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Аннотация Ключевые слова 
Исследован процесс электрохимической деструкции 
тетрациклина на платинированном титановом элек-
троде, реализуемый в стационарной ячейке с разде-
ленными катодным и анодным пространствами. 
Процесс окисления проводили в анодной камере, 
варьируя плотность тока в диапазоне значений 
0,05…0,5 А/см2. Установлено, что при исходной 
концентрации загрязняющего вещества 10…60 мг/л 
степень его окисления достигает 85…90 %. Это при-
емлемо для первоначальной обработки высоко-
концентрированных сточных вод, содержащих 
тетрациклин. Дальнейшая доочистка может быть 
проведена с использованием Advanced Oxidation 
Processes (AOPs). Доказано, что кинетика электро-
окисления тетрациклина в водных растворах может 
быть описана уравнением первого порядка. Уста-
новлено, что процесс электроокисления протекает 
при относительно низких энергозатратах, что поз-
воляет применять его в качестве предочистки. Трех-
кратное уменьшение химического потребления 
кислорода после проведения электролиза свиде-
тельствует о достаточно полной степени минера-
лизации поллютанта. Определено, что электро-
химическое окисление тетрациклина происходит  
с разрушением его ароматической системы. Это 
подтверждено данными УФ-спектроскопии. В каче-
стве продуктов неполного окисления органиче-
ского загрязняющего вещества образуются относи-
тельно нетоксичные карбоновые кислоты. На осно-
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вании проведенных исследований сделан вывод, что 
анодное окисление может быть рекомендовано для 
обработки водных объектов, содержащих относи-
тельно высокие (10…100 мг/л) концентрации тетра-
циклина 
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Введение. Развитие современной цивилизации связано с использованием 
органических веществ синтетического происхождения (красителей, пести-
цидов, лекарственных форм) в различных отраслях промышленности  
и сельского хозяйства, в быту. Химически устойчивые молекулы органиче-
ских поллютантов не подвергаются или очень слабо подвергаются глубокой 
биологической очистке. В случае попадания недостаточно очищенных 
сточных вод в канализацию происходит снижение эффективности работы 
очистных сооружений, приводящее к сбросу сточных вод, которые содер-
жат высокие концентрации органических загрязняющих веществ, в окру-
жающую среду. Попадая в нее, поллютанты синтетического происхождения 
оказывают губительное воздействие на биоценозы [1]. Процессы биоакку-
муляции способствуют движению органических загрязняющих веществ 
вверх по трофическим цепям, что создает угрозу и для человека. В связи  
с этим вопросам очистки сточных вод от органических поллютантов синте-
тического происхождения уделяется большое внимание и посвящено мно-
жество исследований. 

Фармацевтическая промышленность, занимающаяся производством 
лекарственных средств и разработкой новых препаратов, безусловно яв-
ляется востребованной и стратегически важной. Вызовы, возникающие 
перед человечеством, например, появление новых вирусов (SARS-CoV-1 
и др.), требуют разработки новых эффективных препаратов, длительное 
воздействие которых на окружающую среду неизвестно. Кроме того, по-
стоянно возрастает спрос и на хорошо известные лекарственные средства 
противовирусного и антибактериального действия. Одним из таких пре-
паратов является тетрациклин — антибиотик широкого спектра дей-
ствия, который успешно применяется для лечения пневмонии, кишечных 
инфекций и других инфекционных заболеваний. Кроме фармацевтики, 
тетрациклин в больших объемах используется в животноводстве [2–4]. 

Широкое применение активных фармацевтических субстанций 
(АФС), к числу которых относится и тетрациклин, приводит к попада-
нию поллютантов и их метаболитов в поверхностные и сточные воды [5]. 
В настоящее время концентрация антибактериальных препаратов в по-
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верхностных водных объектах составляет 0,07…1,34 нг/дм3 [2] и продол-
жает повышаться. Активные фармацевтические субстанции идентифи-
цированы примерно в 80 % проб коммунальных сточных вод [3, 6]. Сле-
ды АФС и их метаболитов фиксируют в образцах тканей растительного  
и животного происхождения в сельском хозяйстве [4, 7, 8]. Несмотря  
на то, что концентрация АФС в водных объектах пока является доста-
точно низкой и не способна оказать острого токсического воздействия, 
длительное потребление содержащих АФС вод может привести к выра-
ботке резистентности бактерий к антибиотикам и, следовательно, сни-
зить эффективность их действия [5, 9–12]. 

