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Введение

известно,	 что	 карбамазепин	 (КБЗ)	 яв-
ляется	 противоэпилептическим	 препа-
ратом	 «первого	 выбора»,	 широко	 ис-

пользуемым	 в	 медицинской	 практике	 [1].	
При	 лечении	 эпилепсии	 и	 нейропатической	
боли	 в	 мире	 ежегодно	 потребляется	 более	
1000	т	этого	вещества,	причем	около	30	%	от	
терапевтической	 дозы	 не	 метаболизируется	
в	 организме	 человека	 и	 выводится	 [2].	 КБЗ	
устойчив	к	биодеградации	и	поступает	в	при-
родные	 водные	 экосистемы,	 главным	 обра-
зом,	с	очищенными	хозяйственно-бытовыми	
сточными	 водами	 (в	 том	 числе	 медицин-
ских	 учреждений),	 а	 также	 в	 составе	 быто-
вых	 фармацевтических	 отходов.	 КБЗ	 также	
относительно	устойчив	к	прямому	фотолизу:	
период	полураспада	в	воде	при	воздействии	
солнечного	излучения	достигает	100	сут	[3].	
На	 сегодняшний	 день	 из	 фармацевтических	
препаратов	 КБЗ	 считается	 одним	 из	 самых	
распространенных	 водных	 микрополлютан-
тов	[4,	5].	В	Европейской	Директиве	92/32/
EEC	 КБЗ	 классифицируется	 как	 «опасное	
для	водных	организмов	вещество,	способное	
вызывать	 долгосрочные	 неблагоприятные	
эффекты»	 [2].	 В	 силу	 низкого	 коэффици-

ента	 распределения	 между	 водой	 и	 тверды-
ми	частицами	КБЗ	слабо	сорбируется	актив-
ным	илом	или	донными	осадками,	находясь	
практически	только	в	водной	фазе	[6,	7].	Так,	
КБЗ	 был	 обнаружен	 в	 хозяйственно-быто-
вых	 стоках	 (до	 6300	 нг/л)	 и	 природных	 по-
верхностных	водах	(до	1075	нг/л)	в	Европе,	
США,	 Канаде,	 Бразилии,	 Японии	 и	 Южной	
Корее	 [2].	 В	 России	 данная	 проблема	 оста-
ется	 недостаточно	 изученной	 [8].	 Хотя	 КБЗ	
при	 данных	 концентрациях	 не	 проявляет	
острой	 токсичности	 по	 отношению	 к	 гидро-
бионтам,	 этот	 микрополлютант	 может	 био-
аккумулироваться	 и	 вызывать	 хронический	
или	синергичный	токсический	эффект	[2,	9].

Для	 удаления	 многих	 фармпрепаратов,	
в	 том	 числе	 КБЗ,	 из	 сточных	 вод	 перспек-
тивны	 комбинированные	 окислительные	
процессы	 или	 АОР	 («Advanced	 Oxidation	
Processes»),	 в	 которых	 они	 легко	 окисля-
ются	 генерированными	 гидроксильными	
радикалами	 (OH•)	 со	 скоростью	 порядка	
108–109	М-1	с-1	[10].	Генерацию	OH•,	как	из-
вестно,	 можно	 осуществлять	 при	 облуче-
нии	 воды	 ультрафиолетовым	 (УФ)	 светом	
в	 присутствии	 пероксида	 водорода	 (H2O2)	
[11,	 12].	 В	 настоящее	 время	 в	 качестве	 ис-
точников	 УФ	 излучения	 альтернативу	 тра-
диционным	 ртутным	 лампам	 представ-
ляют	 современные	 эксиплексные	 лампы	
(эксилампы),	 излучающие	 в	 узкой	 поло-
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мкг/л)	вносили	в	очищаемую	воду	и	облуча-
ли	 эксилампой	 при	 условиях	 [15]	 без	 или	 в	
присутствии	Н2О2	(С0	=	0,2	мМ).	УФ	спектры	
поглощения	 растворов	 снимали	 на	 спектро-
фотометре	 Shimadzu	 UV-1800	 («Shimadzu»,	
Япония).	 Дозы	 УФ	 излучения	 определяли	
как	 произведение	 продолжительности	 об-
лучения	 и	 средней	 интенсивности	 погло-
щенного	 излучения	 в	 объеме,	 рассчитанной	
с	 использованием	 интегрированной	 формы	
закона	 Бугера-Ламберта-Бера	 [17,	 18].	 При	
расчете	 средней	 интенсивности	 учитывает-
ся	интенсивность	падающего	на	поверхность	
раствора	излучения,	поглощение	облучаемо-
го	 раствора	 при	 222	 нм	 и	 глубина	 раствора.	
Квантовый	 выход	 прямого	 фотолиза	 КБЗ	 в	
ДВ	 рассчитывали	 по	 первому	 порядку	 для	
монохроматического	излучения	[19].

