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Наиболее опасными и распространенными за�
грязнителями сточных вод являются нефтепро�
дукты, содержащие большое количество компо�
нентов (более 50 соединений, принадлежащих к
различным классам органических веществ), вхо�
дящие в состав моторных (вакуумных, трансфор�
маторных) масел, смол и мазута [1] за счет ряда
токсических эффектов и изменения физико�хи�
мических свойств жидкости. При нефтяных за�
грязнениях значительную опасность для окружаю�
щей среды представляют высокомолекулярные со�
единения (смолы, полициклические молекулы
и т.д.), плохо подвергающиеся естественной
биодеградации, формирующие нефтяные пленки
или эмульсию. В таких случаях самоочищение во�
доемов происходит очень медленно и не всегда
приводит к необходимому результату, а методы
очистки воды от высокомолекулярных компо�
нентов нефтепродуктов (механические и физико�
химические) трудоемки, требуют дорогостоящих
реагентов и оборудования и не всегда удовлетво�
ряют современным экологическим требованиям
по степени очистки воды вследствие гидрофоб�
ности и многокомпонентности полютанта. 

Одним из наиболее перспективных является ра�
диационный метод очистки, основанный на разло�
жении загрязнений под действием ионизирующего
излучения до экологически менее опасных простых
молекул или образования крупнозернистого осад�
ка, легко отфильтровываемого на простых механи�
ческих фильтрах. Однако для полной очистки воды
от нефтепродуктов необходимые дозы облучения
достаточно велики и для исходной концентрации
150 мг/л составляют ≥25 кГр. 

Биологические методы деструкции нефтепро�
дуктов являются более медленными, но менее
энергозатратными. Они получили широкое при�
менение, поскольку приводят к окислению орга�
нического материала в объемах, значительно боль�
ших, чем может позволить радиационная очистка. 

Биологические процессы осуществляет ряд фер�
ментов, катализирующих трансформацию различ�
ных углеводородов нефти: н�алканов, соединений
ароматического ряда и гетероатомных соединений.
Кроме того, важную роль в деградации углеводоро�
дов играют биосурфактанты – поверхностно�ак�
тивные вещества (ПАВ), приводящие к их эмульги�
рованию [2]. Основное ограничение биологических
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методов – специфичность работы ферментных си�
стем по отношению к субстрату. Олигомерные и мо�
номерные молекулы обладают высокой скоростью
разрушения, при этом полимерные молекулы зача�
стую не способны к биодеградации, поэтому при
окислении смеси нефтепродуктов, таких как про�
мышленные масла, мазут и др., степень очистки за�
висит от соотношения легкоокисляемых и трудно�
окисляемых молекул. 

Цель данного исследования – разработка ком�
плексного радиационно�биологического метода
разрушения нефтепродуктов для повышения эф�
фективности процесса очистки воды.

Суть комплексного подхода сводится к исполь�
зованию радиолитических процессов для разруше�
ния длинных углеводородных молекул и повыше�
нию их способности к биодеградации – увеличе�
нию биологического потребления кислорода
(БПК). Суть биологического метода заключается в
подборе подходящих культур микроорганизмов и
создании оптимальных условий функционирова�
ния их ферментных систем для разрушения полю�
танта при аэробном культивировании. Фермента�
тивные процессы, осуществляемые различными
микроорганизмами, предлагается использовать на
второй стадии очистки для окисления оставшихся
после радиационной обработки органических со�
единений до углекислого газа и воды или получе�
ния биогаза (метана или водорода). 

Комплексный подход к очистке воды с ис�
пользованием физико�химической предобработ�
ки и последующего биоокисления использовался
в ряде работ. В качестве метода, обеспечивающего
высокую степень биодеструкции нефтепродук�
тов, использовалась предварительная УФ�обра�
ботка растворов [3] и озонирование [4]. Очистка
жидкости от высокомолекулярного небиодегра�
дируемого продукта получения каучуков некаля
была реализована радиационным и биологиче�
ским методами [5]. 

Отправной точкой настоящей статьи послужи�
ли работы [6–8] по исследованию воздействия
ионизирующего излучения на системы, содержа�
щие нефтепродукты (смесь дизельного топлива,
моторного масла и мазута) в растворенном виде и
в виде гетерофазной системы. При облучении ге�
терофазной водо�нефтяной системы (около
300 мг/л нефтепродуктов) образовывался легко
фильтруемый осадок, вес которого увеличивался
с ростом дозы. Гравиметрический анализ показал,
что при дозе 25 кГр 96% нефтепродуктов, присут�
ствовавших в исходной системе, переходили в
осадок. ХПК гетерофазной системы при радио�
лизе уменьшалось с ростом дозы. “Очищающий”
эффект осадкообразования связан с изменением
состояния электрического слоя на поверхности
дисперсных систем, что нарушало устойчивость
коллоидных частиц, коагуляции и седиментации. 

