПК5), нефтепродуктов, поверхностно-активных веществ, ионов метал-
лов, например, Zn.

5.4. �ОЦЕНКА ТОКСИЧНОСТИ ДРЕНАЖНЫХ РАСТВОРОВ 
УРСКОГО ХВОСТОХРАНИЛИЩА (КЕМЕРОВСКАЯ ОБЛАСТЬ) 

Основные вопросы, определяющие промышленную и экологиче-
скую безопасность хвостохранилищ, связаны с технологическими осо-
бенностями эксплуатации, методами контроля безопасности сооружения, 
обеспечением статической и фильтрационной устойчивости, методами 
исследований, наблюдений и представлением получаемых результатов. 
Как правило, оценка воздействий на окружающую среду, типизация и 
классификация их последствий рассматриваются отдельно, а практи-
ческие вопросы повышения экологической безопасности связываются 
с разработкой и внедрением эффективных мероприятий по снижению 
негативных последствий эксплуатации накопителей отходов рудообога-
щения [Гулан, 2005]. Старые хвостохранилища, выполненные без учета 
фильтрации и других факторов, нередко становятся источником эколо-
гической опасности, в том числе источником загрязнения почвенных 
вод и атмосферы.

В настоящее время оценка степени экологической опасности тра-
диционно осуществляется путем определения в окружающей среде от-
дельных потенциально опасных веществ или воздействий и сравнения 
полученных результатов с законодательно установленными для них пре-
дельно допустимыми величинами [Мелехова и др., 2007]. Однако ана-
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литические методы имеют ряд недостатков, в частности, не позволяют 
оценить уровни биологических эффектов. Поэтому результаты, полу-
ченные с помощью химико-аналитического контроля, биоиндикации и 
биотестирования, успешно дополняют друг друга и являются важными 
для оценки экологического неблагополучия экосистемы [Биотестовый 
анализ…, 2007]. 

Целью работы была оценка токсичности дренажных растворов Ур-
ского хвостохранилища до и после их очистки методом биотестирования.

Метод биотестирования, информация о тест-объектах и регистри-
руемых тест-функциях приведены в разделе 5.1. Подробная информация 
о кислых дренажных водах Урского хвостохранилища (Кемеровская об-
ласть), а также о методах нейтрализации их золами ГРЭС и торфогуми-
новыми препаратами (ТГП) приведена в разделе 3.1.

Результаты тестирования

В экспериментах по изучению воздействия кислых дренажных вод 
Урского хвостохранилища, нейтрализованных искусственными материа-
лами: зола Березовской ГРЭС и ТГП, на тест-организмы разных трофи-
ческих уровней были получены следующие результаты.

В первом эксперименте (нейтрализация дренажных вод 0,5–5,0 г 
золы и 3–6 мл ТГП) шесть из 14 образцов оказывали угнетающее дей-
ствие на Escherichia coli и три образца (холостая проба дренажа и про-
бы, содержащие 5 г золы) оказывали стимулирующий эффект (табл. 5.3). 
Большинство проб были сверхтоксичными для хлореллы (рис. 5.3). Сти-
мулирующим действием обладали только дренажные растворы, содержа-
щие 1 г золы (рН 8) и 3 мл ТГП (рН 2). 

По отношению к высшим растениям (семена овса) токсичность в 
пределах нормы имели пробы с высоким содержанием золы (3.1, 6.1 и 
6.2), три пробы имели низкую и среднюю токсичность и восемь образцов 
были сильно токсичными.

В первом эксперименте общая токсичность исследованных образ-
цов во всех случаях была ниже нормы. Дренажные растворы Урского 
хвостохранилища в чистом виде, а также нейтрализованные ТГП, об-
ладали сверхвысокой токсичностью и вызывали гибель тест-объектов. 
Однако их нейтрализация золами ГРЭС понижала токсичность проб до 
средней и низкой (III и IV классы токсичности).

Во втором эксперименте при добавлении золы в количестве 2,0–
2,7 г при рН, близком к нейтральному, действие тестируемых растворов 
на E. coli было в пределах нормы. Угнетение роста хлореллы наблюдалось 
во всех случаях (ИТФ 0,0–0,85), кроме образца, содержащего 2,1 г золы, 
который оказывал стимулирующий эффект на рост водоросли. Умень-
шение энергии прорастания семян овса от 5 до 20 % наблюдалось во всех 
случаях. В данном эксперименте средний ИТФ составил 0,62–0,98, что 
соответствует средней и низкой токсичности и в одном случае – норме. 

