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Введение
Объемы фенолсодержащих сточных вод велики, 

а их составы разнообразны, что создает трудности 

при очистке таких стоков и приводит к необходи-

мости поиска все новых подходов к решению этой 

проблемы. В основу процессов очистки сточных 

вод от фенола положены физические, физико-хи-

мические, химические и биологические методы; 

биокаталитические методы привлекают все боль-

шее внимание [1]. Биокаталитическое окисление 

фенола идет в гетерогенной системе газ—жид-

кость—квазитвердая фаза (клетка) и включает 

стадию массопереноса кислорода из газовой фазы 

в жидкую, которая способна лимитировать ско-

рость всего процесса. Один из основных путей 

ускорения переноса кислорода из газовой фазы в 

водную — интенсификация перемешивания жид-

кой среды, однако довольно высокая чувствитель-

ность некоторых микроорганизмов к повышенным 

скоростям перемешивания [2] и количеству посту-

пающего кислорода может ограничивать пределы 

регулирования этого фактора. Поэтому необходи-

мы новые подходы к оптимизации транспорта кис-

лорода в реакционное пространство при биоката-

литическом окислении фенола.

Газовый компонент в системе газ—жидкость мо-

жет переноситься в результате молекулярной (1) и 

конвективной (2) диффузии:
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где M — масса вещества, dτ — время, dF — элемен-

тарная поверхность нормальная к направлению 

диффузии, D — коэффициент молекулярной диф-

фузии, С — концентрация; dC/dn — градиент кон-

центрации по нормали к элементарной поверхности 

dF, w — вектор скорости движущейся среды.

На границе движущихся потоков двух фаз по-

является подвижная поверхность раздела. В каж-

дой фазе есть ядро, составляющее основной объем 

фазы, и пограничный слой у границы каждой фазы 

(рис. 1). В ядре вещество переносится преимущест-

Рис. 1. Схема строения межфазной границы газ-жидкость, 
где Y, X – концентрации кислорода в газовой, жидкой 
(водной) фазе соответственно, Yгр, Xгр – концентрации О2 
на границе со стороны соответственно газовой, жидкой 
фаз, равновесных соответственно с жидкой, газовой 
фазами
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венно вследствие турбулентных пульсаций (т.е. кон-

вективной диффузии), тогда как в пограничном слое 

турбулентность затухает, массоперенос переходит 

в режим молекулярной диффузии, и его скорость 

существенно понижается [3]. Основное сопротив-

ление массопереносу О2 из газовой фазы в водную 

оказывает пограничный (< 0,1-мм) слой со стороны 

жидкой фазы. Чтобы ускорить процесс массопере-

носа кислорода необходимо воздействовать на по-

граничный слой со стороны жидкой фазы.

Общую скорость массопереноса в системе газ-

жидкость можно описать уравнением для жидкой 

фазы: 

  (3)

где а — удельная поверхность раздела фаз газ-жид-

кость, KLa — объемный коэффициент массоперено-

са, хгр — равновесная с газовой фазой концентрация 

О2 на границе жидкой фазы, х — концентрации О2 в 

жидкой (водной) фазе.

Перемешивание — наиболее распространенный 

путь ускорения межфазных процессов в системах, 

содержащих жидкую фазу. Для интенсификации 

массопереноса кислорода в системах газ-жидкость 

начинают применять активаторы межфазного пе-

реноса, в качестве которых можно использовать 

твердофазные и жидкофазные активаторы (ТФА и 

ЖФА). Разработано много моделей для описания 

механизма процесса массопереноса в присутствии 

ТФА и ЖФА [4—6]. Однако до сих пор точная причи-

на повышения массопереноса газов под действием 

активаторов не известна. Кроме того, литературные 

данные по влиянию ТФА и ЖФА на массоперенос 

кислорода противоречивы: при обсуждении дейст-

вия одних и тех же соединений различными автора-

ми сообщается как об увеличении, так и о снижении 

скорости массопереноса кислорода. Например, со-

гласно [7] при введении в систему н-додекана объ-

емный коэффициент массопереноса увеличивается 

в 1,4 раза, а согласно [8] никаких изменений в интен-

сивности массопередачи кислорода в присутствии 

н-додекана не обнаружено. Противоречивые выво-

ды возникают, главным образом, из-за несопоста-

вимых гидродинамических условий исследований. 

Однозначные прогнозы по влиянию активаторов 

межфазного переноса кислорода на результаты про-

цесса нельзя сделать и в случае биокаталитического 

окисления фенола.

