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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время разработано много методов очистки
сточных вод, различающихся как природой процессов,
которые положены в их основу, так и технологическими
параметрами.

Механическая очистка

Методы очистки сточных вод (стоков) можно разделить
на механические, физико!химические и биологические.
К механическим относятся осаждение, флотация и филь!
трование.

Осаждение предназначено для удаления из воды круп!
нодисперсных примесей (песка и взвесей) и может быть
организовано двумя способами: под действием силы тя!
жести (отстойники) или под воздействием центробежной
силы. Такие установки способны удалять песок, размеры
частиц которых не менее 0,15–0,20 мм. Часто для очист!
ки стоков прибегают к организации многокаскадных от!
стойников, когда частично осветленная на первых стади!
ях отстаивания вода по напорным коллекторам подается
на следующие стадии.

Флотация также является методом очистки от грубо!
дисперсных примесей. Сущность данного метода заклю!
чается в переносе загрязняющих веществ на поверхность
воды с помощью пузырьков воздуха. Затем всплывшие в виде
пенных образований примеси удаляются специальными
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скребками. Воздушные пузырьки для организации фло,
тации могут быть получены посредством механического
дробления воздуха с помощью турбин, форсунок и порис,
тых пластин, перенасыщением воды воздухом, а также ее
электролизом (электрофлотация).

Наиболее распространенным методом очистки воды от
грубодисперсных примесей является фильтрование через
слой пористого материала или сетки с подходящим раз,
мером отверстий. Очистка фильтрованием особенно акту,
альна в технологических процессах, использующих обо,
ротную воду.

Физико�химическая очистка

Физико,химические методы применяются для очист,
ки сточных вод от мелкодисперсных (0,1–10 мкм) и кол,
лоидных (0,001–0,1 мкм) примесей, а также кислот, ос,
нований и некоторых ионов.

Одним из методов физико,химической очистки явля,
ется нейтрализация — процесс, основанный на реакции
между кислотой и основанием. Как правило, нейтрализа,
ции подлежат кислые стоки. В качестве нейтрализующих
агентов в данном случае применяют соду, аммиак, известь,
мраморную крошку, щелочную золу, шлаки и другие ще,
лочные реагенты.

Схожими между собой методами очистки сточных вод
являются коагуляция и флокуляция. Сущность их заклю,
чается во взаимодействии загрязняющих веществ (колло,
идных и мелкодисперсных частиц) либо с минеральными
соединениями (коагуляция), либо с высокомолекулярны,
ми веществами (флокуляция). В качестве коагулянтов ис,
пользуются в основном соли алюминия (III) и железа (III),
которые в результате гидролиза переходят в малораство,
римые формы в виде гидроксидов этих металлов: Al(OH)3

и Fe(OH)3. В процессе образования гидроксиды могут зах,
ватывать органические и неорганические примеси, обра,
зуя хлопья с рыхлой сетчатой структурой, которые легко
удаляются из очищаемой воды. Недостаток очистки коа,
гуляцией заключается в том, что она сопровождается об,
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разованием достаточно объемных осадков с высокой (до
99%) влажностью, которые необходимо утилизировать.

Флокуляцию применяют в основном в сочетании с до$
бавлением минеральных коагулянтов. Сущность метода в
том, что функциональные группы флокулянта адсорби$
руются на поверхности сразу нескольких твердых частиц
(загрязнителей) с образованием хлопьев. Наиболее эффек$
тивными флокулянтами являются активированная крем$
ниевая кислота и органические полимеры (крахмал, про$
изводные целлюлозы, полиакриламид, полиэтиленимин
и др.). Недостаток метода — отсутствие универсального
флокулянта для выделения широкого спектра загрязняю$
щих веществ. Однако при правильной организации фло$
куляция позволяет достаточно полно выделять определен$
ные компоненты с целью их повторного использования.

Для глубокой очистки загрязненных сточных вод ис$
пользуется метод обратного осмоса (гиперфильтрации),
основанный на разделении растворов под давлением (от 3
до 8 МПа) на полупроницаемой мембране, пропускающей
воду и задерживающей молекулы или ионы загрязняю$
щих веществ (ЗВ). Эффективность данного процесса опре$
деляется как селективностью мембраны по отношению к
загрязнениям, так и ее проницаемостью. Этим методом
можно выделять из сточных вод и утилизировать низко$
молекулярные растворенные вещества (сахара, соли, кис$
лоты). Использование мембранных методов для очистки
сточных вод целесообразно после проведения предвари$
тельной (более грубой) очистки.

Сущность ионообменного метода очистки заключает$
ся в фильтрации очищаемых сточных вод через ионообмен$
ные смолы (иониты). Среди ионитов различают сильно$ и
слабокислотные катиониты и сильно$ и слабоосновные ани$
ониты, а также аниониты, содержащие специфические
комплексообразующие группы. Проходя через ионит, заг$
рязнение, включающее катионную группу, вступает в ре$
акцию обмена с катионитом и оседает на нем. И наоборот,
загрязнение, в составе которого есть специфические ани$
онные группы, связывается с анионитами. Преимущество
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метода состоит в том, что он позволяет целенаправленно
выделять определенные вещества из раствора и проводить
регенерацию ионообменных смол.

В случаях, когда загрязняющее вещество невозможно
извлечь из сточных вод или другие способы непримени3
мы, используют деструктивные методы очистки, сущ3
ность которых сводится к разложению загрязнений до
компонентов, безвредных для окружающей среды. Раз3
личают термоокислительные и электрохимические спо3
собы деструкции, а также методы с применением силь3
ных окислителей.

Биологическая очистка

Вышеперечисленные методы не могут обеспечить эф3
фективной очистки воды от разнообразных простых и
сложных органических веществ, поэтому в настоящее вре3
мя практически все типы сточных вод перед сбросом в во3
доемы проходят стадию биологической очистки, сущность
которой сводится к тому, что в определенных условиях
микроорганизмы (МО) могут расщеплять органические
вещества до конечных продуктов — воды, углекислого
газа, нитрит3, сульфат3ионов и т. д.

По типу микроорганизмов, участвующих в разложе3
нии органических веществ, все биологические методы
могут быть разделены на аэробные (для их жизнедеятель3
ности необходим кислород) и анаэробные (живут в от3
сутствии кислорода). Кроме того, существуют отдельные
штаммы МО, для жизнедеятельности которых необходи3
мо наличие в питательной среде азота. Аэробный процесс
усвоения азотистых веществ называется нитрификацией,
а анаэробный — денитрификацией.

Все аэробные биологические методы очистки могут
быть разделены по типу резервуара, в котором происхо3
дит окисление загрязнений («резервуарами» в данном слу3
чае могут являться поля фильтрации, биологические пру3
ды, аэротенки и биофильтры). При этом сущность самого
метода очистки (минерализация органических веществ)
остается неизменной. В естественных условиях биологи3
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ческая очистка происходит на полях фильтрации (ороше�
ния) и в биологических прудах.

Поля фильтрации представляют собой специализиро�
ванные земельные участки, выделенные для сброса на
них загрязненных сточных вод и населенные почвенны�
ми аэробными МО. Попадая в почву, вредные органиче�
ские вещества подвергаются окислительному действию
МО, в результате чего образуется СО2 и Н2О (здесь же мо�
гут проходить и процессы нитрификации). При этом, па�
раллельно с окислением органического вещества, проис�
ходит синтез биомассы микроорганизмов.

Аэробное окисление в биологических прудах представ�
ляет собой процесс минерализации органических веществ
под действием МО, обитающих в воде. Биологические пру�
ды представляют собой водоемы, в которых создаются наи�
более благоприятные для жизнедеятельности МО условия
(небольшая глубина, отсутствие течений, большое коли�
чество микроводорослей, насыщающих воду кислородом,
обилие простейших, питающихся бактериями и т. п.).
Строительство биологических прудов целесообразно как
для доочистки сточных вод, так и для очистки воды рек,
впадающих в водохранилища.

Масштабное использование биологических прудов и
полей фильтрации ограничивают сезонный характер их
работы, малая пропускная способность, а также необхо�
димость в отводе больших участков земли и постоянном
контроле уровня грунтовых вод.

При очистке сточных вод в аэротенках и биофильт�
рах разложение ЗВ микроорганизмами проходит в искус�
ственных сооружениях. Здесь удается подобрать и под�
держивать в течение длительных промежутков времени
оптимальные условия для жизнедеятельности МО (тем�
пература, рН, степень насыщения кислородом и др.), ак�
тивизируя процесс минерализации. Очистка на биофиль�
трах имитирует почвенные условия, а очистка в аэротен�
ках — условия водоемов.

Аэротенки представляют собой достаточно глубокие
(от 3 до 6 м) резервуары, снабженные устройствами для
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аэрации. Здесь обитают колонии МО (на хлопьевидных
структурах активного ила), расщепляющие органические
вещества. После аэротенков очищенная вода попадает в
отстойники, где происходит осаждение активного ила для
последующего частичного возвращения его в аэротенк.
Кроме того, на подобных сооружениях устраиваются спе:
циальные емкости, в которых ил «отдыхает» (регенери:
руется).

В простейшем исполнении биофильтр представляет
собой резервуар, заполненный крупнозернистым матери:
алом, на частицах которого закрепляются МО, т. е. в от:
личие от аэротенка, аэробные бактерии расположены здесь
на стационарно размещенных носителях. Биофильтры
проще аэротенков в эксплуатации, более надежны и спо:
собны переносить периодические перегрузки по загрязне:
нию и объему сточных вод. Главное направление в совер:
шенствовании биофильтров в настоящее время состоит в
увеличении поверхности загрузки. Как и для любых жи:
вых систем, для систем биологической очистки существу:
ет концентрация загрязняющих веществ, превышение
которой может привести к гибели всей колонии МО. Пре:
дельные концентрации ЗВ, до которых следует очищать
сточные воды перед подачей на биологическую очистку,
приведены в таблице 1.1.

При очистке сточных вод с высокой концентрацией
органических веществ, при которой биологическое потреб:
ление кислорода (БПК) более 1000 мг/л, а также при очи:
стке бытовых стоков (БПК от 30 до 50 мг/л) как один из
наиболее перспективных может рассматриваться анаэроб:
ный метод очистки. Его преимущество перед аэробными
заключается в резком снижении эксплуатационных рас:
ходов (для анаэробных МО не требуется дополнительной
аэрации воды) и отсутствии проблем, связанных с утили:
зацией избыточной биомассы.

Анаэробные реакторы обычно представляют собой
железобетонные или металлические емкости, содержащие
минимум, по сравнению с реакторами аэробной очистки,
нестандартного оборудования. Этот факт также является
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немаловажным при эксплуатации сооружений подобного
типа. Однако процесс жизнедеятельности анаэробных бак#
терий связан с выделением метана, что зачастую требует
организации специальной системы наблюдений за его кон#
центрацией в воздухе.

Все вышеперечисленные методы применимы, если
концентрации ЗВ не являются лимитирущими фактора#
ми для МО. В большинстве случаев необходимо проводить
3–4 ступени предочистки сточных вод, чтобы добиться
необходимого содержания ЗВ, отравляющих МО или уг#
нетающих их жизнедеятельность. Кроме того, чтобы сбро#
сить уже очищенные сточные воды в водоем после соору#
жений биологической очистки, часто необходима их до#
очистка, например озонированием или УФ#облучением.

Существуют и так называемые некондиционные сто#
ки — сточные воды, которые не могут быть очищены при
помощи современных технологий, так как их очистка
представляется экономически нецелесообразной. Они под#
вергаются утилизации — закачке в естественные подзем#
ные резервуары. Как подземные резервуары можно ис#
пользовать области с пониженным пластовым давлением,
образующиеся в результате промышленной откачки уг#
леводородов. Однако утилизация сточных вод подобным
образом возможна лишь в том случае, если принимающий
подземный горизонт полностью изолирован от горизон#
тов, используемых для хозяйственно#питьевого водоснаб#
жения, бальнеологических и промышленных целей.

Автор выражает благодарность Г. Н. Лукашовой за
прочтение рукописи и ряд ценных замечаний, позволив#
ших улучшить изложение материала, а также за участие
в написании глав 2 и 3.

Автор выражает благодарность Н. И. Миташовой за
привлечение внимания к проблеме токсикологической и
экологической безопасности поверхностно#активых ве#
ществ и сточных вод, их содержащих.

За прочтение рукописи и ряд ценных замечаний ав#
тор также выражает благодарность В. Н. Вережникову,
С. Р. Деркач, Я. В. Зачиняеву, Д. Г. Сарибековой.



Г Л А В А П Е Р В А Я

ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
(ПОКАЗАТЕЛИ КАЧЕСТВА)

СТОЧНЫХ ВОД

В работе В. В. Бочарова [1] рассмотрены оценка и прогноз
эколого�гигиенических свойств ПАВ с позиций физиче�
ской и коллоидной химии. В частности, В. В. Бочаров ука�
зал, что проектом технического Регламента РФ «О безо�
пасности СМС и ТБХ» показатель «биоразлагаемость»
выбран ведущим среди 10 показателей опасности ПАВ.

Рекомендуемые директивой ЕС методы определения
биоразлагаемости не моделируют разложение ПАВ в реаль�
ных условиях. А показатель биоразлагаемости, выражае�
мый в процентах, скорее качественная характеристика
ПАВ, чем количественная, потому что он не связан ни со
структурой молекул ПАВ, ни с кинетикой их биораспада.

Химическое потребление кислорода (ХПК) характери�
зуется количеством кислорода, выраженным в милиграм�
мах, пошедшим на окисление органических и неоргани�
ческих загрязнений, содержащихся в 1 л сточной воды
(мг О2/л, г/м3).

Биохимическое потребление кислорода (БПК) оцени�
вают количеством кислорода, израсходованного в опре�
деленный промежуток времени микроорганизмами для
окисления органических веществ, содержащихся в сточ�
ной воде. Выражается в мг О2/л или г О2/м3.

Одним из важнейших показателей, характеризую�
щих органические загрязнения в сточной воде, являет�
ся БПКполн, т. е. максимальное количество кислорода, не�
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обходимое для полного биохимического окисления орга"
нических примесей (при температуре 20�С, без доступа
света) в течение 21 или 28 сут. Этот показатель позволя"
ет осуществлять технологический контроль за работой
очистных сооружений и определять принципиальную воз"
можность биохимического окисления.

На практике чаще всего определяют БПК по разности
между содержанием кислорода до и после биохимическо"
го окисления в стандартных условиях: продолжитель"
ность инкубации 124 ч (5 сут), температура 20�С, без дос"
тупа воздуха. Показатель БПК5 является частью БПКполн.

Биологическая разлагаемость (БР) определяется сте"
пенью биораспада веществ в аэротенке"отстойнике с ак"
тивным илом, предварительно адаптированным к загряз"
нениям путем шестичасовой аэрации. Исходная концент"
рация органического вещества (ПАВ, ТВВ и др.) в сточной
воде — 20 г/м. Биологически мягкие органические веще"
ства удаляются в аэротенках"отстойниках более чем на
80%, биологически жесткие — не более чем на 40%. Ве"
щества, имеющие БР в пределах 40–80%, относят к про"
межуточной группе.

Предельно допустимые концентрации (ПДК) загряз"
няющих веществ в воде устанавливают по органолепти"
ческим показателям вредности (вкусу, запаху, цвету, спо"
собности к пено" и пленкообразованию) и по оценке их
токсикологического влияния на организм. Как правило,
ПДК определяется путем опроса группы добровольцев,
проводящих органолептическое исследование.

Исследования влияния вредного вещества на санитар"
ный режим водоема включают в себя изучение динами"
ки изменения содержания растворимого в воде кислоро"
да (ХПК, БПК) в процессе минерализации данного органиче"
ского загрязняющего вещества. Стабильность растворенного
вещества обусловливается комплексом физико"химических
и биохимических факторов (гидролиза, фотодеструкции,
окислительной деструкции, биоразложения и т. д.).

Например, наиболее интенсивное физиологическое
действие молекул ПАВ соответствует насыщению адсорб"
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ционных слоев на поверхности клеток живых организмов.
Этот факт позволяет определять ПДК (пороговую концен3
трацию) ПАВ как концентрацию насыщения адсорбцион3
ного слоя по изотерме поверхностного натяжения.

Цветность сточных вод текстильных предприятий оп3
ределяют только качественно, причем указывают оттенок
цвета и его интенсивность (темно3серый, светло3коричне3
вый, зеленый, светло3зеленый и т. д.).

По правилам сброса слой воды в водоеме толщиной
10 см после смешения ее со стоками не должен иметь ви3
димой окраски. Поэтому определяют степень разбавления
сточных вод, при которой цвет слоя воды толщиной 10 см
перестает различаться. Для этого на лист белой бумаги
помещают три цилиндра (диаметром d 20–25 мм) из бес3
цветного стекла. В первый цилиндр наливают дистилли3
рованную воду (высота столба 10 см), во второй такое же
количество разбавленной сточной воды, в третий — сточ3
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ную воду. Сточную воду разбавляют дистиллированной
(в соотношении 1:1, 1:2 и т. д.) до тех пор, пока при рас'
сматривании столба сверху вода во втором и первом ци'
линдрах не будет одинаково белой.

Для определения состава сточных вод и их физико'
химических характеристик используют методики, опи'
санные в [2].

В таблице 1.1 приведены максимально допустимые по'
казатели качества сточных вод различных производств
текстильных предприятий, а в таблице 1.2 — показатели
качества воды, которую можно сбрасывать в городскую
канализацию г. Москвы и в открытые водоемы. В сточ'
ных водах не допускается содержание биологически же'
стких ПАВ (БР < 80%): ОП'10, сульфонол НП'1, смачи'
ватель НБ и др.
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При сопоставлении данных этих таблиц становится
очевидным, что сточные воды текстильных предприятий
нельзя без очистки сбрасывать не только в открытые во0
доемы, но и в городскую канализацию, так как ее каче0
ство по ряду показателей на 2–3 порядка хуже качества
воды, принимаемой для очистки городскими очистными
сооружениями.

Пример расчета необходимой степени очистки сточ0
ной воды, используемой для первичной обработки шер0
сти (ПОШ), при сбросе ее в открытый водоем приведен в
[4, с. 54–56].

1.1.
ВЗАИМОСВЯЗЬ САНИТАРНО�ГИГИЕНИЧЕСКИХ

И КОЛЛОИДНО�ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПАВ

1.1.1.
ПРЕДЕЛЬНО ДОПУСТИМАЯ КОНЦЕНТРАЦИЯ.

ТОКСИЧНОСТЬ

Попадая в водоем, который используется для снабжения
населенных пунктов питьевой водой, сточные воды ухуд0
шают ее запах и вкус. Одним из признаков загрязнения
воды является образование пены. Присутствие пены на
поверхности водоемов нарушает кислородный режим, уг0
нетающе действует на рост микроорганизмов и планкто0
на. При определенной концентрации ПАВ, называемой
пороговой, в воде появляются признаки отравления рыб.
Эта концентрация составляет примерно 10 г/м3.

Токсичность ПАВ зависит от строения молекул, напри0
мер от степени разветвленности углеводородного радика0
ла, природы полярной группы ионогенных ПАВ, степени
оксиэтилирования неионогенных веществ.

По мере увеличения числа метиленовых групп в гид0
рофобной части ПАВ токсичность проходит через макси0
мум. Повышение степени оксиэтилирования увеличива0
ет токсичность неионогенных ПАВ.

ПАВ способны проникать в грунтовые воды на глуби0
ну до 30 м и загрязнять мелководные колодцы, вызывая в
них вспенивание воды. Соли высокомолекулярных алкил0
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и ариламинов, оксиэтилированных аминов, четвертичных
алкиламмониевых соединений обладают бактерицидным
действием по отношению к аэробным и анаэробным бак(
териям и поэтому их присутствие в установках биохими(
ческой очистки сточных вод нежелательно.

Токсичное действие загрязнений на рыб в водоемах
определяется снижением поверхностного натяжения воды
и адсорбцией ПАВ на дыхательных органах рыб. Если не
принять своевременных мер к разбавлению воды в откры(
тых рыбохозяйственных водоемах при залповых выбро(
сах в них сточных вод, содержащих ПАВ, то концентра(
ция загрязняющих веществ достигнет величины, опасной
для жизни рыб.

При органолептическом исследовании влияния ПАВ
на свойства воды установлено, что изменение запаха на(
чинается одновременно с появлением пенообразования.

Токсичность для животных. Для характеристики ток(
сичности ПАВ используется летальная доза (ЛД) для оп(
ределенного процента (например, 50%) подопытных жи(
вотных (белых крыс): ЛД50, выраженная в ммоль/кг или
г/кг, при внутрижелудочном введении.

Для большинства анионактивных и неионогенных
ПАВ ЛД50 составляет 3–10 г/кг (умеренно и малоопасные
вещества). При расчете в мольных величинах [1] неза(
висимо от природы анионных и неионогенных веществ
ЛД50 = 6�1,5 ммоль/кг.

Этот факт свидетельствует о неспецифичном взаимо(
действии ПАВ с ферментными системами организма и оди(
наковом токсичном действии этих ПАВ на желудочно(ки(
шечный тракт при попадании в него.

В. В. Бочаров [1] установил корреляционные зависи(
мости между токсичностью и некоторыми коллоидно(хи(
мическими свойствами неионогенных ПАВ, например с
гидрофильно(липофильным балансом (ГЛБ) и температу(
рой помутнения Тп.

Для прогноза токсичности ПАВ в гомологических ря(
дах более обоснованно использование показателей, харак(
теризующих энергетику взаимодействия молекул ПАВ
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с водой, которые могут быть рассчитаны или определены
экспериментально.

Сопоставление коллоидно-химических и гигиениче-
ских характеристик в гомологическом ряду оксиэтили-
рованных пара-изононилфенолов показывает, что харак-
тер зависимостей изменений концентрации насыщения
адсорбционного слоя (са), пороговой концентрации пено-
образования (ПКпен), гидрофильно-липофильным балан-
сом (ГЛБ), ЛД50 и МНК от степени оксиэтилирования (m)
симбатен, напротив, функция ККМ антибатна.

Было установлено, что для оксиэтилированных спир-
тов и алкилфенолов (было исследовано более 300 соедине-
ний из 10 гомологических рядов) параметры токсичности
составляют: летальная (среднесмертельная) доза — ЛД50

и максимальная недействующая доза — МНД, могут быть
аппроксимированы уравнениями:

� � �
� � � �

	 

p4

50
п

ЛД 1,88 10 exp 3,54 ;
T

T (1.1)

ЛД50 = 0,13ехр(–0,24ГЛБ); (1.2)

МНД = 1,73�10–5ехр(–0,25ГЛБ), (1.3)

где Тп — температура помутнения раствора неионогенно-
го ПАВ; Тр — температура тела лабораторных животных
(обычно составляет 38�С); МНД — максимальная недей-
ствующая доза (ммоль/кг).

Эти выражения показывают, что токсичность ПАВ оп-
ределяется энергетическими характеристиками межмоле-
кулярного взаимодействия молекул ПАВ в адсорбционных
слоях на межфазовых границах. Так как между различны-
ми коллоидно-химическими свойствами ПАВ в растворах
наблюдаются четкие корреляционные зависимости, то вме-
сто органолептического определения пороговых концент-
раций растворов ПАВ в сточных водах и в водоемах по при-
знакам вредности можно определять пороговую концент-
рацию (са) насыщения адсорбционного слоя на границе
раздела вода — воздух, как это показано на рисунке 1.1.
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Токсичность для гидробионтов. Наиболее опасны ПАВ
для гидробионтов. По степени опасности ПАВ относятся
к высокотоксичным (ЛД50 < 1 мг/л) и токсичным (ЛД50 =
= 10–100 мг/л) продуктам. Исследования биологической
активности водных растворов оксиэтилированного неио,
ногенного ПАВ на объектах Dafnia magma и Infusoria
tetrachimena показали, что зависимость биологической
активности от концентрации описывается кривыми, сим,
батными изотерме поверхностного натяжения, а мини,
мальная недействующая концентрация (ЕС0) для тести,
рованных объектов примерно равна са. Аналогичные ре,
зультаты получены при изучении влияния ПАВ на длину

Рис. 1.1
Изотерма поверхностного натяжения � водного раствора ПАВ

(додецилсульфата натрия):
са — концентрация насыщения адсорбционного слоя; сk — критическая концент,
рация мицеллообразования.
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проростков у семян гречихи и кресс&салата. Ингибирова&
ние роста наблюдается в интервале концентраций са–сk

(ККМ), и ЕС0 � са.
Пороговые концентрации пенообразования. Предло&

женный гигиенистами более 50 лет назад способ норми&
рования предельного содержания ПАВ в водоемах по по&
рогу пенообразования, из&за высокой чувствительности и
простоты, использован для более 80% ПАВ.

Установленные по этому признаку ПДК для АПАВ рав&
ны 0,5�0,1 мг/л, НПАВ — 0,10�0,02 мг/л, что в 20–80 раз
ниже МНК этих названных ПАВ, нормированных по са&
нитарно&токсикологическому признаку вредности. После&
дующими исследованиями показано, что пороги пенооб&
разования ПАВ в водных системах обусловлены достиже&
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нием концентрации предельной адсорбции на границе
«вода — воздух».

В таблице 1.3 приведены значения ПДК для ряда ПАВ.
Поскольку все используемые в быту и технике ПАВ

представляют собой смеси гомологов (обычно фракции
С10–С18), у которых величину ККМ (сk) определяет выс5
ший гомолог, то становится очевидным равенство ПДК,
установленных по пороговой концентрации пенообразо5
вания, для большинства промышленных АПАВ, НПАВ и
КПАВ.

Аппаратурное определение пороговой концентрации
растворов ПАВ в сточных водах позволяет существенно
упростить экспериментальное исследование, исключить
привлечение волонтеров для органолептического опреде5
ления ПДК.

1.1.2.
БИОЛОГИЧЕСКАЯ РАЗЛАГАЕМОСТЬ ПАВ

И ТЕКСТИЛЬНО�ВСПОМОГАТЕЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ (ТВВ)

Когда мы говорим о «биологически мягких» или «био5
логически жестких» веществах, то должны помнить, что
эта градация основана на их биохимическом разложении
за определенный промежуток времени. Это совершенно
не означает, что многие биологически жесткие вещества
не способны разлагаться полностью. Просто для их пол5
ного разложения требуется больше времени, чем по стан5
дартизованной методике [4].

При биохимической очистке применяются различные
бактерии. Многие микроорганизмы и растения использу5
ют ТВВ, ПАВ и красители для своей жизнедеятельности.
Так, в начале биохимической очистки работают бактерии,
уничтожающие углеводы и углеводороды.

Прежде всего уничтожаются органические кислоты,
у которых сначала разрушаются карбоксильные группы,
затем окисляются метиленовые группы и, наконец, арома5
тическое ядро. Биологически разлагаемым считается веще5
ство, способное разрушаться бактериями до нетоксичных
продуктов, не причиняющих вреда воздуху, почве и воде.
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Разложение должно завершиться полностью в водоочист)
ных установках.

Степень биохимического разложения ПАВ зависит от
длины и строения углеводородного радикала, природы
полярной группы, степени оксиэтилирования.

На рисунке 1.2 приведены зависимости биологиче)
ской разлагаемости и некоторых коллоидно)химических
свойств молекул ПАВ от числа метиленовых групп в уг)
леводородном радикале алкилбензолсульфонатов (АБС)
с линейной алкильной цепью [5], [6].

Увеличение степени оксиэтилирования неионогенных
ПАВ вызывает снижение их биологического разрушения.
При степени оксиэтилирования nе > 25 биологического
разрушения ни одного из неионогенных ПАВ практиче)
ски не происходит (рис. 1.3).

Не разрушаются биологически и полиэтиленгликоли,
имеющие молекулярную массу 600 и выше [7].

Можно отметить, что как биоразлагаемость, так и
коллоидные свойства этих ПАВ имеют экстремальную
зависимость от длины алкильного радикала. Оптималь)
ные свойства и максимум биохимического разложения
соответствуют алкилбензолсульфонатам с радикалами
С12–С14.

Наиболее легко разрушаются ПАВ с линейным угле)
водородным радикалом (рис. 1.3). Степень их биологиче)
ского разрушения достигает 97–98% за 2 сут, в то время
как у олефинсульфонатов этот показатель равен 90–95%
(рис. 1.4). Разветвленный углеводородный радикал резко
снижает биологическую разрушаемость, например, АБС
на основе тетрапропилена имеет БР < 20%.

Все неионогенные ПАВ можно разделить на три группы:
1) легкоразлагаемые вещества, имеющие БР выше 80%.

Это оксиэтилированные жирные кислоты с nе < 5 и поли)
этиленгликоль (ПЭГ) с молекулярной массой менее 300;

2) умеренно разлагаемые вещества, имеющие БР от 40
до 60%. Это оксиэтилированные жирные спирты со сте)
пенью оксиэтилирования (nе) от 5 до 10 и ПЭГ с молеку)
лярной массой менее 600;
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Рис. 1.2
Влияние числа метиленовых групп

в углеводородном радикале алкилбензолсульфонатов натрия
на биоразрушаемость (БР) (1), поверхностное натяжение

при концентрации раствора 5�10–3 моль/л (2) и пенообразование (3)

Рис. 1.3
Влияние степени

оксиэтилирования
на биоразрушаемость

неионогенных ПАВ [7]:
углеводородный радикал ПАВ: 1 —
С16–С18; 2 — С10–С16; 3 — нонилфенол.

Рис. 1.4
Биоразрушаемость алкил>

бензолсульфонатов натрия:

1 — додеканбензолсульфонат; 2 — АВС
на основе a>олефинов; 3 — АВС на ос>
нове хлорпарафинов [6].
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3) трудноразлагаемые вещества, имеющие БР до 40%.
Это оксиэтилированные спирты с nе > 15 и ПЭГ с молеку8
лярной массой 600 и более.

Часто для полного биохимического окисления биоло8
гически жестких ПАВ требуется несколько недель или
даже несколько месяцев. Низкая скорость биохимиче8
ского окисления и, соответственно, незначительное, но
длительное биологическое потребление кислорода при
окислении таких ПАВ могут привести к неправильным
выводам о том, что биологически жесткие ПАВ, потреб8
ляющие мало кислорода на свое окисление, могут сбрасы8
ваться в больших количествах, чем биологически мягкие,
способные вызывать значительное изменение кислород8
ного режима водоемов.

Прежде чем бактерии начнут потреблять какое8либо
ПАВ в качестве питательного продукта, они должны адап8
тироваться к новому для них веществу. Обычно адапта8
ция происходит после разложения первых порций ПАВ,
поэтому дробное сбрасывание сточных вод способствует
постепенному привыканию бактерий и ускорению биохи8
мического окисления каждой последующей порции. Так,
было установлено, что при сбрасывании в водоем окси8
этилированного n8третоктилфенола первая порция была
разрушена (до отсутствия пенообразования) за 21–22 сут,
вторая такая же порция — за 7 сут, третья — за 4 сут [7].
Для разложения последующих порций требуется одина8
ковое время — �4 сут.

Высокая степень биохимического разложения неионо8
генных ПАВ наблюдается, если их концентрация в сточ8
ной воде не превышает 20 г/м3.

Степень биологического разрушения в естественных
водоемах и биохимических фильтрах резко снижается в
зимнее и весеннее время. В этой связи ПАВ могут концен8
трироваться в воде, адсорбируясь на водорослях. В лет8
нее время сорбция ПАВ сине8зелеными и зелеными водо8
рослями способствует очистке воды и разложению ПАВ.
Скорость биохимического расщепления увеличивается
при повышении температуры вплоть до 35�С. Последую8
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щее увеличение температуры может привести к гибели
бактерий.

В процессе биохимического окисления ПАВ накап*
ливается шлам. Поэтому очистку в биохимических ос*
ветлительных установках проводят в три стадии. На пер*
вой стадии происходит механическая очистка, при ко*
торой от сточной воды отделяются твердые примеси,
волокна, эмульсии жиров, замасливателей и пр.; на вто*
рой — биохимическое окисление, во время которого аэроб*
ными бактериями окисляются растворенные в воде орга*
нические вещества; на третьей — седиментация, в процес*
се которой очищенные сточные воды освобождаются от
шлама.
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ
ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД

На текстильных предприятиях для устойчивой работы
общезаводских очистных сооружений необходимо исполь$
зовать усреднители, позволяющие обеспечить равномер$
ную подачу на эти сооружения сточных вод с усредненной
концентрацией загрязняющих веществ. Наиболее часто в
этих целях применяются емкости со временем усредне$
ния 10–12 ч. Для интенсификации усреднения применя$
ется перемешивание воды насосами, мешалками или бар$
ботирование. Последний способ используется ограничен$
но из$за возможного пенообразования.

На рисунке 2.1 приведена схема наиболее распростра$
ненного флотосорбционного способа очистки сточной воды
на текстильном предприятии средней производительно$
сти, а на рисунке 2.2 — схема очистных сооружений ма$
лого текстильного предприятия.

Принципиальные технологические схемы очистки сточ$
ных вод на текстильных предприятиях могут различаться
по набору и количеству оборудования, способу формирова$
ния адсорбента на стадии коагуляции, но основные физи$
ко$химические процессы присутствуют практически в
каждом конкретном воплощении очистных сооружений.
Это можно увидеть, сравнивая схемы, приведенные на ри$
сунках 2.1 и 2.2.

На рисунке 2.1 приведены основные данные по режи$
му очистки и концентрации ПАВ на различных стадиях
технологического процесса.
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Рис. 2.1
Схема флотосорбционной очистки сточной воды

текстильного предприятия средней производительности:

1 — коагулятор; 2 — пенный флотатор; 3 — адсорбер с гидроксидом кальция;
4, 10 — отстойники; 5–7 — адсорберы с глиной; 8 — емкость; 9, 15 — насосы;
11–13 — адсорберы с углем (угольные фильтры); 14 — сборник шлама; 16 —
напорный бак; 17 — фильтр; 18 — емкость с глиной.

Рис. 2.2
Принципиальная схема флотосорбционной очистки сточной воды

на малом текстильном предприятии:
1 — усреднитель со сточной водой; 2 — пенный флотатор; 3 — коагулятор; 4 —
пеногаситель; 5 — адсорбер с глиной; 6 — отстойник; 7 — адсорбер с углем; 8 —
озонатор; 9 — фильтр.
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Сточная вода (СВ) из усреднителя поступает в реак'
тор, в который направляются коагулянт Fe2(SO4)3 1, фло'
кулянт (катионактивное ПАВ), вода в реакторе выдержи'
вается в течение 4–6 ч для формирования частиц гидро'
ксида железа, на котором происходит адсорбция ПАВ и
красителей. Затем сточная вода с хлопьями гидроксида
подкисляется и подается во флотатор 2, где происходит
коагуляция частиц с адсорбированными веществами и их
флотация. Пенный конденсат подается в адсорберы с гли'
ной 5–7, а сточная вода с остаточным количеством ПАВ
и красителей направляется в адсорбер с известковым мо'
локом 3, откуда дисперсия гидроксида кальция поступа'
ет в отстойник 4 или 10, шлам отделяется и подается на
фильтр 17 через промежуточную емкость — сборник шла'
ма 14. Очищенная от шлама сточная вода с остатками ПАВ
и красителей пропускается через кварцево'угольные филь'
тры — адсорберы 11–13 и направляется на разбавление
сточной воды перед реактором хлопьеобразования.

На рисунке 2.2 приведена схема очистных сооружений
малого текстильного предприятия.

Сточная вода поступает в усреднитель 1 для поддер'
жания постоянства состава или, по крайней мере, слабого
изменения состава стока во времени. Из усреднителя сточ'
ная вода направляется в пенный флотатор 2, где значи'
тельная часть растворенных ПАВ будет удалена с пеной.
Пена направляется в подогреваемый пеногаситель 4, от'
куда пенный концентрат поступает в адсорбер с глиной 5.
Адсорбция на глине протекает в течение 10–15 мин, пос'
ле чего суспензия глины с адсорбированным ПАВ посту'
пает в отстойник 6.

Очищенная пенной сепарацией сточная вода поступа'
ет в коагулятор 3, куда направляются коагулянт (соли
железа или алюминия) и известковое молоко. В реакто'
ре 3 образуется гидроксидный адсорбент, который погло'
щает оставшиеся в сточной воде ПАВ, а образовавшиеся в
результате адсорбции ПАВ и нарушения устойчивости
хлопья гидроксидов направляются в отстойник 6. Шлам
поступает на фильтр, а очищенная вода направляется на
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кварцево�угольный фильтр�адсорбер 7. После обеззаражи�
вания озоном очищенная сточная вода может использовать�
ся в технологическом процессе текстильного производства.
Такая схема очистки сточной воды позволят снижать со�
держание ПАВ до 0,5–1 г/м3; степень обесцвечивания пос�
ле пенной сепарации и обработки коагулянтом (при рас�
ходе коагулянта 60–65 г/м3) достигает 90%.

Классификация таких физико�химических процессов
приведена в таблице 2.1.

2.1.
МЕХАНИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА. ФИЛЬТРАЦИЯ

Первый этап очистки сточных вод — механическая
очистка от взвешенных веществ. Иногда для удаления гру�
бодисперсных взвешенных веществ достаточно отстаива�
ния. Однако в большинстве случаев оно оказывается не�
эффективным, особенно если сточные воды загрязнены
жирами, маслами и нефтепродуктами. Для очистки сточ�
ных вод от эмульсий используются жироловки, нефте� и
маслоловушки, действие которых основано на пропуска�
нии через специальные фильтры и разрушении эмульсий
на них в результате различного смачивания фильтра во�
дой и дисперсной фазой эмульсий. Если сточная вода про�
ходит стадию биохимической очистки, то масла и жиры

� � � � � � � � 	
��
��������	
���
���������
��	��������	���	�����
�	�������	

���	��	������������	��
��������	��������������	

������������
��	��������	 ����
���������
��	�������	

��������	
�
���
	 ������
�����	�����������	��������	
��������	����
�������	�	
���������������
�����	
��
����
	

����
��	���
��������	������	����
��������	���� �����	�	!�����������
 �����	����"������	����"������	
�����#���	��	����
���
	��	�
�����	
�����#�����	

$�� �����	
���	 %����#������	�����#����	�#�����
	
������	"����������������	���������	

��������	�	��"�����	������	 ����"������	�����������	�������
�"����
����	

�



30 ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОХРАНЫ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

должны быть удалены из нее полностью, иначе может про*
изойти нарушение работы аэротенков.

Механическая очистка сточных вод от масел и нефте*
продуктов с помощью масло* и нефтеловушек эффектив*
на, если исходная концентрация эмульсии в сточных во*
дах не менее 0,1 кг/м3. Поэтому для очистки стоков от
замасливателей и веретенного масла используют метод
флокуляции, который будет рассмотрен дальше.

Волокна из сточных вод улавливаются с помощью ре*
шеток или сеток, а осевшие на них волокна удаляются с
помощью специальных механизированных устройств —
вертикальных цепных конвейеров со скребками.

Грубодисперсные загрязнения улавливаются песко*
ловками, в основе работы которых лежит изменение ско*
рости потока сточных вод. Резкое увеличение поперечно*
го сечения канала потока вызывает снижение скорости
течения и выпадение частиц загрязнений. Существуют
многочисленные конструкции песколовок, различающи*
еся характером движения воды.

Основным сооружением блока механической очистки
является первичный отстойник, в котором удаляются как
грубодисперсные, так и значительная часть тонкодиспер*
сных примесей. Эффективность осветления сточной воды
в отстойниках существенно зависит от конструкции впус*
кного и выпускного устройств.

Для ускорения осветления используется агломерация
(укрупнение) частиц путем введения специальных ве*
ществ — флокулянтов. Полидисперсность по размеру и по
плотности взвешенных веществ затрудняет процесс освет*
ления. Образование агрегатов мелких частиц в результа*
те их флокуляции или коагуляции способствует осветле*
нию сточной воды. Удалять из сточной воды эмульгиро*
ванные масла (веретенное, замасливатели, нефтепродукты
и т. д.) можно также механическими способами, однако
эмульгированные вещества могут быть выделены только
после полного разрушения эмульсий. Разрушить эмуль*
сию можно при коагуляции, флокуляции или ультрафиль*
трации.
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Эмульсии веретенного масла, замасливателей и дру"
гих жидких углеводородных загрязнений обычно имеют
малую концентрацию (5–20 г/м3), поэтому их можно от"
нести к предельно разбавленным системам. Дисперсность
этих эмульсий зависит от многих факторов — условий об"
разования, исходной концентрации масел, наличия эмуль"
гаторов — ПАВ, природы масел и т. д.

В связи с тем, что эмульсии представляют собой тер"
модинамически принципиально неустойчивые системы,
а их свойства зависят от множества факторов, наблюдает"
ся плохая воспроизводимость результатов очистки сточ"
ных вод от эмульгированных масел в одних и тех же со"
оружениях. Реагентная (химическая) коагуляция с пос"
ледующим отстаиванием позволяет удалить от 30 до 70%
эмульгированного масла.

Применение фильтров увеличивает эффективность
очистки от коагулюма, сформировавшегося в результате
разрушения эмульсии и адсорбции масел на поверхности
гидроксидов железа или алюминия, образовавшихся при
гидролизе химических реагентов. Использование ультра"
фильтров для глубокой очистки сточных вод от масляной
фазы, оказывается малоэффективным вследствие быстро"
го засорения мембран. Поэтому ультрафильтрацию мож"
но применять лишь после предварительной фильтрации
на фильтрах тонкой очистки. Кроме того, производитель"
ность ультрафильтров очень низкая.

Для очистки сточных вод от масел можно применять
также процессы электрокоагуляции, электрофлотации и
электроокисления. Механизмы этих процессов будут рас"
смотрены дальше.

Хорошие результаты очистки сточных вод от разбав"
ленных эмульсий получаются при флокуляции капель
высокомолекулярным полиэлектролитом с последую"
щим фильтрованием через слой углеродсодержащих при"
родных сорбентов (шунгита, антрацита, бурого угля).
Такой способ позволяет очистить сточную воду от масел
на 95–97%. Ее можно затем направлять на биохимиче"
скую очистку.
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2.1.1.
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ФИЛЬТРАЦИИ

Фильтрация основана на использовании пористого
материала, пропускающего воду и задерживающего твер/
дые частицы размером больше диаметра пор. Чаще всего
размер пор фильтровального материала �10–6 м. Поэтому
задерживаться будут только частицы размера больше чем
10–6 м. В результате формирования на поверхности филь/
тра слоя осадка из частиц твердой фазы со своей пористой
структурой параметры процесса фильтрования будут из/
меняться в процессе очистки.

Удельная производительность Vs процесса фильтрации
суспензий описывается уравнением

�� �
�

,s
dV PV K
Sdt h (2.1)

где V — объем фильтрата; S — площадь фильтра; t — вре/
мя фильтрации; � — вязкость жидкости; h — толщина
слоя осадка на фильтре; K — коэффициент проницаемо/
сти фильтра и осадка; �P — падение давления на фильтре
(разность давлений до и после фильтра).

Если �P = const; h = const; �P/h = const; � const,dV
dt

 то

процесс фильтрации протекает в стационарном режиме.

При � 0dV
dt

 (толщина слоя осадка растет) режим филь/

трации нестационарный. Тогда m = cV, где с — концент/
рация суспензии; m — масса осадка, а

dh = dm = �cdV, (2.2)

где � — коэффициент рыхлости осадка.
С учетом (2.2) из (2.1)

��
��

2 KS PV
c

(2.3)

или

lgV = a + 0,5lgt, (2.4)

где a — константа.



2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД 33

2.1.2.
МЕМБРАННЫЕ МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ

В различных отраслях промышленности все большее
значение приобретают мембранные процессы разделения
и очистки: обратный осмос, микро) и ультрафильтрация,
электродиализ. Эти процессы позволяют создавать замк)
нутые производственные циклы потребления воды.

Разделение и очистка веществ способствуют решению
задач, связанных с необходимостью улучшения качества
продуктов химической промышленности (снижение содер)
жания примесей), с использованием сырья с низким со)
держанием ценных соединений, с необходимостью охра)
ны окружающей среды (уменьшение сброса промышлен)
ных стоков, очистка сточных вод).

Возвращение ценных компонентов промышленных
сточных вод в производственный цикл позволяет не толь)
ко оградить среду обитания от загрязнения, но и поднять
эффективность различных стадий промышленного произ)
водства, снизить объем потребляемого сырья. Утилизация
ценных компонентов сточных вод предприятий пищевой
и микробиологической промышленности представляет
собой дополнительный источник получения сырья для
производства продуктов питания и кормов.

В настоящее время качество природных вод ухудша)
ется из)за роста в них солесодержания. Чтобы избежать
деградации природных вод, необходимы замкнутые водо)
оборотные системы на предприятиях. Сложившееся эко)
логическое положение таково, что без мембранных про)
цессов невозможно сохранение жизненно важных качеств
воды. Однако для некоторых технологических стадий про)
изводства мембранные процессы еще не дают высокого
эффекта, поэтому требуется их сочетание с традиционны)
ми методами очистки и разделения с учетом технико)эко)
номических показателей водопотребления.

Экономическая эффективность и конкурентоспособ)
ность мембранных процессов могут быть значительно по)
вышены, при комплексном подходе к переработке техно)
логических и минерализованных вод, предусматривающем
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возвращение в производственный цикл не только основ)
ного компонента — воды, но и других ценных веществ.
Для этого должно проводиться не только отделение при)
месей, но и их разделение, т. е. необходимо повышать се)
лективность мембран и мембранных процессов. Во мно)
гих процессах химической технологии при использовании
кислоты и щелочи происходит нейтрализация, т. е. дег)
радация громадных количеств этих соединений, в конеч)
ном счете приводящая к загрязнению природных источ)
ников воды.

Мембранные процессы очистки и разделения могут
быть основными при синтезе химических соединений,
выводе веществ из реакционной смеси, регулировании
условий проведения процесса: рН, концентрации реаген)
та и т. п. Поверхность мембран может иметь каталити)
ческую активность или окислительно)восстановительные
свойства.

Исследования мембранных процессов развиваются в
нескольких направлениях: разработка новых мембранных
материалов, моделей явлений переноса, методов расчета
мембранных модулей, проведение оптимизационных рас)
четов для различных объектов и производственных стадий.
Наибольший эффект предполагается получить от исследо)
ваний в области гидродинамики и химии поверхности.

Мембранные процессы успешно применяются для раз)
деления смесей органических и неорганических веществ.
Эти процессы различаются прежде всего движущими си)
лами. Разность гидростатических давлений — ультра)
фильтрация и обратный осмос (баромембранные процес)
сы); разность электрических потенциалов — электроди)
ализ, разность концентраций — диализ. Существуют и
«перекрестные» мембранные процессы, использующие две
движущие силы или более: пьезодиализ, электроосмос
и др. Такое деление мембранных процессов находит от)
ражение и в материале используемых мембран: полупро)
ницаемые — для обратного осмоса, ультрафильтрацион)
ные — для ультрафильтрации, ионообменные — для элек)
тродиализа и т. д.
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В основе этой традиционно сложившейся классифи#
кации мембранных процессов лежит их деление на груп#
пы по признаку физико#химических свойств, используе#
мых для разделения смесей на компоненты. Однако эта
натуральная, или естественная, классификация до неко#
торой степени сдерживает развитие мембранных процес#
сов в целом из#за проведения резких граней между отдель#
ными процессами.

Определение мембраны. В настоящее время большин#
ство исследователей, работающих в области мембранной
технологии, под мембраной понимают область, разграни#
чивающую две фазы. В этой связи мембраны могут быть
газообразными, жидкими, твердыми или представлять
собой комбинацию этих трех состояний. Понятие «об#
ласть» в данном определении используется вместо обыч#
ного понятия «граница поверхностей». В то же время меж#
фазные границы двух несмешивающихся жидкостей, газа
и жидкости, газа и твердого тела не должны считаться
мембранами. Каждый исследователь, как правило, имеет
свое представление о мембране. В данном контексте труд#
но дать точное и полное определение мембраны, охваты#
вающее все ее аспекты. Однако дать такое определение
станет проще, если ограничиться только синтетическими
структурами. В наиболее общем смысле синтетическая
мембрана служит границей, которая разделяет две фазы
и ограничивает перенос различных веществ из одной фазы
в другую определенным способом.