В эксперименте с овсом, так же как и с E. coli, отмечалась тенденция 
уменьшения токсичности при увеличении количества добавляемой золы, 
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что подтверждается данными, полученными для холостых проб: норма – 
для золы и токсичность – для дренажа. В эксперименте с хлореллой 
эффект был противоположным, здесь также было отмечено, что хотя все 
холостые пробы оказывали выраженный токсический эффект, холостая 
проба дренажа несколько меньше угнетала тест-функции хлореллы, чем 
холостая проба золы. Средний ИТФ всего эксперимента изменялся от 
0,35 до 0,98. В большинстве случаев наблюдалась низкая и средняя ток-

Таблица 5.3

Значения ИТФ и класс токсичности образцов

Номер 
образца

ИТФ 
по Esche
richia coli

ИТФ 
по Chlorella 

vulgaris

ИТФ 
по Avena 

sativa

Общая 
токсичность 

(ИТФср)

Класс 
токсичности

рН

I эксперимент

1.1 0,95 0,84 0,63 0,81 IV низкая 4,0

2.1 0,9 0,05 0,63 0,53 III средняя 4,0
3.1 1,1 0,0 1,05 0,72 IV низкая 11–12
4.1 0,5 1,55 0,16 0,74 IV низкая 2,0
5.1 0,8 0,0 0,05 0,28 II высокая 2,0
6.1 1,0 0,0 1,0 0,67 III средняя 12
7.1 0,9 0,05 0,1 0,35 II высокая 2,0
1.2 1,0 0,3 0,5 0,6 III средняя 7,5
2.2 1,0 1,2 0,4 0,87 IV низкая 8,0
3.2 1,1 0,31 0,74 0,72 IV низкая 7,5
4.2 1,0 0,23 0,1 0,44 II высокая 8,0
5.2 0,9 0,3 0,21 0,47 II высокая 7,5
6.2 1,0 0,0 1,0 0,67 III средняя 8,0
7.2 1,1 0,52 0,5 0,71 IV низкая 8,0

II эксперимент

9 1 0,85 0,85 0,90 IV низкая 7–8
10 1 1,15 0,8 0,98 V норма 7–8
11 1 0,55 0,8 0,78 IV низкая 7–8
12 1 0,8 0,8 0,87 IV низкая 7–8
13 1 0,05 0,8 0,62 III средняя 7–8
14 1 0,0 0,85 0,62 III средняя 7–8
15 1 0,0 0,95 0,65 III средняя 7–8
16 1 0,0 0,95 0,65 III средняя 7–8

Примечание. I эксперимент: 1.1 – 100 мл дренажа и 0,5 г золы (рН 4,0); 2.1 – 100 мл 
дренажа и 1,0 г золы (рН 4.0); 3.1 – 100 мл дренажа и 5,0 г золы (рН 11–12); 4.1 – 100 мл 
дренажа и 3 мл ТГП (рН 2,0); 5.1 – 100 мл дренажа и 6 мл ТГП (рН 2,0); 6.1 – хол. 1 – дист. 
100 мл и 1 г золы (рН 12); 7.1 – хол. 2 – 100 мл дренажа (рН 2,0). 1.2 – 100 мл дренажа 
и 0,5 г золы (рН 7,5); 2.2 – 100 мл дренажа и 1,0 г золы (рН 8,0); 3.2 – 100 мл дренажа и 
5,0 г золы (рН 7,5); 4.2 – 100 мл дренажа и 3 мл ТГП (рН 8,0); 5.2 – 100 мл дренажа и 6 мл 
ТГП (рН 7,5); 6.2 – хол. 1 – дист. 100 мл и 1 г золы (рН 8,0); 7.2 – хол. 2 – 100 мл дренажа 
(рН 8,0). II эксперимент: 9 – 2 г золы на 100 мл дренажа; 10 – 2,1 г золы на 100 мл дрена-
жа; 11 – 2,2 г золы на 100 мл дренажа; 12 – 2,3 г золы на 100 мл дренажа; 13 – 2,4 г золы 
на 100 мл дренажа; 14 – 2,5 г золы на 100 мл дренажа; 15 – 2,6 г золы на 100 мл дренажа; 
16 – 2,7 г золы на 100 мл дренажа.
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сичность, четыре раза  – высокая 
токсичность и один раз – норма.

