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Введение

Проблема очистки промышленных вод, 
содержащих трудно окисляемые орга-
нические соединения, является одной 

из острых проблем для большинства произ-
водственных комплексов России. В техноло-
гических схемах очистки промышленных 
вод от фенольных и других органических 
загрязнителей, реализованных на многих 
предприятиях химической, металлургичес-
кой, горнодобывающей, фармацевтической, 
целлюлозно-бумажной, пищевой промыш-
ленности, используется обработка стоков 
коагулянтами и флокулянтами. Это приво-
дит к объемному образованию осадков, соле-
содержания, а также не обеспечивает доведе-
ние уровня органических загрязнителей до 
предельно допустимого (ПДК), что опреде-
ляет высокую степень риска загрязнения 
водных объектов при сбросе неочищенных 
вод [1, 2]. Создание эффективных, экономи-
чески рациональных и ресурсосберегающих 
технологий очистки промышленных стоков 
от трудно окисляемых органических соеди-
нений продиктовано требованием к обеспе-
чению экологической безопасности поверх-
ностных и подземных водных объектов.
Современным и высокоэффективным мето-
дом удаления органических загрязнителей, 
содержащихся в промстоках, являются про-
цессы, основанные на использовании сво-
бодных радикалов в качестве окислителей, 
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получившие название усовершенствован-
ных окислительных процессов (Advanced 
Oxida tion Processes – АОР) [3]. Технология 
очистки, основанная на АОР процессах, 
представляет собой управляемую систему 
оптимального дозирования окислителей в 
зону окисления. 

Материалы и методы исследования

Определение параметров AOP процессов 
основывается на экспериментальных 
исследованиях по выявлению механиз-

ма воздействия окислителей – перекиси 
водорода и хлорида железа (III) в присут-
ствии ультрафиолетовой активации на уро-
вень снижения концентрации фенольного 
загрязнителя (бисфенол-А, ВРА) в модель-
ных растворах с применением жидкостной и 
газовой хроматографии, атомной абсорбции 
и других методов. При проведении экспери-
ментов был использован фотохимический 
реактор, состоящий из стеклянного цилинд-
ра и УФ лампы (λ=365 нм). Концентрации 
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ВРА измерялись жидкостным хроматогра-
фом LC-MS/MS, продукты полураспада 
определялись с помощью газового хроматог-
рафа GS-MS [4]. ВРА представляет собой 
кристаллическое вещество белого цвета, 
обладает всеми химическими свойствами 
фенолов, токсичен. Эмпирическая формула 
С15Н16О2. ПДК в водоемах 0,01 мг/л [5, 6]. 
В процессе проведения эксперимента, 
осуществляемого в соответствии с построен-
ной матрицей оптимального планирования 
(табл. 1) [7], сравнивалось воздействие 
УФ-излучения и окислителей на интенсив-
ность разложения органического загрязните-
ля в модельном растворе при различных кон-
центрациях ВРА – x1 (50 мкг/л, 100 мкг/л); 
перекиси водорода H2O2 – x2 (100 мг/л, 
200 мг/л) и хлорида железа (III) (1; 2 г/л) – 
x3. Пробы отбирались через 1 и 2 ч после 
облучения (время облучения t – x4), и изме-
рялась остаточная концентрация ВРА (пере-
менная состояния – y). 

Результаты и их обсуждение

Анализ экспериментальных данных, про-
водимый в программной среде Statistica 
v.6.1, позволил идентифицировать 

модель вида (1):

где: Сост(t) и С0 – остаточная и начальная 
концентрации фенольного загрязнителя, 
соответственно, мг/л; СH2O2

 – концентрация 
перекиси водорода, мг/л; СА – концентра-
ция хлорида железа (III), г/л; t – время, ч.
Значения скорректированного коэффици-
ента детерминации, близкого к единице 
(R2

скорр=0,999), а также коэффициента мно-
жественной корреляции (R=0,99981) пока-
зывают, что вариация факторов на 99,9 % 
объясняет вариацию остаточной концентра-
ции ВРА. Значимость коэффициента детер-
минации подтверждается с 99 %-ной вероят-
ностью, поскольку критическое значение 
критерия Фишера Fкр не превышает расчет-
ного значения для регрессионной модели 
(Fкр(0,01;4,11)=5,67 < F=7292,13). На основе 
t-критерия Стьюдента установлена значи-
мость оценок параметров модели (1) на 
уровне α=0,01, свободного члена на уровне 
α=0,05 (модули t-критерия t1=164,7; t2=11,8; 
t3=26,6; t4=34,4 превышают критическое зна-
чение t(0,99;11)=2,72, а модуль t-критерия 
для свободного члена t0=2,4>t(0,95;11)=1,79). 
О 99 %-й достоверности модели (1) экспе-
риментальным данным свидетельствует при-