Мембраны могут состоят из разнообразных материа#
лов и иметь разные структуры. Мембраны могут быть го#
могенными или гетерогенными, симметричными или
асимметричными по своей структуре, могут быть «ней#
тральными», проводить только отрицательные или только
положительные заряды, или же и те и другие вместе. Мас#
сообмен через мембрану может быть вызван диффузией или
конвективным потоком, которые обусловлены градиента#
ми гидростатического давления, температуры, химиче#
ского или электрохимического потенциала. Многие мате#
риалы фактически являются мембранными, это защитные
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покрытия и упаковочные средства. Все материалы, дей)
ствующие как мембраны, имеют одно общее свойство: они
ограничивают прохождение различных химических ве)
ществ через мембрану строго определенным способом.

2.1.2.1.
БАРОМЕМБРАННЫЕ ПРОЦЕССЫ

Ультрафильтрация и обратный осмос идентичны тем,
что в этих процессах, используется разность гидравличе)
ских давлений в качестве движущей силы, а различны по
размерам разделяемых частиц и используемым мембра)
нам. Выделяют также процесс микрофильтрации, при
котором размер задерживаемых частиц может составлять
oт 0,1 до 10 мкм, тогда как при ультрафильтрации размер
частиц не может превышать 0,3 мкм. Осмотическое дав)
ление в этих процессах мало: при микрофильтрации ис)
пользуется гидростатическое давление от 0,01 до 0,2 МПа,
а при ультрафильтрации — от 0,1 до 0,5 МПа. При обрат)
ном осмосе в связи с разделением низкомолекулярных
компонентов (молекулярная масса менее 2000) осмотиче)
ское давление растворов велико, соответственно и дости)
гает 2–10 МПа.

Поскольку при ультрафильтрации происходит отделе)
ние достаточно больших частиц, выбор материала полиме)
ра для мембраны имеет не столь существенное значение,
как для обратного осмоса. Обратноосмотические полупро)
ницаемые мембраны имеют активный слой толщиной 40–
60 нм, расположенный на крупнопористой губчатой ос)
нове. В этом случае материал полимера активного слоя
играет первостепенную роль, так как ответственен за
межмолекулярные взаимодействия вещества мембраны с
растворителем и с растворенным веществом, которые и оп)
ределяют селективные (задерживающие) свойства мембран.

Процессы обратного осмоса и ультрафильтрации час)
тично перекрывают друг друга. Понятие «обратный осмос»
предлагается использовать тогда, когда размеры молекул
растворенного вещества того же порядка, что и молекулы
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растворителя, понятие «ультрафильтрация» — когда раз$
меры молекул растворенного вещества более чем на поря$
док превышают размеры молекул растворителя. Нижний
предел определяется разрешающей способностью оптиче$
ского микроскопа (300 нм).

2.1.2.2.
УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИЯ

Поры ультрафильтров очень малы (�10–9 м). Поэтому
производительность ультрафильтров низкая. Чаще всего
к ультрафильтрации прибегают, если необходимо выде$
лить твердую фазу тонкодиспергированных веществ для
их последующего использования.

При ультрафильтрации исходный раствор подается к
мембране под действием гидростатического давления. Ра$
створитель и низкомолекулярные вещества проходят че$
рез мембрану в виде фильтрата, а крупные частицы задер$
живаются мембраной. Скорость ультрафильтрации, или
скорость потока J, определяется выражением

��
г

,PJ
R (2.5)

где �Р — градиент гидростатического давления; Rг — гид$
родинамическое сопротивление мембраны.

Микрофильтрация используется для удаления твер$
дых частиц, вирусов, бактерий и т. д., ультрафильтра$
ция — для задерживания ферментов, белков, пигментов,
полимеров и т. д. В каждом конкретном случае ценным
продуктом может быть либо фильтрат, либо концентри$
руемый раствор, или тот и другой (при фракционирова$
нии). Фильтрация через мембрану имеет преимущества
перед другими способами разделения, особенно при раз$
делении компонентов биологических жидкостей, при очи$
стке ферментов, белков и т. п., так как она не связана с на$
греванием. Часто мембранное фракционирование оказыва$
ется дешевле других процессов разделения и позволяет
перерабатывать значительно большие объемы растворов.
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2.1.2.3.
ОБРАТНЫЙ ОСМОС

Обратный осмос — это процесс отделения раствори'
теля от раствора, содержащего низкомолекулярные веще'
ства. Растворы этих веществ имеют довольно высокое ос'
мотическое давление, которое должно быть преодолено.
Когда гидравлическое давление превышает осмотическое,
начинается фильтрация растворителя через мембрану.
Осмотическое давление раствора � пропорционально его
концентрации:

,igRT с� � � (2.6)

где g — осмотический коэффициент, который дает поправ'
ку на неидеальность реального раствора; T — абсолют'
ная температура; R — универсальная газовая постоянная;

� iс — суммарная концентрация всех растворенных ве'

ществ.
Скорость потока растворителя Jv определяется выра'

жением

Jv = Lp(�P – ���), (2.7)

где Lp — коэффициент проницаемости; �P и �� — разность
гидростатических и осмотических давлений по обе сторо'
ны от мембраны соответственно; � — коэффициент отра'
жения Ставермена, учитывающий неидеальную полупро'
ницаемость реальных мембран и перенос некоторого ко'
личества растворенного вещества.

Осмотическое давление растворов низкoмолекулярных
веществ очень высоко. Так, при концентрации солей в ра'
створе от 2 до 5 г/л гидростатическое давление, которое
необходимо приложить к раствору, должно быть 3–4 МПа;
при концентрации солей 35 г/л (морская соль) — 6–10 МПа.
Верхний предел применяемого давления ограничен меха'
ническими свойствами материала мембраны и экономи'
ческими соображениями.

Селективность процесса разделения. Степень разделе'
ния веществ определяется максимальной и минимальной
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концентрациями, которых можно достичь в фильтрате и
концентрате. Селективность процесса разделения

� = 1 – с2/с1, (2.8)

где с1 и с2 — концентрация растворенного вещества в ис+
ходной системе и в фильтрате соответственно.

Селективность во многом зависит от полупроницаемых
свойств мембраны и параметров ведения процесса. Так,
селективность снижается вследствие концентрационной
поляризации, развивающейся у принимающей стороны
мембраны:

� = 1 – с3/с1, (2.9)

где с3 — концентрация растворенного вещества у поверх+
ности мембраны со стороны исходного раствора.

Минимальная концентрация, которой можно достичь
в фильтрате, определяется разделительными свойствами
мембраны и составом исходного раствора. Максимальная
концентрация, которой может достигать раствор, обуслов+
ливается осмотическим давлением концентрата.

Для каждого раствора максимальная концентрация
определяет объем фильтрата, который может быть полу+
чен, как доля исходного раствора. Отношение объема по+
лученного фильтрата к объему исходного раствора назы+
вается степенью выделения f:

� ф

исх
,

V
f

V (2.10)

где Vф и Vисх — объем фильтрата и исходного раствора со+
ответственно.

Концентрацию фильтрата и концентрата (пермеата) в
зависимости от степени выделения, селективности и кон+
центрации исходного раствора находят следующим образом:

ск = с0(1 – f)–�; (2.11)

сф = с0(1 – �)(1 – f)–�, (2.12)

где с0, ск, сф — концентрация исходного раствора, концен+
трата и фильтрата соответственно.
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Поскольку мембраны могут пропускать не только ра'
створитель, но и растворенное вещество, т. е. не строго
полупроницаемы, то и селективность их � не равна 1. Ра'
створенное вещество проникает в фильтрат, и эти потери
можно определить как:

� = (1 – f)1–�, (2.13)

где � — доля растворенного вещества, приходящаяся на
потери.

При разделении смеси низкомолекулярных и высоко'
молекулярных веществ используется мембранный процесс,
именуемый диафильтрацией. Этот процесс заключается
в том, что удаляемый из аппарата фильтрат заменяется
чистым растворителем и низкомолекулярные компонен'
ты постепенно вымываются из смеси. Концентрация ком'
понентов в аппарате рассчитывается по массовому балан'
су. Если объем исходного раствора поддерживается по'
стоянным, то концентрацию любого компонента можно
вычислить как:

� �
� � ��	 


� �
0 exp (1 ) ,p

i i
ап

V
с с

V
(2.14)

где сi — концентрация любого компонента в некоторый
момент времени в аппарате для диафильтрации; 0

iс — ис'
ходная концентрация; Vp — объем растворителя, добав'
ленного за время t; Vап — объем аппарата; � — селектив'
ность мембраны по i'му компоненту.

Диафильтрация находит применение при фракциони'
ровании и отделении минеральных солей от высокомоле'
кулярных веществ.

Электродиализ. В этом процессе используются ионооб'
менные мембраны (катионитовые и анионитовые), а в ка'
честве движущей силы применяется разность электриче'
ских потенциалов. Катионообменные мембраны имеют в
своей структуре отрицательно заряженные фиксирован'
ные заряды — ионогенные группы, анионообменные —
положительные.
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Катионы легко проходят через катионообменные мем#
браны, анионы — через анионообменные при миграции
катионов к катоду, а анионов — к аноду. В результате этого
процесса в одних камерах электродиализного аппарата
происходит уменьшение концентрации ионов, в других —
увеличение. В камерах обессоливания образуется диали#
зат (дилюат) — раствор с невысокой концентрацией солей,
в камерах концентрирования — концентрат (рассол).
Электродиализный аппарат обычно содержит более 100
таких емкостей#камер. На электродах происходят процес#
сы электролиза воды (при содержании в воде хлорид#иона
вместе с кислородом образуется хлор).

Минимальное количество энергии, необходимое для
обессоливания единицы объема жидкости, можно опре#
делить по формуле:

� �
� � �� �� �� 	

0 д 0 к
0 д

0 д 0 к

ln( / ) ln( / )
2 ( ) ,

1 ln( / ) 1 ln( / )

с с с с
W RT с с

с с с с
(2.15)

где с0, сд, ск — концентрация исходного раствора, диали#
зата и концентрата соответственно.

Потребление энергии W при практическом использо#
вании электродиализа подсчитывается по формуле:

W = I2Rt, (2.16)

где I — ток, проходящий через аппарат; R — сопротивле#
ние аппарата; t — время электродиализа.

Электрический ток, потребляемый для обессоливания,
пропорционален количеству ионов, прошедших через мем#
браны:

��
�

F ,z Q сI (2.17)

где z — заряд иона; F — число Фарадея; Q — расход ис#
ходного раствора; �с — разность концентраций в исход#
ной воде и диализате; � — выход по току.

Эффективность использования тока (выход по току)
ниже 100% из#за неполной селективности мембран,
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переноса воды сольватированными ионами и токов утеч�
ки через коллекторы мембранного пакета:

� = n � �s � �w � �m, (2.18)

где � — выход по току; n — число ячеек; �s, �w, �m — коэф4
фициенты, отражающие перечисленные выше факторы.

Потребление электроэнергии пропорционально массе
солей, которую необходимо удалить из потока для получе4
ния продукта с заданным содержанием примесей. Перенос
растворенного вещества ограничен рядом физико4химиче4
ских и гидродинамических факторов, что интегрально вы4
ражается силой тока, который можно пропустить через
аппарат, т. е. предельным током iпp:

пр
F 4 ,

х

z с D Dсi
с dtg tg

� �� �� 	
� � 
 (2.19)

где z — заряд ионов; F — число Фарадея; с — концентра4
ция солей в воде; � — толщина диффузионного слоя;

,tg tg — числа переноса ионов в мембране и растворе со4
ответственно; сх — концентрация фиксированных ионов
в мембране; D  и D — коэффициенты диффузии в мембра4
не и растворе.

Площадь мембран зависит от концентрации исходно4
го раствора, заданной концентрации диализата и рассола,
гидродинамического режима потока в аппарате и от фи4
зико4химической характеристики мембран.

Технико4экономическая эффективность электродиа4
лиза ограничена максимальной концентрацией соли в ис4
ходной воде и концентрате, а также минимальной концен4
трацией соли в диализате. Однако, например, получение
глубокообессоленной воды электродиализом с предвари4
тельным удалением коллоидных частиц может быть рен4
табельно, так как процесс ионного обмена, позволяющий
получать глубокообессоленную воду, сопровождается заг4
рязнением ее коллоидно4дисперсными веществами. В ря4
де случаев это недопустимо, например, для воды, потреб4
ляемой на предприятиях радиоэлектроники.
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2.1.3.
МОДЕЛИ СЕЛЕКТИВНОЙ

ПРОНИЦАЕМОСТИ МЕМБРАН

Мембрана благодаря присущим ей свойствам селектив%
ной проницаемости обуславливает изменение состава сме%
си в каждом из потоков. Разделение веществ происходит
без фазовых переходов.

Модель «пористого тела» применяется обычно для
описания процессов разделения на пористых диафрагмах
(процесс ультрафильтрации), когда имеются значитель%
ные затруднения для переноса молекул одного из компо%
нентов. Однако эта модель не позволяет объяснить разде%
ление таких жидких смесей, как циклогексан — этанол,
бензол — этанол, растворов неорганических солей на по%
ристых стеклах, размер пор которых значительно превы%
шает размер как проходящих, так и задерживаемых мем%
браной молекул. В этой модели учитываются различные
структурные факторы: средний размер пор, пористость,
эквивалентный гидродинамический радиус, средняя дли%
на капилляра, диаметр частиц, распределение пор по ра%
диусам, извилистость пор и их удельная поверхность.

Поток жидкости через пористую среду описывается
законом Дарси:

�� � �
�

,V k Pq
St h (2.20)

где � Vq
St

— удельный объемный расход жидкости —

скорость фильтрации (V — объем жидкости, прошедшей
через мембрану площади S за время t); � — вязкость жид%
кости; h — толщина мембраны; k — коэффициент про%
ницаемости, который интегрально характеризирует свой%
ства пористой мембраны (пористость, извилистость пор
и другие факторы); �Р — разность гидростатических дав%
лений.

Скорость потока q определяется по идеализированно%
му уравнению Хагена — Пуазейля, если мембрана имеет
прямые цилиндрические поры одного размера:
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� �� � �
�

4
,

8
V n r Pq
St h

(2.21)

где n — число капилляров на единицу поверхности; r —
радиус капилляра.

Для описания потока, проходящего через мембрану с
порами произвольной формы, используется уравнение
Козени — Кармана:

� �� �
� � � �

3

2 2
0

,
(1 )

Pq
hk S

(2.22)

где � — пористость (отношение суммарного объема пор в
образце пористого тела к общему объему образца); k� — без?
размерная константа, зависящая от структуры пористости
(геометрии сечения каналов пор и их извилистости); S0 —
площадь мембраны (площадь поверхности фильтрации).

Селективность мембраны по соли �с в данной модели
определяется по выражению:
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где с0, сф — концентрация растворенного вещества в ис?
ходном растворе и фильтрате соответственно; ri — радиус
i�й поры; rmin — минимальный радиус частиц растворен?
ного вещества; ni — число пор радиуса ri.

В основу сорбционных моделей, применяемых для
описания разделения методом обратного осмоса и ультра?
фильтрации, положено предположение, что на гидрофиль?
ной поверхности мембраны и в ее порах адсорбируется
слой связанной воды. Вследствие своей структурирован?
ности эта вода обладает пониженной растворяющей спо?
собностью и, как результат, наблюдается затруднение в
проникновении растворенного вещества через мембрану.

Согласно модели отрицательной адсорбции на гидро?
фильной поверхности мембраны, погруженной в водный
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раствор электролита, возникает слой чистого растворите�
ля в результате отрицательной адсорбции растворенного
вещества. Принципиальная возможность существования
поверхности с преимущественной сорбционной способно�
стью к воде следует из уравнения Гиббса:

� �� � � �Г ,d a d c
da RT dc RT (2.24)

где Г — поверхностный гиббсовский избыток — адсорб�
ция; � — поверхностное натяжение раствора; а — актив�
ность растворенного вещесва; –d�/da � –d�/dc = G — по�
верхностная активность растворенного вещества, обозна�
чаемая первой буквой фамилии Гиббса.

Для растворов, поверхностное натяжение которых уве�
личивается с повышением концентрации (например, вод�
ных растворов поверхностно�инактивных веществ — элек�
тролитов), характерна отрицательная адсорбция на меж�
фазной поверхности, т. е. образование слоя практически
чистого растворителя.

Толщина этого слоя зависит от контактируемых сред
и концентрации раствора. Для системы «ацетатцеллюлоз�
ная мембрана — водный раствор» она может достигать не�
скольких нанометров. Если мембрана имеет поры, диаметр
которых не превышает удвоенной толщины сорбирован�
ного слоя, то под действием давления через мембрану про�
никает преимущественно вода. С увеличением давления
активность растворенного вещества растет и, следователь�
но, увеличиваются отрицательная адсорбция, проницае�
мость и селективность мембраны.

Увеличение концентрации растворенного вещества
приводит к уменьшению поверхностной активности; это
уменьшение превалирует над увеличением концентрации,
вследствие чего отрицательная адсорбция убывает. Для
мембран с меньшими размерами пор влияние изменения
давления оказывается резче.

Проницаемость мембраны для ионов при обратном ос�
мосе зависит от разности свободных энергий гидратации
иона в растворе и в фазе мембраны. Свободную энергию
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гидратации иона �Gh рассчитывают по модифицирован'
ному уравнению Борна:

� �
�

,h
i

EG
r b (2.25)

где ri — кристаллографический радиус иона; Е и b — под'
гоночные параметры, постоянные для ионов с одинако'
вым зарядом, которые подбираются методом наименьших
квадратов по известным значениям энергий гидратации
ионов.

Солепроницаемость мембраны (D/kh) определяется из
экспериментальных данных:

�� � �� � �� 	
 �
c

c

1
exp ,D GG

kh
(2.26)

где D — коэффициент диффузии соли в растворе; h — тол'
щина мембраны; k — коэффициент распределения соли
между раствором и мембраной; G — проницаемость мемб'
раны; � — коэффициент массоотдачи из раствора в мемб'
рану; �c — селективность мембраны по соли.

Солепроницаемость (2.26) и селективность (2.28) оп'
ределяются как функция разности энергий гидратации
иона в растворе и в мембране (�Gi):
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где С* — постоянная мембран, а �Gi определяется по урав'
нению:
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(2.29)

где величины с «—» относятся к фазе мембраны.
Определение значений �Gi для ряда ионов позволило

заключить, что мембраны имеют отрицательные фикси'
рованные заряды.
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В соответствии с капиллярно�фильтрационной моде�
лью различия в проницаемости и селективности мембран
по отношению к разным растворам, содержащим смеси
веществ, при разделении их компонентов обусловлены
термодинамическими свойствами и строением растворов,
а также стерическими факторами, определяющими взаи-
модействие «мембрана — раствор». При построении мо-
дели используются современные представления теории
строения растворов. Селективность и проницаемость мем-
бран является функцией способности ионов к гидратации
в растворе и в фазе мембраны. Основные положения этой
модели следующие.

1. Слой связанной воды вследствие структурированно-
сти на гидрофильной поверхности материала мембраны
обладает меньшей растворяющей способностью: фаза свя-
занной воды характеризуется эффективной толщиной hс.

2. Размер (диаметр) гидратированного иона ,
hrd  кото-

рый определяется кристаллографическим радиусом иона
и размером (толщиной) гидратной оболочки, пропорцио-
нален энергии гидратации иона.

3. Через мембрану фильтруется преимущественно вода,
если диаметр поры меньше � �2 .

hc rd h d
В процессе обратного осмоса, таким образом, происхо-

дит частичная дегидратация ионов — удаление и фильтра-
ция наименее связанной с ионом воды, т. е. воды, не входя-
щей в первую гидратную сферу иона. Граница полной гид-
ратации (точка Мищенко) определяет проницаемость
мембраны и является пределом обратноосмотического кон-
центрирования солей. Работа ацетатцеллюлозных мембран
при концентрациях солей, близких к границе полной гид-
ратации, недопустима еще и из-за развития процесса обез-
воживания и необратимого ухудшения свойств мембран.

Селективность мембраны в этой модели может быть
рассчитана по уравнению:

�� � � � ��с 1 2lg(1 ) A Blg( ),mH H (2.30)

где �с — селективность мембраны по данной соли; А и В —
постоянные, характеризующие мембрану; �H1 и �H2 —
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меньшее и большее значение энтальпий гидратации ионов
электролита соответственно; m — коэффициент, завися0
щий от типа электролита.

Значения m определены экспериментально для элект0
ролитов:
� 1:10валентных m = 0,51;
� 1:2 и 2:10валентных m = 0,47;
� 2:2 и 3:20валентных m = 0,33.

Истинная селективность мембраны, которая опреде0
ляется концентрационной поляризацией, развивающей0
ся при проведении процесса, описывается уравнением:

�� ��� �
� � �

c и

c и

1 1
ln ln ,G

(2.31)

где �и — истинная селективность в конкретном процессе;
G — проницаемость мембраны; 	 — коэффициент массо0
отдачи от раствора к мембране.

Для развития этой модели некоторые авторы при опи0
сании слоя связанной воды в поре использовали кластер0
ные модели структуры воды.

Для описания процесса разделения на непористых по0
лимерных мембранах применяется диффузионная мо�
дель — «модель растворения компонентов смеси и их пос�
ледующей диффузией в теле мембраны». Модель состоит
из ряда последовательных стадий переноса компонента че0
рез мембрану:

1) сорбции на одной стороне мембраны;
2) растворения и диффузии в фазе мембраны;
3) десорбции с другой стороны мембраны.
Стадия диффузии обычно является наиболее медлен0

ной. В этой модели принимается, что процесс разделения
смеси веществ определяется различием коэффициентов
диффузии и растворимости компонентов смеси.

Диффузионный поток вещества Ji пропорционален
движущей силе диффузии — градиентам химического
или электрохимического потенциала и концентрации

iс компонентов смесей разделяемых веществ в фазе мем0
браны:
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� � �� ,i i
i i

D с
J

RT
(2.32)

где ��i — градиент химического или электрохимического
потенциала; ,i iD с — коэффициент диффузии и концент%
рация в фазе мембраны соответственно.

Электрохимический потенциал иона:

� � � � � � �эл
0 ln F ,i i i ii RT a z V P (2.33)

где � 0i — стандартный химический потенциал иона; ia —
активность иона в мембране; iz — заряд иона; iV — пар%
циальный молярный объем иона в мембране; P — давле%
ние; � — электрокинетический потенциал мембраны; F —
число Фарадея.

Стационарный диффузионный поток определяется
выражением:

� �
� � � � � � � �	 � �
 �

� 

F

ln ,i i i
i i i i i

z с V с
J D с с P

RT RT
(2.34)

где � — оператор градиента; �i — коэффициент активно%
сти в мембране; iD — коэффициент диффузии.

В приближении разбавленных растворов �i ia c —
пользуются уравнением Нернcта — Планка:

� �
� � � � ��	 


� �
Fi i

i i i
z c

J D c
RT

(2.35)

с дополнительным условием, что раствор в мембране элек%
тронейтрален:

�� �� 0,i i Rz c c (2.36)

где 	 — связанный заряд в мембране; Rc — объемная плот%
ность концентрации связанных зарядов.

При несоблюдении условия электронейтральности (на%
личия двойного электрического слоя, объемного заря%
да) дополнительным уравнением служит уравнение Пу%
ассона:

� ��� � � � 	

� �2 4 ,i i R

m

e z с с (2.37)
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где �2 — оператор Лапласа; e — элементарный заряд; �m —
диэлектрическая проницаемость в фазе мембраны.

При наличии взаимодействия диффундирующих час7
тиц между собой или со средой наблюдается отклонение
от линейной зависимости между потоком вещества и гра7
диентом его химического или электрохимического потен7
циала, а коэффициент диффузии является функцией про7
странственной координаты, концентрации и градиента
концентрации.

Некоторые авторы подразделяют ионы на группы по
граничному радиусу пор, через которые они проходят (это
сближает их модели с моделью «пористого тела» или «про7
сеивания»), но в то же время полагают, что механизм пере7
носа растворенных веществ является трансляционным.
Коэффициент диффузии компонента в мембране iD  равен:

�� �
� �� �

� 	
2

2

( ) (H O)
(H O) exp ,a m a

i i
E E

D D
RT (2.38)

где 
2(H O)iD — коэффициент диффузии в воде; 

2( ) (H O),a m aE E  —
энергия активации переноса растворенного вещества в
мембране и в водном растворе соответственно.

Как результат развития капиллярно7диффузионной
модели была предложена поточно7диффузионная модель,
в рамках которой принимается, что перенос примеси по
капиллярам обратноосмотической мембраны обусловлен
двумя факторами: движением примеси с потоком воды и
диффузией ее под действием градиента концентрации
вдоль стенок капилляра. Плотность m потока примеси
через отдельный капилляр определяется по уравнению:

� � ,dсm сv D
dx

(2.39)

где с — концентрация примеси в капиллярном растворе;
v — средняя по площади поперечного сечения капилляра

скорость течения воды, �
�
Gv  (G — проницаемость, � —

пористость мембраны); х — координата вдоль капилляра
по направлению течения фильтрата.
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Зависимость степени переноса примеси через мембра�
ну (� = (1 – �), где � — селективность мембраны) имеет вид:

exp( )
,

exp( ) 1
K BG

K BG
� �

� (2.40)

где 
��

� �lim
G

K — константа; �
�
hB
D

 (h — толщина мембра�

ны, D — коэффициент диффузии примеси в капиллярном
растворе).

Эта зависимость дает результат, качественно совпадаю�
щий при малых проницаемостях с результатом капил�
лярно�диффузионной модели, а при больших проницае�
мостях — с результатом капиллярно�фильтрационной
модели.

В основу упрощенной модели «рыхлого квазикрис�
талла» ионообменной мембраны положено представле�
ние о мембране как об электролите, который находится
под давлением упругих сил растяжения инертного поли�
мерного каркаса. В ионообменных мембранах противоио�
ны совместно с коионами образуют в структуре каркаса
вакансии и внедренные ионы — подобные дефектам в ион�
ных кристаллах. Предполагается, что перемещение про�
тивоионов осуществляется скачками.

Развитие этой модели — перемещения ионов приме�
сей по вакансиям. В соответствии с этой моделью вода в
порах активного слоя (субмикропорах) обратноосмотиче�
ских мембран в значительной степени структурирована
вследствие малого радиуса пор, а следовательно, и силь�
ного взаимодействия со стенками поры. В связи с этим
отсутствует вязкое течение в порах и перенос воды проис�
ходит посредством перемещения по вакансиям под дей�
ствием градиента давления. Эти представления позволя�
ют отказаться от коэффициента вязкости при расчетах и
ввести в них вероятность перескоков молекул воды в поре.
Для характеристики переноса ионов используется не ко�
эффициент диффузии, а скорость увлечения ионов пото�
ком воды Uk и скорость перескоков ионов под действием
градиента электрического потенциала � эл.kU
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Поток ионов в этом случае определяется выражением

�� �� � �� 	

 �2

эл
H O ,п

i k ii k
d

J с U J z U
dx

(2.41)

где п
iс — концентрация i3го иона в поре. Предполагается,

что концентрация ионов в порах не зависит от координа3
ты течения в мембране, а кинетика прохождения моле3
кул воды и ионов во многом определяется условиями мас3
сопереноса через межфазные поверхности на границах
«раствор — субмикропористая мембрана».

В модели активированной диффузии предполагается,
что ацетатцеллюлозные мембраны состоят из перемежаю3
щихся кристаллических и аморфных областей. Молекулы
воды внедряются в структуру аморфных областей полиме3
ра благодаря ассоциации с кислородом карбонильных групп
ацетатцеллюлозы путем образования водородных связей.
В результате образования этих связей гидратационная
способность воды утрачивается, и ионы вытесняются из
фазы мембраны (процесс высаливания). Действие давле3
ния приводит к тому, что молекулы воды диффундируют
в фазе мембраны по механизму «дырчатого» типа, т. е.
происходит разрыв и образование водородных связей —
«дырок». При низкой степени кристалличности полиме3
ра (низком содержании связанной уксусной кислоты)
аморфные области образуют крупные поры, в которых
присутствует вода, не связанная водородными связями с
гидрофильной поверхностью. В этом случае вода не утра3
чивает свою гидратационную способность, и растворенное
вещество проникает через мембрану.

Стенка поры мембраны в электростатической модели
рассматривается как граница раздела фаз. Электростати3
ческая энергия иона вблизи этой границы в соответствии
с теорией Дебая — Хюккеля равна

�� � � �� ��� � � 	 	
 �� � � �� � �
 �

2 2
A

эл
N 1 exp( ) exp( 2 )1 ,

2 1 1 1 2
i

i

e z a h
W

r a a h
(2.42)

где NA — число Авогадро; e — элементарный заряд (за3
ряд электрона); ri, zi — кристаллографический радиус и
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заряд иона; а — минимальное расстояние между двумя
ионами («средний диаметр» ионов); h — расстояние по
нормали до границы раздела фаз; � — параметр Дебая;
1/� — радиус ионной атмосферы; � — диэлектрическая
проницаемость растворителя; � — объемная плотность за0
рядов.

Установлено, что на расстоянии 0,3–0,4 нм от стенки
концентрация ионов начинает снижаться и достигает ми0
нимума непосредственно у стенки. Поэтому в порах мало0
го диаметра (менее 1 нм) концентрация значительно ниже,
чем в объеме раствора.

Развитие этих представлений позволило получить вы0

ражение для коэффициента распределения ионов �
( )
i

m

i
i

с
K

с
между раствором в объеме и раствором в поре:

� �
� �

��� �
�� �

� �� � �
�

( ) 2 2
A

(1 ) 1N
ln ln ,

2
1

i

mm
i

i
i m

i

с e z
K

с
r r

(2.43)

где ( )m
iс — концентрация ионов в поре; �m, � — диэлектри0

ческая проницаемость материала мембраны и вакуума;
r — средний радиус пор; коэффициент � равен

� � �
� �2 2

11 .
1 r

(2.44)

Предполагается, что из общего количества проникаю0
щей через мембрану соли половина переносится диффу0
зией в сплошной среде, а половина увлекается потоком
воды в порах, где концентрация ионов значительно мень0
ше, чем в объеме раствора из0за электрических сил сопро0
тивления двойного электрического слоя на поверхности
капилляров мембраны.

Эффекты, возникающие при транспортировке ионов
через мембрану с пониженной по сравнению с водным ра0
створом диэлектрической проницаемостью, позволяют
сделать вывод, что заряд в мембране с пониженной ди0
электрической проницаемостью локализуется на границе
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«твердая полимерная фаза — раствор». Такая модель спра(
ведлива в случае размера пор не более 1 нм.

Энергетический барьер при переходе ионов из фазы
раствора в фазу мембраны пропорционален электрической
энергии ионов на поверхности мембраны. На гидрофиль(
ной поверхности пор мембраны образуется слой ориенти(
рованных диполей адсорбированной воды. Поэтому элект(
рическая энергия ионов на поверхности пор мембраны скла(
дывается из электрической энергии ионов в мембране и
электрической энергии вытесненных ими диполей воды,
число которых равно гидратному числу ионов. В этом
случае уравнение для потока иона через мембрану

�� �� �� �	 

� �

0exp ,i
i i

K z
J c G

kT
(2.45)

где сi — концентрация иона в объеме раствора; G — про(
ницаемость мембраны; 
 — гидратное число иона; �0 —
электрокинетический потенциал поля вблизи поверхно(
сти пор мембраны; k — постоянная Больцмана.

Решение уравнений для потока катиона и аниона при
условии электронейтральности раствора в мембране дает
возможность рассчитать интенсивность прохождения соли
через мембрану.

Анализ процесса обратного осмоса с учетом потенциа(
ла взаимодействия молекул растворенного вещества со
стенками пор мембраны Ф0, который принимается средним
по их сечению, показал, что локальное значение потенциа(
ла Ф(x,y,z) определяет в соответствии с уравнением Больцма(
на локальную концентрацию раствора с(х,y,z) в поре. В дан(
ной модели учитывается распределение по сечению поры
не только концентрации с(r), но и распределение скорос(
тей течения V(r). Значения диэлектрической проницаемо(
сти в мембране, поре и вблизи иона (эффект гидратации)
и их распределение неизвестны. Однако модель позволяет
провести приблизительные расчеты для параллельных ще(
левых пор одинаковой ширины и объяснить зависимость
свойств мембраны от концентрации раствора электроли(
та, температуры, гидрофильности материала мембраны,
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пористости и т. п. В этой модели находят отражение струк#
турирование граничных слоев воды и уменьшение ее гид#
ратационной способности, изменение собственной энергии
ионов в концентрированных растворах электролитов, ас#
социация ионов и изменение энергии гидратации.

В работах В. М. Саенко было показано, что при обрат#
ноосмотической и ультрафильтрационной очистке воды
от ПАВ возникают затруднения, связанные с образовани#
ем мицелл и формированием адсорбционных слоев на по#
верхности мембран и особенно в порах мембран.

Через определенный промежуток времени, необходи#
мый для адсорбции ПАВ на стенках пор мембран, проис#
ходит снижение проницаемости и селективности, как это
видно из данных рисунка 2.3. Возникновение мицелл

Рис. 2.3
Зависимость характеристик эффективности

обратноосмотической очистки воды от додецилсульфата натрия:
1 — проницаемость; 2 — селективность мембраны.
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приводит к изменению равновесного распределения мо(
лекул в растворе ПАВ, что также сказывается на эффек(
тивности разделения растворов мембранным методом. При
удалении красителей из воды обратноосмотическим ме(
тодом такого явления не наблюдали, хотя известно, что в
растворах красителей также возможно образование ассо(
циатов при достижении определенной концентрации. Из
полученных данных следует вывод, что обратноосмоти(
ческий метод наиболее эффективен при концентрации ра(
створов ниже критической концентрации мицеллообра(
зования (ККМ).

Таким образом, в различных моделях так или иначе
учитываются межмолекулярные взаимодействия в фазе
раствора и в фазе мембраны: «растворенное вещество —
растворитель», «растворенное вещество — полимерный
материал мембраны», «растворитель — полимерный ма(
териал мембраны», а также особенности строения меж(
фазной поверхности.

2.2.
МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ

В ОЧИСТКЕ СТОЧНЫХ ВОД

2.2.1.
ПРОЦЕССЫ МЕТАБОЛИЗМА

Вода и биология. Вода является важнейшей составной
частью живого организма. Меньше всего (от 22 до 34%) ее
содержится в костной ткани, в жировой ткани эта доля
достигает 70–80%; больше всего воды содержится в нерв(
ных волокнах — 82–94%. Вода в протоплазме — среда для
коллоидного раствора белковых молекул, функциональ(
ные группы которых гидратированы.

Продукты питания также содержат большое количе(
ство воды: в растительных продуктах ее доля составляет
78–97, в рыбе — 80, а в мясе — около 72%.

Вода — активный участник биологического кругово(
рота, происходящего в биосфере. Она является раствори(
телем и в чистом виде в природе практически не встреча(
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ется. В воде содержатся минеральные и органические ве#
щества. Одни являются полезными и используются жи#
выми организмами в качестве элементов питания (как вне
живого организма, так и внутри его), другие — вредными
и представляют собой загрязнения. Эти загрязнения попа#
дают в воду бытовых и промышленных сточных вод, если
водоем используется в качестве водоема водоприемника.

Вода как жидкость отличается от многих других жид#
костей по своей структуре и термодинамическим свой#
ствам, поэтому ее называют аномальной жидкостью. Для
биосферы Земли очень существенно то, что вода имеет очень
высокую удельную теплоемкость. Вода океанов представ#
ляет собой «тепловой резервуар», который обеспечивает
относительно стабильные условия существования живых
организмов.

2.2.2.
ВОДА И КЛЕТОЧНЫЙ МЕТАБОЛИЗМ

Метаболизм живых организмов включает всю совокуп#
ность биохимических реакций, которыми сопровождает#
ся их жизнедеятельность, начиная с питания и дыхания
и заканчивая выделением. Метаболизм имеет два пути:
анаболизм и катаболизм, которые связаны между собой.
К анаболизму относят биохимические реакции синтеза
биологических веществ, составляющих тело данного орга#
низма. В большинстве своем это эндотермические реак#
ции, с помощью которых организм запасает химическую
энергию. К катаболизму относят биохимические реакции,
в которых организм расходует химическую энергию, за#
пасенную в питательных веществах, на собственные энер#
гетические нужды. Это — экзотермические реакции, в хо#
де которых выделяющаяся энергия расходуется, напри#
мер, на движение, но в основном на процессы синтеза
биологических веществ. Многие биохимические реакции
анаболизма и катаболизма поэтому называют сопряженны#
ми: энергия одних затрачивается на протекание других.

Живые организмы являются либо одноклеточными,
либо многоклеточными (за исключением вирусов; вирусы —
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внеклеточные формы жизни). Активная жизнедеятель*
ность клеток связана с поглощением из окружающей сре*
ды веществ, которые называют основными метаболитами.
Некоторые клетки способны синтезировать основные ме*
таболиты из минеральных компонентов. Они в биохими*
ческих реакциях синтеза превращают воду, диоксид уг*
лерода и минеральные соли в биологические вещества,
молекулярная структура которых весьма сложна. Клас*
сификация микроорганизмов представлена в таблице 2.2.

Автотрофные организмы получают необходимую энер*
гию из внешней среды. Это — либо энергия света, либо
химическая энергия, выделяемая в реакциях окисления
или восстановления неорганических соединений. Часть
этой энергии они могут запасать в виде химической энер*
гии различных соединений: макроэргических соедине*
ний и запасных веществ, которые используются в нуж*
ное время.

Гетеротрофные организмы не способны синтезировать
вещества, требующиеся для их роста, из неорганических.
Им нужны готовые органические вещества, которые рас*
щепляются на простые и затем используются в биохими*
ческих реакциях анаболизма и катаболизма. Выделяе*
мая в биохимических реакциях окисления органических
веществ энергия используется клетками гетеротрофных
организмов для роста, передвижения, размножения.

Энергия света при фотосинтезе или энергия биохими*
ческих реакций окисления поглощается, а затем запаса*
ется благодаря наличию системы ферментативных про*
цессов.
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Анаболизм. Фотосинтез. Примером фотосинтеза слу�
жит синтез глюкозы (углеводов) растениями из углекис�
лого газа атмосферы и воды с помощью солнечной энер�
гии и в присутствии хлорофилла. Фотосинтез может быть
описан уравнением

    �� ��� � �2 2 6 12 6 26CO 6H O C H O 6O 2,72 кДж мольh (2.46а)

или в общем виде:

�� ��� � ��2 2 2 х.р26 CO 6 H O 6(CH O) 6 O .h
nn n n Q (2.46б)

Приведенная реакция фотосинтеза (2.46б) является уп�
рощенной формой записи, а мономерное звено (–CH2O–) не
является формальдегидом и первичным продуктом. По�
лимеризация с образованием молекулы полисахарида яв�
ляется сложным и многостадийным процессом. Этот
процесс включает сложные биохимические реакции, кото�
рые называют темновыми. Первичный продукт — фосфо�
глицериновая кислота (ФГК) превращается в фосфоглице�
риновый альдегид (ФГА) в реакции карбоксилирования,
при присоединении молекулы СО2 к рибулезодифосфату,
который условно записывают в виде СН3О(Р). Затем в ре�
зультате сложных биохимических процессов образуется
глюкоза (фруктоза), являющаяся исходным материалом
для синтеза других углеводов. Этот биологический про�
цесс один из самых важных в природе.

Окисление минеральных веществ. Существуют авто�
трофные организмы, которые не используют солнечную
энергию. Это — хемоавтотрофы, им не нужны пигменты,
которые необходимы фотоавтотрофам, поскольку они по�
лучают энергию при окислении минеральных веществ.
Источником углерода для них является углекислый газ
(СО2). Диоксид углерода восстанавливается при этом мо�
лекулярным водородом или водородом, входящим в со�
став сероводорода (Н2S) или другого неорганического ве�
щества. Бактерии, использующие для образования орга�
нического вещества энергию экзотермических реакций
окисления неорганических соединений, еще называют
хемосинтетиками.
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Так, Nitrosomonas окисляют аммиак в нитриты; Nitro�
bacter — нитриты в нитраты; железобактерии и марган)
цовистые бактерии — железо (II) и гидрокарбонат мар)
ганца (II), соответственно, в железо (III) и гидроксид
марганца (IV); серобактерии — сероводород в коллоидную
серу; тиобациллы — сероводород в серную кислоту. Суль)
фатредуцирующие бактерии получают энергию за счет
восстановления сульфата до сероводорода.

Катаболизм. Ферментативные процессы. Катаболизм,
или процесс внутриклеточного разрушения питательных
веществ, включает образование воды или участие молекул
воды в окислении органических веществ, и восстановитель)
ные реакции, обеспечивающие использование химической
энергии, содержащейся во всех питательных веществах.

Различают «анаэробный» и «аэробный» типы расщеп)
ления, которые фактически являются реакцией дегидро)
генизации, протекающей внутри гетеротрофных клеток.
Если водород соединяется с молекулярным кислородом,
процесс называют аэробным. Если же процесс включает
перенос водорода от дегидрируемого соединения к друго)
му акцептору водорода (не к молекулярному кислороду),
то его называют анаэробным. Бактерии разделяют на стро)
го аэробные, строго анаэробные, или облигатные, и не стро)
гие, или факультативные, аэробы и анаэробы.

Биохимические реакции (аэробного или анаэробного
типов) разложения и синтеза органических веществ обес)
печиваются участием ферментов (энзимов) организмов.
Ферменты, как правило, представляют собой сложные бел)
ки с точной пространственной ориентацией определенных
функциональных групп. На этих группах фиксируются
определенные органические молекулы. Органические ве)
щества, участвующие в биохимических реакциях, еще
называют субстратами.

Различают внеклеточные и внутриклеточные фермен)
ты. Внеклеточные ферменты расщепляют сложные веще)
ства во внешней среде, чтобы обеспечить проникновение
продуктов этих реакций в клетку. Внутриклеточные фер)
менты участвуют в процессе ассимиляции и таким обра)
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зом являются основой процессов жизнедеятельности, ве#
дущих к размножению клеток. Ферменты, или энзимы, —
биологические катализаторы, которые во время процесса
биологического окисления трансформируются и затем ре#
генерируются.

Важнейшие свойства ферментов обусловлены их струк#
турой. В зависимости от того, в каких условиях идет про#
цесс биологического окисления — аэробных или анаэроб#
ных, образуются различные конечные продукты распада.
Например, при окислении глюкозы:
в аэробных условиях — диоксид углерода и вода

    С6Н12О6 + 6О2 � 6СО2 + 6Н2О + 2,72 кДж/моль, (2.47)

в анаэробных условиях — в основном диоксид углерода и
метан

С6Н12О6 � 3СО2 + 3СН4 + 0,14 кДж/моль. (2.48)

Выход энергии в анаэробных условиях составляет все#
го 5,3% от количества энергии, высвобождаемой в аэроб#
ных условиях. Поскольку количество энергии, необходи#
мое для репродуцирования новых клеток, приблизительно
одинаково в обоих случаях, в аэробных условиях процесс
получения энергии более экономичен, чем в анаэробных.
Другими словами, клеточное деление более интенсивно в
первом случае, и процессы разрушения веществ до конеч#
ного состояния в аэробных условиях проходят быстрее.

2.2.3.
ВОДА — СРЕДА ДЛЯ ЖИЗНИ

МИКРООРГАНИЗМОВ

Микроорганизмы — это группа живых существ, кото#
рые невидимы невооруженным глазом. Их трудно отнес#
ти к животному или растительному царству и поэтому они
были выделены в отдельное царство микроорганизмов.
Считается, что эволюционно они предшествуют животным
и растениям. Микроорганизмы, или микробы, — пре#
имущественно одноклеточные организмы, постоянная
деятельность которых играет важную роль в круговороте
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веществ в природе и без участия которых в процессах раз*
ложения и синтеза жизнь в биосфере в целом не могла бы
продолжаться. Они имеют большое значение для поддер*
жания биологической активности всех живых организмов.

Непрерывно возрастающая потребность в воде для че*
ловека приводит ко все большему ее загрязнению. Меди*
цина и биология изучили роль воды в возникновении и
передаче некоторых болезней. В связи с этим появилась
необходимость идентифицировать ряд организмов и вес*
ти борьбу со многими из тех, которые содержатся в воде.
Эти организмы называют патогенными. Численность па*
тогенных организмов значительно меньше, чем числен*
ность полезных.

Современная микробиология позволяет приостановить
развитие нежелательных микробиологических процессов,
позволяет управлять жизнедеятельностью микроорганиз*
мов, усилить их физиологическую активность и разрабо*
тать процессы воспроизводства полезных микроорганизмов.

Среди наиболее важных микроорганизмов водной сре*
ды можно назвать бактерии. Подобно всем живым клет*
кам, бактериальная клетка имеет ядро, включающее глав*
ным образом хромосомы, сосредоточенные в хроматине и
состоящие из дезоксирибонуклеиновой кислоты (ДНК).
Ядро контролирует воспроизводство, сохраняет родослов*
ную клетки в генетическом коде и управляет с помощью
РНК (рибонуклеиновой кислоты) синтезом белков и осо*
бенно ферментов в цитоплазме. Цитоплазма содержит ри*
босомы, богатые РНК, а также различные органеллы —
митохондрии, лизосомы и т. п., каждая из которых игра*
ет определенную роль. Бактериальная клетка окружена
внешней ригидной оболочкой, придающей бактерии ее
форму. Для движения некоторые микроорганизмы ис*
пользуют ворсинки, или жгутики.

Отношение площади поверхности к объему у микро*
бов больше, чем у других организмов. Скорость метабо*
лизма определяется этим отношением, поэтому бактерии
в метаболическом отношении являются очень активны*
ми организмами.
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Скорость деления клеток зависит от концентрации
питательных веществ в среде. В наиболее благоприятных
случаях деление клеток происходит через 15–30 мин от
начала процесса, иногда на деление клеток затрачивается
несколько суток.

Бактерии живут в среде, удовлетворяющей определен/
ным параметрам по влажности, активной реакции среды
(рН), солесодержанию, окислительно/восстановительно/
му потенциалу и температуре. Величина окислительно/
восстановительного потенциала зависит от того, развива/
ются ли организмы в аэробных или анаэробных услови/
ях. Эти условия тесно связаны с механизмом действия
ферментов бактерий. Огромное разнообразие факторов
среды обитания способствовало селекции видов. Вслед/
ствие мутаций в генах хромосом происходят изменения в
системах ферментов.

По оптимальной температуре для их существования
бактерии делят на термофильные (t > 40�C), мезофильные
(t � 30�C), психрофильные (t = 0–15�C) и криофильные
(t = –5...0�C).

Некоторые виды бактерий обладают способностью к
спорообразованию. Образующиеся споры являются клет/
ками с таким состоянием вещества, которое наиболее
устойчиво, например, к нагреванию и обезвоживанию.
Когда условия возвращаются к нормальным, споры про/
растают и превращаются в активные бактерии. Поэтому
комплекс бактериальной культуры может адаптировать/
ся посредством селекции и мутаций к небольшим измене/
ниям в составе субстрата, на котором он развивается.

Для гетеротрофных организмов главными элемента/
ми питания являются белки, углеводы и жиры.

2.2.4.
ПИТАТЕЛЬНЫЕ ВЕЩЕСТВА

Белки — один из наиболее важных классов биологи/
ческих веществ. Они составляют основу протоплазменно/
го и цитоплазменного комплекса биологических веществ.
Белки как полимеры построены из простых веществ —
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аминокислот, в молекуле которых содержится одна или
более кислотных групп –СООН и одна или более амино+
группы –NH2, соединенных через углеродный атом (�+ами+
нокислоты).