При исследовании продуктов радиационной
обработки нефтепродуктов в растворенном виде
(около 100 мг/л) хромато�масс�спектрометриче�
ским методом установлено, что количество ком�
понентов в облученной пробе (доза 10 кГр) снижа�
лось в 1.5–2 раза. При дозе 25 кГр происходила
очистка воды практически от всех присутствую�
щих в исходной системе компонентов. Такой ре�
зультат обусловлен тем, что в водных растворах ра�
диолитические превращения углеводородов ини�
циируются, главным образом, радикалами •ОН,
которые высоко реакционноспособны относи�
тельно углеводородов. 

Однако при этом ХПК исследуемого раствора
при облучении сначала увеличивалось с ростом
дозы, и при дозе 32–50 кГр величина ХПК дости�
гала 130 мг/л, что существенно больше значения
ХПК исходного раствора (42 мг/л). Такой резуль�
тат объясняется разложением нефтепродуктов,
находящихся в растворенном состоянии, на более
короткие фрагменты, которые и определяют ве�
личину ХПК.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Облучали водные растворы, содержащие 150 мг
смеси нефтепродуктов, трансформаторного, ма�
шинного масел и дизельного топлива. После облу�
чения смесь подвергали биообработке при помо�
щи подобранных культур микроорганизмов – эф�
фективных биодеструкторов нефтепродуктов.

Облучение проводили на ускорителе электронов
“Электроника УЭЛВ�10�10�с70” 7.5 МэВ, 10 кВт в
Институте физической химии и электрохимии
им. А.Н. Фрумкина РАН в закрытых пеницилли�
новых флаконах объемом 25 мл с жидкой фазой
15 мл дозами от 0.5 до 30 кГр. Дозиметрию прово�
дили с помощью раствора бихромата калия 0.025 н
[9]. После облучения измеряли ХПК и БПК рас�
твора.

Химический состав исходных и опытных рас�
творов анализировали с помощью гравиметриче�
ского и спектрофотометрических методов (УФ� и
ИК�спектрометрии), а также хромато�масс�спек�
трометрического метода. 

Культивирование микроорганизмов проводи�
ли в колбах с ватными пробками, объемом 250 мл
с жидкой фазой 100 мл в аэробных условиях при
25°C в течение 7 сут с диапазоном pH 7–8 на маг�
нитной мешалке с максимальной скоростью пе�
ремешивания. 

Использовали бактериальные сообщества, оби�
тающие как в пресноводных экосистемах, так и в
нефтяных пластах, способные производить макси�
мально полное окисление компонентов нефти [10]. 

После культивирования бактерий (культуры
OD�1�3) в течение недели при температуре 30°C
нефтепродукты были экстрагированы хлорофор�
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мом, затем был рассчитан процент деструкции
основных групп компонентов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате облучения с различными дозовы�
ми нагрузками смеси углеводородов, содержащей
трансформаторное и машинное масла, а также ди�
зельное топливо, с общей концентрацией 150 мг/л
в пенициллиновых флаконах была получена угле�
водородная смесь с разными характеристиками.
Основной параметр результата очистки раство�
ров органических примесей – показатель ХПК,
который значительно изменялся в соответствии с
полученной дозовой нагрузкой (рис. 1). Наблюда�
лась тенденция уменьшения значения ХПК с уве�
личением дозы облучения. Однако для высоких
степеней очистки необходимо облучение системы
высокими дозами. Так, при максимальной дозе
30 кГр происходило более чем 12�кратное сниже�
ние значений ХПК. При этом значения БПК, как
характеристика органического углерода, доступ�
ного для ферментативного биологического окис�
ления, увеличивались по мере роста дозовой на�
грузки, что свидетельствует о разрушении трудно�
разлагаемых молекул до более простых, доступных
для биоокисления (рис. 1). Данный процесс имеет
место уже при кратковременном облучении с не�
высокими дозовыми нагрузками.

Поскольку дозы, необходимые для очистки во�
ды от растворенных нефтепродуктов, сравнитель�
но высокие (не менее 25 кГр для очистки растворов
с концентрацией нефтепродуктов 150 мг/л), пред�
лагается использовать облучение только на первой
стадии очистки для превращения нефтепродуктов
в более легкие фрагменты, а затем последние уда�
лять из воды биологическим методом. 

Биологическая обработка полученных в ре�
зультате радиолитического воздействия смесей в
течение 5 дней заметно уменьшила органические
соединенияя смеси на основе значений ХПК
(табл. 1). Максимальный процент биодеструкции
наблюдался при использовании растворов после
облучения максимальными дозами, однако после
облучения дозой 5 кГр эффективность биодеструк�
ции увеличилась более чем в 2 раза по сравнению с
чисто биологическим разложением за счет разру�
шения труднобиодеградируемых соединений.

