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Аннотация. Исследования по фотохимическому окислению могут внести существенный вклад в понимание зако-
номерностей процессов деструкции водных растворов активных фармацевтических субстанций (АФС). АФС яв-
ляются сложноразлагаемыми соединениями, которые, попадая в водоемы, вызывают необратимые последствия 
в живых организмах. Полученные результаты по фотодеструкции лекарственных препаратов различного рода, 
находящихся в воде, в присутствии пероксида водорода и пероксодисульфата способствуют расширению практи-
ческих и теоретических знаний в области водоподготовки, очистки и доочистки воды. В работе представлены ла-
бораторные результаты по окислению модельных водных растворов нитрофурала, тетрациклина и парацетамола 
при совместном воздействии УФ-излучения с микродобавками окислителей (пероксидом водорода и пероксоди-
сульфатом). Порядок реакций деструкции активных фармацевтических субстанций определен методом наимень-
ших квадратов. Установлено, что совместное воздействие УФ-излучения и микродобавок пероксида водорода и 
пероксодисульфата способствует получению как высоких степеней очистки (до 98%), так и высоких скоростей 
окислительной деструкции АФС (нитрофурала, тетрациклина и парацетамола) по сравнению с применением ин-
дивидуально УФ-излучения. Определено, что изученные лекарственные препараты по своей способности к окис-
лительно-деструктивным превращениям можно расположить в следующем ряду: нитрофурал>тетрациклин>пара-
цетамол. Теоретически доказано, что при фотохимической деструкции в присутствии пероксодисульфата происхо-
дит образование большего количества высокореакционных кислородсодержащих радикалов, которые участвуют 
в процессах разложения нитрофурала, тетрациклина и парацетамола. 
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Photodestruction of active pharmaceutical substances  
in the presence of hydrogen peroxide and peroxydisulfate

Natalya A. Ivantsova , Margarita A. Vetrova, Alina A. Churina, Darya V. Andriyanova
Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, Russian Federation

Abstract. Studies into photochemical oxidation can enhance the current understanding of degradation 
processes within aqueous solutions of active pharmaceutical ingredients (APIs). APIs are complex decomposable 
compounds that, once in reservoirs, cause irreversible consequences in living organisms. The results obtained  
on the photodestruction of various drugs in water in the presence of hydrogen peroxide and peroxydisulfate 
contribute to gaining new practical and theoretical knowledge in the field of water treatment, post-treatment, 
and purification. The paper presents laboratory results on the oxidation of model aqueous solutions of nitrofural, 
tetracycline, and paracetamol under the combined effect of UV radiation with micro-additives of oxidants (hydrogen 
peroxide and peroxydisulfate). The reaction order of APIs destruction is determined by the least square method.  
The results show that the combined effect of UV radiation and microadditives of hydrogen peroxide and peroxydisulfate 
contributes to both a high degree of purification (up to 98%) and a high rate of oxidative degradation of APIs (nitrofural, 
tetracycline, and paracetamol) compared to the use of UV radiation separately. The studied drugs can be arranged 
in the following order in terms of their oxidative degradation transformation ability: nitrofural>tetracycline>paraceta
mol. The paper theoretically proves that photochemical destruction in the presence of peroxydisulfate leads to the 
formation of more highly reactive oxygen-containing radicals, which are involved in the decomposition of nitrofural, 
tetracycline, and paracetamol.
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ВВЕДЕНИЕ
В современном мире химическая и фармацев-

тическая промышленности являются важнейшими 
отраслями производства. Разнообразие лекарствен-
ных препаратов растет с каждым годом, как и их 
производство. Вместе с ростом возникает проблема 
правильной утилизации фармацевтических отходов. 
Загрязнение источников водоснабжения фарма-
цевтическими соединениями является серьезной 
проблемой [1] из-за легкости их распространения в 
водных объектах, из-за негативного воздействия на 
гидробионты и возможность попадания в питьевую 
воду [2]. На протяжении последних двух десятилетий 
фармацевтические препараты, а также связанные с 
ними метаболиты (продукты разложения), наиболее 
часто обнаруживаются в окружающей среде, образуя 
новый класс органических веществ с разнообразной 
химической структурой. Присутствие даже относи-
тельно низких концентраций (мкг/л – нг/л) этих пре-
паратов может оказывать значительное негативное 
влияние на биосферу [3]. 