Для очистки сточных вод от органических поллютантов синтетическо-
го происхождения традиционно используют окислительные и сорбцион-
ные технологии ввиду неэффективности процессов коагуляционной 
очистки для удаления растворимых органических соединений [13, 14]. Не-
смотря на высокую эффективность сорбционных методов, они весьма до-
роги и их применение требует решения вопросов утилизации или регене-
рации сорбентов [8, 15]. Неоспоримое преимущество окислительных ме-
тодов состоит в том, что при их использовании происходит деструкция 
молекул органических поллютантов до нетоксичных соединений (воды, 
углекислого газа и азота), причем в некоторых случаях можно использо-
вать безреагентные и малореагентные технологии. Применение озона, пе-
роксида водорода, кислородсодержащих соединений хлора для очистки 
сточных вод позволяет провести полную деструкцию простых органиче-
ских поллютантов [7, 16–18]. Однако индивидуальные окислители оказы-
ваются неэффективными в случае трудноокисляемых молекул АФС, по-
скольку невозможно добиться их полной минерализации. Тетрациклин — 
сложная органическая молекула, обладающая системой сопряженных 
ароматических колец, ее химическая формула приведена ниже: 

Такие соединения с трудом подвергаются окислительной деструкции.  
В этом случае целесообразно применение так называемых прогрессивных 
окислительных процессов (Advanced Oxidation Processes, AOPs), при про-
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ведении которых происходит комбинированное воздействие окислителя  
и УФ-излучения (фотокатализ), ультразвука (сонозон) и пероксида водоро-
да (пероксон) на подвергаемые очистке водные среды. Следует отметить, 
что применение AOPs экономически целесообразно только для удаления 
микроскопических количеств поллютантов на стадии глубокой доочистки 
[19–22]. В то же время концентрации АФС на выходе с промышленных 
площадок могут достигать граммовых значений; кроме того, реальные объ-
екты, подвергаемые очистке, могут характеризоваться высокой мутностью, 
что делает неэффективным применение фотохимических методов. 

Для очистки высококонцентрированных стоков могут применяться 
методы сверхкритического окисления [23, 24]. Однако это требует исполь-
зования дорогостоящего сложного оборудования, сопровождается высо-
кими затратами энергии и зачастую создает опасные условиях труда  
на производстве. Использование низкотемпературной плазмы в отноше-
нии деструкции АФС по сравнению с традиционными химико-техно-
логическими процессами потенциально также является экологически чи-
стым и значительно менее энергозатратным [25]. Основная причина, сдер-
живающая их применение, связана с тем, что разработанные к настоящему 
времени источники холодной плазмы технически сложно и экономически 
невыгодно масштабировать до параметров, необходимых современному 
потребителю. 

Выходом из создавшейся ситуации могло стать применение методов 
электрохимического окисления, не требующего чрезмерно высоких за-
трат энергии, обладающего простой аппаратурной схемой и позволяюще-
го в некоторых случаях провести практически полную минерализацию 
органического поллютанта [26–32]. Микрограммовые количества АФС, 
оставшиеся после электрохимической обработки, могут быть удалены  
с помощью AOPs. Изложенное позволило определить цель и задачи 
настоящего исследования. 

Цель работы — определение принципиальной возможности примене-
ния метода электродеструкции для очистки водных растворов, содержащих 
АФС в относительно высоких концентрациях, на примере тетрациклина. 
Указанная цель потребовала решения следующих задач: 1) определение 
полноты окисления тетрациклина в условиях электролиза и времени, за-
трачиваемого на электрохимическую обработку; 2) определение степени 
минерализации тетрациклина при электролизе; 3) получение первичной 
информации о метаболитах электрохимического окисления тетрациклина. 