В табл. 2 представлены результаты хромато�
масс�спектрометрического анализа растворов
нефтепродуктов, облученных различными дозами
ионизирующего излучения и затем подвергнутых
биодеструкции. Результаты эксперимента свиде�
тельствуют о том, что при биоокислении смеси без
облучения средний процент снижения органиче�
ской фракции не превышал 48%. 

Среди компонентов н�, циклоалканы и непре�
дельные углеводороды также имели высокую сте�

пень деструкции (80, 71 и 85% соответственно),
биоразложение ароматической фракции не пре�
вышало 44%, деградация асфальтеновой фракции
и фракции полимерных смолоподобных соедине�
ний практически не происходила.

В случае микробиологической обработки рас�
творов, подвергшихся предварительному радио�
литическому воздействию, средний процент
биодеструкции повысился до 75% при поглощен�
ной дозе 10 кГр и 87% при дозе 15 кГр. Обнаруже�
но значительное повышение эффективности
биодеструкции труднодеградируемых полибен�
зольных соединений и смолоподобных макромо�
лекул (до 74% при дозе 15 кГр). 

Таким образом, биологическая деструкция ор�
ганических компонентов нефтепродуктов заметно
интенсифицируется после предварительного об�
лучения. Эффективность окончательной очистки
растворов будет зависеть от параметров биологи�
ческого процесса, который можно проводить в
биологическом реакторе с возможностью регули�
ровки температуры и интенсивности перемешива�
ния. Кроме того, процесс биодеструкции можно
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Рис. 1. Кинетика изменения ХПК (1) и БПК (2) при
радиолизе водных смесей нефтепродуктов.

Таблица 1. Значения ХПК (мг О2/дм3) и коэффици�
ент очистки водных смесей нефтепродуктов за счет
биодеструкции нефтепродуктов в течение 5 сут без
предварительного облучения и после облучения раз�
личными дозами

Доза, 
кГр

ХПК 

Коэффициент 
очисткидо биодегра�

дации

после 
биодегра�

дации

0 2000 980 2.04

5 1790 375 4.77

10 1535 290 5.29

20 690 110 6.27
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интенсифицировать дополнительными источни�
ками азота, фосфора или эмульгаторами.

На рис. 2 представлены результаты опытов на
основе гравиметрического анализа, описыва�
ющих эксперимент повышения процента
биодеструкции органической фракции за счет до�
бавления дополнительных ПАВ и источника азо�
та�стимулятора роста бактерий. Для опыта была
использована смесь нефтепродуктов в воде с кон�
центрацией 150 мг/л, облученная дозой 10 кГр.
При использовании синтетического моющего
средства в концентрации до 200 мг/л и неионо�
генного поверхностно�активного смачивателя
ОП�7 эффективность биодеградации всех фраг�
ментов смол доходила до 88%. 

На основании результатов можно сделать вы�
вод о том, что макромолекулы практически не
подвергаются биодеструкции без предваритель�
ных операций, приводящих к разрыву связей и об�
разованию более легких фрагментов. Предвари�
тельная радиационная обработка системы позво�
ляет использовать последующее биоразложение в
комплексном методе очистки воды от нефтепро�

дуктов. Дальнейшее повышение эффективности
биоразложения фрагментов макромолекул достиг�
нуто добавлением эмульгаторов и источника азота. 

Таким образом, предлагаемый комплексный
радиационно�микробиологический метод, осно�
ванный на принципах “зеленой химии”, позволя�
ет окислить до углекислого газа и воды доминиру�
ющую часть нефтепродуктов как низко�, так и
высокомолекулярных загрязнений в гетерофаз�
ной и гомогенных системах. При этом дозу облу�
чения можно снизить в 2–4 раза, что позволяет
снизить энергозатраты и, соответственно, стои�
мость процесса очистки воды от нефтепродуктов.
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Таблица 2. Эффективность биодеструкции (%) основных фракций смеси нефтепродуктов в воде без предвари�
тельного облучения и после радиационного воздействия

Тип смеси н�Алканы 
С14−С18 Циклоалканы Непредельные Аромати�

ческие
Полиарома�

тические Смолы Общий % 
деструкции

Без радиолиза 80 71 85 44 11 0 48.5

Радиолиз 10 кГр 89 90 89 74 61 48 75.2

Радиолиз 15 кГр 95 95 96 85 79 74 87.3
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Рис. 2. Процент биодеструкции смеси нефтепродук�
тов в воде, облученной дозой 10 кГр, на основе дан�
ных гравиметрического анализа у сообществ бакте�
рий OD1, 3, 5 после добавления ПАВ: 1 – неонола, 2 –
ОП�7, 3 – СМС, 4 – азота в форме нитратов 1 г/л.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