Поскольку существует множество данных о на-
хождении активных фармацевтических субстанций 
(АФС) в сточных и природных водах по всему миру, 
можно сделать вывод, что очистные сооружения 
не позволяют уменьшить количество препаратов 
до безопасного уровня по нормам предельно допу-
стимых концентраций. Технологии очистки сточных 
вод, такие как осаждение, адсорбция, коагуляция, 
биодеградация, фильтрация и прочие, обеспечи-
вают высокие показатели эффективности для уда-
ления обычных загрязняющих веществ. Тем не 
менее эффективность удаления АФС пока неудов-
летворительна из-за их высокой биотоксичности и 
псевдоперсистентности. Перспективными направ-
лениями в этой области являются высокоинтен-
сивные окислительные методы глубокой очистки  
(Advanced Oxidation Methods–AOMs) [4–6]. Совмест-
ное применение различных окислительных техно-
логий позволяет проводить процесс in situ (форма 
высокоинтенсивного/продвинутого процесса окис-
ления, представляющая собой метод восстановле-
ния окружающей среды для снижения концентрации 
целевых загрязнителей до приемлемых уровней). 
В частности, одним из перспективных методов яв-
ляется гомогенное фотокаталитическое окисление 
– комбинация УФ-излучения с одним или нескольки-
ми окислительными агентами или катализаторами 
[7–11]. Наиболее часто используют гомогенные фо-
токатализаторы, например, ионы железа – система 
фото-Фентон [12]. Основным недостатком процесса 
фото-Фентона является использование низких значе-
ний рН (3–4). При рН выше 4 ионы железа образу-
ют комплексные соединения с гидроксил-ионами. В 
этой связи для проведения процесса Фентона требу-
ется регулировка рН и соответствующий расход ре-

агентов, что заметно повышает эксплуатационные 
расходы. Однако имеются и положительные результа-
ты в фотоокислении фармацевтических соединений 
в присутствии ионов железа [13, 14]. Поэтому иссле-
дования как фундаментального, так и прикладного 
характера интересны в отношении фотоокисления в 
присутствии других гомогенных фотокатализаторов, 
способных как минимум к деструкции сложных орга-
нических соединений.

Цель данной работы заключалась в изучении ки-
нетики деструкции некоторых модельных водных рас-
творов АФС (нитрофурал, тетрациклин и парацетамол) 
при воздействии только УФ-облучения и в присутствии 
окислителей (пероксида водорода и пероксодисуль-
фата) с последующей оценкой возможности примене-
ния того или иного метода и в сравнении этих резуль-
татов с данными работы [15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования были исполь-

зованы модельные водные растворы фурацилина 
производства ОАО «Авексима» (C6H6N4O4) (действу-
ющее вещество – нитрофурал), тетрациклина марки  
«ЛекТ» (C22H24N2O8·HCl) и парацетамола фирмы 
«ОЗОН» (C8H9NO2) (табл. 1). Приготовление раство-
ра АФС заключалось в измельчении и тщательном 
растирании таблеток в агатовой ступке, дальней-
шем взвешивании рассчитанного количества пре-
парата (в пересчете на действующее вещество) и 
полном растворении навески в воде посредством 
перемешивания на магнитной мешалке. Исходная 
концентрация нитрофурала в модельных водных 
растворах составляла 0,04 ммоль/л, тетрациклина –  
0,12 ммоль/л, парацетамола – 0,40 ммоль/л.

