
Для очистки сточных вод
от ионов металлов при-
меняются разнообраз-

ные методы (химические, фи-
зико-химические). Сорбцион-
ные методы широко исполь-
зуются, но имеют существен-
ный недостаток – высокую
стоимость регенерации и ути-
лизации. В последнее время
большое внимание уделяется

биологическому полимеру –
хитозану. Уникальные свой-
ства хитина и хитозана привле-
кают внимание разных специа-
листов. В настоящее время из-
вестно множество направлений
использования хитозана в раз-
личных отраслях промышлен-
ности, наиболее важными из
которых во всем мире призна-
ны медицина, пищевая про-

мышленность, экология и
сельское хозяйство. К основ-
ным достоинствам хитозана
относится его совершенная
безопасность для человека и
окружающей среды. 

Хитин был открыт профес-
сором Анри Бракoнно в 1811 г.
В 1940—50-х гг. начали изучать
биолoгически активные свой-
ства хитина и хитoзана. Прoве-
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НАУЧНЫЕ РАЗРАБОТКИ

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ И УТИЛИЗАЦИЯ СОРБЕНТОВ 
ХИТОЗАН — ОСТАТОЧНАЯ БИОМАССА 
МИКРОВОДОРОСЛЕЙ CHLORELLA SOROKINIANA

Изучены сорбционные свойства гранул хитозан – остаточная биомасса микроводорослей Chlorella sorokiniana, которые образуются
после извлечения из них ценных компонентов (липидов, пигментов, пектинов). Проведен литературный анализ по использованию мик-
роводорослей, хитозана и материалов на его основе для очистки вод от различных поллютантов. Описана методика получения гранул хи-
тозан – остаточная биомасса и изучены их сорбционные свойства при очистке сточных вод от ионов железа(III). Рассчитана эффектив-
ность очистки сточных вод от ионов железа(III) гранулами хитозан – остаточная биомасса, которая для растворов с начальной концент-
рацией 5 мг/л составила 88 %. Проведены микроструктурные исследования поверхности гранул хитозан – остаточная биомасса Chlorella
sorokiniana и изучены их физико-химические и механические свойства. Дан сравнительный анализ гранул с углями марки ДАК. Показа-
но, что механические свойства (истираемость, измельчаемость) отвечают требованиям ГОСТ Р 51641-2000. Предложена технологиче-
ская схема получения, использования и утилизации гранул хитозан – остаточная биомасса Chlorella sorokiniana. 

Ключевые слова: хитозан, гранулы, остаточная биомасса, микроводоросли Chlorella Sorokiniana, очистка воды, ионы
железа, анаэробное сбраживание

