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Аннотация. Загрязнение окружающей среды – одна из наиболее остро стоящих проблем перед человечеством. Постоянный поиск ее 
решения – важный аспект современной химии. В работе изучалась окислительная деструкция дву х антибиотиков одной фармацевти-
ческой группы, со сходным строением, но разными свойствами. Целью данной работы являлось исследование процесса окисления 
действующих веществ двух антибиотиков: тетрациклина и доксициклина различными окислительными и комбинированными система-
ми (система Фентона, система Раффа, их совместное действие, их действие в присутствии ЭДТА, а также под действием УФ-облучения). 
Проведённые исследования показали, что в условиях комнатной температуры и нормального атмосферного давления пероксид водо-
рода в сочетании с ионами железа (II) и (III) способен окислять активные компоненты тетрациклина и доксициклина. Определены 
оптимальные условия окисления тетрациклиновой группы антибиотиков: концентрация субстрата, пероксида водорода, ионов железа 
(II), ионов железа (III), рН протекания реакции. Показано, что совместное присутствие ионов железа (II) и ионов железа (III) в системе 
снижает расход пероксида водорода при окислении действующих веществ тетрациклинов. Показано, что замена гидратированных ио-
нов железа на комплексы железа с ЭДТА незначительно влияет на эффективность окисления тетрациклина и доксицикина. Выявлено, 
что комплексы железа (III) с ЭДТА более эффективны в деструктивном процессе тетрациклина. Установлено, что действующее вещество 
препаратов тетрациклинов подвергается деструкции под действием УФ-облучения. Показано, что реакции фотодеструкции действую-
щих веществ тетрациклинов являются реакциями первого порядка. Определены константы скорости данных процессов. Выявлено, что 
деструкция доксициклина протекает наиболее полно под действием системы Раффа, а также под действием УФ-облучения в присут-
ствии пероксида водорода. Показано, что изученные окислительные системы являются эффективными для деструкции и инактивации 
фармацевтических загрязнителей, относящихся к тетрациклиновой группе.
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Abstract. Environmental pollution is one of the most pressing problems facing humanity. The constant search for its solution is an important aspect 
of modern chemistry. The work studied the oxidative degradation of two antibiotics of the same pharmaceutical group, with a similar structure 
but diff erent properties. The purpose of this work was to study the oxidation process of the active substances of two antibiotics: tetracycline and 
doxycycline by various oxidative and combined systems: the Fenton system, the Ruff  system, their combined action, their action in the presence 
of EDTA, as well as under the action of UV irradiation. The conducted studies have shown that under conditions of room temperature and normal 
atmospheric pressure, hydrogen peroxide in combination with iron (II) and (III) ions is able to oxidize the active components of tetracycline and 
doxycycline. The optimal conditions for the oxidation of the tetracycline group of antibiotics have been determined: the concentration of the 
substrate, hydrogen peroxide, iron (II) ions, iron (III) ions, and the pH of the reaction. It has been shown that the combined presence of iron (II) 
ions and iron (III) ions in the system reduces the consumption of hydrogen peroxide during the oxidation of active substances of tetracyclines. 
It has been shown that the replacement of hydrated iron ions with iron complexes with EDTA has a slight eff ect on the oxidation effi  ciency of 

М. Н. Устинова, К. А. Филиппова. Окислительная деструкция тетрациклинов



Научный отдел24

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2025. Т. 25, вып. 1

Введение

В настоящее время фармацевтическая 
промышленность занимает лидирующее ме-
сто в мировой экономике по объемам оборота, 
лекарственные препараты востребованы по 
всему миру. В России число произведённых и 
использованных антибиотиков ежегодно уве-
личивается, в связи с этим возникает проблема 
загрязнения биосферы лекарственными препа-
ратами и продуктами их метаболизма.

