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Распространение, токсичность, 
перспективы утилизации

В результате биологической очистки му-
ниципальных сточных вод образуются ста-
билизированные (обезвреженные) в аэробно- 
анаэробных условиях иловые, биоколлоид-
ные отходы в виде устойчивой стабилизиро-
ванной суспензии, которая после эвакуации 
на иловые площадки превращается под дей-
ствием природных факторов (высушивания, 
увлажнения, вымораживания и т. д.) в геле-
подобный осадок. Иловые коллоиды содер-
жат главным образом биологические клетки, 
продукты метаболизма загрязнений сточных 
вод и соединения тяжелых металлов, присут-
ствие которых обусловливает токсичность 
осадков. Биологическая очистка сточных вод 
является одним из крупнейших производств 
мировой экономики, количество ежегод-
но образующихся биологических осадков 
исчисляется миллионами тонн (табл. 1). Для 
их размещения требуются обширные терри-
тории. В частности, годичная потребность 
под иловые поля для Украины составляет 
120  га, для Киева — 14 га [10].

Обезвреживание/ликвидация иловых 
осадков происходит посредством выброса  
в океан (dumping), захоронения (disposition) 

или сжигания (incineration) [7,  11]. Одна-
ко эти способы являются дорогостоящими  
и экологически нецелесообразными [11]. 
Поэтому в настоящее время разрабатывают-
ся другие пути утилизации иловых осадков: 
получение строительных материалов, био-
топлива, активированного угля, электро
энергии, а также применение в качестве удо-
брения для сельского хозяйства [3, 7, 9, 11]. 
Несомненно, наиболее предпочтительным и 
рациональным является последний вариант, 
поскольку стабилизированные илы станций 
биологической очистки муниципальных 
сточных вод содержат необходимые для ра-
стений микро- и макроэлементы [11, 12].  
В иловых осадках присутствуют азот, фос-
фор и другие необходимые для растение-
водства питательные вещества в концен-
трациях, сопоставимых с традиционными 
органическими удобрениями (табл. 2). Кро-
ме того, осадки бытовых сточных вод содер-
жат микроэлементы (тяжелые металлы), 
которые в адекватных концентрациях жиз-
ненно важны для развития растений, одна-
ко в высоких — обусловливают токсичность 
иловых осадков. В зависимости от плотности 
населения и производственной активнос-
ти регионов количество тяжелых металлов 
(микроэлементов) в биологических осадках 
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может колебаться в значительных пределах 
и существенно превышать предельно до-
пустимые концентрации — ПДК (табл. 3).  
Кроме того в осадках, предназначенных 
для сельскохозяйственного использования, 
содержание органического вещества долж-
но быть не менее 40%, количество санитар-
но-показательных микроорганизмов — не 
более 100 клеток в 1 г и должны отсутство-
вать гельминты [11, 20].

В технологических схемах очистных 
станций предусматривается стабилизация 
(обезвреживание) ила путем автолиза ми-
кроорганизмов без доступа биогенных суб-
стратов сточной воды в аэробных условиях 
в течение 10 — 15 и/или в анаэробных усло-

виях — 25 сут [21]. Аэробно-анаэробная ста-
билизация, а также обработка оксидом либо 
карбонатом кальция/калия (известкование) 
обеспечивают инактивацию около 99% сани-
тарно-показательных микроорганизмов [20]. 
Таким образом, стабилизированные иловые 
осадки практически не содержат патоге-
нов, и основным препятствием для их сель-
скохозяйственного использования является 
загрязненность тяжелыми металлами [22].

Природа, химический состав,  
коллоидно-химические свойства 

активного ила

Активные илы (и иловые осадки) биологи-
ческой очистки муниципальных сточных вод 
имеют общую природу, обусловленную ана-
логией процессов биоокисления и подобием 
химического состава присутствующих в них 
микроорганизмов [11]. Основными состав-
ляющими активного ила, которые содержат 
тяжелые металлы (ТМ) и способны сорбиро-
вать их из сточной воды, являются [23, 24]:

• биологическая — микроорганизмы;
• �органическая — органические вещества 

техногенного и природного происхожде-
ния, а также микробные метаболиты;

• �неорганическая — глинистые частицы, 
силикаты, гидроксиды, карбонаты, 
сульфиды, сульфаты и другие соедине-
ния, выпадающие в осадок.

Из указанных компонентов активного 
ила наиболее реакционноспособны относи-
тельно ТМ микроорганизмы. Активные илы 
содержат различные экологически важные 
микроорганизмы, 83% из которых принадле-
жат к четырем родам: Pseudomonas, Bacillus, 
Acinetobacter, Bacterium [11]. Концентрация 
микроорганизмов в иловой суспензии может 
достигать 1011 клеток/л, в иловом осадке — 
109 клеток в 1 г сухой массы [11, 12]. Наряду 
с живыми микроорганизмами активный ил 
содержит также мертвые клетки и детрит 
из частиц органической и неорганической 
природы, которые находились во внешнем 
растворе и были захвачены флокулирую-
щим активным илом [25]. В зависимости от 
природы питательного субстрата и условий 
экспозиции может происходить изменение 
микробиологического состава активного ила. 
Так, при наличии элементарной серы или 
сульфидов в качестве единственного источ-
ника энергии наблюдается превалирующее 
развитие сероокисляющих микроорганиз-
мов, закисление жидкой фазы, вследствие 
этого ингибирование активности и даже от-
мирание гетеротрофных микроорганизмов, 