Скорость	 образования	 OH•	 и	 их	 сред-
нюю	 концентрацию	 в	 процессе	 обработки	
ДВ	и	СВ	определяли	по	скорости	разложе-
ния	 п-ХБК,	 количественно	 окисляющей-
ся	 ими	 in situ.	 Для	 определения	 константы	
скорости	 реакции	 растворенного	 органи-
ческого	 вещества	 (РОВ)	 с	 ОН•	 (kOH,РОВ)	
в	 пересчете	 на	 мгС/л	 использовали	 метод	
конкурентной	кинетики	[18].	Метод	заклю-
чается	 в	 установлении	 кинетики	 УФ/H2O2	

деструкции	первого	соединения-«ловушки»	
ОН•	(п-ХБК,	kOH,	п-ХБК	=	5	×	109	М-1	с-1)	при	
исходной	концентрации	0,5	 мкМ	 в	 присут-
ствии	второго	соединения-«ловушки»	ОН•	
(трет-бутанола,	kOH,трет-BuOH	=	6	×	108	М-1	
с-1)	 при	 различной	 исходной	 концентра-
ции	(0–1000	мкМ).	Содержание	растворен-
ного	 органического	 углерода	 в	 СТВ	 и	 СВ	
определяли	 с	 помощью	 TOC-анализатора	
Shimadzu	 TOC-V	 («Shimadzu»,	 Япония).	
Содержание	NO3

-,	NO2
-	и	NH4

+	ионов	опреде-
ляли	на	спектрофотометре	NanoColor®VIS	
(«Macherey-Nagel»,	Германия).	Остаточную	
концентрацию	КБЗ	и	п-ХБК	в	процессе	раз-
ложения	определяли	методом	ВЭЖХ	с	УФ	
детектором	на	хроматографе	Ultimate®3000	
(«Dionex»,	 США).	 Элюирование	 осущест-
вляли	со	скоростью	0,8	мл/мин	на	колонке	
Nucleosil	 100-5	 C18	 с	 использованием	 сме-
си	 метанола	 и	 фосфатного	 буфера	 (10	 мМ	
H3PO4)	в	качестве	подвижной	фазы.

Результаты и их обсуждение

На	 первом	 этапе	 оценены	 скорости	 гене-
рации	и	связывания	OH•	в	исследуемой	
воде.	 Содержание	 растворенного	 орга-

нического	 углерода	 в	 СТВ	 и	 СВ	 составило	

се	 [13,	 14].	 Ранее	 нами	 показано,	что	 KrCl-
эксилампа	(222	нм)	обеспечивает	более	вы-
сокий	выход	OH•	при	УФ/H2O2	обработке	
модельного	водного	раствора	по	сравнению	
с	 ртутными	 лампами	 [15].	 Исследования	
окислительной	 деструкции	 лекарственных	
веществ	 как	 в	 модельном	 растворе,	 так	 и	 в	
реальной	 водной	 матрице	 с	 помощью	 УФ	
эксиламп	ранее	не	проводились.	Целью	на-
стоящей	 работы	 явилось	 исследование	 ки-
нетических	 закономерностей	 деструкции	
карбамазепина	 без	 и	 в	 присутствии	 Н2О2	в	
деионизированной	 (модельном	 растворе),	
синтетической	 и	 сточной	 воде	 с	 использо-
ванием	KrCl-эксилампы.