The sorption properties of chitosan granules – the residual biomass of microalgae Chlorella Sorokiniana – that are formed after the extraction
of valuable components from them (lipids, pigments, pectins) are studied. A literature analysis of the use of microalgae, chitosan and materi-
als based on it for the purification of water from various pollutants has been carried out. The technique for obtaining chitosan granules – resid-
ual biomass is described, and their sorption properties are studied during the treatment of wastewater from iron(III) ions. The efficiency of
wastewater treatment of iron(III) ions by chitosan granules is calculated – residual biomass, which for solutions with an initial concentration of
5 mg/l, it was 88 %. Microstructural studies of the surface of chitosan-residual biomass Chlorella Sorokiniana granules were carried out and
their physicochemical and mechanical properties were studied. A comparative analysis of granules with DAK grade coal is given. It is shown
that mechanical properties (abrasion, grindability) meet the requirements of GOST R 51641-2000. A technological scheme for the production,
use and disposal of chitosan granules-residual biomass of Chlorella Sorokiniana is proposed. 
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денные во всем мире исследo-
вания показали, что хитoзан
проявляет примеpно одинакo-
вую спосoбность связывать и
гидрoфильные, и гидpофобные
соединения. Уникaльные соpб-
ционные свойства хитозaна
привлекают не только меди-
ков, но и экологов, так как его
можно использовать для очи-
стки стоков. К неоспоpимым
достоинствам хитозaна отно-
сится его совершеннaя без-
опaсность для человека и окpу-
жающей среды. В пpиродных
условиях он рaспaдается пол-
ностью [1]. Многие работы по-
священы созданию компози-
ционных материалов на основе
хитозана для очистки вод.
Пpоизводные хитозaна были
испытaны для извлечения урa-
на из шaхтных вод [2]. Опыты
покaзали, что содержание урa-
на в шaхтных водaх может быть
снижено в 2—3 раза, после чего
воды уже не предстaвляют эко-
логической опaсности. В рабо-
те [3] показaно, что хитин, хи-
тозан и его производные спо-
собны обрaзовывать пpочные
хелaтные связи с металлaми,
селективно извлекaть ионы
pтути, кобaльта, золота и дру-
гих метaллов из сточных вод и
из моpской воды. Разpаботана
технология получения блок-со-
полимеров на основе хитозaна
и акрилaмида [4]. Показано,
что полученные блок-сополи-
мерные системы облaдают
флокулирующими и коaгули-
рующими свойствами [5]. В ра-
боте [6] изучены рaвновесные
хaрактеристики сорбции pения
из водного раствора хитозaн-
углеродных материалов (ХУМ)
нa основе бусофита и актиле-
на, полученных в aнодной
области (+600 мВ). Мaкси-
мальные емкости ХУМ по ре-
нию составили 85,6±1,9 мг/г и
62,5±11,4 мг/г, констaнты
Ленгмюра – 73±8 см3/мг и
(1,9± 0,3)·103 см3/мг соответ-
ственно. 

Создание композиционных
материалов на основе хитозана
позволит объединить положи-
тельные свойства хитозана и
наполнителя. В качестве на-
полнителя можно использовать

микроводоросли, которые
обладают высокими показате-
лями очистки воды.

Многими учеными изучена
возможность использования
микроводорослей хлореллы для
очистки сточных и природных
вод от широкого спектра за-
грязнителей как органических
(тяжелых металлов, нитратов,
сульфатов), так и неорга ни -
ческих [7, 8]. Микроводоросли
C. sorokiniana, C. vulgaris и
S. obliquus используются как
сорбент для извлечения ле-
карственных препаратов из
сточных вод фармацевтических
производств. Проведены ис-
следования по извлечению та-
ких веществ, как парацетамол,
ацетилсалициловая кислота и
диклофенак. Наиболее эффек-
тивно парацетамол извлекается
штаммом C. sorokiniana [9]. В
статье [10] рассмотрена микро-
водоросль C. sorokiniana как
биосорбент тяжелых металлов,
в частности свинца. Изучена
возможность использования
микроводорослей в качестве
биотеста. Свинец, медь, никель
мешают фотосинтезу и фер-
ментативному метаболизму во-
дорослей, вследствие чего пре-
кращается рост и наблюдается
гибель растений. Изучалось
влияние рН на извлечение
ионов тяжелых металлов: чем
выше рН, тем более отрица-
тельный заряд у клеточной
стенки и легче проникают по-
ложительно заряженные катио-
ны металлов. Исследованы ме-
ханизмы действия компонен-
тов гидроценоза на процессы
очистки и обеззараживания
сточных вод [11], а также влия-
ние альгологического комплек-
са (АК) микроводорослей на
выживаемость условно-пато-
генной и санитарно показа-
тельной микрофлоры в сточ-
ных водах различного про-
исхождения (свиноводческих,
птицеводческих, мясокомбина-
та, тонкосуконной Купавин-
ской фабрики и пр.). 

Следует отметить работу
[12], в которой C. vilgaris ис-
пользовалась для очистки вод-
ных сред от органических кра-
сителей. Предварительно клет-

ки были модифицированы с
помощью ферромагнитной
жидкости, стабилизированной
хлорной кислотой. Обработка
этим составом привела к тому,
что с клеточными стеками во-
дорослей прочно связались на-
ночастицы оксида железа диа-
метром 10—12 нм. Измененные
таким образом клетки можно
было легко извлекать из рас-
твора после сорбции красите-
лей сильным постоянным маг-
нитом.