Белки ведут себя подобно кислотам или подобно щело+
чам в зависимости от рН среды, в которой они находятся.

Кислотные и аминные функциональные группы могут
соединяться друг с другом и образовывать длинноцепочеч+
ные макромолекулы с очень большой молекулярной мас+
сой (50 тыс. углеродных единиц и больше). Различают
пептиды, простые белки и сложные белки.

Углеводы называют сахарами, или карбогидратами,
так как их состав соответствует общей формуле Cm(H2O)n.
Они находятся в растительной ткани и служат пищей для
гетеротрофных организмов. Углеводы могут быть негид+
ролизуемыми (простые сахара, например глюкоза) и гид+
ролизуемыми (озиды, например, крахмал, целлюлоза и
гликоген).

Простые или сложные жиры представляют собой эфи+
ры жирных кислот и спиртов. Они, как правило, не ра+
створимы в воде и образуют эмульсии. Жиры входят в
состав растительных и животных тканей в качестве
важнейшего резервного материала для удовлетворения
энергетических потребностей организма.

В определенных условиях гетеротрофные микроорга+
низмы могут приспособиться к использованию в качестве
пищи и других органических веществ, таких как фено+
лы, альдегиды, углеводороды и т. п.

Автотрофные организмы в состоянии синтезировать
тело клетки, используя субстраты, содержащие мине+
ральные соли, включающие азот и фосфор. Источником
углерода для этого процесса могут быть углекислота, ме+
тан и др.

Биологические очистные сооружения используются в
основном для очистки бытовых сточных вод, органиче+
ские загрязнения которых, как правило, имеют естествен+
ное происхождение и охотно используются микроорганиз+
мами в качестве источников питания.
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Если сбрасываемые сточные воды текстильных пред#
приятий, содержащие органические синтетические веще#
ства (ТВВ, красители, ПАВ и др.), смешивать с бытовыми
стоками, то бактерии постепенно адаптируются к загряз#
нениям промышленных сточных вод и начинают исполь#
зовать их в качестве источника пищи. Однако для этого
требуется определенный период адаптации бактерий к
новым источникам питания.

При исследованиях адаптации микроорганизмов к ис#
точникам пищи, система «активный ил — сточная жид#
кость — ПАВ» помещается в аэротенки, функционирую#
щие в непрерывном режиме. Параметры процесса моде#
лируют биологическое окисление загрязнений. Сточная
вода с испытуемыми ПАВ подается в аэротенки непрерыв#
но, а из них выводится очищенная вода. Исследуемая сис#
тема относится к дисперсным. Молекулы ПАВ, адсорби#
руясь на частицах активного ила — хлопках, стабилизи#
руют или разрушают эту дисперсную систему. Активный
ил (реакционная среда проточного реактора полного пе#
ремешивания) выполняет функцию самоактивирующего#
ся и самовоспроизводящегося катализатора разложения
молекул ПАВ. Это неравновесная, необратимая с термо#
динамической точки зрения биологическая система харак#
теризуется стационарным состоянием. Адаптация актив#
ного ила к ПАВ есть переход из исходного стационарного
состояния функционирования в новое.

Кинетика перехода такой системы из неадаптирован#
ного состояния в адаптированное описывается с учетом
двух взаимодействующих элементов системы: активного
ила и ПАВ. Процессы адаптации активного ила характе#
ризуются продолжительностью индукционного периода,
а разложение молекул ПАВ адаптированным илом — кон�
стантами скоростей биоразложения молекул ПАВ.

Такой подход позволяет не только описать процессы
биоразложения ПАВ через кинетические константы и уп#
равлять этим процессом, но и прогнозировать поведение
ПАВ в реальных водных объектах. Кроме того, становит#
ся очевидной роль физико#химических свойств молекул
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ПАВ в поведении биологических систем очистки сточных
вод, водоемов и водотков.

На рисунке 2.4 приведены кинетические кривые про+
цесса биоразложения ПАВ в аэротенках в форме Свых = f(t)
для гомологического ряда линейных алкилбензолсуль+
фонатов (ЛАБС) (СmH2m+1C6H4OSO3Na), синтезированных
на основе �+олефинов (катализатор АlСl3).

Экстремумы на кинетических кривых биоразложения
обусловлены достижением равенства скоростей адсорбции

и разложения молекул ПАВ
неадаптированным активным
илом.

Относительные  коэффи+
циенты распределения ПАВ
между объемом раствора и ак+
тивным илом в области экст+
ремума Kр = (Свх – Свых)/Свых

зависят от размера алкильной
части ЛАБС и подчиняются
зависимости:

          lnKр = –А + m, (2.49)

где А — константа; m — количество атомов углерода в уг+
леводородной цепи ЛАБС.

2.3.
ЗАГРЯЗНЕНИЕ ВОДЫ

2.3.1.
БИОЛОГИЧЕСКОЕ ЗАГРЯЗНЕНИЕ ВОДЫ

Биологические загрязнения воды связаны с присут+
ствием микроорганизмов и вирусов в различных отходах.
Они могут воздействовать на поверхностные и подземные
источники воды.

Многие организмы (водоросли и актиномицеты в осо+
бенности) могут развиваться в речной воде, особенно если
она загрязнена органическими веществами или вещества+
ми, вызывающими эвтрофикацию, а также в резервуарах

Рис. 2.4
Кинетические зависимости

биоразложения АБС
в аэротенке
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и распределительных системах. Их метаболиты, попадаю!
щие в природную среду в течение их жизни или после от!
мирания, вызывают ряд экологических и технологиче!
ских проблем.

Привкус и запах. Наиболее распространенный привкус
(ила, земли и плесени) вызван присутствием в ней акти!
номицетов и некоторых сине!зеленых водорослей, ко!
торые выделяют в воду различные вещества, главным
образом геосмин. Весьма неприятный привкус могут
придавать водоросли основных категорий: Chlorophyta,
Chrysophita (chrysophyceae, diatoms), Cyanophyta. Запах
воды может меняться в широких пределах в зависимости
от вида и концентрации веществ, присутствующих в ней,
от ароматных (запахи фруктов, цветов, овощей) до запа!
хов рыбы, травы, гнили, тины, винной пробки и т. д.

Некоторые из сине!зеленых водорослей продуцируют
вещества, которые токсичны для высших животных. Эти
внутриклеточные вещества не представляют непосредствен!
ной опасности для человека (при условии, что водоросли
удаляются в процессе очистки питьевой воды). Однако
очень немного известно о последствиях длительного воз!
действия этих веществ, о накоплении их в организме, если
они остаются в воде в небольших концентрациях (в форме
следов) после отмирания и разложения водорослей.

Цветность или мутность воды вызваны жизнедеятель!
ностью микрофлоры и микрофауны.

2.3.2.
ОЦЕНКА СТЕПЕНИ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ВОДЫ

ОРГАНИЧЕСКИМИ ВЕЩЕСТВАМИ

Учитывая разнообразие органических веществ, содер!
жащихся в стоках, нецелесообразно рассматривать каж!
дое из этих веществ при описании биологических процес!
сов очистки. Количество органических и летучих веществ,
содержащихся в осадках, определяют в целом после про!
каливания осадка при температуре 600�С.

Окисление органических соединений, имеющих био!
логическое происхождение и содержащихся в сточной
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воде, можно приближенно представить как окисление
глюкозы

C6H12O6 + 6O2 � 6CO2 + 6H2O. (2.50)

Для этой реакции можно рассчитать количество кис:
лорода, потребляемое при окислении, и количество обра:
зующегося диоксида углерода. Например, если добавить
6�32 = 192 г кислорода к 180 г (молярная масса) глюко:
зы, то образуется 264 г углекислого газа и 108 г воды. По
известному количеству кислорода можно рассчитать по:
требляемое количество химического окислителя или ра:
створенного кислорода, действующего в присутствии фер:
ментов — катаболических агентов, продуцируемых мик:
роорганизмами.

Химическое потребление кислорода (ХПК) зависит от
типа окислителя и температуры, при которой проводится
реакция (в этом термине под кислородом понимается обоб:
щенный окислитель). Например, при использовании пер:
манганата калия в качестве окислителя, процесс на холо:
ду протекает 4 ч, а при нагревании — 10 мин. Поэтому
пригодность источников водоснабжения определяется при
температуре кипения. В значениях ХПК, например для
воды конкретного источника водоснабжения, характери:
зуют загрязненность органическими соединениями. Кро:
ме того, значение ХПК дает возможность судить о способ:
ности загрязнений к окислению.

Стандартный метод определения ХПК в сточных во:
дах предполагает применение бихромата калия в серно:
кислой среде. Точность измерения составляет около 5%.
Определение занимает 2 ч. ХПК по бихромату калия ха:
рактеризует все соединения, способные к окислению, в ча:
стности, окисляемые минеральные соли (сульфиды, соли
металлов с низшей валентностью) и большинство органи:
ческих веществ, способных или неспособных к окислению
биологическим способом.

Биохимическое потребление кислорода (БПК) — это
количество кислорода, выраженное в миллиграммах на
литр, потребляемое в условиях проведения теста (инкуба:
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ция при 20�С, без доступа света) за определенный период
времени при окислении биологическим путем биоразла'
гаемого органического вещества, содержащегося в сточ'
ных водах. Полное биологическое окисление происходит
в течение 21–28 сут. За такой период получают значения
БПКполн (БПК21 или БПК28). Первыми окисляются угле'
родсодержащие соединения, а затем азотсодержащие.

Определение БПК21 требует слишком много времени,
поэтому на практике чаще измеряют БПК5, т. е. измеря'
ют количество кислорода, потребляемое за 5 сут инкуба'
ции. Значение БПК5 обычно обусловлено присутствием
только углеродсодержащих биоразлагаемых органиче'
ских загрязнений.

Соотношение между БПК5, БПК21 и ХПК. Если все орга'
нические вещества в воде биоразлагаемы, то ХПК � БПК21,
но значения БПК21 и БПК5 различаются. Например для
глюкозы

БПК21/БПК5 � ХПК/БПК5 = 1,46. (2.51)

Если же присутствуют вещества биохимически нераз'
лагаемые, то для бытовых и многих производственных
сточных вод ХПК > БПК21. Типичными примерами био'
неразлагаемых веществ являются целлюлоза, угольная
пыль, лигнин, тонин, опилки. На практике соотношение
ХПК/БПК5 изменяется в широких пределах и не может
быть предсказано для каждой сточной воды.

Определение органического углерода. Определение
количества потребляемого кислорода можно заменить из'
мерением количество диоксида углерода, образующегося
при сжигании микрообразца. Таким способом измеряет'
ся количество общего органического углерода (ООУ), при'
сутствующего в форме органических соединений в загряз'
ненной воде. Перед измерением требуется удалить из об'
разца все взвешенные вещества. Поэтому в большинстве
случаев результат характеризует только часть общего ко'
личества загрязнений.



Г Л А В А Т Р Е Т Ь Я

МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ
ПРОЦЕССЫ

3.1.
ФЕРМЕНТЫ

Ферменты (энзимы) — биокатализаторы, выделяемые
микроорганизмами. Ферменты специфичны, т. е. участву%
ют в превращениях только определенных веществ и ката%
лизируют только определенные биохимические реакции.
Ферменты состоят из специфической группы (кофермен%
та) и специфического белка (апофермента). В зависимос%
ти от типа сочетаний кофермента и апофермента фермен%
ты могут быть индуктивными или конструктивными.

Ферменты подразделяются на:
1) оксидоредуктазы — переносчики водорода или элек%

трона (цитохромы, флавины);
2) трансферазы — переносчики химических групп. Сре%

ди них выделяют гидролазы, катализирующие гидроли%
тическое расщепление определенных химических связей
в присутствии воды (мальтаза, амилаза); лиазы — ката%
лизирующие отщепление атомных групп; изомеразы —
катализирующие изменения во внутренней структуре;

3) лигазы образуют новые связи в отсутствии воды.
К ним относятся оксиредуктазы, в присутствии которых
протекают экзотермические реакции, и бактерии полу%
чают энергию необходимую для их жизнедеятельности.
Это реакции окисления иона аммония или нитрит%иона
(нитрификации), сульфидов или серы, железа и марган%
ца (обезжелезивание воды, удаление марганца, коррозия).
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Ферменты управляют всеми биохимическими процес'
сами (действуют в основном гидразы и лиазы) и участву'
ют в биотических круговоротах веществ и процессах бак'
териальной коррозии.

В текстильных технологиях на сегодняшний день пер'
спективным является использование каталитических про'
цессов и полиферментных систем. При очистке шерсти от
растительных примесей, упорядочении структуры хлоп'
кового волокна ферменты используются как эффективные
отделочные препараты, регулирующие процессы краше'
ния, подготовки льна и льняного котонита к прядению,
увеличивающие селективность и скорость расшлихтовки
текстильных материалов. Особенно актуально использо'
вание полиферментных систем, эффективно работающих
в различных технологических процессах, при различных
температурах и рН среды.

В настоящее время считаются перспективными (при
применении в текстильной промышленности) препараты
на основе некоторых основных ферментов.

Амилазы — ферменты гидролитического действия.
Амилазы расщепляют крахмал до низкомолекулярных
сахаров и используются при расшлихтовке текстильного
материала. Различают три вида амилаз: �, �, �. Препара'
ты амилазы выдерживают температуру до 100�С и щелоч'
ность до рН = 12. Предполагается, что использование тех'
нических форм амилаз в подготовке текстильных мате'
риалов позволит совместить расшлихтовку с отваркой в
непрерывных методах беления.

Амилазы можно использовать в процессах приготов'
ления крахмальной загустки печатных красок, при мо'
дифицировании печатных красок с крахмальным загус'
тителем для повышения степени фиксации красителей
и облегчения промывки, при приготовлении стабилиза'
тора для ронгалитно'поташного способа печати кубовы'
ми красителями. Они также интенсифицируют краше'
ние хлопка активными красителями, биомодифициру'
ют крахмальную шлихту, расшлихтовку тканей в ямах
в мокроотжатом состоянии, расшлихтовку тканей при
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среднетемпературных режимах, высокотемпературную
расшлихтовку, включая ткани, подвергаемые опали.
ванию.

Целлюлазы — ферменты, расщепляющие целлюлозу
и ее производные. В настоящее время широко распростра.
нены дорогие, пожароопасные, энергоемкие, экологически
грязные, классические операции опаливания и карбониза.
ции загрязнений шерсти пропиткой серной кислотой, суш.
кой и термообработкой и окислительно.абразивная обра.
ботка материала шариками пемзы, насыщенными окис.
лителем (обычно перманганатом калия) для достижения
эффекта «варенки». Эффект «варенки» — локальная де.
сорбция красителей с поверхности окрашенной хлопча.
тобумажной джинсовой ткани. При окислительно.абра.
зивной обработке ткани теряют прочность, и срок служ.
бы изделия сокращается.

Биотехнологии с использованием целлюлазы в перс.
пективе могут заменить их. В текстильной промышлен.
ности целлюлазы используются при отварке хлопчатобу.
мажных тканей и трикотажа для достижения эффекта
«варенки» джинсовых изделий, для опаливания тканей
из целлюлозных волокон, для карбонизации (удаления
растительных загрязнений) шерсти.

Целлюлазы могут использоваться для полировки и
смягчения джинсовых тканей и трикотажа — при этом
удаляются выступающие над поверхностью текстильного
материала целлюлозные волокна.

Целлюлазы применяются при дефибрилизации и уст.
ранении дефекта пиллинга текстильных материалов из
гидратцеллюлозных, хлопкоподобных волокон типа лио.
целл, получаемых из растворителя N.метилморфолина и
склонных к фибрилизации при эксплуатации.

По механизму гидролиза целлюлозы в целлюлазном
ферментном комплексе выделяют три индивидуальных
фермента: Ц1 — отщепляет димер (целлобиозу) с конца
молекулы целлюлозы; Ц2 — расщепляет макромолекулы
целлюлозы в срединных участках; Ц3 — гидролизует ко.
роткие цепи (олигомеры) целлюлозы до глюкозы.
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Протеазы — группа ферментов, гидролизующих бел%
ки до низкомолекулярных соединений: пептидов или ами%
нокислот. Протеазы специализируются по способности
гидролизовать белки разных классов: кератины, фиброи%
ны, альбумины, коллагены, имеющие различную первич%
ную, вторичную и третичную структуры. Считается, что
перспективно использование ферментативных препаратов
на основе протеазы в составе моющих средств. Они могут
использоваться в отделочном производстве на текстиль%
ных предприятиях и при отварке материалов из хлопка и
волокон, содержащих остатки протоплазмы, в состав ко%
торой входят белковые соединения. В этой технологиче%
ской операции удаляется шелковый белковый клей (се%
рицин), частично удаляется чешуйчатый слой шерсти
(протеазы кератинолитического характера). Использова%
ние целлюлаз позволит избежать традиционного исполь%
зования хлорсодержащих окислителей, делающих про%
цесс экологически грязным и уменьшающих механичес%
кую прочность шерсти.

С помощью протеаз кератино% и фиброинолитического
характера можно модифицировать внешнюю поверхность
шерстяных и шелковых волокон, придавать им новые по%
требительские свойства (эффект лунного света, мягкость,
драпируемость). Грубая шерсть после такой обработки
приобретает свойства тонкой мериносовой шерсти. Фер%
ментативные препараты умягчают шерстяные ткани и
одновременно удаляют некератиновые протеины, содер%
жащиеся на поверхности волокна. Использование этих
препаратов снижает жесткость текстильных материалов,
уменьшает их склонность к образованию трудно расправ%
ляющихся заломов и заминов. Эти препараты позволяют
компенсировать недостатки анионоактивных ПАВ, обла%
дающих высокой степенью биоразложения, но склонных
к образованию нерастворимых мыл с солями жесткости.
Более эффективные неионогенные ПАВ имеют низкую
степень биоразложения.

Липазы превращают животные и растительные жиры
в водорастворимые соединения. В присутствии липаз
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процессы эмульгирования жиров протекают при темпе,
ратуре до 60�С при рН = 7, а классическая отварка при 60–
100�C в сильно щелочной среде.

Перспективно введение липазы в варочный раствор
при отварке хлопка, в первичной стенке волокон которо,
го расположены воскообразные трудно удаляемые веще,
ства, и при очистке шерстяных текстильных материалов,
содержащих жировые загрязнения. Введение липаз в ва,
рочный раствор позволяет снизить температуру процес,
са, сократить продолжительность цикла и более полно
удалить воскообразные вещества и загрязнения. Текстиль,
ные материалы на стадии прядения замасливаются эмуль,
сией жиров различной природы. Для эффективного уда,
ления этих загрязнений также можно применять липазы
на стадии расшлихтовки или отварки.

Пектиназы — ферменты, гидролизующие пектино,
вые высокомолекулярные вещества до низкомолекуляр,
ной пектиновой кислоты. Особенно перспективны поли,
ферментные биокаталитические системы, обладающие
протео, и амилолитическими свойствами, разрушающие
взаимопроникающие полимерные сетки пектин,лигнин,
полисахаридного комплекса, если их использовать для
подготовки тканей из отечественного льна, с повышенной
засоренностью, к процессу специальной умягчающей от,
делки для получения поверхностных замшевоподобных
эффектов.

Лигниназы — комплекс ферментов, способных гидро,
лизовать лигнин. В настоящее время для удаления лиг,
нина и обесцвечивания лигниновых «галочек» на поверх,
ности волокон тканей используют химические методы от,
беливания (хлорная отбелка), при которых волокнистые
материалы деструктурируются и повреждаются. Эффек,
тивны лигниназные комплексы для делигнификации су,
рового льна. Эта операция в настоящее время проводит,
ся химическими окислительными методами в жестких
условиях.

Пероксидазы (каталазы) — ферменты, катализирую,
щие распад пероксида водорода на воду и кислород. Эти
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ферменты можно использовать, для ускоренного удале'
ния остатков пероксида водорода после беления, перед
операциями крашения или печатания. Замена перокси'
дазой традиционно используемых для этой операции вос'
становителей ускоряет процесс в десятки раз и решает эко'
логические проблемы загрязнения сточных вод.

Штамы'продуценты ферментов: Cerrena maxima Murr,
синтезирующие пероксидазу, Coriolius Poliporizae — ком'
плексный препарат пероксидазы и лактазы, могут быть
использованы для эффективной биодеструкции лигнино'
содержащих примесей хлопка и льна. Эти ферментатив'
ные препараты обеспечивают удаление до 45% лигнина
хлопка.

Окислительно'восстановительная ферментная компо'
зиция из пероксидазы, липазы, оксидоредуктазы повы'
шает эффективность отбеливания по сравнению с тради'
ционными отбеливающими препаратами на 10%. Исполь'
зование окислительно'восстановительных ферментных
композиций позволяет усовершенствовать производствен'
ные способы беления ровницы (хлоритно'перекисный,
щелочно'перекисный, щелочной и окислительной отвар'
ки, осуществляемые на аппаратах типа АКД'У'6), и про'
извести замену подкисляющих, щелочных и нейтральных
обработок при подготовке льняной ровницы, биообработ'
кой полиферментной композицией. В результате снизят'
ся токсичность отходов, коррозия оборудования, агрессив'
ность растворов, теплопотребление и тепловыделение.

Использование биотехнологий для очистки сточных
вод отделочных производств с использованием фермент'
ных препаратов или биологических сред (биологически
активного ила), выделяющих ферменты определенной
природы, позволяет решить проблемы очистки сточных
вод текстильных предприятий от красителей и текстиль'
но'вспомогательных веществ.

Преимуществами ферментных технологий перед хими'
ческими технологиями переработки текстильного сырья
являются: экологическая безопасность, так как сами фер'
менты и продукты разложения полностью усваиваются
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в биосфере. Процессы проводятся при низких температу,
рах до 70�С, при которых не происходит термодеструкция
текстильных материалов. Управляемость ферментных
технологий, не вызывающих нежелательных побочных
эффектов, а также возможность применения их в комби,
нации с традиционными, повышает экономичность и
экологическую безопасность процессов.

3.2.
ФЕРМЕНТАТИВНЫЕ ПРОЦЕССЫ

Ферментативные процессы являются химическими
реакциями, которые связаны с определенными микроор,
ганизмами. Эти микроорганизмы действуют, секретируя
специфические ферменты. Существует несколько основ,
ных типов ферментативных превращений.

Спиртовое брожение заключается в аэробном превра,
щении сахара в спирт и диоксид углерода. Осуществляют
этот процесс грибы: дрожжи Saccharomyces и плесени
Aspergillus, Penicillium, Mucor:

C6H12O6 � 2C2H5OH + 2CO2. (3.1)

В качестве побочных продуктов образуются в неболь,
шом количестве глицерин и янтарная кислота.

Уксуснокислая ферментация — превращение спир,
та в уксусную кислоту под действием Mycoderma aceti
(Acetobacter aceti) в аэрируемой среде:

C2H5OH + O2 � CH3COOH + H2O. (3.2)

Молочнокислая ферментация — превращение некото,
рых сахаров (например, лактозы) в молочную кислоту под
действием бактерий Bacillus lacticus в аэробной среде:

C12H22O11 + H2O � 2C6H12O6 � 4C3H6O3. (3.3)

Избыточная кислотность (1% молочной кислоты) тор,
мозит процесс.

Маслянокислое брожение: при котором некоторые бак,
терии, такие как Clostridium pasterianum, разлагают три
вида органических соединений: целлюлозу, сахара и крах,



3. МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 77

малистые вещества с образованием масляной кислоты
C4H8O2. Это анаэробный процесс, сопровождающийся од*
новременным выделением водорода и диоксида углерода:

C6H12O6 � 2CO2 + 2H2 + C4H8O2. (3.4)

Спирт также окисляется до масляной кислоты под дей*
ствием Теrminosporum kluyveri:

C2H5OH + C2H4O2 � C4H8O2 + H2O. (3.5)

Метановое брожение — анаэробный процесс, сопут*
ствующий маслянокислому брожению. Осуществляется
некоторыми видами клостридий и приводит к образова*
нию метана — одного из компонентов болотного газа:

C6H12O6 � 3CH4 + 3CO2. (3.6)

Разложение целлюлозы — процесс очень медленный,
но чрезвычайно важный для биосферы, так как он приво*
дит к образованию гумуса в почве. Он осуществляется аэроб*
ными (Cellvibrio, Cytophaga, Cellfalcicula cellulomanos) или
анаэробными (например, Clostridium cellulosolvens) мик*
роорганизмами. Первые более активны. Они способны раз*
лагать большинство сахаров. Анаэробный процесс проте*
кает в основном при высокой температуре (65�С).

Эти бактерии могут быть причиной нарушений в про*
цессе производства бумаги, вызывая деградацию древесной
массы вследствие локального лизиса волокон. Это хорошо
известное явление «ослизнения» вызывается не только бак*
териями, упомянутыми выше, но и микроорганизмами,
обитающими в воде, а именно Аerobacter, Pseudomonas,
Achromobacter, Escherichia coli, Sphaerotilus, Desulfovibrio
и некоторыми сине*зелеными водорослями.

Гнилостная ферментация включает в себя ряд фермен*
тативных процессов, каждый из которых приводит к пре*
вращению азотсодержащих органических веществ в более
простые соединения. Эти процессы протекают в анаэроб*
ных условиях и сопровождают ферментативную аммони*
фикацию. Продуктами гнилостных процессов являются:
летучие кислоты ряда CnH2n+1O2 (муравьиная, уксусная,
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масляная и т. д.); аммонийные соединения; газы: метан
(CH4), углекислый газ (CO2), водород (H2), азот (N2); пто-
маины, органическая основа которых чрезвычайно ток-
сична, но разрушается при нагревании.

К гнилостным процессам относят также ферментатив-
ные процессы превращения серосодержащих веществ с
образованием сероводорода (H2S). Аммонийные соедине-
ния и сероводород подвергаются дальнейшей биохимиче-
ской трансформации до тех пор, пока снова не начнут ус-
ваиваться живыми организмами. Эти процессы являются
примерами тех, которые входят в комплекс биосферных
процессов круговорота азота и серы.

3.3.
КРУГОВОРОТ АЗОТА

Сточные воды населенных пунктов и ряда промыш-
ленных предприятий (за исключением предприятий по про-
изводству удобрений) содержат восстановленный азот в фор-
ме органических и аммонийных соединений. Бактериаль-
ная аммонификация загрязнений в воде протекает очень
быстро, и количество аммонийного азота хорошо коррели-
рует с органическими загрязнениями от сброса сточной воды.

Существует опасность нарушения состояния равнове-
сия вследствие введения в природный круговорот допол-
нительного азота.

В аэробных условиях, в речной воде, содержащей ра-
створенный кислород, органические соединения и аммо-
нийные соли превращаются в нитриты, а затем в нитра-
ты. На это расходуется растворенный кислород. Такой
процесс называется нитрификацией и протекает он в две
последовательные стадии.

Первая стадия нитрификации — образование нитри-
тов бактериями Nitrosomonas, Nitrosocystis, Nitrosospira,
Nitrosoglea и др. Вторую стадию — образование нитратов —
осуществляют бактерии родов Nitrobacter, Nitrocystis,
Bactoderma, Microderma и др.

Все эти бактерии — автотрофы и строгие аэробы. Они
используют энергию окисления аммонийного азота и нит-
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ритов для восстановления неорганического углерода, источ!
ником которого являются диоксид углерода и карбонаты.

В поверхностных водоемах часто возникают благопри!
ятные условия для биохимического разрушения приме!
сей, находящихся в воде. Этому способствует высокий уро!
вень концентрации растворенного кислорода, небольшая
концентрация органических веществ вследствие разбавле!
ния, что устраняет опасность ингибирования жизнедея!
тельности автотрофных микроорганизмов. Азотсодержа!
щие вещества сточных вод быстро превращаются в нитра!
ты. Для полного окисления 1 мг азота аммиака необходимо
4,57 мг кислорода. В упрощенном виде реакция имеет вид

NH3 + 2O2 � HNO3 + H2O. (3.7)

Таким образом, нитрификация также как ассимиля!
ция органических загрязнений ведет к снижению раство!
ренного кислорода в водоисточнике.

Нитраты в состоянии восполнить запас кислорода, ко!
торый может быть выделен при денитрификации, если
условия становятся анаэробными и восстановительными,
однако в водоеме такие условия возникают редко. Про!
цесс денитрификации может протекать двояко:

1) диссимилятивное восстановление нитратов или вос!
становление их в процессе дыхания — это процесс, в ре!
зультате которого гетеротрофные бактерии восстанав!
ливают нитраты и нитриты до газообразного азота, для
бактериального синтеза при этом необходимы углеродсо!
держащие органические вещества и следы аммонийного
азота;

2) ассимилятивное восстановление, которое, напро!
тив, происходит при полном отсутствии аммонийного азо!
та: нитраты и нитриты восстанавливаются при этом до ам!
миака, который используется в процессе синтеза новых
клеток.

Диссимилятивное восстановление — реакция более
распространенная. Именно этот процесс имеется в виду,
когда говорят о денитрификации. Он особенно важен при
обработке сточных вод.
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3.4.
КРУГОВОРОТ СЕРЫ

Анаэробная ферментация серы (гнилостная фермента'
ция) приводит к превращению серосодержащих органи'
ческих соединений в сероводород.

Другие (аэробные) бактерии могут окислять сероводо'
род до серы, которую они иногда способны накапливать в
виде рассеянных в их цитоплазме гранул, преломляю'
щих свет. В конечном итоге сероводород окисляется до
серной кислоты. Этот тип бактерий относится к хемосин'
тетикам. Биохимические процессы у них также как у фо'
тосинтетиков имеют несколько стадий. Окисление серо'
водорода приводит к накапливанию элементарной серы,
которая поэтапно окисляется до серной кислоты. При
окислении серы водород, входящий в состав промежу'
точных продуктов, окисляется кислородом. Эти процес'
сы необходимы для накопления энергии, обеспечиваю'
щей протекание реакции образования органического ве'
щества (3.8).

Реакции в клетках Rhodothiobacteriales (пурпурных
серобактерий), таких как Chromatium, Thiospirillum или
Thiopedia, протекают так же, как в клетках Chlorothio�
bacteriales (зеленых серобактерий), таких как Chlorobium
или Chlorobacterium.

2nH2S + nCO2 � (CH2O)n + nH2O + 2nS. (3.8)

В этих реакциях (CH2O)n означает синтезированное
органическое вещество. Образовавшаяся сера в зависимо'
сти от вида микроорганизмов либо накапливается в бак'
териальной клетке, либо выводится наружу. Возможно
дальнейшее ее превращение в серную кислоту:

2nS + 3nCO2 + 5nH2O � 3(CH2O)n + 2nH2SO4. (3.9)

Суммарная реакция может быть записана следующим
образом:

nH2S + 2nCO2 + 2nH2O � 2(CH2O)n + nH2SO4. (3.10)
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Простые окислительно�восстановительные реакции
протекают в клетках Leucothiobacteriales или в клетках
бесцветных серобактерий, таких как Beggiatoa или Thio�
thrix:

2H2S + O2 � 2H2O + 2S, (3.11)

а также некоторых Protobacteriaceae, таких как Thioba�
cillus thiooxidans, которые окисляют серу до серной кис�
лоты:

2S + 3O2 + 2H2O � 2H2SO4. (3.12)

В аэробных условиях, таким образом, могут появить�
ся сульфаты. В анаэробных условиях они могут восстанав�
ливаться также другими бактериями (Desulfovibrio или
Sporovibrio desulfuricans, некоторыми Clostridium и т. д.),
которые секретируют сульфатредуктазы, способные ката�
лизировать реакцию

H2SO4 + 4H2 � H2S + 4H2O. (3.13)

Существуют также сульфит�восстанавливающие бак�
терии (например, Clostridium и Welchia). Некоторые из
этих бактерий принимают участие в процессе коррозии
чугунных, стальных или железобетонных трубопро�
водов.

3.5.
БАКТЕРИАЛЬНОЕ ОКИСЛЕНИЕ

ЖЕЛЕЗА И МАРГАНЦА

Метаболизм некоторых бактерий включает биохими�
ческую экзотермическую реакцию окисления железа (II)
в железо (III). Эта реакция катализируется окислитель�
но�восстановительными ферментами (флавинами). Затем
железо (III) переходит в нерастворимую форму гидрокси�
да железа (III) и накапливается в слизеобразных выделе�
ниях (чехлы, ножки, капсулы) этих бактерий.

К таким микроорганизмам в основном относятся Si�
derobacteriales, в частности: Chlamydobacteriales: Lepto�
thrix (L. ochracea, L. crassa, L. discophora); Crenothricaceae:
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Crenothrix (Cr. polyspora), Clonothrix (Cl. ferruginea, Cl. fus�
ca); Siderocapsaceae: Siderocapsa, Ferrobacillus, Sideromo�
nas; Gallionellaceae: Gallionella (G. ferruginea, G. major).

Аналогичные свойства обнаруживаются также у Proto�
bacteriaceae (Thiobacillus ferrooxidans).

Все эти организмы могут также окислять марганец (II),
если его концентрация заметно превышает концентрацию
железа; наряду с ними проявляют специфическую актив7
ность и другие бактерии, например истинные бактерии:
Pseudomonas (Ps. manganoxidans), Metallogenium (M. perso�
natum, M. symbioticum); Siderobacteriales: Leptothrix
(L. echinata, L. lopholes); Hypomicrobiales: Hypomicrobium
(H. vulgare).

Деятельность всех перечисленных микроорганизмов
может быть очень важной для процесса выделения желе7
за и марганца из сточных вод.

3.6.
БАКТЕРИИ,

ВЫЗЫВАЮЩИЕ КОРРОЗИЮ
И ЗАКУПОРКУ ТРУБОПРОВОДОВ

Следов железа в воде всегда достаточно, чтобы вызвать
развитие железобактерий. Деятельность этих бактерий
приводит к образованию клубеньков, которые могут за7
купорить металлические трубы. Происхождение клубень7
ков можно определить после частичного растворения их в
концентрированной кислоте и изучения остатка под мик7
роскопом. При этом обнаруживаются нити бактерий с чех7
лом, содержащим оксиды железа. Участок, покрытый эти7
ми клубеньками, становится анаэробным, в нем создают7
ся условия для развития сульфатредуцирующих бактерий
(типичный представитель Desulfovibrio desulfuricans).
Быстрое размножение бактерий активизирует коррозию.

Основными организмами, вызывающими коррозию
железобетонных труб в анаэробных зонах являются Desul�
fovibrio (Sporovibrio), Spirillim, Clostridium (образование
сероводорода), а в аэробных зонах — Thiobacillus thiooxi�
dans (образование H2SO4).
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3.7.
БАКТЕРИИ, ОЧИЩАЮЩИЕ СТОЧНЫЕ ВОДЫ

3.7.1.
МИКРОФЛОРА И МИКРОФАУНА

АКТИВНОГО ИЛА

По типу микроорганизмов, участвующих в разложе&
нии органических веществ, все микробиологические про&
цессы делятся на аэробные (протекающие в присутствии
кислорода) и анаэробные (протекающие без кислорода).
Кроме того, существуют отдельные штаммы микроорга&
низмов, для жизнедеятельности которых необходим азот
неорганических соединений. Аэробный процесс усвоения
азота называется нитрификацией, анаэробный — денит&
рификацией.

Все аэробные процессы биологической очистки могут
классифицироваться по типу резервуара, в котором про&
исходит окисление загрязнений. Резервуарами могут
быть:

1) поля фильтрации;
2) биологические пруды;
3) аэротенки;
4) биофильтры.
При этом сущность биологической очистки (минера&

лизация органических веществ) остается неизменной. Ре&
зервуар заполнен смесью активного ила и сточных вод.
Активный ил, загрязнения и популяции живых организ&
мов функционально связаны и обеспечивают процесс био&
химической очистки.

Активный ил состоит из живых микроорганизмов и
твердого субстрата. В резервуар поступают сточные воды,
подлежащие очистке, и свежий активный ил. Из резерву&
ара выводятся очищенные стоки и избыток активного ила,
поскольку биомасса постоянно увеличивается. В состав
активного ила входят главным образом бактерии и про&
стейшие, время от времени появляются грибы, коловрат&
ки или черви.

Бактерии составляют самую большую группу организ&
мов и являются главными агентами, с одной стороны,
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очищают воду, потребляя органические соединения, а с
другой — формируют хлопок ила.

В образовании активного ила может участвовать очень
большое число бактериальных видов. Характер доминант5
ного рода определяется классом органических соедине5
ний, входящих в состав сточной воды, и условиями ок5
ружающей среды: рН, температурой, количеством ра5
створенного кислорода и т. д. Так сточные воды, богатые
белками, стимулируют развитие родов: Alcaligenes, Bacil�
lus, Flavobacterium. Для стоков, богатых углеводами или
углеводородами, преобладающим родом окажется Pse�
udomonas. Присутствие серосодержащих восстановителей
приведет к развитию родов Thiothrix, Microthrix.

Долгое время считали, что хлопок активного ила со5
стоит из колоний особых бактерий — Zoogloea ramigera.
Позднее было показано, что в хлопке активного ила мо5
жет присутствовать много видов бактерий и, хотя Zo�
ogloea ramigera играет определенную роль, роль эта ог5
раничена.

Сухое вещество активного ила содержит 70–90% орга5
нических и 30–10% неорганических веществ. Субстрата
сухого вещества в активном иле может быть до 40%, он
представляет собой твердую отмершую часть остатков во5
дорослей и различных водных организмов. Биомасса орга5
низмов активного ила составляет 80–90% от общей био5
массы всего активного ила. Основной вид микроорга5
низмов и производит очистку сточных вод (окисление
загрязнений). Остальные 20–10% составляют так назы5
ваемые сопровождающие виды микроорганизмов, роль
которых состоит в поддержании жизнедеятельности ос5
новной группы. Источником питания для основной груп5
пы являются загрязнения, находящиеся в сточных водах.
Микроорганизмы сопровождающей группы могут питать5
ся частью загрязнений, микроорганизмами основной груп5
пы, метаболитами основной группы или метаболитами
организмов сопровождающей группы. Сопровождающие
виды микроорганизмов делят на группы по источникам
питания.
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3.7.2.
ВСПУХАНИЕ АКТИВНОГО ИЛА

В некоторых случаях, например при большом содер'
жании углеводов в сточной воде, низком значении рН и
дефиците азота и фосфора в образовании хлопка ила мо'
гут принимать участие некоторые виды грибов. Присут'
ствие этих грибов в иле нежелательно, так как они вызы'
вают образование волокнистого, не оседающего хлопка и
являются одной из причин широко распространенной «бо'
лезни» активного ила — «вспухание».

Вспухание отражается на качестве активного ила, осо'
бенно на его седиментационных свойствах. Такой ил мо'
жет накапливаться в осветлителях, приводя к необходи'
мости снижения нагрузки на них.

Вспухание — сложный процесс, связанный с присут'
ствием в иле нитчатых организмов: бактерий Thiothrix sp.,
Lactobacillus sp., Pelonemas, Peloploca sp., грибов Lepto�
mitus sp., Geotrichum candidum.

Меры по устранению вспухания активного ила

Нитчатые бактерии развиваются при отклонении от
обычных условий окружающей среды: температуры, со'
лесодержания, концентрации растворенного кислорода,
состава субстрата (избыток углеводов, недостаток биоген'
ных элементов). Также эти бактерии могут развиваться
при изменении условий эксплуатации сооружений: рез'
ком повышении нагрузки по загрязнениям, неожиданной
потери ила, значительных колебаниях скорости рецирку'
ляции ила. Еще одной причиной вспухания может быть
поступление извне, из водостоков или канализации, не'
которых штаммов бактерий или грибов.

Борьба с вспуханием чрезвычайно трудна и продол'
жительна, и универсального рецепта не существует. Мож'
но воспользоваться схемой, приведенной на рисунке 3.1.
Если вспухание продолжается, необходимо вводить изме'
нения в процессы обработки.

Хищники. Наряду с бактериями наиболее важной
группой животных, осуществляющих очистку сточной
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Рис. 3.1
Схема мер по устранению вспухания активного ила
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воды от загрязнений, являются простейшие, которые не
воздействуют на органические примеси воды непосред.
ственно, а играют роль хищников по отношению к бакте.
риальной флоре.

Вследствие особой чувствительности к изменениям,
происходящим в окружающей среде, простейшие явля.
ются важными индикаторами, так как преобладание того
или другого их вида дает информацию о степени адапта.
ции активного ила к субстрату, эффективности окисле.
ния, наличии токсичных веществ. Например, присутствие
коловраток является показателем устойчивой биологиче.
ской системы.

3.8.
БИОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД
ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД

ТЕКСТИЛЬНЫХ ПРЕДПРИЯТИЙ

На текстильных предприятиях вода используется для
удаления побочных продуктов химических реакций, для
промывки и других целей. Сточные воды предприятий
текстильной промышленности насыщены красителями и
отделочными препаратами, применяемыми в химической
технологии отделочных производств. Такие загрязнения
являются стойкими соединениями с ограниченной способ.
ностью к распаду и могут необратимо ухудшать состояние
природных водоемов.

Биохимический метод очистки промышленных сточ.
ных вод основан на способности некоторых микроорганиз.
мов использовать для питания в процессе своей жизнеде.
ятельности органические и некоторые неорганические
вещества, растворенные в промышленных стоках. Контак.
тируя с органическими веществами, микроорганизмы раз.
рушают их, превращая в воду, диоксид углерода, нитри.
ты, сульфаты и другие соединения. Эти реакции протека.
ют в активном иле.

В биологических очистных сооружениях находится
активный ил, популяции микроорганизмов, загрязнения,
промежуточные и конечные продукты биохимической
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активности микроорганизмов. Это открытая система, ко!
торая должна быть доступна управляющим воздействиям
и удовлетворять определенным техническим требовани!
ям (например, иметь заданную скорость и давать требуе!
мую степень очистки). Целью моделирования динамики
процесса биологической очистки является обоснованный
выбор технических параметров очистных сооружений и
поиск оптимальных решений комплексной задачи защи!
ты окружающей среды.

3.8.1.
РОСТ БАКТЕРИАЛЬНОЙ КУЛЬТУРЫ

Очистка сточных вод включает ферментацию, т. е. био!
химические реакции, осуществляемые определенными
микроорганизмами, в том числе бактериями, которые в
этих процессах выполняют самую важную функцию. Бак!
терии воздействуют на примеси, служащие для них пита!
тельными веществами или субстратом. Все химические
реакции катализируются ферментами, синтезирующими!
ся бактериями и ускоряющими эти реакции. Процесс очи!
стки сточных вод базируется на развитии бактериальной
культуры, которая и обеспечивает эффект очистки.

Рост бактериальной культуры включает пять фаз, про!
текающих с различными скоростями. Первая — латен!
тная (скрытая), во время которой микроорганизмы при!
спосабливаются к питательной среде путем модифика!
ции своей ферментативной системы. Эта фаза очень
важна, особенно тогда, когда сточная вода не содержит
бактерий, например в случае промышленных сточных вод.
Вторая — фаза роста бактериальной культуры с постоян!
ной скоростью, которую называют экспоненциальной.
Третья — фаза, в которой скорость роста культуры посте!
пенно снижается. Четвертая — фаза стационарного роста
(число микроорганизмов остается фактически постоян!
ным, коэффициент размножения равен единице). Пятая —
фаза отмирания (здесь коэффициент размножения мень!
ше единицы и численность микроорганизмов снижается
во времени).
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Одним из первых, кто попытался выразить рост одно)
клеточных организмов в форме уравнения, был Ж. Л. Мо)
но. Это уравнение имеет вид

� ( ),dS f сS
dt (3.14)

где S — масса клеток в расчете на единицу объема, т. е.
массовая концентрация; с — концентрация субстрата.

Экспоненциальная фаза. Если питание присутствует
в достаточной концентрации и ничто не ингибирует (не
замедляет) рост культуры, тогда он происходит с посто)
янной удельной скоростью. Уравнение для скорости рос)
та (3.14) записывают в форме

.dS kS
dt

� (3.15)

Удельную скорость роста — константу скорости � свя)
зывают со временем удвоения биомассы td:

� � � � 0,6931 ln ,
d

dS d S
S dt dt t (3.16)

где 0,693 = ln2.
Предполагается, что постоянная часть питательного

вещества превращается в живые клетки за время �t. Тог)
да количество микроорганизмов увеличится на величину

�S = amсe, (3.17)

где am — константа, которая выражается в мг клеток, про)
дуцируемых в расчете на 1 мг удаленного субстрата сe за
определенный период времени

     
0 0

0 0 0 0
ln ln ln ln 1 ,m e m eS S S a с a сS kt

S S S S
� � � � �� � � � �� �

	 

(3.18)

где S0 — концентрация клеток в начальный момент вре)
мени, т. е. при t = 0.

Величина � ��� �
� �0

ln 1 m ea с
S

 линейно зависит от t, что соот)

ветствует экспоненциальному росту биомассы согласно
уравнению (3.18).
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Фаза замедленного роста и прекращение роста. Ког�
да условия становятся неблагоприятными: уменьшается
концентрация загрязнений, используемых бактериями
для питания, накапливаются токсичные продукты обме�
на, изменяются условия окружающей среды, скорость ро�
ста культуры снижается.

Если рост ограничен из�за недостатка питания, урав�
нение (3.14) переходит в другое уравнение:

� 1 .dS k Sс
dt

(3.19)

При k2 = k1/am уравнение (3.19) принимает вид:

0 2

1 ,
1

tс
с k St

�
� (3.20)

где сt — концентрация субстрата (питания) в момент вре�
мени t; c0 — начальная концентрация.

Фаза отмирания. В течение этой фазы микроорганиз�
мы не получают питания и некоторые из них отмирают.
Скорость отмирания пропорциональна концентрации
микроорганизмов S:

� � ,dS bS
dt

(3.21)

где b — константа скорости отмирания бактерий.
Различные фазы биохимического процесса и уравне�

ния применимы как к аэробной, так и к анаэробной среде.
Только константы k2, am и b зависят от типа микроорга�
низмов, характера питательных веществ и температуры.

3.8.2.
АЭРОБНАЯ ОБРАБОТКА

В аэробных условиях биоразлагаемые вещества с кон�
центрацией сe потребляются массой микроорганизмов Sa.
При этом микроорганизмы поглощают кислород для удов�
летворения своих энергетических потребностей на воспро�
изводство путем клеточного деления (синтез живой мате�
рии) и эндогенное дыхание (прогрессирующее самоокис�
ление клеточной биомассы). Образуется избыток живой и
инертной материи, называемый избыточным илом.
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Экспериментально трудно определить массу активно'
го вещества Sa. Однако массу беззольного (или органиче'
ского) вещества Sv и общую массу (минеральную и орга'
ническую часть) St измерить не сложно.

Теоретическая потребность в кислороде может быть
вычислена из уравнения

[O2]E = a�сe + b�Sv, (3.22)

здесь [O2]E — концентрация потребленного кислорода.
Коэффициенты a� и b� определяют эмпирическим путем.

В результате биомасса избыточного ила составит:

�Sv = amсe – bSv, (3.23)

где сe — суточная масса загрязнений по БПК5, кг/сут; Sv —
масса органического вещества в ферментере (или биоло'
гическом реакторе), кг; �Sv — выражается в кг/сут.

� � � .v e
m

v v

S с
a b

S S (3.24)

Это уравнение первого порядка, из которого может
быть определено значение b, как отрезок, отсекаемый на
оси ординат при сe � 0.

Масса взвешенных веществ (инертная часть органиче'
ских и минеральных веществ), присутствующих в воде,
поступающей в реактор, должна быть просуммирована с
массой избыточного ила, образующегося в результате бак'
териальной активности при разложении биоразлагаемого
органического вещества.