Антибиотики тетрациклиновой группы, 
как и все другие антибиотики, персистентны 
[1], имеют свойство нежелательной химиче-
ской устойчивости в окружающей среде и её 
объектах. Высокий спрос на тетрациклины в 
медицине, ветеринарии и животноводстве свя-
зан с относительно низкой стоимостью, данные 
препараты применяют при инфекционно-воспа-
лительных заболеваниях различной этиологии.

Влияние лекарственных препаратов на 
экосистему носит пагубный характер, фарма-
цевтические средства проникают в природу 
различными способами и одним из ключевых 
источников загрязнения являются сточные 
воды фармацевтического производства [2]. Дру-
гой источник – метаболиты организма человека 
или животных, поскольку фармацевтические 
препараты выводятся с выделениями и через 
систему канализации достигают водоемов и по-
чвы. Третий фактор – масштабное производство 
препаратов, которые не находят применения у 
населения и не подвергаются должному уровню 
переработки.

Таким образом, важным является вопрос 
разработки способов предотвращения попада-
ния лекарственных препаратов в окружающую 
среду и очистки вод от устойчивых фармацев-
тических загрязнителей. Во многих странах 
ведется работа по созданию и внедрению бо-
лее эффективных и экологически безопасных 
технологий для очистки сточных вод с целью 
снижения негативного воздействия на окружа-

tetracycline and doxycycline. It has been revealed that iron (III) complexes with EDTA are more eff ective in the destructive process of tetracycline. 
It has been established that the active substance of tetracycline preparations undergoes destruction under the action of UV irradiation. It is shown 
that photodestruction reactions of active substances of tetracyclines are reactions of the fi rst order. The rate constants of these processes are 
determined. It has been revealed that the destruction of doxycycline proceeds most fully under the action of the Raff  system, as well as under 
the action of UV irradiation in the presence of hydrogen peroxide. It is shown that the studied oxidative systems are eff ective for the destruction 
and inactivation of pharmaceutical pollutants belonging to the tetracycline group.
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Рис. 1. Структурная формула тетрациклина гидро-
хлорида 

Fig. 1. The structural formula of tetracycline hydrochloride

ющую среду [3]. Но многие методы эффективны 
только в отношении удаления крупных загряз-
нителей, они не способны достичь необходимой 
глубины очистки для устранения остатков фар-
мацевтических средств. В связи с этим в наше 
время приоритетными считаются химические 
методы деструкции, включающие использова-
ние пероксидных систем, ультрафиолетового 
облучения и фотокатализаторов, которые обе-
спечивают высокий уровень очистки.

Целью данной работы является иссле-
дование процесса окисления действующих 
веществ двух антибиотиков: тетрациклина и 
доксициклина различными окислительными и 
комбинированными системами.

Материалы и методы

Объектами исследования данной работы 
были выбраны два лекарственных препарата 
тетрациклиновой группы [4]:

1) «Тетрациклин» (T/T), активное вещест-
во – гидрохлорид тетрациклина (рис. 1). Одна 
таблетка препарата содержит 100 мг действу-
ющего вещества, а также вспомогательные 
вещества: сахароза, стеарат кальция, магния ги-
дросиликат, желатин, крахмал, диоксид титана;

2) «Доксициклин» (Д/D), в каждой таб-
летке которого содержится 100 мг основного 
активного вещества – доксициклина гидро-
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хлорида (рис. 2). Вспомогательные вещества: 
моногидрат лактозы, крахмал, диоксид крем-
ния, тальк, стеарат магния.

Рис. 2. Структурная формула доксициклина гидро-
хлорида 

Fig. 2. The structural formula of doxycycline hydro chloride

Рис. 3. Спектр поглощения тетрациклина гидрохлорида (1) и доксициклина гидрохлорида (2) 
Fig. 3. Absorption spectrum of tetracycline hydrochloride (1) and doxycycline hydrochloride (2)

В данной работе проведен анализ деструк-
ции и фотодеструкции антибиотиков тетраци-
клиновой группы. Для этого готовили растворы 
малых концентраций, характерных для состава 
сточных вод фармацевтической отрасли. Для 
приготовления раствора субстрата использо-
валась одна таблетка антибиотика, которую 
измельчали в ступке, растворяли в 0,1М рас-
творе соляной кислоты в мерной колбе объемом 
100 мл, далее отбирали требуемый объем рас-
твора в реакционную колбу на 25 мл. Во всех 
экспериментах рабочая концентрация раствора 
была постоянной и составляла 0,08 ммоль/л.