Исследования по воздействию фотоокислитель-
ного процесса на модельные водные растворы АФС 
проводили на лабораторной установке, подробно 
описанной в работе [15]. С помощью перистальтиче-
ского насоса раствор поступает в УФ-установку, где 
он проходит по кварцевому спиралевидному зме-
евику вокруг лампы ДРБ-8, и очищенный раствор 
попадает в приемник. Минимальная интенсивность 
излучения УФ-лампы на длине волны 254 нм состав-
ляет Emin = 0,025 Вт/см2. Согласно техническим ус-
ловиям, при электрической мощности 8 Вт световая 
мощность лампы ДРБ-8, соответствующая резонанс-
ной линии 254 нм (и энергии квантов Е = 4,8 эВ), со-
ставляет 3 Вт. Время контакта жидкости с зоной об-
лучения (t, с) варьировали в диапазоне от 10 до 90 с  
(что соответствовало расходу насоса 2–0,3 мл/с и 
дозе облучения 0,45–2,61 Дж/см2). 

Интенсификацию фотоокисления 500 мл во-
дного раствора АФС проводили при введении ми-
кродобавок пероксида водорода (Н2О2 3%) (метод 
УФ/Н2О2) и пероксодисульфата калия (K2S2O8 4,5%)  
(метод УФ/S2O8

2-) в количестве, указанном в табл. 2. 
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Количество вводимых микродобавок рассчитыва-
лось по стехиометрии – по уравнению реакции АФС 
с микродобавкой (реакции 1–6) при соотношении 
[АФС]:[микродобавка] – 1:1 при предположении, что 
происходит полная деструкция до диоксида углерода 
и воды. 

Нитрофурал:

C6h6N4O4+5H2O2  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 6CO2+2H2O+4NH3 (1)

C6h6N4O4+5K2S2O8  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 5K2SO4+6CO2+5H2SO4+2N2 (2)

Тетрациклин:

C22H24N2O8+48H2O2  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 22CO2+60H2O+N2 (3)

C22H24N2O8+48K2S2O8+36H2O  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 96KHSO4+22CO2+N2 (4)

Парацетамол:

2C8H9NO2+37H2O2  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 16CO2+4H20+N2 (5)

2C8H9NO2+37K2S2O8  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 37K2SO4+16CO2+37H2SO4+N2 (6)

Концентрацию нитрофурала устанавливали спек-
трофотометрическим методом, основанным на из-

1 МУК 4.1.0.272-4.1.0.340–96. Фотометрическое измерение концентрации парацетамола (4-ацетиламинофенола) в воздухе 
рабочей зоны. М., 1986. 

мерении поглощения его щелочных растворов и на 
сравнении оптической плотности стандартного и ана-
лизируемого растворов [16]. Измерения массовой 
концентрации тетрациклина (до и после фотоокисли-
тельной деструкции) проводили также спектрофото-
метрическим методом при взаимодействии с 10%-м 
гидроксидом натрия с образованием раствора, окра-
шенного в желтый цвет [17]. Определение парацета-
мола осуществляли по адаптированной методике, ос-
нованной на реакции взаимодействия его с азотистой 
кислотой в водной среде с образованием хиноидного 
соединения после добавления натрия гидроксида и 
на последующем фотометрическом измерении окра-
шенного продукта реакции при 400 нм1. 

Для нахождения начальных скоростей фотоокис-
ления проводилась обработка кинетических кривых 
разложения исходных соединений с использованием 
программного обеспечения пакета Origin 8.0. С помо-
щью графического метода определения констант ско-
ростей разложения устанавливали порядок реакции. 
Для этого построили графики зависимости концентра-
ции АФС от времени для нулевого, первого и второго 
порядков. Далее методом наименьших квадратов для 
каждой кривой построена аппроксимирующая пря-
мая и рассчитаны коэффициенты аппроксимации. 
Исходя из полученных данных, было определено, что 
фотоокисление рассматриваемых АФС протекает по 
первому порядку.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Высокоинтенсивные окислительные процессы на 

