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Представлены результаты исследования адсорбционных взаимодействий анти-

биотиков различных классов: цефалоспоринового (цефазолин), фторхинолонового (ципро-

флоксацин), фениколового (левомицетин), тетрациклинового (тетрациклин) с сорбентами 

на основе природных алюмосиликатов (вермикулит, монтмориллонитовая глина, каоли-

нит). Для установления равновесия сорбент-сорбат антибиотиков левомицетина, тетра-

циклина и ципрофлоксацина с исследуемыми сорбентами достаточно 10 мин адсорбции. 

Тетрациклин и ципрофлоксацин сорбируются количественно. Левомицетин сорбируется 

всеми исследованными сорбентами только на 30-40%. Для цефазолина время установления 

равновесия сорбент-сорбат увеличивается до 60 мин. При этом антибиотик сорбируется 

количественно только вермикулитом, для остальных исследованных сорбентов степени по-

глощения антибиотиков лежат в интервале от 40 до 60%. Экспериментальные данные по 

адсорбции левомицетина, тетрациклина, цефазолина и ципрофлоксацина на сорбентах на 

основе вермикулита, монтмориллонитовой глины, модифицированной хитозаном и обож-

женного и необожженного каолинита использованы для расчета кинетики процесса адсорб-

ции антибиотиков исследуемыми сорбентами. Для моделирования кинетики процесса ад-

сорбции лекарственных средств на сорбентах использовали диффузионные модели Морриса-

Вебера и Бойда, модели псевдо-первого порядка Лагергрена и псевдо-второго порядка Хо и 

Маккея. Зависимости в уравнении Бойда и Морриса-Вебера, описывающем адсорбцию лекар-

ственных средств на исследуемых сорбентах, не являются линейными, что свидетель-

ствует о смешанно диффузионной кинетике процесса адсорбции и не позволяет однозначно 

выявить лимитирующую стадию. Уравнение псевдопервого порядка принимает линейный 

вид на начальных этапах (до 5 мин) адсорбционного процесса, что свидетельствует о значи-

тельном влиянии на процесс явления пленочной диффузии. Кинетика адсорбции антибио-

тиков (тетрациклина, левомицетина, ципрофлоксацина, цефазолина) сорбентами на основе 

природных алюмосиликатов отражается наиболее полно моделью псевдовторого порядка. 

Ключевые слова: антибиотики, левомицетин, тетрациклин, цефазолин, ципрофлоксацин, ад-
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The results of a study of sorption interactions of antibiotics of various classes: cephalo-

sporin (cefazolin), fluoroquinolone (ciprofloxacin), phenicol (chloramphenicol), tetracycline (tet-

racycline) with sorbents based on natural aluminosilicates (vermiculite, montmorillonite clay, ka-

olinite) are presented. To establish the sorbent-sorbate equilibrium of the antibiotics chloramphen-

icol, tetracycline and ciprofloxacin with the sorbents under study, 10 min of sorption is sufficient. 

Tetracycline and ciprofloxacin are sorbed quantitatively. Levomycetin is sorbed by all the studied 

sorbents only by 30-40%. For cefazolin, the time to establish sorbent-sorbate equilibrium increases 

to 60 min. In this case, the antibiotic is sorbed quantitatively only by vermiculite. For the other 

sorbents studied, the degree of absorption of antibiotics lies in the range from 40 to 60%. Experi-

mental data on the adsorption of chloramphenicol, tetracycline, cefazolin and ciprofloxacin on 

sorbents based on vermiculite, montmorillonite clay, modified with chitosan and calcined and un-

burnt kaolinite were used to calculate the kinetics of the sorption process of antibiotics by the stud-

ied sorbents. To model the kinetics of the sorption process of drugs on sorbents, diffusion models 

of Morris-Weber and Boyd, pseudo-first order Lagergren and pseudo-second order Ho and Mackay 

models were used. The dependences in the Boyd and Morris-Weber equation describing the ad-

sorption of drugs on the sorbents under study are not linear, which indicates mixed diffusion ki-

netics of the sorption process and does not allow one to unambiguously identify the limiting stage. 

The pseudo-first order equation takes a linear form at the initial stages (up to 5 min) of the adsorp-

tion process, which indicates a significant influence of the film diffusion phenomenon on the pro-

cess. The sorption kinetics of antibiotics (tetracycline, chloramphenicol, ciprofloxacin, 

cefazolin) by sorbents based on natural aluminosilicates is most fully reflected by the pseudo-

second-order model. 