Цели данной работы — изучение влияния раз-

ных активаторов межфазного переноса в сопоста-

вимых гидродинамических условиях на скорость 

транспорта кислорода в системе газ-жидкость; оп-

ределение характера зависимости скорости про-

цесса биокаталитического окисления фенола от 

интенсивности массопереноса О2 из газовой фазы 

в водную; определение возможности интенсифика-

ции этого процесса за счет активаторов межфазного 

переноса кислорода.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбра-

ны: графит, кварцевый песок, диоксид титана (ру-

тил), активированный уголь марки БАУ, аэросил 

А-380 и н-додекан. Выбор веществ в качестве потен-

циальных активаторов межфазного переноса кис-

лорода основывается на анализе данных [9—12] и, 

вместе с тем, обеспечивает возможность сравнения 

эффективности твердо- и жидкофазных активато-

ров в сопоставимых гидродинамических условиях — 

скорости перемешивания, интенсивности барбота-

жа. В группе исследованных твердых веществ мож-

но выделить пары: активированный уголь—графит, 

аэросил—кварцевый песок, характеризующиеся 

близостью химического состава, но первые вещест-

ва в этих парах имеют развитые поверхности частиц, 

а вторые значительно уступают им по этому показа-

телю. 

Экспериментальная установка состояла из барбо-

тажного абсорбера с механическим перемешивани-

ем жидкости «BIOSTAT A-plus» (Sartorius, Германия) 

с эллиптическим днищем и открытой 6-лопастной 

турбинной мешалкой, и амперметрического датчи-

ка для определения содержания кислорода в жидкой 

фазе «Oxyferm FDA-160» (Hamilton, Швейцария), ра-

ботающего в автоматическом режиме.

Скорость перемешивания варьировали в диапа-

зоне 100—1200 об/мин. В качестве характеристики 

режима перемешивания в реакторе использовали 

модифицированный критерий Рейнольдса [13]:

 (4)

где n — число оборотов мешалки в единицу времени, с–1; 

d — диаметр мешалки, м; ρ — плотность жидкости, 

кг/м3; μ — динамическая вязкость жидкости, Па⋅с.

Воздух в реактор подавали через перфорирован-

ное — с 13 отверстиями диаметром 0,5 мм трубчатое 

кольцо диаметром 45 мм, под мешалкой. Объемная 

скорость подачи воздуха 1600 мл/мин соответству-

ет приведенной скорости газовой фазы в свободном 
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сечении реактора 2,8 мм/с. Общий объем фаз в аб-

сорбере составлял 400 мл. Эксперименты проводи-

ли при атмосферном давлении. В реакторе подде-

рживали температуру 30±0,5 °С.

Определение объемного коэффициента массопе-

редачи (KLa) кислорода из воздушной фазы в водные 

среды, характеризующего интенсивность массооб-

мена кислорода между фазами, проводили методом 

десорбции — насыщения. Десорбцию кислорода из 

водной фазы выполняли с использованием особо 

чистого азота. Объемный коэффициент массопере-

дачи рассчитывали по формуле [7]:

 (5)

где С*, С0, С — соответственно равновесная, началь-

ная и текущая концентрации кислорода в водной 

фазе, моль/л; τ − время, ч.

Концентрации фенола в водных средах опреде-

ляли экстракционно-фотометрическим методом, 

используемым при анализе массовой концентрации 

летучих фенолов в водных средах [14].

Для оценки влияния исследуемых в качестве ак-

тиваторов веществ на скорость массопередачи кис-

лорода использовали коэффициент усиления:

 (6)

где KLa и KLa0 — соответственно объемные коэффи-

циенты массопередачи кислорода из воздушной фа-

зы в водную в присутствии активатора и для чистой 

водной фазы, ч–1.

Результаты и их обсуждение

Влияние активаторов на интенсивность массопе-
реноса кислорода из газовой фазы в водную. Изучено 

влияние графита, кварцевого песка, аэросила, ди-

оксида титана, активированного угля на массопере-

нос О2 из газовой фазы в водную при разных гидро-

динамических условиях. Твердофазные вещества, 

исследованные в качестве активаторов межфазно-

го переноса кислорода, были использованы в виде 

мелкодисперсных порошков (фракция 63—100 мкм). 

На основе предварительных экспериментов была 

принята концентрация ТФА в жидкой фазе 0,0125 

мас.%. В жидкой фазе они образовывали тонкие 

суспензии. В условиях перемешивания ни одна из 

твердофазных добавок не выпадала в донную фазу. 