Таблица 1
Матрица планирования

О
пы

ты

Планирование
Переменная 
состояния

z0

кодированный 
масштаб

натуральный
масштаб

z1 z2 z3 z4 x1 x2 x3 x4 y

1 +1 -1 -1 -1 -1 0,05 100 1 1 0,036
2 +1 +1 -1 -1 -1 0,1 100 1 1 0,071
3 +1 -1 +1 -1 -1 0,05 200 1 1 0,035
4 +1 +1 +1 -1 -1 0,1 200 1 1 0,068
5 +1 -1 -1 +1 -1 0,05 100 2 1 0,033
6 +1 +1 -1 +1 -1 0,1 100 2 1 0,064
7 +1 -1 +1 +1 -1 0,05 200 2 1 0,031
8 +1 +1 +1 +1 -1 0,1 200 2 1 0,061
9 +1 -1 -1 -1 +1 0,05 100 1 2 0,032

10 +1 +1 -1 -1 +1 0,1 100 1 2 0,062
11 +1 -1 +1 -1 +1 0,05 200 1 2 0,03
12 +1 +1 +1 -1 +1 0,1 200 1 2 0,059
13 +1 -1 -1 +1 +1 0,05 100 2 2 0,028
14 +1 +1 -1 +1 +1 0,1 100 2 2 0,056
15 +1 -1 +1 +1 +1 0,05 200 2 2 0,027
16 +1 +1 +1 +1 +1 0,1 200 2 2 0,053

 ,          (1)

надлежность оценки дисперсии ошибок 
на блюдений 99 %-му доверительному интер-
валу (S2=6,7•10-5 Î (2,75•10-5; 28,25•10-5)). 
Статистика Дарбина-Уотсона DW=2,02 и 
сериальная корреляция остатков ρcor=-0,092, 
подтверждают высокую степень адекватнос-
ти модели (1) результатам эксперимента [8].
Поиск оптимальных значений ингредиентов 
окислителей, необходимых для очистки 
воды, представляет собой задачу нелинейно-
го программирования вида (2-4) [9]:

 ,                (2)

 ,           (3)

 ,                     (4)

где: f – функция зависимости концентрации 
фенольного соединения (1) от параметров 
процесса (целевая функция); 
x1, x2, …, xn – параметры процесса (перемен-
ные); 
bi – удель ный уровень затрат, выделяемый на 
очистку; 
gi – функция затрат, представляющая двухно-
менклатурную модель затрат, связанную с 
запасом перекиси водорода и хлорида железа 
(III) (функция ограничения) (5) [10]: 

  (5)
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где: Z(c2, c3) – удельные суммарные затраты, 
связанные с запасом, руб.; 
k2, k3 – удельная закупочная цена единицы 
запаса перекиси водорода (руб/мг) и хлори-
да железа (III) (руб./г), соответственно; 
c2 – удельное потребление перекиси водоро-
да, мг/л; 
c3 – удельное потребление хлорида железа, 
г/л; 
I1, I2 – удельные тарифы затрат на хранение 
перекиси водорода и хлорида железа (III), 
соответственно, руб.; 
A – удельные накладные затраты одной 
общей поставки, руб.; 
m1, m2 – доля цены продукции, приходящая-
ся на затраты на выполнение одного заказа 
по перекиси водорода и хлориду железа 
(III), соответственно; 
i1, i2 – доля цены продукции, приходящаяся 
на затраты на содержание запаса по перекиси 
водорода и хлориду железа (III), соответст-
венно.
Установлено, что целевая функция концент-
рации (1) и функция затрат (5), определяю-
щая область допустимых решений, являются 
выпуклыми и непрерывно дифференцируе-
мыми, что характеризует задачу (2-4), как 
задачу выпуклого программирования [9, 11].
Для решения (2-4) вводится набор перемен-
ных λ1, λ2, … λm, называемых множителями 
Лагранжа, составляется функция Лагранжа:

находятся частные производные,

рассматривается система n + m уравнений

 
(6)

c n + m неизвестными x1, x2, …, xn, λ1, λ2, …, 
λm. Всякое решение системы уравнений (6) 
определяет точку, в которой может иметь 
место экстремум функции f (x1, x2, …, xn). 
При соблюдении условий Куна-Таккера (7.1-
7.6) точка (X*, Λ*) = (x1

*, x2
*, …, xn

*, λ1
*, λ2

*, 
…, λm

*) является седловой точкой функции 
Лагранжа, т.е. найденное решение задачи 
(2-4) оптимально [9, 11]: 

(7.1)

 
(7.2)

  
 (7.3)
  
 (7.4)
   

(7.5)
  

(7.6)

