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Введение

Ж
 идкие отходы химических и нефтехи-
мических производств обычно пред-
ставляют собой многокомпонентные 

и химически неоднородные смеси веществ с 
различными физико-химическими свойства-
ми. Ввиду высокой токсичности их относят к 
особо сложной для очистки группе сточных 
вод (СВ) и, в большинстве случаев, подвер-
гают обезвреживанию путем сжигания. 
Метод сжигания применяется и при утили-
зации объединенного потока высококонцен-
трированных СВ в технологии совместного 
производства стирола и оксида пропилена 
(СОП). В то же время, предварительные 
исследования показали возможность биоло-
гической деструкции ряда компонентов СВ 
при создании условий функционирования 
селекционированных микробных сообществ.
В связи с этим задачей данного исследования 
явилось определение условий и требуемой 
глубины предварительной физико-химичес-
кой очистки объединенного потока СВ произ-
водства СОП, обеспечивающих повышение 
их доступности для биодеградации.

Материалы и методы исследование

А
нализ СВ на химическое потребление 
кислорода (ХПК), сухой и прокален-
ный остаток проводили по методикам, 

изложенным в [1]. Значение рН среды опре-
деляли с помощью рН-метра-ионометра 

«Эксперт-001». Подкисление стоков про-
водили серной кислотой (ГОСТ 4204-77). 
Для извлечения органических примесей из 
воды использовали растворители квалифи-
кации «ч». 
При исследовании влияния предобработки 
СВ на рост и урожайность биомассы в качес-
тве исходного резерва микрофлоры исполь-
зовали специально селекционированное 
микробное сообщество из лабораторных 
модельных установок.
В качестве источников углерода и энергии 
использовались реальные пробы объединен-
ного потока СВ производства СОП или СВ, 
прошедшие предварительную физико-хими-
ческую обработку.
При оценке роста используемой микрофло-
ры и урожайности биомассы образцы исход-
ной и обработанной воды перед экспери-
ментами предварительно разводили до 
требуемых значений суммарного содержа-
ния органических веществ (примерно 16–17, 
12–13, 8–9 и 6–7 г О2/дм3 по ХПК), после 
чего доводили рН до 7,2–7,8 единиц и вноси-
ли биогенные элементы азот и фосфор. 
Накопительную культуру бактерий выращи-
вали на жидкой среде, основу которой состав-
ляли реальные или предварительно обрабо-
танные СВ. Азот и фосфор вносили в виде 
солей (г/дм3): (NH4)2SO4 – 1,18; KH2PO4 – 
0,46; Na2НPO4 · 12 Н2О – 3,04; MgSO4 · 7H2O 
– 0,25. 
В экспериментах использовали 18–24 часо-
вые микробные сообщества. Количество вно-
симого посевного материала составляло 
0,20–0,25 единиц оптической плотности 
(ФЭК-56М, фильтр 590 нм, кювета 3 мм). О 
концентрации биомассы судили по оптичес-
кой плотности, с пересчетом на массу сухих 
клеток по калибровочному графику. Вес 
сухой биомассы оценивали согласно методи-
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ке, приведенной в [2]. Микроорганизмы 
культивировали на качалке (120 об/мин) в 
0,5-литровых колбах, содержащих 100 мл 
среды при температуре 28–30 °С. В качестве 
тест-объекта при определении токсичности 
СВ использовали равноресничную инфузо-
рию Paramecium caudatum [3]. Токсичность 
СВ выражали через смертность особей после 
часовой экспозиции в исследуемой пробе в 
процентах по отношению к контролю.
Моделирование очистки СВ проводили в 
аэробных условиях в лабораторных установ-
ках из органического стекла диаметром 10 см, 
высотой 50 см, с рабочим объемом 2,0 дм3 при 
использовании суспендированной и иммоби-
лизованной на капроновом волокне «вия» 
микрофлорой. Время очистки СВ варьирова-
ли в интервале от 5,6 до 20 ч, рН 7,2–7,5, тем-
пература составляла 28032 °С, концентрация 
растворенного кислорода 2–3 мг/дм3; концен-
трация биомассы – 4,0 ± 1,0 г/дм3.