Материалы и методы исследования

В работе	 использовали	 КБЗ,	
п-хлорбензойную	 кислоту	 (п-ХБК),	
H2O2	(30	%)	(«Sigma-Aldrich»),	ортофос-

форную	 кислоту	 («Merck»)	 и	 метанол	 для	
хроматографии	(«Carlo	Erba»).	Источником	
УФ	 излучения	 являлась	 KrCl-эксилампа,	
излучающая	 при	 222	 нм	 (ИСЭ	 СО	 РАН,	 г.	
Томск).	 Интенсивность	 падающего	 излуче-
ния	 эксилампы	измерена	актинометрически	
с	использованием	атразина	[16]	и	составила	
0,64	 мВт/cм2.	 Для	 экспериментов	 взяты	 бу-
феризованные	при	рН	8,0	деионизированная	
вода	 (ДВ),	 синтетическая	 (СТВ)	 и	 хозяй-
ственно-бытовая	 сточная	 вода	 (СВ)	 после	
биологической	 очистки.	 СТВ	 состояла	 из	
растворенного	 в	 ДВ	 стандартного	 органиче-
ского	 вещества	 (фульвокислот)	 при	 исход-
ной	концентрации	2,0	мг/л	(IHSS	Pony	Lake	
Fulvic	Acid	Reference	1R109F).	Величину	рН	
измеряли	с	помощью	рН-метра	Metrohm	827	
(«Metrohm»,	Швейцария).	После	отбора	об-
разцы	СВ	были	отфильтрованы	через	филь-
тры	 из	 регенерированной	 целлюлозы	 с	 диа-
метром	 пор	 0,45	 мкм	 и	 хранились	 при	 4	 °C.	
Предварительно	 КБЗ	 (С0	 =	 1	 мкМ	 или	 236	
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Таблица 1 
Скорости	генерации	ОН•	(υ)	при	УФ	и	УФ/Н2О2	обработке	
деионизированной	(ДВ),	синтетической	(СТВ)	и	сточной	воды	(СВ)

Водная	матрица
υ,	М	мин

УФ УФ/Н2О2

ДВ

СТВ

СВ	

-

-

1,4	×	10-12

1,8	×	10-11

1,2	×	10-11

2,2	×	10-12
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1,	 в	 модельном	 раство-
ре	 (ДВ),	 исключающем	
влияние	 фоновой	 орга-
нической	 матрицы,	 КБЗ	
прямым	фотолизом	прак-
тически	 не	 разлагается,	 о	
чем	также	свидетельству-
ет	низкий	квантовый	вы-
ход	 (0,0087).	 Поскольку	
КБЗ	 легко	 окисляется	
OH•	 радикалами	 (kOH	 =	
8,8	×	109	М-1	с-1),	при	УФ/
Н2О2	 обработке	 ДВ	 ско-
рость	 деструкции	 увели-
чивается	 на	 порядок	 и	
становится	 сопоставимой	
с	 найденной	 при	 прямом	
УФ	 облучении	 СВ	 (рис. 
1).