В целом дренажные растворы 
Урского хвостохранилища являют-
ся токсичными для гидробионтов. 
Нейтрализация дренажных рас-

творов золами ТЭЦ приводит к уменьшению токсичности, добавление 
ТГП на класс токсичности не влияет. Независимо от величины рН и 
количества добавляемого для нейтрализации вещества наблюдались вы-
раженный биологический эффект и широкий диапазон изменения реги-
стрируемых тест-функций.

5.5. �ОЦЕНКА ТОКСИЧНОСТИ РАСТВОРОВ МОДЕЛЬНЫХ 
ТОКСИКАНТОВ И СТЕПЕНИ ИХ ОЧИСТКИ МЕТОДАМИ 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ

Токсиканты – вещества или соединения, способные оказывать 
токсическое действие на живые организмы. В зависимости от характе-
ра воздействия и степени проявления токсичности, т.  е. способности 
этих веществ оказывать вредное воздействие на живые организмы, они 
классифицируются на две большие группы: токсичные и потенциально 
токсичные. Степень токсичности зависит от концентрации веществ. По 
химической природе вредные вещества, или токсиканты, бывают неорга-
нического происхождения (кадмий, ртуть, свинец, мышьяк, никель, бор, 
марганец, селен, хром, цинк и др.) и органического (фенолы, полиаро-
матические соединения, текстильные красители, амины, полихлораро-
матика, нефтепродукты, поверхностно-активные вещества, пестициды, 
формальдегид и др.). В данной работе изучалась токсичность растворов 
органических экотоксикантов.

Водные растворы модельных экотоксикантов очищали методом 
окислительной деструкции в присутствии катализаторов с использова-
нием пероксида водорода и кислорода воздуха в качестве окислителей. 
Конечной целью окислительной деструкции является полная минерали-
зация органических соединений с образованием воды, диоксида углеро-
да и азота (для азотсодержащих органических соединений). Хотя часто 
допустимым считается уменьшение концентрации органических соеди-
нений до уровня низкой токсичности для микробиоты, используемой на 
биологических очистных сооружениях. Степень деструкции токсичной 
органики после окислительной обработки регистрируют по уменьшению 
как концентрации исходных соединений, так и по кумулятивных по-
казателей – концентрации общего органического углерода (ООУ) и хи-
мического потребления кислорода (ХПК). Однако даже использование 
такого комплексного подхода не позволяет делать заключение о токсич-
ности полученных в результате окислительной обработки растворов, по-

Рис. 5.3. Стимуляция (1) и угнетение 
(2) роста C. vulgaris (К – контроль).
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скольку в ходе каталитического процесса может происходить вымывание 
неорганических компонентов из катализатора, а также изменение столь 
важного для живых организмов параметра, как рН среды. Поэтому при 
выборе каталитических процессов и каталитических систем для очистки 
промышленных сточных вод необходимо использовать биологическое 
тестирование [Pintar at al., 2004b].

В качестве модельных органических токсикантов в работе исполь-
зовались типичные их представители: фенол и анилиновый краситель 
родамин 6G, устойчивые к биологической деградации соединения. 
В  качестве катализаторов пероксидного окисления использовали наи-
более активные из Fe- и Cu-содержащих цеолитов со структурой ZSM-5, 
а также перовскитоподобные оксидные катализаторы LaFeO3 и LaCuO3. 
Аэробное жидкофазное окисление фенола кислородом воздуха про-
водили в присутствии перовскитоподобных катализаторов LaFeO3 и 
LaCuO3.

Тестировали на токсичность растворы фенола и родамина 6G до 
и после их каталитического окисления пероксидом водорода или кис-
лородом воздуха. Метод биотестирования, информация о тест-объектах 
и регистрируемых тест-функциях даны в разделе 5.2. На первом этапе 
работы для тестирования растворов после пероксидного окисления была 
использована трехкомпонентная тест-система, в дальнейшем она была 
дополнена четвертым компонентом – ракообразными. Четырехкомпо-
нентная система была использована для тестирования вод после аэроб-
ного окисления.