Результаты и их обсуждение

О
бъединенный поток СВ производства 
СОП формируется из локальных 
химически загрязненных вод, отводи-

мых со стадий окисления этилбензола, эпок-
сидирования пропилена и дегидратации 
метилфенилкарбинола, содержание органи-
ческих веществ в которых варьирует от 1,1 
до 751 гО2/дм3 по ХПК (от 0,27 до 240 г/дм3 
по общему органическому углероду). 
Средние значения суммарного содержания 
органических загрязнений в составе объеди-
ненного потока СВ и их рН составляют 80,9 
гО2/дм3 и 9,2, при варьировании значений в 
интервале от 31,1 до 130,7 гО2/дм3 и от 6,1 до 
12,4 единиц рН, соответственно (табл. 1). 
Высокие значения ХПК у исследованных 
проб свидетельствуют о значительной кон-
центрации органических соединений в воде. 
Анализ компонентного состава примесей в 
стоках выявил, что количественно в СВ 
преобладают (мас. %, средние значения): 
метилфенилкарбинол – 0,57; фенол – 0,24; 
этилбензол – 0,61. Концентрации пропилен-
гликоля, бензальдегида, стирола, ацетофено-
на, толуола, бензола и ряда других продук-
тов на один–два порядка ниже. Из 
неорганических загрязнений основным 
является NaOH, обуславливающий щелоч-
ную реакцию стоков и высокое значение 
показателя «прокаленный остаток». Кроме 
того, в состав примесей входят органические 
соединения натрия (соли бензойной, муравь-
иной, уксусной кислот, феноляты натрия).
Исследования показали, что все проанализи-
рованные пробы объединенного потока СВ 

производства СОП высокотоксичны и вызы-
вают 100 %-ную гибель тест-объекта Para-
mecium caudatum при контакте со стоками. 
Для снижения токсичности требуется их 
50–100-кратное разведение. 
Выбор метода предварительной очистки 
зависит от многих факторов и, прежде всего, 
от физического состояния содержащихся в 
стоке загрязнений. Изучаемый сток содер-
жит растворенные органические примеси, 
которые находятся как в молекулярно-рас-
творенном, так и в диссоциированном на 
ионы состоянии. В связи с этим для предва-
рительной очистки могут быть исполь-
зованы регенеративные методы (сорбция, 
экстракция) и методы, направленные на 
образование нерастворимых соединений с 
последующим их удалением из стоков [4]. 
Поиск способа предварительной очистки 
промстока производства СОП проводили 
путем апробации методов, широко применя-
емых в технологии очистки СВ от раство-
ренных органических примесей, таких как 
экстракция, сорбция, окисление, нейтрали-
зация, перегонка. Эксперимент показал, что 
наибольший практический интерес пред-
ставляет метод извлечения органических 
примесей растворителями после предвари-
тельного подкисления стока серной кисло-
той. Сток, обработанный кислотой, проходит 
легкое разделение на водную и органичес-
кую фазы. В присутствии избытка NaOH 
отдельные примеси в СВ находятся в диссо-
циированной форме, а при подкислении 
переходят в недиссоциированную, плохо 
растворимую в воде форму. Например, 
фенол обладает слабыми кислотными свойс-
твами, поэтому его растворимость в воде 
существенно зависит от рН. С изменением 
кислотности среды состояние фенола в раст-
ворах изменяется:

 