На основе полученных экспериментальных данных 

построены зависимости коэффициента усиления 

массопереноса О2 из газовой фазы в водную в при-

сутствии разных добавок от скорости перемешива-

ния (рис. 2).

Установлено, что в присутствии графита, кварце-

вого песка и диоксида титана объемный коэффици-

ент массопереноса кислорода почти не изменился. 

Однако при введении в систему активированного 

угля (АУ), аэросила (АС) с развитой поверхностью, 

коэффициент Е существенно увеличился. Эффект 

проявился при скоростях перемешивания 100—300 

об/мин [Re = (0,4÷1,2)⋅104] и достиг максимального 

Е = 3,7 и 1,5 соответственно.

Наблюдаемое явление можно объяснить на ос-

нове представлений о «челночном» механизме [15], 

согласно которому частицы вещества с высокораз-

витой поверхностью соприкасаются с воздухом и 

сорбируют кислород. Затем они возвращаются в 

объем жидкости и насыщают ее кислородом. В ре-

зультате интенсификации массопереноса кислоро-

да увеличивается коэффициент массопередачи (KL) 

и повышается KLa. Но при дальнейшей интенсифи-

кации перемешивания (400—1000 об/мин) резко по-

нижается KLa из-за сокращения времени контакта 

частиц активатора с газовой фазой [15].

Природа твердых веществ, испытанных в качест-

ве активаторов, влияет на интенсивность массопе-

реноса кислорода из газовой фазы в водную. Час-

тицы АУ и АС с развитой поверхностью способны 

адсорбировать О2, но АС в меньшей степени, чем АУ. 

Рис. 2. Зависимость коэффициента усиления массопере-
носа кислорода из газовой фазы в водную от скорости 
перемешивания: 1 – чистая вода; 2–6 – вода с добавка-
ми: графит (2), кварцевый песок (3), диоксид титана (4), 
активированный уголь (5), аэросил (6)
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Другие испытанные вещества такой способностью 

практически не обладают.

Аналогичное исследование проведено с ЖФА 

межфазного переноса кислорода н-додеканом. 

Известно [2, 12], что н-додекан — один из самых 

эффективных ЖФА. Он образует с водой при пе-

ремешивании эмульсию. На рис. 3 представлены экс-

периментальные данные по влиянию н-додекана на 

массоперенос О2 при разных скоростях перемеши-

вания жидкой фазы в условиях барботажа воздуха. 

Судя по полученным зависимостям, добавка н-до-

декана значительно увеличивает скорость массопе-

реноса кислорода. Одновременно обнаружено, что 

интенсивность транспорта О2 возрастает при кон-

центрации н-додекана до 0,5 мас.%, но дальнейшее 

увеличение его концентрации до 5,0 мас.% вызы-

вает снижение коэффициента массопереноса, и та-

кой результат коррелирует с повышением вязкости 

среды. Имеет значение величина скорости переме-

шивания: при 200—600 об/мин [Re = (0,8÷2,5)·104] 

рассматриваемый эффект почти не проявляется. 

Объемные коэффициенты массопередачи кислоро-

да KLa при введении в водную фазу н-додекана по-

вышаются лишь в условиях интенсивного переме-

шивания при скоростях от 800 до 1000 об/мин [Re =

= (3,4÷4,2)·104], при этом зависимость KLa от скоро-

сти перемешивания проходит через максимум. За-

мечено, что интенсивное перемешивание вызывает 

тонкое диспергирование н-додекана в водной среде, 

что благоприятно сказывается на скорости массопе-

реноса О2. 

Дальнейшее увеличение скорости перемешива-

ния приводит к снижению коэффициента усиления, 

и при 1200 об/мин (Re = 5,0·104) значения Е почти 

такие же, как при низких скоростях перемешивания 

200—600 об/мин [Re = (0,8÷2,5)·104].

Наблюдаемое влияние гидродинамических ус-

ловий на величину KLa в водной эмульсии н-додека-

на можно объяснить, основываясь на «челночном» 

механизме массопереноса газа. В оптимальном диа-

пазоне скоростей перемешивания жидкости (800—

1000 об/мин) частицы органической фазы бомбар-

дируют поверхность пузырей газа, закрепляются на 

ней, насыщаются кислородом и затем, отрываясь от 

пузырей, переносят О2 в водную фазу. Реализация 

такого механизма повышает KLa за счет увеличения 

KL. Возможно также, что мелкие капли углеводоро-

да в виде квазитвердых сферических частиц влияют 

непосредственно на структуру пограничного слоя. 

