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В сточных водах металлургических, маши-
ностроительных и ряда других предприятий со-
держатся высокотоксичные соединения Cr (6+). 
Часто такие стоки без достаточной очистки по-
падают в открытые водоемы, которые являются 
источником централизованного водоснабжения, 
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что представляет угрозу как для гидробионтов, 
так и для потребителей воды. Самыми распро-
страненными методами очистки промышленных 
стоков от Cr (6+) являются физико-химические 
методы, которые, к сожалению, не лишены су-
щественных экономических и экологических 

Аннотация
Проведенными в рамках гранта СПбГАСУ исследования-
ми показано, что биохимический процесс восстановления 
Сr (6+) в биомембранном реакторе с иммобилизованными 
бактериальными клетками является значительно более эф-
фективным по сравнению с использованием свободноплава-
ющих микроорганизмов. Доказана возможность проведения 
хроматредукции с помощью иммобилизованных в биоката-
литических мембранах бактериальных клеток. Выявлено, что 
эффективное восстановление Сr (6+) происходит при равных 
скоростях диффузии и биохимического процесса. Установле-
но, что редукцию Сr(6+) в мембранном биореакторе можно 
получить при порционном введении Сr(6+), при этом концен-
трация соединения не должна превышать 20 мг/дм3. Иммо-
билизованные бактерии Р. mendocina Р-13 снижают содержи-
мое Сr(6+) с 20 до 0 мг/дм3 при пятиразовом введении его с 
линейной скоростью, после чего реакция прекращается из-за 
образования клеточных метаболитов. Продолжение процесса 
очистки возможно только после замены культуральной среды 
на свежий раствор. Контроль биохимического процесса воз-
можно вести путем мониторинга окислительно-восстанови-
тельного потенциала (ОВП). Установлено, что при использо-
вании иммобилизованных на мембранах клеток Р. mendocina 
эффективно процесс хроматредукции протекает при зна-
чениях ОВП ниже 400 мВ, то есть в диапазоне протекания 
аэробных процессов. Таким образом, восстанавливать Сr(6+), 
могут представители разных родов и видов факультативно и 
облигатно-анаэробных бактерий, а также аэробов, способных 
к анаэробному дыханию, причем некоторые из них могут с 
успехом использоваться для очистки загрязненной воды от 
этого токсичного соединения.
Ключевые слова: биохимический процесс, мембраны, им-
мобилизованные микроорганизмы, хроматредукция, окисли-
тельно-восстановительный потенциал.

Abstract
The researches executed under the grant of SPSUACE present 
that a biochemical process of Cr(6+) recovery in a biomembrane 
reactor with immobilized bacterial cells is significantly 
more efficient in comparison to using the free-floating 
microorganisms. The possibility of chrome-reduction using the 
immobilized bacterial cells in biocatalytic membranes is proved. 
It is discovered that the efficient Cr (6+) recovery comes at the 
equal rates of diffusion and biochemical process. It is found that 
Cr(6+) reduction in the membrane bioreactor may be achieved at 
the portion injection of Cr(6+) but the compound concentration 
should not exceed 20 mg/dm3. Р. mendocina Р–13 immobilized 
bacteria reduces Cr (6+) content from 20 up to 0 mg/dm3 at 
its five-time introduction with a linear velocity after which 
the reaction ceases due to the cell metabolite formation. The 
treatment process continuation is only possible after the cultural 
medium replacement with fresh solution. The biochemical 
process can be controlled by ORP monitoring. It is found that 
using the Р. mendocina cells immobilized on membranes, the 
chromate-reduction process is efficient at the ORP values below 
400 MV, that is, within the range of aerobic process course. 
Thus, Cr (6+) can be recovered by the agents of different genera 
and types of both optionally and obligatory anaerobic bacteria as 
well as the aerobes capable of anaerobic respiration. Moreover, 
some of them can be successfully used for the contaminated 
water treatment from this toxic compound.

Keywords: biochemical process, membranes, immobilized 
microorganisms, chromate-reduction, oxidation reduction 
potential.
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недостатков. Биотехнологии позволяют снизить 
концентрацию Cr (6+) в воде до норм ПДК. Ис-
точником органического питания микроорга-
низмов и донором электронов при этом служат 
разнообразные органические соединения, в том 
числе отходы сельского хозяйства, мыловаренно-
го и других производств [1, 2]. Для очистки воды 
в таких биотехнологиях используют как чистые 
культуры бактерий, так и их ассоциации. В по
следнее время все большее внимание привлека-
ют бактерии, которые способны использовать 
Cr (6+) как терминальный акцептор электронов 
при окислении органических соединений с об-
разованием нерастворимого гидроксида Cr (3+).