Установлено,	что	в	СВ	
наблюдаются	 максималь-
ные	 скорости	 деструк-
ции	КБЗ,	причем	величи-
ны	 констант	 k1	при	 УФ	 и	
УФ/Н2О2	 обработке	 раз-
личаются	 незначительно.	
Этот	 факт	 согласуется	

с	 результатами	 исследований	 деструкции	
КБЗ	 симулятором	 солнечного	 излучения	
[20,	21].	Авторами	выявлено,	что	период	по-
лураспада	 КБЗ	 в	 синтетической	 (содержа-
щей	РОВ,	NO3

-	и	HCO3
-)	и	природной	воде	

(речной	и	морской)	значительно	ниже,	чем	
в	ДВ.	Известно,	что	при	возбуждении	фото-
сенсибилизаторов	 (РОВ,	 NO3

-,	 NO2
-	 и	 др.),	

присутствующих	 в	 природных	 и	 сточных	
водах,	 также	 генерируются	 формы	 акти-
вированного	 кислорода,	 в	 том	 числе	 ОН•,	
гидропероксильные	 радикалы	 HO2•,	 син-
глетный	кислород	 1О2	[22].	В	нашем	случае	
основным	 источником	 ОН•,	 предположи-
тельно,	является	фотолиз	РОВ	в	силу	низ-
кого	содержания	в	СВ	NO3

-	(6,3	мг/л),	NO2
-	

(0,074	 мг/л)	 и	 NH4
+	 (<0,2	 мг/л).	 Важная	

роль	 РОВ	 также	 отмечалась	 ранее	 при	 фо-
тосенсибилизированном	фотолизе	КБЗ	сол-
нечным	излучением	в	поверхностных	водах	
[23].	 Полагаем,	 что	 в	 процессе	 деструкции	
КБЗ	излучением	KrCl-эксилампы	в	СВ	до-
минируют	 окислительные	 реакции	 с	 ОН•,	
что	 также	 подтверждают	 близкие	 величи-
ны	 скоростей	 их	 генерации	 при	 УФ	 обра-
ботке	 СВ	 без	 и	 в	 присутствии	 Н2О2	 (табл. 
1).	Поскольку	этот	эффект	для	СТВ,	содер-
жащей	 в	 качестве	 РОВ	 только	 фульвокис-
лоты	 автохтонного	 происхождения,	 досто-
верно	 не	 выявлен,	 последние,	 вероятно,	 в	

1,1	 и	 5,2	 мг/л,	 соответственно.	 Установлено,	
что	 в	 присутствии	 Н2О2	 скорость	 генера-
ции	OH•	в	СТВ	выше,	чем	в	СВ	и	состави-
ла	 1,2×10-11	М	 мин.	 Это	 ниже	 максимальной	
скорости	 (1,8×10-11	 М	 мин),	 установленной	
нами	ранее	при	УФ/Н2О2	обработке	этой	же	
эксилампой	модельного	водного	раствора,	не	
содержащего	 фонового	 органического	 веще-
ства	[15].	Константа	kOH,РОВ	в	СТВ	составила	
1,3×105	 мгС-1	 с-1	 л,	 что	 выше	 найденной	 для	
СВ	(7,7×104	мгС-1	с-1	л),	а	также	средней	кон-
станты	для	ртутных	ламп	—	2,5×104	мгС-1	с-1	л	
[18].	 Как	 ожидалось,	 в	 силу	 более	 высокого	
содержания	РОВ	скорость	связывания	им	ге-
нерированных	 OH•	 в	 СВ	 была	 выше,	 чем	 в	
СТВ,	и	составила	4,0×105	с-1.

По	разложению	п-ХБК	генерация	OH•	
также	 наблюдалась	 при	 прямом	 облуче-
нии	 СВ,	 без	 дополнительного	 внесения	
окислителя.	Причем,	в	содержащей	фуль-
вокислоты	 СТВ	 образование	 OH•	 не	 от-
мечено.	 Сравнительный	 анализ	 показал,	
что	 преобладающий	 вклад	 в	 генерацию	
OH•	 вносит	 прямой	 фотолиз	 фонового	
РОВ	(табл. 1).

Из	 линейных	 зависимостей	 ln(C/С0)	 от	
дозы	 УФ	 излучения	 рассчитаны	 кажущи-
еся	 константы	 скорости	 деструкции	 КБЗ	
по	первому	порядку	(k1).	Как	видно	из	рис. 