Key words: antibiotics, chloramphenicol, tetracycline, cefazolin, ciprofloxacin, sorption, sorbents, kinetics 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Антибиотики – биологически активные со-

единения, используемые в качестве лекарственных 

средств для лечения различных заболеваний чело-

века и животных. Присутствие их в объектах эко-

систем вызвано несколькими причинами: 

− сброс со сточными водами фарма-

цевтических, мясоперерабатывающих предприя-

тий, предприятий аквакультуры; 

− применение в сельском хозяйстве; 

− отходы жизнедеятельности людей и 

животных, принимающих антибиотики. 

Это приводит к загрязнениям почвы, по-

верхностных и грунтовых вод и может стать при-

чиной появления антибиотико-резистентных бак-

терий и генов, которые обнаружены в сточных во-

дах некоторых стран [1-2]. 

Антибиотико-резистентное бактерии и ан-

тибиотико-резистентные гены обнаружены в раз-

личных средах, таких как питьевая вода, поверх-

ностные воды и почва. Всемирная организация 

здравоохранения (ВОЗ) классифицировала распро-

странение антибиотиков как одну из трех наиболее 

серьезных угроз общественного здравоохранения в 

21 в. [3-6].  

Содержание антибиотиков в воде питьевой 

систем централизованного, в том числе горячего, и 

нецентрализованного водоснабжения, воде под-

земных и поверхностных водных объектов хозяй-

ственно-питьевого и культурно-бытового водо-

пользования, воде плавательных бассейнов и ак-

вапарков нормируется с 1 марта 2021 г. Однако 

нормы содержания представлены не для всех групп 

антибиотиков (отсутствуют антибиотики группы фе-

николов, тетрациклинов и цефалоспоринов, ПДК для 

ципрофлоксацина составляет 0,000089 мг/дм3) [7].  
В настоящее время в России активно рас-

сматриваются возможности очистки сточных вод 
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пищевых предприятий и убойных цехов. Для про-
ведения очистки предлагаются и используются 
различные методы, такие как флотационная, коагу-
ляционная и сорбционная очистка. Но при этом ос-
новными параметрами контроля являются: взве-
шенные вещества, БПК-5, жиры, аммонийный 
азот, нитриты, нитраты и рН [8-14]. 

Одним из путей очистки сточных вод от ан-
тибиотиков является их сорбционная очистка 
[15,16]. Для этих целей применяются сорбенты раз-
личных классов. Сорбционная очистка сточных 
вод с применением активированного угля [17-18] и 
сорбентов на основе природных глин [19-20] про-
исходит за счет обмена катионов межслоевого про-
странства глины 

При использовании сорбентов для очистки 
сточных вод от загрязняющих веществ одним из 
ключевых факторов проведения процесса является 
время, необходимое для установления равновесия 
сорбент – сорбат. 

Целью работы является исследование ад-
сорбционного равновесия и кинетики адсорбции 
антибиотиков различных классов для установле-
ния оптимального времени адсорбции на сорбентах, 
полученных на основе природных алюмосиликатов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования выбраны 
антибиотики различных классов: левомицетин, тет-
рациклин, ципрофлоксацин и цефазолин и сорбенты: 

− вермикулит Кокшаровского месторожде-
ния Приморского края, модифицированный соля-
ной кислотой; 

Общая формула: (OH)4(Mg, Ca)(Si8-2x;Al20x)(Mg, 
Fe)6O20·yH2O (где х равен от 1 до 1,4 а у – при-
мерно 8) 
− монтмориллонитовая глина месторожде-

ния о. Русский, г. Владивосток, модифицированная 
соляной кислотой; 

− монтмориллонитовая глина месторожде-
ния о. Русский, г. Владивосток, модифицированная 
хитозаном; 

Общая формула монтмориллонита: (Ca, Na)(Mg,  
Al,Fe)2(OH)2[Si, Al4O10]·nH2O 

− каолинит обожженный Сухоложского место-
рождения, модифицированный соляной кислотой; 

− каолинит необожженный Сухоложского ме-
сторождения, модифицированный соляной кислотой. 

Общая формула каолинита: Al2O3·SiO2·2H2O 
Сорбенты перед использованием промы-

вали дистиллированной водой до получения смы-
вов, не поглощающих в УФ-области спектра (200-
400 нм). 