Таблица 1. Количество илового осадка после 
биологической очистки сточных вод

Страна
Количество 
осадка, млн 

тонн/год
Источник 

США 7,000 [1,2]
Швейцария 0,215 [3]

Австрия 0,320 [2, 3]
Бельгия 0,075 [2, 3]
Дания 0,150 [4]

Франция 0,900 [4]
Германия 2,750 [3, 4]

Греция 0,200 [4]
Ирландия 0,024 [3, 4]

Италия 0,800 [3, 4]
Люксембург 0,015 [3, 4]
Нидерланды 0,280 [3, 4]
Португалия 0,200 [3, 4]

Испания 0,300 [3, 4]
Великобритания 1,500 [3, 4]

Швеция 0,180 [2]
Украина 1,802 [5]
Япония 2,300 [6]

Южная Корея 1,902 [7]
Россия 77, 678 [8]

Румыния 0, 134 [9]

Таблица 2. Содержание макроэлементов  
в удобрительных субстратах [11]

Субстрат

Содержание, % от массы  
сухого вещества

N 
общ.

P 
общ.

K Ca Mg

Биологический 
осадок 3,03 3,70 0,18 3,29 0,95

Послед 
крупного 

рогатого скота
2,16 1,79 1,80 1,66 0,53
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метаболизирующих легкоусвояемые пита-
тельные субстраты, в частности протеины и 
углеводы [16, 26].

Иловые осадки имеют сложный хими-
ческий состав. Они содержат до 40% орга-
нического и, соответственно, до 60% ми-
нерального вещества в пересчете на сухую 
массу [11,  16, 27]. Органическое вещество 
представлено протеинами, являющимися 
основным структурным компонентом клет-
ки (до 50%), углеводами (около 20%), гуми-
новыми соединениями (до 17%), уроновыми 
и нуклеиновыми кислотами (около 1%) [28]. 
Следует отметить весьма высокое содержа-
ние гуминовых кислот, которые существен-
но отличаются от почвенных, поскольку 
содержат дополнительно аминокислоты и 
анионные ПАВ [22, 29]. В составе внеклеточ-
ных и образующих клеточную стенку поли-
сахаридов присутствуют углеводы (до 30%), 
липиды (около 17%) и протеиноподобные 
вещества (до 28%) [30]. Соотношение меж-
ду основными компонентами экзополимеров 
активного ила углеводами и протеинами мо-
жет колебаться от 2 до 8 [31].

В зависимости от условий экспозиции 
соотношение между компонентами орга-
нического вещества активного ила может 
изменяться. Так, в анаэробных условиях 
происходит биодеградация 40 % протеинов, 
в меньшей степени (до 30  %) углеводов и 
увеличение на 30 % содержания гуминовых 
веществ, причем последние оказываются 
устойчивыми к биоокислению в анаэробных 
условиях, т. е. именно без доступа воздуха 
происходит накопление гумусовых соедине-
ний в иловых осадках [28].

Концентрация экзополисахаридов (ЭПС) 
активного ила, заряд и их гидрофобность — 

три параметра, контролирующие процесс 
биофлокуляции [31]. В зависимости от хими-
ческого состава экзополимеров (например, 
наличие липидов), топологии (длина, раз-
ветвленность полимерных цепей) они могут 
проявлять большую или меньшую гидрофоб-
ность. Канадские авторы [31] отметили, что 
гидрофобность экзополимеров может способ-
ствовать флокуляции иловых коллоидов, но 
не их седиментации. В работе [31] в стабиль-
ную иловую суспензию вводили 1–4% об. 
раствора экзополимеров в виде супернатанта 
после отделения твердой фазы активного ила 
центрифугированием и не обнаружили от-
четливой связи между эффективностью фло-
куляции и концентрацией полимера. Другие 
авторы [32] наблюдали эффективную флоку-
ляцию активного ила лишь при оптималь-
ной концентрации его экзополисахаридов —  
40 мг/л. ЭПС, синтезированные чистыми 
культурами иловых бактерий имели более 
высокий отрицательный дзета-потенциал по 
сравнению с ЭПС биоценоза активного ила 
и, несмотря на это, более высокую флокули-
рующую активность в отношении коллоидов 
активного ила [31].

В работах [33–36] охарактеризованы по-
верхностные свойства биоколлоидов. Про-
демонстрирован амфотерный характер по-
верхности иловых коллоидов, установлено 
присутствие положительно и отрицательно 
заряженных ионогенных групп. Как и боль-
шинство микробных коллоидов, активный 
ил в физиологическом диапазоне рН 3,0–9,0 
обладает слабым отрицательным зарядом  
с максимумом –18 мВ в щелочной зоне и 
точкой нулевого заряда при рН 3,5. В работе 
[31] установлено, что абсолютная величина  
дзета-потенциала экзополисахаридов,  

Таблица 3. Содержание металлов в иловых осадках после биологической очистки  
муниципальных сточных вод

Страна
Концентрация элемента мг / кг сухого вещества Источ-

никCr Cu Ni Pb Zn

Украина – 1,9–1900 149–279,33 1,0–174,67 6,0–2600 [13]
Россия 305–310 200–300 75–77 34,7 700–800 [14]
США 3000 4300 420 840 7500 [15]