Использовали пероксид водорода с концен-
трацией 50%. Точную концентрацию раствора 
определяли с помощью ареометра, измеряя его 

плотность, после чего проводили титрование с 
использованием перманганата калия в услови-
ях агрессивной кислой среды. Концентрацию 
пероксида водорода в ходе экспериментов ва-
рьировали от 0,11 до 0,44 моль/л.

В качестве источника двухвалентного же-
леза использовалась соль Мора, с химической 
формулой FeSO4·(NH4)2SO4·6H2O. Для при-
готовления раствора требуемой концентрации 
была взята навеска соли массой 0,0215 г и ко-
личественно перенесена и доведена до метки 
дистиллированной водой в колбе на 25 мл.

Для приготовления раствора соли трёх-
валентного железа брали навеску FeCl3 × 6H2O 
массой 0,0148 г, количественно переносили в 
колбу объемом 25 мл и доводили до метки дис-
тиллированной водой.

В ходе экспериментов концентрацию рас-
твора соли двух- и трехвалентного железа ва-
рьировали в пределах от 0,11 до 0,88 ммоль/л.

Для приготовления раствора ЭДТА нужной 
концентрации использовали исходный раствор 
с концентраций 0,0489 моль/л. Путем разбавле-
ния, концентрация ЭДТА в конечном растворе 
составила 2,2 ммоль/л. В ходе всей серии экс-
периментов соотношение ЭДТА и ионов железа 
(II) или (III) оставалось неизменным 1:1.

Исследование процесса деструкции ана-
лизируемых лекарственных препаратов было 
проведено методом спектрофотометрии с 
использованием Specord 210 PLUS. Спектры 
поглощения изучаемых субстратов рабочей 
концентрации представлены на рис. 3.
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Пероксид водорода обладает высоким по-
глощением вплоть до 240 нм, в связи с чем была 
выбрана для исследования аналитическая длина 
волны 365 нм. Экспериментально выяснено, что 
вклад ионов железа используемых концентра-
ций в ультрафиолетовом и видимом спектрах 
не является значимым.

В рамках изучения процесса деструкции 
исследуемых растворов под воздействием 
УФ-света применялась фотолизная камера 
«Вольта» ФК-12М. Это оборудование оснащено 
ртутной лампой ДРТ-1000 мощностью 1000 Вт, 
которая генерирует лучистый поток в 128 Вт 
и работает в спектральном диапазоне от 240 
до 320 нм.

Определения проводились в специальных 
кварцевых кюветах при постоянной темпера-
туре 22° С. Важным условием было также со-
хранение постоянного рН в диапазоне 2,9–3,2 
во всех экспериментальных сериях.

Результаты и их обсуждение

Ранее нами было проведено детальное ис-
следование деструкции тетрациклина различ-
ными окислительными системами [5, 6]. 

При сравнении структур тетрациклина и 
доксициклина (см. рис. 1 и 2) видно, что един-
ственное их различие в положении гидроксо-
группы, которая у тетрациклина находится в 
6-м, а у доксициклина – в 5-м положении. Од-
нако такая перегруппировка влияет на свойства 
доксициклина, который в меньшей степени, чем 
тетрациклин, угнетает кишечную флору, от-
личается более полным всасыванием, большей 
длительностью действия, большей степенью 
антибактериальной активности, более высокой 
терапевтической эффективностью, проявляю-
щейся при лечении в 10 раз меньшими дозами, 
и более длительным действием.