Решая задачу (2-4) при следующих значени-
ях технико-экономических параметров С0 = 
0,006 мг/л; t=120 ч; b = 4·10-2 руб./л; k2= 
24,5·10-6 руб/мг, k3= 37,5·10-3 руб/г; i1 = 10%, 
i2 =12 %; m1=5 %, m2=7 %, в программной 
среде MathCad 14.0 получаем точку (с2

*, с3
*, 

λ*) с координатами (945,96; 0,857; 4,714•
10-3). В соответствии с выполнением усло-
вий (7.1-7.6) данное решение является опти-
мальным.
Таким образом при удельном уровне затрат 
на очистку 4•10-2 руб/л, используя техноло-
гию усовершенствованных окислительных 
процессов, уровень фенольного соединения 
при оптимальных удельных уровнях расхода 
перекиси водорода и хлорида железа (III), в 
качестве активатора, равных, соответствен-
но, 945,96 мг/л и 0,857 г/л составит 1,54 
ПДК при начальном уровне 6 ПДК. В случае 
увеличения времени УФ обработки воды и 
удельных затрат, выделяемых на очистку, 
начальный уровень фенольных соединений, 
сбрасываемых в составе промстоков, может 
быть снижен до уровня, не превышающего 
предельно допустимый. 
В результате экспериментов, проведенных на 
основе оптимального планирования, иссле-
довано влияние реактива Раффа (Fe3+–
H2O2) на деструкцию ВРА под действием 
УФ облучения. Графики на рис. 1 отражают 
динамику разложения ВРА. 
Процесс фотокаталитического разложения 
перекиси водорода генерирует высоко реак-
ционно-способные гидроксильные радика-
лы, направленные на окисление молекулы 
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фенольного соединения. При обработке рас-
твора, содержащего ионы железа (III), УФ 
светом длиной волны λ=365 нм происходит 
образование Fe(OH)2+ частиц и вызывает 
реакцию фото-Фентон:
Fe(OH)2+ + hν → Fe2+ + •OH с окислитель-
но-восстановительным циклом Fe3+ ↔ Fe2+, 
подтверждающим существование стадий 
одноэлектронного переноса. Разложение 
Н2О2 аква-ионами Fe3+ протекает по ради-
кально-цепному механизму [12, 13]:
 кислотно-основные равновесия  

 инициирование  

 продолжение цепи 

 обрыв цепи  

Механизм фотолиза с участием свободного 
атома хлора может быть описан следующим 
образом [14]:

Для уточнения механизма деструкции 
фенольного соединения определялся кванто-
вый выход фотокаталитической реакции. 
Скорость реакции окисления ВРА 
(–dC0/dt) прямо пропорциональна скорости 
образования окислительных радикалов 
(dCОН/dt) [15]:

–dC0/dt=dCOH/dt = φEпогл.

Поглощенная средой энергия за время t 
определяется как:

Eпогл =Iпогл • S • t=I0 • (1 – 10-εcl) • S • t ,

где: Eпогл – поглощенная средой энергия за 
время t, Дж; Iпогл – поглощенная интенсив-
ность светового потока, Вт/см2; I0 – началь-
ная интенсивность светового потока, Вт/см2; 
ε – коэффициент молярного поглощения 
среды, л/(моль•см); c – молярная концент-
рация поглощающего свет вещества, моль/л; 
l – длина слоя поглощения, см; S – площадь 

↓ Рис. 1. Кинетика деградации ВРА.
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облучаемой поверхности, см2; t – время 
облучения, с. 
При длине волны ультрафиолетового излу-
чения, равной 365 нм в системе «ВРА – хло-
рид железа (III) – перекись водорода – вода» 
происходит прямой фотолиз комплекса 
Fe(ОН)2+ с коэффициентом молярного пог-
лощения ε ≈ 250 л/(моль•см) [16] (ελ=365nm 
(ВРА) = 0 [6]; ελ=365nm (H2O2) = 0 [17]. 
В фотохимической реакции квантовый выход 
окисления ВРА гидроксильными •ОН ради-
калами, источником образования которых 
являлся распад перекиси водорода, катали-
зируемый прямым фотолизом комплекса 
Fe(OH)2+, определялся по формуле (8) [18]:

 ,  (8)

где: φ – квантовый выход; C0 и C – молярная 
концентрация BPA до и после облучения, 
моль/л; NA – число Авагадро; V – облучае-
мый объем, л; Eпогл – поглощенная энергия, 
Дж; Ehν – энергия кванта, Дж.
Квантовый выход, определяемый для реак-
ций окисления ВРА (8), осуществленных в 
результате эксперимента (табл. 1), варьиру-
ется в диапазоне 4,679•10–4 – 2,024•10–3 со 
средним значением φср=1,1•10–3. Получен-
ное значение квантового выхода определяет 
многостадийный процесс разложения моле-
кулы ВРА и промежуточных продуктов её 
распада, осуществляемый «атаками» окисли-
тельных •ОН радикалов, генерирование 
которых должно осуществляться по схемам 
разложения перекиси водорода, катализиру-
емого фотолизом железосодержащих комп-
лексов, обеспечивающих образование их в 
значительных количествах.
Ключевой ступенью очистки в АОР техноло-
гии с оптимальной системой дозирования 