Канада 36–114 189–638 16–151 52–147 302–642 [16]
Великобритания 400 200 75 300 200 [15]

Юж. Корея 1152±31 2340±40 829±19 222±10 4529±105 [17]
Сингапур 1901±11 7764±278 2053±140 584±41 18062±304 [18]
Польша 50–666 143–70 34–235 – 1077–3249 [19]

ПДК* 500–1000
–

750–1500
1000–1750

200–400
300–400

250–500
750–1200

1750–3500
2500–4000

Примечание: * числитель — ограничения по содержанию тяжелых металлов в осадках сточных вод 
для сельскохозяйственного применения согласно ГОСТу Российской Федерации, знаменатель — то же  
в соответствии с Европейским стандартом.
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выделенных из жидкой фазы активного ила 
(–30 мВ), оказалась значительно выше, чем 
иловых коллоидов в твердой фазе. Согласно 
теории устойчивости [37] при величине за-
ряда коллоидов ≤ 20 мВ иловая коллоидная 
система термодинамически неустойчива и 
может флокулировать с образованием ми-
кроагрегатов, их объединением во флокулы 
и седиментацией.

Технологически важным свойством 
активного ила является автофлокуляция 
(хлопьеобразование), приводящая к форми-
рованию из отдельных клеток микроколоний 
с диаметром 10–15 мкм, объединению их в 
быстрооседающие флокулы с диаметром до 
120 мкм [28]. Процесс автофлокуляции и се-
диментации иловых коллоидов длится 0,5–1 ч 
[21]. Автофлокуляция иловых коллоидов 
обусловлена присутствием слизеобразую-
щих капсульных форм микроорганизмов, 
характерным представителем которых яв-
ляется слабо заряженная грамотрицательная 
бактерия Zoogloea ramigera, способная син-
тезировать большое количество (до 10 г/л)  
экзополимеров углеводной природы [38]. 
Способность ила к флокуляции прямо про-
порциональна коэффициенту зооглейности, 
равному соотношению капсульных и бес
капсульных форм микроорганизмов [21]. 
Повышенный синтез экзополисахаридов 
различными микроорганизмами (до 25% от 
сухой массы клеток) происходит в ответ на 
стрессовые воздействия (избыток/недостаток 
питательного субстрата, его специфичность 
и т. д.) и имеет защитную или адаптивную 
функции [39, 40]. Микробные экзополимеры — 
нейтральные, катион-, анионактивные — об-
ладают флокулирующей активностью в от-
ношении коллоидов [31, 41]. Активный ил 
синтезирует анионактивные экзополимеры 
[31]. Большое количество ЭПС находится 
внутри структуры флоков, окружая микроб-
ные клетки, и играет существенную роль в 
связывании отдельных флоков в сетчатую 
структуру. Флокулирующая способность ак-
тивного ила существенно зависит от условий 
инкубации, усиливаясь при наличии легко 
утилизируемых питательных субстратов и 
алкалигенном векторе метаболизма [42, 43].

По мнению авторов работы [31], в про-
цессе биофлокуляции активного ила доми-
нирующую роль играет углеводная фракция 
экзополимеров, отрицательно заряженные 
группы которой, взаимодействуя с многова-
лентными катионами компонентов активно-
го ила по механизму мостикообразования, 
инициируют образование первичных фло-
ков. В то же время упрочнение последних и 

формирование сетчатой структуры активного 
ила обеспечивается за счет гидрофобных вза-
имодействий протеиновой фракции с углевод-
ной, а также с многовалентными металлами.

В работах [28, 31, 44] показано, что для 
обеспечения флокулирующей способности 
активного ила большое значение имеют мно-
говалентные металлы (Ca, Mg, Fe (III) и др.), 
связывающие по типу мостикообразования 
экзополимеры с лектиноподобными протеи-
нами, которые специально синтезируются 
иловыми микроорганизмами с целью обра-
зования сетчатой структуры ила. Однако 
в анаэробных условиях лектиноподобные 
протеины подвергаются биодеградации,  
и указанная сетчатая структура деградиру-
ет — имеет место дефлокуляция (разруше-
ние флоков) иловой системы. Кроме того,  
в анаэробных условиях происходит вос-
становление Fe  (III) → Fe  (II), приводящее  
к ослаблению связи между биоколлоидами 
и разрыхлению сетчатой структуры флоков.  
С технологической точки зрения важное 
значение имеет восстановление флокули-
рующей способности иловой коллоидной 
системы (рефлокуляции).

В работе [45] рассмотрены структур-
но-механические свойства дисперсий ак-
тивного ила при различной концентрации 
коллоидных частиц. При концентрации 
0,2–0,8% активный ил, не имея структуры, 
самопроизвольно флокулирует, однако  
с увеличением концентрации взвеси до кри-
тической величины 2,0–2,5% происходит 
резкое повышение вязкости дисперсии, со-
провождающееся структурообразованием 
и формированием пространственной сетки. 
Отмечено [45], что высокая концентрация 
коллоидов в системе может оказывать двой-
ственное влияние на процесс их агрегации: 
с одной стороны это благоприятствует кине-
тике агрегации вследствие увеличения коли-
чества столкновений в единицу времени, а с 
другой — за счет эффекта стесненного осаж-
дения процесс агрегации может замедляться 
и даже останавливаться. Причиной снижения 
подвижности частиц являются межчастич-
ные контакты, приводящие при низких кон-
центрациях частиц к формированию агрега-
тов из первичных частиц, а при высоких — к 
образованию пространственной сетки [46].