В данной работе представляло интерес 
сопоставление деструктивного процесса для 
антибиотиков одной группы, тетрациклина 
и доксициклина, с одинаковым химическим 
составов, со сходным строением, но разным 
положением функциональной группы. Ре-
зультаты такого исследования позволят опре-
делить универсальность изучаемых методов 
для деструкции различных фармацевтических 
загрязнителей в пределах одной группы, а 
также продемонстрируют влияние строения 
субстрата на способность к деструктивным 
превращениям.

Первой окислительной системой в исследо-
вании была система Фентона, представляющая 
собой уникальную комбинацию двухвалентных 
ионов железа и пероксида водорода. В процессе 
гомогенного катализа происходит распад перок-
сида водорода, в результате чего возникают ак-
тивные ̇ OH- радикалы. Этот процесс включает 
в себя непрерывные циклические превращения 
между стадиями окисления и восстановления 
ионов железа с различными степенями окисле-
ния, что позволяет создавать свободные ради-
калы при комнатной температуре [7–11].

Ионы железа (II) в химической реакции 
играют роль катализатора, способствуя ак-
тивации процесса образования активных 
окислителей – свободных радикалов, которые 
образуются в ходе разложения пероксида во-
дорода. Процесс, запускаемый присутствием 
ионов железа (II), идеально соответствует на-
чалу этапа окисления антибиотика под влия-
нием пероксида водорода. В данной ситуации 
гидроксильный радикал выполняет функцию 
связующего звена, передавая инициирующее 
воздействие пероксида водорода на последую-
щий этап окислительных реакций.

Сравнение начальной скорости, периода по-
лупревращения и степени деструкции тетраци-
клина и доксициклина представлены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, при варьировании 
концентрации пероксида водорода, наилуч-
ший результат деструкции был достигнут при 
концентрации 0,22 моль/л. Эффективность 
процесса окисления тетрациклинов зависит и 
от содержания железа (II) в растворе. Опти-
мальной оказалась концентрация железа (II) 
0,11 ммоль/л.

В процессе деструкции пероксида водорода 
происходит выход гидроксильных и пергидрок-
сильных радикалов, которые образуют раз-
нообразные продукты, их состав определяется 
концентрацией пероксида водорода. Радикал 
˙ОН проявляет неселективное окисление, в то 
время как радикал НО2˙ поддается селективно-
му окислению. Тем не менее, в рамках фенто-
новой системы ключевую роль играет радикал 
˙ОН, который действует как неселективный 
активный компонент, благодаря его способно-
сти эффективно взаимодействовать с другими 
сложными молекулами через различные хими-
ческие связи.

Несмотря на то что в механизме Фентона 
задействованы ионы и двух- и трехвалент-
ного железа , в системе Раффа исходным 
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инициа тором разложения пероксида водо-
рода является ион железа (III) и первично 
генерируется НО2˙-радикал. Радикал НО2˙ 
яв ляется селективным окислителем, сохраня-
ет донорно-акцепторные свойства пероксида 
водорода и представляет собой его активную 
форму [12, 13].

В последующих экспериментах для де-
струкции тетрациклинов использовалась ме-
тодика с применением трехвалентного железа 
и пероксида водорода (система Раффа).

По полученным результатам исследования 
были рассчитаны начальные скорости процесса 
и степени деструкции (табл. 2).

Таблица 1 / Table 1
Начальные скорости (v0), период полупревращения (t1/2) и степени деструкции тетрациклина 

и доксициклина (F)
Initial velocities (v0), half-rotation period (t1/2) and degrees of destruction of tetracycline and doxycycline (F)

Соотношение реагентов / 
Ratio of reagents

F15, % t1/2, мин / min F60, %
v0, мкмоль/л × мин 

mmol / L× min

Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D

[Fe2+] = 0,11 мМ; 
[H2O2] = 0,22 М

75,0 72,5 3,4 3,3 85,2 76,3 9,9 9,7

[Fe2+] = 0,44 мМ; 
[H2O2] = 0,22 М

77,7 57,5 2,0 3,2 84,4 55,0 11,8 9,8

[Fe2+] = 0,88 мМ;
[H2O2] = 0,22 М

68,4 42,5 2,6 5,6 71,5 48,8 10,2 5,3

[Fe2+] = 0,22 мМ;
[H2O2] = 0,11 М

77,0 63,8 3,4 5,0 82,1 75,0 11,5 6,9

[Fe2+] = 0,22 мМ;
[H2O2] = 0,44 М

72,5 61,3 3,8 5,2 80,0 72,5 11,2 6,1

Таблица 2 / Table 2
Начальные скорости (v0), период полупревращения (t1/2) и степени деструкции тетрациклина 