реагентов окислителей, является УФ реактор 
с погруженными источниками излучения, 
обеспечивающими необходимый ультрафио-
летовый поток для полной детоксикации 
фенольных загрязнителей. При использова-
нии кварцевой разрядной ртутной трубчатой 
лампы ДРТ-12000-1 с параметрами P = 12 кВт; 
λ = 365 нм; ЕUV = 720 Вт в качестве источ-
ника излучения, в соответствии с методикой 
[19] определялось количество фенольного 
соединения, окисляемого системой фото-
Фентона (Раффа). 
Частота излучения фотонов лампой опреде-
ляется по формуле (9):

νUV = EUV/Ehν  ,  (9)

где: νUV – частота излучения фотонов лам-
пой, с-1; EUV – энергетический поток лампы, 
Вт (Дж/с); Ehν – энергия фотона, Дж. 
Таким образом, частота излучения фотонов 
лампой ДРТ-12000-1, рассчитанная по (9), 
составляет 13,211•1020 с-1.
Определим количество молекул фенольного 
соединения, деструктирующих в единицу 
времени (10):

Nph = νUV • φ ,   (10)

где: Nph – количество деструктирующих 
молекул фенольного соединения; νUV – час-
тота излучения фотонов источником облуче-
ния, с-1; φ – квантовый выход фотохимичес-
кой реакции окисления фенольного 
соединения. 
Учитывая, что значение квантового выхода 
составляет φ = 1,11•10-3, то количество 
окисленных молекул в единицу времени, 
определяемое по (10) – Nph = 14,532•1017 с-1 
(2,413•10-6 моль/с).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 
промышленные воды, 

фенол, 
загрязнение, очистка
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Для определения количества вещества, раз-
лагаемого в единицу времени используем 
(11): 

Ndestr = Q•P•CM/100 ,  (11)

где: Ndestr – количество вещества, разлагае-
мого в единицу времени, моль/с ;Q – расход, 
м3/с; P – уровень снижения концентрации, 
%; CM – молярная концентрация загрязни-
теля, моль/м3.
Концентрацию фенола С = 0,006 мг/л (СM = 
6,376•10-5 моль/м3), содержащегося в про-
мышленных стоках, расходом Q = 300 м3/ч 
(0,0833 м3/с), необходимо понизить до пре-
дельно-допустимого уровня (0,001 мг/л), т.е. 
обезвредить с эффективностью 83,33 %. 
Количество вещества, разлагаемое в единицу 
времени, определенное по (11), составляет 
44,258•10-7 моль/с. Следовательно, для дето-
ксикации загрязнителя необходимо исполь-
зовать рассчитываемое число ламп:

Учитывая, что в фотореакторе коэффициен-
ты поглощения лучей слоем воды и отража-
телем принимаются равными 0,9 [20], то 
поправочное число ламп ДРЛ-12000-1, обес-
печивающих необходимый УФ-поток для 
деструкции органического загрязнителя, 
составит 4 шт.

Заключение

На основе экономико-математического 
моделирования предложен метод опре-
деления оптимальных параметров 

управляемой технологии на базе усовер-
шенствованных окислительных процессов, 
которая направлена на решение экологичес-
ких проблем, связанных с антропогенным 
воздействием промышленных вод, содержа-
щих фенолы и трудно растворимые органи-
ческие соединения на водные объекты. 
Исследование механизмов деструкции 
фенольного соединения в водной среде под 
действием физико-химических факторов 
позволило обосновать использование в сис-
теме очистки необходимого количества 
источников излучения, обеспечивающих 
энергетический поток, достаточный для пол-
ного окисления фенольных соединений. 
Управляемая технология очистки промыш-
ленных вод послужит механизмом повыше-
ния экологической безопасности поверхнос-
тных водных объектов рыбохозяйственного 
значения, а также подземных вод питьевых 

горизонтов от антропогенного воздействия, 
вызванного деятельностью промышленных 
предприятий. 
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Fine technology of control oxidation 
processes aimed at environmental 

problem solving has been studied. It 
concerns industrial waters polluted 
with phenols and their impact on water 

subjects. The mechanisms of physical 
and chemical processes that lead to 
the destruction of organic pollutants in 
water have been analyzed. A sufficient 
number of radiation sources that 

determines complete oxidation of 
pollutants was found out.
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