Материалы и методы исследования. Приготовление модельных рас-
творов. Модельные водные растворы для электроокисления тетрацик-
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лина приготовлены на основе его фармацевтической формы — таблеток 
производства ОАО «ТХФЗ» (Российская Федерация). Согласно инструк-
ции, предоставленной производителем, таблетка содержит активное ве-
щество (тетрациклина гидрохлорид количеством 100 мг) и вспомогатель-
ные вещества (сахарозу, стеарат кальция, желатин, картофельный крах-
мал). В состав оболочки таблетки входят метилцеллюлоза, макрогол-6000, 
диоксид титана и красители (азорубин и тропеолин-0). Таблетку тетра-
циклина измельчали в агатовой ступке, после чего необходимое коли-
чество препарата взвешивали на аналитических весах и растворяли  
в 250 мл дистиллированной воды при перемешивании магнитной мешал-
кой и температуре 60 С. Концентрацию тетрациклина в приготовленном 
растворе определяли фотометрическим методом с использованием фо-
тометра КФК-3 «ЗОМЗ» [15]. Для этого 15 мл анализируемого раствора 
переносили в колориметрическую пробирку, добавляли 0,5 мл 2,5 М рас-
твора NaOH, после чего содержимое пробирки тщательно перемешива-
ли. Оптическую плотность полученного раствора измеряли при длине 
волны 400 нм в кварцевых кюветах с толщиной поглощающего слоя  
10 мм. В интервале концентраций 1…100 мг/л калибровочная зависи-
мость представляла собой прямую линию, проходящую через начало ко-
ординат (R2 = 0,99). 

Электроокисление тетрациклина в модельных растворах. Перед про-
ведением электролиза к 20 мл рабочего раствора, содержащего тетрацик-
лин, добавляли 0,1 М раствора HCl для увеличения электропроводности 
раствора. Показатель рН полученного раствора определяли потенциомет-
рическим методом, используя стеклянный индикаторный электрод, хлор-
серебряный электрод сравнения на универсальном иономере pX-150.  
Согласно измерениям, приготовлены две серии растворов: с исходным зна-
чением рН = 1,3 и рН = 2,3. 

Электроокисление тетрациклина проводили в ячейке с разделенными  
с использованием керамической диафрагмы (Al2O3) пространствами. Рабо-
чие электроды представляли собой сетку платинированного титана (Sгеом = 
= 2 см2). Исходная концентрация тетрациклина, рассчитанная по результа-
там фотометрического определения, составляла 10…65 мг/л. Объем анод-
ного пространства, в который помещали раствор тетрациклина, равен  
100 мл. Катодное пространство (  50 мл) заполняли 0,1 М раствором хло-
роводородной кислоты. Электродеструкцию тетрациклина проводили  
в гальваностатических условиях при силе тока 0,1…1,0 А (плотность тока  
j = 0,05…0,5 А/см2) с использованием источника постоянного тока 
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DAZHENG PS-305D (КНР). При проведении электролиза через определен-
ные промежутки времени в течение 30 мин из анолита отбирали пробы,  
в которых определяли концентрацию тетрациклина и химическое потреб-
ление кислорода (ХПК). В условиях более полной деструкции тетрацикли-
на устанавливали концентрации возможных продуктов неполного элек-
троокисления — формальдегида и одноосновных карбоновых кислот. 
Кроме того, записаны УФ-спектры исходного раствора и раствора, под-
вергшегося электрохимическому окислению. 

Определение химического потребления кислорода растворов. Химиче-
ское потребление кислорода (мгO/дм3) проведено фотометрическим ме-
тодом согласно ГОСТ 31859–2012. Для этого анализируемую пробу обра-
батывали бихроматом калия в сернокислом растворе в присутствии 
сульфата серебра, выполняющего роль катализатора и связывающего 
хлорид-ионы и сульфат ртути(II), использующийся для снижения кон-
центрации хлорид-ионов. Длина волны, на которой измеряли оптиче-
скую плотность полученных растворов, зависела от интервала определя-
емых значений ХПК. В интервале 10…160 мгO/дм3 измерения выполне-
ны при  = 400  20 нм, в то время как в интервале 160…800 мгO/дм3 —  
при  = 600  20 нм. Если ХПК = 80…160 мгO/дм3, то определение ХПК 
возможно как при 400 нм, так и при 600 нм. 