Цель данной работы – соз-
дать гранулированные компо-
зиционные материалы на осно-
ве хитозан – остаточная био-
масса микроводорослей
Chlorella Sorokiniana (после из-
влечения ценных компонен-
тов) для очистки сточных вод и
разработать способы утилиза-
ции отработанных сорбентов.

Учеными Санкт-Петербург-
ского политехнического уни-
верситета Петра Великого раз-
работана биотехнология ис-
пользования микроводорослей
Chlorella Sorokiniana для раз-
личных целей. На первом эта-
пе из микроводорослей полу-
чали липиды, пигменты и пек-
тины, остаточную биомассу
использовали в качестве сорб-
ционного материала [13]. Оста-
точная биомасса – это порош-
кообразный материал и его
сложно использовать в каче-
стве фильтрующей загрузки в
производственных масштабах,
так как он частично уносится с
водой и при длительном хране-
нии слеживается. Поэтому ав-
торы предлагают изготовлять
гранулированные компози-
ционные сорбционные мате-
риалы (гранулы) на основе
остаточной биомассы микро-
водорослей Chlorella sorokiniana
(С. sorokiniana) и хитозана. Для
изготовлений гранул в качестве
связующего использовали хи-
тозан, полученный на ООО
"Хитозановые технологии", ко-
торый обладает высокими хе-
мосорбционными свойствами.
Данный хитозан соответствует
ТР ТС 021/2011 "О безопасно-
сти пищевой продукции" ТР
ТС 029/2012 "Требования без-
опасности пищевых добавок,
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ароматизаторов и технологиче-
ских вспомогательных средств"
и соответствует ТУ 9289-067-
00472124-03. Показатели дан-
ного хитозана соответствуют
нормам пищевого продукта,
следовательно вполне допусти-
мы для очистки вод.

Для приготовления гранул
хитозан – остаточная биомас-
са по методике капельного гра-
нулирования [14, 15] готовили
смесь хитозана в уксусной кис-
лоте. Для приготовления смеси
в 960 мл 3 %-ной уксусной
кислоты добавляли 40 г хитоза-
на и перемешивали в течение

4—5 ч до полного растворения
хитозана. В полученную смесь
вносили 50 г остаточной био-
массы, перемешивали до одно-
родной суспензии и вливали
покапельно (V = 0,5÷1 мл) че-
рез шприц в 5 %-ный раствор
едкого натрия (NaOH). Сфор-
мированные гранулы выдержи-
вали в течение суток в раство-
ре щелочи (NaOH) (рис. 1, а) с
последующей промывкой во-
дой до значений рН 7,0—7,5,
затем высушивали на воздухе.
Размер полученных гранул до
сушки составлял 3—5 мм в диа-
метре, после сушки 2—3 мм.

Внешний вид полученных гра-
нул в растворе щелочи и после
сушки представлен на рис. 1, б. 

Полученные гранулы ис-
пользовали для извлечения
ионов железа в статических
условиях. Для этого их в коли-
честве 20 г/л добавляли в мо-
дельные растворы, содержащие
ионы железа(III) c различной
начальной концентрацией
(табл. 1), и проводили процесс
сорбции в течении 24 ч. Пер-
вые 2 ч использовали шейкер
0S-20 фирмы BIOSAN при ско-
рости встряхивания 150 мин-1, а
затем на 22 ч оставляли оста-
точную биомассу в модельном
растворе в статических усло-
виях. Значение рН раствора
составляло 4 при постоянном
перемешивании и термостати-
ровании в интервале темпера-
тур 293±2 К. Затем модельные
растворы отфильтровывали и
анализировали остаточное
содержание ионов железа
спектрофотометрическим ме-
тодом по методике (ПНД Ф
14.1:2.4.50-96) на многоцеле-
вом спектрофотометре UV-
1280 фирмы "SHIMADZU". По
начальным и конечным кон-
центрациям были рассчитаны
эффективность очистки (Э, %)
модельных вод от ионов железа
и сорбционная емкость (А, мг/г)
(см. табл. 1). Определена макси-
мальная сорбционная емкость,
которая составила 1,5 мг/г .