Сведения, относящиеся к биологическому реактору.
Нагрузка на ил Cm — это соотношение между массой пи'
тания (по БПК5 или по массе органического вещества),
поступающего в реактор за сутки, и массой ила St, нахо'
дящегося в реакторе:

0 , кг/кг.m
t

с
C

S
�

Более точные результаты дают расчеты по беззольно'
му веществу, а не по общему количеству ила St, т. е. учи'
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тывается та часть ила, которая не принимает участия в
биохимическом процессе. В этом случае нагрузка на ил
будет обозначаться как �mC . Фактически, если ил содер-
жит � беззольного вещества

Sv = �St (3.25)

и
0 0 .m

m
v t

c c C
C

S S
� � � �

� �
(3.26)

На практике с целью упрощения расчетов при опреде-
лении нагрузки чаще применяют Cm.

Объемная нагрузка Cv или нагрузка по БПК — это мас-
са питательных веществ (по БПК5 или по массе беззольно-
го вещества), поступающих за сутки в реактор объемом V:

� �0 3, кг/(м сут).v
с

C
V (3.27)

Для аэробных условий, если � — эффективность очис-
тки по БПК5, потребление кислорода и образование орга-
нического вещества ила на 1 кг израсходованного БПК
определяют по уравнениям:

сe = �с0; (3.28)

� � ��� �
�

2O
;E

e m

ba
с C

(3.29)

� � �
�

.v
m

e m

S ba
с C

(3.30)

В расчете на 1 кг израсходованного БПК при малой
нагрузке имеют место слабый прирост массы ила и высо-
кое потребление кислорода. Теоретическая потребность в
кислороде, отнесенная к 1 кг БПК, изменяется в зависи-
мости от нагрузки.

Некоторые авторы используют понятие возраста ила,
т. е. соотношения между массой находящегося в реакторе
ила и суточным приростом ила:

t

t

S
A

S
�

�
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или

�
�

.v

v

S
A

S (3.31)

Возраст ила обратно пропорционален нагрузке на ил:

�
�� �

1 .
m m

A
a C b (3.32)

В анаэробных условиях это соотношение называет/
ся критическим временем пребывания сухого вещества
(SRT = Sv/�Sv), которое не соответствует гидравлическо/
му времени пребывания.

Значения A и SRT — это число суток, необходимое для
полной смены ила.

Потребность в биогенных элементах. Микроорганиз/
мы нуждаются в полноценном питании. Для характерис/
тики общего состава синтезируемых клеток используют
обобщенную формулу C106H180O45N16P. Как видно из этой
формулы, азот и фосфор — необходимые элементы пита/
ния. Бытовые сточные воды содержат все эти элементы,
а в промышленных стоках часто не хватает и N, и P. Что/
бы обеспечить биологическую очистку таких стоков, не/
обходимо добавлять к ним азот и фосфор в виде ассимили/
руемых минеральных солей или специального питания.

Температура оказывает влияние на все биологические
процессы. С ее повышением возрастает скорость фермен/
тативных реакций. Однако в то же время повышение тем/
пературы приводит к снижению растворимости кислоро/
да в воде. Окончательный результат определяется уравне/
нием:

��� �
�
2

2
,t tk

k (3.33)

где k2 и �2k — константы скорости соответственно при тем/
пературах t и t�. Параметр � изменяется в зависимости от
вида биологической системы и подаваемой нагрузки в пре/
делах от 1 до 1,09.

Токсичность. Септичность. Многие вещества, попадаю/
щие в стоки, обладают токсичным действием и снижают
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активность микроорганизмов. Очистка может быть пол%
ностью или частично ингибирована в зависимости от при%
роды или концентрации этих веществ. Бактериостати%
ческие концентрации загрязнений ингибируют развитие
бактерий временно, а бактерицидные концентрации заг%
рязнений приводят к гибели бактерий. Если токсичные
вещества вводятся непрерывно в допустимых дозах, то
бактериальная флора становится устойчивой к этим веще%
ствам. Случайное поступление ионов тяжелых металлов
(Cu2+, Cr6+, Cd2+) даже в небольших количествах (0,1 мг/л)
может нарушить деятельность бактерий. Степень «свеже%
сти» сточной воды может быть определена по ее окисли%
тельно%восстановительному потенциалу.

Сточная вода в канализационной сети может быть до%
ступной для гнилостной ферментации. В водопроводной
сети септические условия создаются из%за попадания в нее
стока из септиков или слишком длительного нахождения
в сети. В воде образуется осадок, способный к гнилостной
ферментации.

Аэрация. При введении кислорода в воду на поверхно%
сти раздела двух фаз образуется диффузионный слой, на%
сыщенный кислородом. Одновременно начинается диффу%
зия газа в объем воды. Скорость диффузии подчиняется
закону Фика

� � .L
dm dсAK
dt dl

(3.34)

Количество вещества dm, которое диффундирует в еди%
ницу времени dt через площадь поверхности A, опреде%
ляется коэффициентом диффузии KL и концентрацион%

ным градиентом 
dс
dl

. Если концентрации выражены в мг/л,

а скорость в мг/(л�ч), то KL будет иметь размерность ч–1.
Параметр AKL называют коэффициентом переноса. Знак
«минус» означает, что поток диффундирующего вещества
направлен противоположно градиенту концентрации, т. е.
диффузия происходит в ту сторону, где концентрация диф%
фундирующего вещества меньше.
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Согласно этому уравнению окислительная способность
аэрационной системы определяется как количество кис/
лорода, выраженное в граммах, получаемое 1 м3 чистой
воды за 1 ч при отсутствии в ней кислорода, температуре
10�С и атмосферном давлении 0,1 МПа.

Окислительную способность рассчитывают по уравнению

0 10

1 0

111,25 ln ,s

s t t

C C KdC
dt t t C C K

��
� � (3.35)

где dC/dt — окислительная способность (скорость окис/
ления), г/(м3�ч); Cs — содержание O2 при полном насыще/
нии, г/м3; C0 — содержание O2 в начале эксперимента, г/м3;
Ct — содержание O2 спустя время t, г/м3; 11,25 — концен/
трация насыщения O2 при 10�С, г/м3; t1 – t0 — период на/
блюдения, ч; K10 и Kt — коэффициенты диффузии при
10�С и t�С.

При условии, что

Cs – C0 = D0 (3.36)
и

Cs – Ct = Dt, (3.37)

где D0 и Dt — дефицит кислорода в начале эксперимента и
через время t от начала процесса окисления, окислитель/
ная способность описывается уравнением

0 10

1 0

111,25 2,3 lg .
t t

D KdC
dt t t D K

� �
�

(3.38)

Экспериментальные значения C0 и Ct, представленные

в виде линейной зависимости 0lg
t

D
D

 от t, позволяют рас/

считать окислительную способность 
dC
dt

. Уравнение (3.35)

в этом случае приобретает вид:

1025,9 ,c t
dC k K K
dt

� (3.39)
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где 
�

�
�

0 0

1 2

1 2

lg lg

c

D D
D D

k
t t

— тангенс угла наклона прямой в ко"

ординатах �0lg ,
t

D
t

D
 а D0, D1 и D2 — дефицит кислорода в

начале эксперимента и через время t1 и t2 от начала про"

цесса окисления; если t2 = t0, то D2 = D0 и � 01lgc
t

D
k

t D
, где

Dt — дефицит кислорода в момент времени t.
Количество вводимого кислорода зависит от следую"

щих факторов: площади поверхности раздела фаз возду"
ха и воды и степени ее обновления, градиента концентра"
ций кислорода в воде и воздухе, длительности диффузии
кислорода. Существуют, однако, физические и техниче"
ские ограничения для оптимальных значений указанных
факторов.

Для насыщения сточных вод кислородом используют
аэрацию. Одним из процессов аэрации является барботаж
воздуха через фильтросные пластины, расположенные на
дне аэротенка. Важную роль в этом процессе играет раз"
мер пузырька воздуха. Есть нижний предел его размера,
так как пузырек воздуха, выходящий из отверстия под
водой, имеет диаметр много больше диаметра пор. Прак"
тически диаметр пузырьков, образующихся в системах
аэрации с пористыми аэраторами, не более 1 мм и зависит
от поверхностного натяжения сточной воды. Мелкие пу"
зырьки могут образовываться только в случае, если воз"
дух подается в воду под давлением (как при флотации).

При прочих равных условиях коэффициент переноса
кислорода зависит от состава воды (чистая, сточная, со"
держащая взвесь или растворенные вещества, в особенно"
сти, поверхностно"активные агенты), системы аэрации и
геометрии реактора. Обычно системы аэрации сравнива"
ют по их окислительной способности в расчете на 1 м3 в
час. Удельная окислительная способность системы может
быть также выражена в единицах количества подаваемо"
го кислорода в расчете на кВт�ч потребляемой на нагнета"
ние воздуха электроэнергии.
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3.8.3.
АНАЭРОБНАЯ ОБРАБОТКА:

СБРАЖИВАНИЕ

Анаэробное сбраживание — это ферментация в отсут%
ствие кислорода, процесс стабилизации органического
вещества вследствие превращения его из сложных соеди%
нений в метан и диоксид углерода. Первое бактериальное
сообщество, состоящее из кислотообразующих бактерий,
превращает сложные органические соединения в более
простые: уксусную, пропионовую и масляную кислоты.
Эти вещества служат источником питания второго сооб%
щества метанообразующих бактерий, являющихся клю%
чевыми организмами анаэробного сбраживания. Они —
строгие анаэробы, развиваются медленно и очень чув%
ствительны к температуре и изменениям рН окружаю%
щей среды.

Окислительно%восстановительный потенциал анаэ%
робной ферментации, рассчитанный по отношению к во%
дороду, колеблется приблизительно от –0,2 до –0,3 В.

Обычно органические вещества сбраживаются мезо%
фильными бактериями при температуре 37�С. С точки зре%
ния кислотно%щелочного равновесия, анаэробно сброжен%
ная жидкость может быть представлена как водный ра%
створ промежуточных и конечных продуктов, таких как
летучие кислоты (уксусная, пропионовая) и их соли (в пе%
ресчете на ацетат), находящиеся в равновесии с кислота%
ми; угольная кислота и ее кислые соли (гидрокарбонаты в
пересчете на CaCO3); аммонийные соединения.

При заданном значении рН и концентрации летучих
кислот существует определенное соотношение между кис%
лотой и ее солями. И соответственно для заданного обще%
го количества CO2 устанавливается равновесие между сво%
бодной кислотой и ее бикарбонатами.

Летучие кислоты несколько более сильные, чем уголь%
ная кислота. При рН = 5 образуется 64,3% ацетата в рав%
новесии с 35,7%%ной уксусной кислотой (табл. 3.1).

Общая щелочность, по CaCO3 в мг/л или мэкв/л, под%
разделяется на гидрокарбонатную и ацетатную.



3. МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 99

При рН близком к 7 и хорошем сбраживании все лету$
чие кислоты находятся в форме солей (главным образом
аммонийных).

Основными критериями брожения являются: степень
продуцирования газа и его состав; летучие кислоты; рН;
общая щелочность; запах бродящего осадка.

3.8.4.
БАКТЕРИАЛЬНОЕ

ОКИСЛЕНИЕ — ВОССТАНОВЛЕНИЕ

Некоторые окислительно$восстановительные реакции
могут быть результатом деятельности бактерий при окис$
лении ими железа и марганца в воде, соединений серы и
азота.

Все биологические процессы были описаны в основ$
ном применительно к удалению углеродсодержащих
органических веществ. Однако стоки содержат азотные
соединения в виде белков, аминокислот, мочевины и
продуктов их распада, таких как азот неорганических со$
единений, главным образом, в виде аммонийных солей.
Все эти азотные загрязнения могут подвергаться транс$
формации в азотных циклах под действием соответствую$
щих бактерий.

Нитрификация — это бактериальный процесс, в кото$
ром органические и аммонийные соединения окисляются

� � � � � � � � 	
��
���������	
����
���������������	����
�������
��������������	������������������������
	�	���
���
�������������������������	������
���

���
������
���
�

���
�����
���
	�	���
 �

������
���
�
���
�����
����������

�����	��� �

���� ����� ���	�
���� 
���� �����
���� ���	� ����
���� �
��� ��	�
	��� ����� ����

�



100 ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОХРАНЫ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

в нитриты (бактериями Nitrosomonas), а затем в нитраты
(бактериями Nitrobacter).

В этом процессе нитриты определяются только в виде
следов, так как скорость размножения таких бактерий,
как Nitrosomonas, меньше, чем скорость размножения
Nitrobacter в оптимальных условиях окружающей среды.

Для развития нитрификации необходимо, чтобы воз8
раст ила был достаточным для развития бактерий, раз8
множающихся медленно. Если A — возраст ила, а �N —
скорость роста Nitrosomonas, то должно выполняться сле8
дующее условие:

1 .NA
� � (3.40)

Скорость роста Nitrosomonas зависит от температуры
T в соответствии с выражением

�N = 0,212 � 1,0725t–15. (3.41)

Она зависит от рН и изменяется по уравнению

�N = � – 0,17(7,2 – pH), (3.42)

где � — скорость роста при рН = 7,2.
Концентрация остаточного азота NОБЩ (Ne) влияет на

константу скорости окисления k аммонийных соединений
в соответствии с уравнением

�
�
N

,
N

m e

s e

v
k

с (3.43)

где vm — максимальная скорость окисления; cs — концен8
трация аммонийного азота при � = �m/2.

Денитрификация происходит в том случае, когда кон8
центрация растворенного в воде кислорода слишком мала
или практически близка к нулю (бескислородная фаза):
факультативные микроорганизмы используют кислород
нитратов, восстанавливая его последовательно в �

2NO , NO,
N2O и, наконец, в азот N2. Эти изменения наблюдаются
при рН = 7 и окислительно8восстановительном потенциа8
ле от +0,35 до +0,40 В, т. е. в том же диапазоне, как и нит8
рификация. Если в некоторых случаях (например, при
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анаэробном сбраживании) окислительно!восстановитель!
ный потенциал имеет отрицательные значения (от –0,2 до
–0,3 В), то восстановление нитритов и нитратов проходит
до образования �

4NH .
Теоретически денитрификация ингибируется присут!

ствием кислорода. В действительности бактерии, участвую!
щие в этом процессе, принадлежат к факультативным ана!
эробным гетеротрофам, которые получают высвобождающу!
юся энергию, когда электроны переносятся с органических
соединений на O2, �

2NO  или �
3NO .

Если для бактерий оказываются доступными и кисло!
род и окисленные соединения азота, то акцептором будет
то вещество, которое дает наибольший выход энергии на
единицу окисленного органического вещества. Об этом
свидетельствуют данные, приведенные в таблице 3.2.

Количество выделяющейся энергии неизменно боль!
ше для процесса с кислородом, чем с нитратами, поэтому
предпочтительнее перенос электронов на кислород. Сле!
довательно, наличие кислорода в растворе ингибирует де!
нитрификацию.

Максимальная энергия выделяется при использовании
метанола. По этой причине большинство исследователей
выбирают именно метанол в качестве источника углерода
для денитрификации. Бытовые стоки обеспечивают вы!
деление почти той же энергии, а потому они весьма при!
влекательны в качестве источника углерода, так как не
требуют затрат.
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Оптимальное значение рН лежит между 7,0 и 8,2. Сле&
довательно, избыточная нитрификация, приводящая к
соответствующему понижению рН воды, если она не обла&
дала достаточной буферной емкостью, будет препятствовать
денитрификации. Этим объясняются сложности, встречаю&
щиеся при решении проблемы биологического удаления
избыточного общего азота и азота аммиака �

4NH .
Установлено, что денитрификация развивается про&

порционально количеству использованного субстрата.
Независимо от вида углеродного субстрата, на 1 мг вос&
становленного азота нитратов удаляется от 4 до 6 мг БПК5

(в отсутствие кислорода). Поэтому денитрификация дает
возможность удалить большие количества углеродсодер&
жащих загрязнений (БПК5) при использовании кислоро&
да нитратов.

Подобно любым ферментативным реакциям, денитри&
фикация чувствительна к температуре и при температуре
менее 10�C скорость процесса существенно снижается.

3.8.5.
МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ

БИОХИМИЧЕСКИХ РЕАКТОРОВ

Биологические реакторы (сооружения), входящие в
состав станций очистки сточных вод населенных пунктов
и промышленных предприятий, проектируют, используя
очень упрощенные идеализированные модели. Аэрируемый
резервуар обычно представляют как реактор с полным пе&
ремешиванием (ПРПП — проточный реактор с полным пе&
ремешиванием). При этом активный ил принимают за один
условный вид микроорганизмов. Предполагается также,
что кинетика процесса (скорость роста биомассы) описы&
вается уравнением Моно с учетом затухающего эндоген&
ного метаболизма. Концентрацию субстрата или питатель&
ного вещества, которая лимитирует рост биомассы, выра&
жают в единицах БПК.

В связи с этим необходимо остановиться на уравнени&
ях, которые используются при построении модели, т. е. на
описании работы реакторов и кинетики роста биомассы.
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Информацию о кинетике роста популяции микроор"
ганизмов получают в реакторах, в которых в разных учас"
тках могут быть реализованы одинаковые условия. Таким
требованиям удовлетворяют реакторы полного перемеши"
вания. Существуют реакторы полного перемешивания
периодического действия и проточные реакторы непре"
рывного действия. Используются также реакторы перио"
дического действия с добавлением субстрата и реакторы
неполного перемешивания.

3.8.6.
ИДЕАЛЬНЫЙ РЕАКТОР

ПЕРИОДИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ

Основой многих биохимических процессов является
периодический рост популяций клеток, при котором пос"
ле посева инокулята живых клеток в жидкую среду, к этой
среде в течение всего периода роста ничего не добавляет"
ся, и из нее ничего не выделяется (за исключением, быть
может, некоторых газов). В таком реакторе обычно по мере
роста популяции изменяются концентрации питательных
веществ, клеток и продуктов метаболизма.

Материальный баланс по i"му компоненту может быть
представлен в виде дифференциального уравнения

�( ) ,R i R fi
d V c V r
dt

(3.44)

где VR — объем культуры (реактора); ci — концентрация
i"го компонента (количество молей в единице объема);
rfi — удельная скорость образования i"го компонента (чис"
ло образовавшихся молей i"го компонента в единице объе"
ма за единицу времени).

В соответствии с уравнением (1.36), скорость накоп"
ления i"го компонента (массы, выраженной в молях) рав"
на скорости реакции его образования с учетом вместимо"
сти реактора.

Если в реактор жидкость (и вещества с ней) не добавля"
ется и не отбирается, а потерями жидкости при выделении
газов можно пренебречь, то емкость реактора, с  остаточной
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для этих процессов точностью, можно считать постоянной
(VR = const). В этом случае уравнение (3.44) упрощается

� .i
fi

dс
r

dt
(3.45)

Концентрация может быть выражена в единицах мас7
сы, если i7й компонент входит в состав потока, поступа7
ющего в реактор или выходящего из него. В этом случае
уравнения массового баланса должны быть дополнены
слагаемым, отражающим скорость поступления или вы7
хода i7го компонента.

В общем случае, скорость образования i7го компонен7
та rfi зависит от состояния клеточной популяции (соста7
ва, морфологии, распределения по возрасту и т. п.) и всех
параметров среды, оказывающих влияние на скорости ре7
акций в клетках и в среде. Кинетику клеточного роста
обычно описывают упрощенно, принимая во внимание
только наиболее важные параметры, которые рассмотре7
ны ниже.

3.8.7.
ИДЕАЛЬНЫЙ ПРОТОЧНЫЙ РЕАКТОР

С ПОЛНЫМ ПЕРЕМЕШИВАНИЕМ (ПРПП)

В идеальном реакторе полного перемешивания пере7
мешивание культуральной жидкости должно быть на7
столько интенсивным, чтобы каждая фаза содержимого
реактора была однородна по составу, т. е. концентрации
любых компонентов в любой из фаз одинаковы во всем
реакторе. В этом случае состав выходящего из реактора
потока одинаков с составом содержимого реактора. Реак7
торы, предназначенные для изучения роста культур кле7
ток, часто называют хемостатами. Перемешивание в них
проводят с помощью мешалки или потока восходящих
пузырьков газа, или и того и другого вместе.

Полное перемешивание должно обеспечивать в реак7
торе и одинаковую концентрацию растворенного кисло7
рода. Это особенно важно при изучении аэробных процес7
сов. В аэробных процессах выбирается такая концентра7
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ция кислорода, чтобы его потребление (концентрация) не
лимитировала клеточный рост в реакторе. Аналогично
решается задача обеспечения изотермических условий.
Интенсивное перемешивание, эффективный отвод тепла
и регулирование температуры позволяют при изучении ки2
нетики роста популяции клеток и математическом модели2
ровании процесса принимать упрощающие допущения.

В стационарном состоянии, когда концентрации всех
компонентов в реакторе не изменяются во времени, к лю2
бому компоненту системы применимо уравнение

F(cif – ci) + VRrfi = 0, (3.46)

где F — поток (расход или объемная скорость) на входе и
выходе реактора; cif и ci — концентрации i2го компонента
на входе и на выходе соответственно.

С учетом постоянства объема реактора (VR = const)
уравнение (3.45) можно записать в виде

rfi = D(ci – cif), (3.47)

где D = F/VR — скорость разведения. Скорость разведения
определяет время пребывания реакционной смеси в реак2
торе и равна отношению объема жидкости, протекающей
через реактор в единицу времени, к объему реактора.

Сравнение уравнений (3.45) и (3.46) показывает, что
кинетика в проточном реакторе значительно проще кине2
тики в периодическом реакторе, поскольку нет необходи2
мости фиксировать изменение концентрации i2го компо2
нента во времени. Имеется еще одно преимущество про2
точного реактора: в стационарных условиях клетки могут
адаптироваться и перейти в состояние сбалансированного
роста (или близкое к нему состояние), т. е. реализуется
возможность обеспечения воспроизводимого состояния
клеточной популяции. Однако стационарное состояние
может достигаться в течение длительного времени, что
повышает опасность внесения загрязнений в очищенную
воду.

Для периодических процессов, которые характеризуют2
ся непостоянным, несбалансированным ростом, наличием
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метаболических процессов и непостоянными активностя)
ми в разные периоды процесса, кинетические закономерно)
сти развития культуры, полученные в проточных реакто)
рах, могут оказаться малоинформативными и практически
бесполезными. Поэтому изучение кинетики и построение
математических моделей должны сразу ориентироваться
на предполагаемое инженерное оформление технологии.

Такое положение, связанное прежде всего со сложно)
стью кинетики микробиологических процессов и наличи)
ем ряда ее особенностей, которые принципиально отли)
чают ее от химической кинетики, требует всестороннего
изучения микробиологических реакционных систем на
математических моделях. В этих математических моде)
лях должны учитываться специфика не только кинети)
ки, но и ее реализации в тех или иных реакторах.

3.8.8.
КИНЕТИКА

СБАЛАНСИРОВАННОГО РОСТА

Для моделирования кинетики роста популяций кле)
ток используются так называемые неструктурированные
модели, в которых биофаза характеризуется только кле)
точной массой или численной концентрацией клеток. Сум)
марную скорость роста клеточной массы в таких моделях
часто описывают кинетическим уравнением реакции пер)
вого порядка

rx = kс, (3.48)

где с — концентрация (клеточная масса в единице объе)
ма); k — кинетическая константа (константа скорости реак)
ции) или удельная скорость роста клеток (размерность c–1).

В случае проведения реакции в проточном реакторе
полного перемешивания

rx = D(с – сf), (3.49)

где D — скорость разведения,

rx = kс. (3.50)
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Отсюда следует

kс = Dс – Dсf (3.51)

или
Dсf = (D – k)с. (3.52)

Если поступающий в реактор раствор является сте"
рильным, т. е. не содержит клеток, а содержит только пи"
тательные вещества, тогда сf = 0. Тогда из уравнения (3.52)

(D – k)с = 0 (3.53)

или
D = k. (3.54)

Это означает, что отличная от нуля стационарная кон"
центрация клеток в реакторе может существовать только
тогда, когда удельная скорость роста клеток k равна ско"
рости разведения D. Если в реактор поступает стерильный
раствор питательного вещества, плотность популяции в
стационарном состоянии является величиной неопреде"
ленной, хотя экспериментально установлено, что некото"
рое стационарное состояние может быть достигнуто.

3.8.9.
МОДЕЛЬ КИНЕТИКИ КЛЕТОЧНОГО РОСТА

В ВИДЕ УРАВНЕНИЯ МОНО
ДЛЯ ПРОТОЧНОГО РЕАКТОРА
ПОЛНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ

При описанных выше условиях удельная скорость ро"
ста r является величиной постоянной и не зависит ни от
концентрации клеток (или биомассы) x, ни от концентра"
ции субстрата s, лимитирующего клеточный рост.

Плотность популяции в стационарном состоянии ста"
новится определяемой величиной (в указанном выше смыс"
ле), если скорость роста клеток лимитируется некоторым
питательным веществом. Зависимость удельной скорости
клеточного роста r от концентрации незаменимого пита"
тельного вещества была предложена Моно в 1942 г.:

max .
s

sr r
s K

�
� (3.55)
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По форме это уравнение аналогично уравнению для
скорости реакции с одним субстратом, которая катализи/
руется ферментом (предложено в форме эмпирического
уравнения Анри в 1902 г., а затем выведено теоретически
Михаэлисом и Ментен в 1913 г.). В уравнении Моно (3.55)
rmax — это максимальная скорость роста, которая дости/
гается при s�Ks и постоянных концентрациях других
незаменимых питательных веществ; Ks — константа, ко/
торая численно равна такой концентрации субстрата, при
которой фактическая удельная скорость k в два раза мень/
ше максимальной rmax.

Уравнение Моно нашло широкое применение при мо/
делировании микробиологической кинетики благодаря
своей простоте. Однако его использование требует боль/
шой осторожности. Это связано с тем, что значение Ks мало
по сравнению с концентрацией субстрата s. В соответствии
с этим уравнением удельная скорость роста r не равна нулю
при любых отличных от нуля концентрациях субстрата,
лимитирующего клеточный рост. Это положение не нахо/
дит теоретического и экспериментального подтверждения.

Эффективность работы биореактора определяется ки/
нетическими и стехиометрическими параметрами попу/
ляции клеток. Целью моделирования процесса и реакто/
ра и является установление этой взаимосвязи. Если ско/
рость роста популяции клеток связана с концентрацией
питательного вещества, которое лимитирует этот рост,
тогда в качестве кинетической модели часто использует/
ся уравнение Моно. Для реактора в целом модель опреде/
ляется, прежде всего, материальным балансом, например
по субстрату s, лимитирующему клеточный рост. В этом
случае используют экономический коэффициент (Yc/s),
который равен отношению прироста массы клеток �c и
убыли массы утилизируемого субстрата �s

��
�/ .c s

cY
s

(3.56)

При определении экономического коэффициента под
приростом массы клеток может пониматься общее коли/
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чество клеточной массы, а под субстратом — углеродсо$
держащий предшественник, источник энергии или кис$
лород, т. е. компонент, лимитирующий рост биомассы.
Размерность Yс/s определяется размерностью �c и �s: еди$
ницы массы или моли.

Уравнение материального баланса по субстрату в об$
щем виде — это уравнение типа уравнения (3.47) для про$
точного реактора полного перемешивания, записанное для
субстрата и клеточной массы с учетом экономического
коэффициента

� �( ) .X
f

c S

r
D s s

Y
(3.57)

С учетом уравнения (3.47) это уравнение можно пере$
писать в виде

/

1( ) 0.f
c s

D s s kc
Y

� � � (3.58)

Использование уравнения Моно для зависимости ско$
рости роста биомассы от концентрации лимитирующего
субстрата позволяет (3.58) записать в виде

� �
max

/

( ) 0.f
c s s

r sc
D s s

Y s K
� � �

�
(3.59)

Аналогичное уравнение материального баланса мож$
но получить для клеточной массы:

/

1( ) 0;f
c s

D c c rc
Y

� � � (3.60)

max

/
( ) 0.

( )f
c s s

r sс
D с с

Y s K
� � �

�
(3.61)

Последнее уравнение можно переписать в виде

max 0.f
s

r s
D с Dс

s K
� �� � �� ��	 


(3.62)

Уравнения (3.61) и (3.62) называют моделью Моно для
хемостата.
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Если в реактор подаются стерильные питательные ве'
щества, т. е. сf = 0, тогда экономический коэффициент

�

��� �
� �

�
�

/

/ 0

;

.
f

f
c s

f

c s с
f

с ссY
s s s

xY
s s

(3.63)

Кроме того, при сf = 0 уравнение (3.62) имеет вид

(rmax – D)s – DKs = 0, (3.64)

из которого следует

0
max

.
f

s
с

DK
s

r D�
�

� (3.65)

Из уравнения (3.63) получается выражение для кле'
точной массы

� �0
,

f
c s fс

с Y s s
�
� � (3.66)

которое с учетом (3.65) можно представить в виде

0
max

.
f

s
с s fс

DK
с Y s

r D�
� �� �� ��� 	

(3.67)

Уравнения (3.65) и (3.67) позволяют проследить влия'
ние скорости разведения D на убыль субстрата и прирост
клеточной массы. Так, при D � 0 из (3.65) следует s � 0,
т. е. весь вводимый в реактор субстрат используется клет'
ками. При этом уравнение (3.59) приводит к выводу, что

при D � 0 следует �
� /0f

c s fс
с Y s ; это отражает максималь'

ный прирост клеточной массы 
�
� /0f

c s fс
с Y s . Из анализа

уравнений (3.65) и (3.67) можно также установить, что
при относительно малых значениях скорости разбавле'
ния, т. е. D� rmax, в этих уравнениях в знаменателе мож'
но пренебречь величиной D по сравнению с rmax. В этом
случае

0
max

,
f

s
с

K
s D

r�
� (3.68)
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т. е. с ростом скорости разведения концентрация субстра"
та на выходе реактора растет линейно. Для клеточной мас"
сы получается выражение

/ /0
max

,
f

s
c s f c sс

R
с Y s Y D

r�
� � (3.69)

которое констатирует, что клеточная масса с ростом D
уменьшается линейно.

Если разведение D � rmax, тогда в уравнениях (3.65) и

(3.67) члены формально ��
�max

sDK
k D

. Это означает, что

�
�

0f
fс

s s  и 
�
�

0
0

fс
с , т. е. субстрат не поглощается, а кле"

точная масса, первоначально присутствующая в реакто"
ре, удаляется («вымывается»). В таком случае s = sf и с = 0
будут соответствовать данному стационарному состоянию.
Из уравнения (3.67) можем получить значение D = Dmax,
при котором клеточная масса будет удаляться из реакто"
ра. Приравняем �

�
0

0
fс

с , тогда

max
max .f

f s

r s
D

s K
�

� (3.70)

Вблизи точки вымывания, т. е. при D � rmax, процесс
становится очень чувствительным к колебаниям D. Даже
небольшие изменения этого параметра сопровождаются
относительно большими изменениями биомассы и концен"
трации субстрата на выходе реактора.

Биологическая очистка является одним из основных
методов кондиционирования сточных вод текстильных
предприятий перед их сбросом в водоемы или повторным
использованием. Биологическое разрушение органиче"
ских веществ происходит под действием ферментов, про"
изводимых бактериями. В основе биохимической очист"
ки лежит способность микроорганизмов использовать
органические вещества в качестве источника питания в
процессе жизнедеятельности. Теоретически биохимиче"
ское разрушение возможно до углекислого газа и воды.
Микроорганизмы способны разрушать практически все
органические вещества и многие неорганические вещества
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за исключением веществ, не имеющих аналогов в приро)
де. Ферменты являются органическими катализаторами
и управляют скоростью химических реакций при погло)
щении загрязнений микроорганизмами.

При биохимическом разрушении органических загряз)
нений наблюдается индукционный период, который зна)
чительно удлиняется при увеличении концентрации орга)
нического загрязнения. Скорость реакции при этом сни)
жается. При содержании ПАВ в количестве 15 частей на
миллион частей воды и выше замедление становится осо)
бенно заметным в связи с бактериостатическим или даже
бактерицидным действием ПАВ. Поэтому биохимическое
разрушение возможно только при низких концентраци)
ях загрязняющих веществ.

Биохимическое окисление проводится в основном дву)
мя методами: очисткой активным илом или обогащением
сточных вод аэробными бактериями, разлагающими заг)
рязнения, причем разложение интенсифицируют, вводя
кислород.

В первом методе в процессе биохимической очистки
сточных вод формируется биоценоз микроорганизмов —
активный ил, при втором на специальной сетке, через ко)
торую пропускается сточная вода, образуется биопленка.
Активный ил и биопленка содержат более 100 штаммов
бактерий. В активном иле присутствуют также простей)
шие организмы, грибы и большой комплекс микроорга)
низмов. Кроме того, в нем могут быть микроживотные,
питающиеся бактериями, личинки мух, червей, клещей
и т. д. Активный ил содержит до 70% органических ве)
ществ и 30–40% минеральных.

В процессе очистки сточных вод на сооружениях био)
логической очистки возникают затруднения при седимен)
тации шлама, обусловленные присутствием ПАВ. Способ)
ность шлама к осаждению зависит также от состава и типа
осадков. Биохимическое окисление происходит при дос)
таточно длительной аэрации (3–15 сут). В этот период мик)
роорганизмы поглощают органические загрязнения (вне)
шние субстраты), потребляя кислород. Процесс продол)



3. МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 113

жается до тех пор, пока в загрязнениях остаются органи#
ческие вещества. По исчерпании этих веществ количество
(масса) живых клеток (внутреннего субстрата) в шламе
резко сокращается. На этой стадии ил потребляет соб#
ственную протоплазму. Этот ил отделяют, направляют на
иловые площадки для обезвоживания и далее использу#
ют в качестве удобрения.

Увеличить объем переработки внешних субстратов
можно при повышении удельной поверхности и сорбци#
онной емкости хлопьев активного ила при интенсивном
перемешивании и введении флокулянтов. Определенный
эффект достигается при интенсификации подачи кислоро#
да. Очистка сточных вод с помощью активного ила основана
на процессах адсорбции, коагуляции, окисления, синтеза,
седиментации. Оптимальной температурой является 18�С.

В последние годы были проведены работы, направ#
ленные на создание штаммов микроорганизмов не толь#
ко устойчивых к различным типам ПАВ, но и способных
эффективно их разрушать.

Пока еще нет единого способа биохимической очист#
ки сточных вод, содержащих ПАВ различных классов,
особенно неионогенных, поэтому необходимо проводить
подбор состава активного ила в зависимости от состава заг#
рязнений сточной воды.

В значительной степени общая скорость биохимиче#
ского разложения зависит от адсорбционной способности
ПАВ на частицах (хлопьях) активного ила.

Установлено [1], что константа скорости биологиче#
ского распада неионогенных ПАВ в ферментативной ре#
акции (kф) с активным неадаптированным илом коррели#
рует со значением ГЛБ

kф = 1,82exp(–0,26ГЛБ). (3.71)

Это уравнение еще раз свидетельствует о том, что ско#
рость биохимического разложения ПАВ зависит от энер#
гетических характеристик формирования адсорбционных
слоев, в которых и протекает химическая реакция фер#
ментативного катализа.



Г Л А В А Ч Е Т В Е Р Т А Я

СЕДИМЕНТАЦИЯ
(ОТСТАИВАНИЕ)

4.1.
ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОСАЖДЕНИЯ

ДИСПЕРСНОЙ ФАЗЫ

Грубодисперсные загрязнения удаляются на стадии пред�
варительной очистки, например в песколовках, способных
уловить частицы размером до 0,1 мм.

Диспергированные загрязнения, имеющие широкое
распределение по размерам (от 10–8 до 10–3 м), могут быть
выделены из сточных вод различными способами — осаж�
дением в поле земного тяготения, центрифурованием или
фильтрацией. Любой из этих способов имеет свои досто�
инства и свои недостатки. Осаждение в поле земного тя�
готения происходит медленно в связи с тем, что частицы
дисперсной фазы загрязнений часто имеют малый раз�
мер (тонкодисперсные или коллоидно�дисперсные). От�
стойники должны иметь достаточно большую вмести�
мость, чтобы усредненный сток находился в них в тече�
ние длительного времени, достаточного для осаждения
большей части дисперсной фазы. Поэтому на текстильной
фабрике, где расход воды составляет 500–1000 м3/ч, от�
стойники занимают много места.

Если частицы загрязнений имеют коллоидную диспер�
сность, то их броуновское движение и диффузия препят�
ствуют осаждению, в результате чего устанавливается
диффузионно�седиментационное равновесие. Такие кол�
лоидно�дисперсные системы оказываются седиментацион�
но устойчивыми. В то же время присутствие в сточных
водах большого количества ПАВ, в том числе адсорбиро�
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ванных на поверхности час�
тиц дисперсной фазы, прида�
ет дисперсиям загрязнений
агрегативную устойчивость.
Поэтому если не предприни�
мать специальных мер по ук�
рупнению частиц, в отстой�
никах через определенный
промежуток времени устано�
вится равновесное распреде�
ление концентрации диспер�
сной фазы по высоте столба
жидкости. Это распределение
описывается гипсометриче�
ским законом Лапласа.

Так как сточная вода представляет собой многокомпо�
нентную дисперсную систему, в которой частицы диспер�
сной фазы различаются как по размеру, так и по форме и
плотности, седиментационное осветление еще более услож�
няется. Поэтому кроме теоретических расчетов скорости
осаждения прибегают к экспериментальному моделирова�
нию процесса седиментации. Для выявления закономер�
ностей и параметров кинетики осаждения в лабораторных
условиях получают кривую седиментации.

Для процесса осветления сточной воды, содержащей
полидисперсные загрязнения, кинетическая кривая ко�
торого приведена на рисунке 4.1, можно использовать эм�
пирическое уравнение:

h = kt1/n, (4.1)

где h — высота столба осветленной сточной воды за время
t; k, n — эмпирические константы; константа n отражает
полидисперность осадка.

После определения в лабораторных условиях величи�
ны констант уравнения (4.1) можно рассчитать время, не�
обходимое для осветления сточной воды в отстойнике.

Эффективность осаждения определяют по уравнению

Эос = [(q0 – qm)/q0]100, (4.2)

Рис. 4.1
Кинетическая кривая

осветления сточной воды
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где q0, qm — количество дисперсной фазы в исходной и пре*
дельно осветленной за время tm сточной воде; tm — время
осаждения наибольшего количества дисперсной фазы Qm.

Накопление осадка во времени можно описать уравне*
нием Цюрупы:

Qt = Qm(t/tm + t), (4.3)

где Qt — количество осадка, накопившееся ко времени t.
Предельное количество Qm, осевшей дисперсной фазы,

зависит от размера частиц, разности плотностей дисперс*
ной фазы (�2) и дисперсионной среды (�1), вязкости дис*
персионной среды. На практике предельное количество
осадка всегда меньше массы дисперсной фазы, так как тон*
кодисперсные (и тем более коллоидно*дисперсные) систе*
мы никогда не разделяются полностью при осаждении в
поле земного тяготения.

В монодисперсных системах сила, действующая на
частицу в дисперсионной среде,

� � � ��3
1 2 14/3 ( ) ,efF r g (4.4)

где ref — эффективный радиус частиц дисперсной фазы;
g — ускорение свободного падения. Если �� > 0, то части*
цы будут оседать, при �� < 0 они всплывают. Сила, проти*
водействующая осаждению (всплыванию) для сфериче*
ских частиц,

F2 = 6��refU, (4.5)

где U = h/t — скорость осаждения (всплывания) частиц.
При равномерном осаждении F1 = F2, поэтому для рас*

чета скорости седиментации можно использовать уравне*
ние Стокса

� � ��2/ 2/9 .efU h t hr g (4.6)

Применимость уравнения Стокса ограничена рядом
условий, которые не всегда соблюдаются на практике, в
частности, форма частиц может отличаться от сфериче*
ской. В этом случае вводится понятие эффективного ра*
диуса частиц, т. е. такого радиуса, который имела бы иде*
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ализированная сферическая частица, осаждающаяся со
скоростью, равной скорости осаждения реальной части%
цы произвольной формы.

Уравнение Стокса (4.6) выполняется для дисперсных
систем, в которых размер частиц не превышает 0,1 мм.
Если осаждение проходит в водной среде при постоянной
температуре, то уравнение (4.6) можно записать как

� 2 .efU Kr (4.7)

Эта форма уравнения справедлива при ref < 10–4 м.
Если ref > 10–4 м, то показатель степени при эффектив%

ном радиусе будет зависеть от размера частиц. Уравнение
для скорости осаждения в зависимости от размера частиц
будет иметь вид:
при r = (1–3)�10–4 м

U = Kref; (4.8)

при r = (3–10)�10–4 м

� 2 ;efU Kr (4.9)

при r > 10–3 м

� 1/2.efU Kr (4.10)

Из уравнений (4.8)–(4.10) очевидно, что скорость осаж%
дения дисперсной фазы (осветления сточной воды) опреде%
ляется разностью плотностей дисперсной фазы и диспер%
сионной среды, имеет степенную зависимость от размера
частиц, обратно пропорциональна вязкости и, следователь%
но, должна увеличиваться с повышением температуры.

Используя уравнение (4.6), можно рассчитать, что для
осаждения частиц дисперсной фазы радиусом r � 10–5 м,
имеющих плотность 2,5 г/см3 (что является обычным для
загрязнений сточных вод красильно%отделочных участков
текстильных предприятий) на расстояние 1 м, потребует%
ся примерно 100 ч. Очевидно, что это не может удовлет%
ворить ни один из реальных процессов очистки сточных
вод. В этой связи необходимо интенсифицировать про%
цесс осаждения.
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Возможны два пути интенсификации седиментации.
Один из них — применение центрифуг, позволяющих уве1
личить скорость осаждения на несколько порядков в ре1
зультате замены ускорения свободного падения на уско1
рение центробежного поля, а другой — укрупнение час1
тиц дисперсной фазы при флокуляции.

4.2.
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

ОСАЖДЕНИЯ ДИСПЕРСНОЙ ФАЗЫ
В ЦЕНТРИФУГАХ

Если поле земного тяготения заменить центробежным
полем, то можно значительно ускорить осаждение частиц.
При этом можно разделить системы, содержащие части1
цы, вплоть до коллоидных размеров и даже осаждать мо1
лекулы ВМС. Скорость осаждения зависит от интенсив1
ности центробежного поля, а степень осаждения — от вре1
мени центрифугирования.

Для характеристики центрифуг применяется величи1
на, называемая фактором разделения

Fr = �2R/g, (4.11)

где � = �n/30 — угловая скорость ротора, с–1; n — частота
вращения ротора, мин–1; R — внутренний радиус ротора
центрифуги; g — ускорение свободного падения, м/с2.

Она показывает, во сколько раз ускорение центробеж1
ного поля больше ускорения силы свободного падения.

Для приближенного расчета скорости осаждения в цен1
тробежном поле можно воспользоваться уравнением Сто1
кса, если вместо ускорения свободного падения g подста1
вить ускорение в центробежном поле �2R:

� ���
�

2 22 ,
9

Rr
U (4.12)

или

��
� ��2

9
.

2
U

r
R (4.13)
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Заменяя �2R на Frg, где Fr — фактор разделения цент�
рифуги, получаем

���
�

22 ,
9

rF gr
U (4.14)

или

��
��

9
.

2 r

U
r

F g (4.15)

Задаваясь фактором разделения центрифуги, а также
зная размер частиц, вязкость среды и разность плотностей
дисперсной фазы и дисперсионной среды, можно опреде�
лить скорость осаждения, или время центрифугирова�
ния, что особенно важно для осветления воды при ее
очистке

��
�� 2

9 .
2 r

t
F gr (4.16)

При точных расчетах необходимо учитывать, что уско�
рение, действующее на частицу в центробежном поле, уве�
личивается по мере оседания частиц, т. е. удаления их от
оси вращения ротора. Поэтому уравнение Стокса следует
выражать в дифференциальном виде

�� � ����3 246 ;
3

dxr r x
dt

(4.17)

� ���
�

22 ,
9

xrdx
dt (4.18)

где x — расстояние от частицы до оси вращения, м.
После интегрирования в пределах от x0 (начальное рас�

стояние от частицы до оси вращения) до x (конечное рас�
стояние, т. е. внутренний радиус ротора центрифуги) и
соответственно от 0 до t, получаем

��� �
�

2 2

0

2ln ,
9

x r t
x

(4.19)
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откуда время центрифугирования

� ��
�

� ��
0

2 2

9 ln
,

2

x x
t

r
(4.20)

где t — время центрифугирования, с; � — вязкость среды,
Па; �� — разность плотностей дисперсной фазы и диспер5
сионной среды, кг/м3; n — частота вращения ротора цен5
трифуги, мин–1; x = R — внутренний радиус ротора цент5
рифуги, м; x0 — расстояние от оси вращения до поверхно5
сти жидкости в роторе, м.

Вместе с тем, центрифугальный способ может быть
эффективным лишь при небольших объемах сточных вод,
так как в отечественной практике нет центрифуг, способ5
ных удовлетворить по производительности технологиче5
ский процесс очистки сточных вод текстильных предпри5
ятий.

Поэтому остается единственный приемлемый путь —
укрупнение частиц дисперсной фазы. Это может быть про5
ведено при коагуляции или флокуляции.



Г Л А В А П Я Т А Я

КОАГУЛЯЦИЯ ЗАГРЯЗНЕНИЙ
(ВЫДЕЛЕНИЕ ТОНКОДИСПЕРСНЫХ

И КОЛЛОИДНО�ДИСПЕРСНЫХ
ЗАГРЯЗНЕНИЙ, КРАСИТЕЛЕЙ И ПАВ)

Снижение седиментационной устойчивости тонкодиспер�
сных загрязнений сточных вод текстильного производства
возможно при уменьшении их агрегативной устойчиво�
сти. Агрегативная устойчивость диспергированных в сточ�
ной воде частиц загрязнений, дисперсных красителей,
микроэмульсий замасливателей и др., определяется дву�
мя факторами: образованием двойных ионных слоев на
поверхности частиц и адсорбцией ПАВ. Если ПАВ имеют
ионогенную природу, то их стабилизирующее действие,
в основном определяется также формированием двойного
ионного слоя на межфазовой границе. Стабилизация час�
тиц неионогенными ПАВ связана с формированием адсорб�
ционно�сольватных оболочек на поверхности частиц.

5.1.
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

ЭЛЕКТРОЛИТНОЙ КОАГУЛЯЦИИ
КОЛЛОИДНО�ДИСПЕРСНЫХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ

5.1.1.
УСТОЙЧИВОСТЬ КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ

Различают два типа устойчивости дисперсных сис�
тем — кинетическую и агрегативную. Понятие «кинети�
ческая устойчивость» предполагает способность дисперс�
ных систем противостоять гравитационному полю и харак�
теризуется равновесным распределением концентрации
частиц по высоте. Понятие «агрегативная устойчивость»
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предполагает способность частиц дисперсной фазы проти*
востоять слипанию — агрегированию. Характеризуется
агрегативная устойчивость по неизменности размера ча*
стиц во времени. Нарушение любого из этих двух типов
устойчивости приводит к разрушению дисперсной систе*
мы, разделению ее на две макрофазы. Процесс наруше*
ния устойчивости, протекающий вплоть до выделения
дисперсной фазы из системы, носит название коагуляция.

5.1.2.
КИНЕТИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ

Частицы, находящиеся во взвешенном состоянии в га*
зах, золях, суспензиях, эмульсиях, испытывают влияние
двух противоположных процессов — осаждения под дей*
ствием силы тяжести (седиментации) и диффузии. В ре*
зультате этого через некоторый промежуток времени в
системе устанавливается седиментационно*диффузионное
равновесие, которое выражается в том, что концентрация
частиц в объеме системы падает в направлении от ниж*
них слоев к верхним, если дисперсная фаза более плот*
ная, чем дисперсионная среда, и, наоборот, от верхних сло*
ев к нижним, если дисперсная фаза менее плотная.