Впервые возможность биологической деток-
сикации хроматсодержащих стоков была пока-
зана В. Кореньковим и В. Романенко, которые 
выделили и описали бактериальную культуру, 
способную восстанавливать Cr (6+) до Cr (3+) 
[3]. Позднее в литературе появились сообще-
ния о существовании других микроорганиз-
мов, стойких к токсичному действию хроматов. 
В этих работах отмечается как отсутствие, так и 
существование связи между стойкостью бакте-
рий к Cr(6+) и способностью редуцировать его 
в Cr (3+). П. И. Гвоздяк с соавторами установил 
способность коллекционных культур бактерий, 
которые раньше не контактировали с Cr (6+), 
восстанавливать это соединение [4]. Е. И. Квас-
ников и др. в своих исследованиях пришли к 
выводу, что хроматвосстанавливающая спо-
собность характерна для представителей родов 
Aeromonas, Esherichia, Pseudomonas, Enterobacter 
и она коррелируется с их высокой стойкостью к 
значительному содержанию иона хрома в сре-
де. Авторами также селекционирован и описан 
новый вид высокоактивного хроматредукциру-
ющего штамма  — Aeromonas dechromatca [5]. 
Было обнаружено, что наиболее распространена 
способность восстанавливать Cr(6+) у бактерий 
рода Pseudomonas, причем проводят этот про-
цесс как адаптированные, так и неадаптирован-
ные клетки, а блокирование синтеза белка циа-
нидом не предотвращает восстановление хрома, 
что свидетельствует о неиндуцибельности хро-
матредуктазы. Из исследованных 650 штаммов 
бактерий рода Pseudomonas лишь 0,4 % культур 
имеют высокую хроматредукцирующую способ-
ность, которая коррелирует с резистентностью 

клеток к Cr(6+) при концентрации в среде до 
100 мг/дм3. Все изолированные штаммы отно-
сятся к денитрифицирующим псевдомонадам. 
Наиболее стойкими оказались представители ви-
дов P. fluorescens и P. putida. Однако среди неспо-
собных к денитрификации штаммов не были об-
наружены хроматредукцирующие бактерии [6].

В литературе описаны бактериальные культу-
ры разных таксономических групп, которые учас-
твуют в этом процессе, а также разработаны и 
реализованы на практике соответствующие био-
технологии очистки сточных вод гальванических 
производств. Установлено, что восстановление 
Cr(6+) в биореакторе культурой Enterobacter 
cloacae происходит со скоростью 10–15 мг/дм3 
в час [7]. Иммобилизованные клетки Bacillus sp. 
также существенно снижают содержание Cr (6+) 
в биореакторе c гранулированной насадкой [8]. 
Бинарная культура из иммобилизованных кле-
ток Pseudomonas putida и Esherichia coli в непре-
рывных условиях культивирования редуцирует 
5–21 мг Cr(6+)/дм3 в сутки, используя фенол как 
источник органического питания. Трансформа-
ция фенола осуществляется P.putida, а восстанов-
ление Cr(6+) — Е. Cоli. Сульфатредукцирующие 
бактерии уменьшают на 93,4  % концентрацию 
Cr(6+) при росте на этаноле [9]. Стоит отметить, 
что хромредукцирующие бактерии в последнее 
время стали объектом изучения многих исследо-
вателей. Описаны новые штаммы бактерий, их 
свойства и биотехнологии, в которых использо-
ваны эти культуры [10–22].

В связи с этими нами были проведены иссле-
дования по изучению изменения окислительно-
восстановительного потенциала (ОВП) пита-
тельной среды со свободноплавающими и иммо-
билизованными в мембрану клетками хроматре-
дукцирующими псевдомонадами — Р. mendocina 
Р–13.

Исследование проводилось в минеральной 
среде М9 (синтетическая среда, в которой источ-
ником энергии углерода является глюкоза, а азо-
та — NH4C1) с микроэлементами под двухсан-
тиметровым слоем вазелинового масла, без уда-
ления растворенного кислорода и без внесения 
химических соединений, которые снижают ОВП. 
На рис. 1 показана динамика изменений ОВП в 
процессе хроматредукции свободноплавающими 
клетками Р. mendocina Р–13 в среде с глюкозой, 
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при разных концентрациях Cr(6+). Для количест
венной оценки биомассы использовалась вели-
чина оптической плотности суспензии, которая 
первоначально была равна 0,1 ед.