Из табл. 1 видно, что эф-
фективность очистки при не-
больших значениях начальных
концентраций высокая – до
88 %. При высоких концентра-
циях эффективность очистки
снижается до 30 %.

Были проведены микро-
структурные исследования, ко-
торые показали, что гранулы
хитозан – остаточная биомасса
микроводорослей C. Sorokiniana
обладают пористой структурой
(рис. 2), что доказывает воз-
можность физической адсорб-
ции ионов тяжелых металлов. 

Структурная формула хито-
зана (рис. 3) содержит амино
(—NH2) и гидроксильные груп-
пы (—OH) группы, поэтому
можно предположить, что
очистка вод от ионов железа
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Рис. 2. Морфология поверхности гранул хитозан-остаточная биомас-
са микроводорослей C. Sorokiniana
Fig. 2. The morphology of the surface of the granules of chitosan-residual biomass
of microalgae C. Sorokiniana

Рис. 1. Внешний вид гранул хитозан — остаточная биомасса микрово-
дорослей C. Sorokiniana: 
а – в растворе щелочи; б – сухие гранулы
Fig. 1. Appearance of granules of chitosan-residual biomass of microalgae
C. Sorokiniana: 
a – in a solution of alkali; b – dry granules

а) б)



композиционными гранулами
обусловливается не только бла-
годаря физической сорбции
пористой поверхностью оста-
точной биомассы, но и за счёт
протекания хемосорбционных
процессов, обусловленных
функциональными группами
хитозана.

Для гранул хитозан – оста-
точная биомасса микроводо-
рослей C. Sorokiniana были
определены физико-химиче-
ские и механические свойства
(сорбционные показатели по
метиленовому голубому, кото-
рый характеризует наличие пор
диаметром 1,5 нм, и йодопо-
глощению, которое характери-
зует наличие пор диаметром
1,0 нм). Адсорбционная актив-
ность по йоду определена в со-
ответствии с ГОСТ 6217-74
"Уголь активный древесный
дробленый. Технические усло-
вия", а по метиленовому голу-
бому – по ГОСТ 4453-74
"Уголь активный осветляю-
щий древесный порошкооб-
разный". Были установлены
такие механические показате-
ли, как истираемость и из-
мельчаемость ГОСТ Р 51641-
2000. (табл. 2). Основной ха-
рактеристикой сорбционных
материалов является удельная
поверхность. Удельную по-
верхность гранул хитозан –
остаточная биомасса микро-
водорослей C. Sorokiniana
определяли по методу Брюне-
ра-Эммета-Теллера (БЭТ)
низкотемпературной адсорб-
ции азота.

Из табл. 2 видно, что по-
лученные материалы усту-
пают по сорбционным пока-
зателям углям древесным ак-
тивным дробленным марки
ДАК (ГОСТ 4453-74; 6217-74),
но позволяют использовать от-
ходы в качестве вторичного
сырья и сохранить природные
ресурсы нашей планеты. Со-
гласно ГОСТ Р 51641-2000,
сорбционные материалы долж-
ны обладать истираемостью не
более 0,5 % и измельчаемостью
не более 4 %. Из табл. 2 видно,
что гранулы хитозан – оста-
точная биомасса соответствуют
данному ГОСТу.

В состав отработанных сор-
бентов входит хитозан – био-
разлагаемый биополимер и
остаточная биомасса, которая
представляет собой лигнин и
целлюлозу, все эти материалы
легко подвергаются биодегра-
дации под действием анаэроб-
ных бактерий. Поэтому отра-
ботанные сорбенты предлага-
ется использовать в качестве
со-субстрата для анаэробного
сбраживания органических от-
ходов с целью получения био-
газа с максимальным содержа-
нием метана (CH4). Так как в
состав биогаза входит помимо
метана и углекислый газ (СО2),
необходимый для культивиро-
вания микроводорослей, то
предлагается схема (рис. 4), со-
гласно которой образовавший-
ся биогаз с помощью мембра-
ны разделяется на метан и уг-