Увеличение а — удельной поверхности разде-

ла фаз также способствует росту величины KLa. 

При низкой интенсивности перемешивания смеси 

жидкостей эмульсия не образуется и величина а 

остается малой. Органические вещества при этом 

могут сохранять целостную пленку на поверхности 

раздела водной и газовой фаз, которая служит ме-

ханическим барьером, создающим дополнительное 

сопротивление массопереносу кислорода. Поэтому 

объемный коэффициент массопереноса KLa при 

низких скоростях перемешивания не возрастает. 

При слишком высоких скоростях перемешивания, 

например 20 об/с (Re = 5,0·104), из-за конструктив-

ных особенностей используемого барботажного 

реактора толщина слоя жидкости, подвергающейся 

барботажу, значительно сокращается, и вероятность 

ее взаимодействия с воздухом вследствие барботажа 

понижается. При высокой скорости перемешивания 

в реакторе небольшого объема возможно также раз-

деление водной и органической (н-додекан) фаз по 

их плотностям, что сокращает межфазную поверх-

нось раздела фаз. Эти явления не только миними-

зируют изменение KLa, но в присутствии н-додека-

на могут даже уменьшить ее по сравнению с чистой 

водной фазой при 20 об/с.

Таким образом, ТФА (АУ, АС) и ЖФА (н-додекан) 

позволяют существенно увеличить значения объем-

ных коэффициентов массопереноса кислорода KLa. 

Максимальные коэффициенты усиления Е для ТФА 

и ЖФА проявляются при разных скоростях пере-

Рис. 3. Зависимости коэффициента усиления от скорости 
перемешивания в условиях барботажа (1,6 л/мин) 
при разном содержании, мас.%, н-додекана в эмульсии 
(у кривых)
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мешивания, поэтому выбирать активатор для кон-

кретного гетерогенного процесса следует с учетом 

гидродинамического режима его проведения.

Влияние интенсивности массопереноса кисло-
рода на скорость биокаталитического окисления 
фенола. Для биокаталитического окисления фе-

нола был использован консорциум микроорганиз-

мов-деструкторов, выделенный из активного ила 

очистных сооружений ООО «Лукойл-Пермьнеф-

теоргсинтез» и потребляющий фенол в качестве 

единственного источника углерода и энергии. На-

чальная концентрация фенола в растворе состав-

ляла 100—110 мг/л. Экспериментально определили 

влияние скорости перемешивания и интенсив-

ности барботажа на скорость биокаталитического 

окисления фенола. 

При обобщении результатов исследования влия-

ния указанных факторов на процесс биокаталити-

ческого окисления фенола учитывали соответству-

ющие значения KLa, измеренные для чистых водных 

сред. Зависимость общей скорости процесса биока-

талитического окисления фенола от эксперимен-

тально установленных значений KLa представлена 

на рис. 4.

Как видно, зависимость скорости биокаталити-

ческого окисления фенола от величины объемного 

коэффициента массопереноса KLa проходит через 

максимум. При увеличении коэффициента KLa от 

2,8 до 18,5 ч–1 скорость биокаталитического окисле-

ния фенола повышается с 24,9 до 60,0 мг/(л·ч), т.е. в 

2,4 раза, что объясняется предотвращением недо-

статка кислорода в культуральной жидкости. Од-

нако при дальнейшем увеличении интенсивности 

барботажа и скорости перемешивания, что приво-

дит к росту KLa от 34,8 до 42,0 ч–1; скорость биока-

талитического окисления фенола снижается, это 

можно объяснить угнетением жизнедеятельности 

микроорганизмов в системе из-за избыточного по-

ступления О2 в водную среду.

Влияние активаторов межфазного переноса кис-
лорода на скорость биокаталитического окисления 
фенола. В соответствии с приведенными экспери-

ментальными данными наиболее эффективным 

активатором межфазного переноса кислорода среди 

исследованных образцов твердофазных веществ яв-

ляется активированный уголь. Поэтому для интен-

сификации биокаталитического окисления фенола 

в качестве ТФА был использован АУ (0,0125 мас.%). 

