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Впоследние два десятиле-
тия в воде водоемов ста-
ли обнаруживаться раз-

личные фармацевтические
препараты, которые попадают
туда с продуктами жизнедея-
тельности человека и со сто-
ками фармацевтических пред-
приятий. Выяснилось, что
традиционные физико-хими-
ческие и биологические мето-
ды очистки сточных вод не
справляются с данным видом
загрязнений [1, 2]. Накопле-
ние таких загрязнений в при-

родных водах может спрово-
цировать новые экологиче-
ские и санитарные проблемы.
Встает вопрос создания спе-
циализированных локальных
очистных сооружений при
крупных больницах и фарма-
цевтических предприятиях.
По этой причине проверку раз-
рабатываемой технологии мы
проводили на модельных сто-
ках фармацевтических пред-
приятий, содержащих анальге-
тик – ацетилсалициловую
кислоту (АСК) и антибиотики

– тетрациклин (ТЦ) и суль-
фадимезин (СД).

Проблема переработки про-
мышленных сточных вод все-
гда включает в себя две задачи:
1 – получить чистую воду, ко-
торую можно либо сбросить в
водоем, либо вернуть на про-
изводство; 2 – решить вопрос
обращения с концентратом за-
грязнений. Тут вариантов мо-
жет быть несколько:

l кондиционирование, как
правило, отверждение кон-
центратов и передача их на
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хранение в специализирован-
ные организации (так посту-
пают, например, с жидкими
радиоактивными отходами);

l приведение в соответ-
ствие с требованиями и пере-
дача на утилизацию в отделе-
ния ГБУ "Промотходы";

l переработка концентра-
тов на месте с целью извлече-
ния из них ценных компонен-
тов для повторного использо-
вания на производстве или
реализации;

l уничтожение концентра-
тов на месте путем полного
окисления органических ве-
ществ до CO2 и Н2О и получе-
ния неорганических оксидов.

Одним из инновационных и
перспективных способов уни-
чтожения компонентов жидких
отходов является метод сверх-
критического водного окисле-
ния (СКВО) [3]. Метод имеет
следующие преимущества:

l достижение полного окис-
ления органических веществ до
углекислого газа и воды без
применения катализаторов;

l использование кислорода
воздуха в качестве окислителя;

l малое время пребывания
реакционной смеси в реакторе
– не более 1 минуты;

l окисление азота, входя-
щего в состав органических со-
единений, до N2 без образова-
ния оксидов;

l получение избыточной
тепловой энергии за счет экзо-

термичности реакций окисле-
ния.

Сверхкритическое состоя-
ние реакционной смеси на -
ступает при давлении выше
220 атм. и температуре выше
380 °С. Таким образом, энер-
гию надо затратить на нагрев и
сжатие обрабатываемого рас-
твора, в котором 4/5 по объему
занимает балластный азот, на
сжатие и нагрев воздуха, на на-
грев оборудования и на ком-
пенсацию тепловых потерь.
Вместе с тем, количество выде-
ляющегося тепла реакций
окисления прямо пропорцио-
нально содержанию органиче-
ских компонентов в обрабаты-
ваемой смеси. Понятно, что
сводя баланс расхода и прихо-
да тепла, можно рассчитать,
при каком содержании органи-
ки будет достигаться энергети-
ческое самообеспечение про-
цесса.

Конечно, существуют такие
промышленные стоки, в кото-
рых содержание органики до-
статочно для энергетического
самообеспечения (некоторые
стоки нефтехимических про-
изводств и др.), но подавляю-
щее количество промышлен-
ных стоков этому критерию не
соответствует.

Соответствовать этому кри-
терию будут концентраты сто-
ков, которые желательно полу-
чить по технологиям, исклю-
чающим введение в исходные

потоки дополнительных мине-
ральных веществ – коагулян-
тов, регенерирующих реаген-
тов, адсорбентов и т.п. Все эти
добавки попадают в концент-
раты, увеличивая ассортимент
и содержание загрязнений.