лекислый газ. Метан исполь-
зуется на хозяйственные нуж-
ды, а углекислый газ возвра-
щается в культиваторы для
высокоскоростного синтеза
биомассы микроводорослей C.
Sorokiniana. В результате пред-
ложенной схемы (см. рис. 4)
при утилизации отработанных
сорбентов образуются продук-
ты с добавленной стоимостью:
биогаз и компост. Биогаз при
разделении используется как
дополнительный источник
энергии (в виде метана) и как
дополнительной источник уг-
лерода (в виде углекислого га-
за) для высокоскоростного
синтеза биомассы микроводо-
рослей C. Sorokiniana. Компост
после созревания можно ис-
пользовать в качестве удобре-
ния. Представленная техноло-
гическая схема реализована в
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Рис. 3. Структурная формула хитозана
Fig. 3. The structural formula of chitosan

Концентрация, мг/л
Э, % А, мг/г

Снач Скон

5 0,6 88 0,22

10 2,1 79 0,40

20 9,5 53 0,53

50 31 38 0,95

100 70 30 1,50

Таблица 1. Эффективность очистки модельных сточных вод от Fe+3

гранулами хитозан — остаточная биомасса микроводорослей
C. Sorokiniana при статической сорбции
Table 1. The efficiency of purification of model wastewater from Fe+3 with chitosan
granules – the residual biomass of C. Sorokiniana microalgae during static sorption

Показатель
Хитозан – остаточная

биомасса
Уголь марки

ДАК

Адсорбционная активность по метиленовому
голубому, мг/г

15,0 225,0

Йодопоглощение, % 2,1 30,0
Насыпная плотность, г/дм3 0,694 240±2

Влажность,% 6,38 10
Удельная поверхность, м2/г 17,2 700

Истираемость, % 0,3 –

Измельчаемость, % 3 –
Сорбционная емкость по Fe+3 , А, мг/г 1,5 –

Таблица 2. Сравнительные характеристики гранул хитозан – остаточ-
ная биомасса C. Sorokiniana и углей марки ДАК
Table 2. Comparative characteristics of the granules of chitosan-residual biomass of
C. Sorokiniana and DAK coal



экспериментальной лаборатор-
ной установке, которая позво-
ляет из 5 г остаточной биомас-
сы получить 5 дм3 биогаза с со-
держанием метана 60±5 %.

Из вышеизложенного мож-
но сделать следующие выводы.

1. На основании литератур-
ных данных показано, что хи-
тозан и микроводоросли ра-
ционально использовать для
очистки вод.

2. Изготовлены гранулы хи-
тозан – остаточная биомасса

C. Sorokiniana и исследованы в
качестве сорбентов для очи-
стки сточных вод от ионов же-
леза(III). Рассчитана эффек-
тивность очистки сточных вод
от ионов железа(III) гранулами
хитозан – остаточная биомас-
са: для растворов с начальной
концентрацией 5 мг/л она со-
ставила 88 %.

3. Проведены микрострук-
турные исследования поверхно-
сти гранул хитозан – остаточ-
ная биомасса C. Sorokiniana,
свидетельствующие о пористой
структуре образцов. Предложен
механизм извлечения ионов же-
леза за счет физической и хими-
ческой сорбции. 

4. Изучены физико-химиче-
ские и механические свойства
полученных гранул. Показано,
что механические свойства
(истираемость, измельчае-
мость) отвечают требованиям
ГОСТ Р 51641-2000.

5. Предложена технологиче-
ская схема получения, исполь-
зования и утилизации гранул
хитозан – остаточная биомас-
са C. Sorokiniana. Отработан-
ные сорбенты предлагается ис-
пользовать в качестве со-суб-
страта для сбраживания орга-
нических отходов с целью по-
лучения компоста, биогаза с
максимальным содержанием
метана (CH4), а попутный угле-
кислый газ (СО2) предлагается
использовать как дополнитель-
ный источник углерода для вы-
сокоскоростного синтеза мик-
роводорослей C. Sorokiniana.
Предложенная технология поз-
волит получить дополнитель-
ные продукты с высокой до-
бавленной стоимостью из мик-
роводорослей C. Sorokiniana и
обеспечить замкнутый, безот-
ходный цикл.
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