Взаимодействие тяжелых металлов  
с иловыми коллоидами

Поскольку доминирующим активным 
компонентом иловых осадков являются 
микроорганизмы, связывающие тяжелые 
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металлы, рассмотрим основные закономер-
ности взаимодействия в системе «клетка —  
тяжелый металл», понимание которых необ-
ходимо для регулирования процессов сорб-
ции и десорбции этих контаминантов иловых 
осадков.

Сорбция
Процесс сорбции тяжелых металлов 

клетками исследован достаточно подроб-
но [47–50]. Предельная сорбция металлов,  
в частности уранила, а также молибдена мо-
жет достигать 2 мМ на 1 г сухой микробной 
биомассы [51–52].

Сродство металлов к микроорганизмам 
в основном соответствует ряду [49, 51–54]: 
UO2

2+ > Mn2+ > Zn2+ > Cu2+ > Ni2+ > Co2+.
Эффективность сорбции многих металлов 

(уранила, меди, стронция и др.) максималь-
на в физиологическом диапазоне рН 4,0–
6,0, когда большинство металлов находится  
в форме катионов [51, 55]. В работе [56] изу-
чена рН-зависимость сорбции активным 
илом ряда ТМ (Сu2+, Cd2+, Zn2+, Ni2+, Pb2+) из 
индивидуальных растворов. Отмечено повы-
шение ее эффективности в области величин 
рН 4–6 и установлено, что максимальная сор-
бция Cd, Cu, Pb достигается при рН 4, Ni —  
при рН 5, Zn — при рН 6. Сродство изучен-
ных тяжелых металлов к активному илу со-
ответствовало последовательности: Pb > Cu 
> Cd ≥ Zn > Ni.

При рН < 3 наблюдалось ингибирование 
процесса сорбции вследствие снижения отри-
цательного заряда поверхности иловых кол-
лоидов за счет тесной ассоциации активных 
групп клеточной стенки с Н3О+-ионами [56].

Сорбция тяжелых металлов имеет се-
лективный характер [57]. Например, на 
поглощение катиона уранила и молибдена  
(в составе аниона) различными микроорга-
низмами (бактериями, грибами и дрожжами) 
в слабокислой среде присутствие в растворе 
катионов Mn2+, Co2+, Cu2+, Cd2+ и Pb2+ в кон-
центрации 0,1 М оказывает незначительное 
влияние [54].

Поглощение тяжелых металлов клетка-
ми происходит в соответствии с механизма-
ми пассивной и активной сорбции [58, 59]. 
Скорость пассивной сорбции значительно 
выше, чем активной [50, 59]. В большинстве 
случаев тяжелые металлы аккумулируются 
пассивной сорбцией на поверхности клетки 
вследствие физико-химического взаимодей-
ствия между ионами металлов и функцио-
нальными группами клеточной стенки [59]. 
Клеточная стенка состоит преимущественно 
из сложных полисахаридов, содержащих  

в своей структуре, наряду с углеводами, 
протеиновые и липидные компоненты, обус-
ловливающие наличие поверхностных по-
ложительно и отрицательно заряженных  
групп — карбоксильных, карбонильных, 
фосфатных, гидроксильных, аминных, 
амидных, тиольных, имидазольных и дру-
гих, способных химически связывать метал-
лы в катионной и анионной форме [60]. Ме-
таллы могут накапливаться на поверхности 
клетки за счет ван-дер-ваальсовых сил (фи-
зическая сорбция), замещать противоионы 
компонентов клеточной стенки (ионный 
обмен) или откладываться на поверхности  
в виде малорастворимых сульфидных, фос-
фатных и других комплексов (комплексо-
образование) и простых солей (осаждение) 
[53, 61]. В работе [61] показано, что Zooglоea 
ramigera аккумулирует большую часть ионов 
Cu2+ посредством физической сорбции. По-
скольку пассивная сорбция — энерго- и ме-
таболизмнезависимый процесс, в ней могут 
принимать участие как живые (активные), 
так и мертвые (неактивные) клетки, причем 
у последних, в ряде случаев, отмечалась бо-
лее высокая сорбция металла [60].

Активная сорбция характерна для 
живых, метаболизирующих клеток, снаб-
жая их металлами (микро- и макроэлемен-
тами) в необходимых концентрациях. Клет-
ки обладают специальными транспортными 
системами [58], которые, используя энергию 
гидролиза АТФ, обеспечивают транспорт ио-
нов внутрь клетки либо их выброс во внекле-
точное пространство. Благодаря стехиоме-
трическому и валентному подобию системы 
транспорта, в частности Mg2+, могут исполь-
зоваться для перемещения во внутрикле-
точное пространство таких ионов, как Cd2+, 
Zn2+, Co2+, Ni2+ и Mn2+; хромат может попадать  
в клетку через систему транспорта сульфата 
[58, 60]. Внутри клетки металлы обнаружива-
ются в ионной и/или связанной с различными 
компонентами цитоплазмы форме [62]. 