и доксициклина (F)
Initial velocities (v0), half-rotation period (t1/2) and degrees of destruction of tetracycline and doxycycline (F)

Соотношение реагентов / 
Ratio of reagents

F15, % t1/2, мин / min F60, %
v0, мкмоль/л×мин

mmol / L× min

Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D

[Fe3+] = 0,11 мМ; 
[H2O2] = 0,22 М

71,6 11,4 2,3 28,6 82,7 71,6 11,3 0,8

[Fe3+] = 0,44 мМ; 
[H2O2] = 0,22 М

75,0 65,0 3,1 14,2 81,2 73,8 11,0 5,7

[Fe3+] = 0,88 мМ; 
[H2O2] = 0,22 М

65,4 55,0 3,0 6,2 70,3 60,0 9,1 6,4

[Fe3+] = 0,22 мМ; 
[H2O2] = 0,11 М

73,8 76,3 2,9 4,6 84,6 86,3 10,6 9,0

[Fe3+] = 0,22 мМ; 
[H2O2] = 0,44 М

66,5 21,3 2,5 23,9 77,3 76,3 10,1 1,1

Можно видеть, что оптимальное соотно-
шение ионов железа и пероксида водорода – 
0,22 мМ и 0,11 М соответственно. Важно от-
метить, что система Раффа – это единственная 

система, в которой доксициклин подвергся де-
струкции в большей степени чем тетрациклин. 
Следовательно, можно утверждать, что процес-
сы каталитического распада пероксида водорода 

М. Н. Устинова, К. А. Филиппова. Окислительная деструкция тетрациклинов
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в системах Фентона и Раффа имеют сходства, 
однако механизм их инициации различен.

Из проведённых выше экспериментов вид-
на зависимость влияния концентрации ионов 
двухвалентного и трёхвалентного железа в 
системах Фентона и Раффа соответвенно. В 
связи с чем возник интерес посмотреть на про-
цесс деструкции при совместном влиянии двух 
этих систем. В данной серии экспериментов 
варьировалась концентрация перекиси водо-

рода от 0,055 до 27,500 моль/л, концентрации 
ионов железа (II) и железа (III) оставались 
постоянными и имели значение 0,11 ммоль/л. 
Ожидалось, что при совместном присутствии 
необходимо удвоить концентрацию пероксида 
водорода в системе для достижения наиболь-
шей эффективности.

В табл. 3 представлены расчетные кине-
тические данные процессов деструкции при 
различных соотношениях реагентов.

Таблица 3 / Table 3
Начальные скорости (v0), период полупревращения (t1/2) и степени деструкции тетрациклина 

и доксициклина (F)
Initial velocities (v0), half-rotation period (t1/2) and degrees of destruction of tetracycline and doxycycline (F)