Распределение концентрации частиц по высоте опи*
сывается уравнением

� ��� �� �	 

� �

3

0
4exp ,
3h

r gh
n n

RT (5.1)

где n0, nh — концентрация частиц на нулевом уровне и на
высоте h соответственно; r — радиус частиц; �� = � – �0; �,
�0 — плотность вещества дисперсной фазы и дисперсион*
ной среды соответственно; g — ускорение силы тяжести.

Уравнение (5.1) является математической формули*
ровкой гипсометрического закона Лапласа.

Для количественной характеристики кинетической
устойчивости принята высота h1/2, на которой концентра*
ция частиц изменится ровно в два раза, т. е. n1/2 = n0/2:

�
� ��1/2 3

ln(2)4 .
3

RT
h

r g
(5.2)
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Из уравнения (5.2) следует, что основными парамет#
рами, определяющими кинетическую устойчивость дис#
персных систем, является плотность дисперсной фазы и
размер частиц. Чем больше ��, тем менее кинетически
устойчива система и тем более она будет склонна к рассло#
ению на две макрофазы. Увеличение размера частиц или
капель эмульсии также способствует расслоению.

5.1.3.
АГРЕГАТИВНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ

В настоящее время существует общепринятая теория
только для систем, стабилизированных двойными элект#
рическими слоями. В основе современной теории агрега#
тивной устойчивости, Дерягина — Ландау и Фервея —
Овербека (теории ДЛФО), лежат представления о равно#
весии потенциальной энергии притяжения (молекуляр#
ные силы) и потенциальной энергии отталкивания.

Энергия притяжения. Если расстояние между взаимо#
действующими частицами h невелико (�10 нм), основной
вклад взаимодействия приходится на незапаздывающие
силы Лондона, энергия которых для толстых плоских пла#
стин выражается уравнением Гамакера

� �
�
, ,0

2
,

12
k i

m
A

U
h

(5.3)

где Ak,i,0 — постоянная Гамакера для взаимодействующих
тел k и i в жидкой среде.

Для расчета энергии притяжения на любых расстоя#
ниях между сферическими частицами радиусов r1 и r2 при#
меняют уравнение

120 1 2 1 2
2 2

1 2 1 2 1 2

2
1 2

2
1 2 1 2

2 2
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2 2
ln ,

2 2 2

m
A r r r r

U h
kT h r h r h h r h r h r r

h r h r h
h r h r h r r

�� � � �� � � � � ��
� � �� 	� � � 
 (5.4)

где A120 — константа межмолекулярных сил притяжения
частиц вида 1 и 2 в водной среде.
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Для одинаковых частиц радиуса r это уравнение при*
нимает вид

2 2

2 2 2
110

2

2 2

2 2
4 4 2( ) ,

6 4ln
4 2

m

r r
A h rh h rh rU h

kT h rh
h rh r

� �� �� �� �� � �� � � 	
�� ��� �� �
 �

(5.5)

где A110 — постоянная межмолекулярных сил притяже*
ния одинаковых частиц в дисперсионной среде.

Уравнение (5.5) при r� h для расчета энергии притя*
жения двух сферических частиц радиуса r на малых рас*
стояниях после упрощения переходит в уравнение

� � 110( ) .
12m
A r

U h
hkT

(5.6)

Если частицы имеют различный размер, то в уравне*
нии (5.5) r = r1r2/(r1+r2).

При взаимодействии сферической частицы и пластины
бесконечной толщины уравнение для расчета энергии при*
тяжения имеет вид при h < r, т. е. на малых расстояниях

� � 130( ) ,
12m
A r

U h
hkT

(5.7)

где A130 — составная константа межмолекулярных сил при*
тяжения плоской и сферической частиц в водной среде.

При любых расстояниях

�� ��� � �� ��	 

130 2 ( ) 2( ) ln .

12 ( 2 )m
A r r h r h rU h

hkT h h r h (5.8)

Энергия отталкивания. Для плоских частиц при любых,
но одинаковых значениях потенциалов поверхности Деря*
гин получил уравнение для расчета энергии отталкивания

��� �
�
0 264

( ) ,h
e

c RT
U h e (5.9)

где

� � � �� �

� � � �
F F

2 21 1 .
s sz z

RT RTe e (5.10)
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Уравнение (5.10) при малых значениях потенциалов
поверхностей плоских частиц переходит в удобную для
расчетов форму

��� �� ��2
0( ) 2 .h

e sU h e (5.11)

В этих уравнениях Ue(h) — энергия отталкивания час3
тиц на расстоянии h; �, �0 — диэлектрическая проницае3
мость среды и электрическая постоянная соответственно;
z — заряд ионов в растворе с концентрацией с0; F — число
Фарадея; Т — температура, К; � — параметр Дебая; h —
наименьшее расстояние между частицами; �s — потенци3
ал в плоскости Штерна.

Для одинаковых сферических частиц с произвольным
потенциалом поверхности в растворах симметричных
электролитов Дерягин предложил уравнение

� � ��� �� �
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2
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F
h

e
RTU h r e
z

(5.12)

При условии, что h � r� 1/� уравнение (5.12) перехо3
дит в уравнение

���� ��
�

2 2
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2
s h

e
r

U h e
r h

(5.13)

Для приближенных расчетов энергии отталкивания
(расклинивающего давления) можно использовать урав3
нение для одинаковых сферических частиц с малыми по3
тенциалами поверхности

Ue = 2���0��2rln[1+exp(–�h)]. (5.14)

Для расчета электрической компоненты энергии от3
талкивания сферической частицы от плоской (например,
взаимодействия мелких частиц адсорбента с крупными
частицами) Ямамура получил уравнение

       � �� �

� �

�� � �� 	 �	 � 	 	
�

2
0

1 2 1 22

1 1( ) ( )ln 2 ln ,
4 1

h h

e h h

r e eU h
e e

(5.15)

где �1, �2 — потенциал частиц и плоской поверхности со3
ответственно.
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После определения энергии притяжения и отталкива(
ния рассчитывают суммарную энергию взаимодействия
частиц и строят кривые потенциальной энергии взаимо(
действия. Наличие максимума на суммарной потенциаль(
ной кривой в положительной области означает, что систе(
ма устойчива.

Концентрационная коагуляция. Теория ДЛФО позво(
ляет предсказать критическую концентрацию электроли(
та, при которой происходит необратимый процесс коагуля(
ции. Такую концентрацию называют порогом коагуляции.

Рассмотрим изменение энергии взаимодействия час(
тиц при добавлении электролитов, предполагая, что по(
стоянная сил межмолекулярного притяжения (постоянная
Гамакера) и потенциал на плоскости Штерна �s остаются
неизменными при добавлении электролитов к дисперсной
системе. С увеличением содержания электролита в систе(
ме высота максимума на кривой зависимости потенциаль(
ной энергии взаимодействия частиц от расстояния между
ними будет снижаться.

Условиями начала коагуляции будут

Ut = Ue + Um = 0 (5.16)
и

(dUe/dh) + (dUm/dh) = 0. (5.17)

Этим условиям соответствует кривая потенциальной
энергии взаимодействия, у которой максимум при U = 0.
Очевидно, что первое условие возможно при равенстве
энергий притяжения и отталкивания на некотором рас(
стоянии, соответствующем критической толщине про(
слойки между частицами (hc).

Для простоты ограничимся случаем, когда r� �–1, т. е.
будем рассматривать потенциальную энергию взаимодей(
ствия плоских частиц.

Используя для описания энергии отталкивания урав(
нение (5.13), а для энергии притяжения уравнение (5.3),
можем записать условие равновесия энергий отталкива(
ния и притяжения плоских частиц через прослойку тол(
щиной hc раствора электролита концентрацией сс
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и
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c

A
c RT e

h
(5.19)

где � описывается уравнением (5.10).
Из этих уравнений с учетом уравнения (5.17) следует, что

�hc � 2. (5.20)

Очевидно, что снижение толщины диффузионной обо/
лочки при введении электролитов, способное привести к
соотношению (5.20), вызовет коагуляцию. Из уравне/
ния (5.19) получаем выражение для порога коагуляции
сильно заряженных частиц, когда zF�s� 2RT:

3 5
0

6 6 6

( ) ( )
,

Fc
B RT

c
z A
��� (5.21)

где В — постоянная, слабо зависящая от валентности ко/
иона, но зависящая от формы частиц.

Уравнение (5.21), известное как «закон валентности»
коагулирующих ионов, было получено Дерягиным и Лан/
дау. Это уравнение можно записать в форме

сс = сonst/z6. (5.22)

Уравнение (5.22) дает теоретическое обоснование из/
вестным правилам электролитной коагуляции Шульце —
Гарди.

Для слабо заряженных частиц уравнение для порога
коагуляции имеет вид

� �� �	
3 4

0
2 2 2

( )
,

F
s

c
B RT

c
z A

(5.23)

где постоянная В
 � 0,42.
Из уравнения (5.23) видно, что для коагуляции слабо

заряженных частиц получается:

cс = сonst/z2. (5.24)
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5.1.4.
КИНЕТИКА КОАГУЛЯЦИИ

В присутствии электролитов сжимаются двойные элек+
трические слои, и при этом снижается потенциальный энер+
гетический барьер отталкивания частиц, препятствующий
их слипанию при столкновении. В том случае, если по+
тенциальный барьер отсутствует, и любое столкновение
частиц приводит к их слипанию, говорят о быстрой коа�
гуляции. Если же остается некоторый потенциальный ба+
рьер отталкивания и не всякое столкновение способно при+
вести к слипанию частиц, то такой процесс называют мед�
ленной коагуляцией.

В качестве критерия скорости коагуляции служит из+
менение (снижение) концентрации частиц в единицу вре+
мени — dn/dt.

Теорию кинетики коагуляции создал М. Смолухов+
ский на основании теории случайного блуждания частиц.

Для общей концентрации частиц, присутствующих в
любой момент времени t после начала коагуляции, Смо+
луховский получил уравнение

�
�

0

к 0
,

1t
n

n
k n t (5.25)

где n0 — начальная концентрация частиц; kк — констан+
та скорости коагуляции:

� � �
�к

0

1 8 /3 ,k kT
n (5.26)

где � — время половинной коагуляции; T — абсолютная
температура; kT — средняя кинетическая энергия частиц;
� — вязкость дисперсионной среды.

С учетом выражения (5.25) можем записать

�
� �

0 .
1 ( / )t

n
n

t (5.27)

Время половинной коагуляции можно рассчитать по
уравнению

� � 3�/8kTn0, (5.28)

где k — константа Больцмана.
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Определение константы скорости коагуляции можно
проводить графическим методом после построения графика
в координатах линейной формы уравнения Смолуховского

� �0
к 01 .

t

n
k n t

n (5.29)

Для расчета концентрации агрегатов частиц любого
порядка была получена формула

� � � �� �

� �
� �

1 1

0 1 ,
i i

i
t tn n (5.30)

где i — число соединившихся в агрегат частиц.
Неионогенные ПАВ и водорастворимые полимеры об;

разуют адсорбционно;сольватные оболочки, придающие
устойчивость дисперсиям к большим количествам элект;
ролитов. Поскольку неионогенные ПАВ и водораствори;
мые полимеры широко используются в текстильном про;
изводстве, этот фактор стабилизации нельзя не учитывать.

В зависимости от типа стабилизации дисперсии заг;
рязнений выбирается метод коагуляции. Это может быть
электролитная коагуляция, гетерокоагуляция, механиче;
ское воздействие (перемешивание, ультразвук), термиче;
ское воздействие (нагревание или замораживание). Основ;
ное требование при выборе метода коагуляции — отсут;
ствие вторичного загрязнения сточных вод коагулянтами.

В качестве коагулянтов используются соли кальция
(стоки мыльно;содовой обработки текстильных материа;
лов), соли железа и алюминия (стоки красильно;отделоч;
ных участков). В некоторых случаях возможно примене;
ние солей магния, цинка, титана и др., способных к гид;
ролизу и образованию слаборастворимых гидроксидов.

В основе коагулирующего действия лежит процесс ге;
терокоагуляции отрицательно заряженных ультрамикро;
гетерогенных частиц загрязнений на поверхности крупных
хлопьевидных положительно заряженных частиц гидро;
ксидов. Наиболее часто в качестве коагулянта используют
хлорид алюминия, или калий;алюминиевые квасцы, ко;
торые при гидролизе образуют коллоидные частицы гид;
роксида с изоэлектрической точкой рН0 = 6,5–7,5 [8]. При
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рН ниже рН0 поверхность частиц гидроксида алюминия
несет положительный заряд. Оптимальным пределом зна1
чений рН является 4,95–5,40, при котором наблюдается наи1
большая скорость гидролиза солей алюминия. Повышение
температуры способствует гидролизу солей. Состав частиц
гидроксида алюминия зависит от глубины гидролиза, а ра1
створимость частиц от рН. Наименьшая растворимость на1
блюдается в изоэлектрической точке. Вместе с тем отсут1
ствие положительного заряда на поверхности частиц гидро1
ксида алюминия снижает их коагулирующую способность.

Значительно меньшее применение солей железа, на1
пример железного купороса FeSO4�7H2O, для коагуляции
загрязнений сточных вод определяется высокой раство1
римостью гидроксида железа (II), который образуется как
промежуточный продукт гидролиза железного купороса.
Полный гидролиз солей трехвалентного железа протекает
медленно, устойчивое равновесие достигается за 5–6 мес.
Для смещения равновесия требуется связывать образую1
щуюся кислоту. Чаще всего это связывание осуществля1
ется путем введения или извести, или активного хлора,
или одновременно обоих компонентов.

Неправильная дозировка вспомогательных компонен1
тов, регулирующих гидролиз железа (II) и последующее
окисление до гидроксида железа (III), способно вызвать
переход солей железа (II) в очищаемую воду и ее вторич1
ному загрязнению [8].

Большое значение имеет регулирование рН среды с це1
лью создания оптимальных условий гидролиза для мини1
мальной растворимости продуктов реакции. Изоэлектри1
ческая точка зависит и от природы присутствующих в си1
стеме анионов. После формирования аморфных частиц
гидроксидов на их поверхности можно создавать необхо1
димый заряд, изменяя рН среды. Например, положитель1
но заряженные частицы гидроксидов алюминия и железа
вызывают быструю коагуляцию отрицательно заряжен1
ных частиц загрязнений.

Термином гетерокоагуляция обозначают взаимодей1
ствия между различными по природе и размеру частицами.
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Один из типичных примеров проявления гетерокоагуля%
ции — взаимная коагуляция частиц, различных по размеру
и знаку заряда поверхностей. В этом случае притяжение про%
исходит под действием как молекулярных сил дисперсион%
ного взаимодействия, так и электрических сил взаимодей%
ствия [9]. Учет взаимодействия различных по природе и
составу частиц с дисперсионной средой показывает, что в
некоторых случаях возможно проявление сил отталкива%
ния молекулярной природы, т. е. сложная константа Гама%
кера отрицательна. Большое значение для гетерокоагуля%
ции имеет концентрация электролита в системе, изменяю%
щего интенсивность электрического взаимодействия частиц.
Так, если концентрация электролита будет достаточной для
исключения расклинивающего давления электрической
природы, то возможен процесс групповой коагуляции, ког%
да образуются агрегаты частиц только одного рода, которые
не содержат частиц разной природы. В этом случае возмож%
ны три разные критические концентрации коагуляции (по%
рога коагуляции), две из которых отвечают порогам коагу%
ляции каждого типа частиц, находящихся в смеси, а тре%
тья — образованию агрегатов из неодинаковых частиц.
В этой связи солевой состав сточных вод может оказывать
сильное влияние на процесс гетерокоагуляции. Ускорение
гетерокоагуляции при значениях рН < рН0 происходит в
присутствии одновалентных катионов и поливалентных
анионов, а в области рН > рН0 — в присутствии солей с по%
ливалентными катионами и одновалентными анионами [8].

Кроме гетерокоагуляции различных по природе, раз%
меру и заряду поверхности частиц при обработке сточных
вод свежеобразованными гидроксидами алюминия или
железа (или их смесями) возможно изменение адсорбцион%
ного равновесия, так как необычайно адсорбционно%актив%
ная положительно заряженная поверхность гидроксидов
адсорбирует анионактивные и неионогенные ПАВ. В резуль%
тате этого происходит гидрофобизация поверхности частиц,
снижается агрегативная устойчивость дисперсий загряз%
нений, что приводит к групповой или гетерокоагуляции
и формированию осадка.



Г Л А В А Ш Е С Т А Я

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОБРАЗОВАНИЯ
ЧАСТИЦ И КАПЕЛЬ НОВОЙ ФАЗЫ

6.1.
ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ
ФОРМИРОВАНИЯ НОВОЙ ФАЗЫ

При фазовых переходах, например для того, чтобы про�
изошла конденсация пара в жидкость, жидкости в твер�
дое состояние или растворенного вещества из раствора в
твердое состояние система обязательно должна пройти
неустойчивое или метастабильное состояние.

Возникновение новой фазы из маточной происходит с
образованием капель или частиц, в которых число моле�
кул, находящихся на поверхности раздела фаз, соизмери�
мо с их числом в объеме частиц (капель). В связи с этим
уже нельзя пренебрегать свойствами молекул на поверх�
ности раздела. Именно этими свойствами и определяется
степень метастабильности системы. Степень пересыще�
ния, при которой возникают частицы новой фазы, опре�
деляется отклонением давления P от равновесного давле�
ния фазового перехода P0 над плоской поверхностью раз�
дела фаз, поскольку при фазовом равновесии, т. е. при
�ж = �п, где «ж» и «п» — обозначают соответственно жид�
кость и пар, при возрастании давления от Р0 до Р в паре
химический потенциал

� � � � �
0

п п 0 п( ) ( ) ( ) .
P

P

P P V P dP (6.1)
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Полагая, что пар может подчиняться уравнению Клай+
перона — Менделеева PV = RT, можем записать

� � � � �
0

п п 0( ) ( ) ,
P

P

P P RTdP (6.2)

откуда

� � � �п п 0
0

( ) ( ) ln .PP P RT
P

(6.3)

Химический потенциал жидкости

� � � � �
0

ж ж 0 ж( ) ( ) ( ) .
P

P

P P V P dP (6.4)

Считая, что жидкость не сжимается в интервале дав+
лений Р0–Р, т. е. при Vж = const, получаем

�ж(P) = �ж(P0) + Vж(P – P0). (6.5)

Степень пересыщения определяется разностью хими+
ческих потенциалов пара и жидкости

–�� = �п(P) – �ж(P) = RTln(P/P0) – Vж(P – P0). (6.6)

Молярный объем паровой фазы существенно больше
молярного объема жидкости, т. е. Vп > Vж, поэтому

–�� � RTln(P/P0) = RTln�. (6.7)

Отношение P/P0 = � характеризует степень пересыще+
ния пара. Здесь Р — давление, при котором образуются
частицы (капли) новой фазы; �� — изменение химиче+
ского потенциала — уравновешивает избыточную свобод+
ную энергию.

Свободная энергия �GV, равная работе переноса n мо+
лей вещества из паровой фазы в жидкую, составляет

�� � � 	 
	 � 	 
	
3

ж п ж п
4( ) ( ),
3V V

m

rG W n
V (6.8)

где Vm — молярный объем вещества в конденсированной
фазе.
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Свободная энергия образования одной частицы равная
работе образования (капли) Wк при конденсации

�� � � � � � �� � ��
3

2
к к ж п

44 ( ),
3A V

m

rG W W W r
V (6.9)

где WA = A	 — работа образования новой поверхности од5
ной частицы (капли); А = 4
r2 — площадь поверхности
сферической частицы радиуса r; 	 — удельная свободная
энергия поверхности.

При квазиравновесном образовании частиц в резуль5
тате возникновения критических зародышей новой фазы

�ж = �п, (6.10)

поэтому с учетом (6.2)

� �� � � � � � �
2

2
к

4 2 14 .
3 3

rG r A (6.11)

Уравнение (6.11), которое впервые было получено Гиб5
бсом, показывает, что работа образования частиц (капель)
при неустойчивом равновесии составляет 1/3 работы об5
разования ее поверхности, т. е.

�к
1 .
3 AW W (6.12)

Оставшиеся 2/3 WA компенсируются работой самопро5
извольного фазового перехода.

�� � � �� � ��
3

к к ж п
1 4 ( ).
3 3 m

rG W A
V (6.13)

В уравнении (6.13) первый член всегда положителен и
растет при увеличении размера частицы (капли) как fr2

(кривая 1 на рис. 6.1). Второй член этого уравнения мо5
жет быть отрицательным, если �� < 0, но при этом его аб5
солютная величина растет как fr3 (кривая 3 на рис. 6.1).
Поэтому на кривой зависимости работы образования еди5
ничной частицы от ее размера появляется максимум, как
это показано кривой 2 на рисунке 6.1. Этот максимум от5
вечает некоторому критическому размеру зародыша но5
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вой фазы. Положение максимума на кривой зависимости
�G = f(r) можно определить из условия (�W/�r)Т = 0. Диф2
ференцируя уравнение (6.9), получаем для критического
размера частиц

� � �� � � �� 	 
	
�

2
крит

крит ж п

4
8 ( ).

T m

rW r
r V (6.14)

Откуда
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�	

(6.15)

Рис. 6.1
Зависимость изменения энергии Гиббса

при образовании капель от их размера (схема)
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Учитывая уравнение (6.7) для изменения химическо+
го потенциала при критическом образовании зародышей,

��крит

0 крит

2
ln .mP V

RT
P r (6.16)

Уравнение (6.16) можно записать в форме

�

�� 2
ln ,mr VP

P rRT (6.17)

где Pr, P� — давление насыщенного пара над выпуклой
сферической поверхностью радиуса r и над плоской по+
верхностью макрофазы (P� эквивалентно Р0, введенному
нами ранее).

Это уравнение, известное как уравнение Кельвина
(Томсона), было получено еще в 1870 г.

Уравнение (6.17) можно записать как

rкрит = 2Vm�/(RTln(Pr/P�)). (6.18)

С учетом уравнения (6.11) энергия Гиббса образования
критического зародыша

� � � � ��2
криткрит крит

1 4 .
3 3

G A r (6.19)

Заменяя rкрит выражением (6.18), получаем

�� ��� � �
��

2 3 2 3

крит 2 2
крит 0

16 16
.

3[ ln( )]3

m mV V
G

RT P P
(6.20)

Таким образом, работу образования критического за+
родыша новой фазы можно рассматривать как энергети+
ческий барьер, который необходимо преодолеть, чтобы
дальше процесс роста зародышей шел самопроизвольно.
Частицы радиуса r < rкрит могут только исчезать, так как
степень пересыщения раствора будет меньше критической
и работа образования их поверхности будет расти при уве+
личении радиуса быстрее, чем будет уменьшаться свобод+
ная энергия при конденсации пара в жидкость. Если ра+
диус зародышей достиг критического, то дальнейший их
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рост приводит к снижению свободной энергии системы в
результате того, что снижение свободной энергии при кон1
денсации пара в жидкость компенсирует свободную энер1
гию поверхности. Таким образом, в системе может сфор1
мироваться набор частиц различного размера, что препят1
ствует образованию устойчивых систем, так как всегда в
полидисперсных системах большие капли (частицы) бу1
дут расти за счет маленьких капель (частиц).

Вместе с тем, самопроизвольное (гомогенное) образо1
вание зародышей новой фазы возможно только при боль1
ших степенях пересыщения. Степень пересыщения, как
видно из уравнения (6.20), тем выше, чем больше размер
частиц (капель).

Конденсацией из газовой (паровой) фазы получают
аэрозоли, туманы, дымы, смог. Эти коллоидные системы
могут образовываться на всех текстильных предприяти1
ях, а также на заводах по производству химических воло1
кон, если на их территории расположены тепловые элект1
ростанции, котлы которых работают на жидком или твер1
дом топливе.

Образование новых частиц из растворов путем конден1
сации играет важную роль в технологической практике
формирования адсорбентов при химическом и электрохи1
мическом методах очистки сточных вод. Особенно часто
используют дисперсии (золи) кремнезема, гидроксидов
алюминия, кальция или железа для очистки сточных вод
текстильного производства от красителей и текстильно1
вспомогательных веществ.

Рассматривая процесс конденсации из жидкой фазы,
можно получить уравнение, аналогичное уравнению (6.20)
для свободной энергии образования критического зароды1
ша при конденсации из раствора,

��� �
2 3

крит 2
крит 0

16
,

3[ ln( / )]
mV

G
RT c c (6.21)

где cкрит , c0 — концентрация насыщения раствора соот1
ветственно над поверхностью зародышей сферической фор1
мы и над плоской бесконечно протяженной макрофазой.



138 ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОХРАНЫ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Рассматривая равновесие между распределенными в
водной среде кристаллами различного размера (для сфе.
рических частиц — радиуса r) и бесконечно протяженной
макрофазой следует учитывать, что вещество в частице
обладает некоторым избытком свободной энергии по срав.
нению с бесконечно протяженной фазой, т. е. по аналогии
с уравнением (6.7) для раствора можем записать

�
�� � � �( ) ( )

2 ,
ii r i mV

r
(6.22)

где 
imV — молярный объем i.го компонента системы в кон.

денсированном (твердом) состоянии.
В предположении идеальности растворов для любого

из компонентов

�i = �i(0) + RTlnci. (6.23)

Для веществ в дисперсном состоянии

�i(r) = �i(0) + RTlnCi(r). (6.24)

В бесконечно протяженной фазе

�i(�) = �i(0) + RTlnCi(�), (6.25)

где ci(r), ci(�) — концентрация растворов, равновесно насы.
щенных по отношению соответственно к частицам радиуса r
и к макрофазе.

Пересыщение раствора относительно равновесной кон.
центрации образования бесконечно протяженной макро.
фазы может быть достигнуто его резким охлаждением или
измененем растворимости путем замены части воды дру.
гим растворителем или химическим взаимодействием с
таким веществом, которое резко снижает растворимость
продукта химической реакции.

При установлении равновесия в системе

�
�� � � � �( ) (0) ( )

2 ln .i i i i rV RT c
r

(6.26)

Учитывая уравнение (6.25),

�
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2ln ln ,
ii i m i i rRT c V RT c

r (6.27)
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откуда
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��( )

( )

2ln
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i r
m

i

c
RT V

c r (6.28)

или, опуская индекс i, получаем

�

� �� �
�

2 2ln ,r
m

c MV
c RTr RTr (6.29)

где �, M — соответственно плотность и молекулярная мас+
са вещества в частицах.

Уравнение (6.29) известно как уравнение Оствальда —
Фрейндлиха.

Учет электролитической диссоциации растворенного
вещества проводится путем введения в уравнение Остваль+
да — Фрейндлиха степени диссоциации � или изотониче+
ского коэффициента i. Тогда уравнение (6.29) принимает вид

�

��� � � �
�

2(1 ) ln ,rcRTn
M c r (6.30)

или

�

��
�

2ln ,rcRTi
M c r (6.31)

где n — число ионов, на которые распадается молекула
при диссоциации, i = (1 – � + n�).

При равновесии в растворе сферических частиц раз+
личного радиуса уравнение Оствальда — Фрейндлиха при+
нимает вид

�

�� �� �� 	
 � �2 1

2 1 1ln .rcRT
M c r r

(6.32)

При отклонении формы частиц от сферической расчет
проводят по уравнению Гросса

�

��
�

ln ,rc k M
c RTa (6.33)

где k — коэффициент формы поверхности частиц; a — ха+
рактерный линейный размер частиц.
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Различная способность к растворению частиц разного
размера в полидисперсных системах приводит к тому, что
при длительном выдерживании мелкие частицы будут ра1
створяться, а большие частицы расти далее за счет переноса
вещества от малых частиц к большим через раствор. Такой
процесс носит название «перекристаллизация» и именно
он определяет седиментационную устойчивость коллоид1
ных систем при хранении. Полидисперность систем в вод1
ной среде делает их принципиально неустойчивыми.

6.2.
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРИНЦИПОВ

ФАЗОВОГО РАЗДЕЛЕНИЯ
ДЛЯ УДАЛЕНИЯ ЗАГРЯЗНЕНИЙ ИЗ СТОЧНЫХ ВОД

6.2.1.
УДАЛЕНИЕ НЕИОНОГЕННЫХ ПАВ

ИЗ СТОЧНЫХ ВОД ПРОИЗВОДСТВА ВИСКОЗЫ

Некоторые вещества, применяемые в производстве
синтетических волокон, например неионогенные ПАВ и
полиэтиленгликоли (ПЭГ) после получения волокон реге1
нерируют из водных растворов методом фазового разделе1
ния при нагревании.

Неионогенные ПАВ — в большинстве своем продукты
конденсации оксида этилена с полярными органически1
ми веществами, содержащими подвижный атом водоро1
да. Так, выпускавшиеся отечественной промышленностью
неионогенные ПАВ типа ОП являются продуктами окси1
этилирования алкил1 или диалкилфенолов.

Существует ряд неионогенных ПАВ типа «неонол1АФ1
m1n» (где цифра m обозначает число атомов углерода в ра1
дикале, а n — степень оксиэтилирования) — оксиэтили1
рованных алкилфенолов с линейной структурой углево1
дородного радикала и поэтому более биоразлагаемых, чем
ОП. Еще менее экологически опасны оксиэтилированные
спирты, например ПАВ типа ДС или «неонол1m1n».

В производстве вискозных волокон применяют веще1
ства типа Бероль1виско, которые также являются произ1
водными оксида этилена.
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Неионогенные ПАВ растворяются в воде в результате
гидратации эфирных атомов кислорода оксиэтиленовых
групп. Их растворимость определяется балансом энергий
взаимодействия

�E = Е12 – Е11 – Е22 > 0, (6.34)

где Е11 — энергия взаимодействия молекул воды; Е12 —
энергия взаимодействия молекул воды с эфирными ато<
мами кислорода оксиэтиленовой цепочки ПАВ; Е22 —
энергия взаимодействия молекул ПАВ.

При повышении температуры все три вида энергии
уменьшаются, но интенсивность их изменения такова, что
при низких температурах будет преобладать энергия вза<
имодействия Е22, в результате чего неионогенное ПАВ бу<
дет растворяться ограниченно и в равновесии с кристал<
лами ПАВ будет разбавленный молекулярный раствор.

Таким образом, снижение растворимости неионоген<
ных ПАВ при понижении температуры раствора ниже не<
которой критической приводит к выделению растворен<
ного вещества. При этом система разделяется на две не<
смешивающиеся фазы, одна из которых представляет
водный раствор неионогенного ПАВ, а другая — кристал<
логидрат этого вещества.

Кристаллы неионогенного ПАВ имеют типичную для
кристаллов мыл игольчатую форму. Можно предполагать,
что кристаллы неионогенного ПАВ образуются вслед<
ствие уменьшения интенсивности теплового движения и
неспособности молекул преодолеть потенциальный барь<
ер растворения, связанный в данном случае с разруше<
нием достаточно плотной структуры воды и межмолеку<
лярного притяжения углеводородных радикалов в крис<
таллах.

Если повышать температуру раствора, то кристалло<
гидраты начинают растворяться, и система из гетероген<
ной переходит в гомогенную. Эта температура, подобно
температурной границе точки Крафта для ионогенных
ПАВ будет характеризовать фазовое превращение — ра<
створение кристаллов ПАВ.
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Дальнейшее нагревание раствора приводит к тому,
что система вновь разделяется на две несмешивающиеся
фазы — раствор неионогенного ПАВ и выделившееся де2
гидратированное вещество. Начало этого фазового разде2
ления характеризуется резким возрастанием мутности
раствора. При последующем увеличении температуры
мутность увеличивается и после достижения некоторо2
го максимального значения происходит уменьшение ее
вследствие выделения капелек неионогенных ПАВ и об2
разования макрофазы. Температуру этого фазового разде2
ления можно определить визуально.

Следовательно, растворимость неионогенных веществ
в воде имеет две ярко выраженные температурные грани2
цы: нижнюю границу растворения, связанную с недоста2
точной кинетической энергией молекул ПАВ, и верхнюю
границу растворения, связанную с уменьшением гидрата2
ции эфирного кислорода оксиэтиленовых групп.

Увеличение концентрации растворенного вещества
смещает нижнюю температуру растворения сторону более
высоких значений температуры. При этом фазовый пере2
ход проявляется более четко в растворах с высокой кон2
центрацией. Температура помутнения имеет экстремаль2
ную зависимость от концентрации растворенного вещества.
Такое влияние концентрации растворенного неионоген2
ного ПАВ (НПАВ) должно быть связано с изменением ми2
целлярной структуры раствора при изменении концент2
рации.

На рисунке 6.2 показана типичная диаграмма состоя2
ния раствора НПАВ (на примере оксиэтилированного
спирта ДС27). На этом рисунке: 1 — зависимость темпера2
туры помутнения растворов от концентрации; 2 — зависи2
мость температуры растворения от концентрации. Облас2
ти диаграммы равновесие: I — кристаллы � молекулы,
II — мицеллы � молекулы, III — эмульсия ПАВ � моле2
кулы.

Растворимость неионогенных ПАВ и полиэтиленгли2
колей в воде обусловлена гидратацией полиоксиэтиле2
новых цепей благодаря возникновению водородных свя2
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зей между молекулами воды и эфирными атомами кис*
лорода.

Таким образом, полиоксиэтиленовая цепь оказывает*
ся как бы «обшитой» молекулами воды по всей ее длине.
Чем больше этиленгликолевых остатков в цепи, тем боль*
ше молекул воды связано с цепью водородной связью и
тем выше гидрофильность соединения.

Гидратация молекул оксиэтилированных ПАВ силь*
но повышается в кислой среде. В такой среде молекулы
воды, связанные с этиленгликолевыми остатками, при*
нимают протон из окружающей среды и образовывают ион

Рис. 6.2
Фазовая диаграмма раствора неионогенного ПАВ ДС*7
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гидроксония. Благодаря этому молекула ПАВ приобрета*
ет положительный электрический заряд, локализованный
на оксонированных в этиленгликольных группах.

Энергия водородной связи мала (�30 кДж/моль). По*
этому с повышением температуры происходит дегидрата*
ция оксиэтиленовой цепи, и растворимость неионогенного
вещества уменьшается. В растворе может произойти фазо*
вое разделение: при достаточно высокой температуре раство*
ры неионогенных ПАВ внезапно мутнеют, а при дальней*
шем небольшом повышении температуры расслаиваются на
две фазы. Температура помутнения зависит от степени ок*
сиэтилирования продукта и является важной физико*хи*
мической характеристикой неионогенных ПАВ. Чем длин*
нее оксиэтиленовая цепь, тем выше температура дегидра*
тации молекул НПАВ. Поэтому с увеличением степени
оксиэтилирования температура помутнения повышается.

Электролиты, разрушая водородные связи, вызывают
дегидратацию. Поэтому в присутствии электролитов ра*
створимость и температура помутнения НПАВ обычно
понижаются. Понижение растворимости определяется
главным образом природой анионов. Природа одновален*
тных катионов не играет существенной роли. Так, способ*
ность таких солей снижать температуру помутнения воз*
растает с переходом от хлоридов к сульфатам и карбонатам
в соответствии с повышением дегидратирующего действия
ионов в ряду 2 2

4 3Cl SO CO .� � �� �
Некоторые кислоты (например, соляная) заметно по*

вышают температуру помутнения ПАВ в связи с повыше*
нием гидратации их молекул в результате оксонирования
оксиэтиленовых групп. Однако этот эффект может ком*
пенсироваться и перекрываться дегидратирующим дей*
ствием аниона кислоты, и тогда температура помутнения
понижается (например, в серной кислоте).

Повышение температуры помутнения наблюдалось
также в присутствии двух* и трехвалентных катионов.

Основания всегда сильно понижают растворимость и
температуру помутнения из*за разрушения водородных
связей.
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Схематичный пример кривой растворимости неионо&
генного ПАВ приведен на рисунке 6.3.

При нагревании до температуры Т1, лежащей выше
НКТС, раствор, имеющий состав x2, разделяется на две
фазы: фаза 1 — водный раствор НПАВ с концентрацией 1

2x ;
фаза 2 — (равновесная) с фазой 1 — раствор воды в неио&
ногенном ПАВ или полиэтиленгликоль (ПЭГ) с концент&
рацией 1

1x .
Последующее нагревание до температуры Т2 приводит

к снижению концентрации ПАВ в водном растворе и по&
вышению его концентрации в выделившейся фазе. В пре&
деле в результате постепенного ступенчатого нагревания
можно выделить почти чистое неионогенное ПАВ. Такой
метод позволяет выделить большую часть неионогенного
ПАВ или ПЭГ из технологических растворов. Для сниже&
ния расходов энергии на нагрев в водный раствор ПЭГ до&
бавляют электролиты с поливалентным анионом, которые
дегидратируют растворенное вещество. Оставшееся коли&
чество ПЭГ и неионогенных ПАВ удаляют методом пен&
ной сепарации или адсорбцией из растворов на активиро&
ванном угле. Эти методы будут рассмотрены позднее.

Рис. 6.3
Кривая растворимости НПАВ (схема)
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6.2.2.
УДАЛЕНИЕ СОЛЕЙ ЦИНКА

ИЗ СТОЧНЫХ ВОД ПРОИЗВОДСТВА ВИСКОЗЫ

Как пример применения фазового разделения можем
рассмотреть удаление солей цинка из сточных вод произ0
водства вискозы.

Наиболее вредный компонент сточных вод в производ0
стве вискозы — это цинк. Вместе с тем он дефицитен, по0
этому стараются проводить очистку сточных вод таким
образом, чтобы не только удалить его, но и после регене0
рации использовать его повторно. Известно несколько спо0
собов удаления цинка из сточных вод, позволяющих про0
водить процесс выделения так, чтобы можно было исполь0
зовать его повторно.

Первый способ — это изменение растворимости солей
цинка с последующей регенерацией осадка. Этот метод
основан на изменении фазового состояния солей цинка при
переводе их в нерастворимое состояние. В качестве реа0
гентов0осадителей используют гидроксид кальция (изве0
стковое молоко), кальцинированную соду (карбонат на0
трия), гидроксид натрия и некоторые другие вещества,
реагирующие с солями цинка с образованием слабораство0
римых соединений.

ZnSO4 + Ca(OH)2 � Zn(OH)2 + CaSO4; (6.35)

3ZnSO4 + 5Na2CO3 + 4H2O �
� Zn(OH)4CO3 + Na2SO4 + NaHCO3; (6.36)

ZnSO4 + 2NaOH � Zn(OH)2 + Na2SO4. (6.37)

На рисунке 6.4 показана зависимость степени удале0
ния (остаточная концентрация цинка в очищенны сточ0
ных водах) от рН и природы использованного осадителя.

Наименее эффективным является использование кар0
боната натрия. Он дает зависимость, сильно зависящую
от рН, и самую высокую остаточную концентрацию цин0
ка. Наиболее эффективным является использование гид0
роксида кальция (известкового молока). Этот осадитель
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оказывается эффективным в широкой области значений
рН. При рН10 наблюдается наименьшая остаточная кон/
центрация СZn = 0,18 мг/л. Возможно, что при использо/
вании гидроксида кальция (известкового молока) проис/
ходит не только формирование частиц гидроксида цинка,
но и гетерокоагуляция при их взаимодействии с частица/
ми гидроксида кальция.

Аналогичный способ — снижение растворимости ис/
пользуется для улавливания солей хрома на текстильных
предприятиях.

Рис. 6.4
Влияние рН и вида щелочного агента

на остаточную концентрацию цинка в очищенной сточной воде:
1 — кальцинированная сода; 2 — гидроксид натрия; 3 — гидроксид кальция (из/
вестковое молоко).



Г Л А В А С Е Д Ь М А Я

АДСОРБЦИОННЫЕ
МЕТОДЫ ОЧИСТКИ

7.1.
АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА ГАЗОВ

Метод адсорбции загрязнений на твердых адсорбентах из
газовой среды широко используется при очистке воздуха,
выходящего из производственных помещений.

Адсорбцией называется процесс перехода газа из
объемной фазы в поверхностный слой, связанный с из*
менением свободной поверхностной энергии слоя. Адсорб�
ция — это избыток массы (молекул) адсорбированного ве*
щества на единицу поверхности слоя по сравнению с объе*
мом. В процессе адсорбции формируется адсорбционный
слой, т. е. слой на поверхности раздела адсорбента и газа,
состоящий из адсорбированных молекул и характеризу*
ющийся повышенной концентрацией по сравнению с их
концентрацией в объемах обеих фаз.

В процессе адсорбции способна участвовать та поверх*
ность адсорбента, на которой присутствуют активные цен*
тры. Поверхность единицы массы адсорбента, на которой
происходит адсорбция, называется удельной активной
поверхностью.

Удельная активная поверхность может быть больше
или меньше удельной поверхности, рассчитанной по гео*
метрическим размерам адсорбента. Она определяется на*
личием на поверхности полярных групп, надмолекуляр*
ной структурой (плотностью упаковки молекул), наличи*
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ем пор, размером молекул адсорбата, с помощью которого
она определяется и т. д.

Анализ изотерм адсорбции указывает, что процесс ад+
сорбции во многих случаях не ограничивается образова+
нием монослоя и уже при сравнительно низком относи+
тельном давлении Р/Рs � 0,1 образуются, как правило,
полимолекулярные слои. Брунауэр, Демминг, Демминг и
Теллер (БДДТ) выделили пять основных типов изотерм
адсорбции газов на твердых адсорбентах (рис. 7.1). Vs —
объем адсорбированного газа.

Тип I. Изотерма в соответствии с теорией монослоя
описывается уравнением Ленгмюра при асимптотическом
приближении количества адсорбированного газа к емко+
сти адсорбционного слоя.

Тип II. Наиболее общий тип изотерм, соответствующий
формированию полислоя на поверхности с высоким адсорб+
ционным потенциалом.

Тип III. Сравнительно редко встречающийся тип изо+
терм образования полислоя из газовой среды на твердом
адсорбенте для тел, потенциал первого монослоя которых
мал и имеет тот же порядок, что и теплота конденсации
адсорбтива.

Типы IV и V аналогичны типам II и III и характерны
для пористых сорбентов, в которых адсорбция ограничи+
вается объемом мезопор, а предельная адсорбция достига+
ется при давлениях Р/Рs� 1. Часто такие изотермы име+
ют петлю гистерезиса, что указывает на дополнительное
поглощение пара в результате капиллярной конденсации.

Рис. 7.1
Основные типы изотерм адсорбции по классификации БДДТ.

Стрелки показывают направление процесса (схема)
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7.2.
МОНОМОЛЕКУЛЯРНАЯ АДСОРБЦИЯ

Основоположником мономолекулярной модели физи(
ческой адсорбции был Ленгмюр. В соответствии с разви(
тыми им представлениями адсорбционный слой состоит
из локализованных на экспотенциальной поверхности не
взаимодействующих друг с другом молекул. Латеральные,
т. е. боковые, взаимодействия в теории Ленгмюра не учи(
тываются.

Равновесная адсорбция описывается уравнением

� � �
�

,
1m

KP
KP

(7.1)

где K — константа равновесия процесса адсорбции; Гm —
предел адсорбции на данном адсорбенте; Р — равновесное
давление газа.

Предел адсорбции находят по одной из линейных форм
уравнения изотермы адсорбции Ленгмюра

� �
� � �max max

1 1 1 .
KР

(7.2)

После построения изотермы адсорбции в координатах
этого уравнения находят предел адсорбции Гmax как вели(
чину, обратную отрезку, отсекаемому на оси ординат.

Можно использовать иную линейную форму изотер(
мы Ленгмюра

� �
� � �

1 .
m m

P P
K

(7.3)

Линейная зависимость P/Г = f(P) отсекает на ордина(
те отрезок, позволяющий найти 1/�maxK, а тангенс угла
наклона прямой к оси абсцисс равен 1/Гmax.

После определения предела адсорбции находят удель(
ную активную поверхность

Aуд = �maxA0NA, (7.4)

где Гmax — предел адсорбции, моль/г (или кмоль/кг); А0 —
площадь молекулярного сечения адсорбата или адсорбци(
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онная «посадочная площадка» (этот параметр представ#
ляет собой площадь, которую занимает молекула адсор#
бата в насыщенном мономолекулярном слое); NA — число
Авогадро.

Для описания мономолекулярной адсорбции часто ис#
пользуют эмпирическое уравнение Фрейндлиха

� = KP1/n, (7.5)

где K и n — эмпирические константы.
Константы уравнения Фрейндлиха находят путем

спрямления изотермы при логарифмировании уравне#
ния (7.5).

7.3.
ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНАЯ АДСОРБЦИЯ

Теория полимолекулярной адсорбции была развита в
работах Брунауэра, Эммета и Теллера (БЭТ). В основе этой
теории лежит распространение обобщенных представле#
ний о локализованном монослое на полислойную адсорб#
цию. В теории БЭТ используется предпосылка, что моле#
кулы каждого предыдущего адсорбционного слоя служат
активными центрами при образовании последующих сло#
ев. Это предполагает, что емкость каждого слоя одинако#
ва. Считается, что силами взаимодействия между моле#
кулами в каждом адсорбционном слое можно пренебречь
(отсутствие латеральных взаимодействий), а молекулы
каждого адсорбционного слоя локализованы. Полагается,
что адсорбционный потенциал в первом адсорбционном слое
значительно выше, чем в других слоях, а начиная со второ#
го адсорбционного слоя он сопоставим с энергией конден#
сации. Существуют такие адсорбенты, на которых форми#
руются такие адсорбционные слои, энергия взаимодей#
ствия в которых для всех слоев одинакова. Уравнение
изотермы полимолекулярной адсорбции имеет вид

� �
� �� ��� 	
 �� 
� �

�
� �

max
/

1 1 ( 1)
,

s s

CP P
P PC
P P

(7.6)
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где константа С равна отношению константы равновесия
в первом адсорбционном слое к константе равновесия в
любом слое, начиная со второго, которая считается рав-
ной константе процесса конденсации C = K1/KL; Гmax —
емкость любого адсорбционного слоя; Ps — давление на-
сыщенного пара над плоской поверхностью.

Уравнение (7.6), известное как простая форма изотер-
мы адсорбции БЭТ, может быть представлено в линейной
форме. Обозначим для упрощения Р/Рs = Х и разделим на
X обе части уравнения (7.6), тогда:

�� �
� � � �max max

1 1 .
(1 )

X C X
X C C (7.7)

В такой форме график зависимости должен давать пря-

мую с наклоном �
�max

1C
C

 и отрезком, отсекающим на оси

ординат 
�max

1 .
C

 Решение двух численных уравнений по-

зволяет определить постоянную уравнения С, предел ад-
сорбции Гmax в любом монослое и рассчитать удельную ак-
тивную поверхность.

7.4.
АДСОРБЦИЯ НА ПОРИСТЫХ АДСОРБЕНТАХ

7.4.1.
КЛАССИФИКАЦИЯ ПОР

Существует много типов пористых систем. И в различ-
ных образцах, и в одном и том же образце отдельные поры
могут значительно различаться как по форме, так и по
размеру. Во многих случаях важно знать поперечный раз-
мер пор, например, диаметр цилиндрических пор или рас-
стояние между стенками щелевидных пор. Удобную клас-
сификацию пор по размерам предложил М. М. Дубинин.
В настоящее время эта классификация официально при-
нята Международным союзом по теоретической и при-
кладной химии (IUРАС). В соответствии с этой классифи-
кацией поры делятся на виды по размерам: микропоры
(< 2 нм), мезопоры (2–50 нм), макропоры (> 50 нм).
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Эта классификация основана на следующем принци'
пе: каждый интервал размеров пор соответствует характер'
ным адсорбционным свойствам, находящим свое выраже'
ние в изотермах адсорбции. В микропорах благодаря бли'
зости стенок пор потенциал взаимодействия адсорбента с
адсорбированными молекулами значительно больше, чем
в более широких порах, и адсорбция при заданном отно'
сительном давлении также больше. В мезопорах происхо'
дит капиллярная конденсация — на изотермах наблюдает'
ся характерная петля гистерезиса. Макропоры настолько
широки, что их невозможно детально изучить с помощью
изотермы адсорбции. Поэтому такие пористые тела изуча'
ют методом ртутной порометрии — определяют то давле'
ние, которое необходимо для заполнения этих пор ртутью.