Различают специфическое и неспецифи-
ческое связывание металлов микробными 
клетками [60, 62]. Специфичное связывание 
осуществляется, в частности, тиольными 
SH-группами протеинов, синтезированных 
клеткой в ответ на присутствие конкретного 
металла. Неспецифическое связывание ме-
таллов и последующее их отложение в виде 
россыпей соответствующих сульфидов и по-
лифосфатных гранул происходит в резуль-
тате взаимодействия с молекулами H2S и 
полифосфатами, которые входят в состав на-
тивных клеток (независимо от присутствия 
конкретных металлов).
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Поглощенные клетками тяжелые ме-
таллы могут обнаруживаться в составе раз-
личных внутриклеточных структур. Об-
разование отложений из нерастворимых 
соединений ТМ на поверхности и внутри 
клетки, а также устойчивых комплексов с 
органическими и неорганическими лиганда-
ми рассматривают в качестве механизмов их 
детоксикации [60]. В частности, у дрожжей и 
бацилл наблюдалось поверхностное отложе-
ние урана, у псевдомонад — внутриклеточ-
ное [58].

Клетки различных микроорганизмов спо-
собны аккумулировать ТМ в количествах, 
намного превышающих потребность в них 
как в компонентах питания [63]. Параллель-
но происходит накопление и тех металлов, 
которые не используются в метаболизме [64]. 
Тяжелые металлы (микроэлементы), необ-
ходимые для роста микроорганизмов, могут 
быть разделены на группы [64]:

• �элементы, которые обычно необходимы 
для роста (essential), — Ca, Mn, Fe, Co, 
Cu, Zn; 

• �элементы, редко необходимые для ро-
ста (nonessential), — Ba, Na, Al, Si, Cl, 
V, Cr, Ni, As, Se, Mo, Sn, I;

• �элементы, которые, вероятно, редко не-
обходимы для роста, — Be, F, Sc, Ti, Ga, 
Ge, Br, Zr, W.

Приближенная оценка количественных 
потребностей клетки в важных микроэле-
ментах (1 г элемента/100 г сухой массы кле-
ток): Ca — 0,10; Fe — 0,015; Mn — 0,005; 
Zn — 0,005; Cu — 0,001; Co — 0,001; Mo — 
0,001 [64]. Недостаток / избыток микроэле-
ментов может привести к нарушению прони-
цаемости клетки, энергетического обмена и 
угнетению роста [60].

Десорбция
Исходя из известных показателей устой-

чивости металлокомплексов (рКу = -lgK) и 
произведений растворимости соединений 
металлов (рПР = -lg ПР) [65,66], наиболее ра-
спространенными формами присутствия ТМ 
в иловых осадках могут быть сульфаты, фос-
фаты, гидроксокарбонаты, сульфиды и т. д.

Одним из важнейших факторов, опреде-
ляющих эффективность десорбции металла 
в биоколлоидных системах, является вели-
чина рН жидкой фазы, обусловливающая 
форму его нахождения в изучаемом объек-
те. Многие двухвалентные металлы в ней-
тральной и слабощелочной зоне рН нахо-
дятся в форме малоактивных нейтральных 
либо отрицательно заряженных коллоидов 
(гидроксокарбонатов) [67].

До 80% тяжелых металлов, сорбирован-
ных микроорганизмами, могут быть десорби-
рованы под действием элюентов, способных 
связывать металлы в устойчивые комп-
лексы (ЭДТА, НТА, лимонная кислота и др.) 
[52, 58].

Авторами [56] исследована десорбция 
под действием HCl и комплексообразователя 
ЭДТА ряда катионов двухвалентных метал-
лов, предварительно сорбированных высу-
шенным активным илом из индивидуальных 
растворов. Установлено, что их максималь-
ная десорбция (≥ 90 %) достигается при рН 1  
в течение 10 мин и уменьшается в ряду: 
Pb > Zn ≥ Cd > Ni > Cu. Увеличение значе-
ния рН до 4,0 приводило к значительному за-
медлению процесса (до 60 мин) и снижению 
степени десорбции (≤ 25 %) в ряду: Ni > Zn ≥ 
Cu > Cd >> Pb, который отличается от преды-
дущего, что объясняется влиянием рН среды 
на форму нахождения металла. В то же вре-
мя показано, что ЭДТА может обеспечивать 
эффективное удаление ТМ (> 90 %) из актив-
ного ила лишь при высоких концентрациях 
(1,0 мМ) за счет образования устойчивых во-
дорастворимых металлокомплексов.

Представленные выше результаты по-
лучены на модели неметаболизирующих 
(покоящихся) микроорганизмов при ана-
лизе взаимодействия в системе металл–ми-
кроорганизмы в растворах с различными 
величинами рН в присутствии комплексо-
образующих лигандов при невысоких кон-
центрациях металлов. При этом происходит 
главным образом связывание ТМ с активны-
ми группами поверхности клетки, а также 
их пассивная диффузия под действием гра-
диента концентраций.

У живых, метаболизирующих клеток 
осуществляется активный транспорт ме-
таллов из клетки (efflux), представляющий 
собой эффлюкс-механизм устойчивости ми-
кроорганизмов к ионам тяжелых металлов, 
который обеспечивается кодированием ге-
нетическими детерминантами с использо-
ванием энергии АТФ и хемиосмотического 
градиента [60]. В состав механизма эффлюк-
са могут входить АТФ-азы и протеины трех 
типов. На первом этапе процесса экспорта 
ионов металлов в цитоплазме клетки обра-
зуются комплексы АТФ-аз с ионами метал-
лов, которые связывают сульфгидрильные 
группы (Cu+ / Ag+, Zn2+ / Cd2+ / Pb2+) и комп-
лексы протеинов непосредственно с двухва-
лентными металлами; на втором — происхо-
дит перенос транспортных комплексов через 
наружную мембрану во внешнее простран-
ство [60].