Соотношение реагентов / 
Ratio of reagents

F15, % t1/2, мин / min F60, %
v0, мкмоль/л × мин

mmol / L× min

Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D

[Fe2+] = 0,11 мМ; [Fe3+] = 0,11 мМ; 
[H2O2] = 0,055 М

79,7 68,8 2,6 3,7 85,9 77,5 11,4 10,1

[Fe2+] = 0,11 мМ; [Fe3+] = 0,11 мМ; 
[H2O2] = 0,11 М

78,9 67,5 2,6 4,0 85,3 75,0 11,2 9,1

[Fe2+] = 0,11 мМ; [Fe2+] = 0,11 мМ; 
[H2O2] = 0,22 М

74,7 63,8 2,5 3,3 82,9 72,5 11,0 8,9

[Fe2+] = 0,11 мМ; [Fe3+] = 0,11 мМ; 
[H2O2] = 13,75 М

77,2 66,3 2,3 20,3 85,3 76,3 10,5 9,6

[Fe2+] = 0,11 мМ; [Fe3+] = 0,11 мМ; 
[H2O2] = 27,5 М

79,2 31,3 2,6 2,9 85,3 67,5 11,8 0,4

Из полученных данных видно, что опти-
мальной концентрацией пероксида водорода в 
системе, содержащей ионы двухвалентного и 
трёхвалентного железа, является наименьшая 
(0,055 моль/л). Дальнейшее повышение концен-
трации не приводит к изменению эффектив-
ности процесса. 

Известно, что замена гидратированных 
форм железа на комплексные соединения 
этого металла оказывает влияние на скорость 
протекания химических процессов. Система 
Уденфрида включает в себя аскорбиновую кис-
лоту и этилендиаминтетрауксусную кислоту 
(ЭДТА), обеспечивает оптимальное равновесие 
каталитической эффективности Fe2+ и Fe3+. 
Каталитические системы с гидроксилирующи-
ми свойствами, в которых присутствует Fe2+, 
приводят к уменьшеннию активности, а значит 
снижают выход образующихся продуктов реак-
ции и ухудшают их селективность.

Высокая нестабильность координацион-
ного слоя иона железа в соединении с ЭДТА 

приводит к его значительной реакционной 
активности в процессах окисления и восста-
новления в отношении разнообразных реаген-
тов. Высокая лабильность координационной 
сферы иона железа в комплексе ЭДТА служит 
причиной его высокой реакционной способ-
ности в окислительно-восстановительных 
реакциях по отношению к различным суб-
стратам [14–16]. 

Для изучения влияния на скорость процесса 
содержания комплекса ЭДТА–Fe2+ были про-
ведены эксперименты, в которых концентрации 
пероксида водорода варьировались от 0,11 до 
0,44 ммоль/л. 

При всех изученных соотношениях тетра-
циклин имеет бóльшую степень деструкции, 
начальную скорость и меньший период полу-
превращения, чем доксициклин (табл. 4). По-
вышение концентрации пероксида водорода 
в случае тетрациклина не влияет на глубину 
деструкции, а потому является нецелесообраз-
ным, для доксициклина – ухудшает процесс.
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Необходимо подчеркнуть, что комплекс 
ионов железа с ЭДТА оказывается менее ак-
тивным «активатором» пероксида водорода 
по сравнению с гидратами ионами железа в 
начальной фазе реакции. 

Аналогично провели серию экспериментов 
с комплексом ЭДТА–Fe3+ (табл. 5).

В первые 15 мин степень деструкции те-
трациклина значительно ниже аналогичной в 

предыдущих экспериментах. Однако через час 
достигает 86%, что сравнимо с другими окис-
лительными системами. Вероятно, данный факт 
связан с иным механизмом реакции, образова-
нием, а также накоплением свободных ради-
калов в системе для инициирования процесса 
деструкции. Доксициклин также проявляет себя 
более стабильно, имея низкие характеристики 
процесса, по сравнению с тетрациклином. 

Таблица 4 / Table 4
Начальные скорости (v0), период полупревращения (t1/2) и степени деструкции тетрациклина 

и доксициклина (F)
Initial velocities (v0), half-rotation period (t1/2) and degrees of destruction of tetracycline and doxycycline (F)

Соотношение реагентов / 
Ratio of reagents

F15, % t1/2, мин / min F60, %
v0, мкмоль/л×мин

mmol / L× min

Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D

[ЭДТА–Fe2+] = 0,22 мМ; 
[H2O2] = 0,11 М

75,2 63,8 2,8 4,4 84,4 68,3 10,5 8,5

[ЭДТА–Fe2+] = 0,22 мМ;
[H2O2] = 0,22 М

78,3 67,5 2,4 3,9 85,3 81,3 11,2 8,9

[ЭДТА–Fe2+] = 0,22 мМ;
[H2O2] = 0,44 М

76,9 65,0 3,1 4,5 85,4 78,8 10,1 7,9

Таблица 5 / Table 5
Начальные скорости (v0), период полупревращения (t1/2) и степени деструкции тетрациклина 