7.4.2.
МИКРОПОРИСТЫЕ АДСОРБЕНТЫ

Учитывая, что в микропорах поля адсорбционных сил
перекрываются, Дубинин и Радушкевич предположили,
что распределение степени заполнения микропор по диф'
ференциальной молярной работе адсорбции описывается
гауссовой кривой. Такое предположение приводит к вы'
ражению

W = W0exp(–k�2), (7.8)

где k — некоторая постоянная, зависящая от природы ад'
сорбата и адсорбента; W0, W — общий объем пористого
пространства адсорбента и объем пор, соответвующий по'
тенциалу поля адсорбционных сил �.

Учитывая уравнение Поляни для потенциала поля ад'
сорбционных сил

� = RTln(Ps/P), (7.9)

можно записать

W = W0exp{–D[lg(P/Ps)]2}, (7.10)

где D = k(2,3RT)2 — постоянная уравнения Дубинина —
Радушкевича.
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Обычно для определения общей пористости адсорбен'
тов это уравнение выражают в линейно'логарифмической
форме

lgW = lgW0 – D[lg(P/Ps)]2. (7.11)

Адсорбцию рассчитывают как � = W/Vm, где Vm — мо'
лярный объем адсорбата.

7.4.3.
МЕЗОПОРИСТЫЕ АДСОРБЕНТЫ

На рисунке 7.1 приведен пример изотермы на мезопо'
ристом адсорбенте (изотерма типа IV).

Несовпадение ветвей адсорбции и десорбции свидетель'
ствует о наличии капиллярной конденсации, т. е. запол'
нении жидкостью мезопор вследствие меньшего давления
конденсации над вогнутой поверхностью жидкости в ка'
пиллярах, чем над плоской. Такое явление, когда ветви
адсорбции и десорбции не совпадают, называется капил�
лярным гистерезисом. Вследствие разной смачиваемости
поверхности капилляра жидкостью при формировании
пленки адсорбата на поверхности пор при адсорбции (угол
натекания) и при удалении жидкости из капилляров (угол
оттекания) проявляется гистерезис смачивания. Капил'
лярная конденсация в мезопорах начинается при доста'
точно высоком относительном давлении (Р/Рs) > 0,25 и
уже по тому, при каком давлении происходит отклонение
формы изотермы от типа II, можно определить тип порис'
тости адсорбента.

Капиллярная конденсация в мезопорах делает возмож'
ным определение распределения пористого пространства
по размерам пор. Для нахождения радиуса пор, заполнен'
ных при соответствующем равновесном давлении, исполь'
зуют уравнение Кельвина

�� �2
ln ,mr

s

VP
P rRT (7.12)

где Pr, Ps — давление над мениском в капилляре и давле'
ние насыщения над плоской поверхностью соответствен'



7. АДСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ ОЧИСТКИ 155

но; Vm — молярный объем жидкого адсорбата; � — по&
верхностное натяжение жидкого адсорбата; r — радиус
кривизны мениска жидкости в капиллярах, который
обычно считают равным радиусу капилляра.

Уравнение (7.12) справедливо только для менисков
сферической формы. Кроме того, предполагается, что
жидкий адсорбат полностью смачивает поверхность адсор&
бента. Капиллярная конденсация будет происходить тог&
да, когда мениск в капиллярах, образовавшийся при ад&
сорбции и формировании полимолекулярных слоев на пер&
вой стадии процесса, будет вогнутым.

Для расчета распределения пор мезопористого адсор&
бента по размерам считают, что адсорбция соответствует
ветви десорбции. Объем пор можно рассчитать, учитывая,
что W=ГVm. Отмечая то давление капиллярной конденса&
ции, при котором находят адсорбцию, рассчитывают ра&
диус капилляров, заполненных полностью в результате
капиллярной конденсации, и строят интегральную и диф&
ференциальную кривые распределения. Равновесной счи&
тается адсорбция соответствующая ветви десорбции.

Для построения интегральной кривой на оси ординат
откладывают суммарный объем капилляров радиусов от
rmin до ri.

Для построения дифференциальной кривой проводят
графическое дифференцирование интегральной кривой
или рассчитывают значения �W при соответствующих
значениях �r, находят �W/�r и тогда строят дифференци&
альную кривую как функцию от rср.

7.5.
УДАЛЕНИЕ СЕРОУГЛЕРОДА
ИЗ ОТХОДЯЩЕГО ВОЗДУХА

ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ВИСКОЗЫ

На первой стадии очистки отходящего воздуха на про&
изводстве вискозы газовоздушную смесь орошают в скруб&
бере специальным поглотительным раствором, содержа&
щим окислитель (гидрохинон) и нейтрализатор (карбонат
натрия, гидроксид кальция) для растворения загрязнений
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в отходящих газах (рис. 7.2). Поглощение сероводорода
протекает по схеме перевода растворенного в поглотитель-
ной жидкости сероводорода в нерастворимое состояние в
виде серы:

1. H2S + NaCO3 � NaHS + NaHCO3. (7.13)

2. NaHS + C6H4O2 + H2O � C6H4(OH)2 + S + NaOH. (7.14)

3. NaHCO3 + NaOH � Na2CO3 + H2O. (7.15)

Регенерация окислителя:

4. � � �6 4 2 2 6 4 2 2
1С H (OH) O С H O H O.
2

(7.16)

Приведенный пример является типичным использо-
ванием метода фазового перехода для очистки газов от заг-
рязняющих веществ.

На первой стадии проводят растворение газообразного
вещества. Затем переводят растворенное вещество, содер-
жащее серу, в нерастворимое состояние. Частицы фло-
тируют и отделяют на фильтре. Раствор регенерируют
воздухом и вновь используют в скруббере. Степень очис-
тки воздуха от сероводорода по приведенной схеме дос-

Рис. 7.2
Схема очистки воздуха при производстве вискозных волокон:

1 — абсорбер сероводорода; 2 — сборник поглотительного раствора; 3 — насос;
4 — емкость для регенерации; 5 — сборник; 6 — вакуум-фильтр; 7 — адсорбер;
8 — конденсор; 9 — сборник сероуглерода.
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тигает 99,5%. Количество H2S в очищенном воздухе не
превышает 20 мг/м3.

Частично очищенный воздух направляют на угольный
адсорбер, где проводят улавливание сероуглерода методом
адсорбции на активированном угле. Эффективными ад:
сорбентами для сероуглерода являются мелкопористые
активные угли типа АРТ:2 с удельной поверхностью бо:
лее 1000 м2/г. Адсорбционная емкость этого угля по серо:
углероду составляет 40–50 кг на 1 т. Обычно в технологи:
ческой схеме очистных сооружений устанавливают до
20 адсорберов, которые переключаются поочередно авто:
матически с режима адсорбции на режим десорбции ост:
рым паром. Смесь паров воды и сероуглерода подается
в конденсор для отделения воды. Сероуглерод поступает в
сборник и на последующее использование.

Степень удаления сероводорода зависит не только от
рН, но и от вида применяемого щелочного агента.

7.6.
АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА СТОЧНОЙ ВОДЫ

7.6.1.
ОБРАЗОВАНИЕ ЧАСТИЦ ГИДРОКСИДОВ

ДЛЯ АДСОРБЦИИ ЗАГРЯЗНЕНИЙ
ПРИ ХИМИЧЕСКОЙ ОЧИСТКЕ ВОДЫ

При химической очистке (химической коагуляции)
сточной воды используют реакцию гидролиза солей же:
леза или алюминия:

Fe3+ + H2O � [Fe(OH)]2+ + H+; (7.17)

Fe3+ + 2H2O � [Fe(OH)2]+ + 2H+; (7.18)

Fe3+ + 3H2O � Fe(OH)3 + 3H+. (7.19)

Полный гидролиз солей железа (III) протекает медлен:
но и равновесие достигается за 5–6 месяцев.

В технологической практике часто используют соль
железа (II) — железный купорос FeSO4�7H2O, гидролиз
которого можно описать схемой
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Fe2+ + 2H2O � Fe(OH)2 + 2H+. (7.20)

Гидроксид железа (II) окисляется кислородом, раство&
ренным в воде, в гидроксид железа (III):

4Fe(OH)2 + 2H2O + O2 � 4Fe(OH)3. (7.21)

Гидроксид железа (II) хорошо растворим в воде, поэтому
для перевода его в гидроксид железа (III) требуется созда&
вать щелочную среду. Гидролиз ускоряется при нагревании.

Мицелла гидроксида железа (III) в кислой среде мо&
жет быть изображена схемой

2 2 2
3 2 4 4{ Fe(OH) 2 Fe(OH) (2 )SO } SO .хm n n x x� � � �� (7.22)

При гидролизе солей алюминия (III) конечным продук&
том реакции будет гидроксид

Al3+ + 3H2O � Al(OH)3 + 3H+. (7.23)

Промежуточными продуктами, стабилизирующими
золь, могут быть в кислой среде

Al(OH)2+; Al(OH)2
+; [AlO�(H2O)5]2+.

В щелочной среде возможно образование таких про&
межуточных продуктов, как

� �2 2
2 2AlO(OH) ; AlO (OH) .

В этой связи строение мицеллы гидроксида алюминия
может быть изображено схемой:
в кислой среде

� � � �� 2 2 2
3 2 4 4{ Al(OH) 2 Al(OH) (2 )SO } SO ;xm n n x x (7.24)

в щелочной среде

� � � ��3 2{ Al(OH) AlO(OH) ( )Na } Na .xm n n x x (7.25)

В практике очистки воды от первичных загрязнений
используют золи диоксида кремния, которые получают
из активной кремнекислоты, а ту, в свою очередь, образу&
ют из силиката натрия при использовании различных ре&
акций, например
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Na2O�mSiO2�xH2O + H2SO4 �
� mSiO2�yH2O + Na2SO4; (7.26)

3Na2O�mSiO2�xH2O + Al2(SO4)3 � mSiO2�yH2O +
+ [Al2O3�(m – n)SiO2]zH2O + 3Na2SO4; (7.27)

Na2O�mSiO2�xH2O + (NH4)2SO4 �
� mSiO2�yH2O + 2NH4OH + Na2SO4; (7.28)

Na2O�mSiO2�xH2O + Cl2 �
� mSiO2�yH2O + NaClO + NaCl; (7.29)

Na2O�mSiO2�xH2O + CO2 �
� mSiO2�yH2O + Na2CO3. (7.30)

Частицы золей активной кремнекислоты состоят из
разветвленных цепочек или колец тетраэдров SiO2, соеди*
ненных силоксановыми связями =Si–O–Si=. На поверх*
ности частиц сохраняются атомы кремния, связанные с
группами =Si–OH.

Схему мицеллы золей диоксида кремния, полученной
по любой из приведенных реакций, можно изобразить од*
ной и той же формулой

� � � �� �2 2{ SiO ( OSiO )( )H } H .хm y y x x (7.31)

Эти золи имеют отрицательный заряд частиц и исполь*
зуются обычно для улучшения коагуляции положитель*
но заряженных золей гидроксидов алюминия и железа с
целью уменьшения объема образующихся осадков и по*
вышения качества очистки воды.

7.6.2.
ПОЛУЧЕНИЕ ЧАСТИЦ ГИДРОКСИДОВ

ЭЛЕКТРОКОАГУЛЯЦИОННЫМ МЕТОДОМ

При очистке сточных вод от красителей, ТВВ и ПАВ, в
присутствии хлорида натрия или сульфата натрия полу*
чают золи гидроксидов железа или алюминия в результа*
те следующих реакций на электродах:
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Al – 3e � Al3+ ; (7.32)

H2O � H+ + OH–; (7.33)

H+ + e– � H,     2H � H2; (7.34)

Al3+ + 3OH– � Al(OH)3; (7.35)

� ��� �3
2Al 2OH Al(OH) ; (7.36)

Al3+ + OH– � Al(OH)2+. (7.37)

Мицеллы имеют переменный состав в зависимости от
степени окисления алюминия

� �� ��3 2{ Al(OH) Al(OH) ( )Cl } Cl .хm n n x x (7.38)

В результате формируются положительно заряженные
частицы, необыкновенно адсорбционно>активные в мо>
мент образования, поэтому способные к замещению про>
тивоионов Cl– анионами красителей или анионактивны>
ми ПАВ. После такого замещения агрегативная устойчи>
вость нарушается и золи коагулируют.

Аналогичная схема может быть использована и при
получении золей гидроксида железа. Как недостаток ме>
тода можно отметить выделение водорода при электроли>
зе воды, в результате чего возникает опасность взрыва.

Электрокоагулятор пластинчатого типа, схема кото>
рого приведена на рисунке 7.3а, имеет низкую произво>

Рис. 7.3
Схема пластинчатого (а) и насыпного (б) электрокоагуляторов
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дительность, поэтому может использоваться в тех случа&
ях, когда объем очищаемой воды невелик, например на
малых текстильных предприятиях, промышленных пра&
чечных и т. д. Кроме того, пластинчатый электрокоагу&
лятор требует использования стабильного источника по&
стоянного тока высокой мощности.

В этой связи следует отдавать предпочтение электро&
коагуляторам насыпного типа, имеющим высокую произ&
водительность по генерации гидроксидов и не требующих
мощных источников постоянного тока. Схема такого элек&
трокоагулятора приведена на рисунке 7.3б. Результаты
исследования очистки сточной воды с использованием
электрокоагулятора насыпного типа будут приведены
ниже. В качестве недостатка электрокоагуляции следует
отметить, что генерация частиц гидроксидов из солей же&
леза или алюминия непосредственно в сточной воде со&
провождается окислительной деструкцией растворенных
в сточной воде молекул красителей и ТВВ, в результате
чего образуются фрагменты молекул, обладающие бакте&
рицидными свойствами, что не позволяет проводить сброс
такой условно очищенной воды в городские очистные со&
оружения. В этой связи в качестве второй ступени очист&
ки предпочтение следует отдавать методам адсорбции на
таких адсорбентах, введение которых не осложняется по&
бочными процессами деструкции растворенных веществ.

7.6.3.
ЭЛЕКТРОКОАГУЛЯЦИОННЫЙ МЕТОД

ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД

Одним из наиболее эффективных методов очистки сточ&
ной воды является электрокоагуляция и, в частности, ее
разновидность, разработанная в АО «Акватрон» и исполь&
зованная нами при проведении исследований по электро&
коагуляционной очистке сточной воды (см. рис. 7.4). Она
отличается тем, что в качестве материала электродов ис&
пользуются гранулы железа, алюминия или их смеси в раз&
личных пропорциях. Работа аппарата основана на элект&
рохимическом растворении в очищаемой воде электродных
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материалов, получаемых из
отходов металлургии и ме'
таллообработки.

Аппарат питается от бес'
трансформаторного источ'
ника постоянного тока (1)
(рис. 7.4) напряжением 220–
380 В. Электродный матери'
ал непрерывно циркулирует
в рабочей камере (2) в резуль'
тате действия циркуляцион'

ного насоса (3) и сепаратора, отделяющего обработанную
воду. Отделенные от очищенной воды металлические час'
тицы поступают в емкость (4), где смешиваются со сточной
водой. По мере израсходования металлических частиц они
поступают в  рабочую зону коагулятора из емкости (5).

По мере расходования электродного материала он ав'
томатически вводится в рабочую камеру.

Качество очистки воды и показатели энергозатрат при
этом методе лучше, чем при традиционном методе.

Образующиеся в процессе электролиза гидроксиды
являются хорошими адсорбентами и коагуляторами для
находящихся в воде красителей, ПАВ, нефтепродуктов,

Рис. 7.4
Принципиальная схема

установки для очистки сточных
вод методом электрокоагуляции

на аппарате с насыпными
электродами
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взвешенных веществ, фосфатов, а также частично ионов
Cl–, 2

4SO .  Растворяющийся электродный материал непре-
рывно находится в движении, в связи с чем отсутствует
явление его пассивации, как это может происходить в пла-
стинчатых электрокоагуляторах-флотаторах, и возмож-
на эксплуатация аппарата в режиме автоматической заг-
рузки и выгрузки электродных материалов. При эксп-
луатации аппарата в режиме замедленого растворения
электродного материала, он является высокоэффектив-
ным генератором флотационных газов.

Для оценки эффективности работы электрокоагуля-
тора было проведено исследование по очистке модель-
ных растворов красителей и образцов производственных
сточных вод, отобранных на одном из московских тек-
стильных предприятий. Электроды аппаратов были вы-
полнены в двух вариантах: из стали-3 и алюминия. Пред-
варительные исследования были проведены на аппарате
с пластинчатыми электродами, выполненными также из
стали или алюминия. Контролировали силу тока и на-
пряжение. Обрабатывали в аппарате растворы активных
и кубовых красителей. За качеством очистки следили
по изменению оптической плотности растворов. Исход-
ная концентрация красителя в растворах была в преде-
лах 25–30 мг/дм3.

Исследовали влияние ряда факторов на качество очи-
стки. Было установлено, что изменяя условия проведения
процесса электрокоагуляции (материал электродов, вре-
мя процесса, плотность тока, рН растворов, содержание
хлоридов в растворе, число ступеней очистки) можно до-
биться практически полного отсутствия цветности раство-
ров красителей. Оказалось, что скорость процесса (вели-
чина, обратная времени до полного обесцвечивания раство-
ра) уменьшается при снижении рН от 6 до 2. При рН 6–9
скорость процесса не изменяется, а при увеличении рН от
9 до 12,4 замедляется примерно в три раза.

На рисунке 7.5 приведены спектры поглощения све-
та сточной водой до и после ее очистки в электрокоагу-
ляторе.
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Из приведенных на рисунке 7.5 данных можно видеть,
что при длине волны, соответствующей максимуму пер0
воначального спектра поглощения, оптическая плотность
сточной воды после очистки уменьшилась от значения
0,966 до величины 0,01 при использовании алюминиевых
электродов и до величины 0,05 при использовании желез0
ных (сталь03) электродов. Такие результаты, казалось бы,
должны свидетельствовать о высоком качестве очистки,

Рис. 7.5
Спектры поглощения света исходной (1) и очищенной

при электрокоагудяции (2, 3) воды:

электроды: 2 — сталь03; 3 — алюминий.
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если бы измеряли лишь оптическую плотность при длине
волны света, соответствующей максимуму поглощения
света исходного раствора. Если же рассматривать спект0
ры поглощения в широкой области длин волн, то видно,
что в результате электрокоагуляционной очистки, когда
наряду с адсорбцией молекул загрязнений на возникаю0
щих гидроксидных частицах, образуются фрагменты пер0
вичных молекул вследствие электрохимической деструк0
ции, а это свидетельствует уже не о столь уж высокой
степени очистки, как предполагается из определения оп0
тической плотности при фиксированной длине волны.

Добавление в раствор красителя хлорида натрия уве0
личивает скорость процесса примерно в два раза, так как
«активный» хлор, получающийся при электроокислении,
дополнительно обесцвечивает краситель в растворе и дей0
ствует как деполяризатор электродов. На основании пред0
варительных опытов были выбраны режимы работы аппа0
рата (табл. 7.1) и условия проведения электрокоагуляции.

Обрабатывали сточные воды, содержащие кубовые
красители после крашения и печатания тканей и активные
красители после крашения. Обрабатываемые воды содер0
жали также ПАВ и ТВВ, применяемые как смачиватели
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при колорировании текстильных материалов. Характери&
стика образцов очищавшихся сточных вод приведены в таб&
лице 7.2. Характерной особенностью этих образцов сточ&
ных вод является высокое значение рН в результате при&
сутствия гидроксида натрия и соды. Поскольку ион �

3HCO
способствует стабилизации золей гидроксида и затрудняет
образование осадков Al(OH)3, Fe(OH)3, Fe(OH)2, то перед
началом обработки его осаждали в виде СаСО3 путем добав&
ления Ca(OH)2 или СаСl2. После нейтрализации сточных
вод до рН 6–7,5, оптимального для процесса электрокоагу&
ляции загрязнений на гидроксидах железа и алюминия,
проводили электрокоагуляционную обработку в аппара&
тах с пластинчатыми и насыпными электродами. Режим
работы аппаратов приведены в таблице 7.3.
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Результаты очистки сточных вод приведены в табли&

це 7.4, из которой видно, что кубовые красители хорошо
удаляются из сточной воды в аппаратах с электродами как
из алюминия, так и из железа (стали&3).

Активные красители лучше извлекаются при исполь&
зовании железных электродов, однако их применение ве&
дет к появлению в воде большого количества железа в фор&
ме Fe+2, которое может быть удалено только путем его
окисления кислородом воздуха и последующим отстаива&
нием в виде Fe(OH)3, трудно растворимого в воде. Хорошие
результаты дает двухступенчатая очистка, когда основная
масса органических загрязнителей удаляется коагуляцией
на гидроксиде железа, а остаточные загрязнения (ПАВ,
красители, плохо сорбирующиеся на Fe(OH)3 и Fe(OH)2

ионы Fe+2) удаляются доочисткой с помощью электроге&
нерированного гидроксида алюминия.

Из опыта применения процессов коагуляции и электро&
коагуляции для очистки сточных вод текстильных предпри&
ятий известно, что многокомпонентные сточные воды очи&
щаются значительно лучше, чем стоки от отдельных опе&
раций. Учитывая это, были проведены эксперименты по
очистке сточных вод АО «Тиратекс», отобранных из общего
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стока красильно�печатного производства, прошедших усред�
нение. Полученные результаты приведены в таблице 7.4.

Наилучший эффект был получен при использовании
двухступенчатой очистки, однако качество очистки недо�
статочно для того, чтобы очищенная вода удовлетворяла
требованиями сброса в городской коллектор. Качество
очистки воды существенно может быть улучшено при уве�
личении дозы Fe(OH)3, Fe(OH)2, Al(OH)3, но это связано с
увеличением энергозатрат.

Обследование водного хозяйства АО «Тиратекс» позво�
лило выявить значительное количество осадков станции
водоподготовки, представляющих собою смесь Fe(OH)3,
СаSO4, органических и минеральных загрязнений, посту�
пающих со свежей водой из р. Днестр. В составе осадков
преобладает гидроксид железа (III), поэтому, по нашему
мнению, они могут быть использованы в качестве сорбен�
та при очистке сточных вод.

Прежде чем проводить изучение собственно процесса
очистки сточной воды методом адсорбции на частицах уже
сформированного осадка гидроксида железа, были опре�
делены характеристики этого осадка, что позволило впос�
ледствии определить количество осадка, необходимого для
удаления красителей и ТВВ из сточных вод. Кривые рас�

Рис. 7.6
Интегральная (а) и дифференциальная (б) кривые распределения

осадка станции химводоподготовки по размерам
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пределения частиц осадка по размерам приведены на ри%
сунке 7.6.

Можно сделать вывод, что частицы осадка станции
химводоподготовки имеют широкое распределение по раз%
мерам, от rmin = 9,4�10–6 м до rmax = 1,03�10–4 м с наиболее
вероятным радиусом частиц 15�10–6 м. Расчет средней
внешней удельной поверхности проводили по формуле,
предполагая, что частицы сферические, м2/г:

Sуд = 3/rn�,

где rn — наиболее вероятный радиус частиц; � — плотность
осадка, величина которой определена нами ранее, равная
2,5 г/см3. Найденное значение удельной поверхности со%
ставляет Syд = 7,8�10–2 м2/г.

Измерение электрокинетического потенциала позво%
ляет определить знак заряда частиц, имеющий большое
значение для адсорбции, как правило, заряженных отри%
цательно молекул большинства красителей и ТВВ.

Для использованного в работе осадка было найдено
значение электрокинетического потенциала �= –25,6 мВ.

Из приведенных результатов следует сделать вывод,
что для повышения адсорбции следует снижать отрица%
тельный заряд либо поверхности частиц, что возможно в
присутствии добавок электролитов, либо нейтрализовать
отрицательный заряд растворенных в сточной воде заг%
рязняющих веществ. Это возможно при использовании во%
дорастворимых полимерных веществ — комплексообра%
зователей, которые могут уменьшить не только величину
заряда растворенных веществ, но и в результате взаимной
нейтрализации заряда растворимость загрязняющих ве%
ществ, растворимость их может быть доведена вплоть до
образования нерастворимых комплексов с выделением их
в процессе гетерокоагуляции вблизи поверхности частиц
осадка, использованного для адсорбционного удаления
растворенных загрязнений. К сожалению, такой способ
нельзя применить для повышения степени удаления не%
ионизированных загрязнений, например НПАВ, в значи%
тельном количестве применяющихся в составе ТВВ.
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Удельная активная поверхность частиц осадка стан(
ции химводоподготовки, определенная методом адсорбции
красителя метиленового голубого составили 0,85 м2/г.
Сравнивая с величиной, найденной по среднему размеру
частиц, можем отметить, что удельная активная поверх(
ность больше внешней удельной поверхности примерно
на порядок, что свидетельствует о сохранении некоторой
пористости частиц. Размер пор такой, что их поверхность
доступна для адсорбции красителя и соизмеримых с ним
по размеру молекул других загрязнителей.

Определение химического состава осадка станции хим(
водоподготовки «Тиратекс» показало, что его основу со(
ставляет гидроксид железа (III) с небольшим количеством
примесей гидроксидов кальция, магния, органических и
минеральных загрязнений. Исследование параметров ис(
пользованного осадка показало, что его влажность состав(
ляла 96%, а поверхность частиц имела отрицательный
заряд. Знак электрокинетического потенциала частиц
определяется значением рН среды при формировании осад(
ка. Обычно стремятся к тому, чтобы поверхность частиц
при очистке воды методом адсорбции был положительным.
Однако, в данном случае образование частиц гидроксида
железа (III) проводится в щелочной среде, задаваемой от(
работанным раствором после отбеливания х/б ткани.

Учитывая, что количество этих осадков составляет
400 м3/сут, а объем стоков красильно(печатного производ(
ства 4000 м3/сут, доза такого комплексного сорбента со(
ставляет 10%об. или с учетом плотности осадка примерно
500 мг/л, что может обеспечить высокий эффект очист(
ки. Эти предположения подтвердились в ходе выполне(
ния эксперимента по очистке сточной воды методом ад(
сорбции на осадке станции водоподготовки, как первой
стадии очистки сточной воды перед электрокоагуляцией.
Полученные результаты приведены в таблице 7.5.

Из этой таблицы видно, что качество двухстадийной
очистки воды осадком станции химводоподготовки (доза
10% по объему) и электрокоагуляцией с алюминиевыми
электродами даже выше, чем при двухстадийной элект(
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рокоагуляционной очистке с железными электродами.
Такую воду можно сбрасывать в городской коллектор,
а для повторного использования очищенной таким обра0
зом воды ее следует дополнительно очистить от ПАВ и же0
леза. ПАВ можно удалить методом электроосмоса или при
использовании флокулянтов, а ионы железа методом ион0
ного обмена.

Учитывая тот факт, что поверхность частиц несет от0
рицательный заряд и молекулы многих красителей и ТВВ
также заряжены отрицательно, для повышения эффектив0
ности очистки сточных вод посредством осадка следует
обязательно использовать водорастворимый полимер —
комплексообразователь, снижающий растворимость кра0
сителей и ТВВ и повышающий их адсорбционную спо0
собность. В качестве такого полимера спользовали кати0
онное высокомолекулярное соединение, в качестве мо0
дельного ПАВ — доцецилсульфат натрия характеристики
коллоидно0химически чистый.

Полученные в результате такого способа очистки дан0
ные, приведенные в таблице 7.6, свидетельствуют, что
можно достичь качества очищенной сточной воды доста0
точного для сброса на городские очистные сооружения.
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Следует отметить также, что в отличие от методов элек%
трокоагуляции или химической коагуляции, приводящих
к увеличению содержания ионов как железа, так и каль%
ция, повышающих жесткость воды, адсорбционный спо%
соб очистки не приводит к увеличению концентрации со%
лей. Это является преимуществом адсорбционной очист%
ки перед коагуляционной.

7.7.
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ АДСОРБЦИИ

ИЗ РАСТВОРОВ НА ТВЕРДЫХ АДСОРБЕНТАХ

7.7.1.
АДСОРБЕНТЫ, ПРИМЕНЯЕМЫЕ
ПРИ ОЧИСТКЕ СТОЧНЫХ ВОД

Пористые углеродные материалы как сорбенты чело%
вечество использует на протяжении многих столетий.
Еще в XVІІI в. была открыта способность древесного угля
очищать разные жидкости и поглощать некоторые газы.
К началу ХХ в. углеродные сорбенты (главным образом
древесный и костный активный уголь) применяли преиму%
щественно в пищевой промышленности и виноделии для
очистки жидкостей.

Адсорбция твердыми адсорбентами широко применя%
ется для глубокой очистки сточных вод в химической,
нефтехимической промышленности, в цветной и черной
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металлургии и других отраслях промышленности, в том
числе и в текстильной. Во многих случаях без этого мето/
да невозможно соблюсти санитарные требования чистоты
водоемов, и тем более выполнить технические условия на
качество воды при повторном использовании очищенной
воды в замкнутых циклах водного хозяйства предприя/
тий. Удаление биологически жестких, в том числе ток/
сичных органических веществ в прямоточных системах
водного хозяйства, обеспечение кондиционирования воды
перед ионообменом, электродиализной очисткой, перед
повторным использованием стоков в производстве, — вот
тот перечень задач, успешно решаемых на основе исполь/
зования адсорбционной очистки. Немаловажным достоин/
ством адсорбционной технологии является простота аппа/
ратурного оформления и возможность полной или час/
тичной автоматизации всего процесса в целом, а также
отдельных его частей. К преимуществам адсорбционного
метода удаления растворенных загрязнений относятся: воз/
можность удаления загрязнений чрезвычайно широкой
природы практически до любой остаточной концентрации,
независимо от их химической стойкости и автоматизация
управления процессом. В качестве адсорбентов использу/
ются разные искусственные и естественные пористые ма/
териалы, которые имеют развитую удельную поверхность:
золы, коксовую мелочь, торф, силикагели, алюмогели,
активные глины и др. Наиболее эффектными сорбентами
являются активные угли разных марок. Однако примене/
ние активных углей не всегда экономически целесообраз/
но, что связано с их высокой стоимостью, проблемами ре/
генерации, слабой механической прочностью. Поэтому
существует проблема расширения сырьевой базы получе/
ния сорбентов, в частности, активных углей. Одним из
направлений решения этой проблемы является использо/
вание в качестве сырья для производства активных углей
нефтепродуктов, асфальтов, сажи, а также отходов про/
изводств синтетических материалов и резины.

Пористые углеродные материалы сначала получали
преимущественно термической обработкой древесины,
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потом — каменного угля. Сейчас их делают почти из всех
видов углеобразующего сырья: древесины и целлюлозы,
каменного и бурого углей, торфа, нефтяного сырья, син4
тетических полимерных материалов, жидких и газообраз4
ных углеводородов, разных органических отходов.

Углеродные сорбенты используют в разной форме: в ви4
де порошка с размером частиц до 0,8 мм, гранул большего
размера, блоков разной формы и величины, пленок, воло4
кон, тканей. Наиболее распространенные порошкообраз4
ные сорбенты, которые достаточно просто получать из из4
мельченного сырья.

Пористый углеродный материал (ПУМ) представляет
собой конструкцию, построенную подобно структуре гра4
фита, однако в ней чередуются упорядоченные и неупоря4
доченные области из углеродных колец. В отличие от гра4
фита ПУМ имеет свободное пористое пространство в виде
трехмерного лабиринта из взаимозависимых расширений
и сужений разного размера и формы. Благодаря нали4
чию пор ПУМ имеет высокую удельную поверхность и
способен поглощать (адсорбировать) разные вещества из
жидкостей и газов. Способность ПУМ к адсорбции раз4
ных молекул определяется структурой его поверхности,
природой и концентрацией поверхностных реакционо4
способных групп. В качестве последних обычно выступа4
ют функциональные группы, которые образуются в резуль4
тате окислительной обработки поверхности углеродного
материала: фенольные (гидроксильные), карбонильные
(хиноидные), карбоксильные, эфирные и др. Все многооб4
разие углеродных сорбентов можно классифицировать по
разными критериям: по природе исходного сырья (твер4
дая, жидкая, газообразная), методам получения, струк4
турным и текстурным (пористость, удельная поверх4
ность, размеры пор) характеристикам и областям приме4
нения.

ПУМ образуется в результате протекания топохими4
ческих реакций при пиролизе (нагревании при отсутствии
кислорода воздуха) ископаемого угля, торфа, древесины,
целлюлозы, карбидов. В настоящее время из древесины
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делают около 36% углеродных сорбентов, из каменных
углей — 28, из бурых — 14, из торфа — 10%.

Для очистки сточных вод используют много материа/
лов естественного и искусственного происхождения, но
чаще всего используют естественный уголь. Интенсивные
поиски заменителей пока не позволили найти другого ма/
териала, который был бы таким же эффективным, как
активированный уголь (АУ). В настоящее время для сорб/
ции из водных растворов используют гранулированный и
порошкообразный уголь, а также углеродные волокна.

Активированные угли — это пористые твердые тела,
пустоты которых соединены между собой так, что по
структуре они напоминает древесину. В зависимости от
условий формирования весь АУ имеет моно/ или полидис/
персную структуру. Он состоит из многих беспорядочно
расположенных микрокристаллов графита, которые об/
разовались в результате соединения атомов углерода при
нагревании углеродного сырья. Изготовление активного
угля состоит из двух этапов: карбонизации сырья и акти/
вации полупродукта. По способу производства различают
АУ раздробленные — БАУ, ДАК, КАД и гранулирован/
ные — АГ/3, АГ/5.

Предварительно размолотое и отсортированное сырье
карбонизируют в барабанных печах (при температуре 700–
800�С) без доступа воздуха. Активация — наиболее слож/
ная и ответственная стадия получения АУ.

Активирующими агентами могут быть кислород, во/
дяной пар, углекислый и серный газы, а также неоргани/
ческие соединения: хлориды цинка и кальция, сульфат,
сульфид или карбонат калия, многообразные фосфаты. По
окончании активации неорганические активирующие до/
бавки вымывают из продукта.

Основой вещества АУ служит углерод, что составляет
в угле марки СКТ — 87, а в КАД/йодном — 96,3%. Не/
угольную часть материала АУ составляют оксиды метал/
лов и кремния, а также азот/ и серосодержащие группы.
Наименьшую зольность имеет уголь из древесного сырья:
БАУ — 3,1; ОУ/Б — 0,7%.
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Кpоме активированного угля широкое применение как
сорбент в процессах адсорбции (для сушки газов, очистки
жидкостей от фторсодержащих соединений) находит ак4
тивный окисел алюминия. В промышленных масштабах
его получают переосаждением глинозема путем его раство4
рения в кислотах (серной, азотной) или в растворе едкого
нaтpа с последующим гидролизом, формированием, суш4
кой и прокаливанием. Свойства синтезированного оксида
алюминия зависят от структуры и морфологии предше4
ствующего гидроксида, а также от условий его термообра4
ботки. Существует большое число модификаций оксида
алюминия. В промышленности активный оксид алюми4
ния, в зависимости от назначения, выпускается в основ4
ном трех сортов, каждый из которых содержит в себе ряд
марок.

Хорошими сорбционными свойствами обладает цео4
лит, который представляет собой пористые кристалличе4
ские алюмосиликаты с регулярной структурой.

Они используются в промышленности для глубокой
осушки и очистки газов и жидкостей. Общая формула цео4
лита: М2Оz�Аl2О3�nSiO2�kН2О. Здесь М — катион, который
имеет валентность z; n — коэффициент, характеризующий
тип цеолита, иногда называемый силикатным модулем;
k — количество молекул воды.

Цеолит достаточно распространен в природе: встреча4
ется в вулканическом туфе, базальте, пегматитовых жи4
лах и т. д. В промышленности, как правило, использует4
ся цеолит, полученный синтетическим путем — гидротер4
мальной кристализацией щелочных алюмосиликагелей.
В процессе кристаллизации гидрогель превращается в
мелкодисперсный порошок цеолита, который после про4
мывания гранулируют с добавлением глины. Введение
связующего приводит к изменению ряда физико4химиче4
ских свойств цеолита: каталитической активности, адсорб4
ционной емкости, механической прочности и др. Поэто4
му промышленностью освоен выпуск гранулированного
цеолита, который не содержит связующих веществ, полу4
чаемых кристаллизацией предварительно сформирован4
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ного алюмосиликата. Естественный цеолит используется
в виде порошков и фильтрующих материалов для очист/
ки воды от синтетических поверхностно активных ве/
ществ (СПАВ), ароматических и канцерогенных органи/
ческих соединений, красителей, пестицидов, коллоидных
и бактериальных загрязнителей.

Диатомиты, трепелы и опоки используют в промыш/
ленности как адсорбенты для очистки разных жидко/
стей. По природе они являются осадочными горными
породами.

Диатомит (называемый также горная мука, полиро/
вальный сланец, кизельгур) состоит преимущественно из
кремниевых с пустотами внутри панцирей одноклеточных
диатомитовых водорослей. Химический состав (в % по
массе): кремнезем — 55,0–95,0; глинозем — 0,1–10,5; ок/
сиды железа — 0,2–10,0; оксиды кальция и магния — 0,2–
4,0; фосфора и натрия — следы. Плотность диатомита —
2000–2600 кг/м3; суммарный объем пор в среднем равня/
ется 10–3 м3/кг, хотя в отдельных случаях может дости/
гать 2,8�10–3 м3/кг; удельная поверхность — 50�103 м2/кг.

Трепел состоит из микроскопических зерен кремнезе/
ма, а также из частиц слюды, полевого шпата, глины. Его
плотность равняется 2000–3000 кг/м3; химический состав
(в % по массе): кремнезем — 65–91; глинозем — 3,0–12,0;
окислы железа — 0,8–6,0; окислы кальция — 0,9–3,5;
окислы магния — 0,5–2,5. Объем пор — 0,8�10–3 м3/кг;
удельная поверхность — (100–150)�103 м2/кг.

Опоки более твердые и темные, чем диатомиты и тре/
пелы. Они состоят из мелкозернистого аморфного крем/
незема с примесью глины, песка, глауконита и др. Объем
их пор достигает 0,6�10–3 м3/кг; удельная поверхность рав/
няется (100–150)�103 м2/кг.

Углеродные волокнистые материалы (УВМ) имеют
наивысшую адсорбционную способность и повышенную
удельную поверхностность — до 2000 м2/г, а главное, ха/
рактеризуется широкими возможностями для инженер/
ного оформления сорбционного процесса с использовани/
ем УВМ. Их получают термообработкой искусственных
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и синтетических волокон диаметром 2–12 мкм в потоке инер&
тных газов при температуре 600–1500�С с обгаром 12–53%.

Для изготовления сорбентов можно также использо&
вать большое количество органических и неорганических
отходов, которые образуются ежедневно в промышленно&
сти и сельском хозяйстве. Например, зола теплоэлектро&
станций может служить в качестве сорбента для очистки
сточных вод прилегающих предприятий. Она представляет
собой сложный сорбент, который состоит из 3Аl2О3�2SiО2,
кварца, неоднородной по составу фазы и частично несго&
ревшего угля. Адсорбционная емкость золы небольшая:
по меди — 15–20, по цинку — 7–10 и по свинцу 4–7 мг/г,
но для нефтепродуктов составляет 90–94% от массы ад&
сорбента. Смешанные с золой промышленные сточные
воды отстаиваются быстрее и становятся пригодными для
повторного использования.

Шлаки, шламы и другие отходы металлургического
производства являются хорошими сорбентами, так как в
их состав входят разные поликремниевые кислоты. Да,
наиболее активный феррохромовый шлак имеет емкость
по меди 90–100, но по цинку — 50–60 мг/г. IIIлаки, кото&
рые содержат до 40% оксидов железа, позволяют очис&
тить сточные воды от загрязнений на 99–99,5%. Гранули&
рованный шлак очищает стоки от никеля на 99–99,6%,
содержание никеля в сорбенте 23–24 мг/г.

Для изготовления активированного угля можно так&
же использовать материалы на основе полиакрилонитри&
ла и сополимеров акрилонитрила. Из отходов при изго&
товлении этих продуктов можно получить активирован&
ный уголь с содержанием азота, поэтому он отличается
высокой сорбционной емкостью.

Для расширения ассортимента сорбентов на основе
растительного сырья и образования унифицированного
сорбента с повышенной сорбционной эффективностью
предлагается калиево&углеродный сорбент, который ис&
пользуется для очистки гидросферы от химических заг&
рязнителей. Его получают из сырья растительного проис&
хождения. Этот сорбент представляет собой органическую
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матрицу пористой структуры из распределенной в ней ка%
лиевосодержащей минеральной составляющей при массо%
вом соотношении калия к углероду 1:16–20 и размером
пор от 2 до 35 мкм. Лучшим по качеству растительным
сырьем является шелуха гречихи. Сорбент получают тер%
мообработкой при температуре 460–700�С. Этот сорбент
можно использовать в качестве фильтрующей засыпки в
адсорберы при очистке сточных вод.

Использование естественных неорганических сорбен%
тов обусловлено их достаточно высокой сорбционной ем%
костью, избирательностью, доступностью.

Глинистые породы, в состав которых входят материа%
лы с регулярной структурой, — наиболее распространен%
ные неорганические сорбенты для очистки воды.

В технологии водоочистки наряду с активным углем и
синтетическими сорбентами можно использовать адсорбен%
ты, которые получены из отходов производства. Одним из
таких адсорбентов выступает твердый остаток низкотем%
пературного пиролиза изношенных автомо6ильных шин.

В 1985 г. трое ученых — Гарольд Крото из Великобри%
тании и американцы Роберт Керл и Ричард Смолли —
в процессе спектрального исследования паров углерода
обнаружили неизвестную ранее молекулу, состоящую из
60%ти атомов (рис. 7.7). Ей было дано название фуллерен
в честь американского архитектора Бакминстера Фулле%
ра. Фуллерен — это циклическое образование.

Рис. 7.7
Молекула фуллерена

(ионный полевой микроскоп)

Рис. 7.8
Схема идеальной молекулы,

нарисованная Леонардо да Винчи
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500 лет назад великий Леонардо да Винчи нарисовал
для книги Луки Пачоли «О совершенстве мира» совершен,
ную молекулу, состоящую из 60,ти атомов и представляю,
щую собой усеченный икосаэдр (см. рис. 7.8).

Схема молекулы фуллерена, рассчитанная на ПЭВМ,
приведена на рисунке 7.9.

Так, помимо известных графитовой, алмазной и кар,
биновой, была открыта новая аллотропная модификация
углерода. В 1996 г. Крото, Керл и Смолли были удостоены
Нобелевской премии за данное открытие.

В 1991 г. японские ученые при синтезе фуллеренов об,
наружили на поверхности катода протяженные углерод,
ные образования цилиндрической формы — полые угле,
родные нанотрубки (рис. 7.10).

Эти научные достижения ознаменовали собой эру на,
нотехнологий, способных изменить облик цивилизации.

Разрабатывая принципиально новую технологию син,
теза фуллеренов, российский ученый В. И. Петрик создал
способ холодной деструкции графитовых соединений и в
процессе его применения открыл явление образования на,
ноструктурных углеродных комплексов.

Техническая суть этого открытия заключается в сле,
дующем. Без существенных изменений внешних харак,
теристик графита в его межслоевые пространства вводят,
ся молекулы взрывчатых веществ. В подготовленный та,

Рис. 7.9
Молекула фуллерена,

рассчитанная на компьютере
Рис. 7.10

Слоистая структура углерода
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ким образом графит добавляется несколько капель спе&
циального раствора и графит начинает преобразовывать&
ся, увеличиваясь в объеме до 500 раз. В его структуре про&
исходит разрушение не только вандерваальсовых, но и
ковалентных связей, что приводит к образованию наност&
руктурных углеродных комплексов (углеродных соедине&
ний, содержащих наноструктуры).

Созданное таким образом вещество, не имеющее ана&
логов в мире и обладающее уникальными свойствами, ав&
тор назвал «углеродная смесь высокой реакционной спло�
собности» — УСВР.

Эта углеродная смесь обладает большой удельной ак&
тивной поверхностью и способна адсорбировать большое
количество различных загрязнений из воды. Например,
УСВР нашла применение при удалении нефтяных разливов
с поверхности воды. Для этого УСВР помещают в специаль&
ные мешки, закрепленные на тросах, огораживают нефтя&
ное пятно и постепенно уменьшая площадь загрязнения уда&
ляют нефть в результате адсорбции. Используя УСВР как
фильтрующий слой можно удалять органические и неор&
ганические загрязнения до любой степени очистки воды.

Возможно многократное использование УСВР. Обла&
дая огромной поглощающей способностью (при удельной
поверхности около 2000 м2/г), УСВР полностью освобож&
дается от захваченного материала центробежным отжи&
мом. При этом отжатое вещество (нефть или любое иное
вещество) не теряет своих свойств.

Наряду с природными сорбентами, такими как глина,
активированный уголь и т. д., нами были исследованы на
повторное использование осадки от очистки исходной воды.

7.7.2.
МОЛЕКУЛЯРНАЯ АДСОРБЦИЯ
НА ПОРИСТЫХ АДСОРБЕНТАХ

Характеристика пористой структуры пористых адсор&
бентов, например активированного угля, для адсорбции
растворенных веществ, могут не соответствовать тако&
вым адсорбентам для газов. Обычно в качестве основной
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характеристики пористости адсорбентов используют пре)
дельный объем адсорбированного органического вещества
при относительной концентрации с/сs � 1, где с, сs — рав)
новесная и предельная концентрации при насыщении ра)
створа. В качестве основной теории объемного заполнения
микропор используется теория Дубинина — Радушкеви)
ча. При адсорбции из растворов используют уравнение
теории Дубинина — Радушкевича, которое записывают в
линейной форме как

�
� �� � � �
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где a, a� — равновесная и предельная адсорбции, моль/кг;
E — характеристическая энергия адсорбции; R, T — уни)
версальная газовая постоянная и абсолютная температу)
ра; Vm — молярный объем адсорбированного вещества,
V� = a�Vm — предельный (максимальный) объем пор ад)
сорбента.

Уравнения (7.39) и (7.40) строго выполняются только
в том случае, если в адсорбционном слое находятся пре)
имущественно молекулы растворенного вещества, энер)
гия взаимодействия между которыми существенно мень)
ше, чем энергия взаимодействия адсорбата с адсорбентом.
Взаимодействие молекул растворенного вещества с раство)
рителем также должно быть слабым.

7.7.3.
ИОНООБМЕННАЯ АДСОРБЦИЯ

ПРИ ГЛУБОКОЙ ОЧИСТКЕ СТОЧНЫХ ВОД

Если твердый адсорбент, несущий на своей поверхно)
сти двойной ионный слой, поместить в раствор электро)
лита, то противоионы этого адсорбента будут обменивать)
ся на ионы того же знака из раствора. Такой процесс на)
зывают ионообменной адсорбцией, а твердые адсорбенты,
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способные к ионному обмену, — ионообменниками, или
ионитами. Схема ионного обмена анионов ПАВ на ионы
Cl– приведена на рисунке 7.11.

Ионный обмен — обратимый процесс стехиометриче*
ского обмена ионами между двумя контактирующими фа*
зами. Диссоциация ионогенной группы ионита дает ион*
ную пару, фиксированный ион которой ковалентно свя*
зан с каркасом (матрицей) ионита, а противоион подвижен
и может обмениваться на ионы одноименного заряда, по*
ступающие из «внешнего» раствора. Благодаря эквивален*
тности обмена ионами обе фазы сохраняют электронейт*
ральность в течение всего процесса.

Обычно считается, что в этом процессе проявляются
только силы электростатического притяжения. Специфи*
ческое взаимодействие не учитывается.