Reviews

27

Анализ литературы показывает, что мак-
симальная адсорбция микробными коллои-
дами большинства тяжелых металлов имеет 
место в слабокислой зоне рН, когда они на-
ходятся в форме катионов; наиболее эффек-
тивная десорбция — при рН < 4 и рН  >  8, 
а также под воздействием хелатирующих 
агентов. Эффективная десорбция/экстрак-
ция металлов зависит от их локализации в 
биоколлоидной системе.

Методы кондиционирования 
биоколлоидных систем, содержащих 

тяжелые металлы

В литературе приведен анализ методов уда-
ления тяжелых металлов из биоколлоидных 
систем — почв, илов, угольных отвалов и т. д., 
основанных на процессе выщелачивания, т. е. 
переводе их из твердой фазы в жидкую.

Наиболее изучено [68,  69] микробиоло-
гическое выщелачивание ТМ из почв, ре-
ализуемое как хемоавтотрофный процесс  
с использованием стартовой культуры тио-
бацилл, серы либо сульфидов, а также ионов 
фосфатов и аммония в качестве питательно-
го субстрата при соотношении почва : пита-
тельный раствор — 1 : 6–10. В процессе жи-
знедеятельности микроорганизмов происходит 
окисление соединений серы до серной кислоты, 
подкисление жидкой фазы до рН 2,0–3,0, вы-
щелачивание металлов (Co, Cd, Cr, Zn, As) 
на 60–80%. Тиобациллы, как и другие хемо-
автотрофные микроорганизмы, развиваются 
очень медленно, и поэтому продолжитель
ность процесса может достигать 30 сут.

В работе [70] обоснована и предложена 
экологически безопасная схема переработки 
измельченной породы отвалов угледобычи 
при хемоавтотрофном ацидогенном кучном 
выщелачивании in situ тяжелых металлов 
Al, Ga и Ge в процессе жизнедеятельности 
бактерий Thiobacillus ferrooxidans. Обезвре-
живание этих отвалов позволяет возвратить 
большие площади земли под сельскохозяй-
ственное использование и получить редкозе-
мельные металлы (Ga и Ge) после концентри-
рования методом флотации.

Вследствие продолжительности процесса 
хемотрофного выщелачивания и ингибиро-
вания жизнедеятельности большинства ми-
кроорганизмов в кислой среде, содержащей 
серу, более перспективным подходом яв-
ляется «мягкая» обработка почвы в услови-
ях гетеротрофного метаболизма [71, 72]. Для 
кондиционирования ex situ песчаной почвы, 
искусственно загрязненной Cd, Zn, Cu, Pb, 
предложена металлорезистентная культура 

бактерий Alcaligenes eytrophus CH 34, кото-
рая в процессе роста на минимальной пита-
тельной среде с ацетатом / лактатом / глюко-
натом натрия в качестве источника углерода 
обеспечивала повышение рН с 7,0 до 8,0 и 
выщелачивание тяжелых металлов в виде 
ультраколлоидных гидроксокарбонатов. 
Технология включает две стадии: 1) разви-
тие бактериальной культуры в почвенной су-
спензии при соотношении Т : Ж = 1 : 10 при 
исходной концентрации 108 клеток в 1 мл  
в течение 24–48 ч, подщелачивание раствора 
до рН 8,0 и образование гидроксокарбонатов; 
2) седиментация очищенной почвы в течение 
1–2 ч и декантация жидкой фазы, содержащей 
преимущественно соединения металлов. Эф-
фективность освобождения почвы от тяжелых 
металлов в этом алкалигенном процессе может 
достигать 80% [71, 72]. Еще более эффекти-
вен ацидогенный микробиологический про-
цесс, основанный на использовании старто-
вой культуры металлорезистентных бактерий 
Bacillus cereus ВКМ 4368 и углеводов в каче-
стве источников углерода. Тяжелые металлы 
(Cu2+, Co2+,UO2+, Sr2+) выщелачивались из ис-
кусственно загрязненной почвы с эффектив-
ностью 80–90% в виде водорастворимых комп-
лексов с оксикарбоновыми кислотами [72].

Интенсификация биохимической актив-
ности почвы способствует не только освобож-
дению от ТМ, но и улучшению ее структуры. 
Показателями почвенного плодородия явля-
ются высокая концентрация микроорганиз-
мов и водопрочных агрегатов [73]. В работе 
[74] описан процесс, основанный на введении 
и культивировании в бедной песчаной почве 
биоценоза активного ила с предпочтитель-
ным алкалигенным вектором метаболизма 
(за счет использования в качестве питатель-
ного субстрата протеинов / полипептидов / 
ацетата). При этом наблюдалось существен-
ное повышение количества водопрочных 
агрегатов с диаметром 0,25–1,00 мм, близкое 
к плодородной черноземной почве.

Очевидно, процесс экстракции ТМ из 
иловых коллоидных систем целесообразно 
осуществлять по аналогии с их биовыщела-
чиванием из почв.