и доксициклина (F)
Initial velocities (v0), half-rotation period (t1/2) and degrees of destruction of tetracycline and doxycycline (F)

Соотношение реагентов / 
Ratio of reagents

F15, % t1/2, мин / min F60, %
v0, ммоль/л×мин

mmol / L× min

Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D

[ЭДТА–Fe3+] = 0,22 мМ;
[H2O2] = 0,11 М

67,9 62,8 8,4 8,8 82,6 78,7 4,6 3,4

[ЭДТА–Fe3+] = 0,22 мМ;
[H2O2] = 0,22 М

59,5 58,6 2,8 10,7 84,3 80,5 9,0 2,4

[ЭДТА–Fe3+] = 0,22 мМ;
[H2O2] = 0,44 М

62,7 59,1 2,6 9,1 85,9 78,4 9,4 4,0

Фотолиз – процесс, в результате которого 
под действием мощных световых излучений на 
систему можно получить такие реакционно-
способные частицы, как свободные радикалы, 
ионы, различные промежуточные продукты и 
состояния. Механизм УФ-облучения водных 
растворов субстратов можно предположить 
следующий: на первом этапе происходит ге-
нерация электронной пары за счет поглоще-
ния фотона. На следующем этапе свободные 
электроны реагируют с водой, с образованием 

заряженных частиц, которые в дальнейшем 
способны образовывать гидроксильный и 
супероксидный радикалы, благодаря высокой 
активности которых происходит деструкция 
молекулы субстрата. Сам субстрат также мо-
жет поглощать фотоны, переходя в возбужден-
ное состояние, генерируя активные частицы и 
радикалы [5]. 

 Для полного анализа способности к де-
струкции изучаемых субстратов была выпол-
нена деструкция под действием УФ-облучения 

М. Н. Устинова, К. А. Филиппова. Окислительная деструкция тетрациклинов
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растворов исследуемых антибиотиков, а также 
под действием УФ-облучения в присутствии 
пероксида водорода, ее концентрацию ва-
рьировали от 0,275 до 2,2 мкмоль/л, то есть 

применяли раствор, концентрация которого 
более чем в 200 раз ниже по сравнению с выше-
изученными системами. Результаты фотоде-
струкции субстратов представлены в табл. 6.

Таблица 6 / Table 6
Начальные скорости (v0), период полупревращения (t1/2) и степени деструкции тетрациклина 

и доксициклина (F)
Initial velocities (v0), half-rotation period (t1/2) and degrees of destruction of tetracycline and doxycycline (F)

УФ-облучение / 
UV irradiation

F15, % t1/2, мин / min F60, %
v0, ммоль/л×мин 

mmol / L× min

Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D Т / T Д /D

Без H2O2  /  Without H2O2 34,2 25,3 27,0 34,7 75,0 62,1 2,0 1,5

[H2O2] = 0,275 мкМ 27,1 43,8 27,0 19,1 66,3 73,8 1,7 2,8

[H2O2] = 0,550 мкМ 39,3 61,3 19,7 8,7 82,5 77,5 2,2 6,1

[H2O2] = 2,200 мкМ 41,6 62,5 19,8 4,9 85,5 93,8 2,4 8,3

Как видно из табл. 6, введение пероксида во-
дорода положительно влияет на процесс фотоде-
струкции действующих веществ тетрациклина 
и доксициклина. Однако при малых значениях 
концентрации пероксида водорода наблюдается 
ингибирование процесса деструкции.

Видно, что под действием УФ-облучения 
степень деструкции тетрациклина достигает 

75%, а доксициклина – только 62%, однако в 
присутствии пероксида водорода доксициклин 
подвергается деструкции сильнее и достигает 
93%, в то время как тетрациклин только 86%.

