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Аннотация

Изложены результаты лабораторных исследований по доочистке модельных сточных вод фармацевтиче-
ского производства с помощью комбинированного воздействия УФ-излучения и пероксида водорода. Прове-
ден литературный анализ существующих технологических схем очистки с определением их основных досто-
инств и недостатков. Получены экспериментальные результаты по обработке модельных растворов ацетилса-
лициловой кислоты, тетрациклина и сульфадимезина после прохождения трех стадий очистки: фотоокисление, 
коагуляция и сорбция. Определены значения химического потребления кислорода (ХПК) и концентрации 
активных фармацевтических субстанций (АФС). Совместное воздействие фотоокисления и пероксида водо-
рода позволяет достигать эффективности очистки до 80 % по ХПК и до 99 % по АФС. Предложена техноло-
гическая схема по очистке фармацевтических сточных вод.
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ВВедение

Фармацевтическая промышленность отлича-
ется высоким водопотреблением и, соответствен-
но, значительным объемом образующихся сто-
ков, в составе которых содержится большое ко-
личество специфических загрязнений. Процесс 
производства лекарственных препаратов про-
ходит несколько стадий, и на каждом этапе об-
разуются сточные воды с различным содержа-
нием минеральных и органических веществ, а 
также продуктов полураспада, образующихся 
при неполном протекании реакций. Общий сток 
формируется в совокупности всех стоков раз-
ных этапов производства, которые основаны на 
смене процессов, и отличается периодическим 
характером [1]. Состав сточных вод может быть 
разнообразен. В большинстве случаев при про-

изводстве лекарственных препаратов стоки со-
держат многокомпонентные смеси как неорга-
нического, так и органического характера в рас-
творенном состоянии.

В настоящее время по всему миру растут 
объемы лекарственных препаратов и продуктов 
их метаболизма, загрязняющих водные ресурсы 
планеты. В основном медикаменты попадают в 
реки и затем в питьевую воду из бытовой кана-
лизации и с животноводческих ферм. Биологи-
ческое разложение фармацевтических препара-
тов часто затруднено из-за их высокой токсич-
ности по отношению к микроорганизмам, и лишь 
немногие лекарственные препараты в окружаю-
щей среде сравнительно легко подвергаются 
биодеградации. Альтернативой биодеградации 
может стать химическая деструкция/окисле-
ние, обеспечивающая полную минерализацию 
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загрязнителей. Первоначально для очистки сточ-
ных вод в фармацевтической отрасли применя-
лись методы аэробной обработки в аэротенках. 
Однако данный метод неэффективен для удале-
ния всех потенциально опасных загрязняющих 
компонентов сточных вод, и необходимо приме-
нять другие, более современные технологии.

Основными этапами технологической схемы 
очистки фармацевтических сточных вод пред-
приятий являются: механическая очистка, ней-
трализация стоков, блок физико-химической 
очистки, доочистка и обеззараживание. В каче-
стве доочистки таких стоков возможно примене-
ние биологических методов, термическое разло-
жение или ряд усовершенствованных окисли-
тельных методов. Традиционные методы очистки 
не всегда оказываются эффективными из-за со-
держания в растворе специфических и трудно-
разлагаемых соединений. В основе современных 
решений лежат окислительные процессы, вклю-
чающие в себя совместное действие нескольких 
факторов. В качестве таких методов применяют: 
обработку реактивом Фентона; эффект кавита-
ции; фотокаталитическое окисление; плазмохи-
мическое окисление; совместное действие озона и 
пероксида водорода, окисление влажным возду-
хом; сверхкритическое окисление [2–6]. В част-
ности, фотохимическое и фотокаталитическое 
окисление находит широкое применение в про-
цессах доочистки сточных вод [7–9]. Усовершен-
ствованные окислительные методы характеризу-
ются достаточно высокими константами скоро-
стей химических реакций – 107–1010 л/(моль•с), 
а также высокими (до 100 %) эффективностями 
очистки в отношении широкого ряда органиче-
ских загрязнителей.

Таким образом, цель данной работы – оцен-
ка возможности применения фотоокисления в 
качестве доочистки сточных вод фармацевти-
ческого производства. 