Исследование хроматредукционной способ-
ности клеток Р. mendocina Р–13, иммобилизо-
ваних на пленках из 1%-ного агар-агара, кото-
рые были сформированы на рабочей стороне 
промышленных ацетатцелюлозных мембран 
УАМ-300 и МФА-МА4 «Владипор» (Изготови-
тель ЗАО «ПРОМПРИБОР», г. Екатеринбург) 
проводили в диализном сосуде динамического 
типа объемом 120 см3 (рис. 2). Рабочая сторона 
мембран с иммобилизованными на них бактери-

Рис. 1. Изменение ОВП культурой Р. mendocina Р–13 в процессе хроматредукции в зависимости 
от начальной концентрации Cr(6+)

ями находилась с активной стороны биореакто-
ра. В рабочую камеру со средой М9 вносили эта-
нол с конечной концентрацией 5 г/дм3, который 
был источником питания и донором электронов. 
Терминальным акцептором электронов служил 
Сr(6+) в виде бихромата калия. Во вторую каме-
ру вносили только минеральную среду М9. На 
поверхность водного раствора наносили двух-
сантиметровый слой стерильного вазелинового 
масла. Кислород из раствора не удаляли. Вели-
чину ОВП измеряли портативным прибором HM 
Digital ORP — 200 (ОВП метр / Redox тестер 
влагозащитный, погрешность измерения 1 мВ). 
Концентрацию Сr(6+) в культуральной среде 

 

 

Рис. 2. Принципиальная схема диализной установки динамического типа: 
1 — камера пассивной стороны биореактора (далее — принимающая сторона); 2 — мембрана, 3 — слой 
вазелинового масла, 4 — магнитная мешалка, 5 — электроды для измерения ОВП, 6 — активная камера 

биореактора (далее — активная сторона), 7 — слой иммобилизованных бактерий
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контролировали в обеих камерах биореактора. 
При использовании диализного режима (за счет 
разницы концентраций с каждой стороны мем-
браны) осуществлялся постоянный подвод хро-
мата и этанола. В иммобилизованном состоянии 
клетки более защищены от токсичного действия 
Сr (6+) и имеют значительно большую каталити-
ческую активность по сравнению со свободноп-
лавающими.

Результаты опыта представлены на рис. 3. 
При начальной концентрации Сr (6+) 40 мг/дм3 
процесс полной его редукции Р. mendocina Р–13 , 
иммобилизованными в мембраны клетками про-
ходит в течение 80 ч. Параллельно с процессом 
восстановления наблюдается проникновение Сr 
(6+) в диффузионную область. 

По значению ОВП (рис. 4) можно сделать вы-
вод, что интенсивно процесс протекает с 50-го 
часа культивирования иммобилизованных мик-
роорганизмов. При достижении ОВП отрица-
тельных значений, концентрация Сr (6+) стано-
вится менее 1 мг/дм3 с обеих сторон мембраны.

В своих исследованиях мы допустили, что 
процесс хроматредукции можно проводить в 
режиме периодического внесения незначитель-
ных количеств Сr (6+). Как видно на рис. 5, при 
начальной концентрации Сr (6+) 19 мг/дм3 его 
полная редукция протекает за 35 часов работы 
биореактора, а концентрация в дуффузной облас-
ти держится на уровне 0,2–0,5 мг/дм3. При этом 
ОВП снижается с 400 до 0 мВ (рис. 6). При сле-
дующем внесении такого же количества хромата 

Рис. 3. Изменение концентрации Сr(6+) иммобилизованной 
культурой Р. mendocina Р–13 в мембранном биореакторе

Рис. 4. Изменение ОВП иммобилизованной культурой 
Р.mendocina Р–13 в мембранном биореакторе

Рис. 5. Изменение концентрации Сr(6+) культурой 
Р. mendocina в мембранном биореакторе при периодическом 

внесении хрома

Рис. 6. Изменение ОВП среды культурой Р. mendocina 
в мембранном биореакторе при периодическом внесении 

хрома
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его восстановление происходит за 20 часов. ОВП 
при этом изменяется до минусовых значений 
с 220 до –40 мВ в активной стороне биореактора 
и с 150 до –120 мВ в емкости принимающей сто-
роны. После шестикратного внесения Сr (6+) на-
блюдается снижение эффективности работы био-
каталитической мембраны, что вероятно связано 
с накоплением продуктов метаболизма клеток, и 
поэтому необходима замена растворов с обеих 
сторон мембраны диализной установки.