В литературе, посвященной выщелачи-
ванию тяжелых металлов из иловых осад-
ков, проанализирована  роль сероокисляю-
щих бактерий. В работе [75] показано, что 
в анаэробных условиях для удаления ТМ из 
иловых осадков необходимо введение в ме-
тантенк серы либо сульфидов в качестве пи-
тательного субстрата; при этом происходит 
окисление соединений серы до водораствори
мых сульфатов, сопровождаемое снижением 
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величины рН до 2,0–3,0 и переводом в жидкую 
фазу 25% меди и свинца и до 50% цинка. Интен
сификация хемоавтотрофного выщелачи-
вания может быть достигнута за счет повы-
шения температуры ведения процесса до 
53–60 °С [16, 26]. При этом отмечено, что эф
фективность удаления тяжелых металлов ко
лебалась от 22 (Cr) до 84% (Zn) и соответствовала 
ряду: Zn > Mn > Cu > Ni > Cd > Pb > Cr. Продол
жительность процесса хемоавтотрофного 
выщелачивания металлов из иловых сис-
тем (от 1 до 5 месяцев), сильное закисление 
жидкой фазы и ингибирование жизнедея-
тельности большинства иловых микроорга-
низмов являются его существенными недо-
статками.

В работе [76] показано восстановление 
лечебных свойств иловых пелоидов (органо-
минеральных отложений соленых водоемов) 
путем усиления активности сероокисляю-
щих автохтонных пелоидных микроорга-
низмов при температуре 30 °С. При этом на-
блюдались мобилизация железа, снижение 
величины рН и концентрации сульфатов, 
обеспечение положительных значений ОВП 
(+167…+103 мВ) и кондиционирование со-
става отработанных пелоидов.

В работе [77] описан метод извлечения 
тяжелых металлов из активного ила город-
ских очистных сооружений путем его обра-
ботки малорастворимыми солями кальция в 
соотношении 5–15 частей на 100 частей ила 
при перемешивании (τ = 6–8 ч, t = 6–37 °С). 
При этом достигалось удаление 70–80% Zn, 
Cu и Ni. Процесс извлечения ТМ из ила, ве-
роятно, протекает таким образом [77]: вво-
димые малорастворимые кальциевые мате-
риалы служат минеральным носителем для 
иммобилизации иловых микроорганизмов 
и вырабатываемых ими энзимов, активиза-
ции разложения органических веществ ила, 
связывающих тяжелые металлы, а также 
сорбции на пористой поверхности носителя 
ионов металлов (и гидроксидов), выделен-
ных в водную фазу. Кальциевые материалы 
создают повышенную концентрацию ионов 
кальция во внеклеточном пространстве, что 
приводит к открытию потенциалзависимых 
Са2+-каналов. Ионы кальция по ним, а также 
с помощью протеинов-переносчиков про-
никают во внутриклеточное пространство, 
создают там повышенную концентрацию, 
вследствие чего открываются K+- и Na+-ион-
ные каналы, по которым может происходить 
выброс из клеток ионов тяжелых металлов. 
Кроме того, возможна реакция ионного об-
мена Са2+ на катионы ТМ на поверхности  
клеток.

Урожайность растений значительно по-
вышается, если необходимые для их разви-
тия биоэлементы вносят в почву в первона-
чально водонерастворимой форме — в виде 
гранул, полученных термической либо ме-
ханической компактизацией минеральных 
солей, дискретных частиц ионитов либо 
адсорбировавших их гидрогелей [78, 79]. 
В процессе вегетации происходит обмен ве-
ществ между почвой и растением: почва 
обеспечивает растение содержащимися в ней 
питательными веществами, а растение выде-
ляет через корневую систему продукты пол-
ного (углекислый газ) и неполного (амино- и 
карбоновые кислоты) разложения веществ, 
синтезированных в результате фотосинтеза 
[78]. В процессе метаболизма растение изби-
рательно поглощает необходимые биоэле-
менты в адекватных концентрациях. Это 
регулируется дробным выделением расте-
нием в прикорневую зону почвы экссудатов 
в виде органических кислот, способных об-
разовывать устойчивые водорастворимые 
комплексы со многими поливалентными ме-
таллами, обеспечивать их транспорт в расте-
ние, включать в органеллы, энзиматические 
комплексы и т. д. В отличие от прямого, за-
частую отрицательного, воздействия метал-
лов на растение, при внесении в почву в виде 
растворов водонерастворимые препараты 
удобрений могут использоваться растением 
постепенно, пролонгированно, с гораздо 
большей эффективностью.

В работе [6] представлены результаты 
использования илового осадка в качестве 
удобрения после его инкубации в течение 12 
сут при температуре 50 °С и влажности 80% 
в смеси с пищевыми отходами растительного 
происхождения в соотношении 1 : 1 и введе-
нии стартовой культуры термофильных ге-
теротрофных бацилл. Полученный материал 
высушивали и вносили в почву из расчета 
2%. По сравнению с исходным иловым осад-
ком концентрация ТМ в полученном удобре-
нии понизилась на 30–40% и соответствовала 
Европейскому стандарту. При его внесении в 
почву наблюдалось существенное повышение 
урожайности растений (томатов), близкое к 
эффекту коммерческого удобрения.