Опытами установлено, что выделяемая при 
подкислении стока органическая фаза плохо 
отделяется от воды и не поддается гравита-
ционному разделению из-за близких значе-
ний плотностей составляющих компонентов 
и разных температурных коэффициентов в 
изменении плотностей.
Хорошая растворимость примесей в органи-
ческих растворителях позволяет обеспечить 
полноту удаления их из подкисленного 
стока путем введения в воду растворителя. 
При выборе последнего учитывали необхо-
димость максимального извлечения из воды 
фенола, относящегося к разряду высоко-
токсичных для микроорганизмов соедине-
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ний. В связи с этим были опробованы окти-
ловый спирт и амилацетат, используемые в 
процессах экстракции фенолов [5], а также 
этилбензол, применяемый в качестве сырья 
на производстве СОП.
В целях определения оптимальных условий 
выделения из воды органических примесей 
нами исследовано влияние глубины подкис-
ления и природы растворителя на степень 
очистки воды, которую контролировали по 
изменению величины ХПК. В ходе экспери-
мента рН среды варьировали в пределах 
10–1, доводя до нужного значения серной 
кислотой. Объем растворителя составлял 
10 % от объема стока. Исследование прово-
дили на реальных СВ с рН 9,5 и ХПК 94,10 
гО2/дм3 (образец № 3, табл. 1). Полученные 
результаты представлены на рис. 1. 
Анализ опытных данных показал, что сте-
пень очистки СВ сильно зависит от кислот-
ности среды. Максимальный эффект 
35–38 % достигается в области значений рН 
от 1 до 3. Природа органического раствори-
теля не оказывает существенного влияния на 
глубину очистки стока. Вероятно, роль рас-
творителя в процессе выделения органичес-

ких примесей из воды сводится, главным 
образом, к растворению последних и созда-
нию условий для четкого разделения органи-
ческой фазы, включающей растворитель и 
примеси, от водной фазы при отстаивании. 
Возможно, что экстракция как процесс мас-
сопередачи из водной фазы в органическую 
здесь также имеет место, но ее доля незначи-
тельна. 
Следующий этап работы был посвящен 
определению влияния предварительной 
обработки стоков на изменение их токсич-
ности и биоразлагаемости. Все образцы, про-
шедшие физико-химическую обработку, 
исследовались параллельно. 
Испытаны следующие варианты предвари-
тельной очистки стоков:
1. исходная СВ;
2. СВ после подкисления до значений рН≈5, 
рН≈2, рН≈1 и извлечения органических при-
месей амилацетатом;
3. СВ после подкисления до значений рН≈5, 
рН≈2, рН≈1 и извлечения органических при-
месей октиловым спиртом;
4. СВ после подкисления до значений рН≈5, 
рН≈2, рН≈1 и извлечения органических при-
месей этилбензолом.
Оценка допустимых границ варьирования 
ключевых параметров биологического разло-
жения продемонстрировала, что микробная 
ассоциация на исходной СВ (вариант 1) рас-
тет в диапазоне рН среды от 6,2 до 8,2. В 
интервале рН 7,2–7,8 урожай биомассы был 
наибольшим. Активный рост микробной 
ассоциации (после продолжительной лаг-
фазы) был зафиксирован при начальном 
ХПК 6,3 гО2/дм3. Прирост биомассы в дан-
ном случае составлял 0,93 г/дм3. Концент-
рации загрязнений в среде выше 6,5 гО2/дм3 
несовместимы с ростом микробной ассоциа-
ции в периодических условиях (рис. 2).
Изучение влияния рН предварительной 
обработки стока и начальной суммарной 
концентрации субстрата на урожайность 
биомассы при использовании в качестве рас-
творителя амилацетата показало, что во всех 
вариантах рост биомассы начинался после 
продолжительной лаг-фазы (≈40 ч). 
При подкислении СВ до рН 4,99 микробная 
ассоциация растет при всех испытанных 
начальных концентрациях субстрата. Макси-
мальный выход биомассы (1,31 г/дм3) зафик-
сирован при начальном ХПК 8,6 гО2/дм3. 
ХПК начальные 12,7 и 16,4 гО2/дм3 требова-
ли дополнительной 18-20 часовой адаптации 
микроорганизмов, урожайность биомассы в 
данных вариантах была сущест венно ниже 
(0,4 и 0,36 г/дм3). Более глубокое подкисле-
ние СВ (до рН 2,0 и 0,86) при физико-хими-
ческой обработке приводило к увеличению 