По способности к обмену соответствующих ионов иони*
ты можно разделить на катиониты, аниониты и амфоли*
ты. Катиониты поглощают из раствора катионы, например
щелочных и щелочноземельных металлов или органиче*
ские катионы, а выделяют ионы Н+. Аниониты поглощают
разнообразные анионы, выделяя при этом ионы ОН–. Ам*
фотерные ионообменники, или амфолиты, обменивают

Рис. 7.11
Строение двойного ионного слоя на частицах адсорбента*гидроксида

железа до (а) и после (б) адсорбции анионактивного ПАВ
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катионы или анионы в зависимости от рН среды. В кислой
среде они обменивают катионы, а в щелочной — анионы.

Ионный обмен зависит от рН среды, природы обмени+
вающихся ионов, концентрации их во «внешнем» раство+
ре, количества ионных групп в поверхностном слое иони+
тов, от величины удельной активной поверхности ионита
и, наконец, от пористости ионитов. Пористость ионитов
может характеризоваться отношением объема пор к об+
щему объему ионообменника.

Катиониты представляют собой полимерные кислоты,
способные к обмену катионов, например, по реакции

� � � �� � �2
3 2 3 22RSO Na CaCl (RSO ) Ca 2NaCl. (7.41)

Аниониты можно рассматривать как полимерные ос+
нования, способные к обмену анионов,

2
3 3 2 4

3 3 2 4

[R(CH ) N ] SO 2NaCl

2R(CH ) N Cl Na SO .

� �

� �

� �
� � (7.42)

Первое необходимое условие для осуществления ион+
ного обмена — диссоциация ионогенных групп ионита.
Ионогенные группы сильнокислотных катионитов и силь+
ноосновных анионитов всегда диссоциированы и способ+
ны вступать в ионный обмен при любых значениях рН.
Слабокислотные катиониты «работают» лишь и нейтраль+
ной и щелочной средах, слабоосновные аниониты в нейт+
ральной и кислых. В этих условиях их обменная емкость
также приближается к «полной обменной емкости», оп+
ределяемой числом ионогенных групп, содержащихся в
1 г сухого ионита. Кроме диссоциации ионогенных групп,
необходимым условием ионного обмена является доста+
точная проницаемость фазы ионита. Обменивающиеся
ионы транспортируются «свободной» водой, не входящей
в гидратную оболочку фиксированных ионов.

Количество такой воды в ионите падает с ростом сте+
пени сшивки каркаса, с уменьшением числа и степени
диссоциации ионогенных групп, с ростом концентрации
внешнего раствора.
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По происхождению ионообменные адсорбенты можно
разделить на природные и искусственные. Типичные пред*
ставители природных ионообменных адсорбентов — это
почвы. Еще в древние времена было известно о способно*
сти почвы опреснять морскую воду, а также о засолении
почвы при фильтровании воды из каналов.

Процесс внесения в почву минеральных удобрений так*
же связан с ионным обменом. Типичными примерами не*
органических природных ионообменников являются це*
олиты*кристаллические силикаты. В результате специ*
альной обработки такие вещества приобретают пористую
структуру, на поверхности пор которых располагаются
ионы щелочных и щелочноземельных металлов, способ*
ных выступать в качестве ионообменных. Недостатком
природных ионообменников является их малая механи*
ческая прочность, препятствующая широкому примене*
нию. Поэтому их используют тогда, когда не требуется
высокой механической прочности. Например, в качестве
умягчителей воды в составе бытовых синтетических мою*
щих средств.

Примером органических ионообменных природных
сорбентов могут служить гуминовые кислоты в почве, спо*
собные обменивать в зависимости от рН среды как анио*
ны, так и катионы. Гуминовые кислоты — это высокомо*
лекулярные соединения амфолитной природы.

Искусственные ионообменные адсорбенты также мо*
гут быть как неорганическими, так и органическими. По
способу получения искусственные ионообменники могут
быть синтетическими или полученными путем модифи*
кации натуральных пористых сорбентов в результате
прививки поверхностных групп, способных к ионному
обмену.

Искусственные ионообменники могут быть получены
в виде пленок, волокон или гранул.

Ионообменные смолы, как правило, — ионообменные
полимеры — синтетические органические иониты, пред*
ставляющие собой нерастворимые в воде и органических
растворителях высокомолекулярные полиэлектролиты,
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способные обменивать подвижные ионы при контакте с
растворами электролитов.

В зависимости от типа ионогенной группы ионообмен-
ные смолы разделяют на катионо- и анионообменные. Ка-
тионообменные смолы, или полимерные катиониты, со-
держат кислотные группы: сульфо-, фосфиновокислые,
карбоксильные, мышьяковокислые, селеновокислые и др.
Анионообменные смолы, или полимерные аниониты (вы-
сокомолекулярные нерастворимые полиоснования), вклю-
чают группы основного характера, четвертичные аммо-
ниевые, третичные сульфониевые, четвертичные фосфо-
ниевые основания, третичные, вторичные и первичные
амины. Известны также амфотерные ионообменные смо-
лы (амфолиты), содержащие одновременно кислотные и
основные группы. К специфичным ионообменным смолам
относят комплексообразующие ионообменные смолы, об-
ладающие ярко выраженными селективными свойствами,
и окислительно-восстановительные ионообменные смолы,
содержащие системы типа Cu+2/Cu, Fe+3/Fe+2 и др., спо-
собные к обратимому окислению или восстановлению.

Получают ионообменные смолы методами поликон-
денсации и полимеризации. В процессе их синтеза фор-
мируют пористую или сетчатую структуру. Ионообменные
смолы выпускают, как правило, в виде гранул.

Ионообменные смолы с однотипными ионогенными
группами называют монофункциональными, с разнотип-
ными — полифункциональными. Среди последних, имею-
щих практическое применение, следует отметить катио-
ниты с сульфо- и оксифенильными группами, сульфо- и
карбоксильными группами, карбоксильными и оксифе-
нильными группами. Известны также иониты, содержа-
щие наряду с остатками фосфорной и мышьяковой кис-
лот оксифенильные и другие группы. Полифункциональ-
ные анионообменные смолы содержат аминогруппы с
различной степенью замещения. По константе диссоциа-
ции ионогенных групп катиониты делят на сильно-, сред-
не- и слабокислотные; аниониты — на сильно-, средне- и
слабоосновные.
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Первые в истории ионообменные смолы были получе"
ны поликонденсацией фенола с формальдегидом и арома"
тических аминов с формальдегидом (1935–1936 гг.). Этот
путь синтеза стал промышленным для получения ионооб"
менных смол и сохранил свое значение наряду с более
новыми и перспективными. Фенол может быть заменен
резорцином, пирогаллолом, нафтолом. Слабокислотные
катиониты с карбоксильными группами получают на ос"
нове салициловой, 1,3,5"резорциловой и феноксиуксус"
ной кислот.

Поликонденсацией соответствующих производных фос"
форной и мышьяковой кислот с альдегидами получены ка"
тиониты, содержащие фосфоно" и арсоногруппы. Поликон"
денсацией меланина, мочевины или гуанидина с формаль"
дегидом синтезируют слабоосновные аниониты.

По структурному признаку ионообменные смолы де"
лят на гелеобразные и макропористые. Структура гелеоб"
разных смол представляет собой трехмерную макромоле"
кулярную сетку. Макропористые ионообменные смолы —
системы, твердая фаза ионита в которых пронизана пора"
ми, достигающими несколько десятков нанометров в по"
перечнике.

Химическая стойкость и механическая прочность на"
ряду с ионообменной способностью являются важными
эксплуатационными характеристиками ионообменных
смол. Химическая стойкость ионообменных смол опреде"
ляется не только химическим строением макромолекуляр"
ного каркаса, но и прочностью связи с ним ионогенных
групп. Одинарная связь С–С является весьма прочной;
если же между атомами углерода существует двойная
связь, то взаимодействие различных реагентов может
привести к ее разрушению. Связи С–О и С–N относитель"
но легко подвергаются гидролитическому расщеплению,
вследствие чего химическая стойкость анионитов в боль"
шинстве случаев ниже, чем катионитов. Связи С–S и С–Р
обладают достаточной химической стойкостью. Винило"
вые мономеры дают более устойчивые полимеры, чем ал"
лиловые.
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Поликонденсационные ионообменные смолы облада$
ют малой механической прочностью, легко подвергаются
окислительной деструкции и другим внешним воздействи$
ям. Зерна таких ионитов чаще всего имеют неправильную
форму и поэтому подвержены значительному истиранию
в фильтрационных колоннах.

Полимеризационные ионообменные смолы обычно об$
ладают более высокой химической стойкостью, чем поли$
конденсационные. Их механическая прочность зависит от
химической природы макромолекулярного каркаса и от
количества межмолекулярных мостиков. Частицы ионо$
обменных смол этого типа имеют сферическую форму,
получаемую при эмульсионной или суспензионной поли$
меризации, что придает им бо́льшую механическую устой$
чивость.

Важнейшая и наиболее обширная область применения
ионообменных смол — водоподготовка. Пропуская воду
через систему ионитовых фильтров (катионитовыx и ани$
онитовых), осуществляют практически полную ее деми$
нерализацию. При использовании деминерализатора с
так называемым смешанным слоем (т. е. состоящим из
смеси сильнокислотного катионита и сильноосновного
анионита) можно получить воду с очень высокой степе$
нью чистоты.

Умягчение воды путем замены ионов кальция и маг$
ния на ионы натрия — наиболее распространенный слу$
чай промышленного использования ионообменных смол.
Широко используют ионообменные смолы в гидрометал$
лургии и других отраслях промышленности для извлече$
ния металлов из разбавленных растворов, разделения от$
дельных компонентов смеси, очистки сточных вод и др.

Очистка сахарных сиропов, антибиотиков, витаминов
с помощью ионообменных смол имеет большое значение в
пищевой и фармацевтической промышленности. В хими$
ческой технологии ионообменные смолы используют для
очистки глицерина, формальдегида, а также их применя$
ют как катализаторы или носители. Ионообменная хро$
матография, обработка плазмы крови, опреснение сильно
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минерализованной воды — это лишь отдельные примеры
практического применения ионообменных смол в науке,
медицине и быту. Во всем мире известны сотни марок
ионообменных смол общего и специального назначения,
выпускаемых под различными торговыми названиями.

Ионообменные волокна получают обычно формовани3
ем волокон из ионообменных смол или модификацией го3
товых волокон. Катионообменные волокна получают при3
вивкой к готовому волокну полиглицидилметакрилата с
последующей обработкой привитого сополимера сульфитом
натрия и др. Карбоксилсодержащие ионообменные волок3
на получают модификацией поливинилспиртовых или цел3
люлозных волокон хлорангидридами или ангидридами
двухосновных кислот (малеиновой, янтарной, фталевой),
а также прививкой к волокнам из карбоцепных полиме3
ров (полиэтилена, полипропилена) карбоксилсодержащих
виниловых мономеров (в основном акриловой и метакри3
ловой кислот). Ионообменные волокна с фосфорнокислы3
ми группами получают обработкой волокон из полимеров,
содержащих ОН3группы, фосфорной кислотой, хлорокси3
дом фосфора с пиридином и мочевиной.

Aнионообменные волокна получают алкилировани3
ем волокон соединениями, содержащими аминогруппы,
а также прививкой на волокна винилпиридина и его С3 или
N3замещенных, этиленамина и др. Сильноосновные ионо3
обменные волокна получают обработкой волокон галоген3
алкидами или алюмосульфатами, переводя волокнообра3
зующие полимеры в соли четвертичных аммониевых ос3
нований.

Находят применение также амфотерные ионообмен3
ные волокна, содержащие ионогенные группы кислотного
и основного характера, и волокна — поликомплексоны.
Для получения последних к волокну прививают комплек3
собразующие группы, например, группировки аминоди3
уксусной, антраниловой, гидроксамовой и некоторых дру3
гих кислот.

Использование ионообменных волокон вместо гранули3
рованных ионообменных смол создает во многих случаях
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существенные преимущества. Благодаря высокоразвитой
активной поверхности ионообменных волокон скорость
ионного обмена (как сорбции, так и десорбции) на них зна4
чительно выше (в 20–30 раз). Повышенная гидрофиль4
ность волокон, полученных на основе гидрофильных по4
лимеров (целлюлоза или поливиниловый спирт), обус4
ловливает большую степень набухания ионообменных
волокон и, следовательно, высокие скорости диффузион4
ных процессов. Использование ионообменных волокон в
виде тканей дает возможность рационализировать аппа4
ратурное оформление процесса ионного обмена (примене4
ние бесконечной ленты, фильтр4прессов с зарядкой ионо4
обменной ткани). Ионообменные ткани могут применять4
ся также в качестве ионообменных мембран. Возможно
использование ионообменных волокон для хроматографи4
ческого разделения белков, для очистки некоторых гор4
монов и др. Особое значение имеет использование ионооб4
менных волокон для очистки сточных вод от ртути, фено4
ла, никеля к др., для улавливания ценных металлов и йода
из разбавленных водных растворов, для разделения сме4
сей ионов металлов. Так, ионообменные волокна из поли4
меров, содержащих фосфорнокислые группы, могут быть
использованы для разделения смеси катионов Fe3+, Cu2+,
Ni2+, для улавливания ионов �2

2UO , U4+, Th4+ и др., разде4
ления двухкомпонентных смесей катионов Bi3+ и Рb4+,
Сu2+ и Cd2+ и др. Ионообменные волокна могут использо4
ваться как исходные продукты для синтеза других типов
волокон со специальными свойствами, например, анти4
микробных волокон.

Ионитовые мембраны представляют собой пленки или
пластины из ионитов (главным образом, из ионообменных
смол) или композиций, включающих их. Они проявляют
в растворах электролитов высокую электропроводность и
ионную селективность (избирательность к переносу кати4
онов или анионов — соответственно катионитовые или
анионитовые мембраны). Их делят на гомо4 и биполярные
(в структуре последних содержатся ионогенные группы
противоположной полярности). Они могут состоять толь4
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ко из ионообменного компонента (гомогенные мембраны)
или содержать также полимерное связующее (гетероген,
ные мембраны). Мембраны, в которых между связующим
и ионообменным компонентом имеются химические свя,
зи, называют интерполимерными. Наибольшее практиче,
ское применение находят гетерогенные ионитовые мемб,
раны. Их получают смешением в смесителях или на валь,
цах тонкоизмельченных ионитов со связующим (например,
синтетическими каучуками, полиэтиленом, поливинил,
хлоридом, полистиролом) с последующим формованием
пленки на вальцах или каландрах; пленку обычно арми,
руют с двух сторон полиамидными, полиэфирными, фто,
ролоновыми техническими тканями на прессах. Ионито,
вые мембраны получают так же полимеризацией или по,
ликонденсацией мономеров, как и ионообменные смолы,
но процесс проводят в тонком слое (между двумя пласти,
нами). Ионитовые мембраны применяют как перегород,
ки (диафрагмы) в электродиализаторах.

7.7.4.
ТЕРМОДИНАМИКА ИОННОГО ОБМЕНА

Ионный обмен — обратимый процесс, приводящий,
как правило, к установлению термодинамического рав,
новесия. Это обстоятельство позволяет легко регенери,
ровать иониты после их использования. Катиониты ре,
генерируют 0,2–0,5 н. раствором кислоты, аниониты —
раствором щелочи, слабоосновные аниониты — раствором
гидрокарбоната натрия. При средней степени сшитости
ионитов положение ионообменного равновесия определя,
ется в значительной степени природой обменивающихся
ионов.

Положение равновесия обмена, например, противо,
ионов типа (1) на ионы типа (2) определяется термодина,
мической константой равновесия K:

� �� �
� � �� �� �� �
� �� �

1 1

2 2

1/ 1/
1 1
1/ 1/
2 2

,
z z

i s
z z

i s

a a
K

a a (7.43)
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где ai, as — активность обменивающихся ионов в ионооб(
меннике и в растворе соответственно; z1 и z2 — заряды ионов.

Из этого уравнения следует, что склонность ионита к
ионному обмену повышается с ростом валентности и растет
при переходе от одновалентных ионов к двух( и трехвалент(
ным ионам. При равных зарядах обменивающихся ионов
сродство ионитов к катионам возрастает в соответствии
с известными рядами Гофмейстера, например в рядах
Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+ и  Mg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ва2+, к орга(
ническим катионам (или анионам) с растущим числом и раз(
мерами органических радикалов в ионе, например в ряду

� � � � �� � � �3 3 2 3 3 3 44 3 2NH CH NH (CH ) NH (CH ) NH (CH ) N .

В приведенных рядах неорганических катионов пада(
ет их склонность к гидратации, а в случае органических
ионов растет интенсивность дисперсионных взаимодей(
ствий с матрицей. Тепловой эффект ионного обмена, не
осложненного побочными взаимодействиями, не превы(
шает 48 кДж/моль. Поэтому константа ионообменного
равновесия мало зависит от температуры.

В связи с тем, что активность ионов в ионообменнике
не измерить, не рассчитать по косвенным определениям,
часто при выражении постоянной равновесия ионного об(
мена активности ионов в ионообменнике заменяют их мас(
сой, тогда уравнение приводят к виду

� � � �
��� � � �� � � �

� 	 � 	

1 1

2 2

1/ 1/
1 1
1/ 1/
2 2

,
z z

i s
z z

i s

m a
K

m a
(7.44)

где m1, m2 — масса обменивающихся ионов; K��— экспе(
рементальная константа равновесия ионного обмена.

В этой форме уравнение известно как уравнение Ни(
кольского.

Если обмениваются ионы одного знака заряда, т. е. при
z1 = z2, то

m1/m2 = K�(a1/a2). (7.45)

Для разбавленных растворов электролитов, обмениваю(
щихся ионами с ионообменником, можно активность за(
менить на концентрацию, тогда
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m1/m2 = K�(с1/с2). (7.46)

Уравнение (7.46) позволяет рассчитать константу рав$
новесия ионообменной адсорбции, имеющую большое
практическое применение, по результатам определения
концентрации ионов в растворе до и после ионного обме$
на, но следует помнить, что найденная таким образом кон$
станта не будет строгой термодинамической характерис$
тикой процесса.

Скорость установления равновесия обычно ограничи$
вается диффузией обменивающихся ионов через границу
раздела фаз «ионит — раствор» или, чаще, внутри гранул,
волокон или мембран ионита.

7.7.5.
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПЕННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ

ПРИ ОЧИСТКЕ СТОЧНЫХ ВОД

Группа методов, основанная на выделении веществ при
концентрировании их с помощью пропускания пузырьков
воздуха и адсорбции на поверхности раздела фаз, может быть
названа как пенное разделение, или пенная флотация. Эти
методы основаны на способности органических веществ
располагаться преимущественно на поверхности «газ —
раствор» и захватывать с собой некоторые другие раство$
ренные вещества, ассоциированные с ними. В большинстве
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методов, основанных на этом явлении, используется об*
разование пены при барботировании воздуха с ее после*
дующим механическим отделением от раствора и разру*
шения. В таблице 7.7 приведена классификация выделя*
емых пенной флотацией загрязнений из воды.

Пенное разделение позволяет выделить вещества из
растворов с очень малой концентрацией (10–5 моль/л).

7.7.5.1.
ФИЗИКО*ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПАВ

МЕЖДУ АДСОРБЦИОННЫМ СЛОЕМ И РАСТВОРОМ

Пенное разделение возможно только в том случае, если
выделяемые вещества способны концентрироваться на по*
верхности «воздух — раствор» или образовывать с ПАВ
ассоциаты, способные к адсорбции. Поэтому необходимо
правильное понимание не только процесса адсорбции ПАВ
на границе раздела «раствор — воздух», но и механизмов
взаимодействия растворенных веществ с молекулами и ми*
целлами ПАВ.

Как известно, при повышении числа метиленовых
групп в молекулах или ионах ПАВ, их способность к ад*
сорбции растет. Увеличение количества полярных групп (на*
пример, оксиэтиленовых групп в молекулах неионогенных
ПАВ, ионных групп в ионогенных ПАВ) повышает поляр*
ность растворенных веществ, улучшает их растворимость и,
следовательно, затрудняет адсорбцию. Условия, при кото*
рых находится раствор, — ионная сила, температура также
оказывают влияние на процесс распределения веществ меж*
ду раствором и поверхностным слоем. Существует ряд мо*
делей для описания адсорбции на поверхности «раствор —
воздух». Наиболее употребительные из них основаны на
изотерме адсорбции Гиббса. Для раствора одного ПАВ

�� �Г ,d a
da RT (7.47)

где � — поверхностное натяжение; а — активность раство*
ренного вещества; R — универсальная газовая постоянная;
T — абсолютная температура.
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Для разбавленных растворов уравнение (7.47) можно
записать как

�� �
�

Г ,d c
dc RT (7.48)

где с — концентрация; � — константа, равная 1 для не/
ионогенных ПАВ и 2 для ионных ПАВ без введения элек/
тролитов. При избытке электролита, подавляющего дис/
социацию полярных групп ПАВ, � = 1.

Коэффициент распределения ПАВ между поверхност/
ным слоем и раствором

�� �
�

Г 1 .i

i i

d
с dc RT (7.49)

В сточных водах текстильного производства всегда со/
держится значительное количество растворенных элект/
ролитов, поэтому можно считать, что константа � = 1.

На рисунке 7.12 приведена зависимость коэффициен/
та распределения от концентрации ПАВ. На рисунке 7.13
приведена зависимость поверхностного натяжения и ад/
сорбции ПАВ от концентрации раствора.

Видно, что повышение концентрации ПАВ в растворе
вплоть до концентрации насыщения адсорбционного слоя са

Рис. 7.12
Зависимость коэффициента

распределения Гi/ci
от равновесной концентрации

ПАВ в растворе:

ck — критическая концентрация ми/
целлообразования ККМ (схема).

Рис. 7.13
Зависимость поверхностного

натяжения � и адсорбции ПАВ
Гi от концентрации раствора

(схема)
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не изменяет коэффициента распределения между адсор*
бционным слоем и объемом раствора, а после достиже*
ния критической концентрации мицеллообразования
коэффициент распределения практически становится
равен нулю. Это связано с тем, что концентрация са яв*
ляется предельной концентрацией раствора, при кото*
рой адсорбционный слой насыщается. Адсорбция оста*
ется неизменной вплоть до ККМ, но концентрация ра*
створа при этом увеличивается, что и вызывает снижение
коэффициента распределения. После достижения ККМ
поверхностная активность ПАВ становится равной нулю
и адсорбция прекращается, поэтому коэффициент рас*
пределения также стремится к нулю. Этот факт указы*
вает на очень малую концентрацию раствора, необходи*
мую для эффективной пенной очистки воды от раство*
ренного ПАВ.

Для очень многих неионогенных веществ и ионоген*
ных ПАВ в присутствии электролитов, которые всегда
присутствуют в сточных водах текстильного производства,
можно использовать уравнение Ленгмюра

�
�

Г Г ,
1m

Kc
Kc

(7.50)

где Гm — предельная адсорбция; K — константа равнове*
сия адсорбции.

Из уравнения (7.50) следует

�
�

Г Г
.

1
i m

i i

K
с Kc (7.51)

При малых концентрациях раствора, когда Kсi� 1

� �Г
Г const.

i

i
m

i
K

с
(7.52)

Очевидно, что при низких концентрациях растворов
выделяемых компонентов уравнение Ленгмюра указыва*
ет на постоянство коэффициента их распределения. Экс*
периментальные исследования подтверждают это, как
можно видеть из данных рисунке 7.12.
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В теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра ад'
сорбция ПАВ рассматривается как локализованная, что
не реализуется в экспериментальных исследованиях, по'
этому константы уравнений (7.50), (7.51) могут быть оп'
ределены непосредственно из измерений поверхностного
натяжения при использовании уравнения Шишковского

�� = �0 – � = RT�mln(1 + Kc). (7.53)

Уравнения (7.50)–(7.53) не учитывают латеральных
взаимодействий (боковых взаимодействий углеводород'
ных радикалов) и поэтому эти уравнения строго соблюда'
ются лишь при степени заполнения адсорбционного слоя
Г/Гm =�< 0,5. Если необходимо учитывать межмолекуляр'
ное взаимодействие в адсорбционном слое (с одной сторо'
ны, дисперсионное притяжение углеводородных радикалов
и отталкивание полярных ионизированных групп — с дру'
гой), то следует использовать уравнение Дэвиса — Рэндела

� �
� �

�
� � �

1 2 0

1 2 0 0

( )exp[( )/ ]Г
,

1 exp[ )/ ]
ii

i i i

B B W z e kT
c B B A c W z e kT

(7.54)

где B1, B2 — константы; е — элементарный заряд; W —
энергия десорбции молекулы из адсорбционного слоя;
A0 — площадь молекулы ПАВ в насыщенном адсорбцион'
ном слое; zi — величина заряда ионов ПАВ; �0 — потенци'
ал поверхности.

Работа десорбции связана с количеством метиленовых
групп в молекулах ПАВ уравнением

� �� � �� �
	 
2CH 1/2

A

600 1200 55,3 ,
N

W n
A

(7.55)

где 2CHn — число метиленовых групп в углеводородном ра'
дикале ПАВ; NA — число Авогадро; А — площадь, м2/моль,
ионов ПАВ в адсорбционном слое при адсорбции Г.

Очевидно, что для ионогенных ПАВ необходимо учи'
тывать образование двойного электрического слоя на по'
верхности газовых пузырьков при образовании адсорбци'
онного слоя, что проявляется в изменении поверхностно'
го потенциала �0.
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Если в растворе находятся два или более ПАВ, то фло&
тацию лучше вести при концентрации меньшей ККМ того
из компонентов, который присутствует в больших коли&
чествах.

При пенном фракционировании смеси ПАВ вводятся
относительные коэффициенты распределения, так же как
и приведенное выше рассмотрение на основании изотерм
Гиббса, Ленгмюра и Дэвиса — Рэндела.

Относительный коэффициент распределения (избира&
тельной адсорбции) для смеси двух ПАВ выражается фор&
мулой

� � 1 1
1,2

2 2

Г /
,

Г /
с
с

(7.56)

где индексы 1, 2 относятся к двум видам ПАВ. Предпола&
гается, что растворитель не адсорбируется.

Учитывая соответствующие уравнения для поверхно&
стных избытков (адсорбции), можем записать для ионно&
го ПАВ без добавок электролитов

��� �� �� �� �	 

� �

��� �� �� �� �	 


1

2

2 1 2
1 2

1,2

1 2 1
1 2

2 Г
ln( )

.
2 Г

ln( )

с

с

с c RT
c c

с c RT
c c

(7.57)

Уравнение (7.57) справедливо и для смеси неионоген&
ных ПАВ.

Как для неионогенных ПАВ, так и для ионогенных
веществ в присутствии электролитов можем записать для
относительного коэффициента распределения ПАВ

��� �
� ��� 	


 �
��� �

� ��� 	

2

1

1
1,2

2

ln
.

ln

c

c

c

c

(7.58)

На основании уравнения изотермы адсорбции Ленгмю&
ра можно заключить, что в разбавленных растворах отно&
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сительные коэффициенты распределения остаются посто%
янными.

С учетом межмолекулярного взаимодействия из урав%
нения Дэвиса — Рэндела следует

� ��� �� � 	 
� �
 �� �� �

6
1/2

1,2 1 2 1,2
9,3 10521exp ( ) Г ,K n n

RT kT (7.59)

где Г1,2 — общий поверхностный избыток двух ПАВ; K —
константа.

Из уравнения (7.58) следует, что относительный коэф%
фициент распределения при умеренной концентрации ра%
створов не остается постоянным, но пропорционален кор%
ню квадратному из суммарной адсорбции ПАВ.

С увеличением концентрации растворов относительно
ККМ коэффициент избирательной адсорбции уменьшает%
ся, поэтому целесообразно процесс разделения проводить
при концентрациях ниже ККМ, но вблизи нее.

7.7.5.2.
КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ ПАВ

НА ГРАНИЦЕ «РАСТВОР — ВОЗДУХ»

Для получения кинетических закономерностей адсорб%
ции ПАВ на поверхности газовых пузырьков будем исхо%
дить из предпосылок, которые использовал Ленгмюр при
выводе равновесной изотермы адсорбции:

1) адсорбция имеет динамический характер, т. е. про%
исходит постоянный обмен молекулами ПАВ, находящи%
мися в растворе и на поверхности раздела фаз;

2) молекулы ПАВ находятся на поверхности опреде%
ленное время, в связи с чем всегда имеются адсорбцион%
ный и десорбционный потоки;

3) среднее время � пребывания молекул ПАВ на поверх%
ности (время адсорбции) связано с константой скорости
десорбции kд простым соотношением � = 1/kд;

4) удельную скорость адсорбции можно описать фор%
мальным уравнением реакции второго порядка

va = ka(1 – �)c, (7.60)
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где va — скорость адсорбции, моль/м2�с, отнесенная к еди'
нице площади поверхности адсорбционного слоя, м2; ka —
константа скорости адсорбции, м/с; � = �/�m — доля не'
занятой поверхности; с — концентрация ПАВ в растворе;

5) удельную скорость десорбции можно описать фор'
мальным уравнением первого порядка

vд = kдГ, (7.61)

где vд — скорость десорбции, моль/м2�с; kд — константа
скорости десорбции, с–1; Г — текущая адсорбция.

С учетом уравнений (7.60) и (7.61) получим для адсорб'
ционного потока

a д a д1 .
m

dg v v k c k
dt
� �� �� � � � � � �� ��	 


(7.62)

Очевидно, что адсорбционный поток будет тем боль'
ше, чем меньше текущая адсорбция, больше предел насы'
щения адсорбционного слоя и ниже температура.

Повышение предела адсорбции достигается добавле'
нием солей, снижающих гидратацию неионогенных ПАВ
и уменьшающих электрическое отталкивание полярных
групп ионогенных веществ.

Снижение температуры, приводящее к уменьшению
кинетической энергии молекул в адсорбционном слое, спо'
собствует адсорбции. Для неионогенных веществ это вли'
яние не является однозначным, так как при повышении
температуры происходит дегидратация оксиэтиленовых
групп и повышается поверхностная активность, что дол'
жно способствовать адсорбции.

Решение уравнения (7.62) при условии, что скорость
процесса лимитируется не подводом вещества к поверх'
ности, а собственно актом адсорбции и при t = 0 адсорб'
ция Г = 0:

� � � �
�

� �
a д а

д а

{1 exp[ ( / ) ]}
Г .

/
m

m

k c k k c t
k k c

(7.63)

Если же процесс лимитируется подводом ПАВ к по'
верхности, то следует рассматривать адсорбцию в дина'
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мических условиях и учитывать скорость относительной
деформации поверхности

� 1 ,A
dAv

A dt
(7.64)

где vA — скорость относительной деформации поверхно-
сти; А — площадь поверхности.

Поэтому

� �� �� � � � �� 	�
 �
a д1 ( ) .A

m

d k с k v
dt

(7.65)

Решение этого уравнения при условии, что Г = 0 и t = 0
приводит к выражению

� � � �
�

� � �
a д а

д а

{1 exp[ ( / ) ]}
Г .

/
m

A m

k c k k c t
k v k c

(7.66)

Можно видеть, что по форме уравнения (7.63) и (7.66)
идентичны, но адсорбция будет также определяться и ско-
ростью образования новой поверхности, т. е. скоростью
пропускания газа через раствор.

Если скорость пропускания пузырьков мала, а толщи-
на слоя, через который пузырек проходит, наоборот, боль-
шая, то процесс адсорбции приходит в стационарный ре-
жим и тогда скорость изменения адсорбции не зависит от
скорости потока газа.

7.7.5.3.
СТЕПЕНЬ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ПАВ ИЗ ВОДЫ

В качестве характеристик пенного фракционирования
используются следующие.

1. Степень извлечения ПАВ

�� � �0 ост

0
100%,

c c
c (7.67)

где с0, cост — начальная и конечная концентрация ПАВ в
сточной воде.
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2. Коэффициент обогащения

� � п

ост
,

c
c (7.68)

где сп — концентрация ПАВ в пеноконденсате. Практи-
чески � представляет собой коэффициент распределения
ПАВ между пеной и остаточным раствором.

3. Степень изменения объема раствора (сточной воды)

� п

ост
.

V
R

V (7.69)

Этот показатель необычайно важный, так как крайне
желательно, чтобы объем пеноконденсата Vп был наимень-
шим.

С учетом скорости пропускания воздуха через сточную
воду степень извлечения ПАВ из раствора можно запи-
сать как

� �
� �

1

1
,

1
y

y y

k va

a k va (7.70)

где ay = Vп(t)/Vп – Vп(0) — устойчивость пены; Vп(0) — на-
чальный объем пены; Vп(t) — объем пены через промежу-
ток времени t; k1 — константа; v — скорость подачи воз-
духа.

Эмпирическое уравнение связывает удаление ПАВ из
растворов со скоростью подачи сточной воды и воздуха

� �0 ост 0( / ) ,a bc c B Q L c (7.71)

где B, a, b — константы; Q — расход воздуха; L — расход
воды.

7.8.
ФЛОТАЦИЯ

Для удаления частиц твердой фазы с адсорбированны-
ми на них молекулами используется одно из наиболее на-
глядных поверхностных явлений — флотация. Наиболее
широкое применение находит пенная флотация, когда твер-
дая взвесь или частицы коллоидного размера, поверхность
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которых гидрофобизируется
в результате ориентированной
углеводородными радикала)
ми в водную фазу адсорбции
ПАВ, прилипают к пузырь)
кам воздуха, барботирован)
ного через сточную воду.

Схема пузырька воздуха с
прилипшими к нему частица)
ми с адсорбированным ПАВ
приведена на рисунке 7.14.

Кроме барботированного
воздуха  на  предприятиях
текстильной промышленно)
сти и производства химиче)
ских волокон возможно использование электрофлотаторов.
Они наряду с генерацией гидроксидных адсорбентов, как
показано выше, способны в результате гидролиза воды вы)
делять пузырьки газов, на которых происходит флотация.

Большую роль при флотации играет краевой угол сма)
чивания — если частица хорошо смачивается водой, то
флотация не происходит. В этой связи при флотации час)
то используют специальные вещества, изменяющие крае)
вой угол смачивания твердых частиц водой. При очистке
сточных вод такими флотоагентами являются ПАВ, спо)
собные адсорбироваться таким образом, что твердая по)
верхность становится гидрофобной. Если на твердой по)
верхности присутствуют отрицательные потенциалопре)
деляющие ионы, то для флотации следует использовать
катионактивные ПАВ. Это, как мы видели выше, возмож)
но при генерации гидроксидов в щелочной среде. При ге)
нерации гидроксидных сорбентов в кислой среде на по)
верхности их частиц образуется положительный слой по)
тенциалопределяющих ионов и адсорбция анионактивных
ПАВ, обычно присутствующих в сточной воде, и частицы
приобретают гидрофобные свойства.

Кроме того, большое значение при флотации имеет
заряд поверхности пузырьков и частиц. В результате

Рис. 7.14
Схема пузырька воздуха

с прилипшими на поверхности
частицами с адсорбированным

слоем ПАВ
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адсорбции растворенных в сточной воде анионактивных
ПАВ на поверхности газовых пузырьков будет формиро/
ваться адсорбционный слой, придающий газовой поверх/
ности отрицательный заряд. Поверхность частиц заря/
жена положительно, поэтому адсорбция ПАВ может
происходить таким образом, что углеводородная цепочка
располагается в газовой фазе, а полярная группа взаимо/
действует с поверхностью частиц, как это показано на ри/
сунке 7.14.

Флотацию чаще всего применяют для выделения та/
ких веществ, которые затем будут использоваться повтор/
но. Например, для удаления солей цинка в производстве
вискозы и для удаления солей хрома, попадающих в сточ/
ную воду на текстильных предприятиях на участках под/
готовки печатных валов, используют локальные флота/
ционные очистные сооружения.

Схема таких очистных сооружений приведена на ри/
сунке 7.15.

Рис. 7.15
Схема флотационных очистных сооружений

для выделения солей цинка и хрома:
1 — усреднитель; 2, 5 — насосы; 3 — бак с известковым молочком; 4 — камера
реакции; 6 — флотатор; 7 — бункер для шлама; 8–10 — отводы очищенных сточ/
ных вод.
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При удалении солей цинка и хрома сточная вода на
локальных очистных сооружениях обрабатывается окси*
дом кальция (известковым молочком) для создания наи*
более эффективных соответствующих гидроксидов (для
выделения солей цинка — рН 9–10, для выделения солей
хрома — рН 10–11). В присутствии гидроксидов кальция
происходит гетерокоагуляция гидроксидов цинка и хро*
ма в сточной воде, которую насыщают воздухом и подают
во флотатор, где пузырьки воздуха выделяются из сточ*
ной воды и захватывают агрегаты частиц, перенося их в
слой пены и направляя в бункер для шлама. Шлам отста*
ивают, выделившуюся очищенную воду направляют на
центральные очистные сооружения, где она проходит
окончательную очистку. Такой способ позволяет выделить
до 97% солей цинка и 92–94% солей хрома. Выделенные
соли в виде гидроксидов используют повторно после реге*
нерации.

7.9.
АДСОРБЦИЯ КРАСИТЕЛЕЙ

ГИДРОКСИДАМИ АЛЮМИНИЯ И ЖЕЛЕЗА.
ГЕТЕРОКОАГУЛЯЦИЯ ДИСПЕРСИЙ КРАСИТЕЛЕЙ

Удаление красителей из сточных вод при коагуляции
продуктов гидролиза солей железа и алюминия является
достаточно эффективным. Состояние красителей в воде
оказывает существенное влияние на процесс их удаления
из сточной воды, если красители находятся в виде частиц
(дисперсные) или крупных агрегатов ассоциированных
молекул (некоторые активные и диазокрасители). Мно*
гие активные и кислотные красители сорбируются на по*
верхности гидроксидов без образования собственной твер*
дой фазы, т. е. в виде молекул. Вместе с тем в результате
адсорбции молекул красителей и особенно анионактивных
ПАВ будет снижаться поверхностный потенциал частиц
гидроксидов, что вызовет их коагуляцию. Поэтому очист*
ка сточных вод как диспергированных, так и от растворен*
ных красителей гидроксидами алюминия и железа проте*
кает по коагуляционному механизму. Одновременно
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с красителями удаляются ПАВ и примеси различных кол+
лоидно+диспергированных загрязнений. Оптимальным
является рН несколько меньшая изоэлектрической точ+
ки рН0.

К недостаткам коагуляционного способа очистки сточ+
ных вод следует отнести сравнительно высокий расход
реагентов, образование большого объема осадков, низкий
эффект очистки сточных вод от неионогенных ПАВ, не+
которых активных и кислотных красителей.

В таблице 7.8 приведены результаты определения сте+
пени извлечения красителей и ПАВ из их смесей [8] при
постоянных концентрациях коагулянтов, красителей и
ПАВ. Доза коагулянта приведена в пересчете на ион ме+
талла. Из данных этой таблицы можно сделать вывод, что
высокая степень удаления характерна для прямых, дис+
персных и кубовых красителей, образующих дисперсную
фазу в процессе коагуляции, степень их удаления состав+
ляет 90–100%.

Степень удаления неионогенных ПАВ из смесей с эти+
ми красителями составляет лишь 30–50%, а с молекуляр+
но+растворимыми, адсорбирующимися красителями —
только на 15–40%. Анионактивное ПАВ, адсорбирующе+
еся на положительно заряженной поверхности гидрокси+
дов, удаляются практически полностью. Снижение рН
приводит к росту ионообменной емкости частиц коагулян+
та по отношению к анионактивным ПАВ и красителям.

Неионогенные ПАВ в кислой среде проявляют слабые
катионактивные свойства, возникающие в результате про+
тонирования оксиэтиленовой цепочки, и поэтому сниже+
ние величины рН затрудняет их адсорбцию на положи+
тельно заряженной поверхности частиц.

Возникновение положительного заряда у молекул не+
ионогенных ПАВ приводит также к образованию комплек+
са с некоторыми красителями, что затрудняет их адсорб+
цию. Оптимальное значение рН при удалении неионоген+
ных ПАВ (например, синтанола) и прямого красителя из
их смесей составляет рН 6,1, т. е. немного меньше, чем
изоэлектрическая точка для частиц коагулянта (рН0 6,5).
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7.10.
ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ

НА УДАЛЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ
ПРИ ХИМИЧЕСКОЙ КОАГУЛЯЦИИ

Большое влияние на степень удаления красителей из
сточных вод оказывает соотношение массы красителя и коа.
гулянта. Установлено [10], что при определенном соотноше.
нии исходных концентраций ионов железа (III) и азокрасите.
ля, характерном для каждого красителя, не образуется осад.
ка гидроксида железа и краситель не выделяется из раствора.
Это объясняется возможным образованием комплексов меж.
ду красителями и ионами железа (III), полностью по.
давляющими реакцию гидролиза и формирование осадка.

Рис. 7.16
Зависимость сорбции красителей на гидроксиде железа

от их начальной концентрации С0. рН 6,0; CFe2SO4 0,1 г/л:

красители прямые: 1 — черный З; 2 — коричневый КХ; 3 — синий светопрочный;
4 — бордо; дисперсные: 5 — синий К; 6 — коричневый; 7 — кислотный черный.
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При других соотношениях наблюдается образование
осадка гидроксида железа (III) и сорбция красителей на
поверхности их частиц приводит к полной или частичной
очистке воды. При этом сорбция красителей, не способ3
ных к агрегации в растворе, проходит через максимум при
изменении исходной концентрации красителя, что видно
из данных, приведенных на рисунке 7.16. Дисперсные кра3
сители, а также агрегированный в растворе прямой краси3
тель коричневый КХ не имеют четкого максимума на зави3
симости сорбции от исходной концентрации раствора.

При гидролизе соли железа (III) в присутствии прямых
красителей: черного З, синего светопрочного и бордо оса3
док образуется лишь до концентрации красителя менее

Рис. 7.17
Влияние начальной концентрации растворов красителей на степень
очистки при сорбции на гидроксиде железа. рН 6,0; СFe2SO4 0,1 г/л:

красители прямые: 1 — черный З; 2 — коричневый КХ; 3 — синий светопрочный;
4 — бордо; дисперсные: 5 — синий К; 6 — коричневый; 7 — кислотный черный.
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800–900 мг/л. Соответственно и степень извлечения этих
красителей снижается вплоть до нуля в указанном интер1
вале концентраций, что видно из данных рисунка 7.17.
В разбавленных растворах степень их извлечения состав1
ляет 97–98%. Аналогичные зависимости наблюдаются и
для красителя кислотного черного. Краситель прямой ко1
ричневый, находящийся в концентрированных растворах
в агрегированном состоянии, обладает более высокой сорб1
цией и снижение степени его извлечения не столь значи1
тельно.

Выделение дисперсных красителей из сточных вод ко1
агулянтами происходит по механизму гетерокоагуляции,
а также адсорбции молекулярно1растворенной формы
этих красителей на частицах гидроксида железа. В этой
связи удаление дисперсных красителей должно в большей

Рис. 7.18
Зависимость сорбции красителей на гидроксиде железа от их

начальной концентрации С0. рН 6,0; СFe2SO4 0,1 г/л:

красители прямые: 1 — черный З; 2 — коричневый КХ; 3 — синий светопрочный;
4 — бордо; дисперсные: 5 — синий К; 6 — коричневый; 7 — кислотный черный.
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Рис. 7.19
Влияние температуры на сорбцию красителей
на гидроксиде железа. рН 6,0; СFe2SO4 0,1 г/л:

красители прямые: 1 — черный З; 2 — коричневый КХ; 3 — синий светопрочный;
4 — бордо; дисперсные: 5 — синий К; 6 — коричневый; 7 — кислотный черный.

степени, чем молекулярно5растворенных и даже агреги5
рованных, зависеть от концентрации электролитов. Уве5
личение концентрации электролитов обычно способству5
ет удалению дисперсных красителей, в то время как уда5
ление прямых или кислотных красителей гидроксидом
железа мало зависит от присутствия солей (рис. 7.18).

Повышение температуры, как было показано выше,
способствует формированию структуры частиц гидрокси5
да железа (III). Но при повышении температуры снижает5
ся степень агрегации молекул красителей в растворах и
растет молекулярная растворимость дисперсных красите5
лей, что может привести к изменению механизма удале5
ния красителя из раствора — переход от гетерокоагуля5
ции к адсорбции молекул на частицах гидроксида, как это
видно из данных рисунка 7.19.
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Физическая адсорбция, как известно, затрудняется
при повышении температуры, а гетерокоагуляция может
улучшаться, что проявляется как некоторое повышение
сорбции дисперсных красителей гидроксидом железа (III)
при повышении температуры, как это видно из рисун6
ка 7.19.

Различный механизм взаимодействия молекулярных
и дисперсных красителей с адсорбентом следует из дан6
ных рисунка 7.19. Высокая сорбционная способность в
области разбавленных растворов прямых и кислотных
красителей обеспечивает их практически 100%6ную из6
влекаемость из растворов, вплоть до их концентрации
250–300 мг/л для прямых и 150 мг/л для кислотных кра6
сителей. Эти красители выделяются из растворов без об6
разования собственной твердой фазы. Изотермы сорбции
дисперсных красителей имеют S6образный характер, что
свидетельствует о слабом взаимодействии этих красите6
лей с гидроксидом железа (III). Эти красители удаляются
из растворов в результате совместной коагуляции частиц
красителя и частиц гидроксида железа.

Таким образом, при изменении концентрации моле6
кулярно6растворимых азокрасителей возможно комплек6
сообразование с ионами железа (III), подавление гидроли6
за, хлопьеобразования и отсутствие очистки сточных вод.
В этой связи более перспективным является применение
гидроксида алюминия для очистки сточных вод от краси6
телей. Действительно, как видно из данных рисунка 7.20,
в отличие от систем с гидроксидом железа (III) (рис. 7.16),
зависимость сорбции красителей на гидроксиде алюми6
ния от исходной концентрации растворов не имеет экст6
ремума. Сорбционная способность различных прямых
красителей мало различается: кислотный краситель про6
являет тенденцию к адсорбционному насыщению; диспер6
сные красители обладают меньшей сорбцией, чем моле6
кулярно6растворенные и, возможно, выделяются в резуль6
тате гетерокоагуляции. Так же как в случае с гидроксидом
железа (III), дисперсные красители имеют S6образный ха6
рактер изотерм сорбции. Можно отметить, что как моле6
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кулярная адсорбция красителей, так и сорбция агрегатов
молекул и гетерокоагуляция частиц дисперсных красите)
лей на гидроксиде алюминия (III) выше, чем на гидрокси)
де железа (III). В некоторых случаях на изотермах сорб)
ции наблюдалось появление изломов, что указывает на
образование ассоциатов молекул красителей при повыше)
нии концентрации растворов. В области малых концент)
раций растворов прямых и кислотного красителей проис)
ходит адсорбция молекул или ионов, а при повышении
концентрации и укрупнении ассоциатов идет процесс со)
вместной их коагуляции с частицами адсорбентов. На этот
факт указывает и отсутствие предела сорбции для этих
красителей.

Высокая сорбционная способность прямых красителей
на гидроксиде алюминия (III) обеспечивает высокую их
степень извлечения, что видно из рисунка 7.21. Прямые
красители и кислотный черный извлекаются гидроксидом
алюминия практически полностью в широком интервале

Рис. 7.20
Влияние исходной

концентрации красителей
на их сорбцию гидроксидом

алюминия:
красители прямые: 1 — черный З; 2 —
коричневый КХ; 3 — синий светопроч)
ный; 4 — бордо; дисперсные: 5 — си)
ний К; 6 — коричневый; 7 — кислот)
ный черный.

Рис. 7.21
Влияние начальной концентрации

красителей на степень их удале)
ния при адсорбции на гидроксиде

алюминия (III) [11], рН 6:
красители: 1 — прямой коричневый КХ;
2 — дисперсный синий; 3 — прямой чер)
ный; 4 — кислотный черный.
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концентраций растворов. Степень извлечения дисперсно)
го синего К также высока и составляет 98%. Дисперсный
коричневый извлекается на 70–80% в зависимости от кон)
центрации раствора. В области малых концентраций диспер)
сных красителей наблюдается некоторое снижение степе)
ни извлечения, что связано с низкой частичной концентра)
цией этих красителей, оказывающей влияние на процесс
совместной коагуляции. Повышение температуры зат)
рудняет сорбцию всех типов красителей на гидроксиде
железа (III), как это видно из рисунка 7.19, и следователь)
но, будет снижать степень их извлечения из растворов.