Методика экспериМента

В качестве объектов исследования выбраны 
модельные растворы активных фармацевтиче-
ских субстанций (АФС), где действующими/
активными веществами выступали ацетилсали-
циловая кислота (АСК), тетрациклин и сульфа-
димезин. Действующее вещество, или активное 
вещество, или фармацевтическая субстанция 
(активная фармацевтическая субстанция, АФС) – 
химическое вещество или уникальная биологиче-
ская субстанция в составе лекарственного сред-
ства, с физиологическим действием которой на 

организм связывают лечебные свойства данного 
препарата.

В работе исходная концентрация (С
исх

) АСК 
и сульфадимезина составляла 0.5 г/л, тетраци-
клина – 0.1 г/л. Исследования по фотоокисли-
тельной деструкции модельных растворов АФС 
проводили с помощью УФ-излучения в змее-
виковом реакторе с ртутно-кварцевой лампой 
низкого давления ДРБ-8 мощностью 8 Вт, под-
робное описание которой представлено в рабо-
тах [10, 11]. Принципиальная схема установки 
представлена на рис. 1. 

С помощью перистальтического насоса (1) 
раствор АФС поступает в УФ-установку, где он 
проходит по кварцевому спиралевидному змее-
вику (3) вокруг лампы ДРБ-8 (2), и очищенный 
раствор попадает в приемник (4). Минимальная 
интенсивность излучения УФ-лампы (E

min
) на 

длине волны 254 нм составляет 0.02535 Вт/см2. 
Световая мощность лампы ДРБ-8, соответ-
ствующая резонансной линии 254 нм, составля-
ет 2.5 Вт. В установке лампа ДРБ-8 расположе-
на соосно с кварцевым змеевиком, диаметр витка 
которого составляет 45 мм, а внутренний диа-
метр кварцевой трубки – 5 мм. Лампа и змеевик 
заключены в корпус из нержавеющей стали, 
снаружи которого размещен перистальтический 
насос, обеспечивающий движение облучаемого 
раствора. Преимуществами данной схемы яв-
ляются практически полное улавливание УФ-
излучения лампы, отсутствие необходимости 

Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1 – перистальтиче-
ский насос; 2 – УФ-лампа ДРБ-8; 3 – кварцевый змеевико-
вый фотореактор; 4 – приемник.
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использовать перемешивающие устройства, а 
также постоянное насыщение облучаемых рас-
творов воздухом, что необходимо для процесса 
фотоокисления органических соединений. Время 
контакта жидкости с зоной облучения (τ) состав-
ляло 160 с. Для интенсификации процесса фото-
окисления в обрабатываемые растворы АФС 
вводили пероксид водорода (Н

2
О

2
) в количе-

стве равном стехиометрическому, с концентра-
цией в пробе для АСК 50 для тетрациклина – 
10.8 ммоль/л, для сульфадимезина – 56 ммоль/л.

Количественное содержание АФС, однооснов-
ных карбоновых кислот и альдегидов определяли 
спектрофотометрическими методами. Определе-
ние содержания АСК в исследуемой воде основа-
но на получении нитросоединения, щелочной 
раствор которого имеет желтый цвет [12]. Метод 
определения тетрациклина в воде базируется 
на получении комплекса тетрациклина, щелоч-
ной раствор которого окрашен в желто-зеленый 
цвет [13]. Метод определения сульфадимезина 
основан на том, что сульфадимезин в солянокис-
лой среде образует соли диазония, и в этом про-
цессе участвует нитрит натрия. В присутствии 
хромотроповой кислоты и соли диазония образу-
ется азосоединение, окрашенное в яркий алый 
цвет [14]. Массовую концентрацию формальдеги-
да определяли фотометрическим методом, кото-
рый основан на отгонке его с водяным паром из 
пробы воды и последующем взаимодействии с 
ацетилацетоном в присутствии ионов аммония 
с образованием окрашенного в желтый цвет про-
дукта реакции [15]. Концентрацию одноосновных 
карбоновых кислот (в пересчете на муравьиную 
кислоту) устанавливали по цветной реакции дан-
ных соединений с метаванадатом аммония [16]. 
Массовую концентрацию химически потребля-
емого кислорода (ХПК, мг О/л) в воде опре-
деляли титриметрическим методом согласно 
ПНД Ф 14.1:2.100–97 [17].