Рис. 1.  Скорости	деструкции	карбамазепина	в	деионизированной	
(ДВ),	синтетической	(СТВ)	и	сточной	воде	(СВ)	без	УФ	и	в	
присутствии	пероксида	водорода	(УФ/Н2О2).	[КБЗ]0	=	1	мкМ,	
[Н2О2]0	=	0,2	мМ,	рН	=	8.0.
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Таблица 2 
Константы	скорости	УФ	и	УФ/Н2О2	деструкции	карбамазепина	в	единицах	дозы	излучения	(k1)	и	времени	(k2)	
в	деионизированной	(ДВ),	синтетической	(СТВ)	и	сточной	воде	(СВ)	при	использовании	различных	УФ	источников.

Вода	 Источник

k1	×10-3,	см2/мДж k2	×10-3,	с-1

Экспериментальные		
условия

Ссылка
УФ УФ/H2O2 УФ

УФ/
H2O2

ДВ
СТВ	(1,1	мгС/л)
СВ	(5,2	мгС/л)

KrCl-эксилампа	
(222	нм)

0,8
1,0
17

15
8,0
20

0,5
0,8
2,4

8,7
4,4
2,6

C0=1	мкM,
[H2O2]0	=	0,2	мM	(6,8	мг/л) Н.р.1	

ДВ
Hg-лампа	НД2	

(254	нм) 0,02 10,9 0,022 22,3
C0	=	1–3	мкM,	[H2O2]0	=	10	

мг/л [24]

ДВ
Hg-лампа	СД3	
(200-300	нм) 0,1 14,9 0,33 44,3

C0	=	1–3	мкM,	[H2O2]0	=	10	
мг/л

[25]

ДВ
ДВ
ДВ

Hg-лампа	НД	
(254	нм)

-4

-
-

-
-
-

-
-
-

0,27
0,6
2,1

[H2O2]0	=	0,5	мМ	(17	мг/л)
[H2O2]0	=	1	мМ	(34	мг/л)	

[H2O2]0	=	5	мМ	(170	мг/л)
C0	=	21,16	мкM

[5]

ДВ
Xe-лампа

(300-800	нм) - - 0,0056 -
C0	=	10–40	мг/л	(42–169	

мкМ)
[21]

1	настоящая	работа
2	ртутная	лампа	низкого	давления
3	ртутная	лампа	среднего	давления
4-	данные	отсутствуют.

Рис. 2.  Дозы	УФ	излучения	KrCl-эксилампы,	необходимые	для	
деструкции	90	%	карбамазепина	в	различной	водной	матрице.	
[КБЗ]0	=	1	мкМ,	[H2O2]0	=	0,2	мМ,	рН	=	8.0.

генерации	ОН•	при	222	нм	решающей	роли	
не	играют.

Полученные	 величины	 k1	 в	 единицах	
дозы	для	прямого	фотолиза	КБЗ	в	ДВ	пре-
вышают	найденные	ранее	для	ртутной	лам-
пы	низкого	и	среднего	давления	в	силу	бо-
лее	 высокого	 коэффициента	 экстинкции	
и	 квантового	 выхода	 при	 222	 нм	 (табл. 
2).	 При	 УФ/H2O2	 обработке	 ДВ	 констан-
ты	 скорости	 k1	 для	 эксилампы	 и	 ртутных	
ламп	 сопоставимы,	 причем	 в	 нашем	 случае	
использована	 более	 низкая	 концентрация	
окислителя.

Сравнение	 констант	 скорости	 в	 едини-
цах	 времени,	 представленных	 в	 большин-
стве	работ	с	использованием	ртутных	ламп	
(табл. 2),	 не	 представляется	 корректным	 в	
силу	 разных	 значений	 интенсивности	 УФ	
излучения.	Поэтому	нами	проведен	сравни-
тельный	анализ	доз	УФ	излучения,	требуе-
мых	для	разложения	90	%	микрополлютан-
та	(D90).