Оптимальные соотношения окислительных 
реагентов, при которых была достигнута макси-
мальная степень деструкции препаратов через 
час, представлены в табл. 7.

Таблица 7 / Table 7
Оптимальные условия окислительной деструкции тетрациклина и доксициклина

Optimal conditions for oxidative degradation of tetracycline and doxycycline

№
Реакционная система / 

The reaction system

Оптимальное соотношение реагентов для / 
The optimal ratio of reagents for

Fmax, %

Т / T Д /D Т / T Д /D

1 [Fe2+]:[H2O2] 1:2000 1:2000 85,2 76,3

2 [Fe3+]:[H2O2] 1:500 1:500 84,6 86,3

3 [Fe2+]:[Fe3+]:[H2O2] 1:1:2000 1:1:2000 85,9 77,5

4 [ЭДТА–Fe2+]:[H2O2] 1:1000 1:1000 85,3 81,3

5 [ЭДТА–Fe3+]:[H2O2] 1:2000 1:1000 85,9 80,5

6 [H2O2] – УФ / [H2O2] – UV – – 85,5 93,8

Линеаризация зависимостей в координа-
тах ln(C0/Ct) от времени УФ-облучения чистых 
субстратов свидетельствует о первом порядке 
реакции (рис. 4) [17–19]. Константы скорос-
тей соответствующих процессов определены 
по линейному уравнению каждой прямой и 
составили 0,0228 мин-1 для тетрациклина и 

0,0168 мин-1 – для доксициклина. Расчетные 
значения констант скорости через период 
полураспада для тетрациклина составляют 
0,0255 мин-1, а для доксициклина – 0,0186 мин-1. 
Различие в определенных графически и расчет-
ным методом данных является следствием досто-
верности аппроксимации, которая отлична от 1.
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Таким образом, перегруппировка всего 
одной функциональной группы из положения 
6 в соседнее 5-е положение действительно 
изменяет свойства вещества и влияет на его 
способность к деструктивным процессам. На 
основании многочисленных исследований ме-
ханизмов превращения субстратов в фентоно-
подобных системах показано, что образуемые 
интермедиаты для каждой изучаемой системы 
носят специфический характер и зависят от 
физико-химических свойств субстрата, что 
делает невозможным предсказание структуры 
промежуточных продуктов и активных центров 
или составление единого алгоритма протекания 
химических реакций.

Заключение

Проведённые исследования показали, что в 
условиях комнатной температуры и нормально-
го атмосферного давления пероксид водорода в 
сочетании с ионами железа (II) и (III) способен 
окислять активные компоненты тетрациклина 
и доксициклина. 

Определены оптимальные условия окис-
ления тетрациклиновой группы антибиотиков: 
концентрация субстрата, пероксида водорода, 
ионов железа (II), ионов железа (III), рН про-
текания реакции. 

Показано, что совместное присутствие 
ионов железа (II) и ионов железа (III) в системе 

снижает расход пероксида водорода при окис-
лении действующих веществ тетрациклинов.

Показано, что замена гидратированных ио-
нов железа на комплексы железа с ЭДТА незна-
чительно влияет на эффективность окисления 
тетрациклина и доксицикина. Выявлено, что 
комплексы железа (III) с ЭДТА более эффек-
тивны в деструктивном процессе тетрациклина.

Установлено, что действующее веще-
ство препаратов тетрациклинов подвергается 
деструкции под действием УФ-облучения. 
Показано, что реакции фотодеструкции дей-
ствующих веществ тетрациклинов являются 
реакциями первого порядка. Определены кон-
станты скорости данных процессов. 

Выявлено, что деструкция доксициклина 
протекает наиболее полно под действием систе-
мы Раффа, а также под действием УФ-облучения 
в присутствии пероксида водорода.

Показано, что изученные окислительные 
системы являются эффективными для де-
струкции и инактивации фармацевтических 
загрязнителей, относящихся к тетрациклиновой 
группе.
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