Определение концентрации альдегидов и карбоновых кислот. Для  
определения концентрации формальдегида, образование которого воз-
можно при окислении органического поллютанта, проводили цветную 
реакцию с фенилгидразином и ферроцианидом(III) калия, приводящую  
к появлению интенсивной красной окраски формазанa (  = 515 нм). Ме-
тодика определения концентрации одноосновных карбоновых кислот  
(в пересчете на уксусную кислоту) в растворе тетрациклина, подвергше-
гося анодному окислению, основана на цветной реакции взаимодей-
ствия кислот с метаванадатом аммония с образованием триванадия окта-
оксида аммония и последующем фотометрировании при длине волны 
400 нм. 

УФ-спектроскопия растворов, подвергшихся электрохимической об-
работке. Молекулы АФС в процессе электроокислительной деструкции 
претерпевают сложные химические превращения. Сопоставление спек-
тров позволяет на качественном уровне судить о том, какие составные 
части рассматриваемых органических молекул подверглись полному или 
частичному разрушению. Для этого получены УФ-спектры растворов  
в процессе анодного окисления водного раствора тетрациклина. Измере-
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ния проведены с использованием спектрофотометра GBC Cintra 303  
на оборудовании ЦКП им. Д.И. Менделеева. 

Результаты и обсуждение. Раствор, содержащий относительно высо-
кую концентрацию тетрациклина (58 мг/л, ХПК = 153 мгO/дм3), подвергнут 
электрохимической обработке при силе тока 1 А ( j = 0,5 А/см2) и рН =  
= 1,3 в течение 30 мин. За первые 15 мин электролиза концентрация тетра-
циклина снизилась до 8 мг/л (ХПК = 68 мгO/дм3). Через 30 мин после нача-
ла электрохимической обработки концентрация тетрациклина составила  
7 мг/л, а ХПК = 52 мгO/л. На основании результатов эксперимента сделан 
вывод о том, что в процессе электролиза произошло полное (87 %) окисле-
ние молекулы АФС. Трехкратное уменьшение ХПК, достигнутое при элек-
трохимической обработке, свидетельствует об эффективной минерализа-
ции органического поллютанта фармацевтического происхождения. 
Наиболее быстрое снижении концентрации тетрациклина наблюдалось  
в первые 15 мин электролиза. Полученные результаты можно рассматри-
вать как положительные. 

Для обработки растворов, содержащих примерно 10 мг/л тетрацик-
лина (соответствует его концентрации в сточных водах фармацевтиче-
ской промышленности), сила тока снижена до 0,2 и 0,1 А в целях умень-
шения энергопотребления в процессе электрохимической обработки; рН 
растворов увеличен до 2,5, что облегчает их обработку на стадии нейтра-
лизации перед сбросом в окружающую среду. В этих условиях также до-
стигнуто эффективное снижение концентрации тетрациклина (рис. 1, а). 
Различия степени деструкции органического поллютанта при разных 
значениях плотности тока наблюдались лишь в течение первых 5 мин 
электролиза. Следовательно, эффективное окисление тетрациклина воз-
можно при относительно небольшой силе тока 0,1…0,2 А ( j = 0,05… 
0,1 А/см2), что делает процесс экономически приемлемым. 

Кинетика электроокисления тетрациклина в первые 15 мин (рис. 1, б) 
электролиза хорошо описывается уравнением первого порядка (R2 = 0,994). 
Константа скорости окисления 0,085 мин–1. 