Исследование скорости установления ад-

сорбционного равновесия антибиотик-сорбент: 1 г 

воздушно-сухого сорбента смешали с водным рас-

твором антибиотика с концентрацией 0,05 мг/см3 

перемешивали при скорости вращения 175 об/мин 

в течение 0,5 мин, 1 мин, 2 мин, 3 мин, 4 мин, 5 мин, 

10 мин, 20 мин, 30 мин, 45 мин и 60 мин. Для полу-

чения образца сравнения 1 г воздушно-сухого сор-

бента смешали с водным раствором антибиотика с 

концентрацией 0,05 мг/см3, перемешивали при ско-

рости вращения 175 об/мин 60 мин. Далее колбы 

оставили на 24 ч для более полного поглощения ан-

тибиотиков. Концентрацию антибиотика в филь-

трате определяли спектрофотометрическим мето-

дом на УФ-спектрофотометре «UV-mini 1240» 

«Shimadzu». 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ АДСОРБЦИИ  
АНТИБИОТИКОВ 

Полученные данные использованы для рас-

чета кинетики процесса адсорбции антибиотиков 

исследуемыми сорбентами. 

Для моделирования кинетики адсорбции 

лекарственных средств на сорбентах использовали 

диффузионные модели Морриса-Вебера и Бойда, 

модели псевдопервого порядка Лагергрена и 

псевдо-второго порядка Хо и Маккея [21-23]. 

Диффузионное уравнение Бойда использу-

ется для описания случаев внутридиффузионного 

лимитирования кинетики адсорбции и расчета эф-

фективных коэффициентов диффузии. 

𝐹 = 1 −  
6

𝜋2
∑ 𝑒𝑥𝑝(−𝐵𝑡𝑛2)

𝑛=∞

𝑛=1

 

где F – степень приближения адсорбции к равнове-

сию, F =
a

ae
; а – величина адсорбции в момент вре-

мени t, мг/г; аe – величина адсорбции при достиже-

нии адсорбционного равновесия, мг/г; B – кинети-

ческий коэффициент, B =
Dπ2

r0
2 , мин-1; D – эффек-

тивный коэффициент диффузии, см2/мин; r0 – сред-

ний радиус зерна сорбента, см; t – время контакта 

сорбента с раствором адсорбата, мин; n – целые 

числа 1, 2, 3… 

Расчет эффективных коэффициентов диф-

фузии с использованием табличных значений Bt = 

f (F) [24], проводится по формуле: 

𝐷 =
𝐵𝑡 ∙ 𝑟0

2

𝜋2 ∙ 𝑡
 

Уравнение модели Морриса-Вебера, опи-

сывающее внутрипористую диффузию, имеет сле-

дующий вид:  

𝑎 = 𝐾𝑖𝑑 ∙ 𝑡
1
2 + 𝐶 
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где Kid – константа скорости диффузии, мг г-1мин-1/2; 

С – параметр, связанный с толщиной пограничного 

слоя, мг/г.  

Для выявления вклада химического взаи-

модействия в общую скорость процесса использо-

вали кинетические модели псевдопервого и псев-

довторого порядка. 

Уравнение псевдопервого порядка Лагер-

грена описывает адсорбцию из жидкой среды твер-

дыми сорбентами. В линейной форме это уравне-

ние выглядит следующим образом: 

𝑙𝑛(𝑎𝑒 − 𝑎) = 𝑙𝑛 𝑎𝑒 − 𝑘1𝑡 

где k1 – константа скорости псевдопервого по-

рядка, мин-1.  

Уравнение описывает случаи пленочной 

диффузии, контролирующей скорость адсорбции в 

течение нескольких первых минут в экспериментах 

с перемешиванием. 

Уравнение псевдовторого порядка Хо и 

Маккея широко используется для описания кине-

тических закономерностей адсорбции. В интегри-

рованной форме это уравнение может быть пред-

ставлено следующим образом: 
𝑡

𝑎
=

1

𝑘2 ∙ 𝑎𝑒
2 +

𝑡

𝑎𝑒
 

где k2 – константа скорости псевдовторого порядка, 

г мг-1мин-1/2.  