Разрабатываемая нами
технология переработки сточ-
ных вод, содержащих загряз-
нения органической приро-
ды, заключается в следую-
щем: в исходный поток вво-
дят тонко-диспергированный
(ниже 100 мкм) адсорбент тоже
органической природы, вы-
бранный из перечня твердых
отходов перерабатывающих и
химических предприятий. При
правильной организации про-
цесса можно обеспечить не-
обходимую очистку воды от за-
грязнений, которые будут те-
перь поглощены адсорбентом.
Далее необходимо отделить на-
сыщенный адсорбент, что
предлагается проводить микро-
фильтрацией на керамических
пористых мембранах, а полу-
ченный концентрат превратить
в углекислый газ и воду с по-
мощью метода СКВО. Тепло
продуктов реакции, прежде
всего водяного пара, использу-
ется для компенсации энерге-
тических затрат, а в некоторых
случаях – и для получения из-
быточной энергии [4, 5].

При реализации разрабаты-
ваемой технологии основным
вопросом является выбор ад-
сорбента. Требования к нему
следующие:

l материал должен иметь
органическую природу и пред-
ставлять собой твердые про-
мышленные отходы, требую -
щие какой-либо утилизации;

l материал должен быть
диспергирован или быть спо-
собным к диспергированию
стандартными методами;

l в состав материала не
должно входить опасных с точ-
ки зрения экологии и физио-
логии человека элементов.

Перечень таких материалов
очень велик. К растительным
отходам, которые могут быть
использованы, относятся соло-
ма, сечка и шелуха зерновых и
крупяных культур, лузга, обо-
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Номер
образца

Сорбент
Сорбционная
емкость, мг/г

Зольность, %

1
Сажа (некондиционный технический 
углерод П-803)

88,0 Н.о

2 Опилки березовые 122,1 Н.о

3 Древесная мука марки Т 106,2 < 2,0

4 Графит коллоидальный С-1 127,4 Н.о

5
Коксовая пыль 
(отходы коксового производства)

156,5 ~10,0

6 Лузга подсолнечника 127,0 Н.о

7 Рисовая шелуха 123,7 Н.о

8 Торф 149,4 Н.о

9 Гречневая лузга 165,8 < 2,0

10 Активированный уголь 214,4

Примечание. Н.о – не определялась.

Таблица 1. Сорбционная емкость по красителю метиленовому голу-
бому и зольность выбранных материалов
Table 1. Methylene blue die sorption capacity and ash content of selected materials



лочка кукурузных зерен, костра
льна и другие. Ежегодно в Рос-
сии образуется 150 тыс. т со -
ломы, 3 тыс. т лузги проса,
гречихи, 100 тыс. т костры льна
[6]. Не меньше углеродсодер-
жащих отходов образуется в
химической промышленности
при производстве кокса, тех-
нической сажи, коллоидально-
го графита, активированного
угля и т.п. Наконец, легко до-
ступны такие природные мате-
риалы, как торф и древесные
отходы.

Среди испытуемых мате-
риалов мы использовали также
порошкообразный активиро-
ванный уголь марки АУ 116 А
как эталонный сорбент, с ко-
торым сравнивались другие
материалы.

Для исследований были вы-
браны образцы сорбентов, пе-
речисленные в табл. 1. Оценку
их сорбционной способности
проводили по стандартной ме-
тодике (ГОСТ 4453-74) на рас-
творе метиленового голубого,
молекулярная масса которого
составляет 760 г/моль. Кон-
центрацию красителя в раство-
ре определяли фотометрически
на длине волны 440 нм по за-
ранее построенному калибро-
вочному графику. Определя-
лась также зольность материа-
ла, т.е. содержание в нем не-
органических веществ.

Дисперсность материалов
имеет важное значение для
технологии как на стадии
сорбции (уменьшение внут-
реннего диффузионного со-
противления, ведущее к уско-
рению насыщения сорбента),
так и на стадии окисления
(снятие лимитирования окис-
лительного процесса и затруд-
нений в работе высоконапор-
ных насосов). Все испытуе-
мые материалы подвергались
диспергированию в лабора-
торной ножевой мельнице,
после чего определялось рас-
пределение частиц по размеру
и средний размер частиц. Для
этого использовался мономо-
лекулярный микроскоп с
цифровой камерой-окуляром
и программное обеспечение
ScopePhoto 3.0. Минимальный

определяемый размер частиц
– 1 мкм.

Размер основной массы ча-
стиц всех материалов после дис-
пергирования находился в ин-
тервале 2—30 мкм, средний раз-
мер – в интервале 7—15 мкм,
что позволило унифицировать
методику дальнейших экспери-
ментов для выбранных мате-
риалов.