Трехкомпонентная тест-система для определения 
токсичности растворов после каталитического 
пероксидного окисления модельных токсикантов

Пероксидное окисление модельных экотоксикантов в присутствии 
цеолитных катализаторов 0,5 % Cu/ZSM-5-30, 0,65 % Fe/ZSM-5-30 и 
1,5 % Fe/ZSM-5-30 проводили при температуре 50 оС, начальном рН – 
4,6, концентрации пероксида водорода – 0,17 М, органического субстра-
та – 0,1 г/л, что для родамина 6G составляет примерно 0,22 мМ, а для 
фенола – около 1 мМ. В реакциях в присутствии перовскитоподобных 
катализаторов LaFeO3 и LaCuO3 концентрация фенола была увеличена в 
10 раз и составила 0,01 М, пероксида водорода – почти в 6 раз до 0,7 М, 
а рН раствора снижен до 3. Реакцию проводили до полного исчезнове-
ния модельного органического субстрата. Затем нагревание и переме-
шивание прекращали и оставляли раствор с катализатором на ночь для 
деструкции пероксида водорода. Подробная информация о цеолитных 
катализаторах и процессах глубокого пероксидного окисления опасных 
органических веществ в воде приведена в разделе 1.2, о пероксидном 
окислении в присутствии перовскитоподобных катализаторов – в нашей 
работе [Таран и др., 2013]. Пероксидное окисление обычно проводится в 
кислой среде (в нашем случае 4,6 и 3,0). После реакции растворы имели 
еще более низкие значения рН (1,9–4,0), и именно поэтому могли ока-
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зывать угнетающее действие на тест-объекты. Понижение рН растворов 
в ходе жидкофазного как пероксидного, так и аэробного окисления про-
исходит в результате образования промежуточных продуктов кислотной 
природы, среди которых одним из наиболее устойчивых к дальнейшему 
окислению является уксусная кислота [Kim, Ihm, 2011; Matatov-Meytal, 
Sheintuch, 1998; Stüber et al., 2005]. Для исключения влияния кислотно-
сти, рН растворов было доведено до значений, близких к нейтральным 
(6,7–7,5).

В результате проведенных исследований по определению токсично-
сти растворов, полученных в результате пероксидного окисления, было 
установлено (табл. 5.4), что большая часть исследованных образцов по 
воздействию на E.  coli соответствовала норме. Однако в двух случаях 
(см. табл. 5.4, № 9 и 11, катализаторы 1,5 % Fe/ZSM-5-30 и LaFeO3) из 
12 образцы были высокотоксичными: наблюдаемая зона угнетения со-
ставила более 1 см отсутствия роста культуры от края диска, пропитан-
ного раствором модельного токсиканта. Сверхвысокая токсичность ис-
пытуемых растворов по отношению к хлорелле наблюдалась в 8 случаях 
из 12 (случай сверхсильной стимуляции, превышающей 30 % от контро-
ля (см. табл. 5.4, № 12, катализатор LaCuO3), также может представлять 
собой токсический эффект). В одном случае реакция была в пределах 
нормы (см. табл. 5.4, № 2, катализатор 0,65 % Fe-ZSM-5-30) и в трех 
остальных (см. табл. 5.4, № 3, 6, 7, катализатор 0,5 % Cu-ZSM-5-30 при 
рН 5,4 и 7,4 и исходный раствор фенола) отмечалась высокая и средняя 
токсичность (см. табл. 5.4).

Высшие растения оказались более, чем водоросли, устойчивы к ро-
дамину, фенолу и продуктам их окисления – полного угнетения рос
та проростков овса не наблюдалось ни в одном случае (см. рис.  5.4, 
табл. 5.4). В четырех случаях тест-реакции были в пределах нормы (№ 1, 
2, 3, 6), в одном случае наблюдалась средняя токсичность (№ 11), в 
остальных – низкая токсичность.

Хлорелла и овес в эксперименте с модельными растворами токси-
кантов были наиболее чувствительными компонентами системы. В слу-
чае с фенолом и его окисленными растворами токсический эффект на-
блюдался в 100 % случаев, в случае с родамином и его окисленными 
растворами – более чем в 80 % случаев.