Как	 видно	 из	 рис. 2,	 для	 прямого	 фото-
лиза	 КБЗ	 в	 ДВ	 и	 СТВ	 требуются	 макси-
мальные	 дозы	 D90,	 тогда	 как	 в	 присутствии	
окислителя	 необходимые	 дозы	 существен-
но	 снижались	 и	 составляли	 161	 (ДВ)	 и	 316	
мДж/см2	 (СТВ).	 После	 облучения	 СВ	 экс-
илампой	 при	 дозах	 472	 (УФ)	 и	 434	 мДж/
см2	(УФ/H2O2)	достигнуто	разложение	90	%	
КБЗ,	тогда	как	при	дозе	500	мДж/см2	эффек-
тивность	деструкции	КБЗ	в	СВ	(6,6	мгС/л)	
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15. Воробьева	 Н.И.	 Комбинированная	 окисли-
тельная	 деструкция	 орто-	 и	 пара-хлорфенола	 в	
воде	 ультрафиолетовым	 излучением	 эксиламп	 /	
Н.И.	 Воробьева,	 Г.Г.	 Матафонова,	 В.Б.	 Батоев	 //	
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ртутной	лампой	низкого	давления	составила	
<10	(УФ)	и	73	%	(УФ/H2O2,	10	мг/л	H2O2)	
[26].	 Найденные	 величины	 D90	 также	 ниже	
доз,	необходимых	для	разложения	90	%	КБЗ	
в	СВ	(3,9–4,0	мгС/л)	УФ	(5413	мДж/см2)	и	
УФ/H2O2	 (605	 мДж/см2)	 обработкой	 с	 ис-
пользованием	 ртутной	 лампы	 низкого	 дав-
ления	 [27].	 Вместе	 с	 тем,	 метод	 УФ/H2O2	

считается	 предпочтительнее	 в	 силу	 мень-
шей	 продолжительности	 обработки,	 напри-
мер,	 для	 удаления	 из	 воды	 90	 %	 исходного	
загрязнителя	 [11,	 12].	 В	 данном	 случае	 это	
справедливо	только	для	ДВ	(77	мин	—	УФ	и	
4	мин	—	УФ/H2O2)	и	СТВ	(48	мин	—	УФ	и	
9	мин	—	УФ/H2O2).	Различий	же	в	продол-
жительности	облучения	СВ	без	и	в	присут-
ствии	H2O2	для	достижения	эффективности	
ее	очистки	90	%	не	установлено.

Заключение

Присутствие	растворенного	органическо-
го	 вещества	 в	 хозяйственно-бытовой	
сточной	 воде	 вызывает	 существенное	

увеличение	 скорости	 деструкции	 карбама-
зепина	 УФ	 излучением	 KrCl-эксилампы	
без	 пероксида	 водорода;	 в	 этом	 случае	 пре-
обладает	 вклад	 фотосенсибилизированных	
окислительных	реакций.	Это	подтверждают	
сравнимые	скорости	генерации	гидроксиль-
ных	радикалов	и	дозы	излучения,	необходи-
мые	 для	 разложения	 90	 %	 данного	 микро-
поллютанта	 без	 и	 в	 присутствии	 пероксида	
водорода.	 Полагаем,	 что	 излучение	 KrCl-
эксилампы	 эффективно	 для	 очистки	 хозяй-
ственно-бытовых	сточных	вод	от	карбамазе-
пина.
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dEstruction of carBamazEPinE in watEr By uv 

EXcilamP

Kinetics regularities of destruction of carbamazepine which is dangerous for hydrobionts drug in deionized, 
artificial and domestic waste water using UV KrCl-excilamp (222 nm) with or without hydrogen peroxide 

were studied. Rates of hydroxyl radical generation in different water matrices were evaluated.
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