Большую эколого-химическую пер-
спективу имеют процессы с участием гете-
ротрофных микроорганизмов, способных 
метаболизировать органические вещества 
различной природы.

Снижение концентрации тяжелых ме-
таллов в твердой фазе стабилизированных 
илов муниципальных сточных вод может 
быть достигнуто не только с участием хемо-
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автотрофных микроорганизмов при окисле-
нии соединений серы, выщелачивании ме-
таллов в виде водорастворимых сульфатов 
и закислении жидкой фазы, но и в процессе 
жизнедеятельности гетеротрофных микроор-
ганизмов, обеспечивающих выщелачивание 
ТМ в виде малорастворимых гидроксокар-
бонатов при алкалигенном векторе метабо-
лизма (рост на протеинах / полипептидах / 
ацетате), либо в виде водорастворимых комп-
лексов оксикарбоновых кислот при ацидо-
генном векторе (на углеводных питательных 
субстратах) [42, 43]. При близкой эффек-
тивности удаления ТМ из илового осадка 
гетеротрофные биоценозы десятикратно 
ускоряют процесс, исключая сильное (до рН 
1,0–2,0) закисление среды и ингибирование 
серой жизнедеятельности экологически зна-
чимых микроорганизмов.

Нами предложена технология конверсии 
иловых осадков в удобрение [80]. Ее основ-
ная концепция состоит в инициировании 
биологического процесса с участием гете-
ротрофных микроорганизмов илового осад-
ка при средних температурах (20–22 °С), 

обеспечивающего синтез метаболитов со 
свойствами экстрагентов тяжелых метал-
лов и флокулянтов, снижение концентра-
ции металлов, флокуляцию, седиментацию 
иловых коллоидов. Эффективность удаления 
ТМ достигает 80 % при экспозиции 2 сут и 
соответствует ряду: Zn > Mn > Cu > Ni > Cd >  
Pb > Cr [42, 43]. Полученный осадок после 
дополнительной стабилизации / обезврежи-
вания К2О при рН = 9,0–10,0 с последующей 
нейтрализацией фосфорной кислотой до  
рН = 8,0–9,0 послужил основой для получе-
ния удобрения пролонгированного действия, 
соответствующего ГОСТу, эффективность ко-
торого доказана в вегетационных опытах.

Таким образом, анализ научно-техниче-
ской информации по кондиционированию 
загрязненных тяжелыми металлами иловых 
осадков муниципальных сточных вод сви-
детельствует о том, что это — актуальная и 
важная эколого-химическая проблема. Ре-
шение ее может быть реализовано в рамках 
биологического процесса с участием гете-
ротрофных микроорганизмов.
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БІОТЕХНОЛОГІЯ  УТИЛІЗАЦІЇ ОСАДІВ 
МУНІЦИПАЛЬНИХ СТІЧНИХ ВОД

Г. М. Ніковська
К. В. Калініченко

Інститут біоколоїдної хімії  
ім. Ф. Д. Овчаренка НАН України, Київ

E-mail: KirKa_@bigmir.net

Аналіз інформації щодо кондиціонування 
забруднених важкими металами мулових оса-
дів муніципальних стічних вод свідчить про 
актуальність цієї еколого-хімічної проблеми,  
і її вирішення може бути реалізовано в рамках 
біологічного процесу за участю гетеротрофних 
мікроорганізмів.

В огляді подано інформацію про поширен-
ня, токсичність, біохімію, мікробіологію і ко-
лоїдно-хімічні властивості мулових осадів біо
логічного очищення муніципальних стічних 
вод. Ці осади містять вітаміни, амінокисло-
ти, органічні речовини, важкі метали (мікро-  
і макроелементи), тому найбільш доцільно ути-
лізувати їх як добрива після часткового вида-
лення важких металів. З огляду на це розгля-
нуто взаємодію важких металів з компонентами 
мулового осаду, сучасні методи їх видалення  
з біоколоїдних систем та біотехнології конверсії 
мулових відходів у добриво, що ґрунтуються на 
активізації життєдіяльності мулових біоценозів.

Ключові слова: активний мул, важкі метали, 
сорбція, десорбція, добриво.

BIOTECHNOLOGY OF UTILIZATION  
OF MUNICIPAL WASTEWATER SEDIMENTS

G. N. Nikovskaya
K. V. Kalinichenko

Ovcharenko Institute of Biocolloidal Chemistry 
of the National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv

E-mail: KirKa_@bigmir.net

Analysis of information on air-conditioning 
contaminated with heavy metals sludge municipal 
wastewater points to the actual ecological and 
chemical problem and its solution could be 
implemented within the framework of the biological 
process involving heterotrophic microorganisms.

Information on the spread, toxicity, 
biochemistry, microbiology, colloidal and chemical 
properties of sludge sediments of municipal 
wastewater biological treatment is given in the 
review. These sediments contain vitamins, amino 
acids, organic matter, heavy metals (micro- and 
macroelements). Therefore the most rational 
approach to sludge wastes utilization is their use 
as an agricultural fertilizer after partial removal 
of heavy metals. Hence, the interaction of sludge 
components with heavy metals, modern methods 
of their removing from biocolloidal systems and 
biotechnologies of conversion of sludge wastes into 
fertilizer based on the enhancing of vital ability of 
sludge biocenoses are discussed.

Key words: active sludge, heavy metals, sorption, 
desorption, fertilizer.