Индекс токсической функции (ИТФ), рассчитанный в эксперимен-
те с E. coli по отношению к родамину и растворам после его окисления 
составил 1,0 (норма); для фенола и его окисленных растворов диапа-
зон был шире (от полного угнетения до нормы) – ИТФ 0,0–1,0 (см. 
табл. 5.4). Для растворов родамина ИТФ по хлорелле был от 0,0 до 1,0. 
Для растворов фенола он варьировал от полного угнетения, которое на-
блюдалось в большинстве случаев, до сверхсильной стимуляции (6,15). 
ИТФ, рассчитанный по энергии прорастания семян овса, для растворов 
родамина был выше (0,8–1,05), чем для растворов фенола (0,55–0,9).

Общая токсичность (ИТФср) для фенола составила 0,77 и соответ-
ствовала низкой токсичности. Для продуктов его окисления она ока-
залась в интервале от 0,18 до 2,68, что соответствовало диапазону вы-
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сокая токсичность–стимуляция. 
В случае с родамином и продукта-
ми его окисления ИТФср был для 
исходного раствора: 0,68 (средняя 
токсичность); для обработанных 
проб – от 0,6 до 0,98, что соответст
вовало низкой, средней токсичнос
ти и норме. Подщелачивание раст
воров до значений рН, близких к 
нейтральному, приводило к умень-
шению токсичности хотя и незна-

чительному (см. табл. 5.4, № 1 и 4, 2 и 5, 3 и 6). Поэтому более низкая 
токсичность фенола по сравнению с растворами после пероксидного 
окисления может быть вызвана именно разницей в значении рН.

В целом же растворы, окисленные в присутствии Cu-замещенных 
цеолитных катализаторов, имели среднюю или низкую токсичность, в 
присутствии Fe-замещенных цеолитов – высокую, среднюю или были 
в пределах нормы. Растворы, окисленные в присутствии LaFeO3, имели 
высокую токсичность, в присутствии LaCuO3 – оказывали стимулирую-
щее действие. Исходные растворы имели среднюю (родамин 6G) и низ-
кую (фенол) токсичности.

Четырехкомпонентная тест-система для проверки токсичности 
вод после аэробного каталитического окисления фенола

Аэробное жидкофазное окисление фенола кислородом воздуха в 
присутствии перовскитоподобных катализаторов LaFeO3 и LaCuO3 про-
водили при температуре 160 оС, давлении воздуха 50 атм и концентрации 
катализатора 1,67 г/л. Реакцию проводили в течение 4 ч, после чего рас-
твор анализировали на содержание фенола и общего органического угле-
рода. Для обоих катализаторов было проведено по два цикла окисления. 
Анализ растворов на содержание ООУ показал существенное уменьше-
ние этого показателя во втором цикле окисления для обоих катализа-
торов, что свидетельствует об увеличении каталитической активности. 
Полученные растворы были разделены на две части. Значение рН по-
ловины раствора доведено до нейтрального прибавлением щелочи. В ре-
зультате было приготовлено восемь образцов, являющихся растворами 
фенола, окисленного в присутствии LaFeO3, LaCuO3, и имеющих разное 
значение рН (табл. 5.5). Более подробно результаты каталитических экс-
периментов описаны в наших работах [Таран и др., 2011, 2013].

На этом этапе эксперимента в тест-систему был введен еще один 
компонент, относящийся к низшим ракообразным, отряду ветвистоу-
сых, – Daphnia magna (дафния). Результаты биотестирования приведены 
в табл. 5.5.

Рис. 5.4. Угнетение (1, 2) роста A. sativa 
(К – контроль).
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Реакция Escherichia coli в 
данном эксперименте была в 
пределах нормы, зон угнетения 
не наблюдалось ни в одном из 
случаев. В случае с хлореллой 
в двух случаях (см. табл.  5.5, 
№  2, 4), когда рН растворов 
фенола, окисленных в присут-
ствии LaFeO3, были доведены 
до значений 7,2 и 7,3, наблюда-
лась стимуляция роста. Можно 
предположить, что наблюдае-
мый эффект обусловлен имен-
но значением рН и/или теми 
изменениями, которые про-
изошли при подщелачивании 
данного раствора, в частности, 
выпадением осадка (вероят-
но, смешанных гидроксидов 
железа и лантана), поскольку 
при начальном рН 3,3 и 3,5 
наблюдалась гибель культуры 
(рис. 5.5). При использовании 
Cu-содержащего катализатора 
наблюдалась практически пол-
ная гибель хлореллы. И ток- 
сический эффект здесь мог 
быть обусловлен присутствием 
в растворе меди и лантана.