Пригодность использования кинетических 

моделей определяли методом линеаризации дан-

ных в координатах их интегральных уравнений с 

определением коэффициентов аппроксимации. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено, что система обожженный ка-

олинит/антибиотик (левомицетин, тетрациклин, 

ципрофлоксацин) достигает равновесия «сорбент – 

сорбат» через 10 мин после начала адсорбции. Тет-

рациклин за это время сорбируется алюмосилика-

том полностью. Для ципрофлоксацина и левомице-

тина значения степени поглощения составляют 

80% и 35% соответственно. Равновесие сорбент – 

сорбат для цефазолина устанавливается через 60 мин. 

Степень поглощения при этом составляет 45%. Для 

сорбента на основе необожженного каолинита 

установление адсорбционного равновесия насту-

пает через 10 мин для левомицетина, тетрациклина 

и ципрофлоксацина и через 60 мин для цефазолина. 

Тетрациклин сорбируется алюмосиликатом полно-

стью. Для ципрофлоксацина, левомицетина и це-

фазолина степень поглощения составляет 80%, 

30% и 60% соответственно. 

Время установления равновесия сорбент-

сорбат для антибиотиков левомицетина, тетрацик-

лина и ципрофлоксацина и сорбента на основе 

монтмориллонитовой глины, модифицированной 

хитозаном, составляет 10 мин. Для цефазолина и 

монтмориллонитовой глины, модифицированной 

хитозаном, время установления адсорбционного 

равновесия составило более 60 мин, что связано, 

по-видимому, с размером молекулы цефазолина. 

Максимальная степень поглощения для ципро-

флоксацина и тетрациклина составили 100%, а для 

цефазолина и левомицетина – 35% и 70% соответ-

ственно. 

При использовании сорбента на основе вер-

микулита, установление адсорбционного равнове-

сия для ципрофлоксацина и тетрациклина насту-

пает с первых минут адсорбции, при этом оба ан-

тибиотика сорбируются на 100%. Это связано, ве-

роятно, с высокой адсорбционной способностью 

сорбента. Для установления равновесия вермику-

лит: цефазолин требуется не менее 60 мин, при 

этом наблюдается полная сорбция этого антибио-

тика сорбентом. Для левомицетина время установ-

ления адсорбционного равновесия с сорбентом на 

основе вермикулита составляет 10 мин. Макси-

мальная степень поглощения для антибиотика со-

ставляет 40%. 

Таким образом, для установления равнове-

сия сорбент – сорбат антибиотиков левомицетина, 

тетрациклина и ципрофлоксацина с исследуемыми 

сорбентами достаточно 10 мин адсорбции. Тетра-

циклин и ципрофлоксацин сорбируются количе-

ственно. Левомицетин сорбируется всеми исследо-

ванными сорбентами только на 30-40%, из-за не-

большого размера молекулы, что не позволяет ему 

закрепиться в порах сорбента. Для цефазолина 

время установления равновесия сорбент – сорбат 

увеличивается до 60 мин. При этом антибиотик 

сорбируется количественно только вермикулитом, 

остальные исследованные сорбенты демонстри-

руют степени поглощения от 40 до 60%, что, по-

видимому, объясняется большим размером моле-

кулы цефазолина, которая не способна достаточно 

быстро принять конформацию, необходимую для 

попадания в поры сорбента. 

Погрешности всех полученных значений 

степеней поглощения составляют 30% при довери-

тельной вероятности 0,95. 

Экспериментально полученные данные ад-

сорбции левомицетина, тетрациклина, цефазолина 

и ципрофлоксацина на сорбентах на основе верми-

кулита, монтмориллонитовой глины, модифициро-
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ванной хитозаном и обожженного и необожжен-

ного каолинита использованы для расчета кине-

тики процесса адсорбции антибиотиков исследуе-

мыми сорбентами. 

Для моделирования кинетики адсорбции 

лекарственных средств на сорбентах использовали 

диффузионные модели Морриса-Вебера и Бойда, 

модели псевдопервого порядка Лагергрена и 

псевдо-второго порядка Хо и Маккея. Коэффици-

енты аппроксимации и константы кинетических 

уравнений псевдо-первого и псевдовторого по-

рядка приведены в таблице. 