основе фотолиза являются новыми и достаточно пер-
спективными методами в решении экологических про-
блем, в частности в доочистке воды. Главной особенно-
стью данных методов является образование реакци-
онноспособных радикалов, в основном гидроксильных 

Таблица 1. Характеристики исследуемых фармпрепаратов

Table 1. Characteristics of the studied pharmaceuticals

Название 
фармацевтического 

препарата

Химическое название действующего 
вещества (по ИЮПАК) Брутто-формула Структурная формула

Фурацилин
Нитрофурал (Семикарбазон 
5-нитрофурфурола [(E)-[(5-nitrofuran-2-yl)
methylidene]amino]urea)

C6H6N4O4

O
N

N
H
N

NH2

O

O

O

Тетрациклин-ЛекТ

Тетрациклин гидрохлорид  
[4S-(4альфа,4а альфа,5а 
альфа,6бета,12а альфа)]-4-
(Диметиламино)-1,4,4а,5,5а,6,11,12а-
октагидро-3,6,10,12,12а-
пентагидрокси-6-метил-1,11-диоксо-2-
нафтаценкарбоксамид

C22H24N2O8·HCl

OH

HO CH3

O OH

N
H3C CH3

OH

O

NH2

O
OH

Парацетамол Парацетамол (N-(4-гидроксифенил)
ацетамид) C8H9NO2

HO

H
N

O

CH3

Таблица 2. Количество введения микродобавок в раствор 
активных фармацевтических субстанций 

Table 2. Microadditives introduction into the APS solution

Наименование АФС
Наименование микродобавки

Н2О2, мл K2S2O8, мл

Нитрофурал 0,3 0,8

Тетрациклин 6 12

Парацетамол 14 27
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(ОН•) и гидропероксидных радикалов (НО2•) [18, 19]. 
Основные механизмы реакций гидроксильных радика-
лов с органическими соединениями включают присое-
динение OH• и в меньшей степени реакции переноса 
электронов [3, 19]. Путь разложения экотоксикантов 
в таких процессах в большинстве случаев основан на 
радикально-цепном механизме распада молекул че-
рез свободные радикалы. Многие фармацевтические 
активные соединения подвергаются фотодеструкции, 
поскольку в структуре их молекул присутствуют арома-
тические кольца, гетероатомы и определенные функ-
циональные группы, которые позволяют поглощать 
солнечное излучение или инициировать реакцию све-
точувствительными веществами [20]. Фотолиз кинети-
чески улучшается при введении в систему, например, 
пероксида водорода, персульфата, карбонат-ионов, 
хлорид-ионов, нитрат-ионов, поскольку высокореак-
ционные гидроксильные радикалы снижают необходи-
мую для деструкции дозу УФ-излучения. Эксперимен-
тальные результаты по фотолизу нитрофурала в при-
сутствии пероксида водорода и оксосульфата титана 
были получены ранее в работе [15] и показывают, что 
действительно введение окислителей даже в микроко-
личествах способствует более быстрому протеканию 
реакции фотоокисления АФС.

Экспериментальные данные по изменению кон-
центрации с течением времени нитрофурала, тетра-
циклина и парацетамола при индивидуальном УФ-воз-
действии (УФ), комбинированном УФ-воздействии с 
пероксидом водорода (УФ/Н2О2) и комбинированном 
УФ-воздействии с пероксодисульфатом (УФ/S2O8

2-) 
представлены на рис. 1–3.

Установлено, что кинетические зависимости во 
всех случаях имеют экспоненциальный характер. Фо-
тоокисление рассматриваемых АФС в присутствии 
пероксида водорода (УФ/Н2О2) и пероксодисульфата 
(УФ/S2O8

2-) протекает эффективнее, чем индивидуаль-
ное УФ-излучение. Максимальные степени фотоде-
струкции при УФ-излучении, УФ/Н2О2 и УУФ/S2O8

2- для 
нитрофурала составили 89, 98 и 99%, для тетрацикли-
на – 55, 93 и 98%, для парацетамола – 92, 93 и 97% 
соответственно.