В качестве коагулянта выступал раствор 5 % 
Ca(OH)

2
 (С(Ca2+) = 0.27 г/л); флокулянт – 

Praestol (С = 0.5 г/л); сорбцию проводили на 
угольном фильтре БАУ. Для приготовления 
раствора АФС таблетку тетрациклина или 
АСК, или сульфадимезина тщательно растира-
ли в агатовой ступке, после чего взвешивали 
необходимое количество препарата. Исходный 
раствор перемешивали в течение 10–15 мин до 
полного растворения определяемого компонента, 
затем отстаивали для осаждения твердых вклю-
чений. После стадий коагуляция/флокуляция 
исследуемый раствор АФС отфильтровывали с 
использованием бумажного фильтра марки “си-
няя лента”. 

Общую степень очистки (α
общ

, %) определяли 
по формуле
α

общ
 = (1 – (1 – α

1
)(1 – α

2
)(1 – α

3
))•100 % 

где α
1
 – эффективность очистки стадии ¹ 1, 

α
1
 = (ХПК

исх
 – ХПК

1
)/ХПК

исх
; α

2
 – эффектив-

ность очистки стадии ¹ 2, α
2
 = (ХПК

1
 – ХПК

2
)/

ХПК
1
; α

3
 – эффективность очистки стадии ¹ 3, 

α
3
 = (ХПК

2
 – ХПК

3
)/ХПК

2
.

результаты и обсуждение

Исследования по окислительной деструкции 
растворенных в модельной воде рассматривае-
мых АФС при индивидуальном воздействии 
УФ-излучения и комбинации УФ/Н

2
О

2
 пред-

ставлены в работе [11]. На основании этих дан-
ных было определено, что совместное воздей-
ствие УФ-излучения и пероксида водорода спо-
собствует достижению как высоких степеней 
(до 95 %), так и высоких скоростей окислитель-
ной деструкции АФС по сравнению с применени-
ем индивидуального воздействия (УФ или Н

2
О

2
). 

Кроме того, качественно и количественно опре-
делено, что при фотоокислении рассматривае-
мых АФС происходит образование ди-/моно-
карбоновых кислот и альдегидов, что требует 
дальнейшей доочистки воды. 

Таким образом, проведенные исследования 
позволяют предложить технологическую схему 
по очистке сточных вод фармацевтического про-
изводства (рис. 2). Необходимая степень очист-
ки в основном определяется показателем ХПК 
и другими нормативными физико-химическими 
показателями воды для разрешенного сброса в 
системы централизованной канализации. Пре-
дельное значение ХПК устанавливается на 
уровне 150 мг О/л [18]. Следует отметить, что 
эксперименты проводили на индивидуальных 
водных модельных растворах АФС (тетрацикли-
на, сульфадимезина и АСК) и схема предложена 
на основании лабораторных исследований.

Предположительно этапы проведения очист-
ки сточных вод фармацевтического производ-
ства могут выглядеть так: сточная вода поступа-
ет в приемный бак, откуда перекачивается насо-
сом через смеситель в камеру хлопьеобразования. 
В процессе перекачивания раствора через сме-
ситель в него подается раствор коагулянта – 
Ca(OH)

2
. После заполнения камеры хлопьеобра-

зования включается мешалка и с помощью на-
соса-дозатора подается небольшое количество 
раствора флокулянта для повышения эффек-
тивности процесса хлопьеобразования. После 
перемешивания пульпа подается на механиче-
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ский фильтр, где разделяется на жидкую и 
твердую фазы. Твердая фаза утилизируется 
и передается на свалку твердых бытовых от-
ходов, а жидкая поступает далее на доочистку. 

Доочистку проводят в блоке фотохимической 
(ультрафиолетовой, УФ) обработки, где одновре-
менно из мерника подается раствор H

2
O

2
. Блок 

УФ-обработки предположительно состоит из со-
единенных фотохимических реакторов с ртутно-
кварцевыми лампами низкого давления. После 
УФ-обработки вода насосом подается в камеру 
хлопьеобразования, куда также подается насо-
сом-дозатором раствор коагулянта (Ca(OH)

2
) и 

небольшое количество раствора флокулянта. 
После перемешивания пульпа подается на меха-
нический фильтр, где разделяется на жидкую и 
твердую фазы. Далее вода проходит через сорб-
ционный фильтр и направляется в канализацию.