Концентрация одноосновных карбоновых кислот в растворе после  
30 мин электрохимической обработки ( j = 0,1 А/см2) составила 0,88 мг/л 
(ПДК = 1 мг/л), а формальдегида — 0,03 мг/л (ПДК = 0,05 мг/л). Образу-
ющиеся при электролизе карбоновые кислоты можно рассматривать как 
относительно безвредные продукты неполного окисления тетрациклина. 
Концентрацию токсичного формальдегида в растворе после электрохи-
мической обработки можно полагать пренебрежимо малой. 
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Рис. 1. Зависимости относительной концентрации тетрациклина (а)  
и концентрации тетрациклина в полулогарифмических координатах (б)  
от времени электролиза в процессе его электрохимического окисления 

(исходная концентрация поллютанта c0 = 10 мг/л; рН = 2,5)  
при j = 0,1 (1) и 0,05 А/см2 (2) 

 
На этом этапе исследований необходимо выяснить степень деструк-

ции системы ароматических колец при электрохимической обработке. 
Для этого записаны УФ-спектры как в исходном растворе, так и в раство-
ре, полученном после электролиза (рис. 2, А — коэффициент пропуска-
ния;  — длина волны). На спектре исходного раствора видна полоса  

Рис. 2. УФ-спектры раствора тетрациклина до (1) и после (2) 
электрохимической обработки (исходная концентрация тетрациклина  

c0 = 10 мг/л; рН = 2,5; j = 0,1 А/см2) 
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поглощения в области 260…280 нм, вызванная поглощением ароматиче-
ских колец в молекуле поллютанта. После 30 мин электролиза эти полосы 
полностью исчезают, что связано с разрушением ароматической структу-
ры молекулы. Более высокое поглощение в области 200 нм может быть 
связано с наличием активных форм кислорода в растворе, подвергшемся 
электрохимической обработке. 

Заключение. Установлено, что процесс электрохимической обработ-
ки можно использовать для эффективной деструкции тетрациклина, от-
носящегося к АФС. При исходной концентрации 10…60 мг/л за первые  
30 мин электролиза концентрация поллютанта уменьшается (85…90 %). 
Процесс окисления АФС сопровождается трехкратным снижением ХПК. 
Образующиеся в процессе окисления одноосновные карбоновые кислоты 
менее опасны с позиции воздействия на окружающую природную среду  
и характеризуются высокой степенью биодеградации. Электроокисление 
тетрациклина сопровождается разрушением ароматической системы его 
молекулы, что, по-видимому, и приводит к его полной минерализации. 
Разрушение основной молекулы тетрациклина приводит к полной инак-
тивации бактерицидных свойств, и вода может быть доочищена с ис-
пользованием традиционных методов биологической очистки. Растворы 
после электролиза, содержащие неопасные для станций биологической 
очистки количества тетрациклина, вероятно, могут быть доочищены  
до уровня ПДК сброса в водоемы рыбохозяйственного назначения с ис-
пользованием AOPs. 
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Abstract Keywords 
The article investigated the process of electrochemical 
destruction of tetracycline on a platinum titanium elec-
trode; the process is realized in a stationary cell with 
separated cathode and anode spaces. The oxidation 
process is carried out in the anode chamber, varying 
the current density in the range of 0.05–0.5 A/cm2. It is 
established that at the initial concentration of the pollu-
tant 10–60 mg/l, the degree of its oxidation reaches 
85–90 %. This is acceptable for the initial treatment 
of highly concentrated wastewater containing tetracy-
cline. Further post-treatment can be carried out by Ad-
vanced Oxidation Processes (AOPs). It is proved that 
the kinetics of tetracycline electrooxidation in aqueous 
solutions can be described by a first-order equation. 
The process of electrooxidation proceeds at relatively 
low energy consumption, which allows it to be used as a 
pretreatment. A threefold decrease in chemical oxygen 
consumption after electrolysis indicates a fairly complete 
degree of mineralization of the pollutant. It is deter-
mined that the electrochemical oxidation of tetracycline 
occurs with the destruction of its aromatic system. This 
is confirmed by UV spectroscopy data. Relatively non-
toxic carboxylic acids are formed as products of incom-
plete oxidation of an organic pollutant. Based on the 
conducted studies, it is concluded that anodic oxidation 
can be recommended for the treatment of water bodies 
with relatively high (10–100 mg/l) concentrations 
of tetracycline 

Electrochemical treatment, 
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