Влияние рН растворов на 
их токсичность для высших 
растений можно проследить, 
сравнивая значения ИТФ об-
разцов с нечетными и четны-
ми номерами (см. табл.  5.5, 
образцы 1 и 2; 3 и 4; 5 и 6; 7 
и 8). Семена овса оказались 
мало чувствительны к низко-
му значению рН. Хотя увели-
чение рН раствора и в этом 
случае приводит к небольшому 
снижению токсичности (см. 
табл.  5.5). Увеличение степе-
ни конверсии ООУ немного 
уменьшает токсичность рас-
творов (см. табл. 5.5, № 2 и 4, 
6 и 8). Раствор фенола, окис-Т
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ленный в присутствии LaFeO3 (pH 7.2) (№ 2) и в присутствии LaCuO3 
(рН 4,0) (№ 5), и раствор фенола, окисленный в присутствии LaCuO3 
(рН  3,3) (№  7), оказывали слабый угнетающий эффект. В последних 
двух случаях токсическое действие может быть объяснено низким рН 
раствора в совокупности с высокими концентрациями меди и ланта-
на. В остальных пяти экспериментах реакция высших растений была в 
пределах нормы (см. табл. 5.5). Наиболее чувствительным тест-объектом 
оказалась дафния, отмечался значительный эффект угнетения и часто – 
гибели культуры.

Таким образом, большей чувствительностью к токсическим вещест
вам исследуемых растворов характеризовались дафния и хлорелла, сред-
ней – семена овса и наименьшей – бактерии. Индекс токсической функ-
ции для прокариот был 1,0; для хлореллы он сильно варьировал – от 0 до 
3,3. Для овса был 0,8–1,0 и для дафнии – 0–0,4. Общая токсичность об-
разцов (ИТФср) изменялась от 0,45 до 1,35. Рассчитанные в эксперимен-
те классы токсичности – II, III и VI. Большинство образцов по итогам 
тестирования были высоко токсичными для компонентов тест-системы. 
Только два раствора фенола (см. табл. 5.5, № 2, 4), окисленные в при-
сутствии LaFeO3, кислотность которых была снижена до значения рН, 
близкого к нейтральному, в среднем оказывали стимулирующий (или 
наименее токсичный) эффект на тест-организмы.

Кислые растворы оказались более токсичны, чем нейтральные. 
Кроме того, обращает на себя внимание меньшая токсичность вод, об-
работанных в присутствии железосодержащих катализаторов, чем медь-
содержащих. Это может быть объяснено либо меньшей токсичностью 
железа по сравнению с медью, либо большей устойчивостью железосо-
держащего катализатора к вымыванию металлов в раствор.

В результате работы была создана четырехкомпонентная тест-
система, состоящая из прокариотических и эукариотических организмов, 
хорошо растущих в лабораторных условиях и обладающих высокой чув-
ствительностью к наиболее распространенным загрязнителям природной 
среды: Escherichia coli, Chlorella vulgaris, Avena sativa и Daphnia magna. 
Тестируемые растворы оказывали выраженный биологический эффект 

Рис. 5.5. Ряд тестируемых растворов после 24 ч инкубации (а); угнетение и 
стимуляция роста хлореллы (б), контроль – справа, угнетение роста показано 

стрелками.
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на организмы всех уровней. При биотестировании растворов модельных 
токсикантов наблюдался широкий диапазон изменения регистрируемых 
тест-функций. Анализ результатов показал, что фенол, родамин и их 
окисленные растворы являются токсичными для всех компонентов тест-
системы. Наиболее устойчивыми к их воздействию были прокариоты, а 
хлорелла и дафния были наиболее чувствительными звеньями системы.

Использование данной тест-системы для проверки токсичности 
водных растворов модельных токсикантов после их деструкции мето-
дами каталитического окисления пероксидом водорода и кислородом 
воздуха показало, что такие воды требуют дополнительной обработки 
для нейтрализации и удаления металлов, вымывающихся из катализато-
ров. Удаление металлов можно осуществлять методами сорбции. С дру-
гой стороны, необходимо совершенствовать катализаторы, повышая их 
устойчивость к воздействию реакционной среды.
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