 
Таблица 

Коэффициенты аппроксимации и константы кинетических уравнений псевдопервого и псевдовторого 

порядка 

Table. Approximation coefficients and constants of kinetic equations of pseudo-first and pseudo-second order 

Параметр Сорбент Левомицетин Тетрациклин Цефазолин Ципрофлоксацин 

Модель псевдопервого порядка Лагергрена 

K1, мин-1 

Вермикулит 0,264 - 0,231 - 

Монтмориллонитовая глина,  

модифицированная хитозаном 
0,422 0,813 0,096 0,726 

Каолинит обожженный - 0,344 0,531 0,549 

Каолинит необожженный 1,223 0,174 0,134 0,486 

R2 

Вермикулит 0,850 - 0,905 - 

Монтмориллонитовая глина,  

модифицированная хитозаном 
0,957 0,994 0,926 0,954 

Каолинит обожженный - 0,970 0,893 0,931 

Каолинит необожженный 0,889 0,770 0,754 0,618 

Модель псевдовторого порядка Хо и Маккея 

K2, 

г/(мг·мин) 

Вермикулит 4,11 - 2,93 - 

Монтмориллонитовая глина, 

 модифицированная хитозаном 
6,17 14,15 1,36 47,48 

Каолинит обожженный 21,16 2,58 14,54 - 

Каолинит необожженный 23,04 2,48 3,1 - 

R2 

Вермикулит 0,977 1,000 0,993 1,000 

Монтмориллонитовая глина,  

модифицированная хитозаном 
0,990 0,999 0,896 1,000 

Каолинит обожженный 0,993 0,991 0,985 0,998 

Каолинит необожженный 0,994 0,992 0,979 0,999 

 

В диффузионных моделях Бойда и Мор-

риса-Вебера используют количественный подход 

для первичного разграничения внутри- и внешне-

диффузионного лимитирования адсорбции, пред-

полагающий анализ кинетических данных в коор-

динатах –ln(1 – F) – t и F – t1/2 соответственно. 

Зависимости –ln(1 – F) – t и F – t1/2 в коор-

динатах уравнения Бойда и Морриса-Вебера для 

адсорбции лекарственных средств на исследуемых 

сорбентах не являются линейными, что свидетель-

ствует в пользу смешанно диффузионной кинетики 

процесса адсорбции и не позволяет однозначно вы-

явить лимитирующую стадию. 

Уравнение псевдо-первого порядка прини-

мает линейный вид и, соответственно, верно опи-

сывает закономерности адсорбции на начальных 

этапах (до 5 мин) адсорбционного процесса. В это 

время значительное влияние на процесс оказывает 

явление пленочной диффузии. 

При этом невозможно провести лианериза-

цию для антибиотиков тетрациклина и ципрофлок-

сацина и сорбента на основе вермикулита по-

скольку полная адсорбция антибиотиков происхо-

дит уже на первых 30 с взаимодействия. Затруд-

нена лианеризация данных для антибиотика ципро-

флоксацина и сорбента на основе необожженного 

каолинита. Для данного антибиотика коэффициент 

аппроксимации R2 = 0,618 для первых трех точек 

на прямой, из чего следует, что адсорбция даже на 

начальных участках процесса протекает не по 

псевдо-первому порядку. 

Показано, что все экспериментальные дан-

ные при лианеризации в координатах уравнения 

псевдо-второго порядка в течение всего исследуе-

мого времени описываются с высокой точностью. 

Уравнение позволяет учитывать не только 

взаимодействия сорбат-сорбент, но и межмолеку-

лярные взаимодействия адсорбируемых веществ, 
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что и определяет высокую адекватность использо-

вания кинетической модели Хо и Маккея.  

Таким образом, если кинетика процесса 

описывается моделью псевдопервого порядка, ад-

сорбции предшествует диффузия. Как и модель 

псевдопервого порядка, модель псевдовторого по-

рядка предполагает, что химическая реакция об-

мена лимитирует процесс адсорбции. 

ВЫВОДЫ 

Исследовано адсорбционное равновесие 

для антибиотиков, представителей различных 

классов (цефалоспоринового, фторхинолонового, 

ряда фениколов и тетрациклинов) и сорбентов на 

основе природных алюмосиликатов (монморилло-

нитовой глины, вермикулита, каолинита). Пока-

зано, что время установления равновесия сорбент – 

сорбат составляет 10 мин для левомицетина, тет-

рациклина и ципрофлоксацина и 60 мин для це-

фазолина. 

Установлено, что при описании кинетики ад-

сорбции антибиотиков (тетрациклина, левомице-

тина, ципрофлоксацина, цефазолина) сорбентами 

на основе природных алюмосиликатов (Монтмо-

риллонитовой глины, каолинита, вермикулита) об-

щую картину адсорбции наиболее полно отражает 

модель псевдовторого порядка. 
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