При воздействии кванта света окислители (пе-
роксид водорода и пероксодисульфат) по механиз-
му свободных радикалов образуют гидроксильный 
радикал (реакции 7–10), который имеет высокий 
окислительный потенциал, что говорит о способно-
сти к присоединению данного радикала к свободным 
концам фармацевтического соединения. Сульфат-
ный радикал, образующийся при УФ-излучении пе-
роксодисульфата калия, дает не только гидроксиль-
ные радикалы, но и сульфат-радикалы, обладающие 
также высокой эффективностью в отношении фото-
деструкции АФС. Кроме того, сульфат-радикал обла-
дает более высокой окислительной способностью  
(2,5–3,1 В), чем гидроксил-радикал (1,8–2,8 В) [21]. 
Данные по константам (табл. 3) подтверждают этот 
факт.

H2O2 + hν  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 2OH• (7)

S2O8
2- + hν  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ 2 SO4

-• (8)

SO4
-• + H2O  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ OH• + SO4

2- + H+ (9)

SO4
-• + OH-  8 9 2 2 2 2 2 22C H NO +37H O 16CO +4H O+N→ OH•  + SO4

2- (10)
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Среди изученных лекарственных препаратов па-
рацетамол можно охарактеризовать как наиболее 
устойчивый. В молекуле парацетамола присутствуют 
два заместителя – ацетамидная и гидроксогруппы, 
являющиеся ориентантами первого рода, увеличива-
ющие электронную плотность в бензольном кольце, 
особенно на углеродных атомах в орто- и пара-поло-
жениях, и тем самым сохраняющие устойчивость к 
фотодеструкции [22]. Нитрофурал, наоборот, оказался 
наименее устойчивым (независимо от типа обработ-
ки), поскольку в структуре его молекулы (см. табл. 1) 
содержатся ориентанты второго рода, снижающие 
электронную плотность в бензольном кольце и его 
активность в реакциях электрофильного замещения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных данных можно сделать 

предположение о возможности применения высо-
коинтенсивных окислительных методов глубокой 
очистки в отношении доочистки воды от фармацев-
тических соединений широкого ряда, однако данный 
вопрос требует дальнейшего изучения и проработки 
деталей. Определено, что фотолиз в присутствии пе-
роксодисульфата калия возможен, во-первых, для 
эффективной деструкции АФС, во-вторых, в качестве 
альтернативы процессу УФ-излучения в присутствии 
пероксида водорода. Однако реальные сточные воды 
представляют собой сложную смесь органических и 
неорганических соединений, и их часто трудно пред-
ставить в лабораторных условиях. Поэтому в практи-
ческом применении AOMs-технологий существуют 
проблемы. Кроме того, необходимы дополнительные 
исследования об экотоксичности промежуточных 
продуктов, образующихся при окислительной деструк-
ции лекарственных препаратов с использованием 
УФ-катализа. Фотоокислительные процессы на совре-
менном ультрафиолетовом оборудовании позволят 
повысить экологизацию производства и тем самым 
сделать уверенный шаг в направлении ESG-техноло-
гий (Environmental, Social, Governance) на территории 
Российской Федерации.

Таблица 3. Скорость (υ, мкмоль/л·с) и степень (α, %) 
фотодеструкции активных фармацевтических субстанций  
в начальный момент времени 

Table 3. Rate (υ, mcmol/l·s) and degree (α, %) of APS 
photodestruction at the initial time

Метод 
фотодеструкции

Наименование АФС

Нитрофурал Тетрациклин Парацетамол
υ α υ α υ α

УФ 1,7 55 1,7 18 4,8 4
УФ/Н2О2 4,1 79 5,1 52 5,2 24
УФ/S2O8

2- 3,4 73 9,5 73 8,4 30
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