Таблица 1
Характеристика объединенного потока СВ производства СОП

Показатели
Образцы

1 2 3 4 5 6 7
рН 9,02 9,02 9,50 6,10 9,35 12,2 12,4
ХПК, г/дм3 93,30 74,24 94,10 31,13 57,81 125,6 130,7
Сухой остаток, 
г/дм3 49,1 32,4 44,7 13.1 24.6 59,8 62,1

Прокаленный 
остаток, г/дм3 16,9 11,7 13,2 5,7 7,5 15,5 17,0

Рис. 1. Зависимость степени очистки стока от рН и природы рас-
творителя: амилацетат (■); октиловый спирт (▲); этилбен зол ().



32
А.А. Гайфуллин и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №8, август 2012 г.  с. 29-33 

продолжительности лаг-фазы и 4–5 кратному 
снижению урожайности биомассы.
При использовании октилового спирта 
наблюдалось наиболее эффективное сниже-
ние токсического действия компонентов СВ. 
В варианте с подкислением до рН 2,05 при 
суммарных концентрациях загрязнений по 
ХПК 13,0 гО2/дм3 и 16,9 гО2/дм3 зафик си-
рован максимальный выход биомассы 1,68 
г/дм3 и 1,59 г/дм3, соответственно (табл. 2), 
а продолжительность лаг-фазы составляла 
40 ч. С точки зрения поддержания испытуе-
мой микрофлоры в наиболее активном 
состоянии данный растворитель более перс-
пективен, чем амилацетат.
Сопоставление результатов испытания этил-
бензола и амилацетата показывает преиму-
щество использования последнего. В то же 
время в сравнении с октиловым спиртом 
этилбензол, при прочих равных условиях, 
несколько уступает по показателю «выход 
биомассы» (табл. 3). Тем не менее, как и при 
использовании октилового спирта, этилбен-
зол обеспечивает активный рост микрофло-
ры в условиях максимальной из испытанных 
концентраций загрязнений (по ХПК, 16,4 
гО2/дм3). 
Проведенные исследования показали, что 
СВ производства СОП наиболее доступны 
для биодеградации после их подкисления до 
рН 2 и извлечения примесей октиловым 
спиртом или этилбензолом. В вышеперечис-
ленных вариантах при периодическом куль-
тивировании был зафиксирован рост микро-
флоры при ХПКисх. СВ до 17 гО2/дм3.
Учитывая, что эксперименты, выполненные 
в периодических условиях, не всегда под-
тверждаются результатами, полученными в 

условиях непрерывного культивирования, 
нами были проведены испытания процесса 
биологической очистки в режиме непрерыв-
ной подачи СВ, прошедших предваритель-
ную физико-химическую обработку, при 
исходной суммарной концентрации органи-
ческих веществ 14, 17 и 25 гО2/дм3 по ХПК и 
варьировании времени очистки от 5,6 до 
20 ч. В качестве растворителя в этих испыта-
ниях использовали этилбензол как более 
доступный и дешевый.
При моделировании процесса очистки и 
детоксикации концентрированных СВ про-
изводства СОП был использован вариант 
лабораторной модельной установки, пред-
ставляющей собой биотенк с иммобилизо-
ванным микробным комплексом.
Проведенные испытания показали, что при 
исходном ХПК СВ 14 и 17 гО2/дм3 сниже-
ние суммарной концентрации органических 
веществ, при времени очистки 5,6, 15 и 20 ч 
составляет 58 и 57,2 %; 76,6 и 76,2 %; 86,2 и 
86,5 %, соответственно. Токсичность воды 
после 5,6 ч биологической очистки снижает-
ся со 100 до 50 % (тест-объект Paramecium 
caudatum), а при времени обработки 15-20 ч 
– до 20 %.
При повышении начальной концентрации 
органических веществ до 25 г О2/дм3 по 

Рис. 2. Влияние концентрации загрязняющих соединений на 
рост микробного сообщества в исходной СВ. Начальная концен-
трация (ХПК, гО2/дм3): I – 16,4; 2 – 12,7; 3 – 8,6; 4 – 6,3.