Из приведенных данных можно сделать вывод, что об)
работку сточных вод коагулянтом, предпочтительно со)
лями алюминия (III), следует проводить при относитель)
но высоких концентрациях красителей, т. е. перед разбав)
лением стоков, когда возможно образование агрегатов
молекул красителей и частиц из твердой фазы одновре)
менно с формированием частиц гидроксидов.

Способ очистки сточных вод от красителей коагуля)
ционным методом осложнен образованием большого ко)
личества осадка. Оводненный осадок может составлять до
40% от объема очищенной сточной воды. При регенерации
осадка его объем сокращается до 15–18% от расхода сточ)
ной воды. Влажность такого осадка может быть 95–99%.

7.11.
ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ

НА УДАЛЕНИЕ ПАВ
ПРИ КОАГУЛЯЦИИ ГИДРОКСИДОВ

В отличие от красителей, сорбция ПАВ гидроксидами
металлов не всегда эффективна, так как большинство ПАВ
в смешанных стоках текстильных предприятий присут)
ствует в молекулярно)растворенном состоянии. Высокая
концентрация ПАВ, особенно неионогенных, способна
препятствовать коагуляции гидроксидов, поэтому очист)
ку сточных вод от ПАВ методом коагуляции рекоменду)
ют проводить при концентрации 20–30 мг/л. Но даже и в
таком случае эффект очистки сточных вод от ПАВ не пре)
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вышает обычно 50–60%. Эффективность очистки сточных
вод от неионогенных ПАВ можно повысить до 80%, если
использовать комплексный реагент — алюминат кальция,
получаемый непосредственно в сточной воде при смеше:
нии сульфата алюминия с оксидом кальция (II) (извест:
ковым молоком). Величина рН очищенной таким образом
сточной воды будет до 12, в связи с чем возникает необхо:
димость ее нейтрализации, для повышения эффективно:
сти очистки сточных вод от анионактивных ПАВ требует:
ся снижение величины рН до 4,5–4,8. Но даже в этом слу:
чае не всегда удается удалить анионактивные вещества
полностью. Иногда удаление анионактивных ПАВ состав:
ляет 98–100%.

Присутствие в сточных водах фосфатов, используемых
на стадиях отварки, расшлихтовки и отбелки текстиль:
ных материалов, затрудняет хлопьеобразование гидрокси:
дов металлов и их коагуляцию.

Обычно сточные воды текстильных предприятий содер:
жат 20–100 мг/л различных ПАВ. Такие сточные воды дол:
жны подвергаться двухступенчатой очистке, сначала уда:
ляется 50–60% ПАВ, и дальнейшая биологическая доочис:
тка проводится на централизованных станциях. В процессе
формирования частиц при гидролизе солей алюминия (III)
или железа (III) снижается ад:
сорбционная емкость гидро:
ксидов в результате уменьше:
ния доступной для анионов и
молекул ПАВ внутренней по:
верхности пористых частиц.
На рисунке 7.22 показано из:
менение адсорбционной ем:
кости гидроксида алюминия
в процессе коагуляции. Вид:
но, что при формировании аг:
регатов частиц уже за первые
20–40 с доступная активная
поверхность сокращается в
2–3 раза [8].

Рис. 7.22
Влияние времени

формирования частиц
гидроксида алюминия (III)

на их адсорбционную емкость
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При высоких концентрациях ПАВ в растворе проис&
ходит образование развитых адсорбционных слоев на по&
верхности частиц, препятствующих образованию агрега&
тов частиц и выпадению их в осадок. Даже слабое переме&
шивание таких дисперсий приводит к диспергированию
агрегатов частиц. Во избежание пептизации осадков не&
обходимо, чтобы степень заполнения поверхности частиц
гидроксидов (� = a/am) была значительно меньше едини&
цы. Это достигается при больших дозах коагулянта и низ&
ких концентрациях ПАВ [8].

Адсорбции ионов и молекул ПАВ на гидроксидах спо&
собствует образованию хлопьев последних непосредствен&
но в сточной воде. Адсорбция на свежеобразованной по&
верхности протекает очень быстро и изотермы адсорбции,
показанные на рисунках 7.23–7.25, можно считать ква&

Рис. 7.23
Изотермы адсорбции алкилсульфата на гидроксиде алюминия

в присутствии 0,75 г Na2SO4:

красители: 1 — без красителей; 2 — активный ярко&красный; 3 — катионный олив&
ковый.
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зиравновесными. Из данных рисунков 7.23, 7.24 видно,
что присутствие в сточной воде солей, красителей, флоку'
лянта (полиакриламида) способствует адсорбции ПАВ.
Гидроксид алюминия (III) более эффективен при адсорб'
ции ПАВ, чем гидроксид железа (III). При образовании
мицелл ПАВ их адсорбция резко возрастает. Катионак'
тивные и неионогенные ПАВ плохо адсорбируются гидро'
ксидами при рН < рН0, но в присутствии красителей или
анионактивных ПАВ в сточной воде поверхность гидро'
ксидов меняет свои свойства и адсорбция катионактив'
ных и неионогенных веществ повышается. Специфически
адсорбированные красители, взаимодействующие с адсор'
бентом в результате проявления межмолекулярных сил,

Рис. 7.24
Влияние добавок на адсорбцию алкилсульфата (новость)

на гидроксидах алюминия (III) (1, 3) и железа (III) (2):

добавки: 1 — 0,2 г/л NaCl; 2 — 0,75 г/л Na2SO4; 3 — 0,75 г/л Na2SO4 + 5 мг/л фло'
кулянта [8].
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например, такие как прямой бордо или катионный олив'
ковый, способны повышать адсорбцию и анионактив'
ных ПАВ в 3–4 раза. Введение катионактивного фло'
кулянта также способствует адсорбции анионактивно'
го ПАВ.

Таким образом, присутствие в сточной воде веществ
различных классов, красителей, флоккулянтов и ПАВ
иных типов способствует более полному удалению ПАВ.

Вместе с тем из'за того, что при коагуляционной очис'
тке сточных вод выделение ПАВ происходит по адсорбци'
онному механизму, в сточной воде всегда будет оставать'
ся растворенное ПАВ в количестве, соответствующем рав'
новесному состоянию раствора. Это количество может
быть выше предельно допустимой для сброса в биохими'

Рис. 7.25
Изотермы адсорбции ПАВ на гидроксиде алюминия

в присутствии прямого бордо:

ПАВ: 1 — выравниватель А; 2 — ОП'10.
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ческие очистные сооружения концентрации. Для боль$
шинства ПАВ ПДК составляет 20–30 мг/л.

Для повышения эффективности очистки требуется
применение специальных приемов, например уменьшение
растворимости растворенных веществ, которого можно
достичь введением различных флокулянтов.

7.12.
ФЛОКУЛЯЦИЯ.

ОБРАЗОВАНИЕ МАЛОРАСТВОРИМЫХ КОМПЛЕКСОВ.
ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ОСАЖДЕНИЯ ДИСПЕРСИЙ

Одним из способов интенсификации разделения фаз
после хлопьеобразования гидроксидов металлов и их на$
сыщения частицами или молекулами загрязнений явля$
ется флокуляция дисперсных систем водорастворимыми
полимерами. Уменьшение растворимости ПАВ и краси$
телей с помощью водорастворимых полиэлектролитов так$
же способствует повышению эффективности очистки сточ$
ных вод.

Явление флокуляции основано на способности линей$
ных полимерных молекул адсорбироваться различными
участками, преимущественно концами цепей, на разных
частицах. В результате этого между частицами образует$
ся мостиковая связь и формируются относительно рых$
лые крупные агрегаты частиц.

Флокуляция может происходить и при частичной ней$
трализации полимерными молекулами поверхностного
потенциала частиц. На определенном достаточно большом
расстоянии друг от друга они будут испытывать преиму$
щественно силы притяжения, а при уменьшении расстоя$
ния — силы отталкивания. В результате этого частицы
фиксируются через прослойку жидкости, образуя рыхлый
оводненный осадок. В данном случае вместо термина «фло�
куляция» используют термин «коагуляция во вторичном
потенциальном минимуме».

Различное изменение потенциалов поверхностей час$
тиц способствует гетерокоагуляции, в которой энергию
отталкивания определяет наименьший из потенциалов
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взаимодействующих частиц. Таким образом, введение
флокулянтов в дисперсные системы способно привести к
флокуляции твердой и жидкой дисперсных фаз, причем
механизм этого процесса может быть различным.

Ниже приведены примеры схем образования интерпо6
лимерных комплексов макроионов с молекулами или иона6
ми красителей и ПАВ, а также связывания частиц при их
укрупнении (рис. 7.26).

При флокуляции частиц дисперсной фазы полимерная
молекула должна иметь заряд, противоположный заряду
частицы.

Для флокуляции могут быть использованы органи6
ческие и неорганические линейные полимеры, способ6
ные к ионизации или неионогенные. В качестве приме6
ра неорганического флокулянта можно назвать колло6
идную кремниевую кислоту. Ее с успехом используют
для очистки окрашенных сточных вод, удаления эмуль6
сий масел и нефтепродуктов. Коллоидные частицы крем6
ниевой кислоты представляют собой плотные частицы или

Рис. 7.26
Схема флокуляции частиц с адсорбционным слоем ПАВ

полимерной молекулой
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Схема 1
Схема образования интерполимерного комплекса:

полиэлектролит (ПЭЛ) — ПАВ

Схема 2
Схема молекулы красителя прямого бордо светопрочного
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разветвленные цепочки и кольца тетраэдров SiO2, на по(
верхности которых имеются силанольные группы =SiOH.
Диссоциация силанольных групп сообщает поверхности
частиц отрицательный заряд. Взаимодействие кремние(
вой кислоты с положительно заряженными частицами
способствует флокуляции загрязнений, протекающей по
механизму гетерокоагуляции.

Схема 3
Схема интерполимерного комплекса

катионный полимер — анионный краситель
(одна молекула красителя — одна ионная группа полимера)

Схема 4
Схема интерполимерного комплекса

катионный полимер — анионный краситель
(одна молекула красителя — две ионных группы полимера)
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Синтетические полиэлектролиты�флокулянты делят�
ся на:

1) анионактивные полиэлектролиты:
� полиакриловая кислота;

� полиметакриловая кислота;

� сополимер метакриловой кислоты с метилметакрилатом;

2) катионактивные полиэлектролиты:
� гидрохлорид поли�N�бутил�винилпиридиния;

� гидрохлорид поливинилпиридина;
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� полиэтиленимин гидрохлорид;

� полигексаметиленгуанидин гидрохлорид (метацид);

3) амфотерные полиэлектролиты:
� сополимер винилпиридина и метакриловой кислоты.

Синтетические полимеры0флокулянты в свою очередь
делятся на:

1) анионактивные в щелочной среде:
� поливиниловый спирт;

� эмукрил М;

2) нейтральные:
� ацеталь;
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� формаль;

� этилаль;

� бутираль;

3) неионогенные:
� полиэтилен#гликоль;

4) катионактивные:
� поливинил#пирролидон.

Активную кремниевую кислоту готовят непосредствен#
но перед использованием. Для этого берут 1,5%#ный (в пе#
ресчете на SiO2) раствор силиката натрия при 80–85%#ной
степени нейтрализации щелочности кислотой или кислой
солью. После смешивания реагентов золь некоторое вре#
мя вызревает, затем его разбавляют водой до концентра#
ции SiO2 менее 1%. Этот золь и используют для очистки
воды от загрязняющих примесей.

Полимерные флокулянты могут быть анионными, ка#
тионными, амфотерными или неионогенными. Наибо#
лее часто используют флокулянты, имеющие анионные
группы –COOH, –SO3H, –PO(OH)2 и катионные –NH2, =NH,
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=NOH и др. Если в макромолекулах присутствуют как ани'
онные, так и катионные группы, то заряд макромолекул
будет зависеть от рН среды. Это амфотерные флокулянты.

В качестве полимерных органических флокулянтов
для очистки сточных вод текстильных предприятий наи'
большее применение нашли синтетические полимеры:
полиакриламид (ПАА), который в нейтральной, слабокис'
лой и слабощелочной средах проявляет себя как неион'
ный полимер; неионный полимер полиэтиленоксид; ани'
онные полимеры — натриевые соли сополимеров малеи'
нового ангидрида с винильными мономерами, например
со стиролом (стиромаль) или винилацетатом; гидролизо'
ванный полиакриламид (ГПАА); катионные полимеры —
четвертичные аммониевые соли на основе поливинилто'
луола (ВА'2, ВПК'101); полиэтиленимин и др.

Флокулянты на основе натуральных полимеров, на'
пример производные крахмала, декстрин, карбоксиметил'
целлюлоза и др., употребляются в меньшем количестве,
так как их свойства труднее поддаются регулированию,
чем свойства синтетических полимеров, которые можно
изменить путем варьирования молекулярной массы, про'
странственной структуры и заряда молекул.

Флокуляция полимерами занимает одно из основных
мест среди способов агрегирования дисперсных частиц в
сточных водах. В процессе флокуляции в дополнение к кон'
тактам между частицами (коагулирующему действию) про'
исходит адсорбция одной цепной молекулы полимера на
различных частицах и их связывание в относительно рых'
лый агрегат. Особенно необходима флокуляция в устойчи'
вых системах, где коагуляция не происходит. Благодаря
связыванию значительной части дисперсной фазы, в том
числе коллоидно'дисперсной, и вовлечению в процессе фло'
куляции растворенных веществ количество сырого осадка
увеличивается в 1,5 раза, осадок лучше уплотняется в ре'
зультате перехода в него мелкодисперсных частиц, в осад'
ке содержится на 10–15% больше органических веществ.

Вместе с тем следует учитывать, что флокулянты, до'
бавленные даже в небольших количествах, могут не толь'
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ко эффективно снижать агрегативную и, следовательно,
седиментационную (кинетическую) устойчивость, но и
при неправильном введении их в дисперсную систему или
при превышении оптимальной концентрации повышать
стабильность дисперсий, что может повлечь за собой зат3
руднения в выделении дисперсной фазы из сточной воды.

Эффективность флокулирующего действия характери3
зуется тремя параметрами [12]:

1) минимальной концентрацией полимера сmin, вызы3
вающей максимальную флокуляцию;

2) величиной области концентраций, в которой проис3
ходит флокуляция;

3) энергией связи частиц во флокуле (потенциальным
минимумом на кривой потенциальной энергии взаимодей3
ствия частиц).

Иногда флокулирующую способность полимера харак3
теризуют параметром

Ф = v/сmin,

где v — скорость осветления при седиментации сформи3
рованного осадка.

Хорошими флокулянтами считаются полимеры, удов3
летворяющие всем трем параметрам. Флокулирующая спо3
собность полимера зависит от многих факторов: природы
полимера, его молекулярной массы, величины и знака за3
ряда полимерной молекулы, условий введения флокулянта
в систему, природы и количества дисперсной фазы в систе3
ме, природы растворенных веществ и т. д. Например, на ри3
сунке 7.27 показано изменение оптической плотности сточ3
ной воды, содержащей красители, от концентрации фло3
кулянта. Можно видеть, что наименьшая оптическая
плотность соответствует определенной концентрации фло3
кулянта при связывании наибольшего количества молекул
красителя. При меньшем и большем количестве флокулян3
та, по отношению к оптимальному соотношению краситель3
флокулянт, образуются растворимые в воде интерполимер3
ные комплексы, которые не выделяются из очищаемой воды
и переходят на следующую стадию очистки, например,
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адсорбционную. Такая же экстремальная зависимость на,
блюдается и на зависимости прочности образующейся струк,
туры осадка из частиц дисперсной фазы и молекул флоку,
лянта, что видно из данных, приведенных на рисунке 7.28.

Считается, что наиболее эффективные флокулянты
имеют линейные или слегка разветвленные макромоле,
кулы с достаточно высокой молекулярной массой. Они
должны легко растворяться в воде и хорошо адсорбиро,
ваться на поверхности частиц дисперсной фазы. Увеличе,
ние заряда макромолекул способствует разворачиванию
полимерных клубков в растворах. Для эффективного фло,
кулирующего действия необходима прочная связь конце,
вых групп макромолекул с поверхностными группами
дисперсной фазы, возникающая при образовании хими,
ческих или водородных связей. Таким образом, влияние
природы флокулянта на процесс выделения дисперсной
фазы определяется прежде всего адсорбцией полимерных
молекул на частицах загрязнений. Длина макромолекулы,
адсорбированной концами цепи на различных частицах,
должна быть больше расстояния, на котором проявляют,
ся силы отталкивания двойных электрических слоев.

Рис. 7.27
Влияние концентрации

флокулянта на образование
комплекса с красителями:

образцы сточной воды: 1 — красиль,
ного отделения; 2 — смесь стоков кра,
сильного и отделочного производства.

Рис. 7.28
Влияние концентрации

флокулянта (ПВС)
на прочность структуры

бентонита:

объемная доля � бентонита, %: 1 —
55; 2 — 50; 3 — 45; 4 — 40.
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Как известно [13], структура адсорбционного слоя по%
лимерных молекул на границе «раствор — твердая дис%
персная фаза» зависит от концентрации раствора полиме%
ра. В области разбавленных и концентрированных раство%
ров полимеры стабилизируют дисперсии. Флокулирующее
действие проявляется в растворах с умеренной концент%
рацией. По мере повышения концентрации раствора по%
лимера дисперсия из устойчивого состояния переходит в
астбилизированное (флокуляция), а затем ее состояние
вновь становится устойчивым (рис. 7.29). Величина обла%
сти концентраций флокулянтов — зон устойчивости и
флокуляции — зависит от многих факторов: химической
природы флокулянтов и конформации их макромолекул
в растворах; концентрации и природы дисперсной фазы,
наличия или отсутствия электролитов, красителей, ПАВ,
ТВВ и других веществ.

На рисунке 7.30 показана зависимость фактора замед%
ления коагуляции дисперсии гидроксида железа (III) от кон%
центрации флокулянта — карбоксиметилцеллюлозы [12].

Рис. 7.29
Схема чередования зон устойчивости и флокуляции:

V — скорость коагуляции в присутствии электролита.
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Аналогичные, но имеющие мак#
симум зависимости наблюдают#
ся для скорости осаждения, объе#
ма осадков, скорости фильтра#
ции дисперсий в присутствии
флокулянтов.

Эффективность флокуляции
зависит и от концентрации дис#
персной фазы. Это объясняется
в первую очередь механизмом
формирования адсорбционных
слоев, который определяется со#
отношением масс твердой фазы
и флокулянта.

На рисунке 7.31 приведена схема формирования адсорб#
ционных слоев полимера на поверхности частиц дисперс#
ной фазы, вызывающих повышение (стабилизация) (рис.
7.31а, в) или снижение (флокуляция) (рис. 7.31б) устойчи#
вости дисперсной фазы. Использование флокулянтов по#
зволяет ускорить выделение дисперсной фазы и увели#
чить количество осадка в результате связывания тонко#
дисперсной фракции диспергированных загрязнений.

Оптимальным для флокуляции будет такое соотноше#
ние масс дисперсной фазы и флокулянта, при котором сте#
пень закрытия поверхности � адсорбционным слоем и
доля открытой поверхности (1 – �) будут одинаковыми,
т. е. � = (1 – �) = 0,5.

Именно при этом условии наиболее велика вероятность
адсорбции одного конца макромолекулы на одной части#
це, а другого — на другой (рис. 7.31б).

Рис. 7.31
Схемы строения адсорбционных слоев полимера

Рис. 7.30
Влияние флокулянта

(КМЦ#82/327) на фактор
замедления (W) коагуля#

ции гидроксида железа (III)
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Флокулирующее действие оказывается зависящим от
порядка введения флокулянта в дисперсную систему. Для
повышения флокулирующего действия используют спо,
соб «двойной добавки», при котором флокулянт вводит,
ся в сточную воду порциями таким образом, чтобы мож,
но было смешивать равные объемы дисперсных систем,
в одной из которых частицы адсорбировали флокулянт,
а в другую флокулянт не вводили. Этот способ позволяет
получить максимальный флокулирующий эффект. Эф,
фективность флокуляции зависит также от продолжитель,
ности и интенсивности перемешивания после введения в
дисперсную фазу полимера — флокулянта. Интенсивное
и длительное перемешивание может разрушить флокулы,
а слабое и кратковременное способствует адсорбции поли,
мерных молекул и улучшает флокуляцию.

Введение электролитов обычно повышает флокуля,
цию, причем в результате их добавки может даже снизить,
ся количество флокулянта, необходимого для выделения
дисперсной фазы. Одновременно с этим происходит рас,
ширение зоны флокуляции.

Изменение потенциала поверхности частиц электро,
литами способно вызвать флокуляцию и при низкой сте,
пени заполнения адсорбционного слоя полимеров на по,
верхности частиц. В этом случае к процессу флокуляции
можно применять обычные представления о коагуляции
дисперсий, так как между частицами не происходит обра,
зования мостичных связей, но они фиксируются на рас,
стояниях, соответствующих положению минимума на по,
тенциальных кривых энергии взаимодействия частиц.

Особенно заметно это проявляется в полидисперсных
системах, имеющих частицы с различным потенциалом
поверхности. Вторичный минимум потенциальной энергии
находится на расстоянии от поверхности частиц, превы,
шающем длину молекул флокулянта. В этом случае нали,
чие большого количества связанной воды и возможность
пептизации (редиспергирования) осадков при интенсив,
ных механических воздействиях, затрудняет фильтрацию
осадка для уменьшения его объема.
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Использование флокулянтов, например полиакрила(
мида, совместно с коагулянтами для удаления из сточных
вод растворенных красителей и ПАВ позволяет почти на
50% повысить эффективность очистки. Это связано с тем,
что адсорбированный на незащищенной поверхности час(
тиц флокулянт может образовывать с растворенными мо(
лекулами загрязняющих веществ соединения и комплек(
сы «полимер — ПАВ», «полимер — краситель» или сме(
шанные ассоциаты (мицеллы). Это способствует включению
растворенных красителей и ПАВ в осадок. Схемы образо(
вания таких ассоциатов были приведены выше.

Количество флокулянтов, вводимых для очистки сточ(
ных вод совместно с коагулянтами, составляет 0,1–1%
массы твердой фазы.

Применение коагулянтов и флокулянтов все же не по(
зволяет полностью удалить красители и ТВВ из сточных
вод. Оставшееся количество загрязнений иногда в несколь(
ко раз или даже на 1–2 порядка больше, чем допускается к
сбросу в биохимические очистные сооружения или откры(
тые водоемы. Кроме того, применение коагулянтов при(
водит к образованию большого количества оводненного
хлопьевидного осадка, компонентами которого являются
продукты гидролиза химических реагентов и загрязнения.
Осадок содержит большое количество свободной и связан(
ной в различных формах воды. С целью снижения расхода
химических реагентов для очистки сточных вод образовав(
шийся осадок подвергают регенерации для выделения со(
лей алюминия и железа путем обработки кислотами и щело(
чами, а для снижения загрязненности регенерированного
раствора коагулянта органическими примесями (красите(
лями или ПАВ) в шлам при обработке добавляют высоко(
адсорбционно(активные глинистые минералы. Объем та(
кого осадка может быть сокращен на 15–18%. Обычно его
складируют в специально отведенных для этого местах.

Все эти отрицательные характеристики реагентного
способа коагуляции загрязнений из сточных вод застав(
ляет искать иные способы удаления красителей, поверх(
ностно(активных и текстильно(вспомогательных веществ.
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БИОСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА
СТОЧНЫХ ВОД

Стремление интенсифицировать процессы биохимиче�
ской и адсорбционной очистки сточной воды от ПАВ при�
вело к созданию биосорбционного метода [15], когда ак�
тивная биохимическая пленка формируется на поверх�
ности адсорбентов. Такой подход позволяет проводить
регенерацию адсорбента в процессе биохимического раз�
рушения адсорбированного загрязняющего вещества.

Проведенные Н. И. Миташовой исследования [16] пока�
зали, что механизм биоразрушения при формировании био�
пленки на поверхности адсор�
бента не отличается принци�
пиально от биоразрушения в
объеме очищаемой воды при
использовании активного ила,
хотя есть и некоторые разли�
чия. Результаты этого исследо�
вания приведены на рисунке
8.1. Полученная зависимость
проходит через максимум так
же, как и наблюдавшиеся Бо�
чаровым зависимости биохи�
мического разрушения ПАВ
неадаптированным илом, ре�
зультаты которых приведены
на рисунке 2.3. Но формиро�

Рис. 8.1
Влияние продолжительности
процесса на ХПК модельного

раствора при очистке его
в биосорбере
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вание биопленки на поверхности адсорбента вносит изме'
нения в характер зависимости — после разрушения адсор'
бированного ПАВ наступает новое равновесное состояние,
когда скорость адсорбционного процесса будет снижена
по сравнению с исходной, так как концентрация ПАВ в
растворе уменьшилась. Новое равновесное состояние про'
является на кривой в форме ступени.

Значительный вклад в развитие биосорбционного ме'
тода очистки сточной воды внесла Н. А. Клименко [17].

Использование адсорбционных процессов для глубоко'
го извлечения органических веществ, в том числе и ПАВ,
из сточных вод — один из наиболее перспективных мето'
дов. Основная проблема широкого использования адсорб'
ционных процессов заключается в невозможности повыше'
ния эффективности процесса и снижения его стоимости. Но
это может быть достигнуто, как показала Н. А. Клименко
[17], совместным использованием процессов адсорбции и
биодеструкции адсорбированных соединений, что изна'
чально предполагает возможность реализации синергети'
ческого эффекта от объединения этих процессов.

Это может быть достигнуто:
1) постоянной самопроизвольной биорегенерацией

(АУ) вследствие биодеструкции адсорбата и освобождения
активных центров;

2) повышением эффективности биодеструкции вслед'
ствие концентрирования субстрата на поверхности АУ;

3) усреднением условий доступа субстрата для метабо'
лизма, что исключает пиковые экстремальные нагрузки
на микроорганизмы.

Механизм физико'химических процессов, влияющих
на эффективность биосорбции (или биофильтрования) до
настоящего времени достаточно не исследован.

Н. А. Клименко [17] была выяснена роль физико'хи'
мических факторов при совместном протекании во време'
ни и пространстве коллоидно'химических и биологиче'
ских процессов на поверхности АУ и определены факто'
ры, позволяющие целенаправленно влиять на повышение
эффективности процесса.
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В качестве рабочей гипотезы Н. А. Клименко предпо'
ложила, что движущей силой процесса биофильтрования
(или биосорбции) являются обратный концентрационный
градиент и разница в свободной энергии адсорбции Гиб'
бса между молекулами адсорбата из раствора �� 0( )aG  и
измененными молекулами внутри пористого пространства
АУ �� 0

mod( ).G
В качестве объектов исследования в работах Н. А. Кли'

менко были использованы: анионное ПАВ, оксиэтилиро'
ванный нонилфенол и фенол. На АУ перед использовани'
ем были иммобилизованы микроорганизмы рода Pseudo�
monas. Для оценки вклада биологической составляющей
в общую эффективность процесса биосорбции было ис'
пользовано сравнение величины равновесной и динами'
ческой адсорбции. Известно [18], что равновесие адсорб'
ции достигается в статических условиях и всегда выше
(или в крайнем случае равно, при условии мгновенного
достижения равновесия) динамической. На динамическую
адсорбцию влияют кинетические и динамические факто'
ры. В качестве критерия способности к адсорбции загряз'
няющих веществ (ПАВ) было предложено изменение стан'
дартной свободной энергии Гиббса �� 0( )aG  адсорбции.

Вклад биологической компоненты в общую эффектив'
ность биосорбционного процесса виден из данных, пред'
ставленных в таблице 8.1.

Чем выше изменение свободной энергии Гиббса, тем
ниже вклад биологического окисления в биосорбционный
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процесс. В других экспериментах это было подтверждено
на примере биосорбции для таких ароматических соеди/
нений, как о/аминофенол > анилин > о/нитрофенол.

Н. А. Клименко предложила следующий механизм
такой зависимости. Величина �� 0( )aG  характеризует сум/
марную энергию, необходимую для удаления адсорбиро/
ванной молекулы из адсорбционного слоя, отрыва от со/
седних адсорбированных молекул на неопределенное рас/
стояние от поверхности и для увеличения числа степеней
свободы движения молекулы при переходе из адсорбиро/
ванной фазы в объемную. Чем меньше �� 0( ),aG  тем легче и
чаще происходит ее переход из адсорбционной фазы в
объемную и обратно. Другими словами, вещества с мень/
шим �� 0( )aG  чаще диффундируют через биопленку и об/
ратно, претерпевая, вероятно, при каждом переходе оп/
ределенные структурные изменения вследствие биодес/
трукции. Это обстоятельство и обусловливает лучшую
биорегенерацию АУ, т. е. увеличивает эффективность
сорбции — биодеструкции вещества, что приводит к уве/
личению ресурса работы фильтра.

Схематическое представление о механизме протекания
процесса биосорбции — биодеструкции органических ве/
ществ на активном угле показано на рисунке 8.2.

Таким образом, изменение свободной энергии адсорбции
является одним из существенных факторов, влияющих на
эффективность биосорбции. Влиять на эффективность про/
цесса в этом направлении можно путем изменения �� 0( )aG
адсорбата при его предварительном окислении перед био/
сорбцией. Это известный прием, основанный на том, что
предварительное озонирование водных растворов органичес/
ких веществ повышает в ряде случаев эффективность био/
сорбционных процессов вследствие трансформации орга/
нических соединений в форму более биодеградируемую.

При химическом окислении оксиэтилированных НПАВ
в зависимости от условий процесса может происходить как
расщепление ароматического ядра, так и отщепление или
деполимеризация этоксиэтильной цепи с образованием оли/
гомеров с меньшим числом этиленгликолевых звеньев, эти/
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ленгликоля и других низкомолекулярных гликолей, спир%
тов, альдегидов, кетонов, алифатических карбоновых кис%
лот, окси% и полиоксикарбоновых кислот, сложных эфи%
ров, а также пероксида водорода и диоксида углерода.

Таким образом, как при биологической, так и при хи%
мической деструкции НПАВ возможно накопление про%
дуктов, более токсичных, чем исходное вещество. Это мо%
жет негативно отразиться на дальнейшей биологической
деструкции метаболитов на АУ с иммобилизованной био%
пленкой. Известно, что лучше поддаются биохимической
деструкции олигомеры нонилфенолэтоксилатов (NPhEO)
с числом этоксильных групп (ЕО) бо ´льшим 7 (mEO > 7),
а нонилфенол моно% и диэтоксилаты адсорбируются и на%
капливаются на активном иле или на иной твердой поверх%
ности раздела фаз, не подвергаясь в основном биологиче%
ской деструкции, и таким образом мешают дальнейшему
протеканию биодеструкционных процессов на поверхнос%
ти АУ, так как это уменьшает доступную для дальнейшей
адсорбции органических соединений поверхность угля.

Рис. 8.2
Схема процесса биосорбции —

биодеструкции органических веществ на АУ
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Продуктами окисления анионного ПАВ (АПАВ) — ал&
килбензолсульфоната (АБС) могут быть алкилфенолы,
карбоксильные кислоты с алкильным радикалом от 1 до 9
звеньев, алкилфенолкарбоксилаты, формальдегид, аце&
тальдегид, глиоксаль и др.

При химическом окислении АБС озоном и УФ&излу&
чением (О3/УФ) деструкция молекулы АПАВ сопровож&
дается постепенным снижением интенсивности полосы
поглощения при длине волны света 225 нм в УФ&спект&
рах, характерной для ароматического ядра. Анализ про&
дуктов деструкции АБС после О3/УФ&обработки методом
жидкостной хроматографии с ультрафиолетовой и флюо&
ресцентной детекцией показал наличие в растворе широ&
кого спектра органических веществ (формальдегид, аце&
тальдегид, пропиональдегид, акролеин, метилэтилкетон,
н&бутиральдегид, 2&пентанон, метилизобутилкетон, ва&
леральдегид, 2&гексанон, 4&гептанон, 3&гептанон, 2&геп&
танон, 5&метил&3&гептанон, циклогексанон, 3&октанон,
гептаальдегид, 2&метилциклогексанон, 3&метилцикло&
гексанон, 2&октанол, 2&нонанон, бензальдегид, ундеканол,
тридецилальдегид, тетрадецилальдегид).

Бо ´льшая часть перечисленных продуктов является
низкомолекулярными гидрофильными веществами, кото&
рые не должны мешать протеканию биохимических про&
цессов после окисления.

Таким образом, предварительное окисление может
приводить и к негативному эффекту, что связано с рядом
особенностей функционирования микроорганизмов (ката&
болическая регрессия, эффект диауксии, ингибирование
или регрессия соответствующего фермента и т. п.). Поэто&
му важно найти такой объективный независимый фактор
оценки рациональных условий предварительного окисле&
ния органических веществ, который позволил бы быстро
оценить необходимую степень окисления. Н. А. Климен&
ко предложила в качестве такого фактора использовать
величину �� 0( ).aG  Это предположение было проверено на
примере биофильтрования растворов анионного и не&
ионогенного ПАВ через БАУ, после обработки растворов
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Рис. 8.3
Установки для исследования биофильтрования NPhEO через АУ:

а — без предварительной обработки исходного раствора: 1 — емкость сточной
воды, 2 — насос, 3 — колонки с АУ, 4 — емкость с очищенной водой; б — с пред/
варительным озонированием исходного раствора: 1 — емкость сточной воды, 2 —
генератор озона, 3 — емкость для воды после озонирования, 4 — насос, 5 — ко/
лонки с АУ, 6 — емкость с очищенной водой.

озоном и ультрафиолетовым облучением, результаты ко/
торого приведены в таблице 8.2.

Из приведенных данных следует, что предварительная
химическая деструкция путем озонирования снижает
величину �� 0( )aG  от 38 до 27 кДж/моль. В соответствии
с этим возрастает эффективность работы фильтра с БАУ в
�1,5–2 раза.
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Совершенно иную картину можно наблюдать для не)
ионогенного ПАВ — нонилфенолэтоксилата. На рисун)
ке 8.3 представлены схемы установок для исследования
биофильтрования нонилфенолэтоксилата (NPhEO) через
активный уголь (АУ).

Сравнивая данные по эффективности биофильтрования
растворов NPhEO без и с предварительным окислением при
различных нагрузках по органическому веществу можем
заключить, в случае очистки с озонированием объем ра)
створа до проскока через адсорбционную колонку пример)
но в 2,3 раза меньше чем для очистки без озонирования
сточной воды. Увеличение концентрации в фильтрате по
ХПК происходит аналогично.

В таблице 8.3 приведены изменения свободной энер)
гии адсорбции компонентов раствора NPhEO: в исходном
растворе; после озонирования и после 25 и 35 мин контак)
та раствора с АУ.

Как видно из таблицы 8.3, после озонирования вели)
чина �� 0( )aG  возрастает на �3 кДж/моль, а после 35 мин
контакта еще на 3 кДж/моль. В системе без озонирования
после 20 мин контакта �� 0( )aG  падает. В соответствии с
этим и изменяется ход кривых динамического фильтро)
вания растворов NPhEO. Наблюдаемые явления обуслов)
лены изменением количественного и качественного соста)
ва гомологов NPhEO после озонирования и фильтрования
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через АУ. Известно, что наибольшей биорезистентностью
обладают гомологи НПАВ с наименьшим содержанием
этоксильных групп и наоборот.

Изменения гидрофильно4липофильного баланса (ГЛБ)
в сторону большей гидрофобности повышает �� 0( ),aG  что
и сказывается на снижении эффективности биофильтро4
вания. Было проанализировано изменение качественного
и количественного состава гомологов НПАВ после озони4
рования и биофильтрования методом тонкослойной хрома4
тографии в процессах очистки с озонированием и без него.

При очистке без озонирования по мере фильтрования
наблюдается уменьшение в растворе гомологов с низкой
степенью оксиэтилирования, что соответственно отража4
ется на величине �� 0( )aG  и эффективности биосорбции.
В растворах после озонирования при фильтровании наблю4
далось увеличение содержания гомологов с m < 6 и соот4
ветственно увеличение �� 0( ).aG

В таблице 8.4 представлены данные по изменению
количественного соотношения содержания различных
гомологов после озонирования и биофильтрования. Как
видно из этой таблицы, озонирование повышает содержа4
ние гомологов с низким mЕО на 20%, а после контакта с АУ
35 мин еще на 26%. Это отражается на величине �� 0( )aG  и
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соответственно на эффективности биофильтрования. Та&
ким образом, контроль изменения �� 0( )aG  продуктов де&
струкции органических веществ после окисления позво&
лит прогнозировать рациональный режим их окисления
перед последующим фильтрованием через АУ.

Изучение токсичности растворов ПАВ после их хими&
ческой и биологической деструкции и сопоставление этих
данных с определенным критерием оценки эффективно&
сти биосорбционного процесса показало, что в результа&
те окислительной деструкции молекул ПАВ образуются
фрагменты молекул, обладающие токсичными свойства&
ми. Ранее такие же результаты наблюдала Н. И. Миташо&
ва при анализе сточной воды, очищенной электрохими&
ческим методом. Сведения о наличии корреляции между
показателями токсичности растворов ПАВ на разных эта&
пах их обработки и термодинамическими характеристи&
ками адсорбируемости образующихся соединений в лите&
ратуре отсутствуют.

Токсичность растворов NPhEO оценивали по интенсив&
ности активированной хемилюминесценции (ХЛ) с ис&
пользованием бактерий Daphnia magna, которых содер&
жали в соответстветствии с условиями международного
стандарта (ISO 6341&82) .

Оценку токсичности АБС проводили путем измере&
ния интенсивности биолюминесценции бактерий Vibrio
fisheri F1 (IMB B&7070). Культивирование бактерий и их
подготовку для анализа проводили согласно методике, из&
ложенной в [17].

Уровень биолюминесценции бактерий в 2,5%&ном ра&
створе хлорида натрия в присутствии соответствующего
буферного раствора принимали за 100%. Уровень токсич&
ности представляли в виде концентрации ПАВ, которая
вызывает 50% снижение интенсивности ХЛ по отноше&
нию к контрольному — EC50 (эффективная концентрация
гибели половины бактерий).

Токсичность растворов NPhEO до и после озонирова&
ния, а также из разных частей установки при биофильт&
ровании на БАУ методом активированной ХЛ с использо&
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ванием бактерий Daphnia magna приведены в таблице.
Там же приведены величины изменения свободной энер*
гии адсорбции Гиббса �� 0( )aG  из тех же растворов на АУ.
Как видно из таблицы 8.4, наиболее токсичным по вели*
чине EC50 является исходный раствор NPhEO, а наимень*
шее — раствор после озонирования. После биофильтро*
вания на АУ в стационарном режиме (когда изменения
концентрации на выходе из адсорбционной колонки не*
значительные и общая эффективность биофильтрования
остается приблизительно на одном уровне) при продолжи*
тельности контакта раствора с АУ 25 мин наблюдается
значительное повышение токсичности по сравнению с озо*
нированным раствором. Токсичность снова снижается при
времени конакта раствора с АУ, равном 35 мин.

Исходя из этого, можно было ожидать повышения эф*
фективности биофильтрования на АУ после озонирования в
целом и ее снижения в той части сорбционной системы, ко*
торая соответствует продолжительности контакта с раство*
ром 25 мин, а также некоторого повышения эффективности
биофильтрования в той части биосорбера, которая соответ*
ствует продолжительности контакта 35 мин. Однако данные
эксперимента показали другое, а именно: эффективность
биофильтрования на АУ после озонирования в целом умень*
шается в 2,3 раза, а эффективность биофильтрования на АУ
при 35 мин контакта ниже, чем при 25 мин контакта.

Таким образом, на первый взгляд, влияние уровня ток*
сичности и �� 0( )aG  растворов NРhEO на процессы биофиль*
трования на АУ имеет противоположный характер. Для
анализа причин такого расхождения необходимо вернуть*
ся к более детальному рассмотрению изменения качествен*
ного и количественного составов продуктов озонирования
и биодеструкции НПАВ. В таблице 8.5 приведены данные
изменения составов указанных продуктов химической и
биологической деструкции NРhEO, полученные методом
тонкослойной хроматографии, определения содержания
органических соединений в смеси по интегральному по*
казателю ХПК и оценку содержания NРhEO спектрофо*
тометрическим методом.
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Как видно из таблицы 8.5, озонирование приводит к
уменьшению ХПК и СNРhEO сответственно в 1,3 и 1,8 раз,
поэтому резкое увеличение величины EC50 логично. Од6
нако, дальнейшее уменьшение ХПК и СNРhEO в процессе
биофильтрования через БАУ приводит к увеличению ток6
сичности растворов. Такое расхождение обусловлено, ско6
рее всего, спецификой определения активированной ХЛ в
культуральной среде бактерий. В работе [16] показано, что
наличие в среде инкубации бактерий пероксида водорода,
даже в малых концентрациях, снижает уровень ХЛ.

Было установлено, что концентрация пероксида водоро6
да в растворе NPhEO после обработки О3 или О3/УФ может
достигать 6,5 мг/дм3, а в среднем составляет 2–3 мг/дм3,
что очень существенно влияет на уровень ХЛ. С другой
стороны, было установлено, что при фильтровании ра6
створов с пероксидом водорода при скорости не более
2 м3/(м2�ч) и высоте слоя загрузки АУ 10–15 см практи6
чески весь пероксид водорода в фильтруемом растворе раз6
лагается. Таким образом, влияние пероксида водорода на
уровень ХЛ может проявляться только в растворе непос6
редственно после озонирования, но не после фильтрования
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через слой БАУ. Поэтому именно в растворе после озониро&
вания наблюдается наибольшее значение EC50, т. е. наи&
меньшая токсичность, что может быть обусловлено нали&
чием в воде после озонирования пероксидных соединений.

Таким образом, можно заключить, что метод активи&
рованной ХЛ достаточно четко характеризует снижение
токсичности растворов оксиэтилированных алкилфенолов
в процессе их биофильтрования через БАУ, но для полу&
чения корректных данных при определении токсичности
следует извлекать имеющийся в растворе после озони&
рования пероксид водорода, например путем фильтро&
вания раствора через небольшой (10–15 см) слой АУ.
Правомерность такого допущения о влиянии пероксида
водорода на снижение уровня активированной ХЛ и, со&
ответственно, уровня токсичности подтверждается дан&
ными относительно изменения уровня токсичности по
биолюминесценции Vibrio fisheri F1 в частично окислен&
ных растворах NPhEO, когда присутствие пероксида во&
дорода, который образуется при обработке озоном, не вли&
яет на уровень биолюминесценции. Было показано, что
при тестировании исходного раствора NPhEO в нейтраль&
ной среде (рН 7) уменьшение интенсивности биолюминес&
ценции Vibrio fisheri F1 составляло �28%. Частичное окис&
ление NPhEO озоном или О3/УФ в слабокислой среде
(рН � 6) до остаточной концентрации ПАВ 20–30 мг/дм3,
независимо от режима обработки, слабо влияло на уро&
вень биолюминесценции в отличие от данных по активи&
рованной ХЛ, где токсичность снижалась в 10–20 раз.

Если судить по EC50, уровень токсичности растворов
NРhEO снижается после биофильтрования растворов че&
рез слой БАУ в соответствии с уменьшением аналитиче&
ской концентрации NPhEO и ХПК, что логично. Однако
изменение величины �� 0( )aG  имеет противоположный ха&
рактер, так как обусловлено другими факторами. Вели&
чина аналитической концентрации при оценке �� 0( )aG
не имеет значения, потому что стандартными условиями
ее определения является состояние бесконечного разбав&
ления. Главный фактор, который влияет на �� 0( ),aG —
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величина растворимости органического соединения, т. е.
степень его гидрофобности. При озонировании и дальней/
шем фильтровании растворов через слой БАУ содержание
гомологов с разной степенью оксиэтилирования суще/
ственно изменяется после каждой стадии очистки.

Из приведенных данных можно сделать вывод, что на
эффективность биофильтрования на БАУ больше влияет
способность органических веществ адсорбироваться на
поверхности АУ, которая характеризуется величиной
�� 0( )aG  и влияет на продолжительность нахождения ад/

сорбированной молекулы на поверхности, а также на ско/
рость ее диффузии через иммобилизованную биопленку.

В случае ионного ПАВ — алкилбензолсульфоната на/
трия при озонировании образуются, как показано выше,
продукты деструкции с меньшей молекулярной массой и
более гидрофильные, чем исходные вещества. Энергия
адсорбции таких веществ меньше, чем энергия адсорбции
исходного ПАВ.

При степени деструкции АБС вследствие фотоокисле/
ния на 14–58% величина �� 0( )aG  снижается на �8 кДж/
моль. Это коррелирует с данными по изменению уровня био/
люминесценции при разных степенях деструкции АПАВ, и
при степени деструкции > 61% наблюдается некоторое сни/
жение уровня биолюминесценции (т. е. возрастание токсич/
ности) в окисленном растворе, но достаточно незначитель/
ное по сравнению с исходным раствором. Таким образом,
в целом О3/УФ обработка растворов АБС приводит к умень/
шению токсичности. Эффективность действия биологичес/
ки активного угля в 1,5–2 раза выше в растворах АБС пос/
ле О3/УФ обработки по сравнению с раствором без такой
обработки. При этом после фильтрования частично окис/
ленных растворов через слой биологически активного угля
даже при снижении уровня биолюминесценции до 53,5%
после О3/УФ окисления их токсичность полностью исче/
зала после контакта с БАУ. Из этого можно сделать вы/
вод, что влияние токсичных продуктов, которые образу/
ются вследствие глубокой окислительной деструкции
АБС, нивелируется прочими факторами, которые поло/
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жительно влияют на эффективность биофильтрования на
АУ. Как показано в [17], одним из таких факторов явля+
ется кинетика адсорбции продуктов деструкции АБС —
чем выше степень деструкции ПАВ, тем более интенсивно
протекают массообменые процессы.

Таким образом, анализ приведенных данных показы+
вает, что для оценки эффективности протекания биодест+
руктивных процессов на поверхности биологически актив+
ного угля более целесообразно использовать изменение
свободной энергии адсорбции Гиббса �� 0( ),aG  позволяю+
щее оценить изменение ГЛБ смеси органических веществ
в процессах их деструкции.

Такой подход подтверждается данными других иссле+
дователей, которые показали, что эффективность биоре+
генерации АУ зависит от степени обратимости адсорбции.
А именно величина �� 0( )aG  и является мерой обратимо+
сти адсорбции, так как физическая адсорбция обратима и
имеет намного меньшее значение �� 0( )aG  по сравнению с
хемосорбцией или активированной сорбцией, которые
необратимы. Степень необратимости при преимуществен+
но физической адсорбции на активном угле определяется
наличием на поверхности АУ полярных групп с более вы+
сокой энергией адсорбции, чем ван+дер+ваальсовское вза+
имодействие. Величина �� 0( )aG  определяет избиратель+
ность адсорбции органических веществ из их смеси в воде
и предпочтительное концентрирование в адсорбционном
слое соединений с более высоким значением �� 0( ).aG  На+
копление в адсорбенте веществ более гидрофобного харак+
тера тормозит процессы биодеструкции в адсорбционном
слое.

Другим  правомочным  выводом  из  исследований
Н. А. Клименко является, вероятно, заключение о целе+
сообразности предварительного удаления пероксида водо+
рода из раствора перед определением его токсичности ме+
тодом измерения активированной хемилюминесценции с
использованием Daphnia magna. Это позволит избежать
получения заниженных данных по величине EC50 в раство+
рах после озонирования.
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