Как видно из рис. 7, при замене отработан-
ных растворов наблюдается полная аналогия 
предыдущему процессу. На пятом шаге внесения 
бихромата процесс восстановления Сr(6+) замед-
ляется, и его концентрация в обоих отделениях 
емкости реактора выравнивается. Кривые рис. 8 
показывают, что значение ОВП на первом шаге 

Рис. 7. Изменение концентрации Cr(VI) культурой 
Р. mendocina в мембранном биореакторе при периодическом 

внесении хрома (мембрана МФА-МЛ4)

Рис. 8. Изменение ОВП среды культурой Р. mendocina 
в мембранном биореакторе при периодическом внесении 

хрома (работа реактора со 140 по 280 ч)

Рис. 9. Изменение концентрации Сr (6+) культурой 
Р. mendocina в мембранном биореакторе при смене 

направления диффузионного потока (мембрана МФА-МЛ4)

Рис. 10. Изменение ОВП среды культурой Р. mendocina 
в мембранном биореакторе при смене направления 

диффузионного потока

 

 

 

 

 

 

введения Сr(6+) снижается с 400 до 0 мВ. В сле-
дующих порциях наблюдается небольшое повы-
шение уровня ОВП, который по мере редукции 
Сr(6+) опять снижается к отрицательным значе-
ниям. Такой незначительный диапазон измене-
ний ОВП объясняется присутствием в растворе 
клеточных метаболитов, которые препятствуют 
росту потенциала среды до начальных значений 
при введении новых порций Сr (6+).

В следующей серии опытов диффузионный 
поток был изменен в обратном направлении — 
раствор с хроматом  находился в первом (при-
емном) отделении реактора, а источник пита-
ния — в активной части. В таком режиме куль-
тивирования с иммобилизованными в мембраны 
бактериями контактирует лишь та часть Сr(6+), 
которая диффундирует в активную часть. Как 
видно из рис. 9, в приемном отделении реакто-
ра лишь при первом внесении хромата были за-
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фиксированы незначительные его концентрации 
в приемной стороне. Это свидетельствует о том, 
что скорости биокаталитической реакции восста-
новления Сr(6+) и его диффузии одинаковы. Ди-
намика ОВП при проведении процесса в таком 
режиме несколько отличается от предыдущих 
этапов, в которых и хромат, и источник питания 
микроорганизмов находились в одном активном 
отделении установки. Как видно из рис. 10, пос-
ле снижения ОВП активной области до 100 мВ 
при первом внесении Сr (6+), уровень его на 
следующих этапах почти не изменяется, и поч-
ти не зависит от внесения новых порций хромата 
в приемную часть реактора. При этом величина 
ОВП диффузионной области, где присутствуют 
хроматы, находится на более высоком уровне 
(150–200 мВ). Кривые изменения ОВП почти 
выравниваются когда процесс восстановления 
Сr (6+) замедляется и в системе наблюдаются 
лишь диффузионные процессы.

Проведенные исследования показывают:
1.	 Биохимический процесс восстановления 

Сr (6+) в биомембранном реакторе с иммобили-
зованными бактериальными клетками является 
значительно более эффективным по сравнению 
с использованием свободноплавающих микро-
организмов. Это объясняется в первую очередь 
тем, что в иммобилизованном состоянии клетки 
Р. mendocina меньше поддаются токсичному вли-
янию Сr(6+). Полученные результаты являются 
свидетельством того, что использование денит-
рифицирующих бактерий является достаточно 
эффективным для биохимического окисления 
соединений Сr(6+).

2.	 Возможно проведение хроматредукции 
с помощью иммобилизованных в биокаталити-
ческих мембранах бактериальных клеток. Эф-
фективное восстановление Сr (6+) происходит 
при равных скоростях диффузии и биохимиче
ского процесса. Установлено, что редукцию 
Сr(6+) в мембранном биореакторе можно полу-
чить при порционном введении Сr(6+), при этом 
концентрация соединения не должна превышать 
20 мг/дм3. Иммобилизованные бактерии 
Р. mendocina Р–13 снижают содержимое Сr(6+) 
с 20 до 0 мг/дм3 при пятиразовом введении его 
с линейной скоростью, после чего реакция пре-
кращается из-за образования клеточных метабо-
литов. Продолжение процесса очистки возмож-

но только после замены культуральной среды на 
свежий раствор.

3.	 Контроль биохимического процесса воз-
можно вести путем мониторинга окислительно-
восстановительного потенциала (ОВП). Установ-
лено, что при использовании иммобилизованных 
на мембранах клеток Р. mendocina эффективно 
процесс хроматредукции протекает при значени-
ях ОВП ниже 400 мВ, то есть в диапазоне проте-
кания аэробных процессов. Таким образом, вос-
станавливать Сr(6+) могут представители разных 
родов и видов факультативно и облигатно-анаэ-
робных бактерий, а также аэробов, способных к 
анаэробному дыханию, причем некоторые из них 
могут с успехом использоваться для очистки за-
грязненной воды от этого токсичного соединения.
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