Таблица 2 
Урожайность биомассы микробного сообщества при варьирова-
нии рН и суммарной концентрации загрязняющих веществ (рас-
творитель октиловый спирт)

рН
предварительной
обработки стока

Суммарная концентрация загрязнений 
по ХПК, гО2/дм3  

5,3 8,6 13,0 16,9

Урожайность биомассы, г/дм3

5,21 1,13 1,13 1,28 0,66
2,05 1,13 1,39 1,68 1,59
0,91 1,02 1,1 1,19 1,39

Таблица 3 
Урожайность биомассы микробного сообщества при варьирова-
нии рН и суммарной концентрации загрязняющих веществ (рас-
творитель этилбензол)

рН
предварительной
обработки стока

Суммарная концентрация загрязнений 
по ХПК, гО2/дм3

5,7 8,9 12,4 16,4

Урожайность биомассы, г/дм3

5,21 1,24 1,02 0,99 0,99
2,05 0,48 0,48 0,99 1,13
0,91 0,66 0,66 0,73 0,55
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ХПК в первые дни наблюдалось увеличение 
эффективности очистки до 60,8, 88,0, и 92 %, 
соответственно, при времени аэрации 5,6, 15 
и 20 ч. В дальнейшем она составляла 58,5 %, 
77,1-79,5 % при времени аэрации 5,6, 15-20 ч, 
соответственно, и средней токсичности обра-
ботанной воды 37,5 и 12,5 %. Процесс очист-
ки СВ при времени аэрации 15-20 ч сопро-
вождался появлением в составе биоценозов 
модельных очистных сооружений предста-
вителей микрофауны – жгутиконосцев и 
равноресничных инфузорий.
Таким образом, результаты испытания пока-
зали, что после предварительной физико-
химической очистки происходит снижение 
общего уровня загрязненности СВ, способс-
твующее интенсификации процесса очистки, 
снижению токсичности обработанных СВ. 
Использование иммобилизованной микро-
флоры позволяет не только повысить устой-
чивость микробных ассоциаций к токсикан-
там, но и повысить глубину деструкции 
органических загрязнений. 
При этом установлено, что после физико-
химической обработки СВ их очистка в 
локальной биологической установке стано-
вится возможной при более высоких началь-
ных суммарных концентрациях органичес-
ких веществ – до 25,0 г О2/дм3 по ХПК.

Заключение

П
роведенные исследования продемон-
стрировали возможность снижения 
токсичности, повышения глубины 

очистки высококонцентрированных СВ про-
изводства СОП путем их последовательной 
физико-химической (подкисление СВ и 
извлечение органических примесей этилбен-

золом) и биологической (окисление иммо-
билизованным аэробным микробным сооб-
ществом) обработки. 
Предлагаемая схема предварительной обра-
ботки высокотоксичных СВ обеспечивает 
изъятие и возврат в процесс до 38 % органи-
ческих примесей стока, является экономи-
чески и экологически более эффективной 
альтернативой используемому методу огне-
вого обезвреживания жидких отходов.
Наличие в составе производства СОП мало-
загрязненных и нетоксичных потоков жид-
кости (например, со стадии дегидратации 
метилфенилкарбинола) при их смешении со 
СВ, прошедшими физико-химическую очист-
ку, позволяет снизить нагрузку на микробное 
сообщество локальных очистных сооруже-
ний, повысить интенсивность биодеградации 
неприродных органических соединений.
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EFFICIENCY ASSESSMENT OF PRE-TREATMENT PURIFICATION 
OF SEWAGES BY BIOLOGICAL METHOD

Conditions for preliminary physical-chemical treatment of concentrated sewages of combined styrene and 
propylene oxide productions have been studied. It enhancestheir availability for biodegradation.
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