В силу универсальности метода установка 
может применяться для локальной очистки хи-
мически загрязненных сточных вод, образую-
щихся на предприятиях с широким ассорти-
ментом готовых лекарственных препаратов, а 
также при высоких исходных концентрациях 
фармацевтических препаратов. Ввиду того, что 
объем сточных вод, загрязненных активными 
субстанциями, составляет не более 10–15 % от 
общего объема стоков, инвестиции на организа-
цию локальной очистки стоков на два порядка 
ниже, чем при строительстве общезаводских 
сооружений биологической очистки, которые 
традиционно применяются, но не всегда эффек-
тивны для удаления АФС.

Экспериментальные результаты по кон-
центрациям АФС, альдегидов, карбоновых кис-
лот и по значениям ХПК в модельных стоках 

до и после очистки приведены в табл. 1 для 
каждой АФС.

Расчетным путем можно определить, что об-
щая степень очистки по ХПК модельных стоков 
(α

общ
), содержащих АСК, составляет 80 %, те-

трациклин – 60 %, сульфадимезин – 80 %. 
В то же время степень фотоокисления после 

1-й стадии (α
окис

, %), рассчитанная по действую-
щему АФС как:
α

окис
 = ((С

н
 – С

к
)/С

н
)•100 % 

где С
н
 и С

к
 – начальная и конечная концентрации 

АФС, г/л, составила для АСК – 82 %, для тетра-
циклина – 85 %, для сульфадимезина – 99 %.

Следует также отметить, что после стадий 
коагуляции/флокуляции и сорбции происходит 
снижение остаточных концентраций определя-
емых соединений.

заключение

В работе представлена технологическая схе-
ма очистки сточных вод с содержанием АФС, 
основанная на комбинации реагентных и фотоо-
кислительных методов. Предложенная схема по-
зволяет достигнуть высоких степеней обезвре-
живания активных субстратов за счет фотохи-
мической деструкции в процессе УФ-облучения 
предварительно осветленных стоков. Удаление 
остаточных концентраций продуктов деструк-
ции осуществляется сорбцией на завершаю-
щем этапе. Концентрация ХПК очищенных 
сточных вод не превышает предельного значе-
ния (150 мг О/л). Определено, что фотоокисле-
ние можно использовать в качестве одной из 
стадий очистки сточных вод, содержащих фар-
мацевтические препараты.

Рис. 2. Схема процесса очистки сточных вод фармацевтического производства:
1, 1а – приемные емкости (емкость 1а условно подразумевается дублирующей в случае заполнения емкости 1); 2, 2а – сме-
сители; 3, 3а – камеры хлопьеобразования; 4, 4а – мерники с раствором Ca(OH)

2
; 5, 5а – мерники с флокулянтом; 6, 6а, 7, 

7а – насосы-дозаторы; 8, 8а – механические фильтры; 9 – мерник с H
2
O

2
; 10 – блок УФ-обработки; 11 – насос дозатор; 

12 – сорбционный фильтр; 13–16 – датчики концентраций; 17–22 – насосы.
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ТАБЛИЦА 1

Показатели до и после очистки модельного стока,  
содержащего ацетилсалициловую кислоту (АСК)/тетрациклин/сульфадимезин

Концентрация До очистки После очистки для каждой стадии

1 2 3

АСК

АСК, г/л 0.5 0.09 0.072 0.04

формальдегида, мг/л 0 1.57 0.56 0.56

карбоновых кислот, мг/л 0 3.89 0.43 0.19

ХПК, мг О/л 400 190 150 80

Тетрациклин

тетрациклина, г/л 0.1 0.015 0.01 0.01

формальдегида, мг/л 0 1.9 1.3 1.1

карбоновых кислот, мг/л 0 33.5 12.4 8.6

ХПК, мг О/л 100 80 50 40

Сульфадимезин

сульфадимезина, г/л 0.5 0.005 0.004 0.002

формальдегида, мг/л 0 2.2 0.7 0.7

карбоновых кислот, мг/л 0 65.1 28.6 25.5

ХПК, мг О/л 500 260 160 100

Примечания. 1. ХКП – химическое потребление кислорода. 2. 1 – после блока 
УФ-обработки с введением пероксида водорода; 2 – после коагуляции и флокуля-
ции; 3 – после сорбции, очищенная сточная вода.