В его присутствии (рис. 5) скорость деградации фе-

нола увеличилась с 27,3 до 32,7 мг/(л·ч), что соответ-

ствует диапазону коэффициента KLa водной систе-

мы от 2,8 до 4,0 ч–1. Повышение скорости процесса 

составляет около 20 % и коррелирует с увеличением 

объемных коэффициентов массопереноса кислоро-

да KLa из газовой фазы в водную.

Определена возможность интенсификации про-

цесса биоокисления фенола в присутствии н-додека-

на в качестве активатора межфазного переноса кис-

лорода. При введении в систему н-додекана (рис. 6) 

скорость биокаталитического окисления фенола не 

только не возросла, но снизилась в среднем с 25,3 

до 12,4 мг/(л·ч). Этим условиям соответствуют зна-

Рис. 4. Зависимость скорости биокаталитического 
окисления фенола от KLa0

Рис. 5. Кинетические кривые биоокисления фенола 
(перемешивание 200 об/мин): 1 – без добавки; 2 – с вве-
дением 0,0125 мас.% АУ
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чения KLa > 20 ч–1 для водной фазы, следователь-

но процесс биокаталитического окисления фенола 

идет в области избыточного поступления кислорода 

и в условиях высоких скоростей вращения мешалки. 

В этих условиях может происходить угнетение жиз-

недеятельности микроорганизмов. Возможно также 

проявление ингибирующего действия н-додекана 

на микроорганизмы.

Выводы

1. Изучено влияние ряда веществ, находящихся 

в твердом и жидком состояниях, на массоперенос 

О2 из газовой фазы в водную в сопоставимых гид-

родинамических условиях. Установлено, что при 

введении в систему графита, кварцевого песка и 

диоксида титана (рутила) коэффициент усиления Е 

массопереноса кислорода в водную фазу изменяет-

ся незначительно, что можно объяснить отсутстви-

ем у частиц этих веществ достаточной способнос-

тью поглощать кислород из газовой фазы. Однако 

введение в систему частиц активированного угля, 

аэросила (0,0125 мас.%), обладающих развитой по-

верхностью, и н-додекана (0,5 мас.%), проявляю-

щего способность растворять кислород, вызывает 

существенное повышение объемных коэффициен-

тов массопередачи кислорода KLa. Положительный 

эффект твердофазных активаторов проявляется в 

области низких скоростей перемешивания (100—

300 об/мин), тогда как жидкофазных — в области 

высоких (800—1000 об/мин).

2. Результаты влияния активаторов на межфаз-

ный перенос О2 объяснены с позиций «челночного» 

механизма, согласно которому происходят адсорб-

ция кислорода из газовой фазы частицами акти-

ватора, а затем его перенос в ядро жидкости и де-

сорбция.

3. Показано, что степень влияния разных фак-

торов (перемешивание, барботаж) определяется 

соответствующим изменением величины KLa. При 

увеличении коэффициента KLa от 2,8 до 18,5 ч–1 ско-

рость биокаталитического окисления фенола повы-

шается в 2,4 раза.

4. Показано, что наиболее эффективный акти-

ватор межфазного переноса О2 — активированный 

уголь БАУ позволяет повысить скорость биокатали-

тического окисления фенола примерно на 20 %. Ин-

тенсификация процесса достигается при содержа-

нии активированного угля 0,0125 мас.% и скорости 

перемешивания 200 об/мин. Предлагаемый способ 

позволит сократить время проведения технологи-

ческого процесса без дополнительного потребления 

энергии в отличие от известных методов.
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Введение
Разработка современных биокаталитических тех-

нологий для разных отраслей промышленности — 

актуальное и быстро развивающееся направление. 

Применение биокатализаторов позволяет получать 

разные химические вещества, в том числе пищевого 

и медицинского назначения [1— 6].

Один из путей повышения стабильности и актив-

ности биокатализаторов — их адсорбционная иммо-
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билизация на твердых подложках. Для реализации 

этого направления был разработан активный ката-

лизатор, получаемый сорбцией глюкоамилазы на 

мезопористом углеродном носителе «Сибунит» [2]. 

Целесообразность применения этого носителя была 

показана при иммобилизации нитрилгидратазы [4]. 

Эффективность действия биокатализаторов на под-

ложках из природного сырья продемонстрирована в 

процессе инверсии сахарозы [7]. 

Использование древесных отходов при полу-

чении подложек для иммобилизации ферментов и 

микроорганизмов позволяет снизить себестоимость 

биокатализаторов. Существенное сокращение се-

бестоимости подложек из доступного растительно-

го сырья достигается, если технология их получения 
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