Видно, что некоторые мате-
риалы обладают достаточно вы-
сокой сорбционной актив-
ностью. При выборе сорбирую-
щего материала нет необходимо-
сти ориентироваться на наибо-
лее высокие показатели, по-
скольку полноты извлечения за-
грязнителей из воды можно до-
биваться увеличением количе-
ства сорбента. Поэтому основ-
ным критерием является нали-
чие и доступность материала.

Для дальнейших исследова-
ний были выбраны образцы
сорбентов (см. табл. 1) графит
(№ 4), рисовая шелуха (№ 7) и
торф (№ 8). Характеристики
пористой структуры выбран-
ных сорбентов определялись
методом низкотемпературной
адсорбции азота (метод БДХ)
[7]. Метод позволяет устано-
вить удельную площадь, сум-
марный объем и средний диа-
метр пор (табл. 2).

Оценка сорбирующей спо-
собности выбранных мате-
риалов по активной фарма-
цевтической субстанции
(АФС) показала, что прямого
сопоставления со стандарт-
ной сорбционной актив-
ностью не наблюдается (табл.
3). Испытания проводились
по той же методике, что и с
красителем.

Модельные растворы были
приготовлены на водопровод-
ной воде, дополнительно
очищенной микрофильтраци-
ей. На рис. 1—3 представлены
кинетические параметры про-
цесса одноступенчатой сорб-
ционной очистки воды от
АФС. Дозу вводимого сор-
бента рассчитывали по дан-
ным табл. 3 с повышающим
коэффициентом К.

К сожалению, установить
зависимости сорбционной ем-
кости по АФС ни от ее стан-
дартной величины, ни от пара-
метров пористой структуры
сорбентов не удалось. Можно
предположить, что определен-
ную роль играют стереометри-
ческие соотношения – форма
и размер пор, а также молеку-
лярная масса и пространствен-
ная структура молекул. Для ре-
шения конкретных задач на
данном этапе выбор сорбента
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Сорбент
Суммарная площадь

пор, м2/г
Суммарный объем

пор, см3/г
Средний диаметр

пор, нм

Графит 16,41/20,89 0,057/0,062 13,89/11,87

Рисовая шелуха 0,52/0,58 0,004/0,005 32,99/36,36

Торф 0,43/0,49 0,006/0,008 57,26/62,15

Примечание. В числителе приведены характеристики по изотерме адсорбции,
в знаменателе – по изотерме десорбции.

Таблица 2. Характеристики пористой структуры сорбентов
Table 2. Characteristics of sorbents’ porous structure

Cорбент
Сорбционная емкость, мг/г

по АСК (C9H8O4)
(180 г/моль)*

по ТЦ (C22H24N2O8)
(444 г/моль)*

по СД (C12H14N4SO2)
(278 г/моль)*

Графит 19,3 30,7 22,5

Рисовая шелуха 9,1 30,9 117,4

Торф 17,7 27,5 141,1

*Молекулярная масса.

Таблица 3. Статическая сорбционная емкость (ССЕ) по АФС (при на-
чальной концентрации АФС 1,5 г/л)
Table 3. Static sorption capacity (SSC) at APS (with an initial APS concentration
of 1.5 g/l)



возможен только в экспери-
менте.

В то же время изотермы
сорбции на выбранных мате-
риалах демонстрируют обыч-
ное их поведение: равновесие
между содержанием поллютан-
тов в растворе и в сорбенте до-

стигается за несколько часов;
коэффициент распределения
поллютанта между раствором и
сорбентом сохраняется посто-
янным на достаточно большом
интервале концентрации его в
жидкой фазе. При необходи-
мости глубокой очистки воды

требуется многоступенчатая
схема адсорбции с новой пор-
цией адсорбента на каждой
стадии.

По разным АФС в односту-
пенчатом процессе можно очи-
стить воду на 65—80 %, двусту-
пенчатый процесс позволит
получить необходимую степень
очистки. Здесь еще раз важно
подчеркнуть, что расход адсор-
бента не является критическим
параметром, поскольку адсор-
бент – это промышленные от-
ходы, которые в нашей техно-
логии представляют собой
энергоноситель.

Концентрирование суспен-
зий адсорбентов проводили на
микрофильтрационной труб-
чатой керамической мембране
со средним диаметром пор
0,85 мкм и с диаметром ка -
нала 4 мм, в проточном цир-
куляционном режиме. Было
показано, что в таком режиме
при обеспечении линейной
скорости жидкости вдоль
поверхности мембраны более
2,5 м/с производительность
мембраны не падает до содер-
жания твердой фазы в суспен-
зии 80—100 г/л. Это объ-
ясняется достижением разви-
того турбулентного режима в
мембранном канале, при ко-
тором очищающий мембрану
эффект создается самими ча-
стицами суспензии.
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АФС Сорбент
Степень 

концентрирования
Конечная 

концентрация, г/л
ХПК, мгО/л

АСК Графит 2 78,0 210 000

ТЦ Рисовая шелуха 16 67,2 65 400

СД Торф 16 75,2 102 000

Таблица 4. Характеристики суспензий в точках теплового равновесия
Table 4. Suspension characteristics at thermal equilibrium points

Рис. 1. Степень извлечения АСК графитом (начальное содержание
АСК в модельном растворе – 500 мг/л): 
1, 2 – содержание графита 28,5 г/л (К = 1,1) и 39,0 г/л (К = 1,5) соответственно
Fig. 1. The degree of extraction of the ASA by graphite (the initial content of the ASA in
the model solution is 500 mg/l): 
1, 2 – graphite content is 28.5 g/l (K = 1.1) and 39.0 g/l (K = 1.5), respectively

Рис. 3. Степень извлечения СД торфом (начальное
содержание СД в модельном растворе – 500 мг/л): 
1, 2 – содержание торфа – 3,9 г/л (К = 1,1) и 4,6 г/л
(К=1,3) соответственно
Fig. 3. The degree of extraction of SD by peat (the initial con-
tent of SD in the model solution is 500 mg/l): 
1, 2 – the content of peat is 3.9 g/l (K = 1.1) and 4.6 g/l (K = 1.3),
respectively

Рис. 2 Степень извлечения ТЦ рисовой шелухой (на чаль -
ное содержание ТЦ в модельном растворе – 100 мг/л): 
1, 2 – содержание рисовой шелухи 3,6 г/л (К = 1,1) и
4,2 г/л (К = 1,3) соответственно
Fig. 2 The degree of extraction of the rice husks TC (the initial
content of the TC in the model solution is 100 mg / l): 
1, 2 – the content of rice husk 3.6 g/l (K = 1.1) and 4.2 g/l (K = 1.3),
respectively



В то же время для каждого
объекта существует предельная
концентрация органических
веществ, при которой тепловой
эффект реакции полного окис-
ления органики компенсирует
затраты тепла на подготовку
объекта к окислению в усло-
виях СКВО.

Расчет тепловых балансов
для исследуемых трех объектов
дал результаты, представлен-
ные в табл. 4.

Более высокая степень кон-
центрирования обеспечит и
более высокий тепловой эф-
фект, что позволит получать
избыточную тепловую энергию
и использовать ее на пред-
приятии.

Полученные концентраты
подвергались окислению в ре-
акторе СКВО объемом 1 л при
рабочих параметрах t = 450 °С,
P = 25 МПа. Окислителем слу-

жил кислород воздуха, подачу
воздуха проводили исходя из
20 %-ного избытка кислорода
относительно стехиометриче-
ского соотношения "кислород-
окисляемые вещества". Резуль-
таты окисления представлены
в табл. 5.

Таким образом, предпола-
гаемая трехстадийная техноло-
гия очистки сточных вод, со-
держащих активные фармацев-
тические средства, может обес-

печить необходимый уровень
очистки даже для сброса воды
в водоемы. Критическая пози-
ция технологии – подбор ад-
сорбентов, который пока воз-
можен лишь эксперименталь-
ным путем. Технология обес-
печивает полное окисление
вторичных отходов – концент-
ратов ультрафильтрации, а так-
же может быть использована
для получения полезной тепло-
вой энергии.
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АФС Сорбент

ХПК, мгО/л САФС, мг/л

исходная
конден-

сата
эффектив-

ность, %
исходная

конден-
сата

эффектив-
ность, %

АСК Графит 210 000 77 99,96 500 <1 99,80

ТЦ
Рисовая
шелуха

65 400 92 99,86 100 <5 95,00

СД Торф 102 000 17 99,98 500 <5 98,00

Таблица 5. Результаты сверхкритического водного окисления кон-
центратов АФС
Table 5. The results of supercritical water